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[, Derlag von Veit & Comp. in Leipzig ]
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Victor Meyer und Paul Jacobson,

Lehrbuch der organischen Chemie.

Zweite Auflage
herausgegeben von

Paul dacobson.

Erster Band.
Allgemeiner Teil — Verbindungen der Fettreihe.
Heu bearbeitet von

P. dJacobson und R. Stelzner.

Erster Teil.
Allgemeiner Teil. — Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe und ihre einwertigen AbkSmmlinge.

Mit Flguren im Text.

Lex. 8, 1907. geh. 28 #, geb. in Halbfranz 31 ..

Das ungeheure Anschwellen des Stoffes hat es nitig gemacht, die neue
Auflage des ersten Bandes in zwei Teile zu zerlegen, deren erster nunmehr voll-
stindig vorliegt. Der zweite Teil soll baldigst folgen. Er wird in zwei Ab-
teilungen zur Ausgabe gebracht.

Meyer-dJacobsons Lehrbuch der organischen Chemie z#hlt zu
den klassischen Werken der modernen chemischen Literatur.

Durch ausfithrliche Darlegung des heutigen Standes der organischen Chemie
soll der Leser mit dem bis jetzt Erreichten vertraut gemacht und befihigt
werden, der weiteren Entwicklung der Wissenschaft zu folgen. Dabei ist das
Bestreben darauf gerichtet, den Text nicht mit stdrenden Zahlen zu beladen.
Dadurch, daB die Glieder einer Gruppe mdéglichst in Tabellen angeordnet sind, in
denen man ihre Formeln, ihre wichtigsten physikalischen Konstanten und Literatur-
nachweise findet, ist ein lesbares Lehrbuch der Chemie geschaffen worden.

Den neuesten Anschauungen ist moglichst weitgehende Berlicksichti-
gung zuteil geworden. Die Literatur wird bis in die neueste Zeit in griBter
Vollstindigkeit gegeben.

Die Abnahme des ersten Teils der zweiten Auflage des ersten Bandes ist
auch fiir die Abnahme des zweiten Teiles des ersten Bandes verpflichtend.

Von dem zweifen Band liegen in ersfer Auflage vor:

Erster Teil. Einkernige isocyklische Verbindungen. Die Gruppe der
hydroaromatischen Verbindungen istin Gemeinschaft mit

P. JACOBSON bearbeitet von CarL Harrigs. 1902. geh. 4 27—

geb. in Halbfranz .# 30.—

Zweiter Teil. Mehrkernige Benzolderivate. In Gemeinschaft mit
P. JACOBSON bearbeitet von ARNOLD REISSERT. 1903. geh. £ 17.50

geb. in Halbfranz .# 20.50

Der dritte Teil wird die heterocyklischen Verbindungen und diejenigen
Naturstoffe, die sich nicht in das System des Werkes einreihen lassen, enthalten.




























































8 7] Qualitative nnd quantitative Analyse organischer Verbindungen 9

verbessert worden ist. Sie beruht darauf, daB bei vielen organischen
Stickstoffverbindungen der Stickstoff quantitativ in Ammoniak iiber-
gefiithrt wird, wenn sie kurze Zeit mit konzentrierter Schwefel-
siiure unter Zusatz von etwas Phosphorsiiureanhydrid und einem
Tropfen Quecksilber erhitzt werden; das letztere geht dabei natiirlich
in Losung. Meistens wird die Masse zuerst schwarz durch Ver-
kohlung; durch fortgesetztes Erhitzen erreicht man jedoch nach ein
oder zwei Stunden, daB die Fliissigkeit wieder ganz farblos ist.

Fig. 8. SchieBofen.

Der Kohlenstoff ist dann villig oxvdiert durch den Sauerstoff der
Schwefelsiiure; diese Oxydation wird durch die Gegenwart des Queck-
silbersalzes erleichtert, welches hierbei wahrscheinlich die Rolle eines
WSaunerstoffitbertriigers® spielt, indem es sich stets aus der Oxydform
in die Oxydulform uwmwandelt, die dann durch die kochende Siiure
wieder in die Oxydform iibergefithrt wird. Ist die Fliissigkeit farblos
geworden, so libt man erkalten, verdiinnt mit Wasser, setzt iiber-
schilssige Lauge zu und destilliert das Ammoniak in eine be-
kannte Menge Siure von bestimmtem Gehalt. Durch Titrieren findet
man dann sowohl die Menge Ammoniak, als auch den Stickstoffgzehalt.






























































































































































































































































































































































































































































































































& 169] Anhydridbildung der zweibasischen Siiuren 179

AuBer dieser Erweiterung der Konseschen Elektrosynthese
sind noch eine groBe Anzahl andrer FErweiterungen aufgefunden
worden, von denen die folgende erwihnt sei: FElektrolysiert man
eine Losung, welche das Salz einer einbasischen Fettsiure und ein
Estersalz enthilt, so entsteht an der Anode der Ester einer ein-
basischen Siiure

CH,|Cc0, K+K|0,C|-CH,+CH,-C0,C,H, —» CH,:CH,-CH,-CO,C,H, .
K-acetat K-iithyl-succinat Athylbutyrat

Anhydridbildung der zweibasischen Sduren.

169. Oxalsiiure und Malonsiiure sind zur Anhydridbildung nicht
befihigt (siehe jedoch 166); Bernsteinsiure C,H O, und Glutarsiure
C,H,O, sind leicht dazu geneigt.

Die Anhydridbildung besteht in der Abspaltung eines Molekiiles
Wasser aus einem Molekiil der zweibasischen Siure, wie die Be-
stimmung des Molekulargewichts der Anhydride beweist:

CH,—C00 [H CH,—CO

I | = é - ﬂ + H,O
CH,—CO OH CH,—CO
Bernsteinsiiureanhydrid
CH,—CO0 O H CH,—CO
CH, .= CE >0+ HO0.
CH,-C00 H CH,—C0
Glutarsiinreanhydrid

Durch Losen in Wasser werden diese Anhydride ziemlich rasch in
zweibasische S#iuren zuriickverwandelt,
Von der Bernsteinsiiure ist ferner noch das Succinimid

{IH!—CO.\
L /NI-I bekannt, in dem auch eine geschlossene Kette mit
CH,—CO :

vier C-Atomen vorkommt. Man erbillt dasselbe durch rasches Destil-
lieren von bernsteinsaurem Ammonium. Die Atome, welche sich an
den Enden einer Kohlenstoffkette befinden, treten also besonders
~ leicht miteinander in Reaktion, wenn diese aus vier oder fiinf Kohlen-
stoffatomen besteht; bei kiirzeren Ketten erfolgt die Einwirkung
schwieriger oder tberhaupt nicht mehr. Analogen Erscheinungen
- begegneten wir bereits (156) bei der Wasserabspaltung der ma'-Glykole
und (161) bei der Abspaltung von Ammoniak aus den @e/'-Diaminen.
Im allgemeinen trat diese Reaktion bei einer Kette von vier oder
finf C-Atomen sehr leicht ein und gelang nicht (oder gab zur
Bildung sehr unbestindiger Verbindungen Veranlassung), wenn die
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85 177. 118] Halogenderivate der Siinren 189

Halogenderivate der Siduren.

177. Halogenisierte Siuren kinnen direkt durch Einwirkung
von Chlor oder Brom auf die gesiittigten Fettsiiuren gewonnen
werden. Diese Reaktion verliiuft jedoch nicht glatt; sehr leicht ge-
langt man dagegen zu Monobromsiuren, wenn man nicht die Siiure
selbst, sondern ihr Bromid mit Brom behandelt. Diese Operation
wird in der Weise ausgefithrt, daB man Phosphor und Brom zu der
Siure fiigt; das entstehende PBry verursacht zuniichst die Bildung
des Saurebromids R-COBr, welches mit dem fiberschiissigen Halogen
weiter reagiert,

Einige Siuren, z B. Trimethylessigsiiure (CHy),:C-COOH und
Tetramethylbernsteinsiure CO,H - C(CHy),- C(CH,), - CO,H, lassen sich
jedoch auf diese Weise nicht bromieren. In diesen befindet sich an
dem ¢-Kohlenstoffatom (d. h. demjenigen, welches direkt an Carboxyl
gebunden ist) kein Wasserstoff. Im allgemeinen lassen sich nur solche
Siuren, die an diesem Kohlenstoffatom noch Wasserstoff aufweisen,
so bromieren, und die entstehenden Siuren sind e¢-Bromsiiuren; den
Beweis dafiir vermag man durch Uberfihrung derselben in Oxy-
siiuren zu liefern, deren Konstitution als «-Verbindungen auf andrem
Wege festgestellt ist (182).

Weitere Methoden zur Darstellung halogenhaltiger Siuren sind:
die Addition von Halogenwasserstoff oder Halogen an ungesittigte
Siuren und die Einwirkung von Halogenphosphor auf Oxysiiuren.
Jodierte Siuren kann man ofter vorteilhaft aus den chlorierten
Siiuren durch Erhitzen mit Jodkalium gewinnen.

178. Durch Einfithrung von Halogen wird eine Siure, wie die
Dissoziationskonstante anzeigt, wesentlich stiirker:

e =

Name Formel K
Essigsiiure . CH,COH 00018
Monochloressigsiinre =~ CH,Cl-CO.H 0-155
Monobromessigsinre | CH,Br-COH 0-138
Monojodessigsiinre - CH,J-COH 0075
Dichloressigsiiure | CHCLCO,H 5-14
Trichloressigsiiure | CCl,-COH 121
Propionsiiure - CH,-CHy-COH 0.00134
g-Jodpropionsiiure ~ CH.J-CH,-COH 0-0090

Aus dieser kleinen Tabelle erkennt man, dab die verstirkende
- Wirkung der Halogene auf die Siuren von Chlor zu Brom und Jod
hin abnimmt, und daB durch Einfithrung mehrerer Chloratome der




























































































































































































































































































































































































































































& 201] Psendosiinren 337

DaB man es hier mit einer wirklichen Nitroverbindung zu tun hat,
ergibt sich aus der Reduktion, durch welche Benzylamin entsteht.

Dieses Phenylnitromethan und seine im Kern substituierten
Derivate zeigen die merkwiirdige Eigenschaft, in zwei Modifikationen
zu existieren, welche leicht ineinander iibergehen. Phenylnitromethan
selbst ist fliissig und seine wiibrige Losung gibt mit Eisenchlorid keine
Reaktion. Stellt man jedoch die Na-Verbindung dar (mit Hilfe von
Na-Alkoholat) und setzt das Phenylnitromethan aus deren wiiBriger
Liosung durch eine Siure wieder in Freiheit, so scheidet sich eine
kristallisierte Substanz von der Zusammensetzung des Phenylnitro-
methans ab, deren wiiBrige Lisung durch Eisenchlorid gefiirbt wird.
Nach wenigen Stunden wandeln sich diese Kristalle wieder in das ge-
wohnliche fliissige Phenylnitromethan um. Die Na-Verbindung und
die ihr entsprechende instabile Form haben sebr wahrscheinlich die
Struktur C H,-CH=NO-0ONa; die Gegenwart einer Hydroxylgruppe
folgt u. a. daraus, daB diese als aci-Nitroverbindung bezeichnete
Form schon bei niedriger Temperatur heftig mit Phenylisocyanat
(298) reagiert, withrend gewdhnliche Nitrokorper dies nicht tun. Bei
der Salzbildung geht Phenylnitromethan C,H,CH,NO, also in eine
isomere Modifikation {iber. Umgekehrt erhilt man, wenn es aus
seiner Na-Verbindung in Freiheit gesetzt wird, znerst die aci-Form,
welche sich allmihlich in die gewbhnliche Form umwandelt.

Diesen Ubergang kann man sehr schin bei der wiiBrigen Lissung
von m-Nitro-Phenylnitromethan verfolgen. Diese ist niimlich farblos,
withrend die Na-Verbindung intensiv gelbe Farbe hat. Setzt man
der stark gefiirbten Lisung dieser Substanz eine fiquivalente Menge
Salzsiiure zu, so verschwindet die gelbe Farbe nur langsam, indem
die aci-Verbindung in die normale iibergeht,

Mit diesem Verschwinden der Farbe geht noch eine andre IKr-
scheinung einher. Untersucht man niimlich das elektrische Leit-
vermigen der Fliissigkeit unmittelbar nach dem Zusatz der Salz-
siure und dann einige Minuten spiiter (wenn die Firbung groBten-
teils verschwunden ist) nochmals, so findet man das Leitvermogen bei
der ersten Messung erheblich groBer wie bei der zweiten. Dies er-
kliirt sich in der Weise, daB die aci-Form eine wirkliche Siure ist,
daher in wibriger Lisung leitet; die alsbald entstehende normale
Modifikation zeigt dagegen keine sauren Kigenschaften und ihre
Lisung besitzt deshalb kein Leitvermigen.

Stoffe dieser Art, welche, indem sie Metallverbindungen bilden,
sich in eine aci-Form umwandeln, nennt man Pseudosiuren.

Durch die Untersnchungen von Haxrzscn hat sich ergeben, daB die
Bildung solcher aci-Formen bei organischen Verbindungen aus verschiedenen

Hoviwwmax, Org. Ch. Bechste Auflage. 232










































§§ 304, Hﬂﬁ] Phenjrl gebunden an andre Ji.-lmnﬂnti, 351

Arﬂenohansol G,H As=AsC,;H, bildet sich hm del Reduknon des
Phenylarsenoxydes C,H,AsO mittels phosphoriger Sinre; es kristallisiert in
gelblichen Nadeln, Durch Oxydation entsteht Pheny]arﬂinsiium CyHgAsO(OH),.

Yergleich der entsprechenden N-, P- und As-Verbindungen.
304. Folgende Reihen von Verbindungen sind bekannt:

,,H,Iﬁﬂ, Nitrobenzol,  CH,N,C,H; Azobenzol,  C,H,NH, Phenylamin,
C,H, PO, Phosphinobenzol, C,H,P,C,H, Phusphubenxnl C.H,PH, Phenylphuaphm
C,H,As0, Arsinobenzol, C,H;As,C;H; Arsenobenzol.

Die Verbindungen der ersten Reihe kann man von den Metasiiuren HONO,,
HOPO,, HOAsO, ableiten, indem man sich Hydroxyl durch Phenyl ersetzt
denkt, womit anch das Fehlen des sauren Charakters bei ihnen im Einklang
steht. Die der Phosphor- und Arsensiiure H,PO, bzw. H,As0, entsprechende
Stickstoffsiiure HNO, = ON(OH), ist nicht bekannt. Hiermit steht in Uberein-
stimmung, dab sich Nitrobenzol nicht, wohl aber Phosphino- und Arsinobenzol
mit Wasser zu Siuren C,H,PO(OH), Phenylphosphinsiiure und CyH,AsO(OH),
Phenylarsinsiiure vereinigen. Aus der Phosphorsiinre erhiilt man beim Erhitzen
nicht P,0),, wohl aber aus Arsemsiiure As, 0. So kann man auch durch Er-
hitzen von Phenylphosphinsinre C H,PO(OH), nicht Phosphinobenzol zuriick-
gewinnen, wiihrend dagegen auns Phenylarsinsiiure bei gleicher Behandlung
Arsinobenzol entsteht.

Auch die Darstellungsweisen der Verbindungen der zweiten Reihe sind
voneinander sehr verschieden. Doeh ist ihnen die Fiirbung, welehe beim Azo-
benzol am stiirksten ist, gemeinsam. Nitrobenzol und Arsinobenzol lassen sich
gn Azo- bzw, Arsencbenzol reduzieren; beim Phosphinobenzol ist dagegen
Reduktion nicht miglich, d. b, der Sauverstoff ist sehr fest an den Phosphor
gebunden. Azobenzol kann durch Wasserstoff in Phenylamin, Phospho- und
Arsenobenzol durch Chlor in die entsprechenden Chlorverbindungen C, H,-PCl,
nnd C,H AsCl, iibergefiihrt werden.

Der Unterschied zwischen den beiden Verbindungen der letzten Reihe
bernht auf der groBen Affinitiit des Phosphors zum Sauerstoff. Anilin wird
bei gewihnlicher Temperatar nicht, Phenylphosphin aber sehr leieht durch
den Sanerstoff der Luaft oxydiert. Dadurch entsteht phenylphosphinige
Siiure C,H,PO,H,.

Aromatische Metallverbindungen.

305. Solche Verbindungen sind auBer vom Magnesium (282) nur von
Queeksilber, Zinn und Blei bekannt. Phenylquecksilber Hg(C,H,), entsteht
dnrch Bebandeln von Brombenzol mit Natrinmamalgam. Es ist kristallinisch
mnd wie die entsprechenden Alkylverbindungen an der Luft bestiindig. Beim
Leiten seiner Diimpfe durch eine glithende Rihre zerfiillt es in Quecksilber
und Diphenyl; zum Teil findet dies schon bei der Destillation statt.

Wenn Hg-Acetat mit Benzol auf 110° erhitzt wird, bildet sich Phenyl-
quecksilberacetat C,H,Hg-OCOCH,, d. h. das essigsanre Sal: der Base
C,H;Hg-OH, Phenylquecksilberhydroxyd. Analoge Verbindungen geben die
Homologen des Benzol, Nitrobenzol nsw.,
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