(13 mm), entste
]

R T gy e rirs e
U ST E—.

Diallylessi CHo=CH.CH3)sCHCO:H, S¢
ans Dia Iy Imalonsiure. D
(COsH.CHyhCHCOGH oxyd

J o CH=CH.C(CH

dnrch Oxvds:

Geraninms

B. 26, 2717); sie wird mit SO4Hs in eine hyd

ILV. Die zweiwerthigen Alkohole oder Glyeole und ihre
Oxydationsproduete.

‘|IC'|I‘|"'|I i I-|"\'!'I|

t wurden die einwerthicen

In dem vorherg
Alkohole und ihre Oxvdationsproducte: die Aldehyde, Ketone und
Monoeearbonsiinren mit ihren Derivaten abgehandelt.

sie schliessen sich die zweiwerthigen Alkohole oder

and diejenigen Verbindungen, die man als Oxydations

producte von Glyveolen auffassen kann.

‘h von den Kohlenwasserstoffen ab durch

Die Glyveole leiten
Freatz von zwei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehenden

Wasserstoffatomen durch zwei Hydroxyle. Allein withrend wir bei

den einwert Alkoholen nur drei Klassen: primire, secundiire

ire Alkohole zu unterscheiden haben, ist die Zahl der

ssen der |;|_'\|'|-|l' |i<|||_l_-a-|| s0 oross.  Die I’\l‘l'|ri[lllll]ll'_"l']l. welche

iHII«I'E'm:‘HI‘Iu- der Glycole auffassen kann, enthalten

gleichartige reactionsfithige Atomgruppen, wie

en
die Dialdehyde (Glyoral CHO.CHO),
die Diketone (Diacetyl CH4zCO.CO.CHy),
die Dicarbonsiuren (Owalsiure COOH.COOH)

und zeiven daher zweimal die typischen Ei -enschaften der Oxyda

tiongproducte der einwerthizgen Alkohole Verhindungen von dop-

pelter Function —, oder sie enthalten zwei verse hiedene re-

s Atomgruppen in demselben Moleciil und besitzen daher

actionsti

die typischen Eigenschaften von verschiedenen Kirperfamilien zu-

vich. Solehe Verbindungen von gemischter Function sind:
Aldehyvdalkohole (Glycolylaldelyd CH,OH.CHO),
Ketonalkohole (deetylearbinol CHyOH.CO.( *Hg),
Aldehyvdketone ( Brenztrawbe u,n'a'.r'fr;‘r-r;frfr-fflerf CH4CO.CHO),

Alkoholsiuren od. Oxysiuren (Glyeolsiiure CH,OH.COOH),

Aldehvdosiuren (Glyoxylsiure CHI ).COOH),

Ketonsiiuren (Brenztrawbensduwre CH;CO.COOH),

Wiihrend wir es hei den einwerthizen Alkoholen und ihren Oxyda-
nsproducten mit vier Kérperfamilien: Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und
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986 Zweiwerthige Alkohole.

Monocarbonséiuren zu thun hatten, bestehen die zweiwerthizen Alkohole
und ihre Oxydationsproducte demnach aus zehn Kirperfamilien. Die
Reihenfolge, in der wir diese 10 Kirperfamilien abhandeln, ergibt sich
L‘il']:r.. wenn '-'!'i)' nuns ”l'l‘“l\ S5V

: 2 A il
ystematischen Zusammenhang untereinander
in derselben Weise entwickeln, wie di

s frither fiir die einwerthizen Al-

kohole und deren Oxydationsproducte schah.

Einwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.

la. Primiire Alkohole, 2. Aldehyde, 4. Monocarhonsi
1bh. See. Alkohole, 3. Ketone,

le. Tert. Alkohole,

Zweiwerthige Alkohole und ilire Oxydationsproducte.

la. Diprimiire Glyeole, 2a. prim. Oxyaldehyde, Ta. prim. Oxyearbonsiuren,
4. Dialdehyde, 3. Aldehydoearbonsiinren,
10. Diearbonsiuren,
CHyOH CHO COOH
CH,OH CH,OH CH,OH
Glyeol Glyeolylaldehyd Glycolsiure
CHO {‘lle COOH
CHO CHO COOH
Glyoxal Glyoxylsiiure Oxalsiiure

1b. Prim. sec. Glycole, 2bh, sec. Oxyaldehyde, Th, see. Oxycarbonsiinren,
da. prinm. Oxyketone,
Alilehydketone, 9. Ketonecarbonsiinren.

Le, Prim. tert. Glycole, Z2ec. tert. Oxyaldehyde, Te. tert. Oxyearbonsren.
1d. Disecund. Glycole, 3

1]

b. sec. Oxyvketone.
Diketone.
le. See. tert. Glycole, 3e. tert. Oxyketone.
1f. Ditert. Glycole.

Wir handeln die zweiwerthigen Alkohole und ihre Oxydations-
producte in folgender Reihenfolge ab:
1. Glycole, zweisiurige Allohole,
2. Oxyaldehyde, Aldehydalkohole, 8.0xyketone, Ketonalkohole,
4. Dialdehyde, 5. Aldehydketone, 6. Diketone,
1. Oxysiuren, Alkoholmonocarbonséiiuren,
5. Aldehydmonocarbonsiiuren, 9. Xetonmonocarbonsre n.,
10. Dicarbonsiuren.
Der Natur der Sache nach kommen unter allen diesen Verbindungen
keine Korper vor, die nur ein Kohlenstoffatom im Moleeiil ent-
halten. Allein vor den Dicarbonsiiuren schalten wir die Kohlen-
sdiure mit ihren ausserordentlich zahlreichen Abkémmlingen ein:
die Kohlensduregruppe.

Die Kohlensiiure ist die einfachste zweibasische Siinre, in vieler Hinsicht
den Dicarbonsiiuren fihnlich, ein Typus besonders fiir digjenigen Siuren, die

wie die
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Paraffinglycole.
> Kohlensiiure nur in Anhydridform aufzutreten vermigen. Die Amei-
ure, die einfachste Siure, die gleichzeitiz den Charakter eines Al-
en wir von dieser Ueber-

und einer Monoearbonsinre

s vor die Glyoxylsinre stellen kimnen, an die Spitze der
duren. Allein man pflegt die Ameisensiiure vor den Fettsiinren
in den Vordergrund

elu, weil bei ihr der Sionrecharacter hinfig
er Aldehydecharakter.

1. Zweiwerthige Alkohole oder Glycole.
A. Paraffinglycole.
Das Glyveol wurde im Jahre 1856 von Wiirtz entdeckt, und

h die Liicke zwischen den einsiurigen Alkoholen und dem

dadure
dreisiiurizen Alkohol Glyecerin ausgefiillt. Der Name Glycol wurde
von Wiirtz gewiihlt, um die Beziehung des Korpers einerseits zumn
Alkohol, andrerseits zum Glyeerin anzudeuten. Man unterscheidet
a-, f-, v-, 0-Glyeole je machdem die Hydroxyle an benachbarten
Kohlenstoffatomen stehen oder in 1.,3-, 1.4- beziehungsweise 1,5-Stel-

, primiir-secundiire w. s.w., siehe die Ueber-

lung; ansserdem diprimire

sicht S.286. Die Genfer Namen der Glycole werden gebildet durch
Anhiingung der Endung ,diol* an den Namen des Stammkohlen-
wasserstofls.

Die Glycole unterscheiden sich von den einwerthigen Alko-
holen iihnlich wie das Oxvdhydrat eines zweiwerthigen Metalls von
dem eines einwerthigen, oder wie eine zweibasische von einer -ein-
basischen Siure. Im Allgemeinen sind die Reactionen, weleche von
den einwerthizen Alkoholen und den Glycolen zu den AbKomm-
lingen beider Korperklassen fithren, einander sehr fihnlich, nur ver-
migen sie sich bei den beiden Hydroxylgruppen der Glycole nach-
einander zu vollziehen, wodurch sich zuniichst Substanzen bilden,
die noch den Charakter eines einwerthigen Alkohols zeigen. Neh-
men wir das Aethylenglyeol als Beispiel, so vermag es mit Alkali
metallen ein Mono- und ein Dialkaliglycolat zu bilden, entsprechend
den Alkoholaten der einwerthigen Alkohole, Mono- und Dialkyliither,
Mono- und Dihalogenester, Salpetersiiureester und Ester organischer
S#uren, z. B. Glycolmonacetat und Glyeoldiacetat;

CHyOH CHsONa CHyONa CHoOC,H5 CHyOCH;,
CH,OH CH.OH l.'ll._ﬂ',\'n CH,OH CH,00Hy
Glveol Mononatrium- Dinatrinmgly- Glyeolmon- Glycoldinethyl-
glyeolat colat aethylither iither
CH.C1 CH,Cl CH,0COCH;  CH,0CO.CHg
CH,OH CH,C] CHLOH CH,0C0.CH,
Glycolehlor- Aethylen- Glyeolmono- Glyeoldi-

hydrin chlorid neetat acetat.
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werthige Alkohole.

Die siimmtlichen Monoverbindungen zeizen noel

rakter einwerthiger Alkohole: sie und die aneefithrten

bindungen kinnen aus den (

veolen nach denselben M
i

wonnen werden, wi
einwerthicen Alkohole,

Die schwefel- und stickstoffhalti

entsprechenden betreffenden Abkémmlingen der einsiuricen Alkohole:
CH.<H CH.=sH CHeNTH CH.NH
CH,OTH CHLOH
Monothis col Dit lycol Oxae A e

Bei den Aldehyvden wurde die Auff;

ssung  ders

CTUpPpPen
demselben Kohlenstoffatom stehen, aber nur unter 1

hyvdride zweisiinricer Alkohole, deren beide Hy dr

esonderen
Umstiinden existenzfithic sind, mehrmals hervorcehohen. Aether
oder Acelale, Ester und andere Derivate dieser

hindm

en sind dage

réen  bestindig. Diese Kérper sind na

iIsomer mit den entsprechenden Abkimmlineen der zweiss

Alkohole, deren “I\ull'n\_\ le an verschiedenen Kohlens i-
atomen stehen, z B. sind isomer:
A0, H- h 'l ol
CH,CH: ; L5 Acotal 1 e Gl er
> (0. Cal CH H - :

ANCOCH,
~OCOCH,

CH.OCOCH.,
CH«CH et = (Gl
i i CHyOCOCH,

\ethylidendiacetat n

- CH.OH
OH 1 xdelyd i M

HyCHO CHyNTH,

xaothvls
Oxaethylamin.

Ausserordentlich charakteristisch sind die eyelischen Ab
kimmlinge der Glyecole. So leiten sich von dem Gilveol vor
allem zwei eyclische Aether ab:

CHg CHzO.CHy -

'_”4/“ Aethylenoxyd e s Diaethylenoxyd
und die dem Diaethylenoxyd entsprechenden schwefel- nnd stick-
stoffhaltigen Verbindungen:

CHa S_CHs CHy NH_CH, CHy NH_CH,

CHy S_CH

Diaethylensu

OL0CH,

ylenimid

CH;

id Diia

Bildungsweisen. Die drei ersten Bildung

xyd

sweisen gehen
von den Olefinen aus und fithren je nach der Constitution des
Olefins zu Glycolen jeder Art.

Die Halogenadditionsproducte der Olefine, die Alkylenhaloide,
kann man als die Halogenwasserstoffsiureester der Glycole auf-

assen. Aus ihnen erhiilt man, wie frither auseinandercesetzt

Methoden ge-

aie entsprechenden Unmwandlunesproducte der

isoss

I'etl
1t
CH
OH
CH
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5.103, 106), bei dem Versuch, ihrve Halogenatome mit Alkali-

durch Hydroxylgruppen zu e

‘setzen, unter Abspaltung von

genolefine und aus diesen Ace-

0CENWass it zuniichst Monoh

ene, Wiirtz fand, dass man die Alkylenhaloide nur durch Be-

handlung mit Acetaten in die Essigsiiureester der Glveole mmzu-

wandeln hat. mm durch deren Versecifune mit Alkalien die Lxlycole

CEwinnen.
1) Man erhitzt die Alkylenhalovde (S. 100) mit Silberacetat nnd
Fisessie oder mit Kaliumacetat in alkoholischer Lisune:
CO0A o CH,OCOCH,
CO0Ag = CH,OCOCH,
i .\I'lII_;-:I"J‘H:ll'l'l.il.‘..

\lkylene, ans denen durch Addition von Halose

2A 0]

le entstehen, aus einwerthicen Alko
llen kax ittel
Hatars

Die so erhaltenen Essigsiiureester werden durch Destillation

olen durch

m die Umwandlung

Glycole.

gereinigt nnd dann mit Kalilange oder Barytwasser verseift:
CH,OCOCH, q CH.,0
_I]:_ Hq : [\.H[l _|J__ H OCH.COOK,
CH.OCOCH. KOH CH.OH &

Eine directe Umwandlung der Alkvlenhaloide in Glyeole lisst sich
Wasser (A. 186, 293). Wasser und Blei-

(=, 103).

Erhitzen 1

nnd Kali arhol
die Alky
die Chlorhydrine wmit wiisserigem Silberoxyd:

CHy; OH CHyOH \g CH,OH
CH., €l CH,(C1 HaO CH.,OH

ne CUpHep mit wiissericer nnterchlorviger

Olefine a) mit Kalinmpermaneanat in alkalischer
', B. 21, 1230), b) mit HyOs, So entsteht aus

englveol,

\ethvlens: \ethy
ClOH)LCHOH @

s Isobutylen: Isobutylenglycol (CHy)s

CHa CHa..OH
() H.O) =5

CHa, CH,.OH
4) Aus Diaminen mit salpetriger Siure (S. 115, 165).

Da man dic

Dismine ans den entsprechenden Nit

ilen zweibasischer

Nitrile ans den Alkylenhaloiden cewinnen kann. so ver-

aetionen nicht nur die genannten Korperklussen, sondern
h den Aufbau von Glycolen:

CHyON CH,CH,NH, CHyCH,0H
= (N, = 0H; — CH,

CH,ON CH,CH,NT, CHyCH,0H

Trimethylen- Pentamethylen- Pentamethylen-
cyanid diamin glye

Glyeole hat man durch Reduction entsprechender Alde-
tone dargestellt, so das ap-Butylenglyeol durch Redue-

7. Aufl. 19

Richter, Organ. Chemie
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tion von Aldol (8.300), das ed-Hexylenglyeol aus y-Acetobutylallo
hol (S.

. a. m.

i\--'.]|.-‘l\'l|I]|-'Ii_\'|']||- Bildu

reh Behandlun
zwel Aldehydy

Glveole entstehen

s zur entsprechenden Carbonsi

Sy, Diiso _'|-|;'.|_'||':i|_'.i.-;|_

CHg)yOHOHOH
(CHgloCHCHOH
Ditertiiire Glycole entstehen nehen secundirven Alkoholen

duction der Ketone (8. 211). Aus Aceton h:

S(CH 3)oCHLCHIO KOH CH,)oCHCOOIK

11 etra !-un-‘.|._'- la ---'|-_\ lenglycol (8. 204) dargestellt:
(CH)COH
2(CHg).CO + 2H WAy
CHghaUOH.
Eigenschaften., Die Glycole sind neutrale dicke Fliissig-

keiten, die allen Eigenschaften na in der Mitte zwischen

werthigen Alkoholen und dem dreiwerthizen Glyeerin stehen

der Anzahl der in einem Kirper enthaltenen alkoholischen OH

Gruppen nimmt die Lioslichkeit desselben in Wasser zu, wiihrend

Lislichkeit in Alkohol und namentlich in Aether abnimmt: zu
gleich tritt eine betrichtliche Erhohung der Siedepunkte cin und
die Kirper gewinnen einen siissen Geschmack, indem so ein all-
mihlicher Uebercang von den Kohlenwasserstoffen zu den Zucker-

arten stattfindet. Die Glycole besitzen bereits einen siis

ichen Ge

schmack, sind in Wasser sehr leiciht, in Aether aber nur weni

loslich und sieden weit hoher, nm etwa 1009, als die entsprechen
einwerthizgen Alkohole.
Verhalten. 1) Gegen wasserentziechende Mittel s, Alkylen

oxvde: eycelische Ester der Glycole, 2. Bildungsw. S. 294. 92) Bei der

Oxydation gehen manche Glycole, hesonders primiire, in die ent
sprechenden Oxydationsproducte iiber, s. Aethylenglycol; andere

zerfallen unter Spaltung der Kohlenstoffkette. 3) Ueber das Verhalten

gegen Halogenwasserstoffsiuren, Salpetersiiure, cone. Schwefelsiure;

urechloride und Siureanhydride s. Ester der Glveole S. 206,
1) Aethylenglycol, Glyeol [1,2-Aethandiol) CH,OH.CH,OH, Schmp-

-11,0Y, Sdep. 197,5% spec. Gew. 1,125 (0%, miseht sich mit Wasser

und Alkohol, ist aber in Aether wenig l6slich. Es bildet sich aus
Aethylen nach den allg, Bildungsw, S. 289 durch Vermittlung von
Aethylenbromid, Aethylenchlorhydrin oder durch unmittelbare (Oxy-
dation: ferner aus Aethylenoxyd durch Aufnahme von Wasser:

CH. L CH,OH

2720 H.0) = By

CHy > CH,0OH.

unter

und

Prodiuge

miglicl
]

2160, s
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Aethylenglycol. Propylenglycole.

Darstellus
Kalinmearbonat und

Ein (Gemenge von 188 or

hylenbromid, 138 o
Liter Wasser wird am Riickflusskiithler wekocht.
bis alles Aethylenbromid g ist (A, 192, 240, 250).

Verhalten., 1) Mit Zinkechlorid erwiirmt verwandelt es sich
* Wasserabgabe in Aethylaldehyd und Crotonaldehyd.

2) Bei der Oxydation mit Salpeter

sdure liefert es Glycolsiinre
und Glyoxal, Glyoxylsiiure und Oxalsiiure. Das erste Oxvdations-

product,

Glyeolaldehyd (S. 309), wird zu leicht weiter oxvdirt

I'II:UEE | COOH CHO COOH COOH
CH-OH CH,OH CHO UHO T CO0H
{ ol Glves L 5 ) Glyoxal (8.814) Glyoxylsiiure Oxalsiiure,

3) Auch beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 2502 wird Glveol

unter Wasserstoffentwicklung zun Oxalsiiure oxvdirt.

1) Mit Salzsiiure liefert es bei 1600 Glyecolehlorhydrin, bei 2000
Aethylenchlorid (S.102). 5) Letzteres entsteht auch aus Glycol durch
PCl,. 6) Mit Salpeterschwefelsiiure entsteht Glycoldinitrat, T) mit
cone. Schwefelsiure die Glycolschwefelsiivre. 8) Mit Sainrechloriden

oder Siureanhyvd

len die Mono- und Diester des Glyveols.

Glyeonlate. Metallisclies Natrium 16st sich in Glyeol zu Natrinm-
AH
INONa

beide s

und beim Erhitzen anf 170? zo Dinatrinmegly co-

I weisse kryst

e Kirper, aus denen durch

allinisel
il i

. wird.

‘dver-

i der Einwirkung der 1
Alkoholradicale eeben sie die entsprechenden Aether.

Ilyaethylenglycole. An das Glycol reihen sich die Polyuethy-
veole, Wie das A

hylenoxyd untegr Wasseraufnahme in Glycol iiber-

. 8 rmilgen sich Aethylenoxyd nifid Glyeol bei 100" in verschiede-

Verhiltnissen zu den Polyaethylenglycolen zu vereinigen z. B.:
[-I”:.IJ [-.H-"II 3 il'-" Hyoraon Diaethylenglyeol, Sdep. 2500
CH,, CHyOH —  SCHoCH,OH A
oCHy | CHyOH CHy O_CH,OH,0H | h
CHy CH,OH (Hy O_CHyCH,0H A Sl

\_:i.\-'l-|-- bilden dicke., hoch siedende Fliis eiten, welehe
anz filknlich verhalten. Durch Oxydation mit verdiinn-
men sie zu Aethersiinren oxydirt werden; so ent-

steht aus Diaethylenglyecol fJ-"‘-rl.rl"fl.fr‘uf.ﬁ'r'.f'fr.r'nf‘ (M ¢

Ay i.’._\';-n||-]|

storsiiure k

2) l’]‘{l|l)]f'll‘.:']j'{‘i)lt‘ ":;”,-_-!”“,':._.. Die beiden der Theorie nach
miglichen Propylenglycole sind bekannt.
Trimethylenglycol Propandiol] CH,OH.CHyCH,OH, Sdep.
2169, spec. Gew, 1,065 (0") entsteht aus Trimethylenbromid (B. 16, 393),
ferner aus Glycerin durch Schizomycetengihrung neben n-Butylalkohol
{ 20, R. 706). Bei gomiissi ter Oxydation hildet ‘es §-Orypropionsiure
H’_;J.lr.l','r.fr';'_.lj.rl"_\'a'.r'u}'e" (5. 836).
a-Propylenglyeol [1,2-Propandiol] CHa.CH(OH).CHy(OH), Sdep. 1889,
Spee. Gew. 1,015(0"). entsteht aus Propylenbromid oder -chlorid (8. 102)




Zoweiwerthice Alkohole

wird am bequemsten durch Destillation von Glye
gewonnen (B. 13, 1805). Bei der Oxvda
hildet es gew, Mileh 29),

dure (8, 92
Heduction mit HJ geht es in Isopropyl
o

it .\.‘ITI"'IIiI.\ ¥

fLEs

Is

mit Chromsiiure:

Mt
lkohol

s enthilt ein asymmetrisches Kolilen
runge mittelst Boactertum termo "]’T;-'

3) Butylenglycole CyHJ/OH)s. Von den 6 theoretisch muglichen
lycolen sind 5 bekannt.
nwethylenglyeol [14-Brufandiol
s Tetramethylen-di
f nde drei Butyle
ten: a-Butylenglycol CHaCH,CH(OH)CHS(OH), S¢
glycol UH4UH{OH) CH{OH)CH,, Sdep, 18
C{OH)CHL(OH), Sdep. 176—178".
- Huhlru Iyeol [18-Bufandioll CHyCH(OH)CHL,CHOH, Sdep. 207Y%
aus _i,f,.,.f,, = 909 dureh Reduction. £ :
4) Amylenglycole C H(OH)s.
|'1-n1-|r:|t-1!|,|ll'r yeol HOOH,.CH,C || CH,CH; “H
Pentamethylendiamin nach Bildune:
Folgende Amylenglyeole  wm

nin

wnrden ans Dutvlenbrom
. 191—19

Isobutylenglyeol (CHale

butylen-

g—15

f-Amylenglycol CH,C HLCH(OH)CH(OH)C il RBdep. 1877 a-Isoamylenglye
(CHg)eCHCH(OH)CH,OH, Sdep. 2069; f-Tsoamylenglyeol (CHgluC(OH),CH
(COH llll.i‘ Ht'l"r-. LTTY, 2 A4-Pentandiol ‘.']|;:i'][:iJ||:i'||.l_.l'[| OH)CHg, Sdep-
177Y, aus Ac ceton (S, 317) durch Reduetion.

clyeol CHyCH{OH)CH,CH,CHLOH, 2199,

]e'.

entyl nnter

[ --.-\\rl S, T
ans Aceto- ]I!"}ll.|.'l||\|,.|l| 8. 812) durch Reduection.
9) Hexylenglycole CgH ,(OH),.
d-Hexylenglycol CHaCH(OH)CH
Aeetobutylallohol (3. 312), velt leic
methylenglyeol ||H'l'||.|H[| 1.
Pinakon, Tefra m.fe'.!;q.fm-fm;f. nglycol  (CHg),CIOH)LCIOH).(CHg
6Hy0, Schmp. 429 kry Wasser in itischen T ]
daher ' ) an der Luft ittern. W
und siedet bei 171 —1729  Es entsteht nebe

weiser ‘~||||'|11 in y-Pentyl

ler Name von aiad

schmilzt es hei
1 kohol durch Reduction von Aceton mit Natriumamaleam s.
weise T (8. 290).

Merkwiirdig ist seine bei den Ketonen (8. 213) bereits hers

hene i';i_u'l'h.-'\'h:dll mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzs:

paltung und intramolecularer Atomverschiebung beim
Pinakolin oder Terti 213

Das mit dem Pinakolin isomere Tetrameth;

.||I|I_\'|-J||1'i]|_\']|i-".\|':| .

laethvlenoxd (8.
ist ebenfalls hekannt, es verbindet sich sehr lei mit Wasser zn

Auf dieselbe Weise wie das Pinakon sind durch Reduetion
Reilie Fl“|l]|.‘]li.‘~'\"l11-!' Ketone:tetraalk v lirte Aath ¥ lengl ye ol

worden, die man als Pinakone zu bezeichnen ].[1.--_-; u,..! die
verd. SO Hs und HCI ehenso wie das Pinakon selbst verhalten.
pylglyeol [(CHy)CH.CHOH]g, Schmp. 51,59
ist nach Bildungsw. 6 aus Imiumn aldehyd erhalten worden (S 1
'~"\||"l'-'||'11'|:l\'ll hat man dasg e ntsprec }]1'_||\| disecundiire E}|I\'|---J und aus einem

Diisopr

H{H
einfu
NIres

L

Aethylen




Mefinglycole.  Alkoholiither der Glycole. 203

I- und Isovalevaldehyd ein gemischites disecundiives
thyl-u-propyl-aethylacthylenglycol l'“::-“_;l'l—!," OH)LCIOH)
IR. 166},

. Ungesiittizgte Glycole, Olefinglycole,
Alkohole sind nur wenir untersucht, die

enkbaren Yertreter sind nicht bekannt und

Zwelsinr

es Furfurans als Oxyd eines unbekannten
205. Ferner siche Acetonvlaceton S, 318,

mrtyryl und das Diisovaleryl, die Ein-

eine dtherische Lisung von Butyryl-

-Sutylens i Tsobutyrylehlorid; es sind Ester von Alkylacetylenglycolen

1 (CH rund Sehmitz B 24, 1271)
; CHaOHsCHoC_OCOC,H,
o, 200 Dipropylacetylenglyeoldibuntyrat, )rJ(."J.rrf.'j'.:'.lj.l."’ T - = < L
' T OH.OHCH( QCOCH:
Sdep, 119—130° (12 mm).  Diisobutylacetylenglyeol-diisovaleriat, Deisovaleryl
(CH3):CH.CH,C_OCO0, Hy ! £ 5 4 :
: x ¥ < Y, Bdep. 145—155" (12 mm). Beide Verbindungen

(CHgloCH CHol_0COCHy'
iafer m Verseifen statt der Alkylacetyl

a-Ketonalkohole, das Butyrofn und ITsovalerotn (8.311).

olyeole die entsprechenden

Il'll:]_\l"'l

OH).CH
lh-,-.,..._ Abkoémmlinge der Glycole.

1. Alkoholiitther der Glycole.

Die Alkoholiither der Glyeole entstehen aus den Metallgl
Einwirkunge von Alkyljodiden. Die Monoaethylither des

hen auech durch Vereinigung von Aethylenoxyd mit Alkohol :
CHaOCH -
CoH- Nal = = 7 Glycolmonnethyliither, Sdep. 127V

2 (‘H,OH
CaH:J CHLOCH:
INaJ 4. = oo
CH,00,H,

len Aether gespalten in Jodalkyle

Glycoldinethylither, :‘;s|-'jl, 1239,

" werden die nent

719). Das Glyeol selbst ist in verschiedener Art

den Alko
die im Anschluss an das Aethyles
Das Diaethylenglyeol verhiilt sich zum Glycol wie der Aethyl
m Aethylalkohol :

AOHCHGOH

& = Miae englyéo

\GH,CH O Nasthyieagiyeol
B. Cyelische Aether der (lycole, Alkylenoxyde.

thylenglveol, dem ersten Aether des

jithern am nichsten verwandt sind die Polyaethylen

rlyeol (8. 201) bereits abg shandelt

o CHg.CH,

“CH,.CHg Aethyliither.

‘ill-'ll.;"”' Jenkt man sich ans dem Di:
11 emel Llycols, ein zweites Moleciil Wasser .'3]:-_-'|--'=|::|‘||'J|. so  erhiilt man das M-
restallt A2Hq CHg
e ono d o < -
iethylenoxyd 'I'HQ.‘ H._

o, ]r|-|. .\||||-||_\-||' . den zweiten Aether |||-.-(i|l\n'ln|r-'. Dieser L\'-'i|'|:|-|'

0, Schmp. 99, Sdep. 1020, gin polymeres Aethylen-

reren
9230,
\us Iso-

18 einen

it aus dem rothen krystallinischen Bromadditionsproduct des Aethylen-

CaHyO)aBra, Schmp. 65Y, sdep. 959  dureh Behandeln mit Queck-

Vorwandt it dem Disethylenoxyd ist der:
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Zweiwerthige Alkol

2y CH;-0..
\ethylenaethylidenither - = 2
CHg_ ()
tion von Aethylenoxyd und Aldehyd entsteht,

CHCHg, Sdep. 82,59, der durch Addi-

Im Diaethylenoxyd liegt ein eyclischer Doppelaet
allein man kennt auch den von Wiirtz entdeckten einfachere:

. 8. 398 vor,

eyelischen

g - UHa, .
Aether des Glycols, das Aethylenoxyd - *70, den dvitten Aether des
B ; *  CHy”
Gxly cols. -

Die einfachen cyclischen Aether der Glycole, die Alkylenoxyde,
entstehen verschieden leicht, je nachdem die heiden OH Gruppen he
nachbarten Kohlenstoffatomen stehen oder nicht. Man nennt die Alkylen
oxyde, bei denen der Sauerstoff zwei benachbarte Kohlenstofiatome ver-
kniipft, a-Alkylenoxyde, die anderen P~ - d-Alkylenoxyde. 1) Das

de, sowie die

Aethylenoxyd selbst und die Alkylaethyleno Alkylenoxyde
(Trimethylenoxyd) stellt man dar aus den sog. Chlor- oder Bromivy-
drinen (8, 206), den Monohalogenestern der hetreffenden l-'|I-.'.-..!.- durch
Kalilauge : CH.OH X CHo
i ICC =27
CH,(1 CHy

0 4 K1 4 Hy0.

2) Die y- und d-Alkylenoxyde (-Pentylenoxyd, Pentamethylen-

oxyd) erhiilt man durch Erhitzen der Glycole mit Schwaefe B. 18,
32852 19, 2843):

sy ~CHoCHOH S0 ooy UHg CHes o |

CH S CHLOH0 1 > OO, OH, 7 T+ Ha0-

Die a-Glyecole bilden hierbei, durch Abspaltung von Wasser, je nach iliver

Constitution: ungesiittizte Alkohole, oder Aldehyde, oder Pinakoline (=, 213).

Wiihrend sich der _'\l‘r]ll\'h'hlr_\_\'dI'il.‘;_" so leicht

das Aethylenoxyd zn Additionsreactionen ebenso 1

ihm isomere Aethylaldehyd, sind die Ringe des

oxyds weit bestindiger. Nur durch Haloger
die letzteren anfoespalten.

CHo o o i ; SR ,

Aethylenoxyd {"H_"{ ), Sdep.12,5Y spee. Gew, 0,808 (0%, isomer

mit Aethylaldehyd CH,.CHO, ist eine #therisch riechende. hewe

mit

wie der

‘etra- und Penta en-

iwasserstoffsiiuren wex anch

Fliissigkeit, die neutral reagirt, aber trotzdem aus manchen Metall-
salzen allmiihlich Metalloxydhydrate abzuscheiden Vermag
Rot. und Refract.,, B. 26, R. 497):
(C*H, CH,OH JOH
MgCls 421 S0 - 2H,0 8y * - Ma? i
7 CHy” g CH,CI “OH

(Magn.

Das Aethylenoxyd ist ausgezeichnet durch seine \dditionsf ¢
1) Es mischt sich mit Wasser und verbindet sich damit allmiihlich zu Glyeol.
2) Mit nascirendem Wasserstoft geht es in Aethylalkohol iiber. 8) Mit
Halogenwasserstoff vereinigt es sich zn den sowe. Halogenhydrinen, den
Monohalogrenwasserstoffestern  der Glyeole, 4a) mit Alkohol verbindet es
sich zu Glycolmonaethylither, 41) mit Glyeol zu Diaethylenglyeol, 4¢) mit
diesem zu Trinethylenglyeol w. s w. 5) Mit Aldehs
Aethylenaethylidendither i

d liefert es den
'

. 0.)5 6) mit Essig ) mit

dure: Glycolmonacetat,
dureanhydrvid Glycoldiacetat. 8) Mit Natrinmdisulfit 1

Tt es 1kaethion~

CH
CH
Silep.

lenoxy

oxyd (




'“"-\."""
an be-
A1k
me Ve
1) Das

anoxyde

romhy-

durch

hylen-
B. 15,

h ihrer
S 213).
t, dass
der mit
vthylen-

n auch

isomer

woliche
Metall-
Magn.

Alkvlenoxvde. Furfuran. 2095

os Natrinm., 9) Ammoniak vereiniet sich mit Aethylenoxyd zun Oxaethyl-
in. 10V Blansiure bildet mit ihm das Nitril der Aethylenmilchsdiure
iure die Aethy

r Hydracrylsiwre, aus dem man mit Salz enmilehsiiure

Gap
a0 ).

selbst erhalten k
Zum Ver,
lepoxyd und Alde

stellen wir foleende Additions-Reactionen von Aethy-

nebeneimander:

1K CHaOH G OsHE OH
CHL804K ‘ — (THy( H_\__“ K
CHs Nily CHsOH AVH
; () et CHo(OH:O — CH,CH?
CHy~ i CHyNHy i Ly ~NH,
| CHLO1 CNH P ) |
| o S CH OB
CH,ON 0N
CH.CH ~ . i (CHg)C
a-Propylenoxyd 2 0, Sidep. 50Y,  Isobutylenoxyd = L,
CHy” CHy~

Sdep. 51—520 s-Dimethylaethylenoxyd, Sdep. H6—5TY, s-Methyluethyl-aethy-
200, 1sopropylacthylenoxyd, Sdep. 52
stramethiylacthylenoxyd, Sdep. 95—961 v
icklune mit Wasser zu Pinakon (S,
et ZUHg . -

I'rimethylenoxyd CH |-_:ll_ Sdep. H0Y Darstellung S. 204.

NCHy
CH, _CHo~
CH,-CHy~

lenoxyd, Sde Trimethylaethylenoxyd,

Sdep. TH—=T6", T

rhindet sich unter
202}

starker Wirmeent

Tetramethylenoxyd, Tetrahydrofurfuran O, Sdep. 57V {B.

s CH,.CH(('Hg)
25, k. 912). »-Pentylenoxyd i 0

CH..CH }
~CHy CHox
“~CH,. CHy"

Sdep. TT—T80 (S.292; B. 22, 2571).

Pentamethylenoxyd CH 0, Sdep. 81—820,  §-Hexylen-
_CH,_CH(CHS) j

oxyd CHg = ~{) -“t|l'§l. 103—1049 (&, 292, verbindet sich nieht mit
<3570 5P 02 Pt

woniak (B. 18, 8283).

A

Anhang. Dem Tetramethylenoxyd entspricht das Furfuran, das
el Aother eines unhekannten. ungosittieten [.rll\l'ih]‘- ant-
Es ist nicht walirscheinlich, dass dieses Glyeol existe

Z

fassen Kimnen.
fihie wiire, es sollte sich vielmehr umlagemn in Succindialdehyd (. 315),
mnd dieser

CHyCHyOH CHyCHg o CH=CHOH CH=CH._

n y-Butyrolacton (S 340) :

- 5 ( : G
CH,OH,OH CHyCHy” CH=CHOH (H=CH~
ik 1 Tetramethylen- unbekanut Furtfuran.
: oxyd
Aus dem '\""1."]|""|'.\|"'”'-"|"'| (. 812) hat man ferner das 1-Methyl-
diliy drofurfuran erhalten - der ihm entsprechende Alkohol wiirde sich

woll sofort in Acetylpropylalkoehol umlagern (5. 44):
CH,.CO.CHg CH=C{OH).CHgq CH =C_CHgq
~()
CH,.CH;OH CHy CH.OH CHy_CHs,

Acetopropylalkohol unbekannt. 1-Methyld
furfur




NH Gruppe
--:'u;_u-_|;‘!;- hen

Pyrrol.

Benzol

'I’In'n]nflu-.r.;

Abgesehen davon, dass die Bindungsverhilini in e Rin

eren verwandten Klassen

2. Ester der zweisiiurigen Alkohole oder Glycole.
\. Ester anorg, Siiuren. a. Haloidester der Glycole. Vo

Gly nnd eimbasischen Sitnren leiten sich nenteale wnd bBasise he
ab. neutralen oder Glyeole sind als
| i ||ri..|;_._!\!-..-.i‘.

frither (5. 101)
1 :

F lestar dar (Ll e
alotdester der Glyeole

1.
r"a"fj-'.l'lf‘.hu".

Die Halogenhydrine werden erl

alten: 1) Aus den Glyealer
CHoOH

HaOH

Erhitzen mit HCI- und HBr

; HCL = H,0

Mit Jodwasse

wirkung statt. Aus

;- d Sa
etly [ - L 4

2) Dureh Addition von unterchloricer Siinre CLOH (s, Aj ot Ol T . Audl

= CHs CHLOH
an Olefine (B. 18, 1767, 2287): ; CL.OH ‘
O

a) Durch Einwirkung von Haloeenwasserstoffsiuren

C(CHg)sCL. o
anf Aethvle
CHa, CH.OH
ORI () HCl f
CH, CH,CL

Glyeolehlorhydrin, ,1r--';‘li'-’l.r-'lf!.-’nr-'—aa’-’n'.l'llflfu')l.lar-’.)'.l'.‘n CHsCLCHLOH, S¢

oxyd und seine

125%, vgl. Chloral 8. 194, Glycolhromhydrin, Sdep, 147 Trimet hylenslyenl- Sehwot
chlorhydrin ('] ol '].r'|]._,['H_.fl”. =i I 160" s dem Trimethyl v i n
HCT Siinre. a-Propyle yeol-a-chlorhydrin (¢ ] 1 <

aus Allylehlorid du te Sehwefelsiinre. '('f'l'ldp_\[I'II:II|I'l!|-_al-|'|lll'fl'|lli drin

CHyCHCOICH:OH, Sdep. 1279 durch Addition vo

Isobutylenglycol-g-chlorhydrin C1LO{CH.),.CH OH, Sdep.
Die nnen

der einwert

l'!l]'-l'.’."i]l_\ lal

miiren Haloidester k m auch als

itutionsproducte

fasst werden ;
kolol (8. 127). 1) Durch nasein

n Alkohole anfe

Glycolehlorhydrin als M

nden Wassorstoff werden

Halogenhydrvine in primdre Allkohole e delt.  2) Dureh Oxyd HoLd
entstehen ans Hal enhydrinen, die gleichzeitio pri Alkolol

Halogenfe aus Glycolehlorhydrin: Monochloress r".rj.r e s

methvlong wydrin: g-Chlorpropionsiure; auns -l

p-ehlorhydrin : a-Chlorpropionséiwre; aus Tsol tylenglycol-f r

a1 'J’I.'.'ru:'-r’sf:.'rjJ-'.f.l'r-.r'.\'r'."f.f.l'a" 3) Dureh Alk:

sie in A



L1
Ring
. P
srkan
n, das
mit

il

il !
B

rhydrin

nvlen.

odunete

M

297

1) Durch Salze won orcanischen Siuren lisfern sie basische

der Glyveole, =z B. Glycolehlorhy
acetat CHeCOO.CHaCl

rin mit Kalinmacetat: Glyveol-

OH. &) Durch Cyankalium werden sie in

Oxvsiuren iibere

stehen: 1) Aus den

Die secundiren Haloidester der Glyve
alofdestern dureh HCl- und HBr- eine  Reaction, die
t hei hitherer Temperatur erfol als der E

2} Dureh Addition von H:

Halotdester oder Alkylendihaloide sind das wich-

Crowinnt

Glycole, s. 8, 289, JThr

atoft, Alkalis

'|'-||E'- 11 W R

n und Wasser
18t worden, Mit Cyankalium gehen
81 sischer Siuren und in Nitrile von

deren Zusammenhang mit den Gly-

CH,0H

_ CH,0H

CH T CH,Br | CH,ON CH,CO,H
CH,CN CHL,CO,H

Acthyleneyvanid Aethylenbernsteinsiiure

Ester

r oS

sanerstoffthalticer Mineralsiuren. Glycoldinitrat C,H,
1 :ols, eutsteht beim Erw

tersinreester des

mMen vou

~:1||n-|--|~.'|-||'--||| Ml in  alkoholischer Lisune oder

(+lyenl in einem Gemenge von cone. Schwefelsiure

CoHy(OH )y -+ 2NO,.0H CoHy(O.NOy )y -+ 2H50.

Reaction isl I,f'r'f.-' alle h’_ﬂ',’rl"a'-':.a'.rj’-l"."-')'l"J.f-i.frl"fl’.r.’{;r'H.' die mehr-
le  wnel l..—.'a.’_.l;.-".lIJ,,-rl";'-".w':".'r-.-’a Seivren eharvalteristisch ;
res fj'rl.'_,n’l"l."r-.-".r'l.’.-".\' r-".’.a'rr' dwreh ilie lra‘.-"HJ,UII.’H‘ _\."J__,_ erselzt,
it, vom
Nitro-

vierseift.

elbe Flitssi

in Wasser unliisliche

1nirat 18t e
g0

welehe beim Erhitzon explodirt, dhnlich d

ien wird der Ester in Salpetersiiure und Gly
AOH

Glycolschwefelsiinee Cu1 , heim
g = n0L805.0H

Sewiirmen von Glyeol mif

145) panz dhn-

ist der Aethylschwefelsiiure (S.
eim Kochen mit Wasser oder Alkalien in [ill\l'n|

B. Ester von Carbonsiiuren. Bei den Fettsiuren haben wir die
i n kennen gelernt.  Dieselben Me-
n Alkoholen

zu den E der Fettsinren mit sweiwerthi

Halogenhydrinen und Alkylen-

CHLOH

. CH,CO,K
CHC ¥
) Aus Glyeolen mit freien

... ”||I}'.: kommt die Bildung

CH,OH

: KCL.
CH,0C0.CH,

SHuren, Starechloniden oder Siure-

- derarticer Ester durch Addition von




e P

298 Lweiwerthige Alkohole,

sduren und Siureanhydriden an Alkylenoxyde, Hhnlich
an Aldehvde addiren:

Cl iflufu!!'

. O+ (CaHg0),0

(‘Hy 2ENEY T CH,00008;

CHaCHO - (C4HZO)O CH,C |'||rr1||l g lo.

Aldehyva
Glycol-mononcetat CH,(OH).CHOCOCH,, Sdep. 1820,
Wasser migchbare Fl

keit. Leitet man in das

be Chlorwasse

dirmen ein, so entsteht Glyeolehloracetin, Fssigsdiuwre-chloraethyl-
CLOH,.0.CH,0, Sdep. 1449,

ester (

(-']Ii”l‘ll'!diil'i
vom sp. Gew. 1,128 bei 0V, L,

a-Propylendiacetat CH,.Cy
dincetat (C |l| LOCOCH) .“4|I|-||, 2100,

Ihie J:|||||::|\_-' der Riureester eignet sich zum Nacl

t sich in T Jr.-. Wasser,
s Hy(O.COCHg),, Sdep. 18690

Trimethylenglyeol-

iweis der
voir Hydroxylgruppen in den mehrwerthigen Alkoholen. Zuek
Phenolen.  Besonders leicht erfolet die Bildung der Benzoi
indem man die Substanz mit ]§|-u;f,-u_\|~-]||--|'5|i |-1|-| Natronlauge
wobel alle ”_\Iil'l?h.l\'ll- benzoylirt werden (B, T44: 22 R.
Ferner eignet sich dazu die Bildune der HI"”’!J’I’I‘--H‘JF"&L’I
dinitrat 8. 297 und der Carbaminsiureester hei der !

cyansiureester (s diese) und namentlich des Pheny ||-u<'_\.'||..-.II-I"I'~-‘"E'-

nzahl
rarten und

Carbonsiinreester ungesiittigter Glyeole s, 8. 297

« Thioverbindungen des Aethylenglycols.,
Vergleiche die Schwefelverbinduneen der einsi inrigen Alkohole (8. 147),
der Aldehyde (8. 199) und der Ketone (8, 214).

A. Mercaptane. Die dem Asthylenglycal entsprechenden Mer-
captane entstehen dureh Behandlung von Monoc |||--|' ydrin und von Aethylen-
bromid mit K: inmsulfhy drat,

Monothioaethylenglycol 1‘”._,.‘"“.('“_,”” liefert mit NOwH: Isaethion-
sdivre (S, 300),

Dithioglyeol, IrHul.f."rumuur;fhm lrfa’ff;f'taxl’r';»f hydrat CHySH.
CH.SH, Sde 1 1469, spec, Gew. 1,12, rie 1 W |-~|'
unloslich, 1oslich in Alkohol und Aother,
Mercaptans (B, 20, 461).

B. Sulfide. a) Alkylither der Aethvlenmeres iptane: Oxaethyl-
aethylsulfid CHyCHuSCHLCH,OH, Sdep, 1840, \i!Inh-nllluuﬂnlwlllI CHgS.
CHsCHySCHg, Sdep. 183Y,  Aethylendinethylsulfid, p. 1889,

bl Vinylalkylither des A ethylenn aptans ode
urane: Vinylaethylither CHo=CH.R.CH,CHoR.CoH,, Sdep. 214
siche weiter unten bei Sulfinverbindungen.

¢) Thiodiglyeol HO.CHL,CHGS.CH,CH,0H,  diese
sprechende Thioverbindung ist ebenfulls bekannt (B.

Diglveol ent-

3209). Dac

ist das dem Aethylenoxyd entsprechende einfache A thylensulfid ni

kannt, wohl aber das dem Diaethylen
A0 H, C “ N

oxydsulfon () CH._C iI 80y, Schmp, 130% und das Diaethylendisulfid

X

vdsulfid entsprechende Dinethylen-

. R A'H:_CHgy
d) Cyeligsche Bulfide: Diacthylendisnlfid ‘;‘/'l'lll.: ) J[
1129 Sdep. 2009, entsteht aus Aethylenmercaptan, Aethylenbromid und

sich Sinre-

._.H (0.CsHgO)g ist eine bei 1869 siedende Flissizkeit,

(rreester,

in ana
HCL, v
(B, 21,
mer

1 .
disulfic
sulfing

disulfi

sulfidi
in we

137

204

Oxwil:

sulfinsi

fingiinr




aethyl-

ssigkeit,

englyeol-

Ixaethyl-
1 CHgS.

ethylen-

118
Schmp
il n 1d

299

iwverbinduneen.  Salfone.

Natri

Erwiirmt man Aethylenbromid mit alkoh. Sehwefelngatrinm,
shst ein polymeres Aethylensnlfid (CoHyS)n, Schmp, 145Y,

In unlisliches

cewiihnlichen Lisn

fin Wolsses ,-|-|||-|']|f-:|--_. m il

ivlendisultid

Ceres i{n-n-:.-;-n mit Phenol in D -
20, 2967).
Aethylenmercaptole entstehen

mnd

Pulver, das durch ling
wird (A. 240, 305: B. 19. 326
e) Aethylenmercaptale und
v Weise ans Aethylenmereaptan dnreh Aldehyde, Ke
HCl, wie die Mercaptale (8. 201) und Mere: S, 214) aus Mere:
(B. 21, 1473).

Aethylen-dithioaethyliden

wand

.IT.'I':I".I

(1

(H,&
CHoS_SCH,
S SCH,
reaptan durch Halogene oder Salfuryle

‘l.-ﬁll'._

(. Diacihylentetrasalfid Schimp. 150V, ans Aathylen-

il oder Hydroxylamin (B. 21,

D. Sulfinverbindungen. Mit Aethyljodid verbindet sich Diacthylen-
.h/',“'-‘ '.”' I/‘-_-”.-,
NCHy-CHy/ NI 0

disulfid zu Dipethylendisulfidsulfinaethyljodid

dureh Destillation mit Natronlange das sog.

bildet wird, wobei eine Spre:
Mit anderen Alkyljodiden entst
homologe Alkylvinylaethylen-
B. 20, 2967).

disul thindet
sulfi eleicher Behandlung
disnlfide, die sog. Sulfurane liefern (A, 240,

E. Sulfone. Durch
sulfide mit Kalinmpermanganatlisung entstehen die Disulfone. Alle Sulfone,

bl

Oxydation der offenen und der cyclischen 1hi-

in welechen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen sich Sulfon-
efinden, sind verseifbar (Stuffer'sche Regel, B, 26, 112
b Y CHs80.C:H,
a. Offene Sulfone: Aethylen-diaethyl-disulfon : 5 y Sehimp,
CH,80,0,H

'_"l'll'!i]u':|

13790, steht 1) aus Aethylendithioaethyl, 2) auns _\|-|]|‘\'l1-11h—; id und
aethyls saurem Natrinm, ) ans aethylendisulfinsaurem Natrinm und
Aethylbromid., Aus den beiden letzteren Bildungsweisen hat man auf die

sehlossen (B. 21, R. 102).
CHyR0
1,80

b-Werthigkeit des Nehwefels in den Sulfonen g

201 1o, Behmp.

b. l'_'.'u-i ische Sulfone: Trimethylendisulfon =
CH,_80,.CH, E
CH,-80,.CHs

204—205"  Dinethylendisulfon (B. 26, 1124) entsteht durch

Oxyd:

1011 ans ]H;u-]il_\||'=|lfi>-1l§r]|l

. Sulfonsulfingiinren und Disulfinsiiuren : oyaethylsulfonmethylen-
sulfinsiiure HO.CHoCHo8O0,CHL.BO0H,  syrupiise asse, IThr Baryumsalz
bei der Aunfspaltung des Trimethylendisulfons mit Barytwasser,

entst
Aus dieser Oxysulfinsiiure bildet sich ein cy«

wer Ester, der an die eye-
r Oxyecarl .-

finre nnter 40" verdunstet.  Oxaethylsulfonmethylensul-
CH,_0O_S0-

] 4 CH.SOOH
finsiiurelacton - CHs, Schip. 1649, Aethylendisulfinsiiore - =
CHs S0 - L l'||_!.-unn

entstehit durch Reduetion der _|J.I'f.l'.-jrl"t';.rr.lr.;_\‘l.'ff‘u”.\'.l'.l'i.f,r'lf' (=, 301).

duren, an die Lactone ervinnert, wenn di

der Oxysulfi




(. Sulfonsiiuren.
Isacthionsiiure, Aethylenhydrinsulfosiure, Oaaethylsulfosciure
HO !'[[._,‘_-H._,.“;' JoH ist mit der .Er'”.r_rl,h".\'r.-"fH'-‘-J.":f {Scitere ““..“ef'._,' JE-'_.H_. isomer
(5. 145). Sie entstebt:

olveol (S, 298)

o

colsinre aus Flyveocoll S.

H,N.CH,Cl

3) Durch Erhitzen

Kochen von Aethionsdiie

Die Isaethio
krystallinischen Masse

CLOH,CHLS 0,

Chloraethylsulfonsiinre

Taunrin, Amidoisaethionséinre, A midoaeth ylsulfositure

Llll'.: \ll.

CHy S0,

1846 der frither iibersehene S (3«
die Isaethionsiure und Chlora
ben werden, da es zu den g

tischen Bezichungen steht.

Zweiwerthice Alkoliole,

Einwirkung von
Saure auf Taurin oder Amidoisacthionsiiure (val. Bildung von Gly-
[|H.1'[J:_,1'||_,:-'.tr_:||
Dilkalimmsulfit.
(5. 301) mit Wasser (B. 14, 64:
5) Aus Aethylenoxyvd mit Monokaliumsulfit,

cut krystallis

Ammoniumsa
auf 210—2200 prhitzt,
O(CH,CHy8O0,NH (),

i ]
Diisiithionsiure

B. 14, 65)

Chromsinre
Durch PCIl;

,\\'.'-'l"l,"'ru S8 8

umeewandelt,

LOCH CHa.20,0H hildet

Redtenbacher

nannten Siuren in den

Es findet sich in Verbindung mit Chol-

Durch Oxydation von _\]unu‘:|.in:1|-[i|.\ len-

salpetrig

H.0.

4 Beim

AL 223, 198).

das Chloracthylensulfosinrechlorid

mit Wasser

CH,NH,

CH,S0,H

im Anschluss an minsiiu
lensultosiinre schon hier beschrie

nichsten gene

siure als Taurocholsiiure (s. d.) in der Galle des Ochsen (daher der

Name: von reioss, Ochse) und vicler

verschiedenen

Taurocholsiure durch Spaltung mit Salzsiiure:
CHNH(CsHy 0,)
CH,SO.H

Tauroeholsinre

Kiinstlich erhiilt man es durch Erhitzen der Chloraethylsulfosdure

CH,CLCH,SOH mit wiisseri

i

i der

anderer Thiere, wie auch in

thierischen Secreten. entsteht aus der

T CH.80.,H T

m Ammoniak

e Nynthese

8. 121) vorans.

des Aethyl-

[saathionsiiure,

Synthese:

Kolbe 1862, A. 122 33),

WaAsSE
md A

sehwe

it el




J8ditinr

.ehlorid
W asser

NH,
250H

recher

155 aAll

schrie-
oene
Chol-
r del

WSFe
oy

Y - ‘__._.,.—-.._....m
— —te e

Taurin. Aethionsiiure. Carby lanlfat. 301
CHLOH i ][._,II.‘-H:_.\” CH,0804H CHoOH
I-l.-. —e !"H:.-“‘f'.. — 1-“._.‘“ I_;H hie == f-'H:.:"‘IJ';H

yvisulfat Aethionsiinre Isoacthionsiure

Hol OHLCI NHj CHuNHy

CHLS0.0T] T CH.80.H
Chile - Taurin

Veren
168,

m Vinylamin wmit

aurin

im Eindamp

Das Taurin krystallisivt in grossen monoklinen Prismen, die
in Alkohol unlislich, in heissem Wasser aber leicht loslich sind., Es
h gegen 240% Es enthilt die Gruppen NH,
h Base und Sulfos

ezt

schmilzt und e

und SO, H. ist daher zug : da |u‘illl_'l;l'll]|E-l']'1

sich nentr:

lisiven, so reagirt es neutral. Man kann es daher ¢
sweliseches Ammoniumsalz auffassen, wie dies die zweite Con-
stitutionsformel zum Ausdruck bringt. KEs vermag mit Alkalien

Salze zu bilden. Aus der Loésung in Siuren scheidet es sich un-

veriindert aus (vgl. Glyveocoll 5. 34%9).

Durch Siiure wird das Taurin in Isaethionsiiure

9, 3007 iiber Beim Kochen mit Alkalien und Siuren wird

+ht t: heim Schmelzen mit Kalihydrat aber zersetzt

veri

es sich nach der Gleichung:

NH..CH,.CHyS0:K 2K0OH CH,COK 4 SO41K, NH; Ho.
.\-:l‘-']| I;|'||I ;:.,']H'l.

minsiiure NHyCONHL.CHy CHySO4H aunf.

CH; — N(CHg)y.

{"IE__ .--r1__,|'1

“aurobetain entsteht dureh Methylirang von Taurin.

( ||,'!u_~»n::|l

CH,S04H

entstelt aus dem sor

hen Genuss von Taurin tritt im Harn Tanrocarbas

Das dem Beta¥in (s. d.) analoge

Tanrobetain

glinreester der Isaethion-

Lethionsiure der sanre Schwefe

ifnahme. Sie ist
dure m sisch und zer-
| ihrer Constitution, beim Kochen mit Wasser leicht in

d saurer Ester. Sie ist daher sweibs

‘bylsulfat durch Wasser:

sulfi I

. I_II'I'\'.Jl

jure und Isaethionsiinre.
CHo O S0~

Carbylsulfat O, das Anhydrid der Aethionséinre (A.
) » !

CHs — 80,
223 9210 entsteht, wenn man die Diémpfe von SOy in wasserfreien All
irung von Aethylen und 280,

hol leitet, sowie dureh directe Veren
(Hs804H
CH,80.H
ssertrei bei 940 und entsteht durch Oxydation von Glyeolmerecaptan
und Aethylenrhodanid mit cone. Salpetersiiure ; durch Einwirkung rauchender
#ure auf Alkohol oder Aether; beim Kochen von Aethylenbromid
=, 299).

\ethylendisulfosinre in Wasser leicht 1uslich, schmilzt

Sehwef

vou Kalinmsulfit (vel. Aethylendisulfins

mit einer conc. Lisu




Zweiwerthige Alkohole.

4. Stickstoffyverbindungen der Glycole.

A. Nitroverbindungen. Von dem Glyeol entsprechenden bei-

den Nitroverbindune

n ist nur die primiire bekannt.
Nitroacthylalkohol, (Hycolnitrohydrin Ol LINOLCH,OH
[BEVST 1

ndiiren

vou Glycoljodhydrin mit Silbernitrit, Schweres Oal

Nitroverbindungen ist nur das ebenso aus
wende [1-8-Dinitropropan] NOzCH,CHCH,NO, b
Dinitroparaffine enthalten beide Nitroer demsealben Kohlen-
i, sie sind Abkémmlinge von Aldehyden oder Ketonen S, 158,

imethy lenjodid

annt, Alle an

B. Amine und Ammoniumverbindungen der Gxlycole.

Wie sich von den Glyeolen zwei Reihen von Glycolaten, von

Estern, von Mercaptanen . s. w. ableiten, entsprechen denselben
auch zwei Reihen von Aminen, z. B. dem
HO.CH,CH,.0H HO.CH,CH,.NH; und NH,.CI

Glye Aethyl

i||_~ In

Die Amine der Glycole zerfallen Klassen: 1) in die

Oxalkylamine und ihre Abkémmlinge: 2) in Alkylendiamine und
ihre Abkémmlinge.

a. Oxalkylbasen oder Hydramine und ihre Abk fmmlinge.
Bildunegsweisen: 1. Durch Einwirkune von

Ammoniak auf Ha-
logenhyvdrine. 2. Dureh E

rkung von Ammoniak auf Alkylenoxyde.

Reactionen entst

Bei heiid shien primiéive, secundiire nnd tert y Oxalkyl-
basen, z. B

CHo NH CHLOH | ey vl | (97
R0 NH, R Oxae lamin od, idoae alkohol (8. 127)
CHy q CH,NIL, thylamin midoaethylalkohol (S i
CHo~, CHa{ OH). CH, L
-_Ji-']l; O - NH, ‘ H; ox .r.“:‘:/.\li Dioxaethylaminod. Imidoaethylalkohol
CH - CH, OH)CH o~
.':-__[','H NHy = CH4(OH CHy N Trioxaethylamin od, Azoaethylalkolol.
A CHy(OH)CHy~

3. Durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Allylamine
Addition von Wasser (B. 16, 532) oder durch Eindampfen mit Salpeter-
siure, wobei Vinylamin (8. 168) Oxaethylamin liefert.

f. Durech Anwendung der Phtalimidreaction s.
Alkylenhaloide auf Phtal

5, 306. Man lisst
midkalinm einwirken und erhitzt des
roduct mit Schwefelsinre aunf 200—2300.
1
LBE N
CeHyi 5
6544 (1)

Reactions-

Wk COO NH,CH,CH,OH

NK-——CHy (, NCH,.CHyBr - —>Cgl ll'.””f: s i

Die dialkylirten Oxaethylaminbasen werden auch als Alkamine

oder Alkine bezeichnet, ihre Carbonsiinreester als Alkafty
(B, 15, 1143).

Die Oxaethylaminbasen bilden dicke. stark alkalische Fliissickeiten,
die sich bei der Destillation zersetzen. Man trennt diese Basen durch
fractionirte Krystallisation ihrer Chlorhydrate oder deren Platindoppelsalze.

Oxaethylamin, Awidoaethidallcohol CH3(OH).CH,NH, entsteht nach
den allgemeinen Sildungsweisen, Oxaethylmethylamin l-‘![zET]!_I_'!l_,.\'IH_‘”;'.

‘ropein)

entsteht

und F

Alkal«
Name

OH.
Cholir

auch

unter
chen

entsp
bromi

wirku




den hei-

entsteht

M, VOIl

nselben

’!E
be

n die
¢ und
inge¢
witf Ha-

noxyde.
Ixalkyl-

8. 127)

alkohol

Let1oms=

'H,OH

1mine

e
ropein)

keiten,
durch
s|salze.
t mach
NHCHg

S0

Cholin. Neurin.
siedet bei 130—140Y und entsteht aus Aethylenchlorhydrin  mit Methyl-
1100, oxaethyldimethylamin, Dimnethylaethylallcin CHy(OH).CH.N

Aethylencl hydrin und NH(CHg)s (B, II. 2408), ferner durch
von Morphi ; 1115). Homologe und Alkine eyeli-
cundiirer Basen s B. 14, 1876, 2406; 15, 1143,

In niichster Beziehung zu dem Oxaethylamin, Methyl- und

Dimethyloxaethvlamin steht das seiner physiologischen Bedeutung

weoen wichtige:
Cholin, Oxacthyltvimethylammoniwmbydrowyd, Bilinewrin,

CH;OH

CH.N(CH,),.0H.

|||'q-i':-‘,, ||;||||='||I;r§: im Hirn 11r||l im !'-.ii!nlil'l'. in \\i'll’lll‘ll es .'||_-

imismus  sehr ver

Sinkalin s ist im Thiero:

Lecithin, einer Verbindung von Cholin mit Glyeerinphosphorsiure
und Fettsiiuren, enthalten ist. Es findet sich auch im Hopfen und
ist daher im Bier enthalten. Ferner entsteht es aus :\'.:unfluf-nl. dem
Alkaloide von Sinapis alba, durch Kochen mit Alkalien, daher der
Name Sinkalin. Im Fliegcenschwamm findet es sich neben Mus-
carin (HO)CHCH,N(CH;),0H (?) (B. 29, 166) (S. 310).

Base wurde 1862 von A, Strecker in der
sfunden nnd von ihm Cholin, von yr-,;_al: Galle,
Bestandtheil der

ioor Nery, spiiter

erhielt es aus Protagon, eine:

ihstanz und unannte es anfanges Newrin von

der der Name

L1 |i|'|' "|||‘\]|]-"!‘||"||'||'i: \.i”:- || e
. zu unter iden,. Baever klirte die Constitution des Cho-
Wiirtz nthetisch | ite durch Einwirkunge von
amin anf ein i wiisseriee Li  vor Aethylenoxyd:
CH, ? CH.OH
sred iy H. 0 N(CHq)a S et :
CH, o CHN(CHy)q.OH.

\us Aethylenchlorhydrin und Trimethylamin entsteht das Chlorhy

les Cholins,

Das Cholin ist ein an der Luft zerfliesslicher Korper, reagirt
stark alkalisch und absorbirt Kohlensiure. Das Platindoppelsalz
(C;H,,ONCI),.PtCl; bildet rothgelbe in Allcohol unlisliche Tafeln.

Isocholin CH4CH{OH)N(CH,OH aus Aldehydammoniak (13, 16, 207).

Homorholin HO.CHCHCHo N(CHg),OH (B, 29 3331).

Neurin, Trimethylvinylammonivmoxydhydral CH=CH_N(CHy)y
OH. Diese dem Cholin entsprechende Verbindung entsteht aus
Cholin bei der Fiulniss und durch Kochen it Barytwasser und ist
auch aus der Gehirnsubstanz gewonnen worden, Es findet sich
unter den bei der Fiuluiss von Eiweissstoffen, namentlich in Lei-

chen entstehenden Ptomainen. Es entsteht aus dem dem Cholin

entsprechenden Bromid — erhalten durch Behandlung von Aethylen-
bromid mit Trimethylamin — und dem Jodid —, erhalten durch Ein-
wirkung von HJ auf Cholin — durch feuchtes Silberoxyd:




a4 Zweiwerthige Alkohole,

CH,OH SH CH.J Aga() CH,
CHN(CHy),OH CH,N(CHy)gd CHN(CH,),0H

Cholin b

Das Neurin ist im Gegensatz zn dem unschiidlichen Cholin iusserst
- e NI, e
gitig.
COvCy {
Betain, Owxynewrin, Lycin, Trimeth wlaglyeoeoll 2
: * = 2 CH,N(CH,)s Ol 0

steht in maher Bezichung zuwm Cholin, ans dem es durch Oxydati

sawonnen wird (Liebreich, B. 2. 13): pylamin
CH.,OH COOH CO0
CH,N(CHy),OH " CHLN(CH,),

amin (7]
HOCL T

OH CH,N(CH,),.
Sein Chlorhydrat entsteht synthetisch aus Monochloressigsi
Trimethylamin (B. 2, 167; 3, 161):

igsiiure und

Fhionet]

CLCHRCO4H -+ N(CHy)y = CLN(CHg)q.CH,. CO,H. chlorhyd

Ferner wird es durch Methylirung von Glycocoll oder Amido I-”'-'f,‘lg

essigsiure NHyCH,COH (S. 849) mit Methyvljodid, and £y
Holzgeist erhalten (S. 351). Fertie gebildet kommt das Betain in g
li

der Runkelriibe (Scheibler, B.2, 209: 8, 155), Beta vilgaris, vor,

ist daher inder Riibenzuckermelasse enthalten nnd ermiglicht deren

Benutzung zur Gewinnung von Trimethylamin, Ferner findet es si

in den Blittern und Stengeln von Lyecium barbarum, im Baumwoll-
samen und in den Malz- und Weizenkeimen (B, 26. 2151),

Fs krystallisivt mit 1H,0 in zerfliesslichen Krystallen, in denen
das Hydroxyd der Simre HO.N(CHy)y.CH,.COH vorlieet. Bei 100"

verliert dieses Ammoniumhydroxyd ein Moleciil Wasser und es ent-

CO0

'H_,\‘“ Tetra

steht das cyeliseche Ammoniumsalz:

o ACHo. CHow o : g thy i
Biacthylenimidoxyd, _|fa;,.']ufa-;.|"uf Hf_nl:::_t_:llif__\ﬂ, ans Dioxaethviamin hyle
durch Frhitzen mit HCI auf 160° und Destillation mit Kalilauge. Homo-

; . haliseli
loge Morpholine s. B. 22 2081. Dieselbe Atomgruppiru im Mor-
pholin soll sich aueh im Morphin befinden, daher der N

Diacetonalkamin (CHgloC(NH ) CH,CH(OH ) CH,, Sdep. 174—1759, ent-
steht durch Rednetion von Diacetonamin (S, 215) (A, 1S83. 290,

h. Halogenalkylamine oder Halogenwasserstoffsi
der Oxyalkylamine, Die freien Yerbindungen sind in Wasser |
wenie hestindie

pater

ich 1II.|:-'
, sie wandeln sich leicht wm in Salze eyclischer Imide,

z. B, Chloramylamin CICH.(CH.), N1, in Pentamethvlenimid- oder Piperi
* al, 274 L 2 I

dinehlorhydrat CH, CHouNHLHCL, Bildungsweisen: 1. Durch Addition :
von Halog fitticte Amine wie Vinyl- oder Allylamin ab und
8. 168 =1, 1055; 24, 2627, 3920). 2. Aus Oxalkylaminen durch Halo-

genwassorstoff Neurin 8. 803. 3. Aus Hal renalkylphtalim
Erhitzen mit Halogenwasserstofisiuren (B. 21, 26

nwasserstoff an nnge

n durch srhons

229990 28 90). 4. B.:




insserst

N(CH.)s

vdation

LI'e Und

t deren
o8 sich

unwoll-

denen
ai 100Y

es ent

ivilami
Homo
Mo
30 nt=
pastel

ch I‘.i:-]
Imide,

Piperi

Lddition
:_\].‘I‘.
1 Hal

dre

Alkylendiamine, S0D

[[1]C0.H
';H"I #]COzH
o-Phialsitore,

=i Br.CH,CHN H, HBr

iuren mit Phenolnatrin
ure (B. 24, 3231; 25, 415)

CLCH;CHyCHLCN + NaOCgH; = CH,0.CHCH,CH,ON + NaCl

CyHA0CH[CHJ,ON - — CgH0CH,[CHLl,CH N Hy  —ClCH,[CH, N Hy H O

-Brompros

pylamin By CH( |J;.ﬂ'||:_.\][::' r={hlorbutylamin l'].i_”_._._!'ll.
amin CICH,(CHs)yNHy. Die heiden le

HCl Tet

1 Chloramyl-

teren lief

1 nnter -\.’-'-“‘|'.'||['liI! VoIl
len- und Pentamethylenimid (8. 308).

Schweflelhaltige Abkimmlinge des Oxaethylamins,
Lminoaethylmercaptanchlorhydrat HCLNH,, CH,CHGRH, Schmp. 70—72¢
Thioaethylamin i_\“:' HoCHg oS, -“‘-‘|>"|r. 231—235"  DMaminoaethyldisalfid-
chlorhydrat (NH,CHLCH8)2HCL,  Schmp. Diaminoaethylsulfon (NHsy

i
i

o sind vom Bromaethylphtalimid ausgehend dargestellt worden
1138: 24 1112, 2132, 3101
Taurin, dmidoisaethionsivre \H_.‘ -H._.t 'l [._.-\‘.'.‘r i-:“ ist itn Anschluss

an die Isaethionsiinre abgehandelt worden (S. 300).

2. Alkylendiamine.

Aehnlich den einwerthigen Alkylen vermogen auch die zwei

icen Alkvlene durch Ersatz von je zwei Wasserstoffatomen
Di-

amine zun bilden. Dieselben sind zweistiurizce Basen, welche sich

e

in zwei Moleciilen Ammoniak primiire, secundiire und terti:

direct mit 2 Aeq. der Siduren zu Salzen verbinden. Einige Diamine
sind unter den sog. Ptomainen oder Fiulnissalkaloiden (B. 20,
R. 68) aufgefunden worden und deshalb bemerkenswerth, z. B. das
Tetramethylendiamin oder Putrescin und das Pentame-
thylendiamin oder Cadaverin.
Bildungsweisen: 1) Durch Erhitzen der Alkylenbromide mit alko-
holisehem Ammoniak in gugeschmolzenen Rithren auf 100Y (8, 160):
Br.CHyCHoBr + 2NHy = NH,CHy,OH,NHy. 2H Br
;. Aethylendiamin
CHoCHo
OBrCHCH,Br +4NH; = NHZ e
e g b ~CHLOH;
Diaethylendiamin.
ACHCHg
8BrCH,CH,Br -+ 6NHy= N_CH,CH,_N.2HEBr - 4NH Br
~CHy(Hy”
Trinethylendi:

NH.2HBr -+ 2NHBr

nin.

die freien Diamine

Aus den HDBr Salzen scheidet man mit Kalilaug
ab und trennt sie dann dureh saomirte Destillation.

2) Durch Reducti a)l Alkylendicyanide oder Nitrile der Di-
carbonsiiuren (s. d.) mittelst Natrinm und absolutem Alkchol (8. 162, B.
20, 2215):

20

Richter, organ. Chemie, Autl.




N
ON

Dicyan

CH,ON

CH
Aethy

CHyCH N H,

b) durch Reduction der

|._'~'-l\-|-. und Diketonen.

Bei eind 1 dieser Hednctionsr e

Auftreten eyclischer Imide be
fion von _\|-1||_-. |--]u'_\;|||i|! 1

von: Diaminen

ben Tetramethylen
imid s, 1.

3) Ans Alkylendiphtalimiden durch Erhitzen mit HCL:
-/""i]‘. FECE il sy (COH ),
CO|=]|-8 FHL0 HCLNH,.CH,CH,CH
wthylendiphtalimi Trimethylendiam

! [[1]CO
l.;llII 5100
Tri

SN[OH,):

N H,HC]

inmine hilden Fliissi

Die Alkylen
niedrig 'l

fliichti

thitmlichem Geru

st und an P
der Luft und zielier CO, darans
er Diamine la

Sie ra

Verhalteun, In dia
.'-\|.'|i'|_:'|- Weise wie in die Am
licale eimnfiithren. Die Bild:
(NH.C( '.".;[]_-. bheim Schiitteln
net sich zum wchweis der Disjmine

Mit Wasser vermii i

moninmoxvden zn

1t

:'I\\‘l!'.'l] wiader Wasser ausscheiden:
CH,NH, CH, N,
CH,NH, CHyNHy~
Dureh  Austritt von Ammoniak cehen sie in eyelische Imide iiber.
\ethylendiamin NH,CH,CH.,NH,, S
det mit Wass

Das Aethylendi

0. Aethy |--|:-:|:|..|5.|.;._'\-i|'.'|'.

, Sdep.116,50, 1l

'i-'l.h .\ll'ill_\ || 1t i.'|.||i|'|..\ drat, 1O S

Vethylenoxyid

Durch '-','|||u' Siinre wird es

Dias

ivlendiamin und af

den Orthod ninen der Benzolreihe, onen wie [Phenanthren-
|'i:ii|--I;. 1l |‘-|-||f.i| FAL .)r'r'-"r'a.f.l".'_.-’;rr'.r'.-”'rlrl.f:'u_'_'.fi.r-u'|-|'i'\'.‘|i<-|_-_
dhnlich gebante Verbindunge i
und Benzoketonen (13, 20 2 :
| min (_CHNHCOCHS),.
Erhitzen iiher den Schmelzpunkt eine cyelise

en Chinoralinen

n.  Ferner verbinden sie sich mit Benzaldehyd
oy 21,

incetylaethylendi

Schmp.. 1729 liefert heim

f.'.l’_.lll.l,,_r-,_-'.-";',u. i

stehende Amidinbase, das .\I'l]l_\ lenae II renviamidin, A

die entsprechenden Propylen- und .!‘!'illll'iil_\..l.'llli
CHyNHCOCH, © ' CH,_NH
CHsNHCOOHg =~ CHy - N 2
Diacetacthylendiamin  Aethylen-aethenylamidin schinp, 880, Sdeg
Propylendiamin ['|]|;['||'f\'lil._._li'li._,.\“__, Sdep. 119—120° (B. 21, 2
__Trimethylendiamin NHy. CH.CHoCH N H,, Sdep, 135— ) (B. 47, 1792,

21, 2670), wird nach Bildungsweise 1) und 3)y sowie durch Reduction von

1,3-Dinttropropan (8. 15Y) erhalten.

aminderivate :

C.CHy - CHyCO0,H

1400

lrei b
oder 1
hydre
oder |

Diaet

Dia

Sehmy




ralinen

Tetramethylendiamin. Pentamethylendiamin., Cyclische Alkylenimide. 307
'I'ph';[]nv‘[l“I{‘||{|i;1]|1i|| 1a-Diaminobutan), Putrescin NHyCH,

( H CHaf iI oNHs, Schmp. 27Y nach Bildungsweise 2a aus Aethylency
391} (B. 22, 1

T700.
Aulnissproducten ge-

sweise 2h aus Sunceinaldehvddioxim (8.

I||--II|_'\i|-'_||:-IIlllil ist identisch mit dem ans F

WONTer Putrescin S PR
-|!i.-[|||i||-|]n-||l.‘iH L\ ” o H{ \H "”:_."H.__,i'“.__,.\”:_,_. -“"ill']-. 172Y, entsteht
Brenzweinsiurenitril nac || .||-.||| paweise 2.

s-Diaminohexan| CHyCH(NHg)CHoCHoOH(NH,)CHg, Sdep. 1759, ans
wvlhydrazon des onylacetons (8. 317) nach Bildungsweise Ze.
Dismino-2-methylpentan| ( HI;['H:_\;H.I_,H‘“..{'H:l'H:l_-.l'H;‘.x“:_,_ ."‘;lil'|-‘
1759, aus a-Methyllivalindialdoxim nach Bildungsweise 2b B. 23, 1790).

Pentamethylendiamin, Cadaverin [1,5-Diaminopentan] NHyCH,
CH;CH II CH,NH,, Sdep. 17T8—1799 entsteht aus Trimethylenceyanid nach
Bildung a (13 18, 2056: 19, T80). Es ist identisch mit dem aus
verwesend Leichen abgeschiedenen Cadaverin (B. 20, 2216, R. 69).

Tsomen 1 em Pentamethylendiamin i.-u'. '|-' bei der Fiaulniss von
Fleisch und Fischen entstehende Neuridin C;Hy Ns (B. 18, 86).

1, i0-Dekamethylendiamin NHoOHL(CHy)g.C || \ll Sehmyp. 61,59, &
. 2a (B. 2b, 2253).

140 12 mm) aus Sebacinsiinrenitril nach |-|hl||||__\
3. Cyeclische Alkylenimide. Von diesen \'.-l'hiluiunj_"m sind

drei besonders wichti 1) das Diaethylendiamin, Piperazin

oder Hexahydropyr

in, 2) Tetramethyvlenimid oder Tetra-
hvdropyrrol und 3) Pentamethylenimid, Hexahydropyridin

yder Piperidin, das |r.'1-i.=rh|-?“-|::I|‘.l]]l_:'.*-]ll|'ln|1li'i des im Pleffer vor-
kommenden Pflanzenalkaloides Piperin.

1) Aus Chlorhydraten der Diamine beim Er
hitzen duarch Absp: » von Ammoniak als Salmiak =z B.:

CITTN T HLCH,CHoCH,CHON HL HC CHLCH,CH,CH,CHN HHCL-- N H, O]

minehlorhydrat Pentamethylenimid, Piperidin.

ogenalkylaminen durch Abspaltung,von Halogenwasserstoft
des C II.. hydrates oder duorch Behandeln mit ver-

: 8h, 415):

CICH,CH,CH,CH,CHN Hy = CH,CHyCHCH,CHNHLHC

e-Obloramylamin Piperidinchlorhydrat.

Neben Diaminen bei der Reduction von Alkylendicyaniden,

Das einfachste cyelische Alkylenimid, das dem Aethylenoxyd ent-
—1'”
sprechende Aethylenimid \][ O ist nicht bekannt, dagegen kennt man
hylenoxyd (S, 204, Dinethylendisunlfid (S.295) nnd
Mor |;]|-|li|1 (5. 304) |-]|]-\P|'|'|'l_l'[gl[|‘ll ](l"-l'iH"u':

oder ]'i|-|-1'.'1zi|-.:

yndiamid

AUOHaCH ACHGCH o crqCHaUH o
( 0 N NH "N
) SCH,CHy SCHyCHy \CH,CHy 1
Diaethylen- Diaethylenimidoxyd Diacthylendiamin
disulfid Morpholin Piperazin.

Diaethylendiamin, Piperazin, Hexahydropyrazin T\'Hi: H : :i‘;\H

Schmp. 1049, Sdep. 145—146", wurde zuerst durch l-lin\\'iﬂ\un,;~ Vol




S08 Zweiwerthige Alkohole,
NH; auf Aethvlenchlorid erhalten. Es entsteht durch Erhitzen
von Aethylendiaminehlorhydrat (B, 21, 758) und durch Reduction

von Pyrazin \/:‘ :: t H\\ (B. 26, 724). Technisch wird es aus Di-

phenyldiaethylendiamin, dem Einwirkungsproduet von Anilin auf

Aethylenbromid bereitef, indem man dasselbe in die p-Dinitroso-
verbindung umwandelt und diese spaltet in p-Dinitrosophenol und
Diaethylendiamin:

WHN I ”"— NCeH; — NOCH N2ty o g No — NHZCHe:C

N[CHe]e ~[CH CH,.CHy 1

Das IJl:H-lh} lendiamin oder Piperazin ist eine starke, in Wasser
[osliche Base, die durch Destillation iiber Zinkstaub in Pyrazin
{s. d.) libergeht (B. 26, R. 441). Besonders wichtie ist die Eigen-
schaft des Piperazins, mit Harnsdure ein noch betriichtlich leichter
als das Lithiumsalz lisliches Salz zu bilden, Seine stark alkalisch
reagirenden, verdiinnten Lisungen werden daher als Medikament
gegen alle Leiden empfohlen, die wie Gicht, auf die Ablagerung
von Harnsiure im menschlichen Organismus zuriickzufiihren sind
(B. 24, 241).

Trimethylenimid C il.\:.i: "NH, Sdep. 66—T09

Tetramethylenimid, Tetrahydropyrrol, Pyrrolidin R v
Y PY Y
&

-‘"-‘l--[u 8TY entsteht aus 'l'“::';lr|n-1lll\h-inf'a;nu]n nach Bilduanesy
‘\-'|'|I|-II'|>IITI\'|FIHIiiJ mit Kalilange nach Bildun

Reduction von Pyrrolin, dem ersten Reduet msproduet 3
2079) und von Suececinimid (3. Bernsteinsiinre) (B, 20, 28 i
CH=CH-, *H CHo CHox 2H CH. CHas
- NH = *"NH me i = NH
CH=CH~ CH = CH~ CH, CHy
Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin, Tetramethyleni 1id.

Das Tetramethylenimid viecht idlmlich wie Piperidin, Tetramethylen
nitrosamin C;HNNO, Sdep. 2140 (B. "’1.- 2000,

CH;CH_ CHg. ..

H=Methylpyrrolidin . “'NH, Sdep. 103? (B. 20, 1654). @-Me=
' L O CH o
| 'OH,_CH CH, . :
thylpyrrolidin I-'H CH, /\” 7 .*iui.-||_ 970 aus y Valerolactam (S. &
CH,CH(CHgk i T
I d-Dimethylpyrreolidin - -~ J Y. NH, Sdep. 1079 (B, 22, 1859).

CHoCH(CHg)~

CH,CH;
"{ II ( IIJ'
Sdep. 1069, entsteht nach den Bildungsweisen 1, 2 (B. 25, 415) und 3
(5. 305, 306), ferner aus Piperin (s.d.) und durch l-:_l:iu:-lmn von
Pyridin, in das es auch durch Oxydation umgewandelt werden kann:

Pentamethylenimid, Piperidin, Hexahydropyridin CHy

zum P

tlemna
;:!i]fl,:li

den G

werder
hang

werde

Kamm

sehat
2H

Kolilen

zwerter
Behan
mit sel
Dhareh
diinnte
5. Alds
oxals

BO—=T(
(5. 191

Sation
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3, 85D).
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Aldehydalkohole.

o1

2CH_CHx 7 e AU Ha OHos
N 8o CHs *

~CH=CH-"" — I[-"l'll:_l'f_

Pyridin Piperidin,

steht also das Piperidin in einem #hnlichen Verhiiltniss
1

CH

zum Pyridin, wie das Pyrrolidin zum Pyrrol.
Das Tetramethylenimid und das Pentamethylenimid verkniipfen
demnach die Pyrrolgruppe und die Pyridingruppe mit einfachen

aliphatischen Substanzen, den Diaminen und ihren Grundkirpern,

tlen f;:‘\'i't e11.

Die Pyrrolverbindungen unddie Pyridinverbindungen
werden spiiter bei den heterocyelischen Ringsystemen im Zusammen
hang mit verwandten Korpergruppen abgehandelt und alsdann

werden wir auf das Pyrrolidin und Piperidin noch einmal zuriick-

kommen.

2, Aldehydalkohole.

enthalten ansser einem alkoholischen Hydroxyl

ehydalkohole
_\|||:.I"|II'\'I:.:']'lI1l|l-.' CHO und zeigen daher zugleich die
(8.28D Dureh Addition von
1rén von :']l'il']l OSSN

ines Alkohols und eines .'\Illl'lll\lll“
sie in Glycole. durch Oxydation m Oxy
halt iibergefiibrt werden.

1) Glycolylaldehyd [Aethanolal] CHy(OH)CHO kanu als erster Al-
s (Glycols betrachtet werden, wihrend das Glyoxal (5. 314) den
oder Dialdehyd darstellt.
Barytwasser, oder aus Chloracetal dureh Erhitzen

s entstelit ans Bromacetaldehyd beim

1n

ln mit kalte

wren und ist nar in wissriger Lilsung  bekannt.

r verdilnnten =
Bromwasser wird er zu I;'F_a’l.rr'r;f.\'."iur.r' (8. 329) oxydirt, durch ver-
(B. 25, 2562, 29584)

oe zu Tetrose (s d.) condensirt
sanrem Phenvlhydreazin liefert er das Osazon des Gly-

diinnte Natronla

Aldol. Mit essi
oxals (8. 522).

Abkommlinge des Glycolaldehyds sind die friiher abgehan-

delten Verbindungen :
CHO CH{OC,Hjz)s CHCl, CHCly
brd) CHLCH Br) CH,OI CH,CI
Monoehl Brom-, Jod)- Monochl Diehloracthyl- 1.2-Trichlor-
icetaldehyd (S, 196 acetal (S. 199) alkohol (8. 127) aethan (S. 104)

- Glyeolacetal l'H:“Il.l'llI‘”':H_-,:'-_»‘ Sdep. 1670, aus Bromacetal (B.
a2, 150n,

Lothylelyeolacetal CHLOUH; CH(OCH;),, Sdep. 168", ans 1,2-Dichlor-
iither (8. 140) (B. &, 150).

2y Aldol, I.;-fx.r-;,n‘,-u.f.'r;'.\-r';'m-ﬂrshfwf.-;;:.-‘!'Il:‘("Il:f1i|':u.t‘H._,i"IiE', Sdep.
60—700 (12 mm), entsteht dureh Condensation von Aethylaldehyd
iure und anderen Conden-
sationsmitteln wie CO;K,; (B. 14, 20695 25, R. T32).
Das Aldol ist frisch dargestellt eine farblose, geruchlose

(8. 191) mittelst verdiinnter kalter Sal:




310 Aldehydalkoliole, Ketonalkohole

Fliissigkeit, vom sp. Gew. 1,120 bei 0°, die sich mit Wasser mischt
und sich bei der Destillation unter gewshnlichem Druck in Crofon-
aldehyd und Wasser zersetzt. Als Aldehvd reducirt das Aldol Silber
aus ammoniakalischer Silbernitratlosung, Mit oilberoxyd und Wasser
erwiirmt bildet es g-Oxybuttersiiure CHg. CH(OH).CH,.CO,H.

Bei lingerem Aufbewahren polymerisirt sich das Aldol und schei
Krystalle von Paraldol | (HgOs)n aus, welehe bei 80—90° schme
Bleibt bei der Aldolbereitune das Gemence von Alde

hyd und Salzsi
:~1--!1|-n. so condensirt sich das Aldol unter Wasseraustritt zn =oe. Dialdi
igHy4 O, einem krystallinischen ]\lﬂiur ler bei 139Y sehmilzt und ammo-
niakalische Silbe ]iil"\l[“ll redueirt

Stickstoffhaltige Abkémmlinge der \]lil‘}l\li;l”ulllﬂll‘

Aldehydammoniake. Mit Ammonia
fitherischer Lisung zu Aldolammoniak Q 1 HgOs, : in
‘l‘n asser lislichen Syrup. Beim Ervhitzen mit Ammoniak entstehen

CsHysNOy, CgHyoNO Queytetraldin (S. 205) und Collidin CoHoN(CHg)g.
Mit Anilin hildet Aldol .”f'.‘rfrlﬂ'f.l"r'.l".r.";.runflr_,u,

Amidoaldehyde: 1. Amidoacetaldehyd [Aethanalamin] [s-Amino-
aethanal) NH;.CHy,CHO, wird in Form seines zerfliesslichen Cl
al NHoCH,CH(OCH: Sdep. 163Y% durch kalte « ntrirte
Salzsiure erhalten.  Amidoaeetal t durch Behandlung von Chlor-
acetal mit Ammoniak (B. 25,

i

hydrates
ans Amidoa

Durch Oxydation mit Subli-

: : e s GHC S e e

mat geht der Amidoacetaldehvd in Pyrazin N T (B, 26, 1830,
E - . . 8

2207) iiber. Hydrazidoacetaldehyd (I3, 27, 178).

Betainaldehyd l'”:; '\;,f'[j:,t'llilllll () (B. 29, 165) ist srsehied
von Musearin, einer im Flieg
den Base.

Isomusecarin ]IU.l"]l._,f'HI“]Iixl("“--'.l-;UH
tionsproduct von CIOH an Neurin (8. 303) mit 8

entsteht :
) eroxyd (A. 2

d-Amidovaleraldehyd NI, LH CHyOHLCHL,CHO,  Sehmp.,
aus Piperidin durch H5 0, und condensirt sich beim Erhitzen zu Tetra-
hydropyridin (B, 25, 2751):

ACHGCH HeO4 iy ~VHCHO ~H:0 ACH=CH -
N — ( — UHL

INCH,CH, H = ‘Ilf]['\i[. [ ‘fi[ CHy~

Piperidin S-Amidovaleraldehyd Tetrahydropyr

3. Ketonalkohole oder Ketole,
Man unterscheidet die Ketonalkohole oder Ketole ie nach der
relativen Stellung der Alkohol- und Ketongruppe als - oder 1
fi- oder 13-, y- oder 1.4-Ketole . 8. w. Von der Stellung dieser heiden

Gruppen zu einander wird der chemische Charakter mehr beein-
flusst als von der Art der Alkoholgruppe (ob primiire, secundiire,
tertiire). Die Ketonalkohole zeigen zugleich die Eic
Alkoholen und Ketonen.

renschaften von

|
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ler B
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39 mm
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Acetyvlearbinol.

A. Gesiitigte Ketole.

wder 1,2-Ketole liefern mit Phenylhydrazin Osazone von 1,2-Alde-
men oder 1,2Diketonen (5. Glykosen).

\.fll\lldlllllfll] Brenztrauwbenallkohol, Methylketol, Acetol [ Pro-
n| ¢ H 0L H JOH, "iuiu-:-_ 145 —150", farbloses Oel von .-~"I|‘|\'.'Il'|lr".1:_.
ans Chloraceton durell Behandlung mit

lie e, entsteh
nd frisch eefilltem CO 24 R. T26), sowie beim Schmel-

nhenzuel mit Kalihydrat (B. 16, 837), Die Li-
Aethor: Acetolaethyliither, Sdep. 1289 (A. '_’Jiﬂ_,
»lulull\]ulnl ). Acetolbenzoylester, Sehmp. 24Y vedueiren
|\\|||- FRRR I 1(B. 13 144), Aethylketol ( .|E_|_i'il_l'|l..“l‘-?
mitsteht aus Tetrinsture (s. d.) beim Erhitzen it
3. 26, 2220).
wetion der a- oder 1.2-Diketone : Diacetyl und Adeetylpro-
pionyl (3. 316) mit Zink und Schwetelsiinre wurden die dem Benzoin
B, 22,

ols und

1 Benzolklasse entsprechenden beiden Ketonalkohole erhalten
2914 23, 2495)

- Butanolon] OHCOCH(OH}
drat

Sdep. 11

Acetylmethylearhinol, Dimethylketol
Sdep. 142" Acetylaethylearbinol CHyaCO.CH(OH)OHCHyg,
Homologe Adeetole R.COLLC H:“ll -i.|l| i Form ihrer Acther aus

. swhalten worden (B, 21, 2648).

alogenderivaten alkylirter Acetess
ot l.'l_\'l--ulu- witrden das [?.fl’u’.’fli’f.r'l-rflf und das
Verbindungen, die beim Verseifon statt der
oder 1,2-Ketonalkohole liefern:

Im Anschluss
Diisovaleryl beschrieben
tticten Glveole die diesen isomeren a-

die

HaCHL,CHs.C_000,CqH; K01 CyH,C_OH : . CgHLCO
it ) - VLl lagert sich umin > " -
H,CHCHu. G000 _;IL-, CyH,C_OH CyH-CHOH

Butyroin CyH.,CO.OH(OH)CgH,, Sdep. 180 —190" unter gervinger Ler-
Valeroin I||.,I'G LCH(OH)C Hy, Sdep. 155 —166 1 -l_‘ mm) (B. 24,

Diese Ketole liefern mit coneentrirter RKalilange mul Luft be-

Dipropyl- und Diisobutylglyeolsinre (O HglC{OH)COLH . Benzoin),

#- oder 19-Ketole. Durch Aldoleondensation sind ans _\t'l'T.'l’Illl‘]II\i!
and Chloral mit Aceton die beiden Ketole: Hydracetylaceton CHLCH(OH)
CH,COCH,, Sdep. 176—177% und Chloralaceton U CH(OH)CH,COCHg,
25. 3165: 26, 304, 908). Ferner ge-
._HHH H,COCHg, Sdep. 1649 aus
8. 215) mit salpet Dhreh Wass
s-Ketole in uneesiitticte Ketone iiber (8. 2

Schmp. H—T6Y, bereitet worden (]
I

der Diacetonalkohol (C

l.:~|-.-||rm|5_-_ :_-;--]n-':.

()

v oder 1,4-Ketole und d- oder 1,5 Ketole. Vertreter dieser Ketol-
\bromid nnd °

bezw, Brom-
a1, 2647; 22

wlueten von Ae

klassen entstehen aus Einwirkung
\|---|||_\'|--|||-|'n1||'1l!. auf Natrinmacet
durch Kochen mit Salzstiure (B, 19,

wsters dem Bro

CO0H iHy() COy; C,H-OH
1'Hir:¢II<IIlII_ i j {meninnnnn - HBr
Bromad sthy lncetessigester A 't"l""l wlallkohol,
COLC,H COy CoH-OH

'H,CH,OH - HBr

cohol.

CH :niIItH:H!HI —OH,CO.0HLCl
Acetobutyl

opylacetessigeste




Ketonalkolole,

1) f-Aeetopropylalkohol CHyCO.CHyCH,CH,0H siedet bei 2089 u. Zers.

2) y-Acetobutylalkohol lH;:('!Fl"”._.l'llzi'H:f‘”.:i'H

Beide Verbindungen spalten beim Erhitzen Wasser ab und
in die Oxyde ungesiittigter Glyeole ither (8. 295). Beide
reduciren ammoniakalische Kupferlisung nicht,

zertillt seren 1559,

» Ketonallko
1en aher dureh Oxydati

mit Chromsiiure in die entsprechenden Car uren: Laevulinsinre
(8. 373) und y-Acetobuttersinre (8. (6) iiber. Dureh Redunction
liefern sie die entsprechenden Glyeolo : p-Pentylenglyveol und §-He-
xylenplyveaol (8. 202)

Mit Bromwasserstoffsiiure liefern sie: Brompropylmethylketon CH.,
CHyCHoCHyBr nnd Brombutylmethylketon CH3COCH,CH, CHLCH,Br,
216"  Mit Ammoniak liefern beide Bromid

dhnlich den y-Diketonen

Sdep.

2190

e ringfiirmice Tmide (B,
(8. 318), eine Reaction, wele
Verbindungen mit den Pvrrol- und P

offene aliphatische

verkniipft :

yridiny

rhindung

CHsCOCH, NHy OH =0 N1
CH,CH,Br ~CH,. GH,

1-Methyl-dihivdro

CH;

~CHaCOCH, ¥y

CH, —
*SCHLCH,Br

i icolin,

B. Ungesiittigte Ketole, Oxymet hylenketone,
dungen entstehen ans Ketonen R.CO.CHy und R.CO.C'I
ester bei Gegenwart von Natrinmaethylat,
die Natrinmverbindung der Diactl lorthoameisensiure
die sich mit dem Keton unter Alkoholab

imdem wahr

ltung nmsetst:

AOCH-  Caligon ~OCyH; (CHy)Co
HO 7373 — HO_OC,H; — CHgCO.CH=CHONa
) ~ONa

Aunfanes hat man diese Verbinduneen fiir I.x'-i\'u-r--:rlula-hl\-dn oahalten.
allein der ausgesprochen sinreartice Charalkter
sie als Oxymethylenketone, Acylvii
2191: 21, 'R, H15: 23
atlisungen zu hest
Fillnngen (B. 22,

werden sie in fr

derselben hat dazn eotithrt,
dalkohole aufzufassen (Claisen, B. 20,

82735 29, 1781). Sie liisen sich in Alkali

iren Salzen und geben  mit Kupferacetat eriine
1018).  Durch Essigsiureanhydrid und Benzoylehlorid
iem Zustand ebenso leicht wie die Phenole
ende alkalinnlosliche Acetate nnd Benzoate iitheroe
aethyl liefern die Alkaliverbindu gen Oxaethylidthe
holisehe Alkalien verseift werden, wie die ‘Aether o
rer.  Diese Verbindungen _CO_CH=CHOH sind
I';flur|1||r-‘\'<-|"~|'||r- Regal (S,

in neutral
ihrt. Mit l
die dureh alke

ischer Carbonsiin

die ersten, welche die
14) durehbrechen, dass der in offenen Ketten
enthaltene Complex >C=CHOH sich allemal in die Aldehydform
=CH_CHO umlagern miisse. Im Gegentheil zeigt sich, dass, wenn
.‘.l'l'1:!|r|--||l\'r{ ofler seinen Homologen R CH, CHO ein Wasserstoffatom d
Methyl- bezw. Methylengruppe durch ein ureradical ersetzt ist, dadurch
eine Verschiehune der Aldehydform in die Vinylalkoholform hbedinet
wird (B. 25, 1781).

Im Anschluss an diese Auseinandersetzung

sei darauf hineewi
dass man die Alkyloxymethyle

uppe, zo B. CoHz;O0.CH= mit Orthoamei-

SenLRny

thylendi

A0
N
~CH
W
durch ]

R. 200,

Aecetylae

acetondi
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Stickstoffhaltice Abkiimmlinge.

dureanhydrid in Verbindungen, welche die Atom-
O_ enthalten, einfithren kann (B. 26, 2729), 2. B. in

sensinreester und Essig

ung _CO_CI
ton, Ace

ester nnd Malonsiinreester, die entstehenden Verbin-

er an den geeigneten Stellen beschrieben werden.

n sollen sj
“\_\ lII(‘IlI_\”\t‘TIIII frither f“r:.r'm_fj.rfr.lr'f'fu.rf. .-lf'F'l’f'.-u'.ﬁ'ﬁlrl,r.\'r'.f'uJ‘r*r!f:fr-f;.a;:f
i "H_;ll‘l.i H=CHOH, siedet geren 100% und em rt sich leicht

!-1'!!,{'!1;' g (8. d.). Oxyme=
Schmp. 409, Sdep. 164—166 0,

“Trincetylbenzol (°

aunch in Lilsunge zu |1 )
thylendinethylketon CoH CO.C{CHg)=CHOM,

Stickstoffhaltige Abkimmlinge der Ketonalkohole.

1A. Amidoketone der Grenzreibe entstehen dureh Reduction der
it Zinnchlorvite (B, 26, 2197). Amidoaeceton CH,COCH,
iissipes Oecl.  Amidopropylmethylketon CHuCO.CHINH,)
arrendes Oel. Duarch Hx}rl:l‘.i-nu z. B, mit Subli-

t

Isonitrosoke

NH,., braunes dic

CsHj5, krystalli

one I

miat tehen ans diesen Verbindungen Pyrazinabkimmlinge aus Amidoaceton :
A N=CH-~ 5 _

N = : H N, Dumethylpyrazin. Die Pyrazine, Ketine oder Al-
1 C(CHg)”

dine werden spiiter bei den heterocyelischen Verbindungen noclinals er-

C(NH,).CHs.CO.CHy hierher,

das Diacetonamin ‘IH.‘.'-_
dag schon friiher im Anschluss an das Aceton abgehandelt wurde.

113) Ungesiittigte f-Amidketone entstehen ans Acetylaceton (8. 317)
durch Einwirkung von NHg, primirven und secundiiren Alkylaminen (B. 26,
R. 290).  Acetylacetonamin CH4.CO.CH=C(NHs)CHg, Schmp. 439, Rdep. 209",
Leetylacotonaethylamin CHyCO.CH=C(NHC,H:)CH,, Sdep. 210—2159,  Acetyl-
acetondinethylamin CH,CO.CH __l'\'Z_I'._.H_-,Z.J.i"||.:;. .\l'h-]:, 155% (24 mum).

2. Isoxazole, die Anhydride der Oxime von ung
l-\l-'l- e ;|||-] I.Jl'lr:\'.'.y'lllll'hl\lil'“, \\-'I'l‘l'H .\]h!il]l"l' FTES 1[!'“ l}xllltu'n r1|'|' .'\]1'1"!1.\![-

fittigten f-0Oxy-

ketone nnd Diketone 8. 320 abgehandelt.

4. Alkylennitrosate und Alkylennitrosite, die durch Einwirkung
von Stickstofftetroxyd wd Stickstoftdioxyd anf Alkylene entstehon, sind
vonr a-Ketolen (A, 241, 288; 245, 241; 248, 161;
622); 7Bz

N haltize Abktimml
B. 20, R. 638; 21, 3.

(CHg)sC.( I\'l-lﬂ

(CHy4 Nu0y 3 | (CH4)uCONO
CHyCH CH3C=NOH CHgC=NOH
soamylen (5. 89 Isoamy lennitrosat [soamy lennitrosit
I thylaethylen Schmp. 470,

Durch Behandlung mit Aminen wird die NO, Gruppe durch eine
NHR Gruppe ersetzt, es entstehen Nitrolamine und aus diesen Keto-

11nes

CHy)oC_ONOQ;  caiighH: NHCOgH HeO (CHg)oU_NHC;H5
CHyC=NOH CH4O=NOH L OH 020
Amylennitrolanilin, Schmp, 1510 Amylenketonanilid,

Durch Behandlung mit Cyankalinm wird die _ONOy Gruppe gegen
die Cys ippe ausgetauscht, ans dem Nitril entsteht eine Oximsiure. Letz-
sehmilzt bei 97V und zerfdllt in COs und Methyl-isopropylketoxim,

durel die Constitution dieser Verbindungen aufgekliirt ist:




Dialdehvde,

(CHg),C.00:H
CH =
Ketoxim

nitrosoeyanid neetes

Nitrosat- und Nitrositreactionen sind

von Bedentnne,

4. Dialdehyde.

Der einzige genauer bekannte T}i-'llllr‘ll\\li der Fettklasse ist
das 1856 von Debus entdeclkte:

Glyoxal, Owalaldehyd, Diformyl [Aethandial] CHO.CHO, der
Dialdehyd des Aethylenglycols und der Oxalsiiure, deren Halbalde
hyd die Glyoxalsiiure (S.358) ist, wiihrend Glycolylaldehyd (S. 309) den
ersten oder Halbaldehyd des Aethylenglycols und den Aldehyd der

Glycolsiiure darstellt:

CH,.OH CH..OH CHO
(‘H,.OH CHO CHO
Glycol Glycolylaldehyd Glyoxal

Es entsteht durch gemiissigte Oxydation von Aethyleng

yveol, Aethyl
alkohol (B. 14, 2685: 17, R. 168) oder Aethylaldehyvd mittelst Salpeter-
siure neben Glycolsiiure und Glvoxylsiure. Auch aus Dioxywein
siure (s. d.) kann man Glyoxal durch Umsetzung ihres Natrinm-
salzes mit Natriumdisulfit bereiten (B. 24, 3235):

Das Glyoxal wird beim Eindampfen der Lisung
nicht fliichtize Masse erhalten, die an «

11 dls elns §

ler Luft zorfliesst
Alkohol und Aether leicht loslich ist. In dieser Form stellt es wahrsehein-
lich ein Hydrat dar, da Methylglyoxral (8. 315) nud Dimethylglyo:
(8. 816) leicht fliichtiz sind (B, 21, 809).

Verhalten: Durch Alkalien wird Glyoxal scehon in der Kilte in
Glyeolsiiurve dibergefiilirt, wobei die eine CHO Gruppe reducirt, die andere
aber oxydirt wird (vel, Benzil und Bengilsiure):

{_Hu O 1.II._,HII
CHO = CO.0OH

i

Es reducirt ammonialk, Silberlisung unter Spiegelbildung und
vereinigt sich als Dialdehyd direct mit 2 Mol. primirem Natrium-
sulfit zu der krystallinischen Verbindung C,H,0,(SO,HNa , + Hg0).

q der I",iuv.'i.'iiu'-a_g' vor  cone. Ammoniak auf Glyoxal entsteh
en: Glycosin CgHgNy von unbekannter Constitution, und
CH_NH-. .
i - CH
CH Nz
stanz der Glyoxaline (Oxaline) oder Imidazole (p-Di
S, 316).

zwei |

griisserer Menge Glyvoxalin (W 29T,

die Stammsnb-

Verhalten zu o-Phenylendiamin, vel. a-Diketone S. 316,
Kernsynthetische Reactionen. Wie Formaldehyd mit
Blansiture das Nitril der Glycolsiiure, Acetaldehyd das Nitril der

.\Ei!l'lil\
Nitril
Malon:

hekan

+Buty

ju=Diby

O G

1,4-Dik

Bt
Verhin
die f-]
( Ii__,i (

1. 20,

tlelel




()., der

Ihalde-
095 den

vid der

\ethyl-
Ipeter-
VW ein-

Ltrinm-

& und
trinm-

~d it

il der

Ketonaldehyde. Diketone. 315

Milehsiiure liefern, so vereinigt sich Glvoxal mit Blausiure zu dem
Nitril der Traubensiiure. Ueber die Condensation von Glyvoxal mit
Malonsiiureester und Acetessigester s. B, 21, R. 636.

Aldehyde anderer gesiittigter zweibasischer Siuren sind nicht
bekannt. Fiir den Dialdehyd der Bernsteinsiiure hielt man friither das
»-Butyrolacton (8. 538, 340).

enldehyd OCH.CBr:CBr.CHO, Schmp. 69Y, ist aus
mit Bromwasser erhalten worden (B. 2382, 89).

Dibrommaled

1%

fr-Dibrombrenzwei
Oxime, Hydrazone und Osazone von Dialdehyden sind gemeinschaft
entsprechenden Abkiimmlingen der Aldehydketone und Dike-

8, 319,

5. Ketonaldehyde oder Aldehydketone.

Brenztraubensiiurealdehyd, Acetylformyl, Methylglyoxal [Pro-
pandalon] CHg.CO.CHO, ist ein gelbes Hiichti aus seinem Mon-

wsoaceton (8. 920) mit verdiinnte sschieden wird.

I.l’.':il ]“'—:I'_I:
In den

mnd anch als

Verbindungen, die man frither fiir j Ketonaldehyde hielt
“ormylketona bezeichnet, z. B, Formylaceton CHyCO.CH,.CHO,
1 i

Ketole erkannt, sie sind daher im Anschluss

hat

312 abgehandelt worden.

6. Diketone.

Die Dikefone werden nach der gegense en Stellung der

CO Gruppen als a- oder 1,2-Diketone, #- oder 1s-Diketone, y- oder
1,4-Diketone unterschieden.

fasst

anfy

Man huat sie als Diketosubstitutionsproducte der Paraffi
weemiiss die Namen eebildet. Die Genfer Namen® enthalten zwi-
n dem Namen des Paraffing und der Endung ,on* die 8ilbe ,di*. Also
Butandion) fiir CHyCO.COCH,. Die a-Diketone bezeichnet man meist als
Verbindungen zweier Siureradicale, z. B. Diacetyl fiir CHyCOCOCHg3
die p-Diketone als siinreradicalirte Monoketone, z. B. Acetylaceton CHyCO.
CHLCOCHg,

Die Diketone
und Phenylhydrazin. Zur Gewinnung der e-Diketone bilden ihre
nderem We 1
fl

ren dhnlich wie die Monoketone mit Hydroxyl

darstellbaren Oxime das Hanptaus; iwsmaterial.  Die

altigen Abkiimmlinge der Diketone, Aldehydketone und Dialde-

hyide len ihrer Bedeutung entsprechend fiir sich im Anschluss an die

Diketone a Jiandelt.

1) a-Diketone oder 1,2-Diketone,
Man eoowinnt die a-Diketone aus ihren Monoximen den Isonitr

nach v, Pechmann dureh Kochen mit verdiinnter Schwefelsiinre
20. 3213 21, 1411: 22. 527, 532: 24 3954), s. o. Brenztraubensiure-

alde |‘lﬂ‘|’_ll’f."l_
Die a-Diketone
b gefiirbte, flitchtice Flilssighkeiten von stec

nsatz zu den farblosen aliphatischen

lem ehinon-

ketonen

Mon
L]




316 Diketone.

1) Die ag-Diketone unterscheiden sich von den A- und y-Ketonen dureh

ilre keit, sich mit Orthophenylendiaminen, gleich dem G yvoxal (8. 314),

AL f-."lnln’-H-’J-J"{fl'r."..fr'r_'l’f Zn I"I|:'lt'[l.“i|'l'!l (%1 Il. .
NHs . OOR o N«OR

CHen T do

2H,0.

In gleicher Weise roag mit o-Phenyle
der Gruppe _CO.CO_, wie Glyoxal, Brenztranbensiiure, Glyoxylsiiure, Allo
xan, Dioxyweinsiiure u, a.m. 2) Mit Aminoniak und Aldehyvden bilden die
a-Diketone, gleich dem Glyoxal, Glyoraline (s. d.):

CH4C0 ; CHaC_NH~
2NH4 + CH;CHO = L (!
CH,CO 5 3

minen alle Kirper it

L LCHy 4 3H,0.
CH4C- N# ! %

B l\-"l'll-‘-_\ nthetisehe Reactionen: Eine bemerk nswerthe Con-

densation erleiden ferner

1 ketone, welche neben der CO) Gruppe eine
CHj Gruppe enthalten, bei der Einwirkung von Alkalien, wobei i
sog, Chinogene und dann Chinone vebildet werden (B. 21, 1418:
CHy.C0.CO.CHjy CH4.C.CO.CHgy CHg.C.CO.CH
CHy(0.CO.CH, CH.CO.CO.CH, HC.CO.C CH,
2 Mol, Diacetyl Dimethylehinogen p-Xylochinon.

nnd

1) Mit Blansiure vereinict sich das Diacetyl zu dem Nitril der 1)i-

methyltrawbensdure (s. Glyoxal) (B. 22, R. 137

Diacetyl, Diletobutan, Dimethyldileton [Butandion] CH,0000

CHy, Sdep. B7T—89Y, hildet eine gelbe Flilssiokeit von chinonart

ruch. is ist aus Isonitrosoaethylmethylketon und aus Oxaldie
oder Ketipinsiure CO.H,CH,.00.C0.CH.COH durch A
beim Erhitzen (B 20, 3183), sowie durch Oxydation von 'l {
mit MnO,K erhalten worden (B. 2 22200, Tetrachlordincetyl CHCLCO.
CO.CHCly, Sehmp. 84Y% aus Chloranilsiinre durch Kalinmehlorat neben Te-
ton (8. 213) (B. 22, R. 809; 23, R. 20). Dibromacetyl (CI
CO)s nnd Tetrabromdincetyl (CHBra.CO}y, entstehen durch Einwirkune
Brom aunf Diacetyl (1. 28, 35).

Acetylpropionyl, Methylaethytdiketon, [25-Pentadion] CoH-C0C0
CHy, Sdep. 1089 aus Isonitrosoaethylaceton, condensirt sich zu Durochinon.
Acetylbutyryl [2.8-Hexandion| CqH-COCOCH,, Sdep. 128%  Acetylisobutyryl
(CH3)lCHCO.COCH,, Sdep, 115—116%  Acetylisovaleryl (CHg)oCHCHL,COCO
CHg, Sdep. 138", Acetylisocaproyl (CHg)oCHCH,CHL,COCOCH,, Sdep. 163"
(B. 22, 2117; 24 3956).

trachlorac

2) f-Diketone oder 1,5-Diketone entstehen nach zwei kernsynthe-
tischen Reactionen 1) #lmlich wie die Oxymethylenketone durch Einwir-
kung von E

dureestern auf Ketone bei (
Natrinmaethylat in Aether oder metallischem
1009 '_}:= R. 40). Der Condensation coht wal
Natrinmverbindung der Orthos

art. von wasserfreiem
B. 22,

Claisen,

scheinlich die Bildung einer

siiare (N ) voraus, vel, Oxymethvlen-

ketone (8. 312) und ,‘ll‘l'll‘r-‘-'l'_'\'l'.‘i]-l'l' (8. 367):
LOCH:- A0.CoH;5
.':{ 25 CoH;0ONa = CHgC_0.0:H,
= ~O.Na

CHy(

A0 H-
i : e He
CHL.C CIr :
'HaC_OC,H, -

CHCOCUHy = CHgC{ONa)=CH.CO.CH, - 20,H-0H.
~(Na )

klasse
daher
Diaxi
||i-r‘ fa
in Fu

j:l‘ihl‘

COCH
Adeeto
ferne
{ans
mit N
mit V



e |'i'J|II
ndichst
2110)+

ar 1hi-

COCO

Coco
'h'llllll'.
Inlllll',"l
CcOCO

163"

vuthe-

nwir-

OH.

PR .-"—""*'"‘-*“_—\.m

Acetylaceton. Acetonylaceton.

von AlCI
eine |:\-::l'.'i--1|_, die von Combes entdeckt und
252 22 1009):

anf Acetylehlovid mnd Zersetznng

reh Einwirkw

mmverbindm

godeutet wurde (I3, ‘_)]._ K.
CHgCO-

von Gustavson richtig

S0HLCOCL -+ AlClq : O 00LOALCL, SHCL
3 o CHaCO- g g
CH,CO~. ., > : Hal ‘.”.:[I““-- . ol CHL0O0~
CHgl OA H.CCL,OAICT, = HLC o HCO,H o ['l];.i'l]-'l H,

lie Oxymethylenketor

Constituntion. Wi 312) oder F
1 A-Diketone einen siinredhnlichen Charakter. W

I 1

en betrachtet, neigt man

CHaCO.CH-C(ONa).CHy

Iketone als Oxymethylenverbiy
i fiir die Salze der j-Dik

Il zu,

Ketone

anch Acet _:l,rr'_d-';'.‘-,.a:ui".

sstgester S, 367 und Formyle
(B. 25, 3074).

wofiir anch die Moleeularrefraction spri

ie Fiillu
har
fiirbt. I

en. Besonders

3 I,'-I'Jil\'n t cetatlilsuner,

alkoholis v roth g

Verhalten g

Acetylaceton CHyCOCH,COCH,, Sdep, 137
Durch Electr |_\-i- einer alkoh [ r

il lnreh Einwirkung von Jod

! Bilding siehe oben,
1 Natrinmacetylaceton,
Jit Tt
Aeetyls
mpfdichte dieser Verbind

fitr di it des Almmin Detobromacetylaceton CBrg.COA
COCBry, . {—105% elucin mit Brom (B. 23, 1717).
lacet eton mit Natrinm nnd

Alkylirte Acetyl ] 3
Jodalkvlen erhalten (Combes, B. 20, R. 285; 21, R. 11).

\eetyl-methylaethylketon, deetylpropionylmethan CHCOCH000,Hs,
Sep, 1580, Aeetylmethylpropylketon, Acefylbutyrylmetian, sSdep. 176%

(B. 22, 1015).
3) p-Diketone oder 1a-Diketone.

Die y-Diketone entsprechen den Parachinonen der Benzol

klasse (s. d.). Sie vermigen keine Salze zu bilden und liésen sich

daher nicht in Alkalien. Mit Hydroxvlamin bilden sie Mono- und
Dioxime (S. 320), mit Phenylhydrazin Mono- und Dihydrazone (5. 321),
&

rhlos sind. Sie sind durch die Fihigkeit ausgezeichnet, leicht

|.|il
in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivate iiberzugehen, wie am
Beispiel des Acetonyvlacetons auseinandergesetzt wird,

Acetonylaceton, Diacetylaethan [25-Hexandion) CHyCOCH,CH,
COCH,, .“;I.!"]I. 1940 entsteht aus f'_fl,n’f'--I’.r'f'.f'r.f.:'.\'r'f'.d.r;'nf' (-‘T-”Hf..'i und ans
Acetonylacetessigester (s. d) durch Erhitzen mit Wasser (B. 18, 58);
ferner aus Isopyrotritarsiure und auns Diacetylbernsteinsdureester
(ans Natriumacetessigester durch Jod erhalten) durch Stehenlassen
mit Natronlange (B. 22, 2100). Es bildet eine angenehm riechende,

mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Fliissigkeit.



Diketone.

[.l'lll'!'_'.j';l'll_'_[‘ des ;\1'["['!,1“;\'|.‘||'|'||r|l_\. in

-Dimethyl-

furfuran -thiophen- und -pyvrrol (Paal, B. 18, 58. 367. 2251).

) Durch Entziehung von 1 Mol. Wasser ans dem Acetonyl-
aceton beim Destilliven mit Zinkchlorid, oder P,05 entsteht Dime-
thylfurfuran (B.20, 1085);

CH,.CO.CH;  CH-C7CHs

g o0 4 Hy0
CH..CO.CH, CH=CToq :
]I:iu:--H:_‘.I|"||'|"..|':|:!.

[n gleicher Weise jLH

n - auch andere y-Diketoverbindungen
(Knorr, B. 17, 2756).
2) Beim Erhitzen mit "-%."];\rl‘é'l-i]ui:n.-|s||n1‘ entsteht aus Acetonyl-

aceton Dimet hvith lophen:

CH,.CO.CH. ) CH 1-_/"'}.'1::
SEET L SRR T 2 P .S I 9H.L0
BH, COCH, e G T

Dimethylthiophen.
In analoger Weise entstehen aus allen v-Diketonen oder (1.4)-Di-
carbonylverbindungen, wie aus den y-Ketonsiuren (S. 374) die ent-
sprechenden Thiophenderivate (B. 19, 551).
3) Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak entsteht aus Acetonvl-
aceton Dimethvlpyvrrol:

H,.CO.C S 0 I

I5.CO. : ~Lllg ¢
“ oy N, ‘-.”" -NH -+ 2H,0
l_il._.,! (BN ]]:: 9 CH r_'\_‘.”“ 4

Dimethylpyrrol

In analooer Weise reasiren alle Hﬁl'in-]'_‘ welche 2 "'F';j'lli-‘.-l'n in

der (14)-Stellung enthalten (wie Diacetbernsteinsiiureester und Li-

vulinsiureester) mit Ammoniak und Aminen. Die hierbei entstehen-

den J'”,’r"!'.f'm'll:.I'I'::'\';lh‘ zeigen alle die ]':i,'—'."'1"'"|lr'l|.i, beim Koehen mit

verdiin

nten Mineralsiiuren einen Fichtenspahn intensiv roth zu

ben; es kann dalier diese Reaction zum Nachweis aller (1,0)-Diketo-
verbindungen dienen (B.19,46). In analog

1 Weise reagiren diese

Verbindungen auch mit Amidophenolen und Amidosiiuren (B. 19, 558).

Bei allen diesen Umwandlungen des Acetonylacetons in Fur-
furan-, Thiophen- und Pyrrolderivate kann man annehmen, dass
ersteres zuniichst aus der Diketonform in die Pseudoform des

ungesittigten Diglyveols fibergehe s. 8. 47:

CH,.CO.CH,

- bilde
CH,.CO.CH, ‘ldet

aus welchen dann durch FErsatz der 2 OH Gruppen durch 0, S
oder NH die entsprechenden Furfuran-, Thiophen- und Pyrrol-
verbindungen entstehen (s. B. 19,

01).,

thylen (

CO(CH

ety Ld
24, R.

Stie
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\bktimmlinge, 319

Stickstoffhaltize

A-Diketone (1,5). Bei dem Versuch ans dem Diaceiylglutarsivire-

, L CHLCO ; ACOCH : S "
ester ( H-COy H_CHs H"“"--”:. dem Einwirknngsproduct von Me
thylenjodid auf Natrinmacetessigester das Diacetylpropan darzustellen,

entstand statt dessen ein Condensationsprodunet das s-Methyl-A2-ketohexame-

thylen CH,, . * " >CH , Bdep. 200—201 (B. 26, 876).
' S OH,_C (Hy,
C.Diketon (1,7).  Ein - oder 1,7-Diketon ist in dem Diacetylpentan CHgy

dasselbe geht doureh Reduoction in Di-

R.249;

CO(CH,)-CO,CH, bekannt

methyldihydroxyheptamethylen CHyC(OH)(( H._,ll-,‘ HOM).CHg iiber (B, 23,
24, R. 634; 26, R. 516).

Stickstoffhaltige Abkimmlinge der Dialdehyde, Aldehydketone
und Diketone.
wirkung von NHs auf [ill\:._\:|| vel, B 314

A1 et aceton 8. J18.
2) Oxime. A. Monoxime. a) Aldoxime der a-Aldehydke-
o1 nd Monoxi der ¢-Diketone: Isonitrosoketone oder Oxi-

Vorhindun: stehen : la) durch Einwirkung von
Ketone (B. 20, 639).

i von Amylnitrit bei G
f Ketone, wobei bald Natrinm:

rinxyil
wwart von Natrinm

hylat, bald Salz-

2, B26):

pine wsore Aunshente siebt (B, 20, 2194: 2
CI,CO.CH, NO.OLC-Hyy CHy.CO.CH(N.OH) CsHy.OH.

cabildete Oximidoverbin-

Initrit wird di

Durch iihersd
| Fippe dureh Sanerstoff’ ersetzt wird,
" B. 22 597)

Aceton aus dem Acetessigester
der Oximidoverbindung des letzteren Isonitroso-

15, 15326). Die freie Acetessigsiinre wird direct

riee Siure in Oximidoaceton und COy zervlegt:
[.CO.0H,.COH NO.OH t'|il;.:'|u'II..\:'=ll = G0y H,0.
Tl iclier Whaise entstehen ans den monoalkylirten \cotos

¥ fdurch Ab ltung von €O, (B. 20, H31) direct die
1 hijl n At

inren

Oxi-

R : IR
CH& CO.( N = CHq.COC2 5 - C0s + Ha0,
Hs. CO.CH COLH N H Hg N.OT 2 H.,
viihrend alkylirten Acetessigsiiuren nicht reagiven (B, 15, 3067).
schaften. Die Isonitroso s Oximidoketone  sind  farb-
lose krystallinische Kirper, in Alkohol, und Chlorvoform leicht, in

t schwerer lislich. Sie lisen sich in Alkalien, inde

" der O Gruppe durch Metall ersetzt wird, zu intensiv g
1 it Phe

1 und Schwefelsiure eine
r Nitrosoreaction (B. 19, 15

gefiirbten Salzen, und geben

lie intensiv blaue
Verhalten. 1) Aehnlich
i n die Oximidograppe

die Diketoverbind:

arfolet durch ¥

wie in den Ketonoximen kann auch in
respalten. und durch Sanerstoft
n _CO.CO_ rvebildet werden.
inmbisulfit und

den Isonitrosoketo

nwirkung wvon N




Dialdehyde, Aldehydketone, Diketone.

5162). Die Reaction wird auch dureh divectes Kochen der
siture bewirkt (B, 20,
lie Spaltung zuweilen durch salpetrice Siure (B, 22,
w)

tone mit verdiinnter Schwefy

folgt

) Durch Einwirkung von wasserentzichenden Mi !
siureanhydrid, werden die Aldoximidoketone, ilnlich den Aldoximen,

Acidyleyanide oder e-Ketoncarbonsiiurenitrile (8.
2196).

3) Dureh Reduetion der Isonit
S, 313).

4 diherrefi

woketone mit Zinncehlorily entstehen

Amidoketone

4) Durch Einwirkong von 2 Maol. Phenylhydrazin gehen die Isoni-

(NyH.CgH ;). CH(No H.Cy H )

trosoketone in die s
(B, 22

zome iiber, wie CH,

\eetonosazon

5) Durch weitere Einwirkung

16, 182) anf Isonitrosoaceton entste

Ralzes
sanerstofts die s

und a-Diketone,

Ketorimsiivren oder Dioawime dery

6) Dureh Einwirkung von Natrinmalkoholat und Benzvle
Nitrosoaceton ents der Benzylither, welecher isom
!:nl:/.l\ lacetes

iure erhaltenen Benzylisonitrosoaceton :

O H
N.OH
Isonitrosoaceton-benzylaether Benzyl-isonitrosoaceton.
hierdureh er sen, dass in den Isonitrosoverbindune

] N.OH enthalten (B. 15,
[sonitrosoketone s B, 16,

CH.CO,CH:N. 0.0 H, und CH;.C0.¢Z

wird die Oxi-

3073). Ueber die Salzbildunge der

Isonitrosoaceton, Aldoxim des Brenztraubensiurealdehudes
CH,. CO.CH(N.OH), Schn

oder Prismer

65" krystallisirt in silbes
sich beim Ei

:‘il./:"]l'l"l. ':]
hitzen: in Wasser ist es
ipten leieht fliteht Dureh alten
J|'|11‘-|.~:--;_-|'||||!u' entsteht ansihm Brenztraubensiivrealds I.r';'fjrf.l’ |']I:,I['|J_['][i}
(5. 315).

ud zerse

lislich wnd mit Wasserd

Is0

Monoxime der o Diketone. Isonitrosomethylaceton CH,CO.C=NOTL.
CHy, Schmp, 74Y SBdep. 185—188Y.  Isonitrosomethylpropylketon CH3CO.
C=NOH.CHyCHg, Sch 185—187Y%  I1sonitrosodiaethylketon
CoHA.CO.C=NOH.CH, Isonitrosomethylbatylketon CHgCO.
C=NOH.CgHz, Schmp. 49,5  Isonitrosomethylisobutylketon (' Ha,CO.C=NOH.
CH{CHg)o, Schmp. 15Y.  Isonitrosomethylisoamylketon CHaCO.C=NOH.CH,CH
(CHylg, Schmp. 42%  Isonitrosomethylisoeaprylketon CH,CO,C NOH.CHqCHg
CH(C1 389,

Nehmp, 3

£5 1 B Sde

, Sehmp. H9—629,

B, Oximanhydride der g-Diketone oder Isoxazole.

Monoxime der f-Formylk

me und der g-Diketone sind nicht
kannt, Bei dem Versuch, sie darzustellen, findet unter "'}'Li""'l“”"
Wasser eine inframoleculare Anhydridbildung

tt. Die entstehend

Oximanhydride sind isomer mit den ebenfalls fiinfeliedrigen

(8. d.), sie werden daher Isoxazole genannt (B. 21, 2178: 24, 390: 25. 1787).
a-Methylisoxazol CHg-o-CaHNO, Sdep. 1229 und

CHygp-CoHoNO, Sdep. 1189, entstehen ans Oxymethylen- o

es  sind  wasserhelle Fliiss

a-Methylisoxazol

lethylisoxazol

rmylaceton,
lingernch, Das
369) um:

dten von  intensivem Pyr

't osich leicht in Cyanaceton (8.

rimethy



stellen
T
L8011

1.CgH;)

(CHO

NOH.
H,C 0.
ylketon
HyCO.

NOH.
'H,CH
HyCIHy

soxazol

Leaton,

Das

H—CHOH CH_ CH CH——-C0.0Hy, | CH..-C.CHy
CHiCa "N CHOH NHy —10 CHe N
N 4 PO N (Y
HO

141—142", itvt einen
seton und Hydrvoxylamin-

. T
thylisoxazol (CH

21 Dioxime.

Glyoxime oder a-DHoxime. Aus dem Glyoxal, dessen Monoxim

I i i enztraunbensinrealdehyd und den a-1)i

ont mit Hydroxylaminehlor at die

Dioxime odex \ Jung man anch von TOS0-
etonen oder a-Dichlorketonen ausgehen kann.

Glyoxim CH{(=NOH .l'H \“H Schmp. 1789 (B. 17,2001 25 705),

ht auch aus Trichlormi (S, 835). Methylglyoxim, Aeetoximsiure

HyCINOH).CH{NOT), i Dimethylglyoxim, Diccefyldioxim

CHyC(NOH). C{NOH)CH,, hmp Methylaethyleglyoxim CHaC(NOL),

CINOH).CuH5, scelimilzt i 170V ar Loers.  Methylpropylelyoxim, 168Y,

ethylisobutylglyoxim, I 170 L
Glyoximhyperoxyde (I3, 3496) entstehen ans den Glyoximen

CHal
CHy(=N_0’

eim Behandeln mit NOg in Asther: Dimethylglyoximhyperoxyd

Sdep, 222—2923 Methylaethylglyoximhyperoxyd, Sdep. 115—116" (16.5 mm).
o AN o St i 1'Ii 2 e
¢) Anhydride einfacher Dioxime., z. 3. - : 50 sind nieht belkannt,
CH=N~

ter Di-
clinet.
nicht bekannt, siehe oben: ",\i‘.ll.‘ll.l'.l‘.-.|I'i|:.-- ider

v verwickelter zusamm

hex

"nrazanri

arhalter il
i) p-Dioxime
Diketone oder Isoxaz A
Dioxime, die sich -\--1|||II iwch von den in freiem Zustande
il vielleicht fihigen p-Dialdehyden (s.

3 ) -Ald wen und von

Durch Einwirkung von Hydroxylamin anf Pyreol
rrole (1. 28, 1788). 2) Aus y-Diketonen it

I'\| tenz

n hekannten v-Diketonen

3.
H Beim Kochen mit Kalilange zerfallen sie in die entspre-
she en oder in y-Diketo

Suceinaldehyddioxim HON:( |ll H 18 l| CH:N.OH, ."||||||- 173", hLefert
dnreh Reduetion Tetramethylendiamin Aethylsuecinaldioxim HO.N:C'H

CH(C,H; "H"H'\lllll Schmp, 18
N(OH).CH,CHLCH:N(OH), = — =51, Methylaevulinaldioxim
WCEN(OH A |’1 H(CH,).( THaN( l'H Acetonylacetondioxim CHg . C:N{OH).
CHLCH,C:N(OH).CHg, Sc J|1||| 134—135"

=Diacetylpentandioxim  CHgC:N(OH)(CH

Propionylpropionaldioxim CIT,

(EN(OH)CHg,  Schmp.

Hydrazin- und Phenylhydrazinabkiimmlinge.

CHyU=N e : e :
Dimethylaziaethan " . . schmilzt iiber 270% und Dimethylbishydra-
CHgzC=N
NH-, \'Il A e 1) -
zimethylen - C(CHg).C(CH; . Bchmp. 1568Y, entstehen ans Diacetyl

NH~ ~NH




Alkoholslinren.

as o, sazone,
raldehyden wnd o-Amide

A

e oridon., Iy

Moleciilen Wasser: Di-Phe
hyden, a-Oxyketonen, «a
ir die Chemie der Al

zone von besonderer Bed

1 OXvaat

die Osazone in Osotetrazone

die mit Salzsiure s Osotriazone umeey
CHpC=N_NHCH; o CH3C=N_NCgH 1
CHyC=N_NHCgH CHg(=N_N(

Dineetylo

saurem IKalivun

-
V7 201
Glyoxalosazon CgH-NHN:CH.CH:N.NHCH;, Schmp. 177" Glyoxal-
CH:N.NCzH-
CH:N.NCyH;'’
glyoxalosazon (Cgll=-NH.N:( ""H.:'-"H:-\--\|5l',|!_—,. Sehmp, 1459 (B. 26, 2208
CH:N.NCzHz
CH3C—=N.NCzH; '
CHINS
xalosotrinzon - NCH-, Sdep. 149—=150 (60 mm) |
OH,4C = N~ ;
Digcetylhydrazon !']|_;_| 'f:,\\”l'“H |['|)L'|i:_l Qo
{ ie ans Methy!
'\‘.’l? 218). Diacetylosazon
(3. 20, 3184: A. 249,
bei 169Y unter Zersots o, Diacetyl-

osotetrazon Schmp. 1459(1B.17,2001: 21.2752: 26, 1045), Methyl-

Methylzlyoxalosotetrazon .‘hl-i_-\_”i-_ 106—107T". Methylglyo-

Diacet

azohenz

1
vl

I Phenvlhydrazinacetat, sowie
rid (B. 21,1413
' unter Zen

schmilzt bei

nsotelrazon mel s, 0.), sc

osotriazon (Formel s, o0.), S ||||||-. SV, -“I.--|-, 206V (B. 21, 2759). a-Acetyl-
propionylydrazon CHaO :.\T\H['IHI-I'-_( 0.0 -,
vionylhydrazon CHg CO,CGNNHC,]

-:_\|.'i<-t.,..~n_ inre. Acetylpropionylosazon, Schimp 162

Schmp., 96—95" aus Acetyl

|-|'1-E|i--|l_\'|. f-Acetylproy “-i'il'|-=-. 111

bis 1179 aus
(B. 21, 1414,

Die 1.5-Dil 1, - Oxvmetl

n i
Hydrazin und Phe Pyrazole, f v
1,5-Olefinketolen
Ea: : N NCyH3 L i
Acetylaceton liefert s -Phenyldimethylpyrazol y Sdep. 270
CHyl : 4
N N1
Oxymethylenaceton liefert mit Hydrazin: Methylpyrazol yodep. 200
CHy C.CH.CH

(B. 27, 954): mit Phenylhydrazin: »-Phenylmethylpyrazol | . Behmp.

379 Sdep. 254V (A, 208, 274)

Acetonylaceton, ein 14-Diketon liefert mit Phenyllhvde;

Acetonyl

acetonosazon, :'~|-|'|.'.|:.. 1209, und Phenylamidodimethylpyrrol N H¢
CHIC I
Schmp. 90 Sdep. 2700 (13, 18, 60; 22 170).

=y

7. Alkoholsiuren oder Oxysiuren (, f[-_-u;:;[lil'-'”

Die Alkoholsiiuren sind, wie das der Name ausdriickt, Ver
bindungen von gemischter Function. Da sie eine Catrboxvl-

gruppe enthalten, sind sie Monoearbonsiduren mit allen ein

)
tas Iu
o (
lenhe
hel di

ranne

i r__,]].




Methyl-

2905

hylelyo-

peetyl-

weetyl-
-Acetyl-
A ]

rofonyl

Yer

'hux_'\ e

Alkoholsfiuren.

solel zukommenden Figenschafte: Die mit dem Koh

MWAasSser-

stoffrest verbundene OH Gruppe verleiht ihnen dazu noch alle E
Alkohole. Wie in der Einlei
zweiwerthigen Verbindungen auseinandergesetzt wurde, miissen die

schaften einwerthig tung zu den

giiuren in primére, secundirve und tertiiire Alkoholsiiuren

ilt werden, je nachdem sie ausser derx (';1|'||‘._\_\'l;'|-|]].|n- das

flir die primiiren Alkohole charakteristische Radical _.CHyOH. oder

das fiir die secundiiren Alkohole charakteristische Radieal =CHOH,

re Alkoholgruppe =C.OH enthalten. Diese Ver

oder die tertia

findet ihren Ausdruck in dem lten der Alkoholsinren

hei der Oxvdation. De ren hiingt kunesweise der in einer

siiure enthaltenen alkoholischen Hydroxylgrappe auf die

demselben Moleciil e

altene Carboxylgruppe wesentlich von der

iven Stellung dieser beiden Gruppen zu einander ab, Ger:

diese verschiedene pegenseitice Stellune der beiden reactic

ssenunterschiede neuer Art, die des

hedingt

nd der Betrachtung gestellt werden sollen, weil uns die
ire Alkol

ther bekannt sind (8. 113).

hei d

srschiede, die primire, secundire und terti

Man bezeichnet die Alkoholsiuren meist als Oxyfetisiurer
oder Hwdroxyfettsiuren, wm damit auszudriicken, dass sie sicl

satz von einem Wasserstoffatom durch die Hydrox:

‘ettsiinren ableiten lassen.

er einen Alko-
Kohlenwasser-

Wort Siiure gebildet: CHaOH.COOH, Oxvessigsiiure

der | defhanolsdiure
Von den Alkoh
wiohnliche od

Isiiuren sind die Glyveolsinre und die orp-

r Gihrungsmilehsiure die hekanntesten und

wichtigsten Verf

cler.

Alleemeine Bildungsweisen.

1) Durch gemiissigte Oxydation a) der diprimiiren, primi

firen und primirtertiiiven Glycole mittelst verdiinnter Salpeter
siinre oder Platinschwamm und Luft:
OH,.0H OHy.CH.OH CH,.CH.OH
(8 Ho(: s Ha()
CO0H = CH..OH 3 (0. 0H £
Glyeolsiure a-Propylenglycol a-Milchsdure

b) Dureh Oxydation von Oxyaldehyden.

2) Durch Reduction von Aldehydsiuren, Ketonsduwren (Brenz

traubensiiure CHyCO.COH) und Dicarbonsiiuren (Oxalsiure CO.H.

CO,H) (Natrinmamalgam oder Zink und Salzsiiure oder Schwefelsi
CH;.CO.CO.H -+ 2H = CH,. CH(OH).CO,H
COOH.COOH - 4H COOH.CHOH -- H,0.




hinfig ist diese Reaction zur Berei

Besonders von f-, y- unda

endet worden

d-Oxyvsiuren aus f-, 7-, -Ketonearbonsiureestern ang

Aus Fettsinren. 3) Durch Oxydation solcher Fettsiiuren
mit Kalinmpermanganat in alkoholischer Losung oder mit Salpeter-
ires Wasser-
A. 208, 603

siiure, die eine tertifive CH Gruppe, also ein sog
stoffatom (R. Mever, B. 11, 1283, 1787; 12,

220, H6: B. 14, 1782; 15, 2318) enthalten.

ettsiinren duarch Erhitzen mit wiisse-

esit

4) Aus u
Kali- oder Natronlauge auf 1000 (8. 275).

5) Umwandlung der Monohalogenfettsiunren durch Ein
wirkung von Silberoxvd, oder durch Kochen mit wiisserigen Alkalien
oder mit Wasser allein ihmlich wie die Umwandlung von Alkyl
haloiden in Alkohole (5. 114):

CH,CICOOH - H,0 CH,(OH).CO,H

Die a-Derivate f-Derivat

w-Oxysiinren, die
ch Abspaltu i

renwisserstofil 1y

Alkohole durch

6) Analog der Umwandlung der Amine i
Einwirkung von salpetriger Siunre anf Amidosiuren:

NOgH = CH,y(OH).COH + N, + H;0

Oxyessi

entstehenden Diaz
m mit Wasser od

interme

kinnen die Oxysinren durch Koe

erhalten worden.

8) Aus «a nalkoholen : Butyroin und Izovaleroin (8. 311) &
hand « mit Alkalien und Luft.
Kernsvnthetische Bildungsweisen. 9) Einwirkung von

Cvanwasserstoffsiinre und Salzsiiure auf Aldehvde und Ketone. Es

entstehen hierbei zuniichst Oxvevanide, die Nitrile der Oxysiinren
(S. 344), deren Cyangruppe dann durch die Salzsiiure in die Carl
oxvilgruppe verwandelt wird:

1. Phase: CH;.CHO - CNH = CH.CHZ H

I

o0 H
on CH

2. Phase: CH,.CI f2H,0 = CHg.CH v F ™ 3

Man behandelt entwec

zn der ditherischen Lijsung Ketons
dnre hinzn (B, 14
eeschieht
entstes

in Sduren

fiure, oder man

Cyankalium wnd  allmiihlich cone, 8
Die Umwandlhn der Cyanide
t cone. | Kiilte
hen, welche weiter beim Erhitzen mit verd
Zuw find die U
.‘-\'1_|\'.

siinre, wobel in

chiter beim Erhitzen

andlung

aure stat




Torhydring
1 in Oxysfinren itber:
Hy(OH).0HsC1 -+ CNK CHa(OH).CHy.CN
J(OH).CHs.CN 2H,0 = CHy(OH).Cl

nein anwent Methode zur Synthese

: Kinwirkung von Zn und Alkyljodide:

ler Oxysiiuren

uf Oxalsiiurediaethyvlester (Frankland un pa). Die Reaction

dren Alkohole aus den Siurechloriden

secundiiren Alk auns Ameisensiure-

es werden 1 und 2 Alkyle in eine Carboxyl-

AL 185, 184):

Dimethyloxalsiureester

bei Anwendung von zwei

S1CIL,

Alkvle einfiihren.

: et
Lethoxyeaprylsinreester  {(CHg)oCH.CH{OCH;).
(A, 249, H4).,

r1onen, 13) In

inren n Malonsiiuren

m ( Xy 1 ehen (=. \
alonsiuren T Oy
A0, H
TR0} ]
| BN ||.| '-|'|1'||

\lcyl-tartronsiiure Alkyl-oxye
innt diese alkyli 1 aus den Malon-

zunichst eine Alkylg

e der Oxvsiinren lassen

[somerie. Die .
sich am einfachsten so ableiten, dass man die Oxvsiiuren als Mono-

utionsproducte der Fettsiiuren auffasst. Die Isomerien

ben wie die der Monohalogenfettsiuren, die als




die Halogenwasserstoffsiiureester der ihnen entsprechenden Alkohol

sduren angesehen werden miissen,

e leatet sich 1 eIne i

yder

['[I__,{lli-,l'in)'gl

Glyeols

Von der Propic
CH,CH,COOH

als o= f-Oxypro

nonsiure entl

strisches Kohlenst

mnd  zwei o

Von d 1
ttersinre zwei

CH.

”":*"\.‘ 0
CHsCH3CO.H CHL,CHLCH(OH).CO.H
Buft ¢ CHyCH(OH).CH,CO,H
CH,OH.CH,CH,00,H

8 rIH:"- 7 _
CH, CHyg
Isobuttersiure CHy ~
HOCH,

Von diesen Alkohol

primire Alkoholsiinre

! JE'i"'ll,'" ), H

C(OH).COH . . . a-Oxyisobuttersiure (8. 531).

SEHLCOsH &« . . p-Oxyisobuttersiinre (nunhbekannt

ren sind ;

Grlveolsiiure,

giiure, f-Oxvisobutte

re All

oholsiinren: a-Oxypropion
nre.

re Alkohols

-0yl
enschaften. Die Oxyfettsiuren sind, da sie noch ein

Hydroxyl enthalten, in Wasser leichter., in Aether aber schwerer

dgslich als die entsprechenden Fettsiiuren (S. 234

. Ferner sind sie

weit wer fliichtig und kénnen meist nicht unzersetzt destillirt
werden.

Verhalten. 1) Die Alkoholsiuren verhalten sich wie Mono-

carbonsiiuren, sie bilden wie diese durch Verimderunge der Carbox

gruppe: normale Salze, Ester, Amide, Nitrile:
COOK COOCH, CONH., CN
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH.
D

2) Die andere Hydroxylgruppe verhiilt sich g wie die der

Alk

werden, ferner durch Siureradicale, z. B. durch die Nitros

vhole. Thr Wasserstoff' kann ebenfalls durch Alkalimetalle ersetzt

ure und

der Einwirkung eines Gemenges von concentrirter Salpeter
.

schwefelsiure, oder durch einen Carbonsiiurerest bei der Einwirkune

von Sdurechloriden und Siureanhydriden, z. B. durch den Acetyl-

rest mit ‘\""[." I¢hlorid und Essig dureanhydrid:

b
i
(O
[
man
e
mit

@

iher




IKohol

3 der

rsetzt
[‘1‘ .fil_'i

e und

catvl

PCl: anf a-0Ox

el s e

CH..CHOCO.CH,

COOH

3y Anch kbnnen natiirlich beide Hydroxylgruppen gleichzeitig
1 bei der Einwirkung von

dindert werden, wie es z B. der Fall i

iinren: beide Hvdroxyle werden durch Chlor ersetzt:

cOCcl

.n'uln{: P
1

CH,OH

Griveolsiare

 +2POCly + 2HC

lehlo
hile

h 1)
duren entsprechenden Siinrechloride kennt man nicht,

man erhiilt die Chloride der entsprechenden monogechlorten Fett-
iuren, in denen das mit der CO Gruppe verbundene Chlor leicht
mit Wasser und Alkoholen unter Bildung wvon freien Siuren be-
reagirt: Chloracetylehlorid liefert Chlor-

iehung

sweise deren Estern

vy, Das andere Chloratom ist dag n

siiure und Chlores

tester eebunden im Aethvlehlorid.

ureaethvlester kennt man die Aethyl

Ausser dem (xlyco

veolsiinreaethylester:

elveolsiiure und den .-\l'[]'._\'|
COOC,H, COOH COOCH,
6 W H CH,OC

iture  Aethylely

CH,OH Ol

ylester

al
Rinwirkung von Alkalien wird aus den Aethylglycolsiure-

estern nur das mit COs verbundene Aethyl abgespalten unter Bil-

dung von Aethylg

rhitzen mit Jodwasserstoffsiure werden die Oxy-

siuren zu ntsprechenden Fettsiiuren (8. 234) redueirt.

5) Wiihrend sich bei den vorstehenden Umwandlung

en alle
Oxysiiuren gleich verhalten, zeigen die primiiren, secundiiren
iron Allzoholsiiuren wichtioge Unterschiede bei der Oxydation.
Alkohol
hyvdsiiuren und Dicarbonsiiuren:

cO,H CO.H COOH
CH,OH 7 CHO "COOH
Iven Glv

juren gehen bei der Oxvdation itber in Alde-

fure Oxalsiiure.

by Secundiire Oxysiinren liefern Ketonsiiuren: die e-Ketonsiuren
oehen in Aldehvde und CO,, die g-Ketonsiuren in Ketone und CO.
COsH COH cO,

CH.CHOH . CH;CO ._i'[J_.:('[l-H.

iitber:

iuren liefern Ketone:

CHg~

H..~

.;IEEIIGI.‘[[ L () {0) .i[nj.“__:r_,l




HOOLH
HOOH.

s
I s5er ansschel ox
sitticte Sinren fibereche Sehr leicht findet diese T Ein- =T un
wirkung von PCl; auf die Ester der e-Oxvsiuren
T) Besonders bemerkenswerth ist das Ve ten der a-. #- = ug A
o-Oxysiiuren beziiglich der Abspaltung ven Wasser zw ( =
boxwvl- und alkoholischer J]».:I;-.._\_\-|_-_.-,-u,:,-.|.‘.. s
a) Die a-Opysiiuren verlieren beim Erhitzen Wasser und liefi ;
ische Dopp dem zwel Mole- Ko
e B. 16
ter a-Uxy Ir'e an
COOH HO.CH.CCH.
CH.CHOH HOCO
sfiure oder Milehsinre STf 1
) Die g-Owyséivren spalten beim Erhitzen fiir s Wasser ) 5
und bilden ungesiittiete Siuren (S, ¢ : L1
CH,OH.CH,.COOH = CH.:CHCOOH H.O Vi
-0Oxvn 1 s, o, Hyde Isre H !
¢) Die »- und o=y sdiuren «|;:|||- n bei cewilinlic lempe- \
ratur in Lisung Wasser ab und ] [oll Wi er v
stiimdig in einfache cvelische nd d-l.aectone
iiber. :
\ Ganz dhnliche Unter ALY
die ihuen cntspree e e y :
I I
Bau normaler Kohlenstoffketten und die Lactonbildunc. o o
e hitmlichen Unterschiede 1 el
d-Oxwsiinren b Itung von Wasser { Grithru
Yorstellune iil unliche Anords (
ffketten (B. 15, 630).
in nnseren Formi 1 3
--'iui-.n._-_ fiithrt ¢ iy

cyvelische ain
selten zwisches

lensti
saners



\. Gesiittigte Oxymonocarbonsiiuren, O xyparaflinmonocarbonsiinren,

a-Oxysituren.

1) Glyeolsiiure, (heyessigsdiure Aethanolsdiure 1‘];__.““.(-‘”““.

Sehmp. S0Y, findet sich in den unreifen Weintrauben und in den

tern des wilden Weines, Admpelopsis hederacea.

1848 von ocker zuerst

1506 die

- nach Bil-

niy o

1 Qe
L&o |

‘_’l)dl,. ({7}

Perner bildet sie sich aus Glyoxal mit Kalilange (5. 514); aus

Oaalsdure durch Reduction (5. Bildungsweise 2. 5. 324): aus Diazoessig-
ot Bildunesweise 7. Thr Nitril entsteht aus Formaldelyd mit
Mausin weise 9, es dureh S: dure in Glveol-

Sie tritt bei der Oxvdation von Glyecerin und

Silberoxvd antf.

Dies Glveolsinre krys t
nnd |
oxydirt,

\ethylester CHoOHCOLCH,

Gihrungsmilehsiure, a-Oxypropionsiure, Aethylidenmileh-
e, [o-Propanolsiure] CHyCH(OH)CO,H

ypionsidure, Hydracrylsiin

IS0=

oder [3-Pro-

ure an-

JCHLOH |:|!. die spiiter als erste g Oxys

v Milehsiiure entsteht doreh eine besondére

hrung von Milchzucker, Rohrzucker,

ywwordenen Sub-

ist daher in vielen saner

der sauren Mileh, im Sauerkraut, in sauren

man die Giihrungsmilch-

Bildungsweisen. Kiinstlich

cemeinen Bildungsweisen: 1) aus a-Propylengly-

11
aen ail

thensiure: B aus a-Chior- und f--f:.-"-’l.u'-'j-'."-'-';J—’r:r."-

ecol: 2) aus Brenstra
siinre: B) aus a 'I“'"".”r".""’"".f';"’”'\.'.’.”'l.'. oder Alanin: 9 aus .|!-'.".l_i_.r."arfu'f-

tzen von f_-,'.-fr'.-"“ll,"r.'l.-:;'r'H.a'r- {HE OH)

13) durch

von Tranb neker und Rohe-




Wasser und 2—3 Th., B
sfon CHg. CO.CHCI
Milehsiinre

es Ferment

auf 2000,

mif

th (iihirn

cillus,

zuckerhalt
Jb—45 ¢

der Milehsiurebac

isch

sehr

kommt zum Stillstas

elit aber weite

sie . wenn  die Siure
daher anfa Zinkearbonat oder C:

alsdann milechsiinee in F
sehr s " it

sehliesslich
Die

inmbutyrat

1780 von Seheele in

witrde
1847, dass die
dundene Mileh

siture, die

siiure,
18a8
Laf

Fenwart

ire. Ko

enm Kekulé von der Milehsiin
wl (B, 20, 1. 948), Synthetisc

hsiinre zuerst von Str

:Illfl

dure oder Alanin bereitet, das Strecker

ure aut Aldehydammoniak dargestellt hatte.

e Gihrungsmileh

diure bildet einen in Wasser, Alkohol und
Aother 1os iel

lichen Syrup. Sie ist optisch inactiv (siehe weiter unten)-

Ueber Schwetelsiiure im E ie sich theilweise

sicecator spaltet

iren zerfillt sie in Lactid
]\-ln]::l'nn:\‘\'ll und Wasser. Beim E

asser und ihr Anhydrid. Beim Destil

(. S

tzen mit verdiinnter

Schwefelsiure auf 1809 zersetzt sie sich in Aldehvd und Ameise

siure. Bei gemiissigter Oxydation mit MnOK gehi

traubensiure iiber, durch Chromsiinre wird sie zu Ess
Kohlensiiure oxydirt. Bromwasserstoffsiiure wandelt sie beim

dure wird sie zu

hitzen in e-Brompropionsinre um. Dureh HJ

Propions redueirt, durch PCl; in Chlorpropionylehlorid nmge

wandelt

Natrivmlactat Cl
die mit Natrinm erhitzt in Dinatriumls

valze oder Liacts

(ONa )/ CONa

s, W
leicht in h

Caleinmsale (CqH0
ich. Zinksalz (UgHl=(

md 6 Th. heissem Wasser lislicl. Eisenoxydulsalz (s

asser 1o

STernce
{ n
1 "i'
nileh

Niihst
s {
)

Beir
eents




hol und
unten):

ilweise

Die optisch activen Milchsiuren.
isch inactive Giithrungsmilchsiiure enthilt das mit einem
H.OH.COH gekenn-

35) und ldsst sich

ternchen in der nachfolgenden Formel CH
zeichnete asvmmetrische Kohlenstoffatom 1

ei optisch active Componenten: die Rechts-

Ist Stryvehnin in z

¢ und die Linksmilehsiiure von gleichem, aber ent

etztemn Drehungsvermigen zerlegen, indem zuerst das

iinsalz der linksdrehenden Siiure krystallisivt (B. 25, R. T34).

eichnen daher in der Folge diejenigen ullr,uf.-'.\'u-f.l inceetiven

active Isomere ullrn.n".l"vu oder

i zwei  optis
wes  denselben zusamoanenselzen lassen., als =1 _”-uf.‘.fr'r'r.ff.a'r.:H!'n'.

Vermischen der Lisungen von gleichen Mengen links- und

rvatallisirt das schwerer los

htsmilehsaurem Zink entsteht und

punesmilehsaure Zink. Die rechtsdrehende Modification

wenn man in der Lilsung von inactivem Ammonium-
actat Penicillivem If,l"'lf“'"'rHH wachsen sst (B, 16, 27

tion entsteht bei der Spaltung einer Rohrzueker-

200, Die links-

ende Modific:

licune duareh den Bacillus acidi {aevolactict (B. 24, R. 150).

Fleischmilchsiiure, Rechtsmilehsiwre, Paramilchsdure, wi

issiokeit entdeckte und deren Ver

Berzelins 1808 in der Muskel

oben mitgetheilt, 1847

schiedenbeit von Githrungsmilchsiiure, w
Liehie nachwies, findet sich in verschiedenen thierischen Organen.

Max

o'schen leischertract.

swinnt sie am bequemsten ausdem Liebi

Reehts- und linksmi
Zn -- 2H.0.

hsaures Zink krystallisiren mit zwei Mol

E\'-,-_\-».l allwasser (C.l l_.' by

Homologe

a=Oxysinren. Die homologen e-Oxysiuren sind der
Natur der Sache nac

re Alkohol

dinre. a) Die secnnidii-

duren

entweder .\l-\.'1||.|!:|'.'|' oder ter

niire a-Alkohol

e e

s den entsprechenden  a-hals

+ 2 kernsynthetisch
Nitrile
P =)

ren sind meist 1

wen (Bildun
Bla nre nnd Ver:

restellt worden

1}

r (Oxysdunren i
Oxy sHnren

y (s allrem. Bildungsweise o),

1) Durch Oxydation von Dialk: }
2} Aus a-Ketonalkololen durch Behandeln mit Alkalien und ILa
8 =, 324),

e und Salzs

1nre

Ketonen mit Bl
Einwirkung von Zink und Jodallkylen

nren sind finf Isomere miglich
e 30) ¢ CHyCH,CIHOHC! JoH, Schmp.
iure, Butyllactinsdure, Acetonsiivre, Dimetlyl

(OH).COOH, Schmp. T9¢
Aceton und

iter awel a-Oxysiure

{0 9
T

-Oxybutter

=Oxyisobutters
a- e "l."l‘,".'""l"-".n"”""f"""
steht aus Dim

nalsdure] (CH

Oxal-




ester (siehe oben), daher die

s G-Isoamylenglyeol durch
nnd a-Amidobuttersiure und
~UH
~OCly
11/, H50), Sehmy
,'.__nx_\-iu. butte:

Acetonchloroform (CH,),(

1 der -

Zzil A meis

o U\\\.lh r iuren:  g-Oxy-n-valeriansiure CH3CHCH.CH(OH

COoH, Schmp, 26—20Y (B, 18, T9). a-Oxyisovaler (CHR ) CHCHL(OH
COgH, Schmp. 86V (A, 205, .1~'-. Methylaethylelycolsiure (CHg)(CoH ) C(OH
CO,H, Sch 680 (A, 204, 18

ipronsiuren : Lenchaikars CHy(CHa)gCH(OTI)COsH, Sehmp.
in ";.-'::F'_I" mit 2a ||>| |I._ L) R b

ure (CHgy ;UH.CHCH(OH)CO oI,

isobutvles

T892 aus 1 er 1548 o-0xy-

isobntylessi

a-Amid
siiure, Dicethyloxal
a=Oxy-tertia

re. ode [solencin B. &
C(OH).CO.H, Schmp.

SsCLOH(OH).COLH, Schmp.
364} dureh Reduet

Hpr \|‘-«=Iltltll (=Oxys=n=caprylsi

e

rhutylessigsinr

thylbrenztranbe

e CHa(CHg):CH
, ans Oenanthol.  Di-nepropylglycolsiure, a-()
(CaH -HH.,:'H__,H_ : np. )

L Diisopropyloxalsiinre, ¢ .F}_.-'I.l_l.' ri'r-.f-.cr-_lra,-'..f;_alf
CIOH).COH, Schmp, 110—111"%  Diisobutylglyeolsiure
.‘M'|;||._.l. 114Y

Aus den a-Bromfet
(OHNYCOLH,

le bereitet ! o-Oxymyristinsiure C

c-Oxypalmitinsinre - Hy,(

Cy7Hy (O ).COH,

Von den

rilen im Nacht
und der Milchsiinre

Alkylverbindungen der a-Oxysiiuren.
Von einer a-Oxvsiiure leiten _«i1'|::|i|'|"' Arten von _\|§§_\!\|-]':-_:.-

dungen ab: 1. Aether, 2. Ester, 3. Aectherester.
COOH COOH COOCLH - COOCH-

CH;OH

{OHL O

"I”l\iI]]Ii"l"!\lli]'\ﬂlll" || O CHS !HlIH I
206—207%  Aethoxyl-a- ||\_\p|0|ljnl|\.||||1 (! |1_.| H(OCSH- )i 1|.,|]__

Zerse

rEnng.




o Ver

Alkalien

YH ).

Schmp.
1

-t xy-
1ACTIVE

hylessiz-

00, 21

olsiure,

aethylester,
1459, milehsiurenethylester, Sdep. 15

'\”\‘lll'\'f!l der a-Oxysi
1 mit. al I---ll".l 1 Al 1
=|--'|<':-|l-|'. der Lactide mit Alkoho
ire=methylester CHi{OHCOOCHg, Sdep. 181 Y.

Glyeols

V.

Lactide

entstehen: 1. durch

durch Erhitzen der cycli-

Sdep.

160",  Mile !nhllllmﬂl\h ster CHyCH(OH)COs( Hj,

1.

1- itherester |
|.||\'I| i

der Alkylester

d he
kung kylen.

Methylelyeolsinremethylester CHo(OCHg)COOCHg, Sdep. 1 \ethyl-
ester, Sdep. 131Y.  Acthylglyeolsiinremethylester CHs(OCsH ;) COOCH, sdep.
14530, Apthylelycolsiureacthylester, Sdej ) (B. 17, 486). Methylmileh-
siiuremethylester CHaCH(OCH)COOCIH,, 1356—1388Y  Aethylester, Sdep.

135,56 7.
. 197, 21

Die Aether der
denn sie

betrachten,

dride der Monoe¢
Anhydridbildung ein Moleciil éines Alkohols und ein

gich. an der
Moleeiil einer (

siinren sowohl

einer a-Oxysiure

dieser Hinsicht

AH,COOH

Lethylmilehsiureacthylester

‘arbonsiiure,

i, 80 konnen siimmtliche

CH3CH(OCsH;)COO0Hs,  Sdep. 155

Anhydridbildung der «-0xysiuren.

Alkohole kann man als Anhydride derselben
verhalten sich zu den Alkoholen wie die Anhy-
Betheiligen

yousiiuren zu den Monocarbonsiuren.

so entsteht ein Ester. Da die a-Alkohol
den Charakter einer Carbonsiiure als eines Alkohols
Arten dieser 4
hesten ist die Glveolsiure in

Anhydridbildungen bei
vorkommen. Am

untersucht.

Alkolholanhydrid der Glye

~CHsCOOH
HOCH,CO~ S, L
5 . v ealsinreanhvdrid iz . hekann
2. HocH.co-Q (Glyc Isitureanhydrid ist nicht bekannt.
ACHgUON 1 ; . .
a 0 ” Sy Alkoliol- und Siureanhydrid der Gly Digly
~CHGO 0~ s
< colisanrea

HOL.CHoCO

Diglycolsiinre () CH-COOH)
ht  ans

oder

dation von Diae

0 oftene
HO.COCHy” KB

- ATHLOO ~,
N ”'““”,.‘".

nhydrid.

Glycologly colsiinre.

Estersinre :

] raschlossener, eyelischer Doppe Joester der Glyeolsiinre:

Glyecolid, einfachstes Lactid.

Sehmyp. 1489 Alkoholanhydrid der Gly

Monoehlores fure beim Kochen mit Aetzkallk,

mit MgO und PhO (neben Glycolsiinre) 3 ferner dureh Oxy-

o ‘Ho.UHg.OH
~CHaC H\”H

'|!_\ ||-|[__‘I_\'|'-.|] (2. 201). Die |i‘|j_"|l\".'- Isiim

-y stal mit HeO in grossen rhombischen Krystallen.
. a4 CHoCOS i ol
Diglycolsaureanhydrid il_\.".“."’{.“/l )5 !‘-i'||1|||-_ 97, \"\I‘.I_'|'. 240—241 “,_

yvidrid

er mit Glyeolid leitet sich von der Glycolsiu

re oder durel

‘o durch gleichzeitice Al-
wird durch Erhitzen
wulten (A, 273, 64).

nnd Siunreanhydridbildung ab.
1

1 Kochen mit Acetylehlorid e




Alkoholsiinren.

Dilactylsiure [|I{'H;-..l'||f'H“f|:'.__,. wenie nntersud

Glyenloglyeolsiiure CHo(OH).COOCH,COOH, geow i|||||-. als Grlycol
sdureanhyderid dehnet nnd Laetylomile eruu CHq. CH{ iFEI COO.CH
JCOOH, ewiilhnlich Mileh thydrid genannt

sie entstehen beim l",

1 der freien a-Oxy
eine Zwischenstufe hel der Lactidbildune (I3

Lactide: Cyclische Doppelester der a-QXysiuren.

AUHLCO o D P

Diglyeolid O %6 .“~-'||I|!||. ab—aiY, entsteht durch Dest
L | lll H.,”

| nnter

lichem Drneck

m o es sich

'k vermi e e i geht heim

leid 1 in Chloroform  unterseheidet,
leicht mit Was (B. 26, B60).

Polyzlyeolid i'::“._,‘ Ys)x,
im Erhitze:
Beim Erhits

entsteht bei
Natrinmehlora

im geschlossenen Rohr ceht es

01 mit

(B.

ACH{CHg) n_
~COCH] i Iy
Erhitzen von Milehs:

Lactid O

es ans Chlorvoform uml
Lactide s. B. 26. 263,

Cyclische Aetherester. Eine dera

l'l M) =
Milchsiinrenethylidenester CH, CHO~ CH.CHg, Sdep. 1510, hildet
mit Aethylaldehyd auf 16009,

g
[ ada ),

iore Varbindune

Niiureester der a-Oxysiuren (S, 143, 297).
'\IEpl termilehsinre, Nitromilchsiiure CH4 CHO(N( )9) COOF, e
schon bei
B. 12, 18

\('Il\|2|!ll-l~\'llll' C || SO(COCH,
siinreanhydri

vilhnlicher Temperatur in Oxalsiure und

LOOH,
i, Aethylester CHLO(C ut'lillt'lltu',li )
shsiinre CHa . CH(OCO,CH,)( trilllI findet sich im Fleise
2713). Aethylester CHg.CH( i!!'fJE'H_-il.l'rJtH‘._.H?_ Sdep. 1779

Halogensubstitnirte «-Ox ysiuren,

»-Monohalogensubstituirte Aethylidenmilchsiiuren, g-¢hlormileh-
siure O “ CLOH(OH)CO.H, Se ||1|||| 18—T9"  f-Brommilehsinee CH,Br.CH
“|| l"_H Schmp. 89—909, Jodmilehsiinre CHoJ.CH{OH)COH, S hmp.
100—101% Disse drei -“.‘.:I-I!"-"II |Il- man  durch Addition von {JllllJ, Brom

nnd Jod

vasserstoff a l}m.-fu;nam oder (& f!jf,’r’.l’kr ure CHoCHOCO, ol erhal
ten. Die g-( ..Iu-|||u\||~.4|||| entsteht anch dureh Addition von ONH ar

Monochloraldehyd, durch Oxydation von Epichlorhydrin l'l']t._d'Ill.il'li..l'?

I
Hre
it H;
B. 17
&
CHZ .
( O

nirzen

durch
siurer

duetic



rmileh-
,Br.CH

schmp.

Brom-

Chloralid.
OH.CHOH).CHC mit cone. Salpetersiiure, sowie
nre durch Additi ClOH an Ae
ird die | |f||| v in Gilyeeri
1), dureh

:l.r-"w.ru,,_
|"Il|

: ; . (Hlyeole
I|ulu-1 e |1‘|If|-m||-\uh-.|n|||| te a=Oxysiiuren sind durch sehrittweise
- tor \I.I- hyde wie Dichioraldehyd, Chlor
nit Blansiinre und Salzsi
1 words 3 ileh 0 untersic
y=Dichlo Iehsiinre COlH.CH(OH).( ['__.][. Sehmp. T,
=Trichlormilehsinre 1'f'|:;|'“ "“l“l‘._,“, Schmp, 105—110Y, leic

1I.h'

besten 15t die Tric

lich in Wasser, Alkol d Aether. Sie wirdd durch Alkalien leicht 1
{ form und 4 isensiiure Durch Zink nnd Salz
i Dichlor- mnd M wylsiiure reducirt (8.
lormile e baldet 't sie
il wactionen Derivate des il 0
1 lamin Glyoxim (8. 321), k (5. 914 und
B
ehlormilehsinreaethylester CCl CH(OM)COyCH,, Schmp. 66 677
Sden 0 antstehit aus Chlor: I--_-\ anhvdrin mit \'I ( ||| 1 und Schwefel

nre oder HCI (B. 18,
Chlorvalid. ,rm.u,mh hsdure-trichloraethylideniitherester CCly

+ 1) . 1 -0 e [ 0= . 1 1
CH CHCCL,, Schmp. 114—115Y Sdep. 202—273" list zuerst durch

anf 108
510 I|||I<| WO

nehender Sehwefe

heim Frhitzen mit ‘\||\|~ 0]
allkoho (Wallach, A. 19
det sich i']uln!'rl!
i 'S, | I.‘ ] M
constituirten Verbindungen, die man

1)

siinren, wie Glye

il W -
Preichlormilehsiinre-perchloracthylideniitherester U |;_1 |i\ |J_/l 01.CCly,
. 121).

Schmp. 141—1439 bildet mit
alide und Bromalide.

TCHCICH(OH)COgH,  Schmp, 140Y

y OB

Trichlorvalerolactinsinre CHg.C(
AL 178, 99).

f-Oxycarboensiuren.,
Die f-Oxvearbonsiuren spalten im Allgemeinen beim Er-
hitzen Wasser ab und gehen in ungesittigte Olefincarbonsduren iiber:

CH,OH.CH,C0,H CH,-CHCO,H

fure oder Hydracry nre Acrylsiiure.

Aethylen: |I\ 1
Bei den hioheren Homologen der Aethylenmilehsiiure entstehen
durch die Abspaltung von Wasser sowohl af- als gp-Olefincarbon-
siinren (B. 26, 2079). Die aus den Dialkvlacetessigestern durch Re-
1a-Dial

duetion entstehender kyl-g-oxybuttersiiuren zersetzen




sich beim Erhitzen in anderer Weise: in Aldehyd und Dic

Scilrer:

CH,CH(OH).C?

CO,H
(CoHj

CHCO,H

a-Diaethyl-g-«

Diaeth dare,

Die secundiren Oxyvsinren sind meist durch Reduction de:

lureester

entsprechenden  S-Netons

sduren sind leicht lislich und bilden mit seltenen Ausnahmen s

Leiten.

[ liissig
Aethylenmilehsiiure, Hydracrylsiure [s-Propanolsiure] HO.
CHyf '“._\_.{ i J-_;“ ist isomer mit der _§"|'r.l'lﬂlrl,|’-'f-’.h'rr nanelehsdure oder (Fiilrwngs

meilchséure und entsteht: 1) durch Oxydation von Trimethv]

2) aus f-Jodpropionsiure oder p-Chlorpropionsiure mit fenel

Silberoxyd, 3) aus Acrylsiure durch Erhitzen mit Natronlauee auf

100% 4) Auns Aethylencvanhydrin du

Verseifen mit

eineg Reaction, welche die Synthese der Aethyvlenmilehsiiure ans
.\1’[-i‘|_\.=l'll vollendet:
CHOH CHax CH.CN CHsCOsH

] — =

= . = a
['lI::l CHoOH - CHy” . CH,0H CH30H.

CHo(H

Die freie Siure bildet einen nicht krvstallisivharen di

Syrup. Beim Erhitzen fiir sich oder beim Kochen mit Schwefels

(mit 1 Th. Wasser verdiinnt) verliert sie Wasser und bildet Aer

siiure, daher der Name Hydraecrvisiiure (s. oben). Beim F

mit HJ Siiure [wird sie wieder in pg-Jodpropionsiiure iiber
Mit Chromsiuremischung oder Salpetersiure oxydirt, bildet sie Oxal
siiure und COg.

Salze. Das Natrinmsalz CHy(OH)CHs.C(
2H50), scln
) s ihren Sel

; Zinksalz (CqH=(
mid in Alkohol ldslich, wihrend die Zinksalze
dllt werden. @
f-Oxybuttersiince [s-Bufanolsdiure) CHgl H{OH)CHCOgH
Isomerie vgl. 8. 526), bildet einen dicken Syrup und ist mit Wasse
fliichtig. Sie entsteht 1) durch Oxydation von Adidel (S. 309),
Reduction von Aeefessigester (3. 372) mit Natrinmamalgam, 3) aus
pylenchlorhydrin CH3CH(OH).CHo,Cl mit CNK und Versei
Cyanides. Beim Erhitzen zersetzt sie sich (analog allen f-Oxysiiure
8. 928) in Wasser und Crotonsiure CHy. CH:CH.CO,H. Eine optisch
p-Oxybuttersiiure ist aus diabetischem Harn erhalten worden (B. 18, R. 451).
HOCH o~
CHy"

und das Caleiumsalsz (C
his 1507, @ehen heim K
den acrylsauren Sa

1

.ni\r in die e: ches
in LH,0 ist in Wasser

[someren durch Alk

f-Oxyisobuttersiure CHCORH ist noch nicht bel

Sammtliche Oxy-

a-0xyise
t-Methiy
[-Methy
Hon
nethyley
.'l!: | i B §
CH,CH
CHyCH
CUHLCH

dadure
fache
mit dex
Reacti

Minera

Uxvsiin

Alkohe
_il'l:tl'l‘ |
aethvl

e

|i || ]"|'|
siinrea

diese ¢

hildun;
‘yL'l'll']Jl'
Dicarb

Rie




fLENSLL]

¢ H)

FRTRINIES

dicken

siinre

Acry]

rhitzen

v- und §-Oxysiiuren, und d-Lactone. 337

a-Methyl-f-oxybuttersiure CHq.CH(OH).CH(CHy)COH (A, 250,
f-Oxyisovaleriansiinre (CHgq ._,t',-lril CHsCO.H. durch Oxydation ven Isobutyl-
eisensiinre mit MnOyK (A 200, 273). )

a=Aethyl-f-oxybutter e CHy CH(OH).
=Methyl-f-oxyvale wure 1'“;:' HCH(OH)
i=Methylpropylaethylen-milehsinre (CHg l--_”—lll' OH)CT
ti vou  Methylallylpropylearbinel (3, pr. Ch, |2
e (UgH)sClOH).CHaCOgH, dureh Oxy
w, Ch. [2] 28, 201) (8. 135).  e-Meihylaethyl-f-oxybuttersiure
CoTl5)COLH (A 188, 266). a-Methylpropyl-
: H-)COH (A, 26, 288). «
2o C0H (A. 201, 65 266, 98).

CH{CoH;)COgH (A, 188, 240).
TH(CH;)COLH (B, 20, 1321).
'0oH, durch Oxyda-
267). F-Dinethyl-

n von Diaethyl-

-oxybutter

aunre

xyhuttersinre

Die y- und S-Oxysiuren und ihre cyelischen Ester,
die »- und 4-Lactone.

Die » und §&HOxysinren sind vor den o und F-Oxysiuren
dadurch ansgezeichnet, dass sie, wie oben S. 828 hereits erwiihnt, ein-
uppe
der alkoholischen Hydroxylgruppe in Wechselwirkung tritt, eine

fache eyelische Ester zu bilden vermigen, indem die Carbox;

Reaction, die bei der Bildung der gewil hen Fettsiiureester durch

Mineralsiuren befivdert wird. Die cyclischen Ester der - und d-
Oxvsiiuren nennt man
+Lactone und §-Lactone. In den ersferen ist eine Kefte von

vier, in den letzteren von fiinf C Atomen durch Saunerstoff ge-

schlossen. Sie stehen zu den Owyden der »- und §-Glyeole und zu
den Anhydriden der »- und d-Mearbonsidurenr in demselben Ver-
hiiltniss, wie die offenen Carbonsiiureester zu den Aethern der

Alkohole nnd den Fettsiinreanhvdriden. Denkt man sieh z B, aus

jeder Methylgruppe in den Formeln von Aethyliither, Essighii

acthvlester und Essigsiiureanhydrid ein Wasserstoffatom we
men und die Methylenreste miteinander verbunden, so erhilt man

die Formeln von Tetramethvlenoxyd, y-Butyvrolacton nnd Bernstein

siiureanhvdrid. Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht

diese svstematischen Beziehungen:

CHyCHg sCO ~ CHCO<,
CH.CHy CHaCHy” CH,00~
Acthyliither [os durcaethylester Essigsi anhydrid
CHsCHa, «CHaCO CH,CO,_
0 f T B
CH,CHS” HoC1 CH,C0”
Tetramethylenoxyd utyrolacton Bernsteinsiiureanhyd

Je nach der Constitution der y-Oxysiiuren findet die Lacton-
bildung mehr oder weniger leicht statt. Ganz dieselben Ursachen,
welche die Anhydridbildung bei den gesittigten und ungesiittigten
bei den IE Ix.\':-:f-lﬂl'('l'r.

22

Dicarbonsiiuren (s. d.) beeinflussen, machen

Riehter, Organ. Chemie. 7. Aufl.




338 Alkoholsiiuren.

celtend. Es zeiete sich, _,_.’.i.il.".“ zunchmende Grisse oder Anzahl der

Kohlenwasserstoffreste in der durch Sauerstoff sich schliessenden
Kohlenstoffverkettung

die intramoleculare \\.,']H_~|‘]',']|r§a]|.‘[l|][[[.'_;‘_' hel

den »-Oxysiuren begiinstiy (B. 24, 1237). Scheidet man aus ihren

Salzen die p-Oxysiuren mittelst Mineralsiuren ab, so zerfallen sie
meist sogleich, namentlich beim Erwirmen, in Wasser und Lactone.
Durch Alkalicarbonate werden die Lactone erst beim Kochen in
Salze der Oxysiuren tihergefithrt; leichter geschieht das durch
Aetzalkalien.

Die p-Lactone zeichnen sich dureh grosse Bestiindigkeit aus:

1
an

‘b Wasser werden sie nur bei Lingerem Kochen theilweise in
die Oxysiduren itbergefiihrt, wiihrend die d-Lactone schon bei cew.

Temperatur allmihlich Wasser aufnehmen und daher bald sauer

reagirven (B. 16, 373).

Geschichte. Das erste alip 1875 von Savtzeff

m Butyrolacton erhalten, der d

“.\ ll

steinsdure Li Erlenmeyer e 1880 die Ansicht aus, dass L

|>'I"!I-'I|'.|>1 erst dann existenzfi wenn sie mindestens die Grappe

C_C_C_COO enthalten, welche bekanntlich anch in den Anhvdriden der
Bernst

vinsinre® vorhanden ist (B.13, 305). J. Bredt bewiss kurz dara

lacton  aus Brenszterebinsiiure thatsiichlich ein
itti

15

iihe ausg clineter

stellte in einer 1

m Beziehungen der Lactone

siitticten Sinren fest und lehrte neue Bi welsen dieser
erklassen kennen.  Eine besonders wicht

E. i
Zucker:

Rolle spielen ferner, wie
sher zeigte, die Polyoxylactone bei dem synthetischen Aufbau der
rten.

Die allgemeinen Bildungsweisen der y-Oxyearbon-
sduren und ihrer eyelischen Ester, der y-Lactone, sind folgende:
1) Durch Reduction der y-Ketoncarbonsiuren mit Natrium-
amalgam :
CHyCO.CHaCHCOGH - 2H = CHyCH(OH).CH,OH3COLH

Laevulinsiuare y-Oxy valeriansiiure,

2) Aus y-Halogenfettsiiuren: a) durch Destillation, hierbei ent-

stehen unmittelbar Lactone:

CICH,CHy. CHyCO5H — CHCHsCH,000 - HOL:
b) durch Kochen mit Wasser, oder durch Alkalien, oder Alkali
carbonate; in letzterem Falle entstehen in der Kiilte unmittelbar
v-Lactone.

3) Aus Olefincarbonsduren, in denen die doppelte Bindung
die fy- oder yé-Stellung einnimmt, also aus Afy- oder Apé-Olefin-
carbonsiinren a) durch Destillation, b) beim Erwiirmen mit Brom-
wasserstoff, durch Anlagerung und Abspaltung von Bromwasser-

stoff,

18, R.
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stoff. ¢) beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiure (B. 16, 373;

18, R. 229):

OHy=CHOH,CH,COgH —> CH;
Allyles liure :
{) Durch Spaltung von y-Lactoncarbonsiuren durch Destilla-

LOH,CHL.COO
~Valerolaeton.

tion in y-Lactone und COs wobei zugleich auch die isomeren un-

cesittioten Siuren entstehen (S, 274, 280):

. CO0 ¢

C.CH,CH! —
CHy” Hy ”'t'rnnH CHy
Terebinsiiure Isoeaprolacton.

",i'li__,{‘!lz(‘l 10 4 CO:

en sind folgende Reactionen zur Anwendung ge-

zelnen

toduction von en zweibasischer Siuren; so entsieht y-Bu-

ANS ™I

irkungsproducte von Halogenhydrinen anf
dter. ) Natrinmmalonsiureester.

6) Spaltung d

a) Natrinmacetes:

Kernsynt
T) Zinkalkvle auf Chloride zweibasischer Siuren.
8) CNK anf p-Halogenhydrine und Verseifung der Nitrile.

ietische Bildungsweisen.

Die wenigen bekannten d-Oxysiuren sind durch Destillation
von #-Chlorcarbonsiiuren oder Reduection von é-Ketonearbonsiuren
cewonnen worden.

Nomenelatur. Man kann die y-Lactone als a-; f-, -Alkyl
substitutionsproducte des Butyrolactons auffassen und demgemiiss
die Namen ableiten, also fiir Valerolacton: y-Methylbutyrolacton:

:'r'H..i 6 t'__r‘fl..i".u\.
2 () = ()
CH,CH,” CH,CHZ __CHs,.

! '} i’ )
Die .Genfer Namen® der Lactone endigen auf ,olid*, also
Butvrolacton Butanolid]: Valerolacton = [1,4-Pentanolid].
FEigenschaften der y- und §-Lactone. Die Lactone sind
meist fliissi Kirper, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lislich,
reaeiren neutral, besitzen einen schwachen aromatischen Geruch

und sind unzersetzt destillirbar. Aus der wiisserigen Lisung wer-
den sie durch Alkalicarbonate als Oele abgeschieden.

Verhalten. 1) Durch Kochen mit Wasser werden die Lac-
tone theilweise in die entsprechenden Oxysiuren umgewandelf, in-
dem sich ein Gleichgewichtszustand herstellt, der unter anderem von
der Zahl der in den y-Lactonen enthaltenen Alkoholradicale wesent-
lich beeinflusst wird. 2) Durch Alkalicarbonate werden die Lactone
n oder Barytwasser leicht in die Salze

schwierig, durch Alkalilauge

der entsprechenden Oxysiuren iibergefiihrt (B. 25, R. 845). 3) Mit
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Halogenwasserstoffsiuren verbinden sich manche y-Liactone zu den

entsprechenden y-Halogenfettsiiuren, andere nicht. Bei diesen letzte- ll';l |’ LI
ren wird die Lactonbindung leicht aufgespalten, wenn man Salz-
siure oder Bromwasserstoffsiure auf die alkoholische Lsung der
Lactone einwirken lisst, wodurch die Alkylither der entsprechen- b
den y-Chler- und y-Bromfettsiuren entstehen (B, 19, 513)., CHCl

4) Mit Ammoniak verbinden sich die y-Lactone ohne Austritt von
'\\-.‘I.»'H'i' 8 rlt

D) Durch Einwirkung von Natrium und Natrinmalkoholat
sich die Lactone, und heim Behandeln mit Siuren entstelen

spaltung von Wasser Verbindungen, die

5 den vereinieten R
Wl \]n|m1||n m Lacton hestehen. Mit Basen pekocht, liefern diese

densationsproducte Oxyearbonsiiuren, aus denen durch Abspaltung
Kohlensiiure Oxetone (s. d.) Abkiimmlinge von Dioxyketonen sich hilden:

_ ; . _OHuCHCH,
20H, OH.CHsCHoC00 — 22— CH,CHO.CHLCHLC:( s '
I pl . & - L0
siilure
& ."-|=,|-|,_
‘.”::(.“(].{,“‘Ji:{::{,:.:I[[:I.:,Iltllu_nrH__:t Hy III-:—-f'li_.l'IIi':_l'i{::i'--l'l_'__: CHOCH i

f-acet

E 2 1 -
s-Lactone, s 37
Butyrolacton [Butanolid) ('_'Ilﬂt‘ll._,l'il.\,_! 00, Sdep. 206°, wurde
o i f
durch Reduction von Succinylehlorid in iitherischer Lisune mit il
Fisessig und Natriumamalgam erhalten (A. 171, 261): 2) aus »-Chlor CaH;
buttersiure durch Destillation (B. 19, R. 13): 38) aus But rolacton- ct-Dinet
i carbonsiiure (s. d.) unter Abspaltung von COy (B. 16, 2592); 4) aus nylehl
Oxaethyl-acetessigesier, dem Einwirk ungsproduct von Aethylenchlor-
hydrin auf Natriumacetessigester, durch Spaltung mittelst Barvt ins
(B. 18, R. 26). Liefert mit Cr0Oy oxvdirt Bernsteinsiure. CHCH

»-Yalerolacton [1,4- Pentanolid] ¢ H4C }I{ HoCH,C 00, Sdep. 2060 bis
a
2079, findet sich im vohen Holzessig ||n|[ ents l--|r 1) dnrch Reduction
von Laevulingdiire I'I]:;('(l.l"l[._.(']l‘_,l'l Yol (. AL 208, 104), 2) aus \lylessig- st
siire durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure, 3) aus v-Bromvalerian- (Dt
giure durch Kochen mit Wasser, 4) aus »-Oxypropylmalonsiinrelacton bei Sdep.
2200 (A, 216, 56); 5) in Kleiner Menge aus 1.|rr|f.|'l.f{.||f.lfflrr,rr.r{;.p-\rfa’.l,ar ('Hg. 130
[ ]

.‘-h:.-|\,

Clie

(‘]].l'”':lll):]|.:',t.}|:!'{1(F durch Destillation (A. 255 25). Bei der 1;.-.'.”5.-1.
tion mit verdilnnter Sulpetersiiure geht das p-Valerolacton in Aethylen-
bernsteinsiure, beim Erhitzen mit HJ in n-Valeriansiure iiber.

[Caprolactone. y-n-Caprotacton,y-Aethyibutyrolacton 1.4-Hewanolid)

] i 3
H CH3CHy.CH.CHyCH.COO, Sdep. 2209, entsteht nach den all
dungsweisen 2, 3 und 4. Femer tritt es bei der Redu
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Lactone.

asaccharinstinre und Galactonsiiure mlt HJ auf (B. 17, 1300;

Methylvalerolacton, By .IF3.-’-”1!--’,".l_.rl)f.’u-'f..’llr,l'rufr.rr'frr,rf 1'“;-‘(.‘]'_"”;"”.-‘:
CHsCOO0, Sdep. 209 210" aus f-Acetobuttersiiure, a-Aethyl-butyrolacton
CH.CHCH{UsH;) COO, Sdep. 215Y aus Oxaethyl-aethylacetessigester.

Dimethylbutyrolacton l']ll-.l'|i.i']i:['H-{'||‘-;:f'ilf.l_. Sdep. 2069, aus fi-Aceto

LCHL,CH.CO0, Schmp. T—89, Sdep. 207
Destillation neben Brenzterebinsiure, s.

Isocaprolacton (CH,

ans Terebi

1 8.3839: Brenzterebinsiiure selbst wandelt sich

nelne
hei gerem Sieden in Isocaprolacton wm.

Heptolactone, y-n-Heptolacton, pu-Propylbutyrolacton CHyCHy

CHsCHCHCH.COO, Sdep. 2Z5aY entsteht ans Bromoenanthsinre, aus

!

inre und aus Dextrosecarbonsiure, sowie Galactosecarbon-

n-Propvlp

mit HJ (B.21,918). s-Isopropylbutyrolacton 5:{'|i;;'::l'”.lwa"”ﬂ‘”ﬁ"’“
224—225"  ans Isopropylparaconsiure noben i.«uh--iutl\'|n-|r.\.:i|n'-'-.

a-Aethylvalerolacton CHL,CH.CHs. CH(CUH ;) COO, Sdep. 2199 ans a-Aethyl
f=acetopropionsiinre.  a-Dimethylvalerolacton CHCHCHC(CH,,CO0, Schmp.
s g-Dimethyllaevulinsiinre  oder Mesitonsiiure

Octolactone. y-Isobatylbuatyrolacton |l'|l_-;‘._.‘.'||"|l:...!_'[1.l5[12"”-_."!HL
ans  Isobutylparaconsiiure. o-Aethyl-f-methylvalerolacton {'1|_v;"-|[('I|I"“;-.'l']|
(CoH-)CO0, Sdep. 226—227%  aus a-Aethyl-f-methylacetopropionsiure.
a-Dinethylbutyrolacton E.'l|:.='l|£.|' CoHp)aCOO, Sdep. 2I8—2880,  aus Succt
nylehlorid und Zinkaethyl.

ZCH.OH,CH.CH,CH(CHg)COO
v~ Hexylbatyrolacton  CHg(CHa)s.

(- Methyl - - isobutylbutyrolacton  (CI
aus a-Methyli

olntylparaco
CHOH,CH5CO0, Sdep. 281%
d-Laetone.

Man kennt anch einige aliphatische d-Lactone, die aus den entspre
chenden d-gechlorten Sinren durch Destillation oder aus d-Ketoncarbonsiinren

(8.876) durch Reduction erhalten wurden : d-Yalerolacton CHoCHoCHoCH2COO,
Sdep. 2300 (B. 26, 2574). d-Caprolacton "'H‘-;!.'H.i'li._.l'll_.:l'll._.l“}". Schmp.

I"-\l-lllli|.-L'JI|;|'u--5-|u|'||l|| f'H:\;.(“]||'H|'|(.._.||I-,L"”-IJ‘IH;.l'l“;.
A. 216, 127; 288, 117).

Schwefelhaltige Abkémmlinge der Oxysinren: Glycolsiiure
und Milchsiiure,
Es sind nur Mercaptancarbonsiuren und Umwandlungs-
producte derselben, um die es sich hier handelt, Siiuren, die zu-
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2 Alkoholsiuren,

gleich den Charakter eines Mercaptans besitzen, bekannt, Sie wer-

. . 5 3 A x . entsie
den in Form unangenehm riechender Oele erhalten, die sich mit Natiit
Wasser, Alkohol und Aether mischen.

3 Iieact

1) a-Mercaptancarbon
HS.CHyCOyl entsteht aus M

uremn: Thioglyeolsiure [Adethanthiolsdwre]

o ai 1 171 " icarh
wehloressigsinre nnd Kalinmsulfhyvdrat, und dicar

aus Thiohydantoin mit Alkalien (A. 207, 124). Thre Liésune firbt sich auf

Zusatz von Eisenchlorid indieoblau, Sie ist eine zweibasische Sinre.  Ihr 2
COO J E sanre

iaryumsalz - Ba 4 3H,0 ist sehr schwer lislich. a-Thiomilehsiure ( Hg plionsi

CH,S~

CH(SH)COzH, entsteht aus Bremzstraubens:

ure mit Schwefelwasserstoff,
2) a-Alkylsulfidcarbonsiinren entstehen a-Halo
nund Natrinmmercaptiden.

ntettsinren

3) a-Mercaptalcarbonsiiuren entstehen aus a-Thiosiuren nnd Al-
dehyden.  Aethyliden-dithioglyeolsiinre CHg(H: SCH,.COOH)g, Schmp. 107Y

b) a-Mercaptolecarbonsiiuren ans e-Thiosiuren und Ketonen bei
Gegenwart von Chlorzink oder HCL. Dimethylmethylen-dithioglycolsine CHg)sC2
|3-'-{']|._.(‘I'HIH'}:_ !"-':-||||l||. 126—1270,

9) e-Sulfiddicarbonsiiuren entstehen ans a-Hal duren mit
Thiodiglycolsiinre S(CH,COLH),, 1299  ent: in der Zu-
ensetzung der Digl iefert unter denselben Be-
ngen  ein  eyclisches Anhydrid, das sichzeitie Sulfid und Carbon-
& e : ACH,COS

-'.'||:|'|~:|1|]1_\'|Er1<i 15t.  Thiodiglycolsinreanhydrid 3 l'[]_-,l'l -
S[CH(CH).COxH]s, Schmp.
ure, Schmp. D3V (1. 25, 30409,

6) a-Disulfiddicarbon

colsiiure

()

. 1020, 8dep-

1589 (10 mm) (A. 273, 68). a-Thiodilactylsi
125%  s-Thiodibutters

uren hilden sich leicht duoreh
der a-Mereaptancarbonsiuren an der Luft oder mit Eisenchlor
Dithiodiglyeolsiiure (SCHoCOoH),, Schmyp, 1009, e-Dithiodilactylsinee [SCH
-{'||;{I.(‘“:]|_._.. Schmp., 141—1429,

oJH  ist walr-

illehsiinre CHyC(SH)(NHy).CO
Cystein zu betrachten, d
fiure erhalten
Krystallpulver, das durch Eise in
Luft oxydirt es sich leicht zu Cystin (B, 18, 2
Cystin  CgllaNoOSy,  wahrscheinlich  Ditl
NHy)COuH ], kommt in einig
lry i

Anhang: Als Amidothic
scheinlich das sog
mit Zinn und Sa

as ans Cystin d Reduction
iin in Wasser 1 lssliches

oblan  gefiirht wird., An der

n Harnsteinen und

: rt in farblosen Bliittern, ist
und lost sich in Siuren und Alkalien.

I5slich

1) Sulfinoxydearbonsiuren. Die freien Verbindungen, 2. B.
COOH
CHaS(CH4),OH
lische Sulfinsalze, die den ecyelischen Ammoniumverbindungen
lich constituirt sind mnd Thetine genannt werden. Der Name, aus Thio
md Betain zusammengezocen, soll

2

sind unbe nnter Wasserabspaltung entstehen cy e-

ieser Verbindnne mit

2450: 26, R. 409):

Betain 8. 504
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Die T viche Basen, ihre bromwasserstoft: =alze
stehen, we lethylsul nres
dum mit e-Haloeenfettsinren: Chloressigsiinre, a-Hromj onsinre in

SO, C00 zerfliesslich. Dimethylthetin-

Reaction bringt. Dimethylthetin (CH

dicarhonsinre (HO.C0.CHs)8.CH..CO0, Sehmp. 1567—1580.
8) Sulfone enfstel -
wrenfettsiiureoster, sie erinnern an die a-, f-, 3
] Aethylsulfonessigsiure (L HASOLCHLCOSH,  Aethylsulfonpro-
pionsimre CoH SO,CH,CH,COH (B, 21, 89, 992). Wie die frither (8. 151,
201, 299) peschriebenen Sulf durch Oxydation der entspre-
nden Sulfide mit Kalinmpermanganat: Sulfondiess ire Ou8(CHCOuH g,
156Y

in mancher Hinsicht

yvisulfinsanrel

n durch Einwirkung wvon

f-y y-Ketone:

entsie

Sehimp, 1820, g-Sulfondipropionsiure (g CH{CH,).COsHls, Schmp, 155

B, 18, 8241). Die Sulfondiessigsiin verhiilt

lich wie Acete
9 e-Sulfos

tehen aunf dhnliche Weise wie di

duren der Fettsiinren
uren. 1) Dureh Ein-

7 wler
1 Er-
3) Dureh

4) Dureh

Die  Sulfi
Alkylsulfl

ren, oder durch

aurecarbonsinre

irknng von ran

von 804 anf Fet
f die Ni
von a-Mm
1 Alkalisulfiten an
in der den Oxysiiuren

oder Amide der wwtsinren.

enfettsiinren mit Alkalisulfite

Sduren

Thiosiim

osiinren

Diese Sulf

furen, die dex
CHa(COOH)y im chemischen | hs entspr Die Sulfo
| kalien dureh die |i_\ill|-x_'\ ]:".'I{I;l-l
2097,  Sulfoessigsinre CHu(SO,H)COoH 11 Schmp. 759
sitneedichlorid  CHy(SO,CLH(COCL), 8 59 (150 mm

Redue |

dinren sind  zweibasische

s beim Kochen mit

LT en
d.), die

3. 21,

ragtzt 1

(5, 366) und

Stickstoffhaltize Abkimmlinge der Oxysiuren.

Von den a-Alkoholsiiuren leiten sich folgende Klassen stick-
stoffhalticer Verbindungen ab: 1. Oxvsiiureamide. 2. OXYy-
sinrenitrile. 8. Hydroxylaminfettsiuren. 4. Nitrocar
bonsiuren. 5 Amidocarbonsiuren, Anilidesiimren, Hy-
drazidosiiuren, Amidoxylsiinren

Unter den a-Amidofettsiuren finden sich mehrere im ‘Thier-

» gind, vor allen das

isch  wichtig

korper, welche daher physiol
sinre und einige Abkimmlinge, so-

Glveocoll oder die Amidoessi
wie die Leucine.
Oxysinreamide.

1) dureh Behandlung a) der
mit Ammoniak




2 renitrilen durch

Aus den a-Oxy
wart ei

er Mioeralsiinre, besonde

halten b dhnlich wie die Fettsinre .
Glyeolsiinreamid li!}_l']i...f'*lf\li\_.. ."h'lih.jn. 1209, ents aus Poly
€« (™. nnd itzen von ti Ammoninm ant

1509,  Es hesitzt o
CONH,, -“;r||I:||l.
ball !II|:|'. 160V (A, 1
Yon der Diglycolsiure leiten sich zwei Amide und ein cyelisches
Tmid Diglycolaminsiure NHoCO.OHg (0LCHo,COsH, Schmp, 13
colsiureamid O(CH.CONH,) illt heim Erhitzen in Ammo
ACH,_CO~
~:H” (0~

em Succingmid (s d.) und dem n-Glutarsiiure

hen Geschn mid CHyCH{OH).

c-Oxyeaprylsiinreamid  CHg(CHy)s . CH(OH ). CONH,.
108).

Digly-
iak und Di-

zer
glycolsiureimid O

ameeed dhnlich
Als »-Oxysiiureamide werden d
producte von Ammoniak (A. 256, 147) an -
it 208, 145) eine dem Aldehyd
das Additi

lerolacton stehen sich foleende Formelu

NH, Schmp. 1429 das sich den Tmiden der

leicht zers

;lll'ii'-’

tion hefiirwortet wird, |

an y-Yi-

AN,
CHgCH.CHyCHy.CONH, odor CHyCH.CH,CH(C) 2

OH 8]
2. Oxysinrenitrile.
Die Nitrile der «-Oxysiiuren sind die Additionsproducte der
Blausidure an Aldehyde und Ketone und zwar liefern:
die Aldehyde: Nitrile secundiirer Oxysiinren mit Aus-
nahme des Formaldehydes, der das Nitril einer primiiren Oxy-
sdure, der Glveolsiiure ergibt;
die Hetone: Nitrile tertiirer Oxysiuren:

CH;CH:0 + CNH = CH,CHZSN Nit

der Milchsiiure (S,

Nitril der Acetonsiure (S. 331).

(CH;),C:0 + CNH = (CH,

Man bezeichnet diese Nitrile der e-Oxvsiuren als Cyvanhy-
drine der nicht existenzfihigen zweisiiuricen Alkohole oder Glyeole,

Is deren Anhydride die Aldehyde und Ketone aufeefasst werden
kénnen (S. 1585).

Die wasserfreien Verbindungen sieden zum Theil unzersetzt.
manche zerfallen beim Verdunsten ihrer wisserigen Losung, auch
durch Alkalien werden sie in ihre Generatoren o

spalten. Dagegen
nehmen die Nitrile der a-Oxysiiuren unter dem Einfluss von Mine-
ralsiiuren: Salzsiure und Schwefelsiiure zuniichst ein Moleciil Wasser
auf und

gehen in g-Oxysiureamide (s.oben) iiber, dann ein zweites
Moleciil Wasser, wodurch die Ammoniumsalze der a- )Xysiuren ent-

stehen, die sofort durch die Mineralsiuren zerlezt werden (S, 260).

Acthyli
182—1

anhyi
Rl

mitril (

1209,

anethylo

fast u
.II;‘.l g

bis 67
bis 16
Dinit

Isoval

werth

Einta
Fetis:

einen
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1 ent-
26()).

Amidofettsiiuren.

Nitrofettsiuren.

Aldehydeyanhydrines: Glycolsiurenitril | dethanolnitril] HO.CHLCN,
siedet bei unter geringer Zers.,, Sdep. 1197 (24 mm) (B. 23, R. ).
Aethylidenmilehsiurenitril, dldehydeyanhydrin CHaCH(OH).ON, siedet
182 1839 unter Zers, a-Oxyisovaleriansiurenitril (CHgoUH.CH(OHICN, zer-
fillt bei 159 a-Oxyeaprylsiurenitril, Oenantholhydrocyanid CHy(CHy);
CH(OH)CN.

Halozensubstitnirte Aldehydeyanhydrine (A. 179, T3): Chloral-
nhydrin CCICH(OH)CN, Schmp. G610 siedet unter Zersetzung bei 219
is 2300, Tribrommilehsiurenitril CBryCH(OH)CN,  Triehlorvalerolactinsiinre-
nitril CHyCCL.CHCLCH(OH)CN, Schmp. 102—103°.

Kl"l!l!l‘}'ililll}'ll!'illl‘: a-Oxyisobuttersinrenitril (CHg) HOHYEN, Sdep.
1200,  Methylacthyl-glyeolsinrenitril (CoHp)(CHg).C(OH)CN (A. 204, 18).  Di-
aethyloxalsiinrenitril, .I'l".-’.--'fF.l’iI.fjfI"_rIJ'."‘fl.fr'-’-’A‘I.\'r'-"-’-f.r"".Hl"--l!."*lli |‘-\-_‘||_I o HOH)CN B. 14,

1974).

183

hed

-
L
[

lycolhydrinen (3. 206) sind mit Cyankalium
lten worden.  Aethyleneyanhydrin, f-Melchsdinre-
L9900, entsteht aunch ans Aethylenoxyd und
ind die Nitrile der Oxysiuren nicht heraus-
weder sofort in die Oxy siinren I‘.Jll;:‘l'\\:‘.ur_iu-|[. oder

Nit ]
nitril HOCH,CHSCN,
Blansiures In vis

cogrbeitot, sonder

in den Kreis anderer Reactionen eingefiihrt worden.

3. Hydroxylaminessigsiure NILO.CH,CO3H, wurde in Form
ihres bei 1489 schmelzenden Chlorhydrates aus Aethylbenzhydrorim-
88 STinre 1’,-_”_—_“‘N'._,!|I-.!:_'\‘N']|.:1'li._!|| pewonnen (B, 26, 1569 neben

Benzoésiinreester.

{. Nitrofettsiinren.
a-Nitrofettsiuren. Die Nitroessigsiiure ist nur in Form ilires
Aethylesters bekannt. Bei der Einwirkung von Kalinmuitrit auf Kalium-

chloracetat zerfiillt das wuerst entstehende nitroessigsanre Kalium in Ni-

tromethian (S. 155) und Monokalinmearbonat
CHLCLCOOK - LR CHoNO,.COOR - Kl
CHNO,000K -+ Hy0 = CHgNO, + CO3KH.
Nitroessigsiinreaethylester. NO,CH,.CO4C,1
unzersetzt  destillirbar, entsteht aus Bromessi
eeht mit Zinn und Salzsiiure in Amidoess
A-Nitrofettsiuren: A-Nitropropionsiure NO,CHoCH,COH, Schmp. (5133
ropionsiiure mit Silbernitrit.  Aethylester, siedet von 161
bis 165", [-Nitro- sovaleriansinre l']I-;-._.l'\H__,',('H:.{'l l._!}l. entsteht neben
Dinitropropan (CHyg)oO(NOy)p, bei der Einwirkung von Salpetersiiure anf

Isovalerismsiure (B. I]-I. 2924,
5. Amidofettsiiuren.
In den Amidosiuren ist das alkoholische Hydroxyl der zwei-

E .“Ill|'|‘. ]'-'11—-
ster und  Silbernitrit

iiber,

bis 677, aus f-Ji

werthigen Siuren durch die Amidgruppe NH, vertreten:

CH..OH l'li:..\iH._,
CO.0OH COOH
Glveolsiure Glyeolaminsiure.

Einfacher konnen sie auch als Amidederivate der einbasischen
Fettsiinren aufeefasst werden, entstanden durch Vertretung  von
einem Atom Wasserstoff der letzteren durch die .\midn;_-'rup}w;




Alkoholsinren.

CH, CHy. N,
CO.0H O0.0H

igsiiare \Amidoeszigaiinre.

Sie werden daher gewdhnlich als Amidofettsiuren bezeichnet
Von den isomeren Oxysiiureamiden unterscheiden sie sich wesent-
lich durch die feste Bindung der Amidogruppe, welche beim Kochen
mit Alkalien nicht abgespalten werden kann, iihnlich wie in den
Aminen. Mehrere dieser Amidosiiuren finden sich im Pflanzen- und
']11111‘i'](fh'|ri:l'. fiir deren ],:-|n'l|.-[nt‘<'n‘n‘.~'.- sie von Bedeutung sind. Sie
kinnen aus den Eiweissstoffen durch deren Spaltung beim Erhitzen
mit Salzsiure oder Baryvtwasser erhalten werden. Nach ihren wieh-
tig,

cocolle.

sten Vertretern bezeichnet man sie auch als Alanine oder Gly-

Bildungsweisen. 1) Umwandlung der Monohalogenfett-
siituren beim Erhitzen mit Ammoniak, ihnlich wie aus den Alkyl-

haloiden die Amine gebildet werden (S. 161). Aus Chloressissiure
entstehen:
I"'Il:l't}lbll |I'II._,l'1Ji}JI [CHaCOOH
NiH N{CHCOOH N+« CH,COOH
L i lcH,coon
Amidoessigsiare Diglveolamidsiiure T lveolamidsiiure,

2} Auch bei der Einwirkung von Halogenfettsiuren auf Am-
moniak kann man sich des Phtalimids als Vermittler bedienen, auf
dessen Kalinmverbindung man den Halogenfettsiiureester einwirken
liisst und durch Salzsiure bei 2000 die Amidofettsdiure abspaltet:

[1]COny, CICHCO0CHT (€O, COCHy e COzC,H;
CeH,! SNK = CgHyl s N1 R

1[2]CO- (GO SO, CHyNHgHCI
Phtalimidkaliam Phialylglycocollester.

3) Reduetion der Nitro- und Isonitroso-siwren (S. 345.562. 865
mittelst nascirendem Wasserstofl aus Salzsfiure mit Zink:

LR
CHaNOL.COOCH, — CHuNH,.COOH

Nitroessigsiiurecster Amidoe

5 CH(NH,

; a=Amidop

HMINOHL.COOH

a-Oximidobrenztranbensiure

1COOH

ypionsiiure.

1) Umwandlung der Cyvanfettsiuren (s.d.) ittelst nasciren-
dem Wasserstoff' (Zink und Salzsiiure, oder beim Erhitzen mit HJ
Siare), dhnlich wie die Amine aus den Alkylevaniden entstehen
(S, 263):

e i CN.CO.OH -+ 4H = CHy(NI

Cyanameisensiiore Amid

Durch diese Reaction werden die Amidofettsiinren mit den

Fettsiinren, die ein Kohlenstoffatom wenig enthalten, nnd mit den

Dicarbonsiiuren von gleicher Kohlenstoffzahl verkniiptt, deren Halb-

nitrile die Cyanfettsiuren darstellen.

Aldeh
von f
saure

Form

CHyl
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5) Man stellt aus den Cyvanwasserstoffadditionsproducten der
Aldehyde und Ketone durch Einwirkung der berechneten Menge
von Ammoniak in alkoholisecher Losung die Nitrile der e-Amido-
ren dar und ans diesen mittelst Salzsiiure die e-Amidosiiuren in
Form ihrer Chlorhydrate (B. 13, 351; 14, 1965):

E CHN b b it SO AN Her a1~ CO0sH
CHgCHO CH 4 l‘--'lll tlil;lill\l\.”: CH4CH XII:
2 EPTEN AN N = ~CN i ACO.H
(o ' — ((Hy) — (CHy)C: > {(CH 0 St
CHy)aCO (CHg)a COH CHyg)ol <N, ChlLg ol “NH,.

6) Synthetisch erhiilt man Nitrile von a-Amidosiiuren auch
a) ans Aldehydammoniaken mit Blausiure, b) aus Aldehyden mit
anammoninm (B, 14, 2686):

F CNH Vi HC| 1
~0OH 2 !'I.I:-_i'IE"' N L "H_;l'li,"' O, H

NH, ~CHy e “NH,H(I
e S g o CN HEl o ray e OsH
CHyCHO CHgl ”'-.\'Il: i o H\_l\.H_“W_]_

28, 2070),

In derselben Weise lagert sich Blausiiure an Oxime (B.
an die Hydrazone nnd die sog. Sehiff’schen Basen an, wodureh Nitrile
entstehen (B. 25, 2020).

Wiihrend man nach den Bildunegsweisen 5 und 6 nur e-Ami-

dofettsiuren gewinnen kann, kinnen die anderen Bildungsweisen
dazu dienen auch f- y-, d-Amidofettsiuren zu bereiten, welche fer-
ner entstehen:

7) Durch Addition von NH. an Olefinmonocarbonsiuren, so-
wie 8a) durch Oxydation von Amidoketonen wie Diacetonamin
(S. 215), und 8b) bei der Spaltung eyeclischer Tmide von Glycolen
durch Oxvdation, s. Péperidin.

Eirenschaften: Die Amidosiiuren sind krystallinische K-
per von meist siisslichem Geschmack, die sich in Wasser leicht
lisen: in Alkohol und Aether sind sie meist unlislich.

Constitution: Da die Amidosiiuren eine Carboxyl- und
eine Amidogruppe enthalten, so sind sie zugleich Siiuren und
Basen. Da aber die Carboxyl- und die Amidogruppe sich gegen-

neutralisiren. so sind die Amidosiiuren neutral reagirende

Kirper, und man kann annehmen, dass beide Gruppen sich mit-

einander verbinden, wodurch ein eyclisches Ammoniumsa

entsteht:

A = I EIN]
1"![,_1'!!'___‘\.'“5”” CHyCH o

s spricht hierfiir die Existenz und Bildungsweise des Trimethyl




e O T

Alkoholsinren,

glycocolls oder Betains (v. 8. 351). Bei der Bildune der Salze fin- ek
L 7 fache
det dann wieder eine Trennung der beiden Gruppen statt, i e
Verhalten, Die Amidosiiuren bilden sowohl 1) mit \\E-'I,'||,|,u,\l\'\||'1! !
Metallsalze, als auch 2) mit Siuren Ammonin
9) Wie durch Metalle kann der Wasse der Carboxylgruppe

aneh durch Alkoholradicale unter Bildung von Estern vertreten werden.

A=)xvs

die jedoch nnr wenig bestindig sind. Andererseits kann der Wassorstoff
der Amidgruppe durch Siure- und Alkoholradicale ersetzt werden. 4) Man

gewinnt die Siurederivate durch Einwirkune der S#iurechloride auf

uren oder ihre Ester:
CH ~NHa

9 ~NH.C3Hg0)
“~CO,H

= COH

Acetviamidoes

CyH40C] CH HC1:

9} die Alkoholderivate entstehen aus den substituirten Fettsiinren

bei der Einwirkunge der Amine :
: ~N(CH-)-
CH3CLCO.H ++ NH{CHg); = CH,ZNCHa)ke | ey

cretler

Dimethy

den a
mit A
hitzen
Phtaly

6) Durch forteesetzte Methylirung kann
Amidgruppe abg

den Amidosiiuren die

alten werden, wolei ung

diinren eebildet w

den; so entsteht aus a-Ami

ropionsinre : Aery
sfiure: gew. Crotonsiure (B 21, R. 86), aus a-A
ssigsiiure (B, 26, R. 937).

Dureh Erhitzen mit Jodwasserstoffs

inre, ans a-Ain abt

do-n-valeriansiinre: Pro

fure auf 2009 tauschen di SAUTes

uren die .\!IIiI[n.'_f'f'Il]I]n_‘ [
sinren iiher (B. 24, R, 900).

Beim Kochen mit Alkalien werden sie nicht veriindert: 8) beim

gen Wasserstoff ans und gehen in Fett- siure
Bildur

unten.
Schmelzen aber zerfallen sie in Salze der Fettsiiuren und in Ammoniak

r Amine. ) Bei der trockenen Destillation (namentlicl mit Baryt

werden sie in Amine und Kohlendioxyd zerlest: b) b
" NHa :
| CH4.CHZ ,‘IJ it CHg COHe.NH, - €O,
U0, Aethylamin.
10) Durch Einwirkung von salpetriger Siure werden  die Amido- und T
sfiuren in Oxysinren fibergefiihvt : auf G
«NH; : ~0OH
CHy NOs CHsL Na -} HyO hildet
Hy g0 + NOgH = CH () o 5 - H,
Glycolsiiure.
: e 17 n ; : R 820
11) Die HCI Salze der Amidosiinreester bilden bei der Einwirkung ! |_" _
vou Kalinmmitrit Diazofettsiureester (S, 361, 365), deren Entstehung zum Nach el
weis selbst geringer Mengen von Amidosinren dienen kann (B. 17. 959). i
Mit 1 wchlorid geben alle Amidosiuren rothe Firbuneen, die durch Siu- }'“'I-"'
ren aunfgehoben werden. bl
Characteristisch fiir die a-Amidofettsiuren ist, dass sie beim
Austritt von Wasser den eyelischen Doppelestern der el Ixysiuren
' oder Lactiden (S. entsprechende cyelische Doppelsiureamide
lietfern :
CHs CO~ 3 CHy COS ralin
| /.H“.t - _\”/.“_. “NH Spaltu
~CO.CHy ~C0.CHy Feaueri

Giveolid Glyeocollanhydrid.
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(Glveoeoll.

he
fache Siunreamide, die sog. y- und d-Liactame zu bhilden, die den

Die y- und é-Amidosiiuren vermigen dagegen eyelise ein-

- und é-Lactonen den cyelischen, einfachen Estern der p- und

d-Oxysiuren entsprechen:

CHs.CO < CH,.CO ~
b () S NH
CHqy.CH~ CH,.CHy

Butyrolacton w-Hutyrolact: Pyrrolidon

ar ~CH.C0 <o
Ry CH,.CHy 1
d-Valerolactam, a-Oxopiperidin,

w-Amidosinren.
Glycocoll, Glycin, Leimsiiss, Amidoessigsdure |[Admino
COOH | o0
= : OQeT 2. 8.y
CHyNHs CH.NH,

den alleemeinen Bildungsweisen (S, 346): 1) Aus Chloressigsiiure

aethansdivre Schmp. 232—2369, entsteht nach

mit Ammoniak neben Di- und Triglyeolamidsiiure, oder durch Er-
hitzen mit trockenem Ammoniumearbonat (B. 16, 2827). 2) Aus

Phtalylglycocolliither (B. 22, 426). Durch Reduction 3) von Nitroessig-

siureester, 4) von Cvanameisensiiure. 5) Aus Formaldehyd, Blau-
siiure und Salzsiiure., Zur Darstellung von Glycocoll dienen die
Bildungsweisen 2 und 5, oder die Spaltung von Hippursiure s.
unten.
Bemerkenswerth ist ferner die Entstehung von Glyeocoll,
6) beim Einleiten von Cyvangas in kochende Jodwasserstoffsiiure:
G+ 20 A= by

und 7) durch Einwirkung von Cyanammonium und Schwefelsiure

NH,

auf Glyoxal, indem letzteres wahrscheinlich zunichst Formaldehyd
bildet (B. 15, 3087).

Geschichte und Vorkommen., Das Glycoeoll wurde zuerst

1820 von Braconnot durch H‘lb:illllt:-,:' von Leim mit kochender Schwe-

ginre erhalten. Seinen Namen verdankt es dieser Bildungsweise und

jete I es-

em siissen Geschmack: yivsde silss, x6ila Leim. 1846 =z

Spaltungsproduct der Hippursiiure beim

lass Glyeocoll als
Kochen mit concentrirter Salzsiiure entsteht:

COOH COOH

: : HoO -+ HCl = - CH;CO0H

CHNH.CO.CgH, = CHsNH,HCI i s
Hippursiiure Glyeoeollehlor- Benzoi-

Benzoylglyeocoll hydrat giture.

dass das Glycocoll aunch bei der analogen

Strecker fand 184
Spaltung der in der Galle vorkommenden G 1y cocholsiiure auftritt, vel.
Tawrin S, 300 :
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durch Erwiirmen mit Barviwasser. s ist leicht in Wasser, schwer
in Alkohol loslich. Schmilzt bei 210—220% unter Zersetzung in CU,
und Dimethylamin, und Bildung von Methylglycolyl-diimid (S.8563).
Mit Siuren bildet es sauer reagirende Salze. Mit Natronkalk ge-
oliiht, entwickelt es Methylamin. Mit Chloreyan bildet Sarkosin:
Methylhydantoin, mit Cyanamid: Kreatin (s. d.).

COoO !
CH,N(CHy)s

bereits (S. 804) im Anschluss ah das Chelin, aus dem es durch Oxy-

Trimethylglycocell, Betain, Oaxynewrin, Lycin f

dation entsteht, und an das Newrin abgehandelt worden.

Durch Einwirkune von Aethylamin, Diaethylamin und Trinethylamin

auf Chlovessigsinre hat man die aethylirten Glycocolle: Aethylglycoeoll,
3 COo0 . . : :
Dinethylglyeocoll und Trinethylglyeoeoll - LA in Form ihver Chlor
CHaN(CoH3z)y
, erhalten.  Das Trinethylglycocoll siedet unter Zersetzung hei 210

220" und ist ver eden von dem Aethylester der Dincthylamidoessiz-
COOCH-

CHoN(CoH

Sdep. 177% der aus amidoessigsaurem Silber und Jod-

siure

\__IH:Z_ 176). Phenylhydrazidoessigsinre 'l,_iH_-I\-“.x”."H:i'f},_.“
vorsichtize Reduetion  von Phenylhydrazonglyoxylsinre

Methylenamidoacetonitril CHo=N.CHo.CN schmilzt hei 1209 unt. Zers,,
entsteht ans Formaldehyd und Cyanammonium (B, 27, 59).
{'“:H
CH,NTICO.CHy
Schmp. 2069, entsteht durch Einwirkung von Acetylehlorid auf Glycocoll-
irsiinre. Es ist in Wasser und
cinbasische Siure (B, 17, 1664).

Acetylglycocoll, Ac etamido ,~'.-'r:_-|.l.~:r'iuf-a-. Acelursiivre

silber und von Aecetamid auf Monochlores
Alkohol leicht 1

Wichtiger sind die spiiter ahzuhandelnden, bei dem G
vilmten Korper Hippursiiure oder Benzoylglycocoll (s d.)
lsiinre (s d.), die fbulich wie die Aecetursiinre con-

lich und verhilt sich wie ein

|_\'|'m'|||| -

die Glyeoch
tuirt sind.

Zu dem Glyeocell stehen die Diglycolamidsinre und die Tri

die sich bei der Einwirkung von Ammoniak anf Chloressigs
2659: 145, 49: 149, 88) hilden in einem dihnlichen Verhiiltniss, wie

Dioxaethylamin nund Trioxaethylamin su Oxaethylamin :

NH,CH.CO.H NH{CH,COOH)s N(CHLCOOH ),
Glyeoeall” Diglyeolamidsinre Triglycolamidsiiure

NH.CH;CH,OH NH(CHsCH;OH), N(CHyOHOH)y

Oxaethylamin Dioxacthylamin Trioxaethylamin,

Diglycolamidsinre NH{CHoCOOH}s, rhombische Prismen, in Alkohol
und Aether unloslich, bildet mit Basen und Siuren Salze, wihrend die
Triglycolamidsiure N(CHs000H)y sich nicht mehr mit Sinren zu verbinden
vermag.

a-Amidopropionsiure, Alanin CHyCH(NHy).COOH oder CHyCH

(NHHCOO entsteht aus a-Chlor- nnd a-Brompro donsiiure mittelst Ammoniak,
8 Proj




Aldehyd mit Am-

Zsiure, sow
krystallisirt
eten harten Nadeln und besitgt einen siisslichen Geschmack., Es li
Th., kalten Wassers, schwieri i i
Beim Erhitzen briiunt es sich o

nud aus Aldehydammoniak mit CNH und
|,|..|-_i||:;||-_\':|||iui nnd Salzshionre (S, 1925,

nn

sublimirt ; theilweise zerfillt es in Aethylamin und Koh heilweise
in Aldehyd, Kohlenoxyd und Ammoniak (B 25, 12}, Durch salpetrige

Sinre wird es in a-Milchsiinre diibergefiilot,

p-Amidopropionsiiure wird als erste g-Amidocar-

Die isomere |

honsiiure S. 363 abgehandelt,

Hihere homologe a-Amidosiiuren sind hauptsiichlich nach den
allgzemeinen Bildungsweisen 1) aus e-Halogenfettsiuren und 5) aus
situren mit Ammoniak dargestellt worden.

r CH3CH,CH(N Hg). COLH. it - Amidoisobutter-

1 dureh  Oxydation

OHy);CH(NH,)CO,H, entsteht aueh
19, 500).

den Nitrilen der a-Oxy

ot~ Amido-n-butte
C(NHo)CO,H entsteht
aminsulfat. a-Amidovaleriansiiuee Cl
dnreh Oxvdation von Benzoyleoniin

siture (CHa

@ - Amidoisovaleriansiinre, Butalanin (( Hy).CHCH _\i|:|!'{'|___||

sich in der H:|Ill-|;,-\l1r-'u'h|'||\|i";‘-i- des Ochsen.

a-Amidocapronsiituren, Leuecine. Verschiedene a-Amidoca

prongiuren werden unter dem Namen Lencin beschrieben. Es
findet sich Lieucin (von isvzds weissschimmernd, dem Aussehen der
schuppigen Krystalle abgeleitet) in verschiedenen thierischen Siiften
und sein Vorkommen ist physiologisch sehr wichtig., Namentlich findet
es sich in der Bauchspeicheldriise, in der Milz, dem Pankreas, den
Lymphdriisen, bei Typhus tritt es in der Leber auf. Es bildet sich
aus den Eiweisskirpern beim Verwesen oder beim Kochen mit Alko-
holen und Siuwren. Man bereitet das thierische Leunecin durch
SEN

Erhitzen von Horn, oder dem getrockneten Nackenband des Ocl

mit verdiinnter Schwefelsiure auf 100Y. Es liefert, wie Strecker
1848 zeigte, bei der Behandlung mit salpetriger Sdure eine bei 73
schmelzende Oxyeapronsiure, vielleicht a-Oxy-n-capronsiure: Leu-
cinsidure (S. 332).

Das thierische Leucin krystallisirt in glinzenden Krystallblittehen,
die sich fettie anfiihlen, schmilzt bei 170Y und sublimirt beim vorsichtigen
Erhitzen unzersetzt, rasch erhitzt zerfiilllt es in Amylamin und COs  Es
liist sich in 48 Th. Wasser und 800 Th. heissen Alkohols.

Davon verschieden ist pflanzliches Leuncin aus Conglutin, de
Globulinsubstanz der Lupinen. Dasselbe ist optisch activ und zwar dreht
die freie Amidoséinre in Lgsung links, ihr Chlorhydrat rechts. Durch Er-
hitzen mit Barythydrat anf 160" wird dieses Lencin optisch inactiv und
erweist sich als identisch mit der synthetisch ans Isovaleraldehyd (CI

CHCH,.CHO  dargestellten  a-dmedoisocapronsdure (CI H.CHg.( H
(NH3)COOH, beide Verbindungen gehen mit salpetricer e i lie

.r.r—fJ.r"u;.\'aar'frp;r'm.r,‘:fh.’r:‘ (CH3)oCHCHG. CH(OH ) O T:I{. Schmp, S

(B
Il
briing
A
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Amidocarbonsinre

mit Am- it} inactiven a-Ami
: v i freie” Am
24, 669, 26, &

1 odie d

:I'-l'='|_\ dr

dlemn

r!'I."l'll

i Lencin nmwandeln,
D CHINHL)COH (B, §, 1168).  a-Amido-
\. 176, 344). a-Amidopalmitinsi

-Amidooenanthsiure
: (CH)-CHY
(CHa)15-CH(N Hg)COyH

ir||r =ch 2424

idocar- - Amidostearvinsinre CHg(CHy)y CH

(Cyclische [hrmu Isiiur Hlm.nlr- :It r u=Amidocarbonsiiuren, ay-I0
1ch den acipiperazine). Wie h an der Esterbildung zwischen der Carboxyl-

und der alkoholischen Hydroxvlgruppe der a-Oxysiuren

D) aus o
‘den. \|..|H iile stheiligen, =0 auch bei der Amidbildung zwischen
sobuter- der Carboxylgruppe und der Amidogruppe der e-Amidosidnren.

Den eyelischen Doppel n oder Lactiden |-1:‘::~']||'{-|'||z>|; evelische

Doppelsiiureamide.

Verbindungen als Baner-
Diaethylendicamin, Pi-
Namen wie ay-Dike-

ie vier Kohlensto

[ findet

idooea-

]ru-. X -|||'| eri

1. | es I als a-, .-"- Yy Kaohlenst m unterschieden w
hen der :H :

2 (T H. C0)- AU HL 00

P A g y z N1

Niiften Olcooa." HN CO CH.» 6|

i findet

18, den L inhetn

let sich 1501 zalilre

t Alko- B. 25, 2941).
o - . ; e AL H . CO,
durech Diglyeolyldiamid, F.'.III(J{{'(,rfa!.lf.lfn’l.rjfr.l'l,u'fa.l'l_H_"- Diacipiperazin ||.\\' {[1 CHor NH

(}e¢hsen ! ;
es entstelit beim 1',J||t|.|k.||'1:1l Vi

2450, schmilzt bel

ecker acthylester mit Wasser (B. 23, B041).

7 CHCOS o

bei 73"
~COCH,

iglyeolyldimethylamid , Sarkosinanhydrid  CHgNZ

Leu-

Sch 1500, Sdep. 300Y, entsteht d e von Sarkosin (B. 17;286).
fittehen, Dilactyldiamid, Lactimid HN? : :::It ]!I.ll::‘ ';l.[.J"'_\H_ Schmp. 150 ane
ichticen Alanin mit HC1 Gas bei 180—200" (A, 184,

Cho. 3

¢ g-Amidocarbonsiiuren,

tin, der Von den weniren |..|,|,,..|.-. f-Amidoecarbongiinren leiten sich we-
o drebit der ey clische llu] pelsinre: amide, Vv len a-Amidocarbonsiuren, noch
rch Er- 1 in Sinreamide odex e, von den y- und o-Ami-
tiv und

{lanin C il\ NH,)CH.COH, sehmnilzt hei 1960
Rie st isomer mit Alanin

. 1 Ammoniak, "5"‘11 \]illll\[ll
pionsiiure, sowie aus ,\muuumrr‘ el \Hr'ra.wfu‘-uHHerl" mit Brom und

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl, 23
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dureh tzen nsiure mit

isovaler

p« und d-Amidocarbonsiiuren.

Die wichtigste Eigenschaft der y- und é-Amidocarbonsiu-

ren ist die Fihigkeit, beiin Erhitzen unier Ahspaltu

evelische einfache Siiureamide oder Lactame zu hilden die v-Loac-
tame und die o-Liactame.

Sii

Einige dieser
rden (mehotten).
s Phtalimid
hezichungsweiso

‘o sind doreh Oxydati 1
Eine allgemoine

mn vermittelt, aus

ren erhalten wi

wird durch d

lenbromid methy lenhromid «

imid und

rompropylphtalimid d

Verbindungen werden bekanntlie

henutzt (8, 3 Um mit il Hilte »- bheziehm

bringt man sie mit Natrinmn

alleylmalo rin Doppelzersetzung und spaltet die i
‘iI'il.\-']]lllrllr‘]l!'llflll durch Erhitze: mit Salzsinr m P i E . 1
d-Amidocarbonsiinrechlorhydrat, COs und CoH,OH (B. 24, 2450): IR
: = = e stell
SRTNLL (10 ol v g _ (ol o SN R X N h
Gy __I:{_“_,,_\lllzislﬂlu CeHy o]0~ N CHCH3OHs By CH.(
~Bromacthylphtalimid w-Brompropylphtalimid ;
i ARG T e T T gl ey SRV
: "'H‘! :1"“-/'\I' Halo. CH{COCoHg)y (€ "”!_ 20O N[ OH, [yCH(CO5CuH;)
] ([1]COsH ! [1]COzH
CeH ) & N H,.[CH,],CO.H [',-Illll' 2 NH.|CH

sl 1'- = 20 =
HEJAM '-'il ~Amidobuttersiiure VT '_'H d-Amidoval

| I
bei 183—1847 unnter Abspaltung von HoO, entsteht Oxydatio fur
ALt i . CHoGH o r ot v b i : CH.
von Piperidylurethan -CHo 002 s oN0000.H: - mit Salpetersinre (B, 16, Rt
. CHyCHy e CH.
644), 2) Mittelst Phtalimidkalium entweder a) dureh Umsetzung von B
Bromaethylphtalimid mit Natrinmmalonsiiureester s, 0., oder b) durvelh Umn- Lo
setzung  von  w-Brompropylphtalimid  mit Cyankalinm und  Zersetzung
des Phtalyl-y-amidobuttersinrenitrils (13, 23, L ye=Amidoval
CH3CH{NH,)OHL,CHoCOuH, Schmp. 193", entsteht durch Reduection der
Phenylhydrazinlaevulinsiinre mit Natrinmamalgam (B, 19, 2415). Beide
p-Amidosiinren gehen beim Erhitzen in die Lactame iiber.
d-Amido-n-valeriansiiure, Homopiperidinsiure NHy(CHy),CO,H,
.‘\'n'||n||a, 15680, Die Benzoylverbindung dieser Sinre entsteht hei der Oxy-
dation von Benzoylpiperidin {.H\_,\::,f:-{,}: NCOCgH; mit MnOK (B. 21,
2240), die Siinre aus Phtalylpropylmalonsiiurediaethylester (B. 28, 1769). Auf
die letztere Weise wurden a-Methyl-d-amido-n-valeriansinre .\H;_,I'H._,E'E]ZI'H:_- _-
CH(CHg;CO,H, Schmp, 168%  a-Aethyl-d-amido-n-valeriansiinre NHyoCHCH, "l
(| « CHyCH{C HA)CO.H, Schmp. 200—2005"; a-Propyl-d-amido-n-valeriansiiure

NHyCHoCH3CHCH(CyH,) COGH, Schmp. 1869 dargestellt (B, 24, 2444), i
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Beide

yCOLH,
r Oxy-
(B. 21,
). Auf
'HyCH,
HyCH,
nsiinre

14),

.
Liactame. 350

s.Amido-n-octansiiure, Homoconiinsiure CgHpCH(NH;).CHyCHy
CH,COsH, Schmp, 153% Die Benzoylverbindung dieser Siure entstelit
; on von Benzoyleoniin mit MuO K (B, 19, 502).

.. und s-Lactame: eyelische Amide der y- und d-Amido-
carbonsiuren.
entstehen aus den - und J-Amidosiiuren

Diese Verbindungen

n auf ihren Schmelzpunkt unter Abspaltung von Wasser

unter intramolecularer Condensation. Sie entsprechen den y- und

S-Lactonen., man hat ihnen die Namen y-Lactame und d-Lactame
eben. um dadurch an die Lactone zu erinnern. Es sind cye-

Siureamide. Wie die Lactone mit Alkalilauge in die

lische
Salze der Oxvsiiuren iibergehen, so liefern die Lactame beim Er-

Alkalien oder Siiuren Salze der Amidosiiuren, aus

denen sie durch Erhitzen entstanden.

Ferner stehen die y- und d-Lactame zu den Imiden der
und d-Alkvlendiamine in einem dhnlichen Verhiiltniss, wie die Lactone
zu den Oxvden der y- und &-Glycole (S.337). Folgende Gegeniiber-

stellung veranschaulicht diese Beziehungen:

CH,CH-OH CH.CHsNH, CH ACHLO HoOH . ACHJCH;NH,
CH,CH.OH CH,CH.NT, “CHLCH,OH "'"i'll._.l'll:.\ll._,
tramethy- T rthylen Pentamethylen- Pentamethylen

lenglycol rlyeol diaumin

CHuCHg ~ Cl '.1'1[::1'112\_‘” CI ‘,I'Il._.l'li._.,__\”

CHsCH:” NOH,CHy” SCH,CHy

Te A Pentamethylen- Pentamethylen-
imid, oxyd imid,

Te Tetrahydro- Piperidin
pyrrol

CHL0O - CH,CO - AHCO CHLCO .

i, 0 SR SN CH 0 CH 22" SNH

CH., CH.CHs “SCHyCHgy “~CHyCH,”

y-B yw-Butyrolac #-Valerclacton d-Valerolactan,

11 a-Pyrrolidon a-0Oxypiperidin,

a-Piperidon.
CHL00 ~
CHyCHy~
bis 289, Sdep. 245Y verbindet sich mit Wasser zn ginem bei 3" schmel-
zendem Hydrat CH,ON -+ H,O.  p-Valerolactam, d-Methylpyrrolidon
CH,_CH(CHg)~. . . .
".“_ '_;"'.\!l. Schmp. 37Y% unzersetzt destillirbar, geht durch Redue-
tion mit Natrium und Amylalkohol in f"-”"‘-'r';".’J"{PJ.I”'J"'“{";“F';‘” iiber (5. 505).
(B. 22. 1860, 3338, 2364: 23, 708).

S-Lactame: d-Valerolactam, a-Ketopiperidin, a-Oxopiperidin, a-1i-

v-Lactame: y-Butyrolactam, o Pyrrolidon NH, Schmp. 25

: ACHA00 ~i : : i 5

peridon ¢~11:,;1.]i:;“.ih;,\1:. Schmp. 39—400, Sdep. 256° (B. 21, 2242).
5 . 1 TH)g. 0O~

a-Methyl-d-yalerolactam, f-Methylpiperidon (.'“‘Ji:_::t_tli = "‘.‘]‘I_/.\Il. Schmp.




Alkoholsiinren.

AOH(CyH ;) CO~

53,0-00". a-Aethyl-d-valerolactam, f-Aeth .'l.n'l'll,rnl,n ridon CH. N OHL CHy NH

=ch (FT= 18 .“:elu-|:. 140 1420 (42 mm) (B. 23, 3694). t-Propyl-o-valero-
CoH 0O L) _

lactam, fF-Lropylpiperidon H/I H(CyH7)CO NH, Schmp, oY, Sdep. 274"

CHy— CHy"
ACH,.CON

aactam., Homoconiinsidwrelactam. [';'[.."'_”' CH NH A 2. Sehmp.

N ¥ CaH-.
Wiithrend die Amidosiinren nic sind, 1l
d-Liactamen st |'I\'l-i|1|ir dhnliche, hefti O,

op [Riickenmarks
]

mgen wied
den f'_\ Il

|‘|l| 01l

. Ungesittigte Oxysiuren, Oxyolefincarbonsinren.
.\!4 Wit
dure, friil

thylenaceton 8. 31 f-Oxyacrylsiinre, Formiyles:
essegscivre HO.CH=CH.CO,H (frithere |-'--|.---| 8 illli
entsteht d ‘o1l rester mit Amei
Natrium. Er 18irt .\i|'|1!.|'ir||| wu Trimesinsdi
B. 21, 1146). Die .\.'|:'|'i1|||:\4-1':'-i||-I| 1 5
mit .\\'l":l\lt'lll-ll'-ll:. ein Acetat CH{OCO El.l' "]l.i'fl_.l'_. g
|l

3 lINgress

ormyles:

fdes  f-Oxy

Brom in das Acetat
CHBrCOsCsH,
Acetates (B.
) in Cumealinséiuvre (s, d.) ¢
silnre-, Methylformylessigsinreester HOCH=C(CHy)COLCH,, Sdep. 1
Aeetat. :‘i.'|t-E|_ 1320 (
in Form ihrer {

tO mm, das 1

FI LCOOCHD

L -Dibrom-
aep.

(48 mm). ,JI-”\_!i\IH'J'I!TlIIIhE;llI'I' {

r durch Einwirkung von Na

isocrotonsiinre erhalten worden: I.a'-.'llt-‘]lu\l\.i-\m'l‘nl’llll 1
COyH, Schmp. 128,59, f-Aethoxy-isocrotonsiure-aethylestor
{ H COsCsHz Schmp, 30% Sdep. 1957 28 -
s |1|.~r--I|1 wenn oman auf ein Gemisch

ameisenester Acetylehlorid einwirken liisst (B.

f-Oxyerotonsiinrederivate entstehen ans Natrin
beim Behandeln mit CLCOOCH,, CHz;COCI und CyH-COCL; als Hauptpro
duet der Reaction: ',"J-(;lE‘ID:II'“IIJ\I\l-II.\ erotomsiinreester OHg C(OCOLCLH; )=CH
C0yC3Hy, Sdep. 1319 (14 n 25, 1760).  f-Acetyl-
CH,.COCOCH)=CH.COLC51 980 (12
sitnreester CHg CLOCOC, I‘;l'l‘li|||>
neben ihmen entstehe 1l<|1 - [somer
dem o-Kohlenstoffatom stehen, lisen sich d
in Alkalien. Sie werden duarch Alkoholate in Acetessio
und addiren bei niederer Temperatur Brom. Thre
acetessigester spricht fiir die Formel CI |Ir‘\.|

Von ungesiittigten - und 8-Oxysiinren
son denen einige  duareh Destillation von Ketar
Aus Laevulinsiiure und Acetyllaevnlir

Xyerots ynsiin lu-\l--l

tenzoyl-oxyeroton-

11,  bed 1||1|-]| die drei

=-UOxver

dure (5.

a-Angelicalacton CH; ll'_('”v.i'][-_,l'“'.). Schmyp.

1.0 H oCHy l'm'n. Sdep

geliealacton CHy:
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Uneesitticte Amidosiuren und Hydra

anter eewilnlichem Druek in e-Angelicalacton all-

v Sorbindl CHgCH,OHLCH=CH.COO oder CHy

Parasorbhinsiinre

CH.CH.CH=CH.COO, sd L2910 findet sich im Saft d e und
fonn Vorelbeeren (Sorbus aucupdaria nel \epfolsiure. Sie optiscl
= ! | 1

wetisch, Durch I it
Sorbinsi (8. 284) diber (1 , 344).

it das a-Dimethyl-ag-angelicalacton,

40,8, und wir

e sind ane der Cromalinsciuwre (s, d.) und der

von Uy

lten  worden.

CH=CH.COO, Schmp. +59 Sdep. 1209 (30 mm), riecht

tig' (A, 264, 21
Mesitenlaeton, i3]
9450, Durch Erhitzen mit NHy !
las s0 Pseundolutid osty ril. Mesitenlactam (5. $5035)

- Dimethylewmalin  CHC=CH_C(CHg)=CH.COO,
i g 1

t es In das e

Uneesiittizte Amidosiuren und Hydrazidosiiuren.
itti ren entstehen bei der Einwirkung
md secundiiren Aminen (B, 18, 6195

kylacetessigs
CH.CO4CH:
irkune von Ammoniak auf Acetessi

in Ace

midoerotonsiureester CHiC(N Hs

heim
A. 236, 292
bei 130Y in NH,CI
Horten 1 ure der Pseudolu-
I i inre ..y umsezt (B, 20, 445, A. 259, 172).
| Auilidoerotonsinreester "Hg:(‘f_\”".-_“_,: 'tIH'.IJ:*[If“T.' ein dickes Oel,
as anf 2000 erhitzt zu p-Oxychinaldin (s. d.) und  Phenyliutidoncar-
B. 20, 947, 1398).
~-Amidocr nsiiure-Abkiimmlinee zeigen k
cher cyclischer p-Lactame, somndern beil der Con-
i Muoleciille verwickelter
ostalten sich die Verhiilt-
kbasen das Hy-

Die

y Sales

anscire condensirt wi

meist nnter Mitwirkung zwi

indu Ganz anders

iaks und der Ammon
hypdraz i Acetessi er einwirken lisst
entstehenden I'll'l|I\1!.".'I'.-'II;.I--|']'lll--|:ri.:iIl]'l"‘\1|!\lﬂllllllrti|'._"“
Die so
man Pyrazolon derivate genannt. Wollte
hei denen der Lactamstickstoff mit einem
iihren,

t e
I des

ir
on Alkohol ist sehr

unter Abspaltun

id g
I

om verbunden ist, einen besonderen Namen @

Zu  dieser Kirperklasse

b 3

als Lactazame beézeichnen.

kiinnte man  si
ehijirt das .|h'l'.f|.u_aj.'r'a-.a.l (8 )
FHydrazidocrotonsiureester spaltet Alkohol ab und geht in das ent-
NH NH
C=CH_CO,

reester .\l'il HEY

sprecher de Lactazam iiber:

=Phenylhydrazidocrotons
NFH-—NCsH;




Aldehydsiiren.

|lI-Pllml,','llm-1 hylhydrazidoerotonsiureester ci..-|.‘.r.-.'
CHgN N..CqH
CHyC=CH_CO

(A. 208, 267; 260, 153).

iiber, d

in das Lactazam

Lactame ungesiittigter d-Amidosiuren,
g . i ) | ey 2UH_C O
- I"'I'[l|l||l |r“.'-_.-|i.i'r.‘Hr.a-'u-".'.‘?'r.'rl(r‘f'H.\'an’."r laedaam | H""H OH _.\H.

I iak auf

‘chimp. 106", entstehf aus dem t
Cnmalinsiiure dureh Abspaltung von COs (B, 18, 317). Es
0CH_CO~

Lethylimid :'!I;‘,” t,”_/‘_\'.t'zll_-,. Sdep. 2568Y, und

ZCH_0(00qH )%
~CH CHA

|"'\'1'i|'.'l|' riechende a-Aethoxypyridin CH

_-,---:'l'llu". werden (13. 24, 3144).
Psemdolutidostyril Ii,.\l-J’r).ilJJH’I‘J'rJ‘l’fl'l-{.'_-lf'fIJl,'.l'J..f.l'lru.a'. Mesitenlactam

#CH I”H‘.\'H, Schmp. 180% Sdep. 305", entsteht durch Einwir-

1
il

kunge von Ammoniak auf Mesitenlacton nnd aus w1 heiden Monocarbon-
von CO, (A. 259, 168).

siinren dieses Lactams dureh Abspalin

8. Aldehydséduren.

Als Aldehydsduren bezeichnet man Verbindungen, welche

1 die E

neben den Eigenschaften einer Carbonsinre zugleice oen-

schaften eines Aldehvdes zeigen. Die einfachste derartice Siure

ist die Ameisensiure S, 221, die andrerseifs auch als das erste Glied

der homologen Reihe der gesiittigten ;4]i1>|1;|_]i.~'r|||-|[ Monocarbon-

sduren aufeefasst werden kann und sammt ihren Abkomml 11
unter wiederholter Betonung ihres aldehvdischen Charakters vor

der Essigsiinre und ihren hiheren Homologen abgehandelt wurde.

Di¢ bekannfeste Aldehydearbonsiiure, die Verbindung der Aldehvdo-
gruppe CHO mit der Carboxylgruppe COOH ist die Glvoxylsiure,
eines der Oxydationsproducte des Aethvlenglveols.

Glyoxylsire, Glyoxalsiure |[dethanalsiwre] (HOLCH.COH,
wurde 1856 von Debus unter den Oxvdationsproducten des Alko-
hols mit Salpetersiiure aufgefunden. Sie kommt in den unreifen
Stachelbeeren vor. Wie das Chloralhyvdrat als Trichloraethvliden-
glyveol CCLCH(OH),, ist die krystallisirte Glyvexylsiiure als das der

sen. Von

Aldehydosiure CHO.COH entsprechende Glveol aufzufs

der Dihydroxylformel der Glyoxylsiiure leiten sich auch alle Salze

ab, man kann sie daher als Dioxyvessigsiure bezeichnen. Wie

das Chloralhydrat, so verhiilt sich auch die ¢

Ox\y Isiiure in vi

B. 20, 3426)

Reactionen wie ein wahrer Aldehvd
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Glyoxylsiinre.

1) darch Oxyv-
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Bildungsweisen, Die Glyoxylsiure entsi
dation von Alkohol, Aldehvd und Glveol neben
(3, 32%9): 2) durch Erhitzen von Dichlor- oder Di-

(r

und Glyc Laditre

sanrem

3y Dureh Kochen von dichloress

bromessigsiiare aut =
Wasser (B. 14, B78).

hildet eine dicke, in Wasser leicht los-

Cilber

enschaften. Sie

weleche bei lingerem Stehen ither Schwefelsiiure

liche Flissigkeit,
in rhombischen Prismen, von der Formel CoH Oy (8. 0.) krystallisirt.
Mit Wasserdampf ist sie unzersetz destillirbar.
I v Formel

knet

Sfalwe, Ihre BSalze Y
\',H_";M-- ZUSAMMEenges seheint die rmel CallOg
NH; zu besitzen. Caleinmglyoxalat Hy0 (oder +2H,0)

1 wie ein Aldehyd pge
(8. 190), ll‘\.\lrn\\}
e (. 25, 3426).
in Oaalsiure (s d4.), d Reduetion in Grly-
re COH.CH{OH).CH{OH OO diber.  Beim
1 Oxalsiinre nmgewandelt (B, 13,193
die sich bei der Umwandlhu
leculay

voxvisinre werhiilt sic
(8, 189), Alkalidisulfit

D11) Thioph nol und S

nnd Trawbensd
(zlyen

wird sie

die Heaction extrar
eleichen Bedingungen in Glyenlsiture intram

nnter den
(COOH COOH OO
2. - H,0 .
CHO g (H,OH COOH
Glyoxylsiture Glveolsiure Oxalsiiure.

orfolet beim Zusammenwirken der Glyeolsiinre it

isenester mit Essigester und
finre CHO) 'Hz['l}:H,
hat man ungesiitt L)X y-
1['[\'

nsation  von Am

s Formylessig

LILTE

duren

erkannt in der ]‘-:-,'||'._\I\--.
1. Diese Oxymethylenfet
hereits im Anschluss

giinren: Oxymethylent irbons.
fnre HOCH
inearbon

rén wonr
an die Oxy

Oxymethylenessiz

1 Oxvolet

and

. Ungesiittigte Aldehydosiinren.

v Chlor und Brom auf Brenz-
.o dem Halbaldehyd der Dic
undd  der  Mueobromsaure
I Hill)

nnten

1
d.) der M
HO.CCl=CCLCOH,

OPBr.CO.H, Schmp. 120 (Bei

[ .]Hll ).

wem wialirseheinlich Subst

nronspr auete

fiir diese Siuren anch fol-
.‘\‘t".l'ilx..“
X@.00-—O0H
xylactone anfzufassen wiren (vel, p-Keton-
LCHOCO.CHg

() Schmp. 20—51"%

Uabrip

Sinre: CHO.CH=CH.CO4H

1 worden: (A.239,177),

Lcetylmucobromsiinre

Bl OO




Stickstoffhaltige Abkommlinge der Aldehydosiiuren.

Der wmerkwiirdigste stickstofthaltioe Abkimmling der GI3

oxylsiiure ist die Diazoessigsiure NoCH.COH, Tnsofern die B

azoessigsiiure zwei doppelt miteinander verbundene Stickstoffatonie
enthiilt, kann man sie mit den aromatischen fh'.’.r‘_'..;'r,u'.",sf,:ar.',.'.l,:.n.-l-'. it

(5. Diazobenzol) ver

gleichen. Allein wihrend bei den aromatischen

Diazoverbindungen, die der Di:

zogruppe _N=N_ verbleibenden Va-
lenzen an zwel Atome gebunden sind, h

in der Diazoessig

siiure an cinem Kohlenstoffatom || SCHCOH. In freiem Zustande.
N :

aus ihren Salzen durch Mineralsiiuren ausgeschieden, erleidet sie

leich Zl-mu-w_nnj in ihren Estern und Amiden ist sie ziemlich

hestiindig,
Die E

Kalimmy

ster der Diazosiuren entstehen

dur

Einwirkungz von

auf die HCI Salze der Amidofettsinreester >, 300
B. 16, 223

7.
A
¥

NOoK = CH

bilden gelbe Fliissickeite hitm

ilchtie sind und mit Wasse

N 1 nnter vi
kinnen. In W
nund A o Grleich dem Acetessicester
ler Wasserstoff der OHI i

O Wenio

Alkol durch Alkalimetalle ersotzt
en  werden sie  allmi g
CHN,.COsMe, die

Stickstoff zersetzt werden.

Diazoessigsiinre-nethylester l'j|.\_r.1 l..,r.:]il_'_ Sehimp 240
bis 1449 i

Sehwaetel

2 explodirt hefti

Bareh e

Jmm), sp. Gew.

re, nicht aber dure s

nink wird er, : rn, as Amid, Diaz

CHNa..CO.NHy ver L14" unter Zersetz
Durch Reduction geht der Diazoessi ;

iiber. Als Zw 1

111

sehimilzt.

1 Glveocol
henprodues entsteht die nor in Form threr Salze Destii
N Hx
NH~
Bt (B, 27, 71
e Diazofettsiinreverbindung

dicre J{‘fl,l'nlrl'r.l'h",n’-f'_'-'_\',‘.’JI’.\'.'..’.I’J’J'!' CH.CO.H, die durch Siiuren in Hy

uwid Glfyomylsinre »

sie den Stickstofi .‘|i|_\]a;||[--||_ an . dessen

oder Radicale treten.

1) Beim Kochen mit Wasser o

Veraunnten S&Enran

den Diazofettsiinreestern die 1

er der f:,;-_a;l,."a--‘-‘_\'.'éu,f'.r-_n (e

CHN.C0,.C5H, Ho() CHa O H)L.CO)
N - 4 vienlsid

eine Reacti e gquantitativ

\I'I'!u LCLTLTRE en Kann.

effur

(B. 18




e

aus

24):
Az

Dia Halos
Kl nnter Bildu
'3)
T 1
In elei

ROaC .

Von d

mid

Framethalen-

Tureesien

CHa, ' ' »
No:CH.COsRR

en Diazoessigsiureestern aus

fir

et

f

on f.fr-’f'r.'r_lfr'r.«f:

miat

(oH 5. 011

H'

N CH.COsR

bilden:

Trimethylent

Alkoholen

!
1
CHgCLOOuCol 5

Abkiimmlinge.

entstehen

oder Hvdrazin NHy NHy B. 27,
] f ‘stoffsiure NyH gelangt (Anorg. Ch. 7. Aufi.5.143).
aterial zur Gewinnung des Diamids bild

Diazoessiosinre, e sog.

n&iiure CO;H.CH?

entstehen
I Hz) CO

vreesteri:

sofort Ester v

|

1 ALY

ivreester (B, 17,

CHg N=N
ROLC.CH _ CTLC
Acryl fam
quanta

CH
ROLCCH

Ccurt

Nu CHCO.H

N, CHCOuH

A -f;".'rl.l { r_,u"".ll..'r-

Acrylsiinre, Famm
allisirende Additionspro

Trinzoessigsi

ah 1

Isiiureester:

Hg - Ny

N

e

il er-f.l::.lIu:rl,u ,.lllf}-{'.".

Np

HNy.CONHs (5. 0.)

'|I!:||!Ii1:|l'|\|":| Be-

Jod dienen (B.18, 1285).

wstor _|.l.f)’..'lr:fl'l'IJ.[Ir'j".lr.\'r.,l.fl’f‘J'r ster,

werden sie 1n

schenproducte entstehen guniichst

957).

0 ImerKwuird

B.18,:

e ,u,.u_.-"f'.l 1

= TOHLOO.R

ureesier.
ins zu dem Iia-

776) und von diesem zu der




ob2 Ketonsinren.

dureh
stehit und mit 3Hs0 in

erhitzt hei 1529 se

Wasser, Aether
[hr Natrinmsalz ist schwe glich

unid Eisessig.

Beim Erwiirmen mit Wasser oder Mineralsiinren ze
dure in Oxalsiiure nud Hydrazin:
6Hs( — 3CH-04 -+ 3NH,,

Oxime. e HON=CHCO,H, Schm

T14).  oximideacctonitrilacetat CHyCOON=CH.CN, 8
¢ HON=CH.CH,.COzH, schmi
Aufschiinmen. Sie entsteht aus Cumalinsi
286; B. 25, 1904) und ist das Oxim des Halbalde
nicht bekannt ist, sondern sich in Oxymoethylenessi
L.

f-Oximidopropions

mlage

Hydrazone. Phenylhydrazonglyoxylsiure CoHNHN=CHCO;H schmilz!
N NH
(H.CHoC0’

existenzfi

bei 137" unt. Zers. (A. 228, 553). Pyrazolon

127), welches sich von dem

das Lactazam (8,

ure ableitet. Es entsteht

9. Ketonsduren.
Die Ketonsiuren enthalten ausser der siurebildenden Carb
vigruppe COH noch die Ketongruppe CO, und zeigen
sowohl den Charakter wvon Siduren als auch von Ketonen.

unterscheidet unter den Ketonsiuren, entsprechend der Bezeichnungs-

weise der monosubstituirten Fettsiinren (S. 268), und der verschiede

nen Diketone (S. 315), die Gruppen der e-, - und »-Ketonsiur

CHLCO,H

CH,COCOH CHLCOCHLC0,H CH.CO.CH.
I3 b . I

lich bestiindig, wihrend die g-Ketonsiuren nur als Ester b
sind und bei ihrer Abscheidung leicht Zersetzung erleiden.

Nomenclatur., Die Benennuneen der

gewihnlich von den Fettsiin ab, als deren

titutions-
%t den Na

producte die Ketonsiinr chen werden kinnen.
men des S weals v den der Siinre :
CH:CO.CO.H CH.COCH.COLH

g diure  Acetyl- od. Aci

a» P 1 -y | + =
Oder man bezeichnet sie

\.-ul_\!:'llun-i.-n-n-. 2re

Ketosubs

futionspr

siinren, oder als O x o fettsiinren (S, 207):
CH4COCO,H CHZCOCHCO,H ('H
4 i A-Keétobutt ] X

-Oxobutters

-Keto
a-LIXo]

Die ,Genfer Namen® werden dnrch Anhinge des Wortes Sinre

N ler Ket Ty let, ‘als deren Oxydationsproducte die

Len

carbon
secund
SEI W

1

|~||||:_|_'I
Verhal

cirend

siurel
Verbir
oder

Kohle
reten
5V nt hi
(5. 36

sprecl

beim

von f

[ TTRSTY:




Carb
daher
Man
Ings=

hiede-
iren-:

| J__3|[

ziem-
Andig

[ 1Al

tions-
- NAa-

Brenztranbensi

OO HLCHL O

CH,CO.CH,COuH CH;

utanonsiuar *entanonsiil

lildunesweisen. Die bestindigeren a-, y- und 4-Keton-

rbonsiuren kinnen dureh Oxyvdation der ihnen entsprechenden

secundiren Alkoholsinren erhalten werden. Andere Bi

sen werden bei den einzelnen Klassen der Ketonsiiuren abg
Umwandluneen. " Die Ketonnatur der Ketoncarbonsiuren

kommt bei zahlreichen Reactionen zur Geltung, in denen sie das

')

Verhalten von Ketonen (8. 208) zeigen, z. B. werden sie durch nas-
cirenden Wasserstoff in secundiire Alkoholsiiuren verwandelt. Sie
sihnlich wie die Ketone mit Alkalidisulfiten, Hydroxylamin

reagiren

und Phenvlhydrazin.

A. Paraflinketoncarbonsiiuren.

1) a-Ketongiiuren R.CO.COLH.

In den a-Ketonsiuren ist die Ketongruppe CO direct t der

ruppe COH verbunden. Sie Konnen als

ldenden Carboxyl

giiurel
Verbinduneen der Siureradicale mit Carboxyl aulgefasst werden,

HCO.OH, in welcher das an

oder als Derivate der Ameisensiure
rehundene Wasserstoffatom durch Siinreradicale ver-

Kohlenst
treten ist. Dieser Aunffassung entspr

ht aneh ihre allgemeine Kern-

leale

svnthetische Bildungsmethode aus den Cy aniden der Siurer:

S dure in die ent-

(S. 364). welche durch Einwirkung von conc.
qnden Ketonsgiuren iibergefithet werden konnen:
CH, CO.CN 9H.0 + HCl = CH,.CO.COH NH,Cl.

ST

1) Brenztranbensiure, Acetylameisensciure, [Propanonsiire]
Y y | 1

CH,CO.COxH, Schmp. 3% Sdep. 61° (12 mm), entsteht 1 bei der

Weingiiure (Berzelius 1835) und

Destillation von Tranbensiure,
(ilycerinsiinre. Man stellt sie durch Destillation von Weinsdure
fitr sich (A, 172, 142) oder mit Kalinmbisulfat (B, 14, 321) dar. Man

s dabei zunichst unbestindige a-Oxyacryl-

sich vorstellen, d:

kann

siinre entsteht, die sieh sofort in Brenztraubensiure nmlagert:

CHOH.COOH coa—meo  C(OHLCOLH CcOCOH
CHOH.COOH OCH, " (CHy
Wei ¢ h . a-Oxvacy i Brenztraubensinre,

Sie bildet sich ferner 2) aus a-Dichlorpropionsiure (5. 271

Exhitzen mit Wasser; 3) aus « H.r'_r,rj.u,u!aa'r.-u.wr'.":.r,'f-inln'l' gewihn-

her Milchsiiure durch Oxyvdation mic MnOyIK; 4) dnrch Spaltung

Ay o A I Y D) ans _-1.{'.".:;1"-

von Oxalessigester CO5CH 5 COLCH.CO;
cyanid mittelst coneentrirter Salzsiure (. 564).
] und

Die Brenztraubensiiure bildet eine mit Wasser, Alk¢
iimre riecht und

vit, die fihnlieh wie F

¢ mischbare Fliissigk




170" unter g

séiure (s.d) 20.H,0. CHLO; 0, si

inger Zersetzung in CO, und Brenzieii-
g giedet. L

Umwandlune beim Erhitzen mit Salzsiiure auf 100V statt. Unter

er findet diese

vermindertem Druck ist sie unzersetzt fliichtiz, Aethylester,
Sdep. 1449 (B. 26, R. 769, 775).

andlungen,  Sie reduncirt am
1 wobei sie in OO und
dureh Ex '-'-||'i;|:-|‘-l-l' Sel
lehyd CHg

it il

Auf eine

mztranl
16 mit
sich mit Tin
19, 1089)

2071).

#1l

und Sa

L05H und

Mit CON1

zi dem Halbnitril der a-Oucyisoberi

NH,OH, ¢,

inga der oK

verbinde

steinsdiu

s, o) und Uwvinsdure oder Pyrotritarséiure (s.

Halogensubstituirte Brenztraunbensiinren:

I'riehilorbrenztranbensianre, LISCEEDe

(] (OH)COH, Schin 1) ans
@ ClOgK nud HOT; Chlorfumarsiin
y): 3) ans Tri ety ey

Br und Wasser auf 1009 liefert [
CBro HO(OH )oCOLH Ha 0,
wasserfrei,  Tribrombrenztranbensiure 1'1-3!'_:!' ”HI.___J “;H Ha (),

ved, zerfillt beim Erhitzen mit Wasser oder _\||_~_.";|:

im Krhitzen mit

hensinre: Dibrombrenztraubensi

11,
Homologe der Brenziraubensiure:

Propionylameisensiiure CHLCHLCO.COLH,
) Butyrylameisensiuee (H COHLCHLCO.COsH, Sdep.
CO.COH,

L) Trimethylhrenztraubensiivee (C1L
entsteht aus Pinakolin durch Oxydation mit
sStickstoffhaltige Abkémmlinge der o Ketonsiinren.

1) Carbonsiiurecyanide, p-Ketonsiinrenitrile,
Die S#urecyanide o ;
Cyangruppe CN, die oK

der Chloride oder By

stnhien
M

J. pr. (
aster ¢
(
Alanin
Freoran |



Lo et

in COs

Ikvdia
CNH

cohern

()
WOOH
e 1

rwassel

mEtral
ip. SOV
up. 20
'l 11l

365

Abkimmlinge,

o HaOLCN AeCl.
1o Aldoximen der a-Aldel
Mittel, wie HEssigsiinreal hy drid,

CH . CO.CH:NOI OH.C0.CN H.O.

| wene nnd  werden

Alkalien, w

dum  in

N

acetyleyanid

anchn
n Oy i cebildet (13. 18,
Propionyleyanid { 1085—110Y. Dipropionyl
id (CH:0.CN)g, Schmp. 597 . 200—2100 (B. 18, Ref. 140).
L0.0N siedet bei 133 1879 I~n|n||)|‘l\l1',\:n|i|i ":IH-I-."H.
lymerisiren h leicht zun Dic)
ton CHCOCNOHCL, Schmp. 105Y, entstelit ans
¥ anf Aceton: CH,.CO.C

(A, 2779,

VATl

|5i|l_\'|'_\|."\;|ni|1 CgH-
CN bei 118—120Y; sie

4 Chlorisomitros

aniden,

von Salpete

dem Product der Kinwi g
NOHONO od oy l'JII..['H.i' NOHINOg 1
: CHaC(NH)COgH, entsteht bei
o und durch deren %

Imidobrenztraubensiore
uf S VAR 1
Uitoninsidure (s d.): bei der Emy

Aniluvitoninsiure (s d.).

nre i

solindicarbons
i lincarbonsiinre die

#ing Ch

yoe-Ketonsidnren eni-

inren oder Oxime d
von NHoOH auf a-K
27 mit salpetriger

wird (B. 11, 693). Durch Essi

honsiiuren in Siurenitrile

Oximidofett

tonsiiuren  und

dis  Oximidoca

spaltung von COs.

{7 “\'l|||'|l1|-|\r-upiuu-iiul'i- CH,C NOH).C( [. zersetzt sich bei L
OHLC=N(OH)COsCsH;, Schmp, 949, Sdep.
(NOH)COsH and andere a-Oximido-

a-Oximidopropionsiureasthylester
] siture (0 HzC Hag

-Oximidobutie

3 Die a-Oximido-dibrombrenziran bensiunre ist
1 Zwel erhalten worden (B. 2H. 904).
3 . NH- . 4 4 ! kM
O) Hydrazipropionsiinreacthylester - i “C(CH,)COgCoHg, Schmp. 115117
NH” i IR

ubensiinre und Hydrazin. Dex Methyl-
nsiuremethylester iiber.

(J. pr. Ch. |
ester eeht mit HeO in a-Diazopr

N
6) a-Mazopropionsiureester 1 /It":{'”:-.“\"':i':”.'.- ein gelbes Oel, ans
-\]ilII-II|.‘|1'[.||I\'||-r~|'|".'\'-JIJ'-I'|,I\(1!'.‘I|’.
T) Phenylhyd pzon=hrenziranhensiure:
1090 unter Zersetzung, entstehit nicht nur durch

OHO(N=NHCH,)COoH, schmilzt
el Einwirkung von




anf Brenzt

Anwirkung wlnetes von D
3. 20, 2942, 21 19 A
8) a-Amidothiomilehsiure CHzC{SH)(NH,).COH, 5. 8. 542

f-Ketonsiiuren,

Die g-Ketonsduren, in denen das Ketonsauerstoffatom mit

dem zweiten C Atom, von der Carboxy

‘uppe an gerechnef, ver-

bunden ist (s. 5. sind im freien Zustande und in ihren Salzen

sehr unbestiindig, indem sie beim Erwirmen s

ich in COy und

Ketone zerfallen. Dagegen sind ihre Ester bestindie und kinnen
unzersetzt destillirt werden. Sie bilden das Ausgangsmaterial zu

verschiedenartigen Reactionen und sind fiir die E

wicklung der

Kernsynthese (S. 78) organischer Verbindungen von besonderer Be-

deutung geworden. Man kann die f- y-, 8-Ketoncarbonsiiuren auch

s Ketone auftassen, in welchen ein Wasserstoffatom dureh Car
boxyl vertreten ist. DBei den f-Ketonecarbonsiuren, die leicht COy
abspalten, stehen CO Gruppe und CO,H Gruppe an demselben Koh-

lenstoffatom (vel. Malonsiure).

Acetessigsiiu re, s ir'r-r'_.fj,rf;'.\'.\'.f‘_rl,r.\'r'.f.'.r.r‘a', Acetornmonocarbonsiiure.

- Ke-

3sCOCHLCO,H, entsteht aus ihren

Lo

buttlersdire :;-f;'fh’rr:uur.\.'r'.r'ﬂ;‘r_ LB
Estern durch Verseifen mit verdimnter Kalilauge in der Kiilte,
Ausscheiden mit Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Aether (B, 15.

1871 16, 830). Ueber Schwefelsiure ieedunstet, hildet sie eine

dicke, stark saure, mit Wasser mischbare Fliissickeit. Beim Er

WiHrmel

spaltet sie sich in CO; und Aceton:

CHy.CO.CHy. COxH = CH,.CO.CH; 4 CO

Dureh :‘--'||||i'l|'

Siure wird sie in C0y wund TIsonitroso-

Auch ihre Salze sind weni

ZOTSe bastin

kanm

abgeschieden werden und erleiden die chen ¥ersetzunee
:hlovid werden sie, wie auch die Ester, violett

© Ca-Salz findet sich zuweilen im Harn (B, 16, 2

durch
Das Na

Die bestiindigen Ester der Acetylessigsiiure CH,.CO.CH,.CO,R
entstehen durch Einwirkung von metallischem Natrimm auf Essig-
siureester, wobei zuniichst ihre Natriumverbindungen gebildet wer-

gefiirbt.

den (s. w.). Aus diesen Natriumverbindungen werden dann durch
Siiuren, z. B. Essigsiiure, die freien Ester abgoe

schieden und durch

Destillation gereini

Die Acetessigsiiureester sind in Wasser schwer 15sliche Fliissig-
keiten, von iitherischem Geruch, die unzersetzt destilliren,
Die Ester der Acetessi

Hure besitzen eigenthiimlicher Weise

einen sdureartigen Charakter; sie losen sich in Aetzalkalien und

sich 21
die msi
I
esier.
holat

Siiuret

Zuriic)
Alkoh
Ahspa
Molec

der O

der si



+h Ver-

- mif
ver-
salzen

und

nnen
al =zu
o der
er Be-
anch
1 Car
t 00,

Koh-

8-Ke-
ihren
ilte,
B, 15,
eine

n Er

troso-

lurch
lurch

l8sig-

Veise
und

ape
abyi

hilden salza

des Acet Lers  er
oder wenigstens seil Natrinmver-
OH)=CH.C030:H5 beziehungswei

Allein 1
1 kennen
reestellte
dass deren Verhalten visll
die |-i|_\-i|\:||i-€']l"ll E
Molecularr
Kato CHgC0.
ist die Frag ob mnicht vielleicht
Formel ( l|_;_1'|fJ\.‘|I OHCOCsH5,
tkommt, zur Zeit noch als eine

hat in den s

it o -_'H'.

(8. 812)

rnt, welche

tomanordnunge _C((

rEstars

Aethers, sein seine

CHoCOuCH

ormel CHg. CO.(

behandeln {(vel

hte. 1565

die  Einwirkung von

ith fast

gsimester, U von Grenther bheschifticten

m Ansehluss an ihre Arbeiten iither

ant Owaliither (8. miit
. anf B die
der hierbei vor 1 R ionen machte sich.J. Wis-

s besonders verdient, s. A. (1877) 186, 161.

Bei der Unbestindickeit der f-Ketoncarbonsiiuren bedient man

zum Studinm der Umsetzungen stets ihrer bestindigen Ester,

renden Reactionen bereiten kann:

die man naech fi
Bildunesweisen der Acetessigester und ihrer Homologen.
1) Einwirkung von Natrium oder Natriumalkoholat auf Essig-

F oster wirkt Natrium oder Natriumalko-

ester. Ebenso wie auf Essi
ho i Hureester unter Bildung von a- Propionylpropion-

Normal-hu wr, aus Isobuttersiure

dureester durch Einwirkung von Na

ttersiures

nm nicht

ns

e
di [ w1, sondern Oxyalkylderivate hitherer Fettsiuren
oehil B. 22 R 22

Die Bildung von Acetessigester aus Essigester fithrt man

zuriick auf eine durch Natrinmaethylat bewirkte Abspaltung von

Alkohol aus zwei Moleciilen Essigester. Nach Claisen geht der
Abspaltung von Alkohel die Addition von Natrinmaethylat an ein

Moleciil Essigester voraus. Es entstehe zuniichst ein Abkimmling

der Orthoessigsié (S. 220, 252):
AOC,H; ~0CgHs
CHyClg = * + CaHy )Na = CH;C_OC:H;
i ~ONa
der sich mit einem zweiten Moleciil Essigester umsetzt zu Natrium-

Acetessigester und Alkohol:




A0C,H
OH,C_0C:H;
~(ONa
Die zuniichst entstehende Verbindung CH,C(ONa):CHCO,CoH;
lagert sieh alsdann vielleicht sofort um in die Ketoform: CH,CO
CHNaCO.C,H-.
2) Umsetzung der Natriumverbindungen der Acetessigester

CH;CO0C.H; = CH4C(ONa)=CHCO,Cs;H; 2(C.H-OH.

und der Monalkvlacetessigester mit Halogena besonders Jod
und Bromalkylen.

a) In dem Acetessicester ist nur ein Wasserstoffatom dex
CH, Gruppe dureh Natrium ersetzbar. b) Durch doppelten Austansch
kann man an Stelle dieses Natrinmatoms bei der Einwirkung von
Jod- oder Bromalkylen eine Alkylgruppe einfithren. ¢) In den

Monalkylacetéssigestern ist das zweite noch vorhandene Weasserstoff-

atom der Methylengruppe der Acetessigester nunmehr ebent

durch Natrinm ersetzbar ceworden. Ks entstehen die Natrinmver
bindungen der Monalkylacetessigester, die d) von neunem bheim Zu-

sammentreffen mit Jod- oder Bromalkylen ihr Natriumatom gegen

Alkoholradicale austauschen, wodurch Dialkvlacetess

chen oder ungleichen Alkoholradicalen I'_:'i.'l)i;ull-". WEerl Die nach-

foleenden Schemata veranschaulichen die besprochenen Reactionen,

durech welche man zu zahlreichen g-Ketoncarbon

langt ist:
COLCHZ).CH, | (COLU,H:)LCHNa I
Y "+ Na od. CyH;ON= 7 - H od. CsH,0H

CHg. CO CHq.C0O
(CO,CH-)CHNa (COaCaH ) CHCH,
b A = JCHg |*43% Nad
"”.:"” 2 1'1|__;1 )
o CHg CHy

y (COLCHHC ¥ Ny 0d. CoH-0Na = (COCeH N0 "L 1 0d. 0B,0H

(']I::('lb ('H.:l'll
o ~OH ACH;
ay \O0CelgCon . * 3 yoR, \CH; -- NalJ.
CHyCO CHzCO

(COaCH;)C

3) Eine allcomeine Methode zur Synthese

siinreestern besteht in der Einwirkung von Ei

hiheren f-Keton
wid aunf Fettsdure-

chloride, wobei zunichst Ketonsiiurechloride gebildet werden:

90H;.00.C1 = C3Hy,CO.CH G 3+

HClL

Diese Chloride geben mit Wasser dureh _\I-\ju,'ahul';-_' von COy Ketone
(8. 207): bei der Einwirkune von Alkoholen aber werden Ketonsiiure-
ester gehildet (Hamonet, B, 22, R, 766). Nach dieser Methode kann
hlarid, Oenanthyl-

man auch aus den hisheren Fettsiiurechloriden, wie But)

hlorid : |,"a'- Ketoncarhonsiureester bersiten:




1.0H

v BTO11~

fure-
kann

nthyl-

A cetossioestor, obd

ACHy
B (1 ) %

a-Propionylpropionsii

JCH

Cal5 CO.CHT 6y CyH:.0H = CyH;.CO.CH L H(C1

ster,
des Acetessigesters und der _\}‘l\_\ |.'|"l'||-:~;-:i.-?|_-
thylester (2000 Th.) allmiihlich

t in reinem
ium (60T

destillirt den iiberschiissigen Essig-

die Masse zu einem Gemenge von Na-
hylat. Die noch flii
in eerinerem Ueberscliugs, wobel sieh iiber
]
:l

v Masse versetat

Ester als ein Oel abscheidet, das abgetrennt,
(A. 186, 214; 213, 137). Die 1
le rpstars 8. A, 201,
Bildungsweise
iten. Man
Alkohols geliste,
erwiirmt, Will
3 die aequi-
A. 186, 220;
Na-

43,

mverbindu
Alky

reinen Natrinmverbindungen

14
o
I

tor die im 10fachen Volum absolut
nn das Alkyljodid u

des

Ace

heilung
lanker Oher-

Vi

. B. A. 259,

Dureh Einwirknnge von Natrinm
itril 1 Liisung

1 zii Iwmido-
aeetessigsiurenitril  CHgyC NH)CH,CN,
p. D20 (8. 264), das mit Salzsiture
i das Cyanaceton CHyCOCHLCN, Sdep.
1901259, qiberceht. Cyanaceton entsteht auch aus Chloraceton mit Cyan-
talium und ist das Nitril der 3, 20 . 3200,

Umwandlungen der g-Ketonsiiureester: 1a) Wie der

bl |
Ccl

etessiesinre (13, 20, 2679)

Acetessiosiureacthylester (S. 866), so zerfallen die mono- und di-

Chemie, 7. Aufl, 24




T

ol Ketonsiuren.

alkvlirten Acetessigester mit verdiinnfen wisse sn oder alkohol.

Alkalien oder nit Barvtwasser, unter Bildung von Ketonen (Kefon- 8
spaltung); es entstehen Mono- und Dialkylacetone :
CHOHCOCH 2 CH.CH, ; mit H:
Sh s Vo= 2RKOH Wipiof CO.Kq 4 CoH:0H ;
COCH, COCHg T & .
(CHg O COLCH (CHg)eCH

: - 2KOH CO4K, -+ CoHOH.
COCHS, : COCH, St 2E50H 5. 20

1b) Zugl

ich findet noch eine andere Spaltung statt, hei wel-

cher neben Essigsiure: Mono- und Dialkyvlessigsiiuren (8. 236) ge sdure
bildet werden (Sdaurespaltung
CHy.CHCO4C,H,, ! CH,CH, 005K deh
P S 2RKOH St E. | OoH-OH ReitE
COCH, CH4COLK il :
(CHR)sC.C0.0H = (CH)CHCO,K
L 2KOH ! S CaH:0OH.
COCHg CH;C0,K '
Beide Spaltung et verlanfen me
wendung von verd Ikali oder wvon der D

s concentrirte alkohol. fr
wird (J. Wislicenus, A, 19,

oder Salz

|(|4|-]|~'_.|.'||I e, hrend  doareh

il die =i

Liey

wrespaltin b
&

Dialk

n Kochen mit Schwe i1 I Th. Siure mit 2

Wasser) findet unter Ent cklung von CO4 1 ausschlic e K und
r»|s:|||| statt. Auf dieser .‘-|-.'|]I|'-.'||'|-.|'il dor TRTERR FRITH et I'en
ester 1ht die Verwendung derselben zur Gewinnung 1
Dialkylacetonen (S, 207), sowie M i r!i.'IH\I\: 1.
2) Durch nascirenden Wasserstoft (Natrinmamaleam) werden it
die Acetessicester, unter sleichzeiticer \'l-l'm-zl':l||l'_-', in die entspre-
chenden g-Oxysiuren iibergefithet (S. o
CHy.COCH,, CO5.CoHy 2H - Ha0 CHg. CH{OH).CHs.COsH CaH=. OV H.
5) Dureh Einwirkune hlor und Brom auf Acetessicoster ent- S
tituirte Acetessigester (S. 372). Chlo
'Cly wird, der @ rstoff der f-CO Gruppe durel 1= twir
s Chlorid CH4CCLUHCOCI, das leicht ] ah- Dic:
spaltet nud zweil Chlorerotonsiinren esiebt (8, 279 =
I bei
ontstehe leele

f-Phenylhydrazi

condensiren vermi

chenden p-lsonitrosofettsinren, die aus ihren Salzen

Abspaltung v 1L

Wasser in '\=']'."|’-i'|" itherg

N )

=, 0200 G-0ximidobutter-

,\iiufl-;m||_w||"|:l_‘ Methisoxazolon L H:-i|||||._ 169—170Y (B. 24, 497).

l'll:.iu_i'fl_.i-'tl ]

T) Mit ss Siure die nicht alkylirten Acetessigester O
Isonitrosoverbi O.CIN.OH).CO,R, welehe leicht in Isonitroso tene:
aceton, €Oy und Alkohole srfallen Die Mont t b m
mit salpetriger Siure unt un CoH,
fattsiinren (8. 360), wilre s den freien (vgl.

unter Abspaltung von COu Isonitrosoketone



ohol.

‘eton-

prden

Ih}r;'r'

hutlter-

. 497).

itroso

s g

Acetessigoster.

S} In dhulicher Weise wie salpetrige Siure wirken auf Acetessig-
ster  and Benzoldiazosalze (B, 21, 549).
9) Besonders wichtie ist ferner die Vereinigung von Acetessigester
NH_.CO_NH
CH,C —CH_CO
¢, d.), dem Anspangskivper zur Synthese der Harnsiiure (s, d.).
10} Mit Amidinen setzt sich Acetessigester zu Pyrimidinderivaten um

mit Harnstoff nnter Abspaltung von Wasser zu Methylurazil

S. 266).

Kernsynthetische Reactionen.

1y Durch Erhitzen wandelt sich der Acetessi
1 itticten 0-Oxy-diketonearbonsiiure, mmn.

ster in Dehydracet-

&-Liacton einer nng

2y Durech concentrirte Schwef wird Acetessirester i Iso0-

in das d-Lacton einer un-

recster (8. d4.)

cotsin

wrhonsinre.

en o-Uxy
3) Blausi
der a-Met
Noch weit zahlreicher sind die kernsynthetischen Reactionen

zu dem Halbnitril

verbindet sichi mit Acetess

hy ]:.-|n_'.-||-»‘.-- rsfiure (8 d.).

ler Natriumacetessigester und der Kupferacetessigester.

4) Dass die Natriumacetessigester zum Aufbau der Mono- und
Dialkvlacetessigester und damit auch zur Gewinnung von Mon o-
S

und Dialkvlacetonen, sowie Mono- und Dialkylessigsiu-

ren werwendet werden kinnen, wurde bereits mehrfach erdrtert.

rpster mit .Fun', =20 i'l:l'.wll'l!f Ii-

wndelt man Natriumacebessig

bernsteinsiureester Sl (8. )
HgCC
6y Mit Chloroform gelit der Natrinmacetessigester in Oxyuvitin
siinre CgHa(CHg (OH)(CO,H)s itber.

Ferner setzt sich der Natriumacetessigester mit Monochlor-
aceton, mit Chloreyan, mit Siinrechloriden wie Acetylehlorid,

Chlorameisenester, Phosgen, sowie mit monohalogensu hati-

tunirten Fettsiureestern, mit monohalogensubstituirten
Dicarbonsiureestern u s w. um. In manchen Fillen, z. B.
bei der Umsetzune mit Phosgen hat sich die Anwendung des Cu-
lcetessigesters als vortheilhatt erwiesen (B. 19, 19).
He

Sinrechloriden, z. B. von Chlorkohle
H; Gruppe des Chlorkohlensiureesters theils
tors tritt, einen Ketondicarbonsiiureester CI

soll hier werden, dass bei der Einwirkung von

rvorgehoben

ginreester anf Natrinmacetessigester,

an Kohlenstoff des
5 CO.CH(CO.C,1
theils an Sanerstoff des Acetessigesters, wodureh ein pomischter
CHq. C(OCOsCoHE)=CHC0gCsH;  entstehit. Man unter-
lucte anch als das O-Carboxaethylderivat und das
O-Carboxaethylderivat des Acetessigesters. Auf Grand dieser Thatsachen,
i ihnliche Thatsachen zur Seite stellen, 18t man unsicher,
die C-Natrinmformel CHgCO.CHNaCOg
n hat.

lensiinreest

scheidet die heiden P

denen sich einig
b man dem Natrinmacetessig 3\
g ¢ die O-Natrinmformel CHzC(ONa): CH.CO4CsH beizuleg
ol, 8. 367).

Mit Aldehyden condensirt sich der Acetessigester zu Diketondicar-




Ketongiinren.

bonstiureestern, % B. mit Formaldehyd zu 1,5-Diacetylglutarsiureester (B.
26, 1087).

8) Mit Aldehydammoniak condensiren sich zwei Moleciile
Acetessigester zu einem Dihydropyridinderivate, dem Dihvdro-
ureester C;HuN(CHy)4(CO,CoHy)s (8. d.).
siureaethylester, Adecefessigester, CH;COCH,CO,CH:,
Sdep. 181¢ (760 mm) und 72° (12 mm), bildet eine angenehm rie-

collidindicarbons

Acetess

chende Flissigkeit vom spee. Gew. 1,0256 bei 209  Er ist in Wasser

wenig lislich und destillivt leicht mit Wasserddmpfen. Durch Eisenchlo-

ridlosung wird er violett gefiirbt. Beim Kochen mit wiissericen Al-
kalien oder Siuren wird er in Aceton, CO, und Alkohol gespalten
Ausser durch Einwirkung wvon Natrium oder Natriumaethylat auf

Essigsiiureaecthylester entsteht er durch theilweise Zersetzung des
Acetondicarbonsdwreester (5. ) C( b B ,] I.CH,COCHCO.CuHs.

Der \ itrinmacetessigsiiureacthylester CH,COUCHNaCO,(
) i Der {
mit einer

\Lmn

teht, wenn eine Kupferacetat

\l'l'1l"'¢.\]

refiigt wird.
Yon de

einige aufg

esterlisung versetzt und die ndthig

ahlreichen g-Ketonsiiureestern werden im Nachfolgenden

Acetess uremethylester, Bdep. 169—1T0", Methylacetessigsiinre-methyl
ester CHyCOCH(CHg)COWCH,, Sdep. ]T_u"'. ‘.tllu!r--\u-r. sdep. 1 Lethyl-
J[ Sdep. 190": Aethylester,
LOOLCH, Sdep. 1849,
Propionylpropions r CHqUHLCOCH(CHS).
II{]-_"IJH.':' .‘-<|1'|;. 196 199, Dinethylacetessigester, _}1\_ n-Propyl-

aceetessizester, ."-1||']- 20E—=209", Methylacthylaneetessigester, Sdep. 198

aeetessigsinremethylester CHy
Sdep. 198" Dimethylacetess
ester, .”{_'.’a’lrI.'I,Hrl.l.l;'ul,l_rr|r.ral-’l,f|Fa-.\.-\',a_:lrr £

Halogensubstituirte g-Ketonsiiureester.

e von Chloy allein od

Purch Einwirk:
irviehlorid auf Acetes ster werden die Wasse |~1--I
sowie der CHg Gruppe durch Cl Dabei
stoffatom der CH, » Gyuppe substituirt, withrend Brom z
(A, 278.761).
a-Chloraectessigestor C l| O IH ilf 1.C0O5 l oH,
Vol

- CHy Gruppe,
ein Wasser
CHg Gruppe

erst die

ANETe
Sdep. 1099 (10 mum), rie
ok =, .i. 'hl—]illl"
alln .|]|||<]| ;
r. 1269 !h-—]!? T )

11 Wiy

200 mm),

1
stechend. a-Rrom

<I-- -|\1|
H-, 8d

aus Kupferacet ster 1|l_:|| B Brom-
acetessigester CHuBr.CO.CHoCOy

Die Constitution beider Ve |I||||c|
mit Thioharnstoff zu den I']|1'-'[Il'-.'\']II'H""II

ac-Dichloracetessigester CHyCOCC]
Salzsiiure in a-Dichloraceton CH. 00 Hl ) [H.

i \||\|-'|. |,

kalien aber in Dichloressigsiiure lull] alten. oa “I"Ihllldll'l'

essigester, fifissie, hildet das Dioxin ! \“H " t” .H Sehmyp.

142%  wy-Dibromacetessigester € HsBr. l (8] l H BrOOsColy, Schmp. -|._|- 1990,
Die Monoalkylac Maonaobr

bromabkémmling Aus dex

rarbi
H,0O

Redu




nchlo-

21 |'\l-

Wten.
at auf
des

FenUen

et hyl
Aethyl-
ylester,

1540,
[(CHa).

Propyl-

riech
Omm),

~Rrom-

ert.

1t. .
durch
eh Al-

ymacet-
Sehimg
50,
nd i

Hure. b

Laevuli

1479, 1870) unter Abspaltung von Bromaethyl beim KErhitzen
i wen, deren Constitution noch

ler mit Wasser nthiimliche |

aus Brom-methylacetessigester; Pentinsiure

kliirt ist: Tetrinsiinre

thylacetessigester:

ir.COOCH; —cangn: l'H:_t'n,L" COOH (OH..C(OH T O
- . oder CH,
Tetrinsiare
(A. 8 2920) B. 24, 1. 180).

ate liefern mit alkoholischem Kali die sog. Oxytetrinsiure,
tingiinre m & w., in denen Gorbow (B. 21, R. 180) Homologe der
erkannte.  Oxvtetrinsiinre ist Mesaconsiure (8. 455), Oxy

Aethylfumarsiure (3. 106) . 5. w.

+-Ketonearbonsiinren.
Die y-Ketoncarbonsiiuren unterscheiden sich von den g-Keton
carbonsiiuren dadurch, dass sie beim Erhitzen nicht CO,, sondern

H,0 abspalten und in incesiittiote p-Lactone iibergehen. Durch

Reduction entstehen aus ihnen »-Oxysiiuren, die leicht gesittigte

»-Lia

net kryvstallisirender Acetylyverbindungen beim Behandeln der y-Ke-

tone liefern. Sehr bemerkenswerth ist die Bildung ausgezeich-

inreanhvdrid, Diese Reaction, ferner

toncarbonsiuren mit Essig

die Bildung ungesiittigter y-Lactone bei der Destillation befiirwor-

ten es. die :-K.-[..\ul-:n-lu_-n.u.-iilrwa: als »-Oxvlactone aufzufassen:
COsH HO O CO  CHiCOD O (0
. oder e oF .

b P N/
H,CO.CHy.CH, CHyC.CH.CH, R

qalacton,

Acetyllrevulinsiure

Laevulinsiiure, g-Acetylpropionsciure, y-Kefo- oder y-Oovaleri-

ansdure (4 Pentanonsdure], CH,COCH,;CH,C0.H oder i"H,.:_t.‘i_"|'|'.l"||._,

Sdep. 144" (12 mm), 239" unter gewihn-

CH,COA ), Senmp. 3
lichemm Druck, wobei eine geringe Zersetzung stattfindet. Die Lae-
vulinsinre ist mif der Methylacetessigsiure isomer, welche auch
Acetpropionsiiure bezeichnet werden kann. Sie entsteht aus den
Heaxosen (s. d.) beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure oder Schwe-
felsiiure. leichter aus Laevulose — daher der Name — als aus
Dextrose. Zu ihrer Darstellung erhitzt man Rohrzucker oder Stirke
2. 20, 1775, A. 227, 99). TIhre Consti

tution folet aus ibrer indirecten Syvnthese: Man bereitet aus Natri-

mit Salzsdure (B. 19, 707, 257

umacetessicester und Chloressigester den Acethernsteinsiiureester,

beim Kochen mit Salzsiiure oder Barytwasser in Laevulin

'll.']' s1Cn
siimre verwandelt unter Entwicklung von COg (Conrad, A, 188§, 223).
CH,CO.CHN2 cremeoscas CHzC0.0HCHC0:CH; na CHyCO.CHLCH,COH

COsCsH - COsCH COy




Ketonsiiuren.

GO 0— OO
Ferner entsteht sie aus Methylglutolactonsinre Bl oy
CH,CHg

CHg-
mit cone. SOH, und durch Oxydation des ihr entsprechenden f-Ace-

topropylalkohols (S. 312).

Die Laevulinsiiure ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr
leicht loslich und erleidet folgende Umwandiungen: 1) Bei der lang-
samen Destillation unter gewihnlichem Druck zerfiillt sie in Wasser,
a- und g-dngelicalacton (S.-356). 2) Durch Erhitzen mit HJ Siure
und Phosphor auf 150—2000 wird die Laevulinsiure in n-Valerian
séiwre verwandelt. 3) Durch Einwirkung von Natriumamalgam ent-
steht das Natriumsalz der y-Oxcyvaleriansiure, welche in freiem Zu-

stande au
hitzen mit verdiinnter Salpetersiure wird die Laevulinsiure theils

geschieden y-Valerolacton bildet (S. 340). 4) Durch Er-

zu Essigsiiure und Malonsiure, theils zu Bernsteinsiiure und CO;
oxydirt.

5) Brom fiihrt die Laevulinsiiure in Bromsubstitutionsproducte 8. 375
ither, 6) Jodsiiure in Bijodacetacrylsdiure. T) Mit PuSg liefert die 1
vulinsiinre Thiotolen CyHgS.CHy (s. d.). Ueber das Verl
linséinre gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin s, stickstofthal
kiimmlinge der p-Ketonsiuren.

ten von Laevu-

Ab-

Kernsynthetische Reactionen: 8) Mit Blausiure verbindet
sich die Laevulinsiure zu dem Nitril einer Lacfonsdure: CH3. C{CN CHs

CH,CO0O0, s. .lft:f;‘ilrj.ffra.r‘l.f,r_rj.ffHl’(::'.\'r'i.lu'f-_ 8) Mit Benzaldehyd condensirt sicl
die Laevulinsiure in saurer Lisung zn f-Benzallaevulinsiure, in alka-
lischer Lisung zu 8-Benzallacvulinsdure (A. 208, 129, B. 26. 349).

Abkémmlinge der Laevulinsiinre.

Laevulinsaures Caleium (CpH,04)5Ca = 2H,0,  Silbersalz  C;H; 0,
krystallinisch, schwer lislich. Laeyul uremethylester C-H,04.CHg, Sdep.
191Y% Aethylester, Sdep. 200Y. Besonders bemerkenswerth ist die
CHqCOO 00O

CHg.C.CHyCHg
gliureanhydrid, aus lae-
vulinsanrem Silber und Acetylehlorid, aus Laevulinsiiurechlorid und Silber-
acetat, ans a-Angelicalacton und Essigsiiure. Die letztere Bildung
sowie die Bildang von e- und f-Angelicalacton beim Erhitzen der Acet-
laevulinsiiure lassen sich am einfachsten nnter Anmalime der obigen Con-
. 914)., Laevulinsiurechlorid, y-Chlorve-

lerolacton l'li_-i.('l'].i'|I._.('|l:l'l.}“. .‘-'-r'|p-|1. 80U (15 mm), entsteht dwm Addi-
tion von HCl an a-Angelicalacton und durch Einwirkung von Acetylehlo
rid anf Laevulinsinre (A. 256, Laevulinsiinreamid, y-dmidovalero-

Acetyllaevulinsinre, » -"Adecetoryl - »-valerolacton

Schmp. 789, sie entsteht aus Laevulinginre und

SWEIse,

stitutionsformel verstehen (A. 2

lacton CH;C(NH.).CHoCH,C00, auns Laevulinsiiureester und aus a-An
licalacton und NHg (A. 2349, 249),

Homologe Laevulinsiiuren entstehen aus Hom
bernsteinsiinree [-Methyllaevulinsiuve, f-Acethuttersdiure CH,CO.CH

rent des Acet-

(CH,
l'.rl.'lr-’_\'a

linsiin

b B
f-Ac
vilin
Y

Sehi
bein
FLOM
biro

este

sich




ASSer,

sdnre
rian
1 ent-
m Zu-
h Er-
theils
1 COg

Liae-
aevu-

e Ab
hindet
N)CHg

t sich

alka-

Ogdg,
."~'-|i|-l\.
0.CO

I[:.'(‘”:.'.

18

Silber
weise,
Acet-
Con-

lorve-

1 Addi-
i lehlo-

alero-

Ange-

\cet-
0.CIH

Stickstoffhaltice Abkiimmlinge. 3TH

CIHy ) CHg, COsH, Schmp. 129, Sdep. 2420 g-Methyllaevulinsinre, I:u:-,-lr‘f-'-
tylisobuttersiiure CH,. CO.CHuCH(CHg)COgH, Sdep. 2458Y  a-Aethyllaevu-
linsiure CHyCO.CHCH(CoH;). COoH, Sdep. : 292

Mesitonsiinre, a-Dimethyllaevulinsiure  CHgCO.CHyC(OH),CO,H,
Sehmp. T4Y, Bdep, 155" (15 mm}. ontsteht aus dem Additionsproduet von
. ire an M .»'|1_\|u.\_\-’. durch Behandlung mit Cyankalium und Versel-
Nitrils mit Salzsiiure (A. 247, 99), sowie durch Erhitzen von Me-
dture (s. d.) mit Salzsiure (B. 25, R. 903). Durch Oxydation mit
liefert die Mesitonsiiure: Dimethylmalonsiiure,

W—2D

3 i)

salpetersinre
Homelnevulinsinre CH,CH,CO.CHyCHCOgH,  Schmp. a2—33Y%  ans

f-Dibromeapronsiure (A, 268, 63), neben einem Oxyeaprolacton.

Halogensubstituirte y-Ketonsiuren.

o gebromte Laevulinsiiuren:

¥
”

a-Rromlaevulingiinre  CHyCO.CHCHBr.COoH, Schmp. T9—=80" ans
liefert beim Kochen mit Wasser f{-l|_\'\|1'la.\‘\'|.'ll"

P Acetacryvisinre und HBr,
v linsi {s. d.). [-Bromlacvulinsiiure CH,.CO.CHBr.CHgCOgH, Sehmp.
590 wurde beim Bromiren von Laevulinsiiure und ans dem Additions-

mit Wasser erhalten. ie

an a-Angelicalacton
in a-Hydroxylaevulinsinre und f-Ace

lnet von 1

pr
-_-'|-'J|' mit Sod:
Mit NHg liefert sie Tetramethylpyrazin, mit Anilin: I
(B. 21, 3360).

afi-Dibromlaevulinsinre CH,CO.CHBr.CHBr.COsH, Schmp. 108Y, aus
- Acotacry Isiinre mit Bro. I.';‘f\-||‘|I|rn|nlm-\l|]]u.-'|i||r1- (']|._.|'|1'.l'!}.i'ill'.l',l']i,_,l OLH,
1152 entsteht beim Bromiren von Laevulinsiure. Sie liefert
1

vigiiure iiber.
s-Dimethylindol

Sehmp. 114
beim Kochen mit Wasser Diacetyl (8. 316) und Glyoxylpropionsinre (s. d.
HOC.CO.CHyCHCOH 1 mit cone. NOgH: Dibromdinitromethan und Mono-
brombernsteinsiinre (B, 26, 2216).

Stickstoffhaltize Abkimmlinge der y-Ketonsiiuren,

1) Einwirkune von Hydrazin NHyNHg: Laevalinsiurehydrazon-
oster CHg.O(=NNHu)CHoCHpUOLU Schmp. 820 Beim Erhitzen bildet

s ein Lactaz

(8. 907): das s-Methylpyridazolon CHg

sich ans diesem

CN.NH)CH,CH,.CO, Schmp. 949 (B, 26, 408).
9) Binwirkung von Phenylhydrazin NH,;NHCsH;: Anch hier
vidrazon, das beim E
' N.NHC,
NNUH;)CHoCHC O, Sehmp. 81V (B
'I']illl"lll\;h_\'1|l'.‘|.-'.l-1|Ils.lTlllllﬂl'Lvtltll]\..‘~‘I_'_'1'hl
ZCHsCO5H
es in Dimethylindolessigsiinre CgH O CCHy
N-CHy
siiwre, Phenylhydrazon-a dimethyllaevulinsidure CHyC(=NNHCgH;)CHg.
((CHgls.CO.H, Schmp. 121,5%  3-Methyl-l dimethyl-r-phenylpyridazolon  CHy

hitzen in ein Lactazam iibergeht.

entsteht zuniichst ein |1

Laevulinsiinrephenylhydreazon CHLC 5ICHoCHaCOLH, Sehup. 1080,

- Methyl-r-phenylpyridazolon CHgC
R. 673). Schmilzt man das Laevulins
{

iibor, Phenylhydrazonmesitons

CI=NNCH;) CHLCCHg)oUO, Sehmp. 849 (A, 247, 105).
pnwirkunng von

V Hydroxvlamin: Laevulinsiureoxim CTHg
HoCOgH, Scl

05060 (B, 25, 1930). Durch concentrirte

3) Ei
C(NOH )CHut




R

Ketonsanren.

SO.H, lagert sich dieses Oxim in Sneeinme thyli

(S. 140).
d=-Ketonearbonsiiuren u. a. m.

sind z

Derartiee Sinren

us Acetyls

itarsiinree

selben en

hien ans Aeetyl 1l

COy, sie liefern dureh Reduetion o-Lactone

y=Aeetylbuttersiure CHgCO.CHLCHCTTLO B H, Schmp, 1
entsteht anch duareh Oxydation von y-Acetobutylalkohol (8,
yeaeetylbuttersiure CH,CO.CH CoHg )CHCHCOGH, Sdep. 175

279—2819 (760

Ketostearinsiure CHyg|OHal;CO[CHylgCOsH, Schmp. T69% entsteht

stearolsiure (8. 281) mit cone. Se

() xim,

sich mit conce. Sehwefelsinre in Pelar siinre (8. 245), n-Oect
bacinsiture nnd 9-Aminonansiiure (B. 27, 173), wodnreh die |

der Stearolsiure und der Oelsiure (S. 281) bewiesen wird. Ketobehen

siinre (B.

B. Ungesiittigte Ketoncarbonsiuren. Olefinketoncarbonsiuren.
. e 3 . ) AU H
I.'J'|\t'fl)ll{':ll‘hnll-‘-il11?"’“1 Aethyliden-acetessigester CHqoOT:( '__I OCH s

211V stehtaus Aethylaldehyd und Acetessigestermit HCL(A. 218,172

y-Ketonearbonsiiuren:  f-Acetylacrylsiore  CHyCO.CH=CH.COLH

Schmp. 125Y wird aus g-Bromlaevulinsiiure (8. 375) neben f-Hydrox

vulinsiiure, sowi

.“1[!']-

aus Uhloralaceton lsune
1 Addition von
ither (A. 264, 234),

iure, }'}'J'r'.".r.-’u.’".l.l."aruraa.-:r.'.".\-,'iu;-:- CClaCO.CH

Sie geht durch Reduection in Laevulin

Brom und Bri in af-Dibr

- hozw. a-Bromlaevulinsiinre

pg-Trichioracetylacryls

=CHCO,H oder CCLIC{OH)OH=CH.COO, Schmp. 1317, ¢

durch ClOgK und SO,Hs (A, 2 170 289, 176). Sie zerf: mit B:
wasser in CHCly wnd Maleinsiivre und geht mit Essigsiinreanh

in Acetyltrichlorphenomalsinee CCLC(OOK )CH,).CH=CHCOO, -“.'||||:;|, 5h ;A
ax

254, 152) iiber. Perehloracetyluerylsiinre OCl, COCCI=COLCK WH, Sehmyp. B4
A und Acotyl

bis

849, (B. 26, 511) und andere gechlort ylacryl- methae

siuren (B, 26, 1670) wurden nach

spaltung von Benzolderivaten erhalten.

f=Aeetyl-dibromaerylsinre CHq . COCBrCBr.COOH oder ( HyCIOH).CBr

CBrCOO, Schmp. 78799, aus a-Tribromthiotolen mit Sa

m befiirwortet die La

anffallend kleines Leitunesvermi
T75 26, R. 16). :
d-Ketoncarbonsiinren., Gechlorte 8-Ket

den Ketoc

den des Resorcins und Orcins erhalten
chloracetyltrichlorerotonsinre CClyCO.COI=CH.CCLCO,H u
204, 1666.
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Kohlensidure.

Die Kohlensiure und ihre Abkdommlinge.
Die Salze und Ester der Kohlensiiure leiten sich von dem in
freiem Zustande nicht bestiindigen Kohlensiiurehydrat CO(OH), ab,
ch als Oxyvameisensiinre HO.COOH aufgefasst werden kann

Die Kohlensiure zeigt aber ihrer symmetrischen Structur

in von den anderen Oxvsiuren mit drei Atomen Sauerstoff’

329) abweichendes Verhalten, Sie ist eine schwache zweibasi-

sche Siure und bildet den Uebergang zu den zweibasischen Di
carhbonsiiuren, vor denen sie daher abgehandelt wird.

Versucht man aus den kohlensauren Salzen oder Carbonaten
das Kohlensiurehvdrat durch eine stirkere Siiure abzuscheiden, so
spaltet das Hydrat, wie dies fast immer geschieht, wenn zwei Hy-
droxyvle an demselben Kohlenstoffatom stehen, ein Moleciil Wasser
ab und es entsteht das bereits, ebenso wie die Carbonate,in der an-

anischen Chemie abgehandelte Kohlendioxyd CO,, das Anhy-

der Kohlensiure (Anorg. Ch. 7. Aufl. 5. & Die Carbo-

nate erinnern im Verhal

n an die Sulfite, das Kohlendioxyvd an
das Sehwefeldioayd oder Seluvefligsiwre-anhydrid.

Jede Kohlenstoffverbindung, die ein Kohlenstoffatom mit einem
Sauerstoffatom in doppelter Bindung enthiilt, kann man auffassen
als das Anhydrid einer ihr entsprechenden Dihydroxylverbindung

S. 185, 220). Die Kohlensiurehydratformel C=0(OH), kann

man alg die Formel eines Anhydrides der Verbindung C(OH); an-
sehen, Nafiirlich wird eine Verbindung dieser Form ebenso wenig
bestindig sein wie die Orthoameisensiiure HC(OH), (S. 220). Aber
Ester, die sich von der Formel C(OH); ableiten, sind in der That
Orthokohlensiureester. Im weite-

darstellbar, es sind die soz

Sinn kiénnen wir daher alle Methanderivate, bhei denen die

vier Wasserstoffe durch wvier einwerthige Elemente oder Reste
ersetzt sind als Abkémmlinge der Orthokohlensiiure auffassen, z. B.
Tetrachlor-, Tetrabrom-, Tetrajod- und Tetrafluormethan. Tetra

chlormethan wiire im Sinne dieser Auffassung das Chlorid der Ortho-

kohlensiinre. Allein diese Verbindungen sind trither bereits ab

handelt worden (S. 103). Dagegen werden im Nachfolgenden als
Abkiimmlinge der Ortkokohlensiiure: Chlorpikrin CCIgNOs, Brom
pikrin, CBrgNOy;, Bromnitroform CBr(NOy); und Tetranitro-
methan oder Nitfrokohlenstoff CNO), abgehandelt. Der Te-
traamidokohlenstoff ist nicht bekannt, es tritt vielmehr bei den

Reactionen, bei denen man sein Entstehen erwarten kKonnte, Ammo-
niak aus und es bildet sich das Guanidin, das zu dem hypotheti-
dem Amid der Orthokohlensiiure in

schen Tetraamidokohlenstoff,




378 Abkiimmlinge der Kohlensiiure.

ihnlichem Verhiiltniss steht, wie das Metakohlensiiurehydrat zu dem

Orthokohlensiiurehydrat:

AOH
=)
cOH C_OH (0
~(H OH “=()
~OH %
Orthokohleénsiure Metakohlensi K liox)
picht existenzfiihi nicht existenz iz Kohlensiiureanhydrid
~NHg _NH
it C_NH,
bil NH,
“NH, RS
Amid d, Orthokohlensiure Guanidin

nicht existenzfihig

Kohlenoxyd CO, das erste Oxydationsproduct des Kohlenstoffs
wurde im Anschluss an die Ameisensiure (S. 232) abgehandelr.

Kohlendioxyd CO, ist das letzte Verbrennungsproduct des
Kohlenstoffs, in welches unter den geeigneten Bedingungen der
Kohlenstoffeehalt jeder organischen Substanz numgewandelt werden
kann. In Form von CO, wird der Kohlenstoff bei der gquantitativen
Analyse der Kohlenstoffverbindungen bestimmt (5. 3).

Auf eine Bildungsweise der Kohlensfiure, die fiir die organi-
sche Chemie von besonderer Bedeutung ist, sei an dieser Stelle hin-
gewiesen. Man kann den Carbonsiiuren, d. h. den Siuren, welche

0

[ 5 . g
o enthalten, COsentziehen, wobei Wasser-

die Carboxylgruppe
stoff an die Stelle der Carboxylgruppe tritt. Diejenigen Polycarbon-
siinren, welche zwei oder mehr Carboxylgruppen mit demselben
Kohlenstoffatom verbunden enthalten, spalten beim Erhitzen leicht
€0, ab, um in Carbonsiuren iiberzugehen, bei denen jede tibrig

bleibende Carboxyvlgruppe an einem hesonderen Kohlenstoffatom

steht, z. B.:
g M | 3
('II.,f'g-.' :—’H — 0, und CH,CO.H
00, 2 : @
Malonsiure Essigsiiure

0,

Monocarbonsiuren, bezw. ihren Alkalisalzen kann man (
durch Erhitzen mit NaOH entzielen als COgNag (5. 77
CH;.COxNa + NaOH = COgNay -+ CHy.
Aus cone. Lisungen der Alkalisalze von Carbonsiinren wird

durch den elektrischen Strom CO, abgeschieden (S. 78), z. B.:

2CH,COsK — CH,CH; + 2C0, und 2K

Calcinmsalze mancher Carbonsiuren zersetzen sich beim Er-

hitzen unter Bildung von Calcinmearbonat in Ketone, z. B.:
(CH,C0,),Ca — C0yCa -+ CHCOCH;.

nisch

dung

Aufn
|]|1'.-|‘

nicht
hielts
eine
[as
Finle
mn |

'.li-f"‘l

l\_\ |i L

fernd
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Ester der Kohlensiiure. 379
Diese und iihnliche Reactionen, bei denen sich CO, aus orga-
nischen Verbindungen in glatter Weise abspaltet, sind fiir die Bil-

dung verschiedener Kirperklassen von hervorragender Bedentung.
Den Reactionen, bei denen sich €O, abspaltet, steht die COq
Aufnahme einiger organ. Alkaliverbindungen gegeniiber: Kernsyn-
thesen, bei denen Carbonsiuren entstehen:
CH.Na 4 CO, = CHzCOsNa (5. 235)

' LCOsNa :
‘Iu.”_'.'lx-'l T {Il'-_- = {ll'[l;;\:}ll'\l \:_:] :\'.rr.lr:r'I.rj.'|'l.\'.r'.f.'fr‘(' .

Ester der Metakohlensiiure oder gewihnlichen Kohlensiiure.

Die primiren Ester der Kohlensiiure sind in freiem Zustande
nicht bestiindiz. Das Baryumsalz der Methylkohlensiiure er-
hielten Dumas und Peligot beim Einleiten von Kohlensiiure in
eine methylalkoholische Lisung von wasserfreiem Baryt (A. 85, 283).
T @ e Cae
Das Kalimmsalz der Aethylkohlensiiure ( il.f_“}‘;-“"
iten von CO, in die alkoholische Lisung von Kalinmalkoholat
inzenden Blittchen aus. Dureh Wasser werden

scheidetsich beim

Einl

in perimutter

diese Salze in Carbonat und Alkohol zerlegt.
Die neutralen Ester entstehen 1) bei der Einwirkung von Al
kvljodiden auf kohlensaures Silher:
COLA 90, H-J = CO4(CoHy)y -+ 2AgJ;

ferner 2) durch Einwirkung der Chlorkohlensiureester (S, 381) aut

2s
Alkohole, wobei auch gemischte Ester erhalten werden kinnen:

1 e Coll g .
CoHp OH = CO_ O, T H(Cl

Methylaethylearbonat

A1
cO”
N0.CH,
Hierbei zeigt es sich, dass beim Frwiirmen die hoheren Alkohole

aus den gemischten Hstern die niederen Alkohole zun verdrimgen ver

mdgrean .

(), CaHj, \ ACH
o 5| lys g L ally "Hea
C( {0.CHg CoH- OH = ( r:__“_'._:”:’ CHgz OH
Methylaethylester Disethylester.

tion muss daher, zur Gewinnung der gemischten Ester, bei nie-

er Temperatur ansgefiihrt werden.
Fiir die Natur der entstehenden Kirper ist es gleicheiiltig, in wel-

Reilientt fithrt werden, ob man z. B. vom

die Alkylgruppen ein
ter ausgehend Aethylalkohol einwirken
hylalkohol »

aethyles

IlJ'1'-IJJI'1]|_\|
auf Chlo
Fillen bildet sich derselbe Kohlensiinre-me 1
Es findet hierdurch die Gleichwerthigkeif der Kohlen-
Jv dureh  directe Yersuche, so

ameisensinre-aethylester mit M

affinititen, welche schon frither wvielf:

smiischten Ketonen, erwiesen war, eine weitere Bestiticung




Abkiimmlinge der Kohlensiiure.

Die mneutralen Kohlensiureester sind HAtherisch riechende

des

Fliissigkeiten, die sich in Wasser leicht lésen. Mit Ausnahn
Dimethyl- und des Methylaethylesters sind alle leichter als Wasser.
Mit Ammoniak bilden sie zuniichst die Carbaminsiinrveester (5. 555)
und dann Harnstoff. Durch Erhitzen mit PCl; wird eine ihrer Alkyl-

aruppen, und zwar bei den gemischten Estern stets die niedere, unter

Bildunge von Chlorameisensiureestern herausgenonmmen:

A .CHa g I ) . ‘ :
L P () = PCLL0O) | 2oL,

L0.6H 0= C0Lq o yr. PCl, (1

-“"|l"r|, 91" entsteh

ey

Kohlensiinredimethylester CO(OCTH, auch aus
weester  mit  Bleioxyd.  Methylagthylester CHyzOCOOC,
Bdep. 1269 hildet sich auch ans Ox
n CO beim E frmen mit Natrinm

Chlorameisensi
Sdep. 109Y%.  Aethylester CO(OCs]
siinreacthvlester unter Entwicklung
oder Natrinmalkoholat.  Methylpropylester, SBdeap. 1319,

A.CHg

~0.CT [.___

Er

Glycolearhonat, .-’\'uhl"lr';.r.\-.'iu;-r-;u-.f.."rl.nj.r,-".’-,r.u-_\-fr-,-l'H S '|.!..|., J¢

Sdep, 2369, aus Glyecol und Phosgen COClg.
Orthokohlensiiureabkommlinge (5. 377).

Orthokohlensiureester oder vierbasische Kohlen-

(8343

siinreester (Bassett, A. 132, 54) entstehen durch Einwirkung v
Natriumalkoholaten auf Chlorpikrin, z. B.:
CCIgNO, + 4CH-0ONa = C(0C;H;), + 3NaCl +— NO;Na.

Orthokohlensiureaethylester C(OCH)y, Sdep. 168—153Y, b

einen iitherischen G¢
(2. 401) und Alkohol i
der Tsobntylester bei 2
su sein (Ann, 205, 2564).

Die Perhalogensubstitutionsproducte des Methans:

det bei

ch nnd eeht mit Ammonialk ervhitzt in Guanidi

Der Propylester C{O.CqH=)y,
8% der Methylester scheint nicht

rom-, Tetrajodi

Tetrafluor-, Tetrachlor, Tetr
die zu der Kohlensiiure in einem jiilnlichen

stenen. wie

aoroform, Chloroform, B rm zur Ameisen-
nre. sind schon frither 8. 103 al handelt worden. Dag

Anschluss an die Orthokohlensiinreester einige NOs Verbindn

romoform and

sollen im

|..-_-|\1'-..

chen werden, die man als Orthokohlensiiurederivate auffassen kanmn.
Nitroabkimmlinge der Orthokohlensiure.
|'|t|t|]'|r”il'ili. _,\H‘a'rn'."—‘l"ru'r:l.r'iu'.'.rf {'1'_"|:;I_\-‘P.:I. Hi]t']L 1120, spec.
Gew. 1.692 hei 09, entsteht hiiufie bei der Einwirkung von

Salpetersiure auf gechlorte Kohlenstoffverbindungen, wie Chloral,
ferner auch bei der Einwirkung von Chlor oder Chlorkalk auf Ni-
trokirper wie Pikrinsiure und Nitromethan, auch aus Knallgueck-

silber (8.412). Man stellt es durch Einwirkung von Chlorkalk (10 Th.),

der mit Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt wird, auf Pikrinsiure
ader [24,6]-Trinitrophenol CgHy[1]OH[2,4,6](NOy); (1 Th.) dar (A, 139, 111).
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Chlorkohlensiinreester.

F.s besitzt einen sehr stechenden, zu Thrinen reizenden Ge-
odirt es. Bei der Einwirkung von

bei raschem Erhitzen expl
und Eisen wird es zu Methylamin reducirt:
(N Os) -+ 12H = CH4NH; + 3HCI + 2H,0.

Beim Behandeln mit Alkalisnlfit geht es in Formyltrisulfo-

siiure (S. 231), mit Ammoniak in Guanidin (S. 402) iiber.

NOg), Schmp. - 10Y, kann unter starl

teht  Hhinlich

trompikei

werden und  en
mit Ca
rkune von Brom auf Nitrometha

inmhiypohromit (Calcinmlyyd

(8. 157).

irin sehr fihnlich,
Schmp. -+12Y, ent-
1 man ein Gemenge von Nitrotorm | 31) mit Brom einige
durch Eintrag Bromn in
1 Nitroform. Mit Wasser-

Rromuitroform, Bromirinitromethan C{NO:

schnell

ilhe

les (
cle Qued

lzes

Il i t es sich unzersetzt.

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff C(NOs)

iy Schmp. -13Y, Sdep.

wird durch Erwiirmen von Nitroform mit einem Gemenge von

rauchender Salpetersire und Schwefelsinre erhalten. Es ist ein
eht lislich in Alkohol und

tarbloses, in Wasser unlisliches Oel;
Aether. s ist sehr bestiindig und explodirt nicht beim Erhitzen,

Lestre.

'\lll:lll'l']; (
Chloride der Metakohlensiure oder gewihnlichen Kohlensiiure.
1. Chlorkohlensiinreester.
Von einer zweibasischen Siure leiten sich theoretisch zwel

Reihen von Salze. zwei Reihen von Ester und zwei Chloride ab:

OH . -0CH )

() COy 2555 Q7 - GO
YUL0H ~OH 2 ~0OH
Aethvlkol fiur K 1 shlensiiorg
nur als Salz best dinethy I nur a or £
Das primiire Chlorid der Kohlensiure, die Chlorkohlensiure,

ist nicht hekannt, sie spaltet zu leicht HCI ab, wohl aber kennt man

die Ester der Chlorkohlensiure, welche bei der Einwirkung von

Alkoholen auf das secundiire Chlorid der Kohlensiiure auf das Phos-
833).

cpn oder |\-||]i|l"|ll‘\l\ chlorid eebildet werden (Dumas
Man bezeichnet die Chlorkohlensiiureester hiufigz als Chlorameisen-

wreester, weil man sie auch als Ester des Chlorsubstitutionspro-

ductes der Ameisensiure auffassen kann:
COoCl, + CHO0H = CLCOOC,H; HCI.

cowinnt sie

o des Alkoliol

vekiihlf sind

v zersetzt werden,  Mit

liigsi

bilden sie die neutralen Kohlensi




e

Abkimmlinge der Kohlensiure.

in

so wirken sie #hnlich wie Fettsiiurechloride. g1 lfi
Der Methylester C1C0O,.CHy siedet bei 71,49 der Aethylester C1CO.. i

C5Hs bei 939, sp. Gew. 1,14 0

butylester hei 128,87 « Isoamylester 1540 (B. 13, 2417; 1449). der &
Perchlorkohlensiurenethylester CLCO.0C,Cls, Schmp. 26—279, Bdep. Kohle

200—210" unter withnlichem Druck, 840 (10 mm), sp. Gew. 1,73702,

ist isomer mit Perchloressigsinremethylester (5. 270, A. 278, Hb).

9, Carbonylehlorid, Phosgengas, Kohlenoxychlorid COCls,

ihnen die Gruppe COCI enthalten ist, wie im Acetylehlorid CH4COCL, SHTTe

3 (160), der Propylester bei 1 der Iso-

]

Sdep. 89 ist von Davy 1812 zuerst erhalten worden durch Ver-

I aer

pinicung von Kohlenoxyd und Chlor im Sonvenlicht, dah
Name Phosg

Ferner entsteht es beim Durchleiten von Kohlenoxyd dureh Anti-
stehen des Phosg
m. Man kann d:

von gae Licht und pevvde erzeungen, abgeleitet.

1 L}

15 bei der

monpentachlorid. Bemerkenswerth ist das En
slicht auf Chlorofor

18 Chloro-

) Einwirkung von Luft im Ta
auch mit CrOyg zu Phos 2
20HC], Cr0g + 20 = 20001, + CrO: y Hs 0.
achlorkohlenstoff (100 cem
m Schwefelsiiure (120 cem) dar (B.

ran oxydire

18 Tet

Begquemer stellt man Phosgen

o ,Olenm® einer S0, halt

il

| L1

1990}, wobei das 805 in Pyrosulfurylehlorid S505Cl iibe
Techni i nach Patern
lie Vereinieungy von Kohlen lor durch Kol

tas, das sich in einer Kiiltemischung zu

indem man
elt.

h bereitet man das I’ho

cyd und Cl

[is ist ein farbloses

einer Fliissigkeit verdichtet. Umwandlungen: 1) Mit Wasser zer
setzt es sich in CO, und 2HCL 2) Mit Alkoholen liefert es Chlorkoh-

lensiureester und Kohlensiureester. 8) Mit Salmiak sog. Harnstofl --.;..
chlorid. 4) Mit Ammoniak Harnstoff. Das Phosgen ist in zahlreiche wird
kernsynthetische Reactionen eingefiihrt, so wird es in der Farbstoft-

! technik zur Darstellung von Di- und Triphenylmethanfarbstoffen

verwendet (s. Tetramethyldiamidohenzophenon).

Schwefelhaltize Abkémmlinge der gewidhnlichen Kohlensiure.
T durch

Denkt man sich in der Formel CO(OH), den Sauerstot

Schwefel ersetzt, so erhiilt man:
ek b i =1 2 . eV EE . . :
].lUH” l'hiokohlensiiure 8, ['k“n[[ Sulfkohlensiiure
Kohlenmonothiolsiurae Thionkohlensiiure Fliis:

b ‘”“;H Dithiokohlensiure 4. i.‘\“I]II Sulfthiokohlens felki

; Kohlendithiolsiure Thiokohlenthiols e
= sl e iy 6
B, 5 1 ['rithiokohlensiiure. Lrer

“SH

. X . : i und
In den Namen ist der doppelt gebundene Schwefel mit Sulf .

shbundene mit Thio oder Thiol bezeichnet.

oder Thion, der eintach

Die freien Siuren sind nicht bekannt oder sehr unbestindig,
wohl aber kennt man zahlreiche Abkmmlinge, Salze, Ester, Amide.
Der Thiokohlensiure, der Sulfkohlensiure und der Dithiokohlen Yhsi




1CO3.
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K ohlenoxysulfid. Schwefelkohlenstoft.

shure entspricht als Anhydrid oder Sulfanhydrid: das Kohlenoxy-

sulfid COSs.

Zu der Sulfthiokohlensiiure und der Trithiokohlensiiure steht
der Sehwetelkohlenstoff OS, in idhnlichem Verhiiliniss wie das
Kohlendioxyvd zu der gewihnlichen Kohlensiure.

Dem Phosgen entspricht das Thiophosgen C5Clg

Die beiden Anhydride: COS und CS, werden zuerst abgehan-
delt, alsdann die Salze und Ester der oben aufegefithrten 5 Siuren,

an die sich das Thiophosgen und die geschwetelten Abkémmlinge
der Chlorkohlensiiureester schliessen.

Kohlenoxysulfid COS (C. v. T han 1867) findet sich in Mineral-
quellen (z. B. in den Schwefelwassern von Harkiny und Parad in
Unearn) und entsteht durch folgende Reactionen: 1) Beim Durch-
leiten von Schwefeldamptund Kohlenoxyd dureh eine glithende Rihre.
mit SQ0gq. &) Durch
24 2971). 4) Durch E

oder B) von Schwef

Erhitzen von (
61 260—280¢

2 Dureh wirkungz von

virkung von

jure, die mit dem gleich
ikalinm (B, 20, R. 560):
COS -~ NH,.

alkoholische Kalilisung und zerle
501 O=K

SEe1

CN=H

v Kalinm

alz der Aethylthiokohlensiiure

n schwachem

ist ein farbloses (
led

it entz et und t Luft explosive (e-
leichen Volum Wasser; durch Alkalien

wird es zersetzi nach der Gleichune:

COs - 4KOH 0K, KaS - 2Ha0.

Schwelelkohlenstofty, Kohlendisulfid, Sdep. 47", CS; wurde

196 von Lampadius zuerst erhalten, als er Schwefelkies mit Kohle
rte, r wird jetzt dargestellt durch Einwirkung von Schwefel
aut glithende Kohlen und ist eine der wenigen Kohlenstoffverbin
dungen, die durch unmittelbare Vereinigung von Kohlenstoff mit
anderen Elementen entstehen,

Der Schwefelkohlenstoff’ ist eine {arblose, stark lichthrechende

vom spec. rew. 1,297 bei 0%, Um den kiiuflichen Schwe-

zu reinigen, destillivt man ihn iiber Quecksilber oder
RQuecksilberchlorid: er besitzt alsdann nur einen sehr schwachen

Geruch. In Wasser nahezu unloslich, mischt er sich mit Alkohol

iches

und Aether. Er dient als vorz

isungsmittel fiir Jod, Schwe-
fel, Phosphor, fette Oele und Harze und wird zum Vulkanisiren des
Kautschuks verwendet. Mit Wasser bildet er in der Kiilte ein Hy-
drat 2CS, - H,0, das bei —3° wieder zerfillt.

Zum Nachweis cerineer Meneen von Schwefelk nstoff  fiihrt
n wanthogensavres Kalivm

man il mittelst alkoholischer Kali



Abkiimmlinee der Kohlenstinre,

nnd dann in das Kupfersalz iiber (5. 385).

dung der hellrothen Verbindung von CSs 1
B. 18, 1732). Vgl anch die Se
.S
T

gsusammen  iiber

Mit T
Methan (8, T4) iiber. Ge der Schwefellkohls

ene st

stoff ziemlich bestiindig, so dass m bei der Addition von Hal 1824
nng te IKohlenstoffverbindun hiinfiz als Liisu i g

Dz on wird er von Chlor .f.ff'u_.u.*}rr.\':,rr n, bei Ge Ums
f’f-r'a',r".lf.-u'mr-f.l"!IJIJ.-"J.rfr'r'rqu"r:u : Clgt Ol ound B
I'f'|| (S, 104) umeewandelt. Mit Alkoholaten liefert er .;.'-rf.f-'."’rr;j_.fr IS Xan

Nerlze (s, 0.).
Thiokohlensiiuren. Die Salze und Ester dieser in freiem Zu-
stand siimmtlich sehr unbestindigen Siiuren entstehen 1) durch Ver-

COs, Us; 1 a) Alkali- oder Erdalka-

ptiden, ¢) der beiden letzteren mit Al-

einigung der Anhyvdride CO

lisulfiden, b) mit Alkalimerc:

koholaten. 2) Durch Umsetzung der so gewonnenen Salze mit

Halogenalkyvlen und Alkylendihalogeniden. 3) Durch Einwirkung
von Alkoholen und Alkoholaten, 7\[1‘|‘&'.‘I§1I;Ilu'n nndd .\I':\-'J.,:illlnl:'v.'-']l-’i- mia
den auf die Chloride: COCl, CLCO,CyH; (S. 381), CSCl; und CLCSyCsH; '
(8. 586).
Monothiokohlensiinren : Alk
1. Aethylthiokohlensiinre, Nollenmonothiolsdivre HS.COOH. T
Kalinmsalz KS.COOCsH; entsteht 1) 15 den Aethylxanth it
estern mittelst alko I alis . 08D), 2) aus COa
o8 hildet in Wasser und Alkohol 1

icht logliche 1

antiil
Cil] f1

\ethyljodid liefert es

sohlensiinre-aethylester Cs

COOC,H,, " Sdep. 1569, ms C1C0.0.CoHg nnd  C3HzSNa

(5H-S)%n gebildet Durch Alkalien It er in Carbonat, Alkohol w

mid Mercaptan (B, 19, 1227). K:
2. Sulfkohlensiure, Thionkohlensiivre HO.CSOH.

estor CS(0.CoH; . 161—1620, t aus OSCI S

alkoholat; dureh Destillation von ol U0, Gy "’_“‘Il""

irkeit, die mit alkoholischem Ammoniak 1t

um CN.RB.NH, zerfillt.

ricchende
Rhodanammsy
Dithiokohlensiuren.
3. Dithiokohlensiinre, Kohlendithiolscivre CO FI[-:_ Dia frode
Dithiokohlensinremethylester CO{SCH, Bdap. 169 Y
shylester, Sdep. 196Y%  entstehen: 1
d COCly ant Mercaptid
A4 {0

ist nicht bek:
Dithiokohlens
von Carbonylehl
o
ferner 2) aus den T

3

nwirk

=g + 2KC13

)2
1 Rhodanalkylen, 8. 415) beim

inreestern

rhitzen mit cone. Schwefelstinre:
20N.8.CHy -+ 8H.0 = CO(S.CH
Sie bilden kunoblauchartie riechende Fli

Ammoniak werden sie ihnlich den Kohlensiiureestern gespalten,

-+ COy - 2NHy. . {

iten. Durch alkoholisches

von Harnstoff und Mer

2NH; = COZ,

captanen;

CO(S.CaHz)g 20, H SII,




N

n Zu-
1 Ver-
lallka-

it Al-

iokohlensiiure.

4 1.”;.'

4, \uliliunlulhltJmnuv Thionkollenthiolsdiure HOCSSH, die

freie Siiure existivt ebenfalls nicht, von ihr leiten sich die von Zeiss

1524 entdeckten Salze der Xanthogensiiuren R.0.CS.8Me al, die durch

Umsetzung von CS; mit einer alkoholischen Alkalilange entstehen
z. B. das in seideglinzenden gelben Nadeln krystallisirende Aethyl-
xanthogensanre Kalium:

C8,; 4 KOH - C.H:.0H = C.H;0CSSK 4 H,0.

Aus den Lisungen der Alkalisalze werden dureh Kupferoxydsalze

gelbe Kupfersalze der Xanthogensiiuren gefiillt; dieser

schaft verdankt die S#ure ihren Namen, der von Earilicz gelb abge

leitet ist. Durch Einwirkung von Alkyljodiden aunf die S:
.\.‘zll.i"u-:'

lauchiihnlich riechende Fliissigkeiten. Durch Ammaoniak werden

20 ent-

stehen Ester siiuren, in Wasser unlosliche, knob-

sie in Mercaptane und Sulfearbamingiinreester (S. 387) gespalten:
C,Hz0CSSCoHy -+ NH; = CoH,0CSNH, -+ CoH,SH.
Dureh Alkoholate werden, unter Abspaltung von Mercaptan und

Salze der Alkylthiokohlensiiure (S. 384) gebildet (B, 13, 530):

Wi . [CLH-.OH vl CHy
CH4.0K - H.O CoH..SH COe

\ethylxanthogensiurs 1'._.l|__.‘ LOSSH wird ansg ihren Salzen durch ver
1 sehwere, in Wasser nulisliche Fliissi
259 i \‘||\l-'||-| und CS; zersetzt.

Reln

S.O80CH- np. 2 t aus dem
adlsnng wie aus Thiacetsiiure deefyldisulfid (S.258).
reaethylester Coll;OCSSUHE, Sdep, 200Y, farblos
ethylester CHg O.C5.5.CsHy und Aethylxanthogen-
S.CHy sieden beide bei 184" sie unterscheiden
regen Ammoniak und Natrinmalkololat (5. o.).

sthyl-disulfid

entsteh

Kalinmsalz mit alkoh
Aethylxanthe
Oel. Methylxantho

l

A O=

siinre-methylester
sich durch ihr V

|IJHIIiILHII]I'I]m!ltII' (B ‘-EI., wird aus ihren Alkalisalzen, den
anf Alkalisulfide, durch
illt, die in Was nunli

en entstehen mit  den ent-

12

1 1 Aus den Alk 1
ogenverbindungen folrende Ester:
Trithiovkohlensinremethyloster US ."-'I:'H_;'_.. ."-:||-l'|, 204—20569,

Trithiokohlensiureaethylester CS(SC,H-)o, siedet bei 200 unt. Zers.

=_CHs
Frithiokollensiureaethylenester 'S - = Sehmp, 390Y gebt durch
“S.CHs

ition  mit verdiinnter Salpetersiinre in }J.r'ffa.r'm".'m’h"’f-.rfh'r'f-'ff'r'-f-'l'r.l"fl.fl,.ff!_'u-
(5. 0.) iiber.

Chloride der geschwefelten Kohlensiiuren: Thiophosgen, Thio-
T30, ain-r,ih-\\.'. 1,508 ._!'.'J"-__ entsteht durch
und beim Erhitzen von (83 mit PCl. im
25

Sdej

Bonylehlorid CSC

auf

wirkung von Chlo

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufil.




386 Abktimmlinge der Kohlensiiure.

gupeschmolzenen Rohr auf 200%: O8, P(l: = C8Cls - PClgS. Am
testen gewinnt man es aus Irua’r.’mmuhx;hwa aptan CSCl )
durch Reduction mit Zinnehloritr oder Zinn und Salzsiure (B. 20,

B. 21, 102): C2Cly + SnCls CSCly SnCl
nach welchem Verfahren es technisch darges

Es hildet eine stechend riechende, 1
nnloslich ist, Beim Stehen im Sonnenlicht

in \\"|----'r

lvmere krystallinische Verbindung CaBaCly ClL.OR.8.CCly, .l"r;r"u"m di-
thiokohlensduremethylester (s. n.), die bei 116Y schmilzt und bei 150
wieder in Thiophosgen iibergeht (DB. 6. 1. 600). Dureh Kochen mit

Wasser zerfillt Thiophosgen in COg, Ho8 und 2ZHCI. Durch Einwirkung
von Ammoniak entsteht Rhodana Ao,

Durch Einwirkung von Thiophosgen auf gecundire Amine (1 Mol.)
entstehen zuniichst Dialky l-sulfearbaminechloride :
CSCly + NH{CyH;)CgH; = CLCSN(CsH35)Cy He - HCI,
welche mit einem zweiten Maoleciil des Aming }r (“,”H‘,Jf“h "'H-“..-'-’J."'fr-'."s.'-
stoffe bilden (B. 21, 102).

Dureli Einwirkung von Benzol bei Gegenwart von AlCly entsteh

Thiohenzophenon (B, 21, 357).
Durch Umsetzung von Phos n mit Alkoholen be

- und Thiopho
te Abkiimmlinge

ziehungsweise Mercaptanen entstehen geschwefe

der Chlorkohle 1|»‘J1||< pster (8. 381).
Chlorkohlenthiolsiureaethylester . . ClCOSCsH-.
Chlorthionkohlensiinreagthylester . CLCSOC

Chlorperthiokohlensiiurenethylester CLOSSC.

Perchlordithiokohlensinremethylester CLOSSC C lg unter Thiophosge
Schwefelhaltize Abkémmlinge der Orthokohlensiiure.

tsteht duorch Einy
ssigkeit, die dur

Porchlormethylmercaptan CClLSCL, Sdep. 1470
= US 11||-| bildet eine hellgelbe ¥
reducirt wird, Durch Salpete

kung von Chlor and
SnClg zu Thiophosgen I :

Trichlormethylsulfosinrechlorid CClgS0,0 1, =ehmp Sdep. 1 0"
iiber, das aunch auns €3, bei der Binwirkung von feuchtem Chlor entsteht.
cht loslich in Alkohol und Aether, besitzt einen
onden Geruch., Mit Wasser geht das Chlorid in die
Cy.504H Hy0, zerflie sliche Krystalle iiber,
inre, CHuCL8OgH

ure seht sie

In Wasser unlislich, 1
campherartigen, durchdri

Trichlormethylsulfo
die durch Reduction: CHCle.80gH Dichlormethylsulfo
Manochlormethylsulfossinre und CHySOaH (5. 152) liefert.

.

Amidderivate der Kohlensiiure.

Die Kohlensiiure bildet ganz iihnliche Amidderivate wie eine

zweibasische Dicarbonsiiure, z B. die Oxalsiiure (S. 428):

/NHs < NHs ~NH, ANH,
LOH COLHE,H. CO%a ~NH;
Harnstoffel

Carbaminsiiare Ureths
Carbaminsiureester Carbaminsilurechloric

CONH, CONH,
COOH CO0CT I5

Oxaminsiture Oxametha
Oxaminsiiureester

Cf

CRXami

Abl

Salzi

werd
nimnn
_'_"E'|'||
Rohy
stoff

Séinr
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Carbaminsiiure. Urethane, 38T

Carbaminsiinre, Amidoameisenscivre H,N.COOH ist in freiem
Zustand nieht darstellbar. Thr Ammoniumsalz HyN.COONH,, ent-
steht durch unmittelbare Vereinigung von C0O, mit 2NHy und ist

daher im kiuflichen Ammoniumearbonat vorhanden. Es bildet eine

weisse Masse, die bei 60" in 2NHy; und CO, zerfiillt, welche beim
Abkiihlen sich wieder vereinigen. Die wilsse Ligsung wird durch

Salze der Erd- und Schwermetalle nicht

erst beim Erhitzen
werden Carbonate ausgeschieden, indem das carbaminsawre Ammo-
ninm durch Anfnahme von Wasser in kohlensaures Ammonium iiber-

ht. Erhitzt man carbaminsaures Ammoniumn im zugeschmolzenen

.[:.'-n_' auf 130—140" so entsteht durch Abspaltung von Wasser Harn-
stoff CO(NH,)..
Die

1} bei der Einwi

der Carbamix

dure, Urethane genannt, entstehen
‘kung von Ammoniak bei gew. Temperatur auf

Kohlensdivureester:
. CoHy : i NHg <

‘““-H.t' o NHy=( ”‘\fl.l'._.H_-, CyH;.OH,
n auf die Ester der Chlorkohlensdiure (8. 381) und der Cyankolilen-
sciure (S, 429):

ot Bk o INHg . ;

( “*'l.l'._,fl,-, 2NHy = ( “'\H.l'._,ill-, NH,C1,

~CN i ~NHa, R
0 | 2 1y N e '
H’"“.t'._,H;, 2NH, = [”'-“.i'.,ll-. CN.NH,.

Ferner 3) beim Einleiten von Cyanchlorid in Alkohole:

e NH:
S TRER A | 1y 9 L (M
CNCl 4- 20,H:.0H = ( U\H'(._:“._‘ CyHSCl,
and 4) durch directe Vereinigung von Cyansdure mit Alkoholens
T i o’ NHy
CO.NH + C;H;.OH (H\“J.__. f

schilssiger Cyansiinre bilden sich |Ii"l'll-l-i zugleich Allophansiinre-
aster (5. 394).

lel il

Die Urethane sind krystallinische, flitchtige Kérper, die sich in
lkohol, Aether und Wasser lsen. Auf ihre dtherische Lissune wirkt Na-
mm unter Wasserstoffentwicklung ein: aus Urethan entsteht wahrschein-
Natrinmurethan NHNa.COO( 5 (B. 23, 2785). Durch Alkalien
sie in Kohlensiiure, Ammoni: und Alkohole zerlegt. Beim Erhitzen

Ammoniak bilden sie Harnstoff:
" NHy
~0.C,H-

~NHs

; SNH;
rekehrt entstehen beim Erhitzen von Harnstoff, oder leichter
aurem Harnstoff mit Alkoholen wieder Urethane,

ol NHg = CO CsHj;. OH.

von salpe

Urethany Carbaminsciureaethylester NHyCOCsHy, Sehmp. 50 bis
510, Sdep. 1849, bildet grosse Tafeln. Methylester Schmp, 529, Sdep. 1779,
Propylester Schmp. 530, Bdep. 1959  Allylester NH,COOCqH, Schmp, 219,
id 204"  Acetylurethan !'![::l'[}XII_['Il:{ aHz, Schmyp. T , Sdep. 1300
mm) aus Urethan mit Acetylehlorid. In ihm lisst sich H dureh Na




Kohlensiure,

Natrinmverbindung entstehen mit Jodalkylen: Alkyl
5, R. 640),

arsetzen. Aus der

acetylurethane { 3.

Alkylecarbaminsiiureester entstehen, man bei den Ureth: -
und 2) 387 Ammo durch primire und seen y

Amine ersetzt. 3 Beim Erhitzen von Isocyansdureestern (5. LO0 el
Alkoholen auf 100Y: ZUer
CO:N.CyHy; + CsH;OH CoHNH.COOCH;,. bow
4y Aus _l"'J'.'IJ,H’."'I-'-';'.H.-.'-‘n(l,l"r'Mu-a'm""n (5. u.) und Alkoholen: ATLS
RNH.COCI -+ CoH;0H = RNH,.COOUH; HCL let s

Wethyle minsiure-nethylester CHoNH.COOC;H;, Sdep. 170 ) ..
\ethylearbaminsiinre-aethylester CoH-NIHL.COOCH5, = 175V e

Aethylenurethan ilglil-_iJl'r]_x]l['H_,['ii.-\']“ 00C;H;, schmp. 115", aus
= (B. 24, 3

o

Aethylendiamin und CLCO4C,

Derivate der Carbami e mit gweiwerthigen Radi st ) o
1 hen durch Vereinieung der ( aminsiiureester mit Aldehyden: stoff
Aethylidendinrethan CHg . CH(HN.CO.0.CoH)o, aus 1 rethan nnd Acet Met
aldehyd. Gliinzende Nadeln, die bei 126" s 24, 2268),
Chioral-urethan ll“l:;.“”-.“” LN H.( ‘L.l'..”__. Uy 1 und Chlo
ral, schmilzt bei 103% und geht mit Sinrechlor n i shloraethyliden-
urethan LH'H:X["’[H'._.[] - .“'u']|||||-. 1430 iiber (B. 24, 1803). SAnr

Harnstoffechloride. Carbaminsiiurechloride entstehen dureb
Einwirkung von Phosgen auf Salmiak bei400% aufdie Chlorhydr

primiirer Amine bei 260—270" und die Benzollisung secun

Amine (B. 20, 858; 21, R.293). Sie sind stechend riechende Ver
dungen: COCls + NHy.HCl = CLCO.NH, + 2HCL
Harnstoffehlorid, Carbaminsdurechlorvid, Chlorkohlensdiure

amicd CLCONH,, Sehmp. 50", let bei 61—62Y unter Spaltung in HCI
und _I_\'a.u'lll.u.r”.\'r';.nf.u'r- CONH, die sich theilweise zu "Iff'-’.".l.rf{'l’l ]i nierisirt
Dieselbe Veriinderung erleidet es beim Stehen.

,.\Innnulla_\'IIm|'||.»ainli’rlzlnrim’: Methy arnstofehlorid  CICONHC
Sehmp. 909 Sdep. 93—94Y  Aethylharnstofehlorid  Cld ONHCH;, S
g0 tt, in der That er
sich beim Abl

Diese Verbindungen sieden schein nnzersets
[soeyans

ureaster,

eine Spaltung in HCl un
ler miteinander verbinden:
CONCH4 4 HCl = CLCONHCHjg.

Dialkylharnstoffehloride: Dimethylharnstofehlorid  CLCON(CHg)y
Sdep. 1500 pisethylarnstoffehlorid CLCON(UsHglo, Sdep. 190—1959, ent
steht auch ans Diaethyloxaminsiinre mit PClg,

Verhalten. 1) Mit Wasser werden die Harnstoffchloride in stoff
nnd Ammoninmehlorhydrat zerls 2 Mit Alkoholen hilden sie ;
fhane (8. 387). 3) Mit Aminen gehen sie in n-"'lfu.'.f,n’-""‘r'-'r" Harnstaoffe

vy Ol ’ : e NHCH -
:H__\x”: l._.il‘-_xll._}._.:n\_I\_H: —HEL.
I\-J'I'H_-a‘\'lll|II'I‘I-1':11' Reactionen: 4) Mit Benzol und Ph e

ithern reagiren sie bei Gegenwart von AlCly unter Bildung vom Siiure-

i CICONH, + CgHg ———> (5H;CONH, + HCL




Alkyl

yliden-

durel

389

»NHs =

Carbamid, Harnstoff, COlgp’ Schmp. 132—133% Der Harnstoff

wurde von 1773 von Rouelle im Harn entdeckt und 1828 dureh Wi h
ler (Pogg (1825)8,177; (1828) 12,253
zuerst synthetisch dargestellt, eine folgenreiche Entdeckung, welche
h

s den Elementen aufeebaut werden kinnen (S. 1). Der Harnstoff fin-

) aus isoeyansaurem Ammonium

ewies, dass organische Verbindungen wie die anorganischen kiinst

det sich im Harn der Siiugethiere, und wird aus dem durch Eindampfen
oncentrirten Harn mit Salpetersiinre als Nitrat abgeschieden. In
kleinen Mengen ist er auch im Harn der Vigel und Reptilien ent-
halten. Ein erwachsener Mensch sondert im Durchschnitt tiiglich
90 ¢ Harnstoft aus, dessen Bildung auf der Zersetzung von Eiweiss
stoffen bernht. Der Harnstoff' ist isomer mit dem Isuret oder
Methenylamidoxim (8. 229):NH,.CH-NOH.

wtlich entsteht der Harnstoff 1) durch eine intramolecu-

AN
are Atomverschiebung, beim Eindampfen einer Lisung von isocyan-
saurem Ammonium:

CO.NNH, — CONH,)s.
der wissaricen Lilsungen von -eyan
miten Men
n Kalinmsulfat.
Riickstand der

awrdampft ein Gemer
10T} und Am

n  Lilsunge

inmsulfat (in aeq
isirt beim Fa
mpft und

t, die L
en Alkol

(em

]l.:
Har

Ferner entsteht er nach den allgemeinen Bildungsweisen fiir
Qéinreamide : 2) Durch Einwirkune von Ammoniak auf a) Carba-
minsiureester oder Urethane, b) Kohlensiiurcalkylester, ¢) gesehmol-

1 Kohlensiiurephenvlester (B. 17, 1286) und d) anf Chlorkohlen-

siinreester. Die unter b, ¢ und d genannten Verbindungen gehen

miichst in' Carbaminsiureester ither:

NH,C00C,H; + NHy= NH,CONH,"+ C,H;0H

COOC,H,), -+ 2NHy = NH,CONH, -+ 2C,H,0Hj

CO(OCH;)s -+ 2NH; = NH;CONH; - 2C,H;0H (Darstellungsmeth.
CICOOC:H; + 3NHy = NH,CONH, CyH-0H - NH,CL

3) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phosgen und Harn-

stoffehlorid :
COCly' 4~ 4NHg = CO(NH,)s + 2NH, ]
CICONH; + 3NH; = CO{NHa)s NH,CI
4) Dureh Erhitzen von carbaminsaurem oder thiocarbamin-
sanrem Ammoninm auf 130—1400,
reweisen ist der Harn-

Durch die beiden foloenden Bildung

stoff' genetisch mit dem Cyanamid und Guanidin verkniipft:




Abktmmlinge der Kohlensiiure.

5) Bei Einwirkung geringer Mengen Siuren geht Cyanamid
in Harnstoff iiber:
CNNH; + H,0 = CO(NH,)s.

6) Aus Guanidin entsteht beim Kochen mit verdiinnter Schwe-
felsiure oder Barvtwasser Harnstoff:

NH:C(NH,)s + HyO = CO(NH,); + NHj.

Der Harnstoff krystallisirt in langen rhombischen Prismen
oder Nadeln und besitzt einen kiihlenden, dem Salpeter iihnlichen
Geschmack. Man kann ihn leicht durch Umkrystallisiren aus Amyl
alkohol villig rein erhalten (B. 26, 2443). Er lost sich in 1 Th. kal-
ten Wassers und in & Th. Alkeohol; in Aether ist er fast unlislich.

Schmilzt bei 132" und zersetzt sich 1) hei hiherem E zen in Am-

moniak, Ammelid (S.419), Biuwret (8. 395) und Cyanursdiure (S. 410).

2) Beim Erhitzen mit Wasser iiber 1009 heim Kochen mit Alka
oder S#uren zersetzt sich der Harnstoff in seine Componenten:
CONH); -+ HyO = CO, -+ 2NH,.
Beim Faulen des Urins tritt dieselbe Zersetzung ein. 3) Durch
salpetrige Siure wird Harnstoff #hnlich allen andern Amiden zer
CONH3)s + NoOy = CO, + 2Ny + 2H,0,

4) Ehenso zerfillt er mit unterbromigsaurem Alkali in Stick-

legt: §
stoff, Kohlensiiure nnd Wasser:
CO(NH,), -+ 3BrONa = C0Os + N, + 2H,0 4 3NaBr.
rnstoff mit Siu-

Salze: Aehnlich dem Glycocoll bildet der H

ren, Basen und Salzen krystallinische Verbindungen. Obgleich er

zwei Amidogruppen enthiilt, vermag er sich doch nur mit 1 Aeq.
der Siuren zu vereini

n, eine Amidgruppe hat durch das Siure

radical die basischen Eigenschaften ein
Harnstoffnitrat CO(NH, ) NOGH, in Sal
istoffoxalat [CO(NTH,
lisliche, dilnne Blittchen. .
Ferner bildet der Harnstoff mit einer Reihe von Salzen Dopy

we schwer loslic

o -+ 2H,0, in

bindungen, von denen hier das Harnstof-Chlornatrinm CO(NIHg)s
HaO angefithrt werden mag,

JDie Grisse der Umsetzung der Eiweissstoff

ist eine der fundamentalsten Fragen der Phyvsiologie. Von den

stickstofthaltigen Umwandlungsproducten der Eiweissstoffe ist der

Harnsiinre

Harnstoft bei den Siugethieren und Batrachiern (vgl

das die anderen bei weitem iiberwiegende Hauptproduct. Seine zn

verlissige Bestimmung ist daher von grosser Bedeutung.

Zur Bestimmung des Stickstofis in  den Stoffwechselprodnet
lie Kjeldahl-Wilfarth’ Methode die geei Zur Bestimmung
des Harnstoffs kann die M » von Liieh bei I
durch Titra Mere

t in neutraler Lisung ein

mit

im r[1|'|in-'.-‘|-'.-'-.'|'-.'-['




nama

Schwe-

rismen
ilichen
Amyl
h. kal-
loslich.
in Am-
S. 410).
Ikalien

Dureh

Stick-

1B

1t Siu-
vich er
1 _\l'll.

Siture-

'1"-|'J.|-]'
m den
ist der
nsiure
ine zu

BT e

Harnstoff. a9l

cheidet, ein Gemenge von Doppelverbindungen aus Carbamid und Mer-
Salpetersiiure. Ferner die Methode von
wsetzung  des Harnstoffs  dureh unter-
e Methoden wurden kritisch

unter Freiwerden von

iifner, welche auf der

wres Natron bernht (s, 0.), Sdammtlicl
iiger, theils im Verein mit seinen Schiilern (vegl
8: 35, 199 86, 101 u. a.. Abh,).
\”\‘olllfl' [l.illl'«f!lﬂl‘ Die alkylirten Harnstoffe entstehen
Resctionen wie der Harnstoff, 1) wenn man primiire oder se

e auf Isocyansiuwre (in Form von isoeyansaurem Kalinm

eitet von

ch

lich

8. 407) angewendet) oder anf fwu'fj(.rf.rf.n'r'.r'f.rf‘a'f'\'l'r-:‘ eimwirken lisst:
CO=NH NHa.CoHy NHCONHCH-
Aethylharnsti it
CO=NCyH; -+ NH(C,H;)s = N{CoHz)s.CO.NHC,H,
& Triaethylharnstoff,
Auf fihnliche Weise entstehien alkylirte Harnstoffe beim Erwirmen
mit Wasser, indem letztere zuniichst in COs und

[socyan

ne zerl werden (8. 411). welche sich mit den Estern verbinden:
CO=NCH 0y AN — T s CONHO,Hy)s.

2) ]hn. h ||~|\\||i\|II||| von J’frruf\.fr.lf,'rf.rhum’ und Alkylharnstoff-
Amine (8. 3858).

wstoffabkéimmlingen, den

hloriden anf Amm primiire und secundire
o) Aus den “:-.:Ill|'<'I-'!".E"-lll"‘-'lll:"llIII|'II'II Ham

soer, Ureiden mit Alkalien:

SNHCOCH, : N Ha A o
¥ e { e CHaCOs
CONTICH, KoM= GO vhom, T Vaueb

Methylacetylharnst . 592) Methylharnstoft.

sind in ihren Eirenschaften nnd Reactionen
% 1 und verbinden sich meist mit 1 Aeq. der
Mit Ausnahme der tetraalkylirten, bilden sie feste

[he ;-:||-|||.,';“\I\}i,|']--.| werden heim Erhitzen ;I:lll\.‘ll.
we) und Amine zersetzt; die hoher alkylirten de-
Beim Kochen mit Alkalien zerfallen alle in CO5 und

:n’\”‘”’ F Hy0 = COy -+ NH; - NH,.CHg.

Die alkylirten H:
dem gew. Harnstoff o

Me Ilnllunmlnn \Ii l 'ONHCHy, Schmp. 102Y, wird aus Methylacetyl-
seinem aus Acetamid leicht zuginglichen Acety lderivat
erhalten. Ae I:I|\!I|.1ir|~llll'|. NHoCONHC,H, Schmp. 929 a-Diaethylharnstoft
CONHCH: ; p. 112! _‘-w.u]: 2630, A-Dinethylharnstoft NHoCON(C,]

Schmp. TOY. acthylharnstofl ( H\ s H(CaH)

:"?1']|I||l|. 634, !‘-'|||-|r. 2 :
Peteaethylharnstomr CO[N(CyH;) 210—215Y bildet eine pfeffermiinz
dhnlich riechende Flilssig

Wlylharnstoft NH,CO \[I [ ]I Schmp.

rt sich mit Brom-

wasserstoff in J'“a'nlr-l.rj.f.".f.f.f-Jl'-;".'a.'a'u,-:.l'f-ff- (8. 396) C:NH um (B.

22 9990),  piallylharnstof, Sinapolin CO(NHC, o . 100Y, sehwer
| Wasser, entstelit heim Erwiir VO I Hr'lr.fnfrm-'f'ffr'fu."l"f}.'"'r'.-:.*r-.r'
oHe it ‘\\ 1SseT ||\1|Illl1| orsweise 1),
it Wasser und Bleioxyd: '

(5. 400) wird duarcl

heim Erhitzen von Senfiil

andene J{-’r'-rfl'll'l'l'_.fl'l-r.J‘fJ.-’.l.".f.'.’.".rﬂ.\'fujfj-

3 lellil"]l‘-f ont

rd entschwe

ren hei der Einwirkung von salpetrigsanren
y Hamstoffnitrate oder -sulfate:

Nitrosoharnstoffe cu
ogruppen monally

Salzen auf in den Ax
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Kohlensiiuve.

Nitrosomethylharnst ol \ll,l O \ NO)CHg. Nitrososc-dinethylharnsto NH iy
CoH:).CON(NO)C.H, Sehmp. 5 lic i 1 i ie |
Oel. Dureh :.'-'-||-|".|-||.- dieser \--||- | |-|1|.«.-| i
oder Hydrazinharnstoffe, aus denen durch Spaltung ; :
Sh

| (8. 170) erhalten we
Cyclische \ll.\l: u]mlnnlnlmhlmmmim'r!.

Durch Verei

gewilmlicher Temperatur unter Wass

N H-

entstehen bei

igung von Aldehyden mit FHa

'|.i|' \':-1 'I||.-i|".|'..-|-|.:

Methylenharnstoff [I”"-.\H ok H:_,. walsse kirniee I\-:'_\.~.|.'|'!|
Lethylidenharnstofr (07 NEES CHCH,, Sc¢hm 154
h) arnsto “NH- gy chmp, L :

beim Kochen mit Wasser zerfallen diese Verbindungen in die Generatoren.

\ll! Hy

Aethylenharnstoft 0 y Sehmp, 131 Y% isomer 1 A lider 2) Sy
“NH( Hy :
! harnstoff, entstelit durel Grhitzen von Aethylearbonat mit Aeth Sl
3 N H( ] HBx
auf 150%  Trimethylenharnstofr CO7 .\:11 ::' O ||. Sehmp, 260V S
Lethylendiharnstoft NHoCO,NH,CHo! !l._,,\lil'll,\li_., sch
1111 entsteht aus Aethylendiaminehlorhydrat und cyansa hex j
hoer die Einwirknne von Harnstoff anf J“.-’--h'l_rf'r)l.ll-’,a'il'll', Aldehyd SE
Jetone wnd Dikelone ist wenie bekannt: Acetylendiharnstoff, Glycoluril
ANH.CHNH. : “ . i .
entsteht ans Glyvoxal und Harnstoff, sowie da
SNH.OH N1
Reduction von Allantoin (B. 19, 2477). Ueber die Einwirkune von Harm
stofft aut .]r--flf;fr-'u'r.-’uu 3. B. 26. R. 291. i
Derivate des Harnstoffs mit Siiureradicalen: Ureide.
Die Harnstoffderivate der einbasischen Siiuren entstehen bei
| der Einwirkung von Siiurechloriden oder Siiureanhyvdriden aunf Harn

s es gelingt jedoch so nur ein Siureradical einzufiihren. Sie sind

fest, zersetzen sich beim Erhitzen und vermiogen mit Siuren keine

Salze zu bilden. Durch Alkalien werden sie in ihre Componenten

I'_-"l‘h]l.'tlll‘lh. Stioks
Acotylhiarnsto® NHo CONHCOCH,, Sehmj 229, 30). seide- Fineicl
clinzende, in kaltemn Wasser und \nunl W Nadeln., Chlor- 115 d
acetylharnsto NHo, CONH.CO,CHCl, zersetzt sich 1600,  Bromacetyl- dor
narnstoft NH,CONHCO( 'HsBr, in Wasser schwer Nadeln, liefert - un
mit NHg: Hydantoin (8. 393).
Methylacetylharnstoff CHoNH.CO NHCOCH,, Schmp. 180Y, ent
ans Methylharnstoff’ mit Essi reanhydrid und aus Acetamid mit
und Alkalilange (8. 165):
9CHy.CONH; -+ Bry 1'1-':2_:'[1_'["‘:”6 - 2HBr. oo
Diacetylharnstoff CO(NHCOCHg )y, entsteht aus Acetamid mit Was
nnd sublin in Nadehi.
1 Kreat

Ureide von Oxysiiuren, Man kennt offene und geschlossene,

ringfirmige oder cyclisehe Ureide besonders von a-Oxysiiuren: der




J1

{ .-".'_.’J.lr'l
coluril

se1ili-
Chlorx-
peetyl-

SeNe,

¥
aer

Hydantoin,

Hydantom

riycolsiure, gewthnlichen Milehsdwre und a-Oxyisobuttersiure. Da

die offenen Urevde aus den geschlossenen durch Aufspaltung einer

actambindung mit Alkali oder Erdalkali entstehen. so mi 1 die

im Ansehluss an die evelischen Urerde ¢

z. B.: . - NHCH,
O 5

‘chandelt werden,
: ‘.“,\'H{']]_.:'rlu]]

Hyds
r Glveolsiure offenes Uraid de

NHCH,
“NHCO **

:n Oxydationsproducten der Harnsiiure dem

nEANTE
r Glycolsiiure,

Hydantoin, Glycolylharnstoff CO

1) aus zwei wicht

i (s, d.) und dem Alloxan (s. d.) beim Erhitzen mit HJ Siure.

2) Synthetisch entsteht |]}|lr:!;£1|'i']| aus Bromace l"l.r;:"a"iru'.r.'.k'.fuj}' (S, 392

heim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak unter Abspaltung von

HBr. 3) Durch Einwirkung von Harnstoff auf Dioxyweinsiure (A.
eim Kochen mit Barytwasser geht Hydantoin in Glycolur-
siure oder Hydantoinsiure iiber:

~NHCH,
~NHCE)

~N(NO,)_CHs . o :
”“‘\H i ['.‘ J". Sehmp, 170", dureli cone. .\.-[.'ru-:vr-

~-NHCH,COOH
(B8 oy 2

Lk {
HaQ “NH,.

Nitrohydantoin O
sinre auf Hv toT

Hydantoinsiure, Glycolursiiure NHoCONH.CHyCOH, zuerst
- at foin, F-'fl.',.'r'«'n".r-'a';.". f.f_fl.frfr-';.lf'u'.-',u erhalten, ent

n von Harnstoff mit Glyeocoll anf 1209, und
Isaurem Glycoeoll mit isoevansaurem Kalinm,
In Alkohol II||!| heissem \\..'l.w.-u'l' leicht

i in GOg, NHg und Glyeocoll.

fin & S01).

Homologe Hydantoine. Dieselbe Reihenfolee der Kohlenstoft- 1
ie in dem HydantoTn kommt in den Glyomalinen o

vor, _:-'J|-u'|| st d

rer ill""rl:[
der CHy und

welche als a-,

r HydantoTaring
Dureh  Ersatz der W
leiter

y-Derivate hezeichnet werden, entsprechend dem Schema:

sich allkylirte Hydan

NH.CH,
{) . -
~NH.CO

Hydantoin.

beim Zusammenschmelzen von
toff mit Monalkylglyedcollen unter Abspaltung von Ammoniak nnd

sAlkylhydantoine entstehe

-Methylhydantorn NH.CON(CHg).CHoC'0, Schmp. 1579 zuerst aus

Kreatinin (8. 404) erhalten, entsteht anch aus Sarkosin (8. 350) mit Chlor-

. 2111) oder Harnstoff, f-Aethylhydantoin NHCON(C,H5)CHoCO,

yan . 1:




der Kohlensiure.

Abkmmln

. 1009, sublimirt leicht. _'-'\I
Emwirkung von Jodalkylen und Alks
Dig a-Alkylhydantoine kinnen synthet

ylhydantoine entstehen dur
ien anf a-Hydantofne, s B. :
sch durch Erhi

Cy :.-1|||I\|l|'i[||~ der Aldehyde und Ketone (3. 344) mit Harns o 1t v,
werden (s. a-Phenylhydantoin und B. 21, 2820):
N o . LCONH s
R.CHZ L H.N.CONH, = R.CH? : NHy ‘
OH 2 & SNH.CO 2
a-Alkylhydantoin. ar
NH.CH.CH :
o-Lactylharnstofr, a-Ieth .?J.'J"Jrffjfrflrfaffra'r';f U Y L * YL HL0, schimilzt b
d A ~SNH.CO i
sserfrei bei 140—145HY, entsteht neben Alanin aus Al ‘--|I\l|'|||" 1]
r Einwirkung von isocyansaures Kalinm enthaltendem Cyankaliumg iy
lich wie Hydantoinsiure 1) entstelit daraus a-Laetursiure NHg [ “\H
CH(CHg).COsH, Schmp. 155"
! AcetonyIharnstoft . - Dimethylhydantoin NH.CO.N i|i (CHg)uCO, i
Sehmp. 1759 und Acetonylursinre NHaCONH.C(CHg)s COgH, & ||||._._ 155

hig llill"_‘ sind Uretde der a-Oxyisobuttersiiure.
Die Ureide der Glvoxylsiure, der Acetessigsiiure, Oxalsiiure.

Malonsiure, Tartronsiure und Mesoxalsiiure werden spiter im Zu

sammenhang mit der Harnsiure abgehandelt.

Di- und Tlit’.ll|I(I\'-|d|lllillll'lIhlt(‘ [reide der RNohlensdure.

honsiinre is

e oder Tmidoc

Die freie Dicarbam

fihie, wohl aber sind eini ihrer Abkiémmli hem

Carbamingiiure steht sie in #hnlichem Verhi wie Bin
siinre zu Glyeocoll. Aneh ein Abkiimmling der arbamidsinre bekannt: 1ic
¥ CH,COOH Min

: AH,COuH - - =
) OOy £ i 1 | 8t

NHa.CHoCOsH '\H"\t'EJiI'H._.H N_( Hinu]n

) Amido Diglyeolamid

o " - ACO0H e st
(NH,COOH) (NE s60m) (N_COzH)

Carbaminsiure Dicart
Imidod

reester , Tmidodicarbonsdureester N H{C( 'J._.['_.]l,_- ¥

Diearbamidsi
Schmp. 509, Sdep. 2159, entsteht aus Natrinmurethan (8. 387) mit C1CO4CH;
(B. 28, 2785).

Allophansiiure NHy.CO.NH.COoH ist in freiem Zustande nicht N
tindig. Ihre er entstehien 1) durch Einwi irkung von Chlorkaohle :
estern auf Hamstoffs 2) durch Einleiten von ( r;r'uaruun 41||| i Ca

in wasserfreie Alkohole, wobel die zunichst
ister sich anit zweiten Moleciil Cyans
micen (B, 1572)

CONH -+ NH,. COyCHy = NHyCONHCO,CH:.
Aus {';|['|:.—||||i,1:.-;'i|L:'e'-<-l.-.<1l-'ru oder Urethanen &) mit Harnstoffehlorid
| R, 293). 4) Mit Thionylehlorid (B. 26, 2172):

i 2NHCOC,H; - 50C1g NHoUONH.CO(
| .;“upll dureaethy lester NH 5 CONH.C

propylester, Schmp. 155Y  Amylester, Schmp. 1629,

Hy




ren der

VUTITLELE
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Isiinre.

im Zu

(8. 407
insinre

g tern

(B. 21,

CaH-Cl.

}—191 0

aqge,
ol

in Wasser schwer loslich. Beim Erhitzen werden sie in Alkohol, NH,
Cyanursdure (8. 409) zersetzt. Durch Einwirkung von Alkalien oder

che :I||\.'I|i:-i‘]l
widet mas

allophansaure Salze,
ren und schon durech Kohlengiinre zevlert werden. S

|| wrytwasser entstehen aus ilmen

i I ans
hnen mittelst Mineralsiiuren die Allophansiiure ab, so zerfillt sie sogleich
COs und Harnstoff,

Cyancarbaminsdure CNNH.COOH ist die
der Allophansiiure entsprechende Nitrilsiinre. Salze derselben entstehen
durch Addition vom COy an Salze des Cyanamids:

2CN.NHNa -+ 0y = CN.N(Na).COONa |- CN.NH,.
namidokohlensiinreester
siinreestern (s n.) dur

Cyanamidokohlensi

ntstehen aus Cyanamidodikohlen

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge.

Binret, Allophansiivreamid, NH;,CONHCONH; - H,0, schmilzt
wasserfrei bei 190" und entsteht beim Erhitzen der Allophansiureester
mit NHy auf 1009 sowie beim Erhitzen von Harnstoff auf 150—1600:

2NH,.CO.NH; = NHo.CO.NH.CO.NH; 4~ NH,.

Es ist in Wasser
Ho© in Warzen oder Nadeln, schmilzt wasserfrei bei 190" und ze
icl i NHy und Cyanursiiure. Die mit Kalilauge versetzte 6=
wird durch Kupfersulfat violettroth gefiirbt. Im HCI Strom
zersetzt sich das Biuret in NHg, CO,, Cyanursiiure, Harnstoff und

und Alkohol leicht liislich, lkrystallisirt mit 1 Mol.
tzt

Guanidin.

Carbamineyanid, l‘IH(-’H.’J-’r.'f'u.\'.l'lr:ffl,f“ NHoCONHCN, das Halbnitril des
Biurets, entsteht wie Harnstoff ans Guanidin, so aus Cyanguanidin oder
Dicyandiamid (S. 405) mit Barytwasser und

ineralsiluren i tinret iiber (B.
B. 25, 820. '
Carbonyldibarnstoft NH,CONH.CONH.CO.NH; entsteht ans Harnstoff
- ber 100Y, st in Wasser schwer lislich
in NHy und Cyanursdure (8. 410) zerle J. pr. Ch, |
Cyanamidodikohlensiiureester CN.N(CO,C,Hg)s, ein Abkiimmliy
n Amidotrikohlensiiture N(COyH)s, entsteht ans Nat
virkung von Chlorkohlensiinreestorn (J. pr. Ch. 2] 16, 146).

ht beim Erwiirmen mit
708). Ueber Alkyleyanharn-

und wird beim Er-

Abkiimmlinge der Imidokohlemsiiure. Der Carbaminsiure und
dem Harnstoff "I!|.‘\J!‘."'€']I"II die Psendoformen: Imidokohlensiiure und

sendoharnstoff:

NH..COOH NH:C(OH)s CO(NH,),

i tlensfiure Harnstoil

ywrmen lassen sich \| kiimm-

eide In 1d nicht bekannte

zurilckfithren.

nicht un-

Imidokohlensiureest 1
n der Chlor-

r HN:O(OC3H;)y, diese unbestiind
1 a1 dureh Reducetic

sersetzt destillivharen 1

cohlensfinreester (B,
[ !Ilnlnllllilal.n]lll|I-|IUI ”||H|l\lll CIN:C(OCsH;z)s, Sehmp. 3

ester, hmp. 20V,

:[n..

wirtkunge von Unterchlorigsiures
Sie

Cone., d fest, besitzen einen

1em stecher und sind nicht unzersetzt destillirbar, Gegen




396 Abkimmlinge der Kohlex

durch werden sie leic

Allkalien sind sie sehr hesti

unter Bildung von Ammoniak, Kehlensi

Bromimidokohlensiureaethylester

Abkiimmlinge des -Harnstoffs.
CHa— 0K CHo O -,

Lethylenpsendo-harnstoff - C:NH oder ; "~
ethylenpsendo-harnsto CHy NH/ e OH,. N7
. 1

durch Einwirkung

hildet ein nur schwie
Propylen=gy=harnstoft Cylgi( H_\',\,_H: entsteht

i h ans Allylharnstoff (3. 3

B, 22 2091),

aus Brompe

durch HBr m

chlorhydrat, sowie

intramolecularer Atomverschiebung
Diamid- oder Hydrazin- und Diimid-Abkémmlinge der Kohlen-
ginre. Semicarbazid, Cerbaminsdureélydrazid NHs CONH.NH;
969, entsteht 1) anus Harnstoff nnd Hydrazinhydrat bei 1009, &
fat und Cyankalivm, 3) aus Amidognanidin (B, 2%, 31, 56). - Mit
Benzaldehyd entsteht Benzalsemiearbazid NHy. CO.NHN=CH.CzH,;, Schmp.214
wzid, Carbohydrazid NHa. NH.CO.NH.NHg, Schmp. 152—=1563Y, aus

ei 1000 (B. 27, B7). Dibenzalearho-

sehmp.

15 Hy-

drazinst

Kohle reester nnd Hydrazi
hydeazid CONH.N=CHCzH;
Hydrazodikohlensiureoes ]
NHNH.COOC,H;, Schmp, 130Y, siedet
ans Hydrazin und ClCO,C.H; (B, 27, T73).
Hydrazodiearbonamid, HIJ,'II'I.I'u-'.’-_'fJ_.f"f-'f'f.l'-'-'hiJ‘Il'l :\'|'|._\f'“_\|‘l NH.CONHg

carbonsdwrecster CaH-0C0,

2500 unt. Zers. und

sehmilzt bei 244—2450 ynter Zersetzung, es entsteht ans Kalinmeyanat
Hydrazins: NHaNHa. Es entsteht auch
durch Erhitzen von Semicarbazid (B. 27, 57) und a
NHLOCON=N.CONH; durch Redunetion und geht
res ither (A. 271, 127; B. 26, 405).

ameisensiire COH . N=N.COyH. Thr Kalinm

nnd Salzen des Diamids «

und ns Azodicarbonanid

durch Oxydation in letzte-

\zodicarbonsiiure, A2

salz versetzt sich iiber 1009 unter Verpunffung, bildet gelbe Niide 1d

8 #C

honamid mit cone. Kalil e

in COy, Kalimmearbonat, Diamid und
Diimid NI
vapalbes: O

entstehit aus dem Azodic:

viisseriger g 1

Jungen, aus ihr das noch unbeka
wp. 10GY (15 mm), «
aus dem Hydrazoester mit NOgH.
Azodicarbonamid, .].'_'u,u"rr.r'.rn-'-’m-:rl’ N Ha IN=NCONH, hildet ein orange-
rothes Pulver nnd entsteht 1) durch Oxydation von ”_-’..rri',rw','mr'.r_{urJ'r';.-u_».er.-.ln.-"
NHowi i wr i NHa
NH 2o =D-Cvl
dureh Koehien der wiissericeon Lisung des Nitrates.
Hydroxylharnstoff NHo.CONHOH, Schmp. 128—130Y, leic
in Wasser und Alkohol, sehwer lislich r. Er entsteht

und Kalinmisoeyanat (A.

guscheiden, Maethylester, 5

mit Chromsiure, 2) aus Azodiearbonamidin (2. 405)

xylamin

Schwefelhaltice Abkommlinge der Carbaminsiiure und des
Harnstofls,
Dem Urethan und dem Harnstoff entsprechen die Verbindungen:

o/ NH; </ NH, o NHs
COse, 1, RS, UsH

Sulfoharnstoft

Dithi
i

'1'I|i.|.||

Exhis
e




tlearbo-

[-00C0.

'||\E|_

Gy anat

[ 1§
FECETILACL

latzta-

[hiocarbamin e, Sulfearbaminsiiure. od |

Bei dem Sulfoharnstoff >-|rl‘\'l'||1']] manche Reactionen dafiir.

Ty

dass eine der nicht existenzfihicen Pseudoform des Harnstof
S. 395) analoge Formel seine Constitution aunsdriickt.
AOH

~5H

Vou der hypothetischen Imidothiocarbonsiiunre NH:(

sind

bekannt (s. Phenylisothiowrethan), wenn

Thiocarbaminsinre auf digse

Pzendoform zu kzufithren sind.

+NHg
~5H
Zmstand mnicht bekannt, ihr Ammoniumsalz ( IJ"\.‘-SHI @

Farblose, an der Luft unbe-

Thiocarbaminsiiure. Carbaminthiolsdure €O

. Ammanial

0% in HuS und Harnstoft zerfallen.

Thivearbaminsiinremethylester NH,CO.5.CHy oder NH:C7 y Sehmp.
in Wasser schwer lislich und ent
i Ihithiokollensddureester
m Einleiten ve
von Rhodanalkylen (B. 19,
insiure (J.pr. Ch. |2 16, 358).
H-NH.CO.S8.C.

von Aethy syanat mit

—98Y, Aethylester, Schmp. 108Y,
bei der Einwirkune von Ammoniak 1)
L Chlorkohlenthio
lnnkalinm  oder

wster, 3) b

ern der Sulfocarb

Sdep. 2042080,

; Aethylhmercaptan.
_\'rf.r.lf'hurl.“'.u_rf.'.lu'u.\'r'r'f.f.u'ﬂ NH,.CSOH ist in Form

[hre Alkylester werd h als Sulf

ithorenamide bezeichn
i [ h. Ammoniak f die Xanthog
CoHz8.C8.00H; + NHy NHu.Cs.00H

sind in Wasser

Methylester, \ethylester, Sclonp, &

it

islich, zerset 111 _\]|-|'|-:|[|r.‘|l|u-. Cyansidure nnd

Alkalien werden sie in Alkolole und

iminsiinreester entstehen aus den Senftlen beim
Alkoholen auf 110%:

CoH.OH CoH-NH.CS.001
1

miit

Wassal

CiN.CoH;

n, welche
r AL g

ende, unzersetzt siedende F

- lancha
i 1 in Alkohole, CO,, He8 und

All oder Sinrer

werdaen.

amine

aethylester CoH- NH.CS.0.C,H; =iedet bei 204

Aethylsulfearbamin 3
ire-nethylester ";-_H_I.Xl[.flﬁ_il.l':HI-_- ANUS \||\]

is 2089, Allylsulfearb
senfil, siedet bei 210 !
Dithiocarbaminsiiure NH,.CS.8H oder NH=C(SH), wird durch

1 Ammoninmsalzes mittelst verdilnnter Schwefelsfiure als

; SH
Mit Wasser zertiillt sie in Cyansiure und 2H,S.
Ihr Ammoninmsalz NHyC3.8NH, entsteht bei der Einwirkung von alko
holischem Ammoniak anf Schwefelkohlenstoff und bildet gelbliche Nadeln
irten Ketonen: Mercaptothiazole

Prismen, ez liefert mit a-halog
3. 26, R. 604).




Abkiimmlinge der Kohlensiure.

rionrethane entstellen beim
|

arbaminsgiiunreester, Dit
svansiureester mit ||:.‘~ (v ,n-nl\ln|irh]-vl':||"||::|||i1|~i:'
N=0.8.CoH5 + HeS = NH OS50 H,.

Hie sind in Alkohol und Aether lislich wnd werden dureh alkoholisches
valten. Aethylester

Dithi
Exhitzen der

Ammoniak in Rhodanammonium und Mercaptane gesj
Schmp. 41—42Y,

Alkyldithiocarbaminsiiuren. Die Amins
entstehen heim Erwirmen von Schwefelkohlenstof
dren Aminen in alkoholischer Li -

C85 -+ 20, H; NHy = C,H-NH.CSSNH;CsH,.
Erhitzt man die Aminsalze der Aethyldithiocarbami
i 1

Propylester Schmp.

alze dieser Verbinduncer

mit primiren nnd se-

eund

auf 110Y, s¢

entstehen dialkylirte Thioharmstoffe (S M)
; s NHL (L.
t'.'é/}”,'{:'tl' I'.‘*_'.El' .'-”" .S
SE(NH5.CoH:) ~NH.CyH - ¥

Diaethylthioharnstoff
Erwiirmt man die wiisse
leten Salze mit Metallsalzen, w

vige Liisung der mit primiiren Aminen (8. 165)
\'—"-\‘I:i‘ }-'1'!'|_;||t|--1' Hr( la, s0 werden
Salze der Aethyldithiccarbaminsinre gefillt:

o NH.O5H y ~NH.CH5

O sovEG ol T 48N0s = O (gpq
welche beim Ko 1 mit Wasser Senftile oder Tsothioeyansiinreest
(8, 416) bilden. Die mit secundiiren Aminen gebildeten Salze geben
Senfole (B. 8, 107).

Carbothialdin NH,CSSN(CH.CHg)s 1
thiocarbaminsauren Ammoninms mit Aldehyd, sowie beim Vermen
(Ss mit alkoholischem Aldehydammoniak (B. 11, 1383). Es hild
izende Krystalle und zerfdllt beim Kochen mit Siuren in NH, OS,
nnid "\l'l"]'."l'

Sulfoharnstoff, Thicharnstoff, Sulfocarbamid, Schwefellharn

werNHy NHs

stoff ( SINH oder NH:( &H Schmp. 1729 entsteht, wie 1869 R ey-

nolds zuerst heobachtete (A. 180, 224) beim Erhitzen von Rhodan-

(NHg.CoHZN Oy,

B1st beim Erhitzen des di-

N von

PIOSs6

ammonium auf 170—1800 (A. 179, 113), durch eine ihnliche Umla-
gerung wie Harnstoff (S. 389), die jedoch viel schwieriger erfolgt
und unvollstiindig bleibt, da sich bei 160—170" Sulfoharnstoff wieder
in Rhodanammonium umwandelt:

180

CSN.NH, s CS(NH,),.

Ferner bildet sich Sulfoharnstoff’ durch Einwirkung von Schwe-
felwasserstoff, bei Gegenwart einer geringen Menge von Ammoniak
(S. 390), oder von Rhodanammonium auf Cyvanamid (B. 8§, 26),

CN.NH; 4 H,S = CS(NH,)s.

Der Sulfoharnstoff krystallisirt in dicken rhombischen Pris-
men, lost sich leicht in Wasser und heissem Alkohol, schwer in
Aether und kaltem Alkohol. Er =zeigt e¢inen bitteren Geschmack
und neutrale Reaction.

Umwandlungen. 1) Mit Wasser auf 140" erhitzt,

geht er

L S
NH.,
NH(

lich
Sehn
harns
120",
Dimed
thioh
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onialk
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ht er
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wieder in Schwefeleyvanammonium iiber. 2) Beim Kochen mit Al-
kalien, mit Salzsiure oder Schwefelsiiure zersetzt er sich nach der
Gleichung: CSNgH, - 2H.0) = CO, - 2NH; + H,S.

3) Dureh Einwirkung von Silber-, Quecksilber- oder Bleioxyd und
Wasser geht er bei gewdhnlicher Temperatur in Cyanamid CN.H,
iiber; beim Kochen in Dicyandiamid (S. 405). 4) Durch Oxydation

mit MnOyK in kalter wiisseriger Losung wird er in Harnstoff nmge-
wandelt. 5) In salpetersaurer Losung, oder durch H,0, in oxalsau-
rer Lisung entstehen Salze des in freiem Zustande unbekannten
Disulfids NH,.C=(NH)S_-S(NH)=C.NH, (B. 24, R. 71). Ueber die Con-
densation des Thioharnstoffs mit .-\|f.]i..‘h_\'|[rl|||r|]e'z||i,‘]|;L‘:| 5. B. 25. R.
676. Mit a-Chloraldehyvden und e-Chlorketonen condensirt sich der
Sulfoharnstoff zu Amidothiazolen (s.d.). Mit Benzoin erhitzt liefert

er aromatische Glyoxalinabkémmlinge (s, d.).

G titution. Das Verhalten bei der Oxydation des Thioharn-

stoffs in sanrer Liisu und einige anders Reactionen haben die Formel

- NHg 3 s i Wi

N Hal G Anstatt dex Diamidformel befilrwortet (vel. J, pr. Ol. [2] 47, 135).

Miglicherweise hat der freie Thioharnstoff die symmetrische Formel, wiili-
~NH,

rend sich seine Salze von der Psendoform NH:( SH ableiten (S. 46).

hwefelharnstoff hildet mit 1 Aeq. der Siuren Salze. Das sal-
e Balz CSNaH . NOzH bildet g
tillen aus der concentrirten Li
at fillt CSNoH NOgAg |
1l lll"' \\ll"l.-li.‘;”.!/.l' ']"“ 1l

isse Krystalle, Goldehlorid und

nnge rothe l]--lulul']\|-1'\!|i1|r]|':1|-_->-|_.,
, 3956, B. 25, R, B83). Ueber die Con-
wstoffs s, B. 17, 297.

Zusammengesetzte Alkyl-Sulfoharnstoffe, deren Alkylgruppen
an Stickstoft gebunden sind, entstehen 1) dureh Einwirkung von NHg, prim,
und sec. Aminen auf Senfille (A. W. Hofmann, B. 1, 27):

NHg CHiN.CaH 5 NHs.CS.NHC,H; Aethylsulfoharnstoff
NHs.CoH; - OS:N.CoH5 NHC;H;CSNHU H; sy
CH:N.CoH5 N(CaH)sCSNHC,

Diaethylsulfoharnstoff

5 Triaethylsulfoharnstoff,

2) Beim Erhitzen der Aminsalze der Alkyl-dithiocarbaminsiiuren

..l'HIS”"I!H-_' 1
4:CaHy SNHL.CoH
Monoaethylsulfoharnstoff NHo OSNHCoH:, Schmp. 113Y% ist leicht lis-
lich in Wasser und Alkohol. Sym. Disethylsulfoharnstoff CS(NHC,H)s,
Diaethylthioharnstoft, -"u"nmp. 169—170Y. Triaethylthio
harnstoff, Schmp. Yy Sdep. 200%  Monomethylthioharnstoff, Schmp. 119 bis
120%  Sym. Dimethylthioharnstof, Schmp. 49—560° (B. 24, 2729). Unsym.
Dimethylthioharnsto® N USN(CH Scehmp. 1590 (B. 26, 2505). Propyl-
thioharnstoffe 5. B. 23, 286; 26, 13. 87.
Allylsulfoharnstoff, Thiosinamin NH

entsteht aus Senfol (8. 417) und Ammoniak, L

Alkohol und

H,S.

Schmp. T7%  Unsym

CSNHC,H5, Schmp, 749,
sich leicht in Wasser,
Aether. Beim Koehen mit HgO oder Bleioxydhydrat geht
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er in Allyleyanamid oder Sitnamin (8. 419)

allylmelamin polymerisirt.  Durch Bromwasserstoff
Yo .F’;'ul;;_a;r':-u-j;.w-mfu.ffg.fmﬁr!:';x.-:.'ufj' (g. m.) iitber
en der Alkylsulf«
tion mit PyO; oder beim Erhit
ffe wieder in Amine und Senfi

~NH(CoH;5) .

YSNH(C,H;) C8:N.CoH: -+ NHo.CoH:,

rhitzt man die :|]]\I\']il'||-1| Sulfoharnstoffe mit Wasser und Queck

Beil der De

Snli

Umwandlung

werden

zen i 1
(8. 416) gespalten :

-
silberoxyi

oder Bleioxvid, so wird der Schwefel durch Sanerstoff er

a) Diejenigen, welche zwei Alkyle enthalten, geben hi 1 i
chenden Harnstoffe:

s NH.CsH- e NHL.CoHe |

[l F ] Y= 259 1 Hel

O o, T 80 T SO mm oo, T e
withrend 1) die Monoderivate durch Ab ltu von SHs in alkyln

l"l.'Jf-I.l.'r-f.l,rf:’-{.l"f‘ nnid Melamine iihercehen (S, }]-“‘_, 419):
.I__./.\ H.( ._.||_-.
NH,

Erwiirmt man die dialk

( NiC.NH.CHj; -+ SH,,

¥ ] 1+ vt mit 1 deaill .
rten Sulfoharnstoffe mit Quecksilberoxy

b
durch die Imi

nnd A
nnd es entstehen Guanidinderivate (vel, 8. 402):
v N H.CH NHUH : =
Lo T : St 1 EeS - Ea O
“NH.CoHj ~NHC,H =
In Betreff der Constitution der Dialkylsulfoharnstoffe vgl. Diphenyl
sulfoharnstoff und B. 23, 271.

—=*}

1en, so wird Sanerst

uppe NH ausgetauschi

- NHg. CoHj 4 HgO CaHaN=(

NHCH,
“NH(H,

lendiamin mit Schwefelkohlenstoft (D. &, 242),

Aethylensulfoharnstofld

.‘4|'||.-:|]-._ 1959, entsteht aus Aethy

Abkémmlinge des Psendosulfoharnstoffs. Wi
1 beschriebenen Alkylderivaten des Sulfoharnstoffs, einerlei

ormel des Sulfolhiarnstoffs ableitet,

n der sym. oder uns

mnden sind, miissen die im Na

gruppen jedenfalls an N
bheschriebenen Verbindungen als Derivate des Pseudosulfoharnstoffs aut

werden,

Alkylderivate des I
Addition von Jodalkylen an Thioharns
an S gebunden ist, folet ans der Umwandlung in Guanidin
tane, die sie mit Ammoniak erleiden (B. 11, 492: 23, 2195).

'seudosulfoharnstoffs entstel

Dass in iknen die

Alkylenderivate des Pseundosulfoharnstoffs.

Lethyl fothiok v NHCS OF I hrscheinliel
Aethylen=psenils rarnstoft NTH: - = opder wahrscheinlicher
ethylen-pse hioharnsto “NHLOH, 1
AS_CHg

INLCH

Schmp, 859 entsteht aus Bromaethylamin-bromhydrat mit

NH,.

Rhodankalinm, Er stellt eine stark alkalisch reagirende Base dar U1t
'.{'I'_\.'E-‘..'l||j~'ll|'l‘_‘|l|f' Salze bildet (B. 22 1141, 2984: 24 260).

r it o O H g ane o ;

Propylen-psendothioharnstoff _\“._,f 4 plfirmig, entsteht wie

SN_CH,

myltl

Meth

s
and:
verk
[ras
Ami




b o Vo

v D Vi Verbindm h aus \i:lulll": o
SO it 1 :
CHy=CH +-HEr CHy. CHBr HHr CHCH _ S
| . Al C_NH,
er De CHaNILOSN Hy CH,NHLOSNH, CHy N7 :
A ~NH,

Aeetyl-prendosulfoharnstoft  NH:C7 Schmp. 16569,  entsteht

SCO.CH

inreanhydrid, 2
S. 415) und Thicessigsdure, Die zweite Bildunesiweise

() in der Verbindung ein Dervivat des Peeudosulfohar
Y FAL 1f Ls
ntspre A - e . ANH_CO
Psendothio= oder -sulfhydantoin NH:CC . entstelt aus Sul
&

CH,'

harnstoff und Monochloressiosiiure (A. 166, 383) und wurde friilier fiir
~NH.CO
TNNH.OH,

id Cyanamid, sowie seine Spaltung beim Erhitzen

(1L

cehalten.  Allein seine Bildung ans

wahre '|'|:i--i:I\ dantoin (

stivre und Dicvandiamid beweisen, dass ein

I’'s nmling vorlieet, der den in den Thiazolderivaten
3 1 - M

st A orl =, 415) enthi 12, 1385
1nse : 1 2 - ’ - 2 d
Das 1 Ithydantoin krystallisirt in en, geoen 200Y sich
zorsetzenden Nad Beim Kochen mit Siinren es i Abspaltung
50, von NHg in die sog. Senfilessigsiiire ( “.‘.“ H CHe nmeewandelt (S, 416)

1T 1

Hydrazinabkémmlinge des Thioharnstoffs,

Hydrazodiearhonsiiurethinmid NHyCS. NH.NH.CS. NH,, Schmp. 2089, o

Aethy stehit durch Koehen emer Lilsung von III\|:_'|‘.-|7.i1|.~:|||'.-:‘. und Rbhodanammon
3. 26, 2877).  Methylthiosemicarbazid CHoNH.CSNH NH,, Schmp. 37% For
NILNH e 4 e - 2 z
mylthiosemicarbazid . . y mehmp. 167", lLiefert mit Acetvlchlorid
CHaNH.C:5 CHO v
NH_N

Methylimidothiodinzolis =T - Schmp. 245Y (B, 27, 622).
i ) i LLRLR I IE'H_I\:!'.:“' OH imj

Guanidin und seine Abkémmlinge.
In den mniichsten genetischen Beziehungen zu Orthokohlen-
it

'

andrerseits steht das Guanidin (S, 378). Eine Reihe von Reactionen

x

siinreester, Harnsioff und Sulfoharnstoff einerse und zu Cyanamid
verkniipfen die gepnannten Kohlensiiure-Abkommlinge miteinander.
Das Guanidin gehirt zn den Amidinen und kann als Amidin der
nlicher Amidokohlensiiure aufgefasst werden:

v N Hs o’ NHs o W NHs
-\”-_a-( 0 £ \“._uf/ Z .\I[:‘( “NH

Harnstoff Sulfoharnstofl Guanidin,

gnt Die Pseudoformen von Harnstoff und Thioharnstoff:

NH, N
e HO.CoNH HS.CNH

(Pseundoharnstoff) Pseudosulfoharnstoff

Richter, Org

1. Chemie. 7. Aufl, 26
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die in Form verschiedener Abkémmlinge bekannt geworden sind,
stellen die Amidine von Kohlensiinre und Thiokohlensidure dar,
Guanidin NH:C(NH.), ist zuerst 1861 von A. Strecker durch

.'?I'H' yver-

Oxydation von Gaanin (s, d.) einer mit der Harnsiure

wandten, im Guano vorkommenden Verbindung — mit Salzsiit
und Kalinmehlorat erhalten worden. Es ist terner wichtig als Grund-

cht es

kirper, von dem sich das Kreatin ableitet. Kiinstlich
1} durch Erhitzen von Jodevan mit NHy oder Cyanamid (S. 418)
mit Salmiak in alkoholischer Lisung bei 1009 idhnlich wie sich aus
Blausidure: Formamidin (8. 229) bildet:

ANHaHCI

=NH

9y Wird es durch Erhitzen von Chilorpikrin (5. 380) oder 3) Ortho

NH,.0=N -+ NH3. HCl = H,N(

leohlensiureester mit Ammoniak erhalten:
(CLNO: - 3NH .\'ll.,i."'\-f['-' 3HCl + NOH

. - o 2“=NH =

~NHa . :
Nu T # oH- 0T
anm il'i'i||l stel
Rhod

C(OCH;), + 3NH3 = NH,
4) Man

salz, welches

Rhodan

1 =0)- .]'IIII"

erhalten wird andlung cehildeter
Thioharnstoffs : 2).
o HoN~ .. HaN~ . are &
2 HaN 0 |1:.\-"‘ :NH,ONSH + Hs.

Das Guanidin bildet in Wasser und Alkohel leicht lasliche

Krystalle, die an der Luft zerfliessen. Durch Barviwasser wi

in Harnstoff umgewandelt.
r Luft Kohlen
=alze bildet.

in ist eine
und mit LU

oH= NOgH hildet
alz CNgH:.HCOl giebt ;
alz. Das Carbonat (CNzH)s.C0H, hildet quac
calisch, Das Rhodansalz CONgHg HSCN

n, die bei 118" schmelzen.

Salze Das G

siure
Das N i
Das HCI

]:,;Ju:l..|.|..-

llllll rearirt i

grossen Bliitte

Alkylguanidine entstehen 1) b
den Chlorhydr i
2\

Eirhitzen von Cya mit
CHoNH..HCI: Methylgnanidin g

(&, 399) mit einer alkoholischen

141 |-]'i|||' *

en sym. Dialkylthi
Iheroxyd (B. 2, 601):

Grus

) heim Koc
ylaminlisung und Queck

linen b

kehrt wird aus den alkylir
NH Gruppe durch 5 ersetat,
Bildung von Thioharnstoffen (8. 399).
Guanamine sind eigenthitmliche heterocyclische |
Erhitzen fettsaurer Guar alze auf 220—230Y unter Abspaltung wvon
Wass und  Ammoniak ehen (N encki, B. 9, 22 1
amin bildet sieh -aunch bei der Einwirkung von Chlor
(B. 535) auf Biguanid (S.405). Diese Basen e

bei den

asen, g Demn

idi

Das Formo

rm und Kalila
thalten den auch in

SN

den Cyanuryerbindungen ai wmmenen Ring 2 N

schi

sehi
lich
wer

Ver

1161
schr
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Iren
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Har




sind,
durch
& Yer-

FSHUre

rund-

Ortho

Kreatin. 403

Pociiomabamm “,.--\'::t'.\t;.'
FOrmoguanamin \_{l\]'

N, schmilzt bei sehr hoher Tempera-

; : ~N=C(NH,)
tur unter Zersetzung. Acetguanamin CHyl N 'I\i:;\

Guaneide der Oxysiinren. Die den Ureiden der Glyeolsiiure,

N, Schmp. 2659,

der Hydantoinsidure und dem Hydantein entsprechenden Guanidin-

abkimmlinge sind bekannt. Es gehirven zu ihnen die ihrer physio-
- P

logischen Bedeutung wegen wichtigen Verbindungen Kreatin und
Kreatinin. ;
Glycoeyamin, Guanidin-essigsdure NH 1'5'5 Hﬂ, ] 1
: s ¥ ~NHCH,COqH
gung von Cyanamid mit Glyeocoll:
-NHs
CN.NHo | NH;CH:COs NH:C o=
N.NH, HoCH, (0, H H:C N P, CO0H,
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heissem Wasser:
iy ist es unlislich. Es bildet mit S#uren und mit

entsteht

nnmittelbare Verei

widinpropionsiure, dlakcreatin CNyH.CHCHoCOLH, Krystalle,
en 205" zersetzen. a-Guanidinpropiomsiure schmilzt gepen 1800,
UNHOO
SNHCH,

cocyamin in derselben Beziehung wie Hydantotn zu Hydantoinsiiure:

Glycocyamidin, Glycolylguanidin NH=( , stehit zum Gly-

ANH, NHCO ~NHs o e NHCO

2 1 5 N 2 N7 :
r”.\]_li'l]l'”_.][ “]~_\|11'|[_, H SNHCHCO.H e N“‘xlli'li..
Hy 3 Hytlantoin - Glyeoeyamin Glyveoceyamidin,

I vamidin ents utzen  von Glyeocyaminehlor-
tydrat auf 160Y,

Kreatin, .”-"”JJl.fflrfarlﬂr'f'.'ﬂ'l.-’f-f.'.l.fil.'.n’\ ,lf'r-.".-’fl.rj.r.-"‘:l,u.fr.l,uf-rf.-’-u-r-,\',-.'}‘r,f.\'r'.f'r.f:“'
NH:f ‘: !‘l.-'“_J CH.cooR ™ urde 1854 von Chevreul in der Fleischbriihe
Fleisch) entdeckt, aber erst 1847 von Liebig in seiner klassi-
Arbeit: ,Ueber die Bestandtheile der Fliissickeiten des Flei-

67y Es findet sich nament-

eingehender untersucht (A. 62

lich im Muskelsaft und kann ans dem Fleischextract darcestellt
werden. Synthetisch wurde das Kreatin vonJ. Volhard 1869 durch
Vereini

gung von Sarkosin (S. 350) mit Cyanamid gewonnen:

SRS o : Sl : wNHa

CN.NH, 4+ NH(CHy).CH,CO,H = NHa( \N(CH,)CH,COO0H

Das Kreatin krystallisivt mit 1 Mol. Hy0 in gliinzenden Pris-
men, die bei 1000 das Krystallwasser verlieren. Es reagirt neutral,
schmeckt schwach bitter und lést sich ziemlich leicht in kochendem
Wasser; in Alkohol ist es sehr schwer lislich. Mit 1 Aeq. der Siu-
ren bildet es krvstallinische Salze.

1) Beim Erwiirmen .'J_ui: Siuren geht es unter ,\1l.~~&t'.|u_-i1]1m\_-,- von
Wasser in Kreatinin iiber. 2) Beim Kochen mit Barytwasser zerfillt es in

Harnstoff und Sarkosin:




Abkitmmlinge der Kohlen

vt v N Ha 7N Hag Tl o ! :
NH:CO vl ).CHa.COGH HoO = :rl__.\“: NH(CHz)CH,CO5H
Zueoleich entsteht hierbei unter Entwicklung wvon Ammoniak Methylhyd

toin. 3 Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zert

das Kreatin in Methyl-

Isiture.

ouanidin nnd Oxa

findet sich

Kreatinin, Methylglycoeyamidin NH=C

fast stets im Harn (gegen 0,25pet.) und entsteht leicht aus Kreatin
beim Eindampfen der wisserigen Lisung, namentlich bei Gegen-
wart von Siuren. Es krystallisivt in rhombischen Prismen ist
in Wasser und Alkohol viel leichter lislich als Kreatin. Es ist eine
starke Base, welche Ammoniak aus Ammoniumsalzen anssch t

und mit Siuren gut krystallisirende Salze bildet. Auch mit einigen
Salzen geht es Verbindungen ein. Besonders charakteristisch ist die
Verbindung mit Zinkehlorid (CH;N30),.ZnCly, welche aus Kreafinin-
lgsungen durch Zinkehlorid als schwer losliches krystallinisches Pul

ver gefiillt wird.

1) Durch Einwirkung von Bs tinin unter Wasser
aufnahme leicht wieder in Kreatin iitber. 2) Beim Kochen mit Darytwasser
gerfiillt es in Methylhydantoin und Ammoniak:

.\'l!:-l'/'\]E Sy H,0O c'u/\l! N NHj.
~N(CH;)-CH, " SN(CHG) _CHy ?
Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfillt es, oleich dem Kr in Me-

thylguanidin und Oxalsinre.

Erhitzt man Kreatinin mit alkoholischem Aethyljodic
Ammoninmjodid des Aethylkreatinins CyHA(CaH 5 NgO LT,
CH-(CaHg ) N4OLOH iihergefilhrt

das

Silberoxyd in die Ammoninmbase

Guaneide der Kohlensiiure, Abkimmlinge des uic

and wohl nicht existenzfiihicen Guaneids der Kohlensiinre sind
nnd wahrsel

1), dem Biwret (S. 395,

prechen:

nolin, der Guany lharnstoff, das Bigunanid
Dicyandiamid, die dem Allophansdwree ster ;
beziehungsweise dem Cyanharnstoff (8. 599) ent

N Ha N Ha vy H
2 ( 3 ( o
CONHCOs0H;  “YSNH.C0.NH, OLNHON
Allophansiureester Biuret 3 Cyanharnstoff
e o NHa gy AN o A
NHC N HG0,com,; NN 00N, YN HONH]NH, NH.COnm oN
Guanolin Guanylharnstoff i Biguanid Dieyandiamid (3

. = : ~NHs A
Guanolin, Cuanidokohlensdwreester NHi( /\\H{‘ 3Oy Hy HaHg0,
schmilzt wasserfrei bei 114—1159. Es entstelit ans dem Einwirknngspro-
duct von Chlorkohlensdureester anf Guanidin, dem bei 1629 schmelzenden
5 = . 5 v +NHCO,UH- - Sl
Guanidodikohlensiinredinethylester NH:( \:\,{“,”;:,;}:}: mit alkoholischem Am-

moniak (B. 7, 1588).

Guanylharnstodl, J(-idlr'.fl{(xlfffﬂlrfilff‘t!rf-h‘ \.H:{"'/-:llllll:'tl\'il_. ist ein Krystal-

Ace




t sich
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:t eine

1eidet,
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arnstoff

NH,
NH.ON

amid
1/sHa O,

Nospro-

zenden

m Am-

Irvst .'|I-

=Y ST 'MW
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Einwirk litnnter

I

s Dicyan s anf Cyanamid selbs nnd
i Harnstoff erhalten wird
vothe Kupferverbindn

in Harnstoff, Oz und 2NH,

E
B. 20, 68).

mit Barvtwasser ze

wNH,
SNHC(NH)NH,
Erhitzen anf 180—185HY,
A [+ ¢ alkali
ithie h-.|-|'---".--:'I.]uun!lli.: hildet. Mit

Bignanid, "’JH-'"H:',.'r"‘_r_.fif-‘-’.r.r.r-r.;'a'-r-' N H:( entsteht 1) aus

rnidin
e rlr.'|.‘~|, ||| |-j5||-

hloroform nnd Al

!I:|\'I||l'!':l_\l|:"

T
Lrintz

st eine st

es in Formoguanamin (5. 402) iiber,
~NHy
“NH.CN?

tion bel lingerem Stehen oder bheim Eind

Dieyandiamid, Piramn, |r'I-’.-"rl’.f.'lfln’—'“-’r-’-’f-"l—‘r-’ NH( .‘“<'||I|ii'- 2004,

moniak ceht es in B mit verdiinnten
Man schrieb
\.“\_‘_(':.\'H A Sein Verhalten

friiher

N
ormel NH,.C(L SC.NH, oder NH:CZ

N

0 I 65 in einen f;".lr;f-’r.').f-"-'l'r'=]r| dmmline iibereeht,
) 5 linformel (B. 24, 899. :1::_. ' )
Nitroguanidin und seine Umwandlungsproducte.
Dias nanidin i las Ausgangsmaterial filr die Gewinn
o Reihe i und Harnstoffabkimmlinge (Thie

A, 290, 1:
1 ooy ( 1 . iy
Schmp. 230Y entsteht beim Behan-

ure. In kaltem Wasser ist es

e sich in heissem Wasser, reichlich seines

sters halber in Alkalien.
SNH.NO
~N L

Nitrosoguanidin N H:( 2) entateht ans Nitroguanidin direh

on mit Zin

hei 160—165" ver

wefolsinre, Es bildet j_"r-E]n' Nadeln, die

Te1.

Amidoguanidin _‘;H:l"\_'_:lll_\“i' bildet sich hei der Reduetion von
anidin mit Zink

icht zorsetzlic

Kocht man das

Amidoruanidin, dann zerfillt es unter

cohender Bildung von Se zid (8, 396) in Kohlensiure, Ammo-

nink nud Hydrazin, das man anf diesem Wep lu-.-|t1|-|r; hereiten kann:
NHXNH., e NHNH a0 g NHuoNH,
T+ L — [ ) C = - | 3 2
NG N, N H, U0 T nh
NH-N : : 3
Amidomethyitriazol NHal . (?), Schmp. 148Y, entsteht aus
“SN—C.CH,

Acetylamidoguanidinnitrat mit Soda.
NH ~NHs
Azodiearbonamidin .\H_:-l. N=N_( \.\HI‘
idinnitrat mit MoOyK. Das Azonitrat hildet
hei 180—184" verpuffen

Azodicarbonamid (8. 396) {ibereeht.

entsteht als  Nitrat  duorch

:s Krystallpulver,




Abkimmlinge der Kohlensiiure.

NHg~ ~NHjy
NH = aNH

durch Reduction des Azodicarbonamidinnitrats mit H,S,
ANHN=N_NO;
~NH, ?
Wasser und Alkohol leicht, in Aether unlisliche Krystalle. Es wird dureh
mmnitrit anf die .‘-'.‘I|!||'[1']'.‘1|'II‘.1-" Lijsung von Amido-
ird o8 in !"Ial.wm.fuu'-f nnd

Hydrazodicarbonamidin C_NH_NH_( entsteht als Nitrat

Diszogunanidinnitrat  NH:C Schmp. 1299 farblose, in

Einwirkung von K
guanidinnitrat erhalten. Durch Natronlange
Rtickstoffws
Amidotetrazotscivre nmgewandelt:

N —XogH A ~NH_N=N_NO,4 N (g H
NH.C v
“ SNH

iuren ausserdem zum Theil in

serstoffsiinre, durch

CNNH, - HN = <
2 N

=N N
“NH_N’
kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Alkohol, unliislich in Aether.
12 CHoN: Ao
ist schwer lislich. TIhr Chlorhydrat wird durch Wasser zersetzt.

Azotetrazol - C

' N
N.NHZ—  SNH.N

Amidotetrazotsiinre mit E\_FI]E'IIIIJEII-'I'IEINII‘_";II'i?I].

| B T
schwer 1

a

Amidotetrazotsiure NH,O Schmp.

Die Amidotetrazotsiiure ist eine einbasische Siiure. IThr Silbes
entsteht durch Oxydation von

Isoeyantetrabromid oder Tefrabromformalazin  BroC=N_N=CBrs,
Schmp. 429 bildet sich bei der Behandlung von Hydrazotetr: , tlem Re-
ductionsproduct von Azotetrazol mit Drom (IB. 26, 2645). Mit Alkalien

'vanoxyd CO=N_N=CO (7 T ei
Polymeres zu liefern; ist ein oxydirbarer Kirper wie Alkohol zu
scheint Isocyan: C=N_N=C (¥} aufzntreten, ein stark nac

scheint das Isocyantetrabromid: i-(

chender ]\'I”-TEH':'.

Die Nitrile und Imide der Kohlensiiure und Thiokohlensiure.

In nichstem, systematischen und genetischen Zusammenhang
mit der Carbaminsiure, der 'ﬂ"ia'u-'ru'f:..'nf.-'u_ur'r'fra'f-. dem fﬂr.-.r.-';.-.-.'.ful,rf'f'f.'.-"..-
rid und dem Harnstoff, sowie dem Thivharnstoff stehen die Nitrile:
Cvansiiure, Thiocyansidure, Chloreyan und Cyanamid:

NH,COOH NH,CSSH NH,COCI NH.,CONH, NH,CSNH,

Carbaminsiure Thioearbamin- Harnstoff Harnstof Thioharnstoit
siiure chlorid
N=C.0H N=C.SH N=CCl N=C_NH;
Cyansiure Thioeyansgiure Chloreyan Cyanamid

Den empirischen Formeln der Cyvansiiure CNOH. der Thiocy-
ansiiure CNSH und des Cyanamids CN,H, entspricht noeh je eine
andere Structurformel:

HN=CS
Isothiog
Thioc:
s sind in der That Alkvlabkémmlinge bekannt, die den hei-

ransiure,
“himid




NH_N

otsfiare.

Aether.
,N;Ag

nre.

nhang
ffehlo-
Nitrile:

1ids:

hei-

' des Cyans. 407

Sanerstoffverbindung

den Formeln fiir jede dieser Substanzen entsprechen und von denen
die Isothiocvansiureester oder Senfile hervorzuheben sind.
Allein die Constitution der freien Cyvansiiure und des Cyanamids
ist noeh nicht mit Sicherheit festgestellt, wihrend man der Thio-

ire oder Rhodanwasserstoffsiure allgemein die normale For

C_SH zuschreibt.

Besonders bemerkenswerth ist die ausserordentliche Neigung

der Cyvansiiure und des Cyanamides zur Polymerisation. Nach Er-

fahrungen bei anderen Korperklassen spricht dies fiir eine miglichst

unsymmetrische Constitution, also fiir die normalen Cyanformeln der

len Verbindungen. Je unsyminetrischer unge-
rung

sich polvmerisirend

siitticte Verbindungen gebaut sind, um so grisser ist ihre Neig

sich zu pelymerisiren zu symmetrischer gehauten, meist ringformi-

opn Atomgebilden (8. 107).

die einfachen Abkiim e werden

n trimoleenlaren P meren abe n Cyansgiinre

Ful!\ mera

wird die ebenfalls mit der C

neunere Forschung daszs die

(S 412) oder die Oxalsiiure 413) svste

tisch zn ‘kzufiithren o
Zahlreiche Verbindungen, welche die Cyangruppe enthalten,
sind in anderen Abschnitten als Nitrile von Carbonsiuren (S. 261,

+29,

), Oxyv- und Ketoncarbonsiiuren (5. 344, 364) beschrieben.
Die einfachste Verbindung, der ( I.'_,a'a.l.urf':;':-'.\'-".l'.ﬂ."’-;l.’f‘ oder die Blawsivre
(S.224) ist bei der Ameisensiinre abeehandelt. Zu der Blausiure ver-

hiilt sich die Cyansiure wie die Kohlensdure zu der Ameisensiiure.

Sanerstoffverbindungen des Cyans, ihre Isomeren und Polymeren.
Cyansiinre N=C.OH, wird durch Erhitzen der polyvmeren Cya-
henden Diimpfe in einer

nursiinre cewonnen, indem man die iiber;
stark gekiihlten Vorlage condensirt. Sie ist nur unter 09 bestiindig
und bildet eine bewegliche, sehr fliichtige Fliissizkeit, die stark sauer

rirt und sehr stechend nach Eisessig riecht; auf der Haut erzeugt

sie Blasen. Die wiisserige Lisung zersetzt sich iiber 07 rasch in
Kohlendioxyd und Ammoniak: CONH - H,0 = CO, Bei 09

wandelt sich die fliissige Cyansiiure ziemlich raseh in das polymere

Cyamelid um, eine weisse porzellanartige Masse, welche in
Wasser

ht. Ueber 0 erfol:

und beim Destilliven wieder in Cyansiiure ithexr-

unlislich

die Umwandlung von fii

r Uvansidure

in Cvamelid unter explosionsartigem Aufkochen (vgl. Formaldehyd
S. 192), In Alkoholen list sich die Cyansiiure zu Allophansiiure-

estern (5. 394).




cimmlinee der Ko

]\HIHHIH'_H anal, gewdhnliches cyansanrves Kalivwm, auch Kalivin-

isoeyanatl genannt NiC.OK oder 0:C:NK entsteht durch Oxydation von
p

ankalinm (8. 227) an der Luft oder 1 dst eines Oxvdations-

mittels wie Bleioxyd, Menni Kaliumpermanganat oder Natrium-

(79). Am bequemsten erhi

eine P

ot man k

iu_‘.:uu'jllnl'i'i 'l‘l.f“. IR. ar-

tionen (5—5 2) eines innigen Gemences von 100 Th. Ferrocevanka-

Hum und 76 Th. Kalinmdichromat in einer eisernen Schale, wobei
1 (B. 26,

Einleiten von Dievan oder Cvanchlorid in Kalilanee (B. 13. 2201

f a1l 1 3
is entsteht auch heim

sich kein NHg entwickeln da

nzenden, dem Kalinmehlor ihnlichen Blittchen

Es krystallisirt in ¢

oder in gquadratischen Tafeln (B, 27, 857) und list sich leicht in |

W:

setzt es sich rasch in Ammoniak und Kalinmearbonat.

QEOT, -n']l_‘.'\iri'i_-_;"'l' in heissem Alkohol. In wi

dor 8¢l

In den wisseri 1 Liisungen der Sa
mevanat Niede
das Blei-, Silber- und Queck

der echenden \||-i;.:‘||-_\, anate hervor;

roxvdulsalz Snd weiss, ddas

Kupferoxydnlsalz ist Die 1 tzungen des
mit hylsulfat nnd oS 1t aethyl zn Es 1
neinre fitrworten (C:NEK und OMENAg.
Lmmoniumeyanat CN.( I':\“: 0O CO:NINH, il 1-
Sl niraten {I'\:|||"\:'i||'."’|5\:'||:‘I‘!'i: ::! 1o o § R 53 ||

weisses krystallinisch

Pulver. Durch Kalila

cyvanat und Ammoniak zerlep Beim
ht es in den isomerven Harnstoff (S -

lie evansauren Salze

fihrend die

aethylester, l"_fjrr.f.drrrf."'.r--"la.,n' l'\.l’H'.,”_-_

1.1

Lroy

hei . Fr ist unlis

lymeren festen Clyparurs

ureester, Alkvicarbimide oder Alkvilevanate

e

Isocyan

wurden 1848 von Wiirtz 1) durch Des fion von all

sauren Alkalisalzen mit K:

limmeyanat zuerst erhalten:
S0 K(CeHy) -4 CONK = CO:N.C,H; -+ SO,1

sdch entstehen hierbei durch Polvmeris:

Zug

Ester der Isoeyvanursiiure. 2) Die Isocyvansiureester bilden sich fer-

risserer Meng

ner bei der Oxydation der Carbylamine (S, 2 Xy
C.H,.NC - O C,H-N:CO;

und 3) durch Einwirkung von cvansaurem Silber auf Alkvljodide

) mit Quecksilbe

bei niederer Temperatur:

CoHyJ + CO:NAg CO:N.C.H;
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Cyanursiinre,

er sind tlicht unzersetzt siedende

ie Isoevansiurees

von sehr ||i'1-'1]|_!'|‘lll"|!1il stechendem, zu Thrinen rei-

zendem Geruch. In Aether sind sie unzersetzi

slich. Beim Aut-

bewahren verwandeln sie sich ziemlich rasch in die polymeren Iso-

cvanursanreester.

Isoeyansiinremethylest

Methylisocyanat, Methylcarbimid CO=N.CHy
1

HY, Isoeyansiinreacthylester, Sdep. 60" Isoeyansiinreallylester CON( tqH 5,

aen. Aus den Reactionen der Isocvansiure-

ihnen die Alkylgruppen mit Stickstoff verbunden

l, sie sind Carbimidderivate:

1) Beim Erhitzen mit Kalilauge zersetzen sie sich in Ka

im-

carbonat und pri Aminbasen, die auf diesem We von Wiirtz
I

entdeckt wurden
2) Aehnlich wirken auch wiisserice Siuren:
CO:N.C, 30 -} HCl = €05 - C;H

Mit Ammoniak und den Aminen bilden sie

vilirte Harn-

1) Mit Wasser =zersetzen sie sich eh in CO

offe; es bilden sich hierbei zunichst unter

ickelung von €0, Amine, die dann mit iiberschiissicem ]:~IH‘I\-

cester zu dialkylirten Harnstoffen (S. 381) zusammentreten.
Fettsiiuren gehen sie unter COy Entwicklung in alkylirte pri

mit 6) SHureanhydriden in alkvlirte se

i) tiher,

holen bilden die Isoeya v Alkylearbaminsiure-

Als Derivate des Ammon

sich die Isoeyan-

.||£|1"I.
tillation 1
e werden kimnen:

— CLOCONHCH

S00 W

e s dureh Einwir-
silber (8. 412) erhalten.  Fiir die
o die :'|||||::||'-_':'l| mit Alkohol

tylharnstoff (S, 592)

bazw. T

Cyanursiure und ihre Alkylabkémmli

Wie fiir die F
vansiure zwei Structurtille moglich:
HO_C=N_C_0OH OC_NH_CO

1 i und 2) | (3
N=C_N HN_CO_NH

mel der Cyansiure, so sind auch fiir die der

-




Abkimmlinee der Kohlensiure.

Die gewihnliche Cyanursiure ist wahrscheinlich nach der
Formel 1) constituirt, da durch Einwirkung von Natriumalkoholaten
auf Cyanurbromid CyNsBr;, wie auch von Alkyljodiden auf gew.

cvanursaures Silber Ester der normalen Cyanursiiure gebildet

werden (S. 410). Die lsocyvanursiiure (nach der Formel 2)
freiem Zustande nicht bekannt. Beim Verseifen der Isocvanursiure-
ester (8. 411), die nach der Carbimidformel 2 constituirt sind, wird
stets gew. Cyanursiiure erhalten (B. 20, 1056).

HO.C:N C.OH
N:C(OH).N
bhei der trocknen Destillation der Harnsiure beobachtet.
steht 1) aus Trieyvanehlorid CyN5Clg

Cyanursiure wurde bereits von Scheele

oder Tricyanbromid (B. 16, 2893)
}—130" oder Alkalien. 2

man zn der Lisung von eyvansaurem Kalinum verdiinnte Essigsi

beim Erhitzen mit Wasser anf 12

80 scheidet sich allmiihlich primiires eyvanursaures Kalinm CgN;Og
H,K ab, aus welchem durch Mineralsiuren Cyanursiiure dargestellt

werden kann. 3) Ferner bildet sich Cyanursiinre a) beim' Er

hitzen von Harnstoff b) sowie wvon Carbonvldiharnstoft (5. 395),
¢) heim Leiten von Chlor iiber 130—140Y warmen Harnstoff:

SCONH,; = C30:NHg +- = )

NHoCONH.CONHCONH, qHg + NHj

' 3C1 + 8CONH, - oNHg + 2NH,Cl 4+ HCI 4 N.

Die Cyanursiiure CgNgOqHy -+ 21

o0 krystallisirt aus Wasser in

orossen, rhombischen Prismen. Sie lost sich in 40 Th. kal
Wassers, sehr leicht in heissem Wasser und in Alkohol. Beim
Kochen mit Siiuren wird sie in Kohlensiiure und Ammoniak zerlegt.
Bei der Destillation zexfiillt sie in Cyvansiiure. Mit PCl; geht sie in
Trieyanchlorid iiber.

Besonders charakteristisch ist das Trinatriumsalz der dreiba-
sisgchen Cwvanursiure.

Normale Cyanursiureester entstehen 1) durch Polymerisirung der

lingerem Stehen und bilden

normalen Cyansiinreester (Cyanaetholine) |

Dars dureh Einwir-

sich daher neben den Cyanaetholinen bei «

kune von Cvanchlorid aunf Natrinmalkohao cawinnt

sie durch Einwirkune von Cyanurchlorid oder -bromid auf Natrinmalk
late (B. 18, 3263: 19, 2063). 3) F .
nrsinge durch Einwirkung von
(OAg)y bei 1009,

Cyanursiuremethylester, Schmp, 1359, Sdep. 263Y.

n auf Silber

Cyanursinreacthyl-

ester, Schmp. :
Durch I
ester in Cyanuar

rmern mit

sie

isoeyan

did d




h der
platen

oew.
hildet

ist in

siinre-

wird

ent-
2853
| Fiiet
siure,
C5iNgOg

rpstellt

N.
sser in

kalten
Beim

.1'1'|t'_',:'l.

sie in

[soevansiinreester,

Cyanhalogenide. 411

artielles Verseifen der normalen Cvanursiinreester mit Al-

hen normale Dialkylevanursiiuren, welche

kylisoeyanursiinren umlagern (B, 19, 2067
Dimethyleyanursiinre CgNg(OCH)sOH, Schmp. 160—180" in Dimethyl-

isoeyanursiure, Schmp, 2229,

incetat U3N4(OCOCH,

g Silberey

VIWIsser

c¢h beim Erhitzen in Di;

Cyanurt

schmilzt unter Zersetzung bei 1707
Acetylehlorid,

Isocyanursiiureester, Tricarbimidester Cq04NCHy)y, entst
Darstellu

von eyvansaurem Kalinm mit aetherschwefelsauren Salze

nud entstelit

ATIWFAL N

1) neben den Isocyausiinreestern bei de

durch Destil
(=, 408). 2) Fer-

ie leicht durch moleculare Umlagerung der

isomeren Cyanur-
Erhitz -

t nnd werden duher neben den letzteren o
an Stelle ¢

rselben bei energischen Reactionen gebildet, so beim Desti
m eyvanursaurem Kalinm mit dithersehwefelsanren Salzen oder von

rem Silber mit Alkvljodiden (S.410). Die |.~Hl'l\.'IlIIIl'hfill:'l'\'r-]l'r 8

| che, in Wasser, Alkohol nnd Aether lisliche Kirper, die
destilliren.

MZET-
Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie, dhnlich den
in Carbonat nnd primdire Amine:

6KOH = 8C04K, + SNH,.CHs,
c-methylester, Methyltricarbimid C,04NCH

Isocyanurs .‘-e']||n||.

5 anad

176GY,
Wasserda
rinlky

Sdep. 296 Isocyanursinreacthylester, Schmp, 95 Sdep.

irsiiuren &0 0. bei Dimethylevanursiiure.

Halogenverbindungen des Cyans und ihre Polymeren.
Die Cvanhalogene sind einerseits als Chlorid, Bromid und Jo-
did der Cyansiiure, andrerseits als Nitrile der nicht existenzfiihicen
Chlor-, Brom- und Jodkohlensiiure aufzufassen:
(CLCOOH) CICONH, CIC

rkohlensiiure

N

Harnstoffehlorid Chiloreyan.

o

Die Halogenverbindungen des Cyans entstehen durch Einwir-

kung der Halogene auf Metallevanide: Quecksilberevanid und auf

wiisserige Blausiure. Das Chlorid und das Bromid vermiigen sich zun
Tricyaniden zu condensiren, in denen die¢ Tricyangruppe CiNj

C=N_(
N=(

anzunehmen ist, das Radical der Cyvanursiure.

Cyanchlorid CNC, -“\'|III:E|. —nY, :“Ilil'li. 18"  entsteht durch

kung von Chlor anf wiisserice Blansiiure, oder auf eine w

anidlGsung. im Aufbewahren geht es in Cyanurchlorid

iitber. Mit \”.; bildet es .\“-_{'] i ‘.‘.\'.‘||I..'ll|lil.|\ f':\.x“._.. In Alkalic

sich unter Bildung ven Metallehlo
bromid CNDBr, .“;\'.||III|I. 5} :

1211
en II!]If] E‘-\I:"_l.'l!l"-'.'l”l'l"“ =alzen.

() y ap. 6190,

() did CNJ, sublimirt bei 459 ohne zu schmelzen in plinzenden,
veissen elu,

In Wasser sind diese Verbinduneen nur wenig lislich, leicht aber

ohol nnd Aether. Die Dviimpfe hesitzen einen sehr stechenden, zu

Thriinen reizenden Geruelh und wirken Husserst

0.




Al

Kimm

Cyanurhalogenide gehen dur

Trieyanchlorid. I";‘.rrf.ru-’a'-'f.l-"u.r‘;rl'l_,."e-.\'."r.<f'f’;fr;r':';,f-r:r - - Sehmp.

1900, bildet sich 1) heim Aufbews vm Chlor-

eschmolzenen Wihren, Direct entsteht

) Einleiten
von Cyanwasserstoff oder ‘in w
enlicht (B. 19, 205/

ion von Cyanursiinre CsNgOgHg mit

eine jitherische Liisu

erstoff bei directem Som

bei der
(A. 116,

nnd Cyanurs

Beim Kochen mit Wasser oder Alk
(3. 19, R. 599).

rq, schmilzt ither 3007 nund ist bei hitherer Tem-

ure z

Cyanurbromid

1) aus Brom bei (Gegenwart von ety

FEn

heim

peratur flilch

o

Brom, oder VO
30—140Y,  Leichter w

Iy gronsalz mit Brom anf 28
von HBr in eine itherische CNBr Lisung (B. 18
Cyanurjodid CyN 1

11461 Vv

s unlisliches Puly
lorid. Bei

rikung  von HJ if Cyanm

zorfillt eés glatt in Jod und Paracyan
Anhang: Knallsiure und Fulminursiinre.

Die Salze der in freiem Zustand nicht existenzfiihigen Knall-

siiure (CoNoOsHo?) haben dieselbe procentische Zusammensetzung

wie die Salze der Cyansiure; eines der ersten Beispiele isomerer
Verbindungen (Liebig 1823). Die Constitution der Knallsiiure ist
noch nicht mit Sicherheit festeestellt. Kelkuldé (A, 101, 200) tasste
sie als Nitroacetonitril ( H:_..\_H.v,.['\‘ auf. Von anderen fiir die Knall
iner (B. 16, 2419

siiure aufeestellten Formeln seien die von Si

C=N.OH ' ) { i ]
a3 4 und die von Holleman (B. 26, 1403 _ | befiirworte-
C=N.OH CH=N_0

ten, angefiihrt.

Das wichtieste Salz der Knallsiure ist das Knallguecksilber,

das technische Verwendung findet als Explosionserreger, als De-
standtheil der Ziindhiitchen-Fiillmischung.
Knallquecksilber He(C,NoOs 4+ 1oHO (B, 18, R. 148) entsteht

durch Einwirkung von Alkohol auf eine Liésung von Hg in iiber-

schiissioer Salpetersiure (B, 9, T87; 19, 993, 1370). Das Knallqueek

inzenden, weissen Nadeln, die in heissem

silber krystallisirt in seide
Wasser ziemlich leicht loslich sind. Beim Erhitzen., durch Stoss und

Schlag, wie auch durch cone. Schwefelsiure explodirt es iuss

heftie. Durch Schwefelwasserstoftt wird aus der Lisung Quecksil-

bersulfid g , wihrend die freigewordene Knallsiure sogleich in

COs und Rhodanammonium zer Durch Kinwi

lzsiiure wird unter Entwickelung von (0 Hyvdroxylaminehlorhy-

<N1g von ¢oncd.

Si

| sScehw

chen

danm
der er
metall
Additi



S1LDer,

5 Be-

itsteht
iiher-
ueck
issem
35 und
sserst
yelesil-
ich in
Conc.

|l"-'l'||‘\ 23

Fulminursiiure. Thioeya

drat ein Verfahren, das sich zur Darstellung von Hyvdro
lamin eignet (B, 19, 993). Mit Brom liefert es ein Dibromid unter

rsatz des Hg durch Brom. Durch Chlorgas wird das Knallqueck-
silber in HgCly, CNCI und CClgNOg (S. 380) zersetzt. Durch wiisse-
es NH, zexf:

=, 409y,

es in Harnstoff und Guanidin (vgl. Acetvlisocvanat

Wl silber C

silber er

wNo(ly wird iihnlich dem Knallquec

ver. Aus der heissen Liisung von Knallsilber

Atom Silber als Chlorsilber 1t: ans der Li-

m durel Sal-

slicher weisser

.;In-.ll'rwl_“u-r mit Wasser und
stehen Knall-
24N Nols. Mit Natrinmamaleam

man
Quecksilber
Knallzink
1 CaNaaNaOs.

refillt und es ent

CaCuNaOy
1 Knallnat

BrC=N_0
Br(=N_0
Sehmp. 00 entsteht durch Einwirkune von Brom auf

Hibromunitroacetoniteil ode J{J:‘.I'lrfll'}.'f_dl,f'f'-’!'l'-’--’"’.JJ);”'('”.J'J‘J{HI
I'Hl'.._\*]_.
CN

wecksilber,  Durch Erhitzen mit Salzsfiure geht diese Verbindung
NHyg, NHoOH und Oxalsdere il Durch Einwirkung von
Anilin  entsteht ans dem Dibromid wahrseheinlich das Dioxim des Oxani

CyH NHC=NOH

CyHyNHC=NOH

AOH
Fulminursiiure CN.CH(N0y).(* O]

(9
NH
beim Kochen von Knallguecksilber mit Chlorkalium oder Chlorammoni
Wasser: das Natrinmsalz ht  mit Salpeter-Schwefelsiure in

acetonitril (S. 429) iiber. Die freie, aus dem Bleisalz mit H.8 darge-

Thre Alkalisalze entstehon

Siture verpuftt bei 145", Besonders charakteristisch ist

rammaoninmsalz CyNaO]

lns Cup-
 (CuNHy), purpurfarbene Krystillehen. Das Sil-
bei 80—9%0" den Aethylester l':-_Fl.,_\;.'fl_,utll'_.]l-ll,
m Kochen mit !|::1F und Alkohol in ILlﬂxu\l\_l'nh".i|||.||-'.
sinre ( aNaHaOy, Schmp. 1849 dibes (B. 25, 431, 2756).

liefert mit

daY; der

Schwefelverbindungen des Cyans, ihre Isomeren und Polymeren.
Den zwei denkbaren isomeren Cyansiuren (S. 406) entspre-
chen zwei migliche, structurisomere Schwefeleyansiinren:
N=C_SH und 5=C=NH

Thiocyansiure,
Rhodanwasserstofl

Die bekannte Thiocyansiure und deren Salze, die sog. Rho-
danmetalle (die Gruppe NC.S. wird Rhodan genannt) sind nach
der ersten Formel constituirt. IThre Salze entstehen aus den Cyan-
metallen durch Addition von Schwefel (S. 227), iihnlich wie durch
Addition von Saunerstoff die Isocyanate (8.

7,407) gebildet werden;
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hierbei ist die verschiedene Bindungsweise von Schwefel und Sauer-

hemerkenswerth:
CNK 4+ 0 =CO:NK CNE -8 =CN.SK.
Die Isothioeyvansidure CSNH (Sulfearbimid) und deren Salze sind

nicht bekannt. Ds m existiren Ester derselben: die Sentole,

weleche mit den Rhodanestern isomer sind.

Thioeyansiure, Rhodanwasserstoffsiure CN.SH wird in freiem
Zustande abgeschieden, wenn man das Kaliumsalz mit verdiinnter
Schwefelsiure destillivt, oder das Quecksilbersalz mit trockenem

H,S oder HCl zerlegt. Sie bildet in der Kiilte eine stechend rie-

ommen, sich unter

chende Fliissi

keit, die aus der Kiiltemischung
starker Erwiirmung zu einem gelben amorphen Korper polymeri-
irt (B. 20, R. 317). List sich leicht in Wasser und Alkohol; die

sauer. Die freie Siiure, wie auch ihre lislichen

L.isungen

dchst empfind-

liche Reaction, die bei Anwendung von CNSK aut
(CNS)Fes 9CNSK beruht (B. 22, 2061). Dieser Reaction verdanken

der Bildung von

die Rhodanverbindungen ihren Namen (gdddor, Rose). Iie {reie

Siure zersetzt sich bei Ge

nwart starker SHuren, in Cvanwasser-
NS

Rhodansalze: Die Alkalisalze der Thiocvansiiure entstehen,

stoff und Persulfocyansiure Cy

o (5. 415).

dhnlieh denen der Isocyansiure, durch Schmelzen der Cyvanmetalle
mit Sehwefel,

Rhodankalinm CN.SK krystallisirt aus Alkoho! in langen, farb-
losen Prismen, die in feuchter Luft zerfliessen. DasNatriumsalz
ist sehr leicht zerfliesslich und findet sich im Speichel und im Harn
verschiedener Thiere.

Rhodanammoninm CN.S.NH; e

mit gelbem Schwefelammonium, of

efel. Am leicl

lenstoff mit alkoholischem Ammoni
(S; -+ ANHy = ON.S.NH, -+ (NH 8.

in Prismen, die sich in Wasser und Alk

n 1509 und wandelt sich bei 1T0—1580" in

mlich wie cyansaares Ammon in Harnstoff (8, £

itsteht beim E

immoninmls

von Uy

durch Erwirmen vo

esten  erhiilt

harnstoff
iibergoht.
Die Rhodansalze der sehweren Metalle sind in Wasser m

liiglich. Rhodanguecksilber U'_\.‘\"I:“'_;', ein :'1'.‘l||'\\|'ir~.~<4'!':
schlag, der, angeziindet, unter starkem Anfsch
sehlanee). Das Silbersalz CNSAg, ein dem Chlorsilber & her Nieder-
| auf dessen Entstehen das Titrirnngsverfahren von Volhard be-

rulit (A 190, 1).
Cyansulfid, .\'r'hfﬂ‘r'f.l'h':'l.l’rﬂ,H__ -f-,It;rrl'_f/r.'.u.-:r'r'ﬁ-'}'t'ff}.rh"fl,n’a’.lr.f'r’-r{ (CN 98, .‘;:-]llll}-.

wellen 3

Kanarir
K:

das is
bei de




auner-

sind

| |I-I l [+

reiem
nnter
ETIETI
d rie
unter
ymeri-
l: die
lichen
plind-

o VoIl

anken

freie

g5ar-

shomn
tenen,

1etalle

farh-
nsalz

Harn

leicht
Sulfo-

S8, 359

51 nn=
Nied
LAT A O~
Nieder

rd he-

Schmp.

el R

Sulfoeya Rhodanaceton. 1S

1s CNSAg und Jodeyan, sublimirt be
Wasser, Alko uni Aether

Xanthanwwasserstoff CoNsH,
1en, ist ein Zer

it Alkalien: Dithiocyansinre

reits bei JOY und ist

Anhang: Persulfoeyansiinre,

asser lisliche P

setzungsproduct von Rhod

o
Chlor. ]
sliches Pulver,

lurch Oxydation von Rhodan-

hildet i Ibes amorphes, in

sich in Al

Wasse
gelber

rwandt mit dem Psendoschwe

ankalinm durch El

Van 15t das sowr,

cetrolyse o

Kanarin,

durch Oxydation
an wird (B. 17, R. 279, 522: 18,
Das Kanarin findet als Farbstofl .\ll'.\g--,||;_l||.__: Baumwolle
his i

und Salzsiinre gewonn

, der

i Salzen oder mit

entstehen 1) d

Alkylrhodan

I Rhodankalinm mit

CN.8SK CaHgJ CN.8.CaH: :

Ferner 2) durch Einwirkung von ONCl anf die Mercaptide:
CaH5. 8K -+ CNCl = CoH;.8.0N - KCL

fithersd

Es sind in Wasser unloslicl Fliissigl . von lancharticem Geruch.
Dureh 1 Wasserstoft (Zink und Schwefelsliure) werden sie in
Cyvanw Mercaptane gespalten:

CNS.CoH 2H CNH CaH g SH.
unge dagegen bilden sie beim Erwiirmen Rhodan

Kali

withrend di omeren Senfile kein | tlinm geben.  Durch

sie nnter Al it

wodnreh bewiesen

Schwet

ruppe zu

der | Vin
i lie Alkyl-

fduren (. tass

ol verbunden ist.

Beim Erhitzen auf 180—185% lagert sich der Methylester in

das isomere Senfil um, noch weit leichter erfo

ot diese Umlagerung

bei dem Allylrhodanid, siehe Allylsenfil S. 417.

Sulfoeyansiuremethylester, Rhodanmethyl CN.S.CHg, spee. Gew.
1,050 (09, sulfocyansiureaethylester, Sdep. 142Y%  Isopropylester, Sdep. 162
ireallylester CN.S.CyHs,  siec

mere Nenfil,

et bei 161V unter Um-

biz 153 Sulfocyan

Rhodanverbindungen von Ketonen und Fettsiuren. Es mige
das Rhodanaceton nnd die Rhodaness

Rhodanaceton i'\_.“_[’”__.('i]!'i|_-'. entsteht aus |.']|--r|.'|l||r:i|'_\'||l1| i
213). ein kanm gefiirbtes Oel vom spec. Gew.
1,180 (20Y), etwas li 1 in Wasser, leicht lislich in Aether. Unter dem
Einfluss von Alkalicarbonat lagrert es sich um in _1f—'lfJr?‘flf’frlj.i"ﬂ’.n’f.l":flr{_‘_ru'
CHq C _N

C.OH (B. 25, 3648),
N

siure erwiihnt werden.

Sulfo- oder Thiocyanessigsiure CNS.CH,CO.H,
fjure mit Rhodankalinm und bildet ein tos Oel:
Chlor i ren 2200, Beim

der auf, spaltet Alko

Rhodanessie

i aus Chloy
Aesthvlester,

Kochen mit Sal

wr, siedet g
Wasse
Senfilessigsiure 27> 0O tiber(A., 249,27
el olessigsiiunre s liber| =2,

tfolessegsii G0N eri A, i)

hol ab und




der

Abkiimm Kohlensinre,

Die so aus e-Chlorketonen und «-Cl
hildl

eyelischen Verbindung

ninm ans den zundichst

Bhiodanverbindun

zu den T

abgehandelt werden,

senfile, Ester der Isothiocyansdiuwre. Die ] r der in freiem
Zustand nicht bekannten Isothiocvansiinre CS-NH werden nach
ihrem wichtigsten Vertreter Sentidle genannt. Dieselben miissen

asst werden.

als Sulfearbimidderivate aufe

Bildungsweisen. 1) Aus den isomeren R0
heim Erhitzen doar (8, 407):
» CS=NC.H-.
9) Aus primdren Aminen, Dieselben verbinden sich a) in

ditherischer Liosung mit CS; zu alkyldithiocarbaminsauren Alkylam-

o Lsung ¢

moninmsalzen (B, 28, 282). b) In der wiisserig

entstehen mit NOyAg, HoCly oder Eisenchlorid: (B. 8, 108) die schwer

vidithiocarbaminsiuren, he ¢) durch

sulfide, H.S und Senfole »
e NHO,H,
20 SAe

lisslichen Metallsalze der Alk

Kochen mit Wasser in Met:

o0/ NHC,H,
“Uls NH,(CoH:)

Auf dieser von A. W. Hofmann ermittelten Reaction beruht

SN OgAs

HoS

die sog. Senfilprobe zum Nachweis primdrer Amene (S, 169) (B.1, 170),

Auch dureh Jod werden nus den Alkylammg

cebildet, aber nur in
! )

dithiocarbamingiinren SBenfi
3) Aus Dialkylthioharnstoffen (3. 399) mit P,0, (B. 15, 985).
4) Aus Isocyansiureestern mit PoS; (B. 18, R. 72).
I

Fliissigkeiten, von sehr stechendem, zu Thriinen reizendem Geruch.

conschaften, Die Senfile sind in Wasser fast unlisliche

Sie sieden bei niedrigeren Temperaturen, als die isomeren Thiocy-
ansiureester.

Umwandlungen. 1) Beim Erhitzen mit Salzsiure auf 1009,

oder mit Wasser auf 2009, zerfallen sie in primire Admine (S.
Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure:
CS:N.CoH: + 2H,0 = HoNCH;: + COy 4 SH..
9) Beim Erwiirmen mit wenig verdiinnter Schwefelsiiure ent-
steht neben dem Amin Kohlenoxysulfid COS (S. 383). 3) Beim Er-

hitzen mit Carbonsiuren liefern sie monoacidylirte Siiureamide nnd
C0S, 4) mit Carbonsiiureanhydriden: diacidylirte Siiureamide und

COS (B. 26, 2648), 5) Durch nascirenden Wasserstoft (Zink und Salz-

siure) zerfallen sie in Thioformaldehyd (S.199) und primire Amine

nach der Gleichung:
CS:N.C;H

4H = CSH, + NH,.C;H,,

il

CuaNC
1,01%
senfol,

142

CR.NC

CYans

Mit w
st '."’.n".




a
yvlam-
.\‘:I ii"

hwer

J

irthi
, 170).
.‘\H\'_‘I

sliche
sruch.

110CY-

10009,

162,

e und

und
Salz-

\mine

41T

Allylsen

G) Mit absolutem Alkeohol anf 100° oder mit alkoh. Kalilosung er-

hitzt, bilden die Senfile Sulfurethanderivate. T) Mit Ammoniak und

Aminen wvercinizen sie sich zu :|||;_\'|ii'11~l| Thioharnstoffen (8. 399,
%) Beim Kochen der alkoh. Losung mit HgO oder HegCl, wird S
durch O ersetzt, unter Bildung von Isocvansiiureestern, welche mit

Wa

sser sogleich Dialkylharnstoffe liefern (5. 591)

Methylsent Isosulfi YN S E- 11 .l",".l_r_.f."f ster, Meth .'I.h'l.\'.r.’-'rl.f'r'. trhimid

CsNCHy, Schmp. 340 S 1194, Aethylsenfil, Sdi s I T gpec.  rew,
1,015 (0%,  Prropylsentil, Sdi P 1539 Isopropylsenfil, Sdep. 1879 n-Hntyl-
Sdep. 167" Isobutylsentil, Sdep. 162Y  Tertiirbutylsenfsl, Sdep.
n-Hexylsentil, Sidi Pe 2120, Sec. Octylsenfil, .‘;f!--“, p
Seme: Vorkommeng halber ist bhemerk : see. Butylsenfil

CS.NCH :_I}ll Sdep. 169,56, spec, Gew. 0,944 (12Y), das sich im tl

schen Oel des Liffelkran

s (Cochlearia officenalis) findet.

Das wi icgte der Senfiile aber, von welchem « Isothio-

e erhalten haben ist das:

vansiureester den Namen Senfi
Allylsenfil, Al

150,70, spec. (Few,

focyansdureester CSN.CH.CH:CH,, Sdep.

hildet den ||.'|I|]|E||c':-|'lllt|ii|1l'i| des ge-
withnlichen Senfils, welches dureh Destilliren von zerstossenem

chwarzen Senfsamen von Sinapis nigra mit Wasser gewonnen wird

vie des Meerretticiles von Cocldfearia arvmoracic. 55  entsteht

ans dem in dem samen enthaltenen myronsauren Kalinm,

woside (8 diese), indem letzteres bei Gegenwart von Wasser,

unter dem Einfluss eines in den Samen vorhandenen ungeformten
es Kalinmsulfat

ites, des M yrosins, in Tranbenzueker, prim

gorfiillt, Die Reaction geht sehon bei 0" vor sich, und bil-

det sieh hierbei z vich in geringer Menge Rhodanallyl:

O HisKNO; 85 = CH;40, + SOKH + CS.N.CgH;

Kiinstlich e t man das Allylsenfil durch Destillation von

Allyljodid oder Allylbromid mit alkoholischem Rhodankalium (S, 415),

yder mit Rhodansilber dureh eine intramoleculare [-||||.'|.-_"'|'1'!r||.:' (S, 45
des zuniichst entstandenen Alvirhodanates (Gervlich, A. 178, 80):
CN.SK CoaHzd CS.N.CyH; KJ,

Das

Ivlsenfil ist eine in Wasser wenig losliche Fliis

stechend und zieht auf der Haut Blasen. Beim FEp-

mit Wasser oder Salzsiiure zerfiillt es nach der Gleichung:

CSN.CH- 4 2Hs0 = COy 4 HoS - NH..CyH5
Mit wiisserigem Ammoniak vereinigt es sich zu Allylthioharastoff
es Diallylharn-

it Wasser und Bleioxyd erwirmt, b

Chemie. 7. Aufl
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Thio- oder Sulfoeyanursinre
‘¢, Die Isothiocyanurs
annt. Die Thioeyanursiiure entsteh

Sie hildet

nre ist ebensow

o

i}
b
=

sich dither 200"

linmsulfhydrat

setzen ohne zn schmelzen.

Thisoeyvanursiureaster entstehen durel

aunf Natrinmmer
eyansiureester CON.G
Erhitzen mit mehr Salzsi
valten.  Methylester CyNo(SCHgyla, Schmp.
F14)),

nurehlorid .|':|'i-i-- und durel i"'l.\""" sirun

“:'lr.‘\-:il.'l"' At
und Mer
liefert mit NHy

RY beim Erhitzen mit wenig

re woerden sie in

i

Cyanamid and die Amide der Cyanursiure.
Cyanamid CN.NHs, Schmp.40° das Nitril der Carbaminsiiure,

das durch Anfnahme von Wasser in das Amid der Carbaminsiiure,

in Harnstoft @Hrn'!"f\-h'., zeiot eind Reactionen, nach denen es als

NH-C=NH oder Carbodiimid aufzufassen wiire

Eine vollig si

chere Entscheidung zwischen beiden Formulirunesmoglichkeite

noch nicht zu geben (S, 406). Das Cyanamid entsteht 1) dureh Ein

wirkung von Chlor- oder Bromeyvan auf die iitherische oder wiisse-

rige Lisung von Amimoni: inean 1838, Cloéz und Canniz

zaro 1851
CNCI INH, CN.NH, NH,Cl.
2) Leichter gewinnt man es durch seg. Entschwefelung von
Thioharnstoft mittelst H
(B. 18, 461

PhO), oder am besten Quecksilberoxyvd

2 NH,
YOSNH,

hildet eine

HeO = ON,H, + HeS + H,0.

farblose, in Wassel

leicht lésliche Krystallmasse. Beim Erhitzen polymerisirt es sich zu
fH'r'l.r;--.'.rr-":'r.lm"'rv" (S, 405 und 'f'."f'r‘-'.,fr.w.r-’r'r‘-r-’n.rr'r-"' oder Melamin (8. 419).

Salze. Mit starken Siuren bildet Cyanamid Salze, die durch
Wasser ze

Salze zu bilden.

I es auch mit Metallen

leet werden; andererseits vermago

man zu der wiisseri

n Lisung von Cyan-
amid ammoniakalisches Silbernitrat, so wird das Silbersalz CN.N
A

2el:

Umwandlungen. 1) Durch Einwirkung von Schwefelsiiure

oder Salzsiure nimmt Cyanamid leicht Wasser auf und bildet Harn

stoff (5. 390); 2) mit HoS entsteht Schwefelharnstoft' (5. 598). 3) Mit
Ammoniak verbindet es sich zu Guanidin (S. 402), mit den Chlor

hydraten primiirer Amine zu substituirten Guanidinen.

Alkohol und Aether sehr

(s. Diaethyleyanamid), als gelber amorpher Niederschlag

anf
Alky
Aethy

C(=N
R. 1%
[s00y
™
H).(
Nox
HN
(R}
Lsocy
Meley
. o4




dSh-

Iniz

VoI

oxvd

larch
tallen

'yan-
CN.N

chlag

Sinre
Harn
) Mit

‘hlor

Cyanamid, Melamin,

Monalkyleyanamide entstehen 1) durch Einwirkung von CNCI
auf p iire Amine in dtherischer Lisung und 2) beim Erwiirmen der
Alkylthioharnstoffe mit HeO und Hy0),  Methyleyanamid CN.NH.CH,4 und
Aethyleyanamid CN NH.OH; sind nicht krystallisivbare dicke Syrupe von

ler  Reaction.  Sie verwandeln sich leicht in die polymeren Iso-
derivate (3. 420).  Allyleyanamid CN.NH(CyHg), Sinamin genannt,

s Allylthioharnstoff, ist krystalliniseh und polymerisirt sich leicht

neal

1y

Dialkyleyanamide: bpiaethyleyanamia CN.N(C3H5)s entsteht durel
irkung von Aethyljodid anf Cyanamidsilber, welchem darnach die
]l CN.NAga zuke bei 186—190"Y siedende Fliissickeit., Zer

heim Koches
s

Ein i ist das:

tes Carbodiimid

! Di-n-propylearho
Cli=N.CazH-)s, S ep. 70 ans symm, I]illl'l||-l‘|]i||ill||.‘ll'l:\1n|]' mit HeO |

\mide der Cyanursiure und Imide der Isocyanursiure,

Von der Cyannrsiinre leiten sich drei Amide, von der hy pothetischen

sinre, lei

[soeyanursiure, der Pseudoform der ( ya i gich drei Iiide ab:

OH NHs NTq NHgy
N Oy NN NSy N7y
i
H).( N C.OH HO.C .\___".UEI ][”.f‘\\\___{'..\fi: ”:_.\,['\_.\.____i .NHs
Cyanursinr Cyanurmonamid, Cyanurdiamid, Cyanurtriamid,
Ammelicl Ammelin Melamin
0 NH NH NH
,I'- s l-'k : ‘..\
TN NSy NN HN” SNH
nl'_\_\_._i'u O ﬁ__\_,-"” l}l'H\/i':\'II I[X:['\\N/,i';_\'ll
H H H I

[socvanursiure yanurmonamid, Isoeyanurdiimid, Isoevanurtriimid,

LTS ure Isoammelin Isomelamin.

Melamin, Cyanuramid CyNa(NH,), entsteht 1) neben Melam und
Melem beim v
R. 340); 2) dn
Erhitzen auf 150Y (neben Melam); 3) durch Erhitzen von Trithiocyanur-
siinre-methylester (8, 418) mit conc. Ammoniak anf 180%; 4) durch Erhitzen
wehlorid mit cone. Ammoniak auf 1009 (B. 18, 2765):

CyNgClg + 6NHy = OgN,(NH)s -+ 3NH,CL

schen Erhitzen von Rhodanammonium als Rhodanat (B. 19,

Polymerisirung von Cyanamid oder Dicyandiamid beim

[Tas Mela
heissem W

1 ist in Alkohal und Aether fast unloslich, krystallisirt
in | izenden monoklinen Prismen. Es sublimirt heim
izt sich in Mellon und NHg. Mit 1 Aeq. der Siiuren

linische Salze.

es kry
Beim Kochen mit Alkalien oder Siinren wird das Melamin dureh Al-
spaltung von Ammoniak schrittweise in Ammelin C3HN-0 = CgNf NHy)s.OH
(s. 0.}, ein weisses, in Wasser unlisliches Pulver, das sich in Alkalien und
lost (B, 21, R, 789), Ammelid CaH N Og = CaNg(NHo)(OH)s,
Pulver, das mit Siuren

und Basen Salze bildet und zuletzt in




420 Abkiimmlinge der Kollensi

Cyanursiiure UgNg(OH)y verwandelt (B. 19, 1. 341), Beim Schmelzen von

Melamin mit |\:||.i]|_\|5|'.'.| entsteht direct cy wes Kalinm.

Die sog, Melanurensinre Cgll NqOsg, lehe aus Melam und Melem
(s. n.} durch Erhitzen mit cone, .‘41!;11._, pewonnen wird, ist vielleicht
identisch mit Ammelid (B. 19, R. 541) oder stellt
imid dar (B. 18, 3106).

Alkylderivate der Melamine.

Wiihrend Mela

die Cyanunrsinre

™

in nur in einer

s Cyanurtriamid, existirer
derivate, die sich vom normalen Melamin ‘.I an
Isomelamin (S, 419 ableiten: der 1
Ng(NHR )3
Normale Alky

Dieselben unterseheiden sich sowohl

|".\ |u|1]|"|i.~l' |

1) Cg

siure
logen

CH,(

Umsetzungsproducten nach deutlich von eina

1) Die normalen Allylmelamine entstehen
siiureestern CgNg(S.0Hy)y (8. 418)
Erhitzen mit prin und  seeund

CaNoClg =+ INH(CH

Durch Erhitzen mit cone. Saluzst

1 (gNaCls  dureh SR
R, 498); alle

SHOL

nursiure und Alkyl-

1 ans Cyanur
' Aminel 3.
lqNg| N(CHg

; Siure
151

amin CaNa(NH.CHglg, Schy
icht loslicl,  Frinethylme

hol und Aether s
T4—T0Y, krystallisirt in Nadeln,

Hexamethylmelamin CoNg[N(CHgloly bildet bei 171" sehmelzende
IN(CaHz)alq ist Hlitssie, wir

sinre und 3 Mol. Diaeth

durch salzsiinre

Hexagethylmelamin C

| wihnl

. : : ; il : und i
2) Die Alkylisomelamine entstehen durch Polymerisirung der Al- ;
kyleyanamide ON.NHRY beim Ei pfen  ihrer

mit Yuec

lensto

¥ d nnd Wass

kein (

den Ithioharnstofii

Alkvlmelaminen sind e

e aber wilen  =ie in
n (B. 18, 2784).

in CyNyaHa(N.CHglg STl 0 seh
1 100Y, Trisethylisomelamin CpNgHa(N,Cyq

Trimethylisomelan

1799 und sablimirt schon

4H,0 hildet sehr leicht lisliche Nadeln.
en Maolamin und Isomel: 1
I ten Melamine h Amid- und T |\'“-|'!|'-:' 5, A W. -
Hofmann, B. 18, 3217, Welns
xylert

Ueber Phenylderivate der

Anhang: Melam CgHgNy, [(NHs)eCg
o)UgNa(NH (7) und Mellon UgHgNg

beim Erhitzen von Rhaod

NglaN H (), Melem CyH

getren

Sdure

P TOE

letztera beim Glithen. bilden a

R, 340 kyvlelu
ve ok,

gruppt




Dicarbonsiinren.

10. Zweibasische Sduren, Dicarbonsiduren.
A, Paraffindicarbonsiiuren, Oxalsiinrereihe CyHan—20y,
CnHan (CO.H),.

Die Siuren dieser Reihe enthalten zwei Carboxylgruppen
und sind daher zweibasisch. Je nach der Stellung der Carb-
oxylgruppen unterscheiden sich die Dicarbonsiiuren charakteristisch
voneinander durch ihr Verhalten beim Erhitzen. Das erste Glied
der Reihe, die Oxalsiure COH.CO.H, zerfillt beim Erhitzen zu-

meist in COgCO und Hy0, zum kleineren Theil in CO, und Ameisen

Die letztere Art des Zerfalls zeichnet alle Ili{‘_iw]d\:_{t'tl Homo-

logen der Oxalsiiure aus, bei welchen, wie bei der Malonsiure
CHy(COsH)s die beiden Carboxylgruppen an demselben Kohlenstoff-

tom stehen : die f-Dicarbonsiuren. Die Malonsiure selbst, sowie

Mono- und Dialkylmalonsiuren zerfallen beim Erhitzen unter

gewihnlichem Druck unter Abspaltung von €0, in Essigsiiure, be-

zichungsweise Mono- und Dialkylessigsiuren. Der Typus fiir diese
Siuren ist die Malonsiure:

L B0

AMa

Stehen llil_‘_"i‘:'l"ll 1";[["rHI\_\'|I:'Fll]I]It']l wie in der oe-
wihnlichen oder Aethylenbernsteinsiure COH.CH, CH,.CO,H
und in den Alkyl-aethylenbernsteinsiinren, an benachbarten Koh-
lenstoffatomen, so spalten diese y-Dicarbonsdiuren beim Erhitzen
kein COy, sondern HyO ab und liefern Awnhydride, die man auch
auf andere Weise darstellen kann, wiihrend Anhyvdride der Malon-
siiuren bis jetzt nicht bekannt geworden sind. Der Typus fiir diese
Siiuren ist die Aethylenbernsteinsiiure:
l'][:i!rnil [ ][,_‘|‘|L,\

CHLCOOH CH,CO~
Aethylenbernsteinsiiure Bernsteinsiiure-anhydrid,

0 |-HgO

Ebenso verhiilt sich die Glutarsiiure odernormale Brenz-
weinsiure COH.CHyCHCH,.COH, bei welcher die beiden Carbo-

ruppen an zwei Kohlenstoffatomen stehen, die durch ein drittes

getrennt sind; sie bildet beim Erhitzen wie die Aethylenbernstein-

siure ein entsprechendes Anhydrid. Alle Siuren, die man als Al-

Kylglutarsiiuren aufzufassen hat, verhalten sich ebenso:

ACH,COH

~CH,COoH
@

Glutarsii

A JI___t | :\‘ y
HaCO#
Glutarsiureanhy drid.,

CH. CHS? H,0

Sind dagegen die Kohlenstoffatome, mit denen die Carboxvl-

gruppen verbunden sind, durch zwei Kohlenstoffatome voneinander
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Dicarbonsiiuren,

getrennt, wie bei der Adipinsiure CO,H.CH,CH,;CH,CH.,COH, so
beeinflussen sie sich nicht beim Erhitzen. Die Adipinsdure ist un-
zersetzt fliichtig.

Wir theilen daher die zahlreichen Paraffindicarbonsiiuren in
verschiedene Gruppen ein und handeln nach der Oxalsdure, die Ma-
lonsiuregruppe, die Aethylenbernsteinsiuregruppe, die
Glutarsiuregruppe ab. Hieran schliessen sich die nicht zu
einer der drei Gruppen gehirigen Siuren wie Adipinsiiure, Suberin-
siiure, Sebacinsiure und andere mehr.

Bildungsweisen. Die wichtigsten allgemeinen Bildungs-
weisen der Dicarbonsiuren sind die folgenden:

1) Oxydation von a) diprimiiren Glycolen, b) primidren Oxyal-
dehyden, ¢) Dialdehyden, d) primiren Oxysiiuren und ¢ Aldehydo-
siiuren (S. 425):

CH,0H COOH CHO _COH COSH
CH,0H " CH;0H CHO™ ~COH = (0.H
Glyecol f;l_\'l'_\.lh-.-'lll'l’.._'l;|_\'ll\l&i Glyoxylsiiure Oxalsfiure.

Ferner entstehen die zweibasischen Siuren durch Oxydation
der Fettsiuren CnHonOs und der Siuren der Oelsiiurereihe, wie
auch der Fette mittelst Salpetersiiure. Auch einige Kohlenwasser-
stoffe CnHen sind durch Oxydation [mit iibermangansaurem Kali
in zweibasische Siinren iibergefithrt worden.

2) Durch Reduction ungesiittigter Dicarbonsiiuren:
CHCO,H L O - CHyCO.H
CHCO.H '~ CH,CO,H

Fumarsiure Aethylenbernsteinsiiare

3) Durch Reduction von Oxydicarbonsgiiuren und Halogen-

dicarbonsiiuren (vgl. 5. 471, 442).
Kernsynthetische Bildungsweisen. Sehr zahlreich

sind die kernsynthetischen Bildungsweisen der Dicarbonsiiuren.
4) Aus monojodirten (oder bromirten) Fettsiiuren mit Silber-
pulver (B. 2, 720): . :
P ok . CHo CHsCO,!
2J.CH;CH;COH + 2Ag = {"II-_: CH,CO.H

re Adipinsiiure

2A o]

f-Jodpropionsi
Ueber den anormalen Verluuf dieser Reaction bei Anwendung von
a-Bromisobuttersinreester siche Trialkylglutarsdwren (8. 444).

5a) Ueberfithrung der monchalogensubstifuirten Fettsiuren
in Cyanderivate und Kochen der letzteren mit Alkalien oder Siiu-
. 8. 235 und 261):
. CO.H

CH Fog?

~CN

Cyanessigsiiure

I'én

. '_’Hl,ll

Es g

¥ Tifire

aton

Sel e
_\[u“.,

Malon
bomnsi
ester
Acet
b i

selbe:

bhons:

"-'.llll'l'
eniwi

atom

sind

stiren
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Dicarbonsiinren.

ab) Ueberfithrung der Halo;

renadditionsproducte der Alkylene
CpHlegn in Cyanide und Verseifung
CH4.CN CH,.COLH
CH,.CN CH, COH

Fs rj‘fr’.nf.,'.f VTN rr'r'rllg'a-.r.u'_r;t-,u Dihaloge e affine i f}[:-,aj,rr.’;.r,;.f:- fiherzn-

der letzteren:

1L ¢ ONH,.

I,-".l'f.".n,r'a'}.r_ i welchen die I;.’J’Jrrr_lllllrgn’" an zivel versehiedene f-,_u,.".'."-.l.f.‘:-"nﬁ'
atome 0 bunden sind.

6) Fiir die Synthese der Mono- und Dialkylmalonsiuren ist
es von der grissten Bedentung, dass man die Wasserstoffatome der
CH; Gruppe der Malonsiiure in ihren Estern auf dieselbe Weise

durch Alkylgruppen ersetzen kann, wie bei dem Acetessigester

. 368).  Eingehender wird diese Reaction bei der Malonsiiuregruppe
S. 431) erortert.

7) Dureh Electrolyse concentrirter Lésungen der alkyliither-
sauren Kaliumsalze von Dicarbonsiiuren (v

die Electrolvse von
Monocarbonsiuren 8. 69, 76. 23
| CHy.COLC,H CH, 000,

~COuK CHoCOs0H
Mualonaethylsaures Kalium Bernsteinsitnreaethylester,

2Hy0 - 2C0, -+ 2KOH - 2H

8) Eine sehr allgemeine Methode zur Gewinnung von Dicar-
bonsiuren beruht auf der Spaltung von g-Ketondicarbonsiiure-
estern, die man durch Einfiihrung von den geeigneten Resten in
Acetes

5. 370):

1
wmge (vel.

aester erhiilt. Als Reagens dient cone. Alka

. 3 AC05C,H vy L OsH
CHyCO( II\[,‘ G He —= EJ.:___{ O-H
Acetmalonsiureester Malonsiure

(Hy.CO.CH.CO5CoH, CH,CO.H

T OHLC0,H

Bernsteinsiare.

9) Aus Tricarbonsiiuren, bei welchen 200,H Gruppen an dem-
selben C Atom stehen durch Abspaltung ven €0y  Aethantricar-
bonsiiure liefert Bernsteinsiure.

[somerie. Die miglichen Structurisomerien der Dicarbon-
siiuren werden dadurch verursacht, dass die beiden Carboxylgruppen
entweder an ein einziges oder an zwei verschiedene Kohlenstoft-

atome gebunden sind. Von den beiden ersten Gliedern der Reihe:

COgH CO.H
: = 5 ¥ B b
) COLH und 2) ( [l'-"-['H._.EI
Oxalsiiure Malonsiiure

H _C0OH

sind keine Isomeren miglich. Fiir das dritte Glied Cs h‘,“—“n-xi—

stiren zwei Structurfiille :




Von dem vwvierten Glied der Reihe der Brenzweinsiiure von

der Formel ";;JJ.:'\.','_:-:J,"::{ sind 4 Isomere moglich und bekannt:
b)) CHaCOsH CHaCOsH CH(COu )y
CHy CHOOH CHy
' CH, CH;
rew. Breng- Aeth il
weinsiiare siture

5) Von dem fiinften Glied, den Si

ren C,Hg(CO.H)s, sind 9 Iso
mere moglich, die man simmtlich kennt:
], COLH,

Jutarsiiure,

a) die Adipinsiure CO,H[CH

b) « und g-Methyl

¢) svimmetrische und unsymmetrische Dimethylbernsteinsiure,
Aethylbernsteinsinre,

d) Propyl-, Isopropvl- und Methylaethylmalonsiinre.

Nomenelatur, Wihrend die Namen der ling

Grenzdicarbonsiuren, wie Oxalsdure, Malonsiiure, Berns

er bekannten

ternsdiure

u. 8. w. an das Vorkommen oder eine Bildungsweise dieser Siuren
erinnern, hat man die Namen der aus dem Malonsiiureester syn-
thetiseh gewonnenen Siuren von der Malonsiiure abgeleitet: Meflyl-
malonsdure, Dimethylmalonsdwre, Von der Aethyvlenbernsteinsiure

leitet man die Namen der ,|H.'Ial.'.-f-f.ra-.’.'IJ‘-'J.l."r-u.’u rresteinsiivren ab 1w, & w

Die ., Genfer Namen* sind wie fiir die Monocarbonsiiuren, so

auch fiir die Polycarbonsiuren von dem entsprechenden Kohlen-
wagserstofl’ abgeleitot: Oxalsiure [ Aethandisiure]: Malonsiiure
[Propandisiure]; Aethylenbernsteinsiure Butandisiiwrel,

Die mit den zwei Hvdroxylen verbundenen zweiwerthigen
Reste bezeichnet man als Radical e der Dicarbonsiiuren, z. B. CO.CO
als Oxalyl, CO,CH,.CO als Malonyl, CO.CH,CH,CO als Sueeinyl.

Schmelzpunkte der norm. Paraffindicarbonsiinren. Die

normalen Paraffindicarbonsiiuren zeigen eine Schmelzpunktsre

miissigkeit. Die Glieder mit gerader Kohlenstoffatomzahl schmelzen
hiher als die mit einer ungeraden Anzahl (Baever, 5. 54).

Derivate der Dicarbonsiiuren. Welche Abkimmlinge sich durch

Veriinderung einer Carboxylgruppe von einer Carbonsiure ab 1l

Kinnen, wurde bereits bei den Monocarbonsiiuren entwickelt (5.219).

Bei den Dicarbonsiuren ist matiirlich die Zahl der denkbaren Ab-

kiommlinge dadurch ausserordentlich viel grisser, dass entweder

nur die eine Carboxylgruppe fiir sich verindert wird, oder beide

Carbo
merke

Aethy

erwal

cyan

J'l‘.-."u EN

Kleesii
v Ly
mit Ae
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Oxalsiiure.

Carboxylgruppen sich an der Reaction betheilizen. Besonders be-

merkenswerth sind die heteroeyelischen Abkimmlinge der

Aethvlenbernsteinsiure- und Glutarsiure ruppe die oben bereits

von erwiihnten Anhydride (S.421) und die Sdureimide, z. B. Sucein
. LABHLCO i JCHLCO,
srnid " NH und Glutarimid CHy? 3 SN
CHLCO” CH,CO
Die Oxalsiure und ihre Abkimmlinge.
Oxalsivnre, Kicesdure [Aethandisiuwrel COH.COH (Aeidwin

icen) findet sich in vielen Pflanzen, namentlich als Kaliumsalz

in den Owalts- und Rumerarten; das Caleinmsalz kommt hiinfig

i isirt in den PHanzenzellen vor. IPerner hildet das Caleinm-
silz manchmal den Hauptbestandtheil von Blasensteinen.
ciinstlich entsteht die Oxalsiiure 1) als vorletztes rrx‘\dl"lll-lrllh—
, aus vielen Kohlenstoffverbindungen wie Zucker, Stirke
i durch Oxydation mittelst Salpetersiiure. lhre Bildung durch
Oxwydation des Glycols, Glyoxals, der Glyeolsiiure und Glyoxalsiiure
y wurde mehrfach besprochen (5. 291, 422),
I_HIII]I 2) Aus Cellulose: durch Sechmelzen von Sigespihnen mit Aetz
il kali in eisernen Plannen bei 200—2209 Die Schmelze wird ausge-
LBt | langt, das Caleinmoxalat gefillt und mit Schwefelsiure V_l‘]'l;‘_‘_»'],
53 I:EI- {Technisches Verfahren.)
J.r.h'w- 3) Synthetisch wird sie gebildet a) beim raschen Erhitzen von
- e ameisensaurem Natrium anf 4400 (B, 15, 1507):
il HCO.ONa  CO.ONa
.I 2% HCO.ONa (:0.ONa Has
i h) durch Oxydation von Ameisensiiure mit Salpetersiiure (B. 17, 9.
o ) Beim Ueberleiten von Kofilendioryd iiber metallisches Na-
. trinm bei 350—3600 (A. 146, 140
!_"ll"ll 2‘.”: | .\-‘l;. "._,Hl.\-.'i:.
I"l 2 o) Aus ihren Nifrilen, dem Cyankohlensiiureester und dem Di-
¢ ! eyan mit Salzsiiure bezw, Wasser:
CN CO.H CN
COu ‘aH 5 P o ). H 7 CN

its im  Anf

¢ des 17, Jahrhunderts war das
eine Art Weinstein betrachtet. Die

GGeschichte, Ber

Kleesalz it und wurde

urch it der in dem Kleesalz enthaltenen Siiure erkannte Wieg-
pitenn leb 1779, Scl 1776 1 Seheale die freie Oxalsiinre bei der Oxy-
219 VOl mit Salpetersiiure erhalten, deren Identitit mit der
e Wleesdwie L howies. 1829 entdeckte Gay Lussac die Bildung
Ab- Ox: I Schmelzen von Baumwolle, S ihnen, Zucker n. a.
eder Aetzkali, ein fahren, das Dale 1856 in die Technik einfithrte.

eide Constitution., Die freie Oxalsiiure Krystallisirt mit zwei
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Moleciilen Krystallwasser. In der krystallisirten Siure liegt vielleicht
die Orthoorxalsdiure C(OH),. C(OH)y vor (3.220). Orthoester der Oxal-
siure von der Formel Cy(OR/); sind nieht bekannt, wohl aber hat
man Ester, die sich von der nicht isolirbaren Helborthovwalsdiure
C(OH),

WCO.,H ableiten, kennen gelernt.
Ei

stallisirt in monoklinen Prismen, welche an trockner Luft schon

eenschaften und Umwandlungen. Die Oxalsiinre kry

bei 20¢ verwittern. In dsseren Mengen genossen ist die Oxal

Sie liost sich in 9 Theilen Wasser von mittlerer Tem-

siure giftig.
peratur, ziemlich leicht in Alkohol. Dei raschem Erhitzen schmilzt
die wasserhaltize Oxalsiture bei 101", die wasserfreie bei 1599
(B. 21, 1901), Die wasserfreie Oxalsiiure kryvstallisirt ams starker

SO,H, und NO,H (B. 27, R. 80) und kann als Condensationsmittel zur

Wasserabspaltung dienen (B. 17, 1078). Bei wvorsichtigem Erhitzen
auf 150" sublimirt sie unzersetzt. 1) Beim raschen Erhitzen schmilzt
die Oxalsiiure unter Zersetzung theils in CO,,CO und Wasser, theils
in Ameisensiiure und Kohlendioxyd:
Cs0,H; = €O, 4 CO 4+ Hy0; CyHy04 = CHy05 + COs.
2) Mit Alkalien oder Natronkalk geschmolzen zerfiillt die Oxal-
siiure in Carbonat und Wasserstoff:
C;0,K, + 2KOH = 2C0,K, -+ H,.
3) Mit concentrirter Schwefelsiiure erhitzt, zer

Hllt sie in Kohlen-
dioxyd, Kohlenoxyvd und Wasser.

4} Durch nascirenden Wasserstoft (Zink und Schwefelsiure)
wird sie in Glyeolsiure iibergefiihrt.

5) Durch conc. NOJH wird die Oxalsiinre langsam zu CO,

und HyO) oxydirt. Dagegen wird sie durch MnOK in saurer |
sung leicht oxydirt, eine Reaction, die in der Maassanalyse Anwen-
dung findet.

6) Mit PCl; setzt sich die wasserfreie Oxalsiinre in POCl;, COg
CO und 2HCI um. Awuch in einigen org. Dichloviden hat man mittelst
wasserfreier Oxalsiiure 201 durelh O ersetzen kinnen (8. 439). Dag
liefert sie mit ShCl; die Verbindung (O r1l-'|-.l'|l:._. A. 239, 285 253,

Oxalate. Die Salze der Oxalsiiure sind mit Ausnahme der Alka
salze in Wasser nahezu unliislich.  Dikalinmoxalat Cy0,Kq - Hyt). Monoka-

liumoxalat CoOyHK ist schwerer loslich als das neutrale Salz, findet sich
in den PHanzensiiften der Oxalis- und Rumexarten. Uebersaures Kalium-
oxalat CoOHK.Cy04H, -+ 2Hy0.  Das neutrale z CoOy4(NHy)s
HLO bildet und rechtshemié-
drischen Krystallen auftreten (1. 18, 1:
HyO ist in Essigsiure unltslich und dient als Erkennungsmittel fiir Cal-
cinm und fiir
titativ bestimmen kann, Silberoxalat CoO Apgy explodirt bei raschem Er

moninmsy

nzende rhombische Prismen, die

fumsaly  Cy0Ca -

e, die man beide in Form dieses Salzes auch quan

hitzen.

allkyls

Spec.

Dichld

rlven
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spec,
oxalsi
Durel




KTy
ichon
Oxal
Tem-
milzt
159%
arker
] zar
itzen
milzt

theils

(Oxal-

aure)

r Lio-
I'WEeIn-

(i | S
ittelst
n
112},

Akali-

onokns-
sich
alium-
i
eniLi-
(Ca
r Cal-
quan
m Er

Oxa

Oxalsiiureester. Die sauren und neutralen E
bilden sich nebencinander beim Erhitzen von wasser

roder Oxalsiiure

eier Oxalsiiure mit

holen, man trennt sie durch Destillation unter stark vermindertem
¢ (Anschiitz, A. 254, 1).

Lethyloxalsiiure Jol '.,“_-I.C'l Yo H, .‘*{|1-"._ 117% (15 mm), zow.
L2175 (20",  Norm. Propyloxalsii COyCH-.00H, Sdep. 118—1190
15 mm). Beim Aufbewahren in zugeschmolzenen R n zersetzen szich

wasserfreie  Oxalsiiure und die neuntralen Ester.

yxalsiiuren  in

sholichem 1

die Alkyl

)ruck destillivt, zerfallen sie hauptsdchlich in Oxal

C05,CO und HyO, zum kleineren Theil in COy und Ameisenester,

Oxalsiuremethylester Co0,(CH.),, Schmp. 549 Sdep. 1639, Oxalsiore-
J 2 24 5/ I |

aethylester, Sdep. 186%. TUmw: 80, Unter

ndlung in Kohlensiinreester s, S,
dem Einfluss von _\.‘I1]i|!|||.-|-'-l||_\ lat vermaer sich der Oxalester mit Essicester
igester (O oUsH 5 CO.CH. COLCH ; (8. 184) mit Aceton zu Aceton-
iren, vel. auch Chelidonsiure. Mit Zink und

zn Orales

oxalester (8.471) zn conder L
alkylen liefern die Oxalester die s

. Dialkyloxalester (8, 325),

Halbortho-oxalsiiureabkimmlinge. 1) Dichlorglycolsiinre-
ester. Durch Einwirkung von PCl; auf die neutralen Oxalester wird

eines der doppelt gebundenen fatome durch 201 Atome e
l'fn:r':_.JI_.l CCLOCH S
COO oHy 5 YOCH

tzt i

MY
PPOCly.

Die so entstehenden Es sind als !J‘r"l"[’l‘rhf-lrlf'ﬂrlf”f'fJ!.\'.f‘f.Jf}')’"f'_\'l’ln"f' he-

met worden.  Durch Fractioniven unter stark vermindertem Dreuck

nin man si¢ von nnveriindertem Oxalester trenmen. Bei der Destillation

unter gewihnlichem Druck zerfallen die Dichlo
vie und Adlfcylocalsdvrechloride (s, n.).
OCH).COsCHg, Sdep. 72" (12 mm),

Dichlorgly colsinredinethylester, :“lll']l_ 8569 (101mmn),

yeolsiiureester in Chlor

Dichlorglycolsiinre-dimethylester (/C]

spec. Gew,

Dichlorglycolsinre propylester, Sdep, 1079 (10 mm).

2) Halborthooxalester entstehen durch Umsetzung von Dichlor-
rlyeolsiinreestern mit Natrinmalkoholaten in Aetheor:

C0CaH5 CCleOCH; + 2C3H;ONa = COuCoHy.C{OC,H; )y -+ 2NaCl.
JO If!I'H_-;. .‘—'rlt-Iu. T6Y (12 1mm) spec. {xow,
8% (12 mm) (A, 254, 31).
e ist nicht bekannt, Beim
das Anhydrid darzustellen, zerfiillt ez sofort in CO und CO..

Tetramethyloxalester ()« JWOH ;)
1,L1312. Tetraaethyloxalester, =d
Das Anhydrid der Oxal

lkennt man die Chloride der Alkyloxalsiiuren und vielleicht das ( )xalylchlorid.

Alkyloxalsiiurechloride erhiilt man durch Einwirkung von POCI,
alkyloxalsaure Kali alze.  Am zweckmiissigsten stellt man sie durch
Kochen der Diehlorglyeolsiinreester unter gewihnlichem Druelk bis zum
Aufhiiven der Chloralkyl-Entwicklung dar (A, 254, 26).

Methyloxalsinrechlorid l'fll'].(iF:l'I[:-{‘ -"‘.I]l'll. 115—120% spec, Grow,
20%).  Aethyloxalsiiurechlorid  COCLCOGC,H,  Sehmp, 135—1369,
w. 1 n-Propyloxalsiurechlorid, Sdep. 153—154"  T1sobutyl-
rechlorid, § rechlorid, Sdep. 185—1850,
Durchdringend nnd oreif ricchende Fliissigkeiten.
Oxalylehlorid Cs0uCls (7)., Sdep. TOY, noch nicht von POCL, frei er-
1 Einwirkung von 2PCl; auf (COOC,

ip. 165—165%  Amyloxals

halten, soll sich hei

B. 25, R. 110).

3 bilden




rhousiiuren.

Amide der Oxalsiinre.
Von der Oxalsiiure leiten sich zwei Amide ab, die der Aethyl

oxalsiiure entsprechende Owaminsdure und das dem Oxalester ent-

sprechende Owamid: davan schliesst sich das Omimid :

COOC.H; CONH, COOC,H; CONH, G
COOH COOH "COOC,H; G
Aethyloxalsiinre Oxaminsiinre Oxalester (

Oxaminsiiure CONH,.COOH schmilzt bei 2109 unter Zersetzung.
Das oxaminsanre Ammoninm entsteht jalard 1t 3 1
Ammoniak durch Erhitzen, 2) ans Oxamid und
aethan, durch Kochen mit Ammoniak (B. 19

ang ibhrem Ammoninmsalz als

e wird die Oxaminsiinr
Pulver 4

I !'_\'n[:i“]l. chi 1.

ireaster entstechen durch Einwirkur Men
holischem Ammoniak aunf Oxaleste Oxam thyl-

mp. 114—115° (Boullay und Du

Oxamins
NHg Gas ader alk
ester, Oxamaethan CONH,.COLC.H-, S
mas, 1828), g rw

Theoretisch wichtie ist das Verhalten von Oxamaethan

thooxalsinre (S 26 den

welches zuniichst einen Abkiimmling der H
Oxaminehloridsiure-acthylester, Oramaethanchlorid

colsiim von einem M

let (vgl., Dichlorgly-
eill HC1 in

Oximidehlorid-sinreacthylester ithergeht, der unter Verlust eines zweiten

ster 8. 427), der unter Abspaltung

Moleciils HC1 Cyankohlensiiureester (8. 429) ergibt (Wallaeh, A, 184, 1):

00CsH PCls CO0CaH; el COOCHs FI CO0CsH,
CONHz CClgNHs col=8H C=N
Oxamacthan Oxaminehlo Oximidehlorid- Cyankohlen-

slinreaethylester  sdureaethylester ilureester
Methyloxaminsiiore CONH(CH;)L.CO.H, Schmp. 146Y%  Aethyloxamin-
siimre CONH(UsH;), COoH, Schmp. 120Y  Disethyloxaminsiuvre CON(CoHz)o

COLH, Schimp, H9—I101".  Digethyloxaminsiin

L0 Diaethloramaethan  entst

ester  CO.N(CoH e COsCoHS,
durch
i Daest

Einwirkung von i

1 aut Oxalsiinveester und  gciebt iren mit Kalila
Diaethylamin, Es beruht hierauf ein Verfa
secundiven und tertifiren Amine (vel, 8. 164).
OO - I
wid GO NH (7), aus Oxaminsiinre und PCL; oder PCLL0 (B. 19.:
% ; : ;

ren zur Trennung der

0}

Oxamid {'__.llxi\'H o SCheidet sich beim Schiitteln der neutralen

Oxalsiiureester mit wiisserigem Ammoniak (1817 Bauhof) als
weisses, krystallinisches Pulver aus, das in Wasser und Alkohol

unlislich ist. s entsteht ebenfalls beim Ervhitzen von Ammonium-

oxalat (1850 Dumas, 1834 Liebig), aus Dievan C,N, bei der Ein-
wirkung von Wasser und einer geringen Menge Aldehyd (5. 430),
ferner durch directe Vereinigung von Cyvanwasserstoff mit Wasser-
stoffthyperoxyd (20NH | Hf

das Oxamid theilweise, indem der o

zen sublimirt

Hy). Beim Erhit

sste Theil Zersetzung erleidet.
Mit Wasser auf 2009 erhitzt, verwandelt es sich in oxalsaures Am-
monium. Durch Py0; geht es in Dievan iiber,

Oxales

oxamid

Dostill;
Kohlens
ester, -~

Wassen




o A

Cyankohlensiinreester. Dicyan,

Alkyloxamide entstehen durch Einwi

cung primiiver Amine auf

vl Oxalester,  Sym. Dimethyloxamid (CONHCH Schmp. 210Y  Sym. Diaethyl-
e A oxamid (CONH( Schmp. 1790
en i von aut diese alkylirten Oxamide entstehen

Amidehloriden nnter \ b

aayJapp, B

ng von oHUO]
, 24200 : ans Di-

ixanid : Chd

.'f.-'r;.r'-J'fff--f.-'lrlal.’"'-’lra’.

CH—N{CHz)._
- i
CCI—N
hylox Chloroxalmethylin

Nitrile der Oxalsiinre.

2 Nitrile: eine Nitrilsiure

Die der Oxalsiinre entspre-

rbonsiure entsprechen
L.

vankohlen- oder Cyanameisens

il und ein Dini

Das Dinitril der Oxal-

vy existenzfiihi

15

PO siure an. Die systematischen Beziehungen dieser
den Nitrile zu der Oxalsiiure finden ihren Ausdruck in der Entstehung

aus den Oxaminsiureestern beziehungsweise dem Oxamid unter

Abspaltung von Wasser und dem Uebergang in Oxalsiure unter
Al

thme von Wasser und Abspaltung von Ammoniak:

COOCH; Hod COOC,H: CONH, Dite ON
CONH, i CONH, — CN
Oxamaethan Oxamid Dicvan.

Cyankohlensiinreester, Cyanameisensiureester entstehen durch

Destillation von Oxaminsiinreestern mit Ps0s oder PCl; (8. 428). Cyan-
yH - Kohlensiuremethylester CN,CO,CHg, .“||u-||_ 100—101"  Cyankohlensiiures
L Di ester, Sdep. 1151169, bilden scharf viechende F i

allmiihlich
||||r| -

Cls,

Hure werde:

werfallen

fiihrt r

: Ammoninmn nnid Duorveh  Bron oder
20 : : ] ; ; g A
229). i TOOY wirvd \ethylester in eine polymere krystall che Verbindung
: It, die bei 165" sechmilzt und durch Einwirku von Alkalien in
alen Salze der Paracyankohlensiinre, wie (CN.CO,K)n bildet.

als Cyanorthoameisensiinreester, 7 x'r'fft'f."'—‘lf-",’.n"l‘rrff't'hu.rn‘--’.l'rﬁ ON.C(OCsHg)s
ohol wdep. A, 229, 178). :
ium- Trinitroacetonitril CNCO(NO.)s, Schmp. 41,59, explodirt hei 220V
‘I._ : Fulminursiinre S8, 413).
b Dicyan, Owalsciwrenitrid [Aethandinitril] CN.CN findet sich in
30 1 : : ; Ply s ;

v geringer Menge in den Hochofengasen, Es wurde 1815 von Gay
S5er- s : = :

; Lussac¢ durch Erhitzen von Quecksilbercyvanid zuerst dargestellt
mirt ; E ] J . ot :
i S, )5 leichter erfolgt die Umsetzung bei Zusatz von HgCly:
idef. i = = e T

) Hg(CN)g = ( Hg. Hg(CN), -+ HegCl, = CoN, + Heg,Cl,,

sbenso verhalten sich Silbercyanid und Cyangold.




Dicarbonsiiuren.

ssem Weg stellt man Cyan durch Erwiirmen de
einer Lisnug von S04Cu und CNK dar, wobei das zunic
Cu(CNJs in Cyan und Cus(CN)y zer 3. 18, R. 521

\ 280,Cu + 40NK = Ong(CN); + (CN)s -+ 280,K,.

Anf

Theoretisch wichtig ist die Bildung von Cyan durch Erhitzen
von Ammoniumoexalat und aus Oxamid mit Py0; sowie die Ent
stehune heim Ueberspringen von Induetionsfunken zwischen Koh-
lenspitzen in einer Stickstoffatmosphire (1859 Morren).

Eigenschaften und Umwandlungen. Das Dicyan ist

ein farbloses, eigenthiimlich riechendes, giftiges Gas. DBeim Ab

oder bei mittlerer Temperatur unter einem

kithlen aut
Druck von 5 Atmosphiren, verdichtet es sich zu einer beweglichen
Flilssiokeit vom spec. Gew. 0,866, die bei —34° Kkrystallinisch er

sHum-

starrt und bei —219 siedet. Es brennt mit blauer, rithlich =
ter Flamme. Wasser list 4 Vol, Alkohol 23 Vol. des (Gases.

Die Lids
oxalsaurem un

und zersetzen sich
serstoff und H:
\zulm

firben sich beimm Stehen

anrem Amimo

nnter Aussc L
Dieyvan zn Cy

ssorirer Kal

In w

wyansanrem Kalinm,

eciils st

yvd in der

itzen  von ‘l"lll'4'|\"i|!ll'l (i

e dunkle S

lag. P ar: AT);

hitzen wieder in Dicyan

amorp
ymeres Cyan (CaNain, das dureh starkes

umeewandelt wird.  Mit Kalilauge bildet es cyansany

Kalinm,

Thioamide. Rubeanwassersto® CSNHa.CSNHa nnd Flaveanwasserstoff
C8.NHo.CN entstel s Hos auf Cyan. Aus CClgH,
in d der Rubg krystallisirt der Fla
Wilsae ien Nadeln, d i BT—89Y u
Loersetzung sehmoelzen Huh
Krystalle, Durcl primiire Basen werden die Amid
A ippen ersetzt (A, 262, 3564). Mit Aldehyden verbindet sich e
Rubeanwasserstoff nnter Wasserabspaltung (B. 24 1027).

anwasserstoff hildet

eruppen durech Alkyl-

Oximidoiither, Oxamidin, Oxaldihydroxamsiuren. Oxamidoxim.

Oximidoiither CoHAO(NH)C_C{NHL.OCH, Schmp. 259, Sdep. 170"
Sein Chlorhydrat wird durch Einleiten von HCl in eine alkoholische L
sung von Cyan (B, 11, 1418) erh B . 65).

Oxalamidin NHy(NH)C_C(NH)NH,, entsteht dnrch Eir
ischem NHg auf Oximidoaether-chlorhydrat 16, 1655).
[C:NOH)OH]s, Schmp. 168Y, entsteht auns Oxal-
B. 2%, 799, 11056).

schmilzt bel 196 unter Zersetzung.

alkohe

Oxaldihydroxamsiiure

ester mit Hyvdroxylaminkisung (

Oxaldiamidoxim |[C(N.OH)NHs|
entsteht durch Einwirkune von NHsOH, 1) aunf Cyan (B, 22, 1931
auf Cyananilin (B. 24, 801), 3) auf Rubeanwasse B. 22, 2306).

Malo
deck!
datio

wand

sHure

iiber
Brom

durch

lung 1

Polyce



11

Ab
inem

ichen

erstofl
ClaH,

pxim.

1709,

P et ——y —-.d—"-—'——-—u‘_\ﬂ-'
- : MG~ =

schimilzt eh erhitzt bei

Formazylearbonsiure COLH. (7
! ally

162—163° unter Zersetzung. Sie entsteht durch Verseifen ihrer Estor,
i ungsproduct von Diazobenzolehlorid 1) auf das Hydrazon der

v 2) anf Natrinmmalm

n Am

ureester, a) anf Acetessigester,
4 tillt die Formazyl
carbonsiiure in Forma toff (5. 220) und CO, (B. 25, 3175, 8201).

Die Ureide der Oxalsiure: ."-.r.r'm"nu.r.\';'.r'u:'-- und realursiivre
o Im Anschluss an die Hornsiivre (S, 489 abechandelt.

ensiinre und €O, so

Zyvilwassers

Die Malonsiur

gruppe.

Malonsiinre Propandistivre] | H(C( P:_.]] % .“:|‘||||J|J, 1320, Iie
Malonsiiure findet sich als Caleiumsalz in den Zuckerriibon. 1) Ent-
deckt wurde die Malonsiiure 1858

von Dessaignes bei der Oxy-
dation der depjelsivre COH,CH(( VH)CHSCOLH it Kaliumdichromat
(daher der Name von malum, Apfel). Sie entsteht auch

iH'i- 1|4_'i'
Oxydation der Hydracrylséure und 3) bei der Oxydation von Pro-
nound Allylern mit MnO,K.  4) Synthetisch wurde die Malonsiure
oleichzeifie 1864 von Kolbe und Hugo Miiller dureh Um-
von Chlore

dure in Cyanessigsiiure, die der Malon
‘@ entsprechende Nifrilsiture, und Verseiten mit Kalilauce dar-
) Duarch 3“1|.'.'I|Ittll_:' der Barbitursdure oder des _”Jh‘f-:.n’.f.'ﬂ-

harnstoffs (s. d.), 6) Aus( Ixalessigester (S, 484) durch Destillation unter

Drueck entsteht Malonsiureester und CO B

g der Malonsinre: pelit man sewshnlich von 1

auren Kalinm aus, fiillrt es in wisse

sung mit Cy

aures Kalinm iiber und verseift als n mittelst Kali-
B. 18, 13568: A. 204 195). Um direct den Malon-

1, '-~'."-!.'|I?||-|l| mian die Lisung d

CVANes

Sulzsiinre

Cyanides, iibey

leitet HOl Gas ein

mit ahsolutem Alkohol un

‘ten. Die Malonsiiure ist in Wasser und Alko-
ht loslich; sie krystallisivt in triklinen Tafeln. Beim Erhitzen

It sie in Essigsiiure und COy  Durel

e
o1 |1

iither den Schmelzpunkt zerfi

Brom wird sie in wiisseriger Lisune in Tribromessigsiinre und CO,,

durch Jodsiiure in Di- und Trijodessigsiiure (S.271) und €« ), zerleot.

Salze: Baryumsalz CoHot) Ba - 2Hy05 Calcinmsalz C

5 Ho O Ca - 2H,0
-4

sehr sel r lislich, Sibersalz CoH,O Amy, krystallinisch.

DI vlestersanres Kalinm ans dem Ester mit
ko cher Kalilauge, liefert hei der Electrolyse : Aethylenbernsteinsinre
ester (8. 423, 435). I

Die neuntralen Malonséiu reester werden entwede;

aus cyanessigsaurem Kalium oder aus Malonsiiure durch Behand

lung mit Alkoholen und Salzsiiure dargestellt. Fiir den Aufhaw dei

Polycarbonsiuwren sind diese Verbindungen von der orissten Be-
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Dicarbonsginren.

deutin geworden dureh ihre Fihigkeit die Wasserstoffatome der

CHy Gruppe gegen Natrium auszutauschen.

Geschichte. Zuerst wurde auf diese

t'Hoff sen. (B. 7, 1383) hingewiesen und auf o1
Hilfe die hon o1 \] onsiuren zn gewinnen. A ithim
vonr Conrad 79 begounenen Versuche zei lo
diureester an Werth fiir s ) s Reactionen den Ad \-.
A71) kauwm nachstehen (A. 'UF 1 ’] Gt
Methylester  CH. .{ OOy Sdep. 181% Aethyles
e Gew. 1,068 (180), |1l|||| _\'l'l'illll:.--In_\:':.i in alko 1l
{ ehen aus ihm die Na Verbindungen CHNa(COoCoH; ;
CoHy)e (B 17, 2783 ; B. 24, 2880 Aum), In wi ;
lonsiiureester nieht auf. Mit Jod liefern it
Aethan- mnd  Aethylentetracarh (s. d.). I
von Natrinmmmalo nreester ent i mntetra Ol
' R. 854). Mit Halogenalkylen liefern Natrimmmalonsinreeste: CH

der n Malonsinre boim Erhitzen wvon Natvinmmalo
uf eht unter A on o Mol f:_,]|_.__|J]l ein Benz
vat dex trinm-phlorogl icarbonsiinreester (B, 18, 3458):
SOHNa{CO,.( ;H.,__ “\I'[“ wHpglg S0 H;. OH.
X A . (518 3N i 5 - )
Malonsiureanhydrid ( ”-’"-l'tb'[l ist nicht bekannt (vel. 8. 421). .
Chloride der Malousiiure: .“:Illllh:li"h_\ll“\'l"I'\‘:Illll'i'l'llllii"lil Ct |:_-!' 'llli
COCl aus malonaethylestersanrem Kalinm mit POl Sdep. 170—1800 H
1504].
C0e0s]

My |1um'|-l|1r.ri+l CH,(COOL)s, Sdep. RO (27 mm) mit SOCl; aus Ma-
lonsiiare (B, 24, . 322)
!I.Ilnlltuml CHg(C “\]i

Nitrile der Malo
séiire CN.CHoCOH (8, 429), Selmp. 659 (B. 20, R.477), in Wass¢

Sehmp. 170" (B, 17, 133).

SANre : Cyanessigsiiore, Hatbawitrid der Meal

I slich, zervfdllt m 1607 in Uity nnd Acetonitiel (8.
siiwreaethyloster UN.CH COLCH s, S (4L i
ester Natrinmverbindungen, mit 1
Grappe durch Alkyle (B. 20, R. 477) wm ! | I
0 can, Acetyleyaness t identisch mit C
[ , - Cyanacetamid CNCH.CONH,, ‘wu.nl-. 118 %,
it NHg, Cyanacethyidrs wzid U \l]ll“\h\“ mp. v 3 :
Methonylamidoximessigsinre NHo(HON)C.C 11 ( Oy, "“l 1 1 149 (1 + 20 ]' 3 O
Malonitril, _.Ui"’)’f.-’I.n"r':u'grrru.rf-rl‘ [ ]E._. g, Behmp. 307, Sdep. 2189 il
n stamid mit Pelg.  Es ist |-"-.~1'1|-|| in Wi md liefert mit am-
a scher Silberliism ; CN)e (B, 19, R. 1t §|I1-i|'::«:l.: Ivi-
amidopyrazol CoNoHo(NH G 'H'
Die Ure M: ||-|| siinre werden im Ansehlngs an mit de
die Harnsdure (8. 490) abge Jiandelt. S, 494
Halogensubstituirte Malonsiuren entste I. 109) mi
Chlor und Brom auf Malonsiinre i
ehlormalonsii 1'rr-\1|l CEC [ COa \ethyi
| | siedet bei 235 0 unt. Zers. (B.24,2 1 Tarvtronsdure). steht n
malonsiuresster COL(COLC, || Dibrommalonsiure. SO
126V, Ili|||'||||m|:l|n|l'~dl|lil.‘«ii r, Sdep. 1 ! 3. 24, 3001 ; e
Mesoxalsiwre), Die Monoe- nud Dichl der I'n'nnnl alo €1 11

A79) und der Mes

wo mit der Tartronsdiiure

die Malonsii



der

g vl

Mono-

reester

viehlor-
‘|'||||'|_|-
l. anch

niipten

5. 482).

\lkylmalonssiuren.

Die Alkylmalonsiiuren.

Von den allgemeinen Bildungsweisen dienen zur Darstellung

lonsiiuren bhesonders 1) die Reaction Ha (5. 422): Ueber-

tithrung von ae-Halogenfettsiuren in a-( yanfettsiiuven, die Halbnitrile
!I . 2 |;<|]f|l|!¢

W

Vasserstot

ren Malonsiiuren und 2) die Reaction 6 (S, -

i): Ersatz der
ome der CH,Gruppe in Malonsiureestern durch Al-
le. Zuniichst stellt man mi

telst Natrinmaethylat die Mononatrium-
malonsiinreester dar, dieselben liefern it <|'ni|;|.!|\_\ len Monoalk v 1-

malonsiiureester. Diese vermi

agen abermals Mononatriumalky]

alonsitureester zu liefern, die man mit Halogenalkylenin Dialkyl

dureester umwandeln kann, z B.:
CO4C H; (BLR2Y ':_,|i__
— (HNa

C0LCoH,

rinmmnale
siturenethyles

aeth
ms lia. Reaction aucl
1 e vERCTION  anch o

Wie baim Acetes:

- : b . 3
1] Von ANatrimae

iaethyleruppe gedeutet:

n A I nuter ng ainer IJ-l'rl |J.'||Ii||||l'.l|"' i
llky vt und Halogennatrinm abs (
O 0. CoH -
] 3tk ~OC:H 3 2045 .
COLCH- C_OCH ( &0 C_ONa COLCH -
: oy ~ONa  +ron, 2H2005
— ONa — 2 ~J -
CH, CH, CHOH, CHCH,
C0,01 COLC GO0, COLCH -
3 |1i.'lu.i-\l\ I sich bei « ttion ver kel-
zusammengesetzter Kok verbindungen, z. B, die Dimethy
4 Oxydation von unsymm. Dim wethylenbernsteinsi

Campher n, a. m. Dureh die E
siinre anf dicsem Weg wird in den cenannten Ve
=_:|]|i|"l||; : Hi: = bewiesen.,

Setmmiliche Mono- wnd :'.‘r"r.'l".-".'l.rJ.r{'HJru"u.-.a_\'r'.fn,'r-.'} .-.'llru.-r'.l‘.f,..« beim Frii-

ngren das

ler Atomp

#

zen COy ab und gelhen in Mono- (B. 27,

1177) wund f—‘-'r.'r'f.'.rl,.l.l"r SSLgscivren
fiber (S. 421

Isohernsteinsiiure, dethylidenbernsteinsiure. Methylmalonsidure
I

Methylpropandisdiure], schmilzt bei 1300 unt. Zers., sie ist

mit der gewihnlichen Bernsteinsinre oder

isomer

Aethylenbernsteinsiinre

S, 424).  Sie entsteht 1) aus «-Chlor- und r;-]'»l‘l|]f|!:|;|'u|lilll]k'.:'[lll'l' (B. 13

209) mit CNK, 2) aus Natrinmmalonsiiureester mit JCH,;. Erhitzt man
Aethylidenbromid CH,.CHBr, mit Cyankalinm und Alkalien. sp ent-
steht nicht Aethylidenbernsteinsiiure, sondern durch moleculare Um-

|.\' |1‘[|]II'|'[|‘~|l’iH\,:i'|.]i'1'.
in Wasser leichter
»den Schm

:h als die Aethylenbernsteinsiinre nnd

unkt erhitzt in COy und Propionsiure (S. 242).

Ricliter, Organ, Chemie. 7. Aufl, 28




Methylester

Brontise

Methylbrommalon

tethylmal
200%  Aethylbhrm

DHmethyln

Norn. CH CH{CO,H
! tylmalonsii Butylmalons I
| pethy lmalon
: Is
Schmy -
okl s,
sinre  (UHal 80 :
| CH{CO,II 1: <
Die Aethylenbernsteinsiiuregruppe. Tafi
Die Aethylenbernsteinsiiure wund Alkylsubstitutionspro- Si
| n f Finleitune hervo vbhen
lass sie beimn Erhitzen in Anhydrid
Bei den Alkylbernsteinsiuren ert die
um so leichter, je mehr Wasserstoffator 3 A
Bernsteinsiiure durch Alkylradicale ersetzt sind.
[somerieerscheinungen zeig die symmetrischen Di viber in
siiuren, die bei den svmmetrischen Dimethylbernsteinsiiuren (5. 456 | y-La
genauer erortert werden.
Gewidhnliche Bernsteinsiiure, Aethylenbernsteinsiiure Cf |
CH,CH,.CO,H, Schmp. 1859, ist isomer mit der Methylmalonsiure
oder Isobernsteinsinre (S.435). Sie kommt ferti shildet im Bern
stein vor; ferner in einigen Braunkohlen, Harzen, Terpentindlen,
wie auch in thierischen Siiften. Sie bildet sich bei der Oxydati
der Fette mittelst Salpetersiiure, beim Githren von iipfelsaurem Ca
! cium oder weinsanrem Ammonium (A. 14, 214) und bei der Alkohol sy

smeinen Bildungsweisen

ihrung des Zuckers (S.124). Bei den allg

ist theilweise die Aethylenbernsteinsiure als Beispiel gewiihli



Hethyl-
20 (et

Isobu-

lmalon

{

siinre

 Bern
|||.I!t'||.
dation

m Cal-

kohol

W E1Serl

ow ithlt

iylenbarnsteinsinre,

I} durch Oxyds

tion wvon #»-Butyrolacton.
Maleinsiure CyHo(CO,H)s.

Fumarsinure 1

Il

Monoxvbernsteinsiiuren: Ae

isteinsinren: Weinsiuren mit HJ oder durch Githrun

oen; b) von Halogenber

nstemsiuren mit Nat

wde sie 4) in geringer Mex

werstanb erhalten:

Da) reh Ueberfithrung von g-Jodpropionsiiure (S. in
s Cvanid und 7 en des letzteren mit Alkalien oder Siuren:

M. Sin

ab) zuerst von npson 1861 synthetisch aus Aethylen,

das er in Aethvleneyvanid verwandelte. Das Dinitril der Bernstein-

53 fert hi tzen mit Kalilauge oder Mineralsiiuren: Bern-

3

fern Aethylencyanid

.l'l'i]"'!_\_‘-l' vion 11

onaethylestersaurem Kalinum

sernsteinsiureester.

Durch Spaltung 7) von Acetbernsteinsiureester (8. 485) und

3) von Aethantricarbonsiinre (S. 498).

Die Bernsteinsiiure krystallisirt in monoklinen Prismen oder

v und besitzt enehmen Geschmack,

lem sie in Wasser

oile

nsteinsinreanhyvdrid ze t sich bei gewihnlicher

tur in 20 Theilen Wasser. Die wiisse:

Lisung ze

eLEL

bei Gegenwart von Uransalzen im Sonnenlicht in Propion-

und CO.,. Durch den galvanischen Strom =z

ihr Kalium-

in Aethylen, CO; und Kalinm (S. 85). Erhitzt man Natrium

mit .",I<||-.‘|I\Iii-|| und KEss

dureanhydrid, so bilden sich

~Lactonearbonsiiuren sog. Paraconsiiuren (Fittie, A. 255, 1)

Salze, Suceinate: CyH 04Ca Erystalli 1
nng.  Fi

1m, 50 WIird

1t oHs0) aus ]

I lter, mit
zu einer Eisenoxydsalz

heisser 1

ung hern-

Ammon 3 basisches bernstein-

riithlich-braunen Niederschlase
1 Eizsen und Aluminium).

oxyd in Form ei

Trennung

Bernsteinaethylestersaures Kalinm lief
sdureester (5. 445).

Methylester CO5CHg CHy.CHg.COoCHg, Schmp. 199, Sdep. 809 (10 mm).

2169  Sie bilden mit Natrinm die Succinylbernsteinsiure

vt bei der i‘l]l-l'TI'l-|_\'.-|': -I""r'l,r"’.ff-

CHy CHy—CO0—CHa
) Bernsteinsinrencthylenester

’
CHy—CO0-—~CHa




Dicarbonsiinren

Monalkylbernsteinsiinren. Brenzweinsiure, Methylbei
CH,CHCO-H
CH,COH’

ation von Weinsiure erhalten. Sie entsteht aus

St

Schmp. 1129, Die Brenzweinsiiure wurde 1 durch

trockene Desti

Brenztraubensiure (S. 363) beim Erhitzen fiir sich auf 170 oder

rSWEISEIL entspr chen Bil-

Salzsiure auf 100° Die iibrigen Bildun

dunesweisen der Bernsteinsiiure: 3) Reduction der Ita-, tra- und

Mesaconsiure (S.455): 4) aus f-Brombuttersiiure und aus Propylen-

bromid mit CNK. Durch Spaltung 5) von « und

bernsteinsiureester und 6) von «- und g-Methylaethantric

(S. 498).

In Wasser, Alkohol und Aether

J It in ihr Anhydrid u

Kohlensiure, wenn man ihre [

Liisung dem zt (B. 24, 1.
Kalinmsalz CpH 04Ky Caleinmsalz CiHg O, O

(2201

st die Brenzwein
Wasser bei 200—2109,

enthaltende

e

bl

nenlicht a

Hethylestersiure 11 Ltethyleste

Dinethylester, Sdep.
aure CO.H.CHo CH{CoH ) O.H, Seln - 080
'OH, Scehmp. 91

Dimethylester, Sdej
Aethylbernsteins ) oH,
Propylbernsteinsinre COoH,CHg CH{CH CHaf Hg )t

Pimelinsiure . !.\'f-‘}”i"fJJII'IIIll'r'rJ"J'.I’.f-'-'"I' insiivre

Schmel
Tt

oder Malonsiureester da

JH.CHR/_CHR/,

Symm. Dialky Ihernsteinsin

A existn

methylber
Bernstei wie Dibron
Dii
we

Weinsduwre (s.d.), welche in zwei actiy

Propy -, Diph
I

ne lieselhe Structurforn

wer nicht

baren und |
lichen Verhii in der van t Hof{
atome eine zufriedenstellende ErkBirang (5. &99)
BT welehe ehenfalls
enthalten, z¢ imige Anal
siiure) und der Anfi- oder Me

shen Theorie vom
Die |
sche Kohlenst

cvlbernsteinsiinren,

rigen it Paraweinsiinre

re: man nimmt daher

oW eI

Isomerie auf derselben Ursacl
sliche Modi
schmelzende, leichter lisliche Modifie
B, 20, 2990 21, 2106). Solar

i sritht und  bezeichnet «
als die Paraform, di

tion als Meso- oder Antifi

schmelzende, schwerer

n noch nicht
in eine

yme noch f

es 1nd

sehoff,

ist, eine der stets inactiven Dia
itherzufithren (B. 22 1819). ersel ;

Betrachtungen von Bischo ff iiber die ( [
den beiden asymmetrischen Kohlepstoffatomen verbundenen Atome und

1emt (

'_c'i|:"|".\.i|"||'_~\| e

steinsiuren, die von ithm als Theo-

dicale in den symmetrischen Diallk;
hnet werden, vgl. B. 24, 1074, 1085.

rie der dynamischen Isomerie bez




ler mit

nd Ra-

: Theo-
L. 1085.

nohalogensubstitu-
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durch Einwirkune wvon (¢

nach Bildn
nreestern durch ¥
bei

ion aus Wasser getrennt werden

Nym. Dimethylbernsteinsioren O J._,El.f'H CHg) —CH(CH,).C( IFED
Die Parasdiure ist in 96 Th, Wasser laslich, kr
und Prismen nnd  scha 2—194 9, lem o

li B] if 180—2000

4Oy 2 arasiinre und Antisiure
jedes mit Wasser die entspre-
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beiden Sinren dieselbe Bromdime

1Y sehmilzt und durch Zink nnd
(B. 22, 66), Der Aethyl-
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Dureh Brom und

Antisiinire in 33 Th, Wi
Prismen und ilzt (wiederho
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ans Wasser
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Schmp. 189 —1929,
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Sym, Diaethylbernsteinsinren :
Sehmp. 1290 (B, 20. R. 416:
: 23, 6560).  Sym. Dipropylbernsteinsiuren: arasdnre
Mesoscture Schn 1780 (1. 22. 48).

Asym. Dialkylbernsteinsiiuren. as-pimethylbernsteinsinre CO,H,CH,_
COsH, Schmp. 140", entsteht synthetisch aus a-Dimethyl-aethantri-
H0,0sH- (8, 495)
“Natrinmmalons reh
(8. 441).  Thr Imid 2, 441 warde
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Dicarbonsinren.

Trimethylbernsteinsiure
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Tetramethylbernsteinsiinre (

i 190—1920 i 311 ]-
= von Silber @ te
o it VOl
Chloride der Aethylenbernsteinsiuregruppe.
Von den r Theorie nach denkl m (Ml | Aothvlenbe
£ snre Monochlorid ClOOCH .l'.ll:_."l|.|| 1 183
Aethylesters b : Bernsteinaethylestersinrechlorid ( 1CO.CH _I
Sdep. 144V (90 entsteht aus bernsteinaethylestersaur
POCls (B. 25,
Dureh Einwirkung von PCl; auf Bernsteins t das

Succinylehlorid, Schnp, 0%, Sdep. 190Y dem man frither
die Formel 1) COCLCH,CH3COCL zuschrieb, wiihrend d

desselben mehr fiir die Formel 2) -~ = 0. spricht (B. 2%, 3184):
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I hilden sich ]'P|
1 t ‘.|

thylhutyre

3. i
wo bl

n wurde:; in
e HzCO.CHy.CHyCO..CgHz Y
menge von viel p-Dichlorbuatyy
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Sdep. 190

p. 200—2029 (A,

Anhydride der Aethylenbernsteinsiunregruppe.

Mehrfach wurde darauf hingewiesen, dass fir Ae
steinsdure und ihre Alkylsubstitutionsproducte die leichte A

1bhildunge erfolgt

bildung besonders charakteristiseh ist. Die Anhydri
um so leichter, je mehr Wasserstoffatome der Aethylengruppe durch
Alkoholradieale ersetzt sind (S. 446).

dildungsweisen., 1) Durch Erhitzen der Siiuren fiir sich

r POCL,

2) Durch Behandlung der Siuren mit PaO; PCly ode




Bernsteinsiiureanhydrid

thylbernsteinsinres oder Brenzweinsiureanhydreid, Schm
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Lethylbernsteinsinreanhydeid, \-!--!-.
3 Mesi-= |

dimethylherns

Selanp.
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=
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stehen, wi 35
LH.CHa . CONHs, ans |
aethylaminsiure COLHL.CHCH.CONHC,H
siinre COL,H.CH,CH,CONTCH; (B. 20, 3214). 22, |
bh) Imide. Die Imide der Aethvlenbernsteinsiure entsteheu R
1) 1 B zen der Siureanhydride Ammoniakstrom, 2) sowoh T,
auns den Ammoniumsalzen der Siuren beim Erhitzen, als anch aus J
den Diamiden und Aminsiiuren. Sie sind symme Lt \I .
hei dem Sucecinanil erdrtert werden wird.
Succinimid “\ Schmp. 1269, S 2880 I i
H.O und ',-’;_-fj.'f den Charvaldter einer Sdure, indem der Wasserstofl hydr.
ai.\.' ruppe sich en Metalle, mit alkeholise Kali e
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Durch

0 mit Natrinm in alkoholischer Losung

Pyrrol
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md Alkalilauee eeht Suceinimid

imidsilber entstehen: Suecinehlorimid Csl
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=Amilidosaecinimid :':ii Co) _,.\.-\.”‘ 'i“_.' Sehimp, 1559 (.J. pr. ( .

CHg.CH . CO-~ .
L I bbY, s-pimethylsuecinimid (I3,
CH,.C0~

As-Dimethylsuecinimid,

entstelit anch durch Oxv-
von Mesitylséinre (3. 450) (A, 242, 208; B. 14, 107
L0 A, 220, 276).

Pimelinsinre

imid, Scly

c) Diamide, Bernsteinsiiureamid, Sieec ;'j.nrr;.l.r."r."-\”,f'l'J_i'][..i Hal 'ONH5

o 498
[ N

issem Wasser in

ystallisivt aus

10 g und Suecinimid,
Cyelische Diamide. Sucelnphenylhydrazid, 1-Phenyl-s6-Ortho

Piperazon 199Y,  entsteht aus Phenylhydrazin

26, 674, 2181).

e) Nitrile. Nitrilsiuren sind wenig untersucht, dasesen

inige Dinitrile aus Alkvlenbromiden. den A

dditionsprodueten

Brom an Olefine, Behandlung mit Cyank

hum daree

Ut worden. Diesq

» gehen unter Wasseraufn
Ammoniumsalze der entsprechenden Siuren iiber.

me in die
deren Synthese
sie demmach vermitteln. Dureh Reduetion verwandeln sie sich unter
Aufnahme von 8H in die Diamine von Glycolen, # B.:

CHzCHzNH
Bernsteinsiiuvenitril, Acthylencyanid CN.CH,.0H,.CN, Schmp.
Sdep. 158—160° (20 mm), amorph, durvehscheinend, leicht lijs
in Wasser, Chloroform und Alkohol. schwer laslich in Aether

oben erwiihnt zu Aethyvlenbernsteinsiure verseift und
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1) dureh unmittelbare Einwiy-
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i entspy enden whonsi
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urch Einwirkune vo
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Inact. Monochlorbernsteinsi HaCOGH, Sehm) l
bis 192" aus Fumarsinre 1 Dimethylester, Sdep 1
). Diaethylester, Sdep Anhyidrid, Schmp, 40 1T
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Act, Monoehlorbernsteinsiinre COGHOCHCLA H. = (
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2) Mesa- oder Citrachlorbrenzweinsiiure,

yrenzweinsiuren CgH,BrOg: 1

inre,Schmp. 145",

lodcY.  2) Citrabrombrenzw

I Dihalogensubstitutionsproducte
Wl Einwirkune von Brom und Wass i
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besonders Drom an
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sehwer losliche Di
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derselben Ursache wie
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a1l Fribromibernsteinsiur
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Die Glutarsiuregruppe.
Glutarsiiure und Alkylsubstitutio
' i iwvlenbernsteinsiiure dur ihre enschaft

net beim Erhitzen in Anhy und Wasser zu zerfallen.
halten sind sie also der Aethvlenbernsteinsiure sehr dihnlich.

CH,COLH
“~CH,CO,H

isomer mit der Monomethvibernsteinsiiure oder oe

(lutarsiure, worm. Bre

wernsre, | Pentandisre.] CH

enzweinsiure (5. 436

der Aethvl- und der



144 Dicarbonsinren.
Dimethvlmalonsiiure (8. 434). Sie ist zuerst durch Reduction wvon
a-Oxvelutarsiure (S. 479) mittelst HJ Siure erhalten worden. Syn-

thetisch entsteht sie: aus Trimethylenbromid (5. 102) mittelst des
Cyanides, aus Acetes reester telst des Acetglutarsiureesters
(5. 486), auns Glutaconsiure (5. 467), aus Propantetracarbonsiiure
CH(COH)y durch Abspaltung von 200, Sie krystallisirt in grossen

[Liist

monoklinen Tafeln und destillirt fast unzersetzt gegen
ich in 1.2 Th. Wasser von 149,

Ca Salz C;H0,C: 4HoO) nnd Ba Salz CzH O4B
sser leicht loslich: « arstere hter in ks als in
anres Caleinm 1550

I« Monomethylester,

R. 276). Aethylester,

Das Anhydrid  C.HiOq, Schip, 96
n der Siure auf 230—280Y, und

8 g i1t .
auf das Silbers:

Glutarimid >NH, Sehn e
von glut minm und durel
308) oder Piperidin mit Hs0, (B.
Zinkstaub wenig Pyri

Nitril der Glutarsiiure, Trimethylencyanid

mit

inm. KEs

und Natrinm: 1”-":’-’l’--’rr-rr'.’.n"fl-'f."'fJf-rl'l!-:'r.l.r.r..f.r 8. 807) und 7 Yl ridin

mit Hydroxyla eim (B. 24, 3431)
Pentachlorglutarsiure CO,H,.CUL,. CHCLCCI,COH (B, 25, 2219).

entsteht aus nethyvlenbromid und Cyvank

e Grludarimiddie

Monoalkylglutarsiiuren, a-Methylglutarsiure ciig-
6" entstel
MO, 1L (B.
I.,'-.||.-'|-|-'I|il-|:

Auch ents

aus Saccharon dorch Reduoction, aus

262). Synthetisch wurde sie von Methyl

dnre aAnsee aus Laevulinsiare mit CNK erhalt

. . .
des s obuntenyltricarbo

o, Is t
| ,F.-."Ihl.rj.'-"JrJf-.u

bl e

lrees

lflf.--'l.l'."u'.'i. Anhydrid

p-Methylglutarsiiure, Adethyliden-diessigsiiure CHa.CH(CHaOO,H )%,
Schmp, S6Y  aus Crotonsiureest
2058), f=Aethylglutars

und Natrinmmalonsinreester (B, 24,
iure, Propyliden-di ) tre CHyOUHCH(CHCO H )

entstehen ans Aethylide S, 447,

Sehmp. O

Das I.a'- Methylglutarsivreanhydreid schimilst

Di- und Trialkylglutarsiuren entst

nethvlbernstei bei den Synthesen iser le
a=-Biromisobutters mit Silber (8. 422), mit MethyImalonsiinre
der Bildung der bei diess Reactionen nicht ot

n nimmt man an, dass ein
1 BrH in Metha
BrH an

dem  f-Bromisoln

| des a-Bromisobuttersi

yaltun

Lagert

1
it dem  a-

2111
lurch die Reste sich zu Trimethylglutarsio
b)) ¢

Meth:




silure

"0SSENn

und 1289,
Dy
Oxydimethyl-
21).

S CHa M “;.H. .“"l".'|!!||-.r

methylglutarsinren l']l..“f.'ll CH, 00,

wls mnd a Cyanprop

Lin a-Bromproducte iiber, aus de
one erhalten wurden (B. 25,
iture COLH.CH(CH,)CH,

Trimethylglutarsinreanhydrid, .‘-uj.-;.'._ L

iethvlbern
B. 23

(1, ey, o

wilep.

Adipinsinregruppe und hihere normale Paraffindicarbonsiuren.
Die Adipinsdure COH[CH,),CO,H und die alkylirten A

1 sind unter vermindertem Druck unzerset

lie normale Pi

h di

qyelische KNeftone za lie

1111~
.t fllichtie.  Sie so-

linsiiure und die Suberinsiiure sind aus-

duar

enschaft der Caleinmsalze bheim E
‘ern (J. Wislicenus, A.
CHaOH3COH City

Zen

S08) :

H Hal

Kork- od, Suberins

metl

¥len, 1ethylen,

0N

Ldipinsiure | i

sandisdnre] COH[CH,
dureh Oxwvd

I8E ®u

reduction

e 1nd

1)

ten worden. Ferner hildet sie sich
) 2) .'|r|:~.f,|..;|g.:'..|.'||'
/ |

omuconsiure (s,
130—140% 8) ans thylestersanrem Kalit
A. 261, 117). Durch nng von Natrinm der Adipin-

in f-Ketopentamethylenmonoearbonsiinreester (B, 103) diber.

Ber der Dest alzes entsteht Oxopentamethylen (s, d.).
-Methylai Yy Sdep. 210—2129 (14,5 mm), durch Oxy

1 von Pulegon (B. 25, 3515). Isom. Dimethyladipinsioren s. 3. 24

Norm. Pimelinsiiure |Heptandisiure] CO4H[CH,)-CO4H,

steht aus Swberon dureh l!,\_\.‘;,-”i-‘-;. il

(B, 27

ition  ihres Kall

ire, Schmp. 84

1 Natrium in amylalkoholischer Lisn w6, 931),
itzen von Furon C-HgO- mit HJ 8

ure (s u.). Synthetis

e und durch Oxyd:
i n h wird sie aus Tri-
methylenbromid und Malonsiiureester, durch Erhitzen der zunichst re-

fion von Fetten mit Salpete




Kilks: entstel

suberinsiinre, H
s~chmp. 140Y wird duarel |
v Oelen mit NO (i

1 TR
ovhalten, schmilzt bei 1149 (B. 26, 6
| Roecellsiure CyaHap Oy, Schmp. 182Y, Kommt freii i OF. 4
B. Olefindicarbonsiinren CuHan 40, Sil
Die Siinren dieser Reihe stehen zu den Siuren .:
| eihe, den rbonsiuren in derselben Bezi :
Siinren der Ae die Olefinmonocarbonsiuren
Fettsiiuren. Wiihrend von sdmiotlichen Siuren der Oxa
reihe die freien Siurehydrate bekannt sind, finden h unter den
n Siuren einige, die wie die Kohlensiinre nur in An-
vorkommen. Versucht man aus den Salzen die freien Lethy
uscheiden, so spalten ihre Hyvdrate im Momente der Ent- L”“]
$ asser ab und gehen in die entsprechenden Anhyvdride Al
iitber, z. B. Dimethyl- und Diaethylmaleinsiureanhydrid. Die da

loorie ‘11‘t‘;&!'lil'_','t:]' Siuren mit der Ku|’||1‘!;-ii11j'ﬂ, auf die schon i
hingewiesen wurde (5. 256) findet ihren Ausdruck in fc
stitutionsformeln (A. 254, 169; 259, 137):
~O_Na ) H

0=0q Na =l i/ - 8 stofl:

cenden Con-

Pyrocinchonsiure-
anhydrid.




1 Clon-

sHure

vy ] 111 Ty} w1 . ' \ I} } 31y
] Wi fl1d iensdaure Carboxy ruppen. AuUch 1n
le n und Estern der Siure 2 ein y-Lactonring vorhan-
le I hy b viren ungesittigte p-Dioxy
[son der s} v m Kohlens
{ i S5 ] 1 A hin 1
e
I'rimethylondi
Tetramethylon ri
fentamethylendicarbonsiiure
I der Reihe sind zwei Strueturiso
1016 | alonsiiure CH,L:C(C(

icarbonsiure CO.HCH:CHCO,H.
‘¢ 186 nur in Form ers beliaunt,

v Wealei
\ethvlendicar-

Die Methvlenmalor

n kennt man zwel Siuaren: die FMumarséd

S die man als verschiedene M

LI(C O, ),
lalde :

ral
stehean (A, .
A16Y (17 mm).  Trichlor-

p. 160 26 min Dureh

[

[

SUH OO0
CH A CCOLCH -

Lethylidenmalons

aethylidenmalonsi

viwasser
NCOsH)s.  Mit Malonsiinr
nmregster.

» LHG:CH. OIL, . OHI( OsH)s,

sirt in Prismi

ans il eine Ox
reinigt er sich

aus Malonsiiureester mittelst
d sehmilzt hei 1030 (A, 216,
{ 8. 478,

h) Olefindicarhonsiiuren, deren Carboxylgruppen mit 2 Kohlen-
stoffatomen verbunden sind (vol, S, 446).

Bildun

Alylmalonsi

gsweisen: Aehnlich den Aecrylsiiuren kimnen sie

aus den gesittigten Dicarbonsiuren durch Entziehung von 2H
Atomen erhalten werden, indem man 1) den Monobromderivaten Brll
31(COoH)s + KOH = CoHy(CO,H), - KBr H,0,

ire F raiure

entzieht ;




18 Dicarbonsiuren,

2} anf die Dibromderiv:

y Jodkalinm  einwirken lisst
S0 entsteht aus Dibrom- und Isodibrombernsteinsinre

CoHyBra(COyH)y - 2KJ = CuHs(COsH)s -+ 2KBr
ferner entsteht aus Citra- und Mesadibrombre
COyH); Mesaconsiiure CyHy(COH),. Manehmal

ungesittigten Siuren 3) aus den Oxvdicarbonsiinren durch Ahsy

tung von Wasser (s. 1. Fumarsiure).

Verhalten. Die Olefindicarbonsii

zn Additionsreactionen wie d

nonocarbonsiiuren.

werden 1) durch Wasserstoff in Paraffindicarbonsgiuren. 2) durch

Halogenwasserstoffe bes. HBr und 3) dm

substitnirte Paraffindicarbonsiiuren verwandelt. 4

mit Alkalilau kann eine Addition von Wasser

rbonsiinren entstehen, ane

wodurch Monooxyparaffindic

dch in Isomere um (I

auch duareh hitzen it Wasser,

Fumar- nnd Maleinsiiure, Mes

siinre. 5 Einire Olefindicarbonsiuren sind mit MnO), K

parafiindicarbonsiiuren oxyvdirt worden.
G) Durch Addi

i Amido- und substitui

ion von Ammonialk, Anili

|
isen  hat

» Amideparaflindicarbonsiiuren oder deren

Abkimmlinge erhalten.

Diazoessicester vorei G S zi1 | 1 ten
1ty \ hsy m Sticlkstofi
Yo Call ; " S ;
LT T 3§ X :_. Uil I S H Uy
N N
o Diazoessig
ester
Weitaus die wichtigsten Sinren dieser R sind die beiden

isomeren Anfangsglieder: die Fumarsiure und die Maleinsiiure.

Fumarsiiure CyH,(COsH), findet sich in freiem Zustande in

vielen Pflanzen, so im isliindischen Moos, in Fumaria officinalis, in

einigen Pilzen. Sie entsteht 1) beim Erhitzen von inactiver und

activer Aepfelsiiure neben Wasser und Maleinsiinreanhydrid (B. 12,

22813 18, 676); 2) aus Monochlor- und Monebrombernsteinsiiu

y heim

en Lisungen; 3) aus Dibrom- und Isodibrom-

Kochen ihrer wiisseri

bernsteinsiiure mit Jodkalium. 4) Svnthetisch aus Dichlor- oder

Dibromegsigsiiure und malonsaurem Silber. 5) Aus Malernsiiure,

5. W die Zusammenstellung der Umwandlungen von Fumai

- und

Maleinsiiure ineinander. Man gewinnt sie aus Bromsueccinyvibromid

aem
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und
B. 12,
beim
)1 OI-
oder
aure,
und

omid,

dem Einwirkungsproduct yvon P und Br auf Bernsteinsiiure, durch

Kochen mit Wasser (13. 23, 3757).

mschaften: Sie ist in kaltem Wasser schwer 16slich und

vatallisivt aus heissem Wasser in kleinen weissen Nadeln. Sie
sublimirt gegen 200" und gzertillt bei hiherer Temperatur theil-
weise in _\.';lls-||1.~:isii'n-;l:|ill\. drid und Wasser,

Salze. Sihersalz C,H,0,Ap

he K Iy stalle,
in Wasser so

3): 4) aus

von  Fumar- d

alefnsiinre
Bdep, 1929, Asthylester,
1 ddie Fur

ol COLCHgls, sSehmp, 1029

Sdep.

Mit Brom verbinden

Dibromber: Aber auch viele andere Substanz
n si z B, Nat i 1 Natr,
t. 636), Natr
S, 8960), Phenylazoimid n, a. m.
Fumarylehlorid COCLCH:CH.COC], Sdo p. 160Y, steht aus Fumar-
und PCl; (B, 18, 1947) und geht mit Brom in Dibromsuecinylelilorid
(A. Sappl. 2, 86).
Fumaraminsiinre l'“‘_\“:..l'H l'|i_1'“._.”. sclhimilat
beim Behaundeln von _'\x}::ur.u:i;u mit .Jt'!l\l

Fumy il CONHzCH=CH.CONH,, mp., 2 B. 25, 648).

Fumaranilsiure CONHC,H,CH CHCOH, Sehmp. 230—2310,
naranilsiinrechlorid und W
COCl, Sehmyp, 119—1209, 1
ichth Nadelu oder Platten. | i1y
steht durch Einwirkung von Aunilin auf Fumarylchlorid im Uelerschuss.
Fumarsinredianilid [fJ\”',”{H_‘H"J\Hi,H‘ (A, 289. 144).

Maleinsiiure C,H;0, Schmp. 1309, siedet bei 160° unter Spal-

tung i

Ly

bei 217 entsteht
(A. 209, 137

aus I'n-
sser,  Fumaranilsiurechlorid CONHC,H-CH=CH

lisirt durchsicht

hende, schwe

ent-

Maleinsiiureanhydrid und Wasser. Thr Anhydrid entsteht,
wie bei der Fumarsiiure schon erwithnt wurde, 1) bei raschem Er-
hitzen der Aepfelsiiure; 2) durch langsame Destillation von Mono-
chlor-, Monobrombernsteinsiiure- und Acetyliipfelsiureanhydrid un-
ter gewihnlichem Druck. 3) Synthetisch bildet sich Maleinsiure in
geringer Menge durch Einwirkung von Ag oder Na auf Dichlor-

[ e

dure und Dichloressigester. 4) Durch Spaltung der Trichlor-
phenomalsiiure oder g-Trichloracetylacryvlsiiure (S. 876) mit Baryt
wasser entsteht neben CHCly Malernsinre. 5) Aus Fumarsinre g .
die Umwandlungen der Fumar- und Maleinsiure ineinander,

Eigenschaften. Die Maleinsiiure krystallisict in grossen
Prismen oder Tafeln, ist in kaltem Wasser leicht léslich und besitzt
cinen eigenthiimlichen widerlichen Geschmack.

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl, 29

silnre.  Maleinsiure, 149
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Dicarbonsiiuren.,

It

indelt.

Salze. CyH,O4Ag 5 fei
ystalle un

gut,

hen aus dem Silbers

200Y%  Aethylester, Sid

CyHO(CH,

g :~'.1']|I'.|'.'!|~: in die Fumarsinroester iiber.
= OO0 A ¥
Maleinsinreanhydrid 0y Scehmp, 53Y% Sdep. 2029 ent
CHCO)

steht 1) beim Destilliren von Maleinsiinre oder Fumarsiure fiir

2) mit Acetylehlorid; 3) wie oben erwihnt bei der Destillation von

Monochlor- oder Monobrombernsteinsiiure-, sowie Acetylipfel
hydrid (A. 254, 155): 4) aus Fum:
= Man reini es dureh KJ'I\ stallisation aus ( Hf'.:.
14, 2546). Es krystallisi
stechend und verbindet sich mit Wasser zu Maleinsiure, mit Brom

urean
dure mit PCl;, POCl;, Py0O- (A. 268,

8]
b

12 2981 :

in Nadeln oder Prismen, riecht schwach

zu Isodibrombernsteinsiureanhydrid.

Maleinsiiurechlorid (B, 18, 1947).

] o0 T A

Malefnaminsiure oder 0 T "\:'i|||||-. 152—155", Das Am-

moninm .|i||'l'.'ll.i._\";|'I-i und Anumol

Durch w ure, durch alkoholisches
in Fuma
CHCONHCgH

Maleinanilsinre oder
CHCOOH CHes

virkung von Anilin

Be

aleinsiinreanhydrid und .
Mit

Barytwasser wird sie in Fumarsiinre verwandelt

£ .“\'i|||-|-. 187

entst durch auf eine Htherise
Mal

Erhitzen unter

wieder zu Ma nre  vereini

MaleTnanil

mrem A lildet lebhaft gelh pefirbte N
leicht mit Anilin zu dem hei 210—2110 s¢

(A. 239, 154,

N Sechmp, 90—910 g
ANCgHs, Schmp, | 919 @

Yerhalten der Fumarsiure und der Maleinsinre.

1ren

1. Bei der Electrolyse der Alkalisalze geben b
2. Durch Natring
stemsiure redueirt.
J. Mit Natronlange anf 100° erhitzt gehen beide Siunren in inactive Aepfel
siiure iiber (A, 269, 76).
4. Mit Natrinmalkoholaten geben Fumarsiure- und Maleinsiiurestors Alkyl-
wen (B. 18, R, 536).
5. Mit Brom liefert:
Fumars
]'\H]Jl.‘l

\cetylen (8. D0).

gl R : ! : f i
umalgam  oder Zink werden beide Siuren zu Bern

oxybernsteinsi

inre: Dibromhbernsteinsiure,

reester: Dibrombernsteinsiinreester,

Fumaryvlehlorid: Dibromsuceinylehlorid,

Maleinsinreanhydrid: Isodibrombernsteinsiurean hy

b2
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hylester

Aepfel

Alkyl-

i der Fumarsiure nund der Maletnsiiure. 151

ranat liefert (B. ]"
e: Tranbensiure,

Mesoweinsiure,

U m-\.mdlun-' fI(r !nm.u- und Maleinsiiure ineinander.

1. Fumarsiure
|'-"'. A, .flj-"\.

beim

Behandeln mit PCls, POCl; und
reanhydrid iiber,

Erlitzen fiir si
* Einwirk

chlossenen Rohr (B. 27, 1365) auf2000 ;
ter HCI, HDBy, HL.J Siure und anderen

R. 523).

der Maleinsiureester mit Jod entstehen Fumar-

und Maleinaunilsiinre wird dureh alkoholi
rhalten.

Die Isomerie der Fumarsiure und der Maleinsiiure.
Die zur Zeit bevorzugte Ansicht iiber die Ursache der Iso-

1 der Fumarsiiure und der Maleisiiure wurde in der Einlei-
tn in dem Abschnitt iiber die geometrische Isomerie. Stereoiso-
me bei A vlenderivaten (S. 40) dargelegt. Darnach sieht man

in der Malern

dure, die leicht ein Anhydrid bildet, die Atomgruppen
in plansymme IH»I her Configuration, in der die Carboxylradicale so
nahe als miglich stehen, wodurch die Anhydridbildung erleichtert
wird. Der Fumarsiure, die kein ihr entsprechendes Anhydrid zu
bilden wverm
Structur zn.

schreibt man die centrisch- oder axialsymmetrische

Diese Raumformeln erkliiven den eenetischen Zusammenhang,
in we In hem, wie Kekulé und Anschiitz ze igten, die Fumarsiure
mif « Traubensiiure und die Maleinsiiure mit der i inactiven Wein-
hiillll “nll'lll in durchans befriedigender Weise. Nach der van
t'Hoff-Le Bel'schen Auffassung der vier Siiaren wird die Oxy-
dation der Fumarsiiure mit MnO,K zu Traubensiure und der Ma-
leinsiure zu Mesoweinsiiure durch folgende Formeln veranschau-

licht, denen eine riiumliche Bedeutung unterzulegen ist (vel. 8. 39):

CO,H CO.H
H.C.c0:H HO_*C_H H_*C_OH
) 2 L OO -L9H.0 — ; - ;
- COsH_.C_H & H_*C_OH HO_=C.H
COsH COsH
Fumarstiare Rechtsweinsiure + Linksw einsiiure
Traubensiure
COsH
H_C.C0;H
- 0 H, 0 =

H_O._COyH

CO,H

..... Mesoweinsiure




Dicarbonsinren.

Die Oxvdation der beiden Siuren stellt sich auf Grund

der stereochemischen Formeln so vor, dass die Losung der doppel-

ten Bindung in der Fumarsiure durch Addition der OH Gruppen

sichviel Moleciilen Reehts- und Linksweinsiinre fithrt, die Lo-

Z @

sung der doppelten Bindung in der Maleinsiiure dagegen nur Meso-

weinsiure ergeben kann.

diese Betrachtungsweise hat J. Wislicenus

Ansehluss
der

meiure . B, durch Salzsi in Fama

11 versuc

dopy

Vil

ISAUre

mder, also mnicht

atome nicht ni

: . .
imnen, wird durch Authebung

die Additi zweier einwerth
icenus erklire d
I st Salzs
welcher die Maleh
i ionsproduete bildet (B, 12, 2282), -w
der Mineralsiinren (z. B. HC1) aufnehmen und
1, welche unter dem richtenden Ei

des einen Systems
(in der die i
) und nun unter

vl

rung anni

VOTeInan

Sehwerli

6 Wasser, theils dm di

Allein das Zwischenproduet, die ]
Zustand bel

chlorherns

wannt, ,'I.]p'.t. i dey ]H'\ll!'}'_]l:'rr‘ll

18t bestindie segen Salzsi

chlorbernsteinsiureanhydrid geht mit Wasser in Monocl

fiber, anstatt Fuomarsinre 2zu bilden, obgleich dal

steinsiinre ebenso wie es J. Wislicenus bei der Umwand

letnsiiure in Fumarsiinre voraussetzt aus der nicht bevorzugte

in die bevorzugte Lagerung durch Drehung
A, 254, 168). Diese Thatss
b Erklirung des Mechanismus der Umwandln

nanm

he ist durchans nicht die

fiure und Fumarsiure ineinander mit den Th
steht (vgl. B. 20, 3306, B. 24, R. 822; 24, 3620;
\. 289, 1).

In der Einleitung zu den Olefindicarbonsiiuren wurde berd

hingewiesen, Olefindicarbonsiiuren nur in Anhydridform #u

indem ihr Hydrat im Moment der Abscheidung a
alzen in Anhydrid und Wasser zerfillt. Diese Siure
Maleinsiiure innig verwandt, es sind die dialkylsubstit
siuren (8, 456), 3




imarsinre und der Maletnsiiure.

Frund ZWAr 1 vermioen,

ber schon weit leicl
die  Maletnsiinre selbst. Wenn
der Dial-
"ol it

Aunalogi
einem  hypothe

e Kohlensiinre die S

ippen

vilrat sich

hen F\'-'!;||'.-|-.-
nng dieser Betrac i aunf die den Dialkyl-
Monalkylmalernsiinren und anf die Maleinsiure

dtom ste-

- OH Gruppe

nlichi 13}

Durch die Annahme, die Fumarsi

se1 die svm-

lie Maleinséinre das dieser Dicar-

wird eine stereochemische Fi

nnmiglich pemacht., Vielleicht be-
'\\'I'*"||il"|\'||" _\]IIII'I!1III|:L" nnd die

agernng der in beiden Sinren enthaltenen

L.C.CC
Maleinsiiure,

linget his jetzt  eine befriodigende

en der fiuren  ineinander nicht.

[somerie der Fumar re und der Maleinginre
I die Betrachtungen {iber die Ursache der Isomerie

deinsiinee mit der Fra

) ]|.‘|r|| ill"iil Wesen der |J.n|:|a-'|

noch anf den Unterschied der Hrmen

C—H sen, der ansdriickt, dass die Atom-
i 1 i e sinren vorhandene Eng i hetrich verschieden ist.
E eribt die Mi it, den Grund der Isomerie nicht aus-
rafure im der '\--I'~\'||i"|-:l'||-'|': iang |!|-|' \I--lllz', oder i1| ||,|-;|' ver-

Ane

rselben zn suchen, sondern anch o

riES0

; der Atome (oder Atomeamplexe) in
freiem 251

Monao-
M

aunch miglich einen Fall vorzu-

8 Energieinhaltes

0er \--""|\|~‘.'I‘.|!'_[ und s

e Stroetur und Ranm-Isomerie

rhern
Ma-

oder dyna schen Iso-

, 1027), die diesen Namen n

enr

auf welche bei den sym,
shil tz, .

ler die e Auffassung Fumarsin wren Modification
m Ma- ist ehenfalls noch Dio identische
spruch ! s Fumar- und Malefnsiinreasters heweist in dieser Hinsicht
"B S f | 1

die Dampfdichte de

otzdem das Moleciil der festen Traubensiinre au

r T'raubensiinre- und Weinsinreester

y einem

daraunf

il Linksweinsiinre zusa mengnsotzt ist. Ebhenso |||“[

Irm % o5 mit den Er

der Gefrierpunktserniedrigung.

e Halogensubstituirte Fumar- und Maleinsiuren.

falein- Monochlorfumarsinre CgHqC1O),, schmp. 178Y, aus Acetvlend rhon
S, 456) siinre und ra endi lzsiiuve,  Monochlormalefnsiinre, Schmp, 106%  An-



154

hydreid, Sde | Monohromfumarsinre
Schn 179Y aus Acetylendic mit HBr und

dureh kochendes Wasser, Monobrommaleinsiure,

antsteht aus Dibrombernstei

it Anhydrid, ¢

ra dureh Kochen

Fumnarsi

durch Erhitzen von Dibrombernsteinsi
Mit BrH liefert sie neben Dibr

rnsteins

Acetylehlorid 1

Exhitzen fiir sich oder K

durch i
ren Brommaleinsiureanhydrid. Monojodfumarsiure, Schmp.

2697).

» Spaltnne von

Dichlormaleins
Hr-.r'.-n‘-;‘ffu.u'-‘u-rf'."f.‘a'fr.-~H-hr-.r'r-,‘rr Co<= = Mo und der Pere
acrylsiure CClCO.CCI=CCLCOH (5. 376) it Natron
B. 25, 22307, Sie geht dur irhitzen in ihr Anhydrid
1200 iiber. Aus Bernstei rechlorid und PCI; en
chloride 3. 18, R.184). Thr Imid CyCly(COJRNH, Se
Suceinimid durch Ervhitzen im Chlorstrom. Mit PCly

chlormaleinimidehlorid —xH, Schmp. 147—148Y, welc

fiure € Cl.H;0,, ist das Produet d

Cla( COy) O, sehmp.

tstehen 2 Dichlor

das  Diehlormaleinimidanil =N I.‘\l']||||!,l_ 151—152 Y, iihergeht. Durch P'Cl

1, CL:N; S

p. 200Y, entsteh

. U
aus Di-
chlormaletnanilehlorid beim Kochen mit Eis der Wasser. Dichlorma-

leinanilehlorid, Schmp. 123 —124Y, Sdep. 179% (11 mm), entsteht neben

(2 Mol.) wird das Dichlormaleinimid in Pentachlorpyrrol (

10 mm) umgewandelt. Dichlormaleinanil, Sclu

y . | 0o ¥ e} Yy N 153 x
vegtz, Schmyp. 93¢, durch Be vindlung von

Tetrachlor-v-phenylpyrrol

L

Suecinanil mit PCl:, Das Dich

lormaletnanilehlorid geht durch Reduction
imid 8. 440). Mit Alko-

bl § LRI

i o- ¥ | ,u.’-fl.;rfr ,!",,_a,-;’;',;l,-_\-,';‘” relactam iiber (v iy I

sthylester, ':|||I!-. 1L

st es Dialkvylester: Dichlormal
. o

$PC)
H —
Sueeinanil
1=l |
N NCgH;
£
C1=0C( cal.
1-Phenyltetrachlor- Diehlormaleinand
pyrrol Schmp,

Dibrommalefnsinve CaBry(CO.H)s
dure und durch Oxydation der

sser, Silberoxyd oder Salpetersiiure.
120—1256" und geht leicht in ihy
bei 1159 sehmilzt und in Nadeln sub

Dibromfumarsinre, Schmp. 219—22
sich bei 1920 sind die \'1']‘I'illll.‘-||
we (B, 12, 2213 24 4118).

dicarbons:




yBrOy,

1265 Y,

lorma-

neben

sitnre-

Mesaconsiiure., Citraconsiure. [taconsiure. 455

Siuren C;HgOy = C4H,(CO,H)s. Es sind 8 Dicarbonsiiuren die-

-.‘i[‘.i_:'li'_, mit der S. 447 bereits bhe-
inren: 1) Me-
saconsiiure, 2) Citraconsinre, 3) Itaconsiure. 4) (xluta-

consiure und drei Trimethylendicarbons

ser Formel bekannt. Vier une

enen Aethylidenmalonsiure isomere Dicarbons

juren (s, d.).

Mesaconsiure und Citraconsiure stehen in iilnlichem

tniss zu einander wie Fumarsiure und Malernsiiure. Die Ein-

fiihrung der Methvleruppe erhiht die Neigung der Citraconsiure
: Pl

1 ltung

n Anhydrid und Wasser betriichtlich, die schon beim

Erhitzen unter stark vermindertem Druck auf 1009 stattfindet
Chloralhy« Auel
B. 14, 1636)
re in Mal

anhydrid weit lei

die Mesaconsiiure geht mit Acetvlchlorid

hter in Citraconsiiureanhydrid iiber wie die Fumar-

dureanhydrid. Ebenso verbindet sich Malernsiiure-

:hter und daher rascher mit Wasser als Citracon-

situreanhvdrid.

1) Mesaconsiiure, Methylfumarsdiure, Oxytetrinsre
1 {0 £
=chmp, 220

Wasser, entst beim
2000

mit wenig Wasser a

: cone. Halorenwa
269, 82) (vel. a- und f-Met i i
Citraconsiinre, .tll'lr'ff-"f_.ffrr.l-“"r TnRsdivre, 4|'|:|,|:-|, sS0¢
teht aus ihrem Auhydrid dorch Addition von Was
CH4CCO

Citraconsiureanhydrid

O, Schmp. TY Sdep. 213—214%  tritt unter

Citronensiinre (8,5 wahr

inlich
Es ont-
o und bei

unter Ritekfinss

ildet ydrid.

ronsdure- oder Diaethylmale’

h Kochen hilung

1siinre-

nnd Mesaconginre in Brenzicein-
serstoff- und H:

T 11158
Dureh thit

trolyse entste ans beiden Si

Wllen CHa(

Citraconanilsiure, ."~|-!|||,||_ 153% (A, 254 139). Citraconanil, -“Il'lill:il. Jov
). 3 : _ ’

24, 314). e : CH o= CORHE 2
3) Maconsiiure, Methylenbernsteinsiure " LG0T CHIIP.

B. 28, 2979

\nhydrid dureh Vereinig

sich bei dey

beim Kochen

Lactam der y-Aj dobrenzwein-
n von HBr und Br, s, 8, 442, 443,




dureh

hyedri m Hy
ylel
producten der Ci

reonsinreanhydrid

cewihnlichem Drunck in

mit Wasser weit leichter

Itaconanilsiiure, Schmp. 151,57 (A, 254, 140).

Homologe der Mesa-, Citra- und Itaconsiure.

Elhe die Glutaconsiinre abgeli

Mesa-. Citra- und Itacongiure

|||| il‘"r'l“-".
\us Mon
Maosa

el el s

.I"f.rr_f.,-r fei

reiy die Dial L n v frerem

stand (s, 1) und lassen sich nicht in ent

séiutren  wnncandein. =il

I ren in re Aficonsdren, mit All LSTER AT rid 1

hen scheinen, inre zu Maleinsinre,

Zl ste

S0S,

n-Propylfumarsiinee 17490

; ! 1
IsopropyHumarsinre 156",

Dialkvimaleinsiure vadrid
1. Dimethylmaletnsiureanhydreid, Pyrocinchonsdureanhydrid, S |
2939,
|

Die Verbind

heim Erhitzen von

Anhydride sind mit Wass




edeit

Hkoho-

Teraconsiure.

Glutaconsiure,

Bimethylmaleinsiinreanhydrid oder f'a’l.fx'-u'f;.lr'.n"hm,c.'r'.-f."r-.rn,."nj,rn",.-.r.r.l’ ent-

han r Ox M YVoT T--r:. il mit Ralpeter
iwre, ferner ans beim Erhitzen:
3 CHCOall CHg.t
l I CO—0—C(
Cinchonsiiure (S, 611 Pyrocinechonsdnreanhydrid.

a-Iibrampr
1 (B, 18, 82

I

erhalten
et Alkal
Rednetion

LOTSI

v . 1 : 1
mdet siech mit Chl

v. 190)

Dialkwlitaconsi
eostern (8. 479 durels

Natrinm oder
siinre  oder y-Dimethyl-
lat: Teraconsiinre oder »-Di-

256, B0) =.
Na oder

Na
aures Na.

Ierehinsiiureester teraconaeth;

ren durch Ervhitzen mit
B. 25, R. 161; A. 256, 99),

Methylitaconsiiure, Aethylidenbernsteinsiiure , Sehmyp.

16o—1661, \l-lli_l|i|.'i-'|-||\5i|r|'r-_.‘-'<'||||:I|, 164 16 ra, Selimyp.
15909, Isobutylitaconsiiure, ."‘|'||I|.:|. 160—1h5Y,
. i1 ' P 2 A '3 C.COaH 7Y
Pernconsiiure, Dimethylitaconsiivure entsteht ans T

Aceton mit Nt
1 in das 3

1409,

Iben Verhiiliniss zu stehen scheint wie

Dimethyl-aticonsinre, ."‘w.']nll!-. i IS01ner

Sie entstelit beim Kochen  von Teraconsinure
26, 2082).

wrden
Glutaconsiiure CO,H.CH:CH.C1.
: Mes: isiinre und Aethy

ist isomer
re und entsteht aus
finre L 8

S, 481) mit Bary

durch mit Sal;

Ae-Salz.  Anhydrid,

ire dureh Erhitzen




Dicarbonsiiuren,

destillirt Py

re eineg NO Verbindune, iiber Zinkstaub

mit salpetriger 8
I mit PCI

f-Chlorg
18h),
1109 (B. 25, 2
7, R. 193).

Hydromuconsiuren.

hehandelt Pentachlorpyridin O
Schmp. 1299,
Glutinsdiure (5. 459).
i97). Homaol

ridin n

. Cons

eonsii

afi-Siure: l'i'I__:||,['|]__\II'[I._.E'H._!'H,['i r:“, S
e: COH.OHoCI
Die babile Siur

oder von Muconsiiure (s

e
« W)

=ie in kaltem Wasser scliwi
Malm e --\_\alir', Durch Kochen

bhile Siure iiber, welche durch Chamiileon
Dur | i

h Natrinmam wird die labile S#iure, nach 1 III'l\.':iI'i||'I.:I'_'\ i die

zu A

Allyibernsteinsinre

carbomsiinre durch Absp:

Allylacthylbernsteinsi

. Diolefindicarbonsiinren. diallylmalon
Sehmp. 1 liefert mit HBr Siinre ein i
zerfillt sie in COy und Diallylessi

Muconsiiure CO,H.CH=CH_CH=CH.CO,H,
aus dem Dibromid der f; i
260" Dichlormueonsiure C H, (O
von I wf Sehleimsiinre (B, 24, R.

n fFy-Hydromueon (B. 23, R. 23

_*’I!E H

o)

ure (& S0l

fiy-Hydromueconsiiure mif I
Einwir

Natrinm-

sehmilzt iibe

anma nre

D. Acetylen- nud Polyacetylendicarbonsinren.
Acetylendicarbonsiiure COH.C=C.CO,H - 21,0,

rkung von wiissericer und alkoholischer Kalils
ure (A. 2, 12 Hie v

die wasserfreie Siure krystallisirt ans Aether
ter Zersets schmelzen.
Sie

verbindet sich

siuren: mit Brom und .
mit Brom ihr Ester Dibromm
5 mit H__,H: Oxalessicester
und Hydrazin verbindet sich der
Pyrazolonab

limid verei

kdimumlin

benz

bhonsiinreest condensiren =ich it

Das primiire Kaliumsalz CyHO K

wird beim Erw

das Silbersalz zersetzt sich leicht in COs und

drmen in COy und propiolsan

Dinethyles

Natrinms:

lep. 145 180 (15 mm), aus Dibrombernsteinsiinreester mit

(B. 26, R. T06).




1.
siinre
|.’|‘.|!,

a1 zZn

lurch
und

Glutinsiiure COH.C=C.CHy,COgH  sehmilzt bei 145—1460 unter CO,
ick { rlutaconsiure (8. 458) mit alkol. Ka
Diacetylendicarbonsiiure CO. C=C.CO.H - HyO fiirh
] lei

h dunkelroth und (Y. Sie entste

1 und entsteht ans Chlo

indung der Prop: Ferridevank

2269). Durch Natrinmamalgam wird sie zu Hydror

reduoeirt,

nsiiure und Propi
Zink und Salz

=0
ilzes der Dincetylendica
teht

LOO4H.  Beim Er
chonsiiure mit Wasser

Natrinms:
TNWAY

das lz der Dacetylenmonocarbon-

e erhalten wer

nicht in fr

theser Silnre mit Forr
rbonsiiure, s.0.), s0
Aether in schiinen

rasch schwarz wird nnd heim Erhitzen s exple

Ueber einen Versuch zur Erklirnne der ]".x]-|---5\i|.‘il dieser Verbindwm
g. B. 18, 2977.

V. Dreiwerthige Alkohole: Glycerine und ihre
Oxydationsproducte.

An die zweiwerthigen Alkohole oder Glyeole und ihre Oxv-
dationsproducie schliessen sich die dreiwerthicen Alkohole oder
Glycerine und diejenigen Verbindungen an, die man als Oxyda-
tionsproducte dreiwerthiger Alkohole auffassen kann.

Die Glycerine leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab

durch Ersatz von drei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehen-

den Wasserstoffatomen durch drei Hydroxylgruppen. Mit der Zahl
der Hydroxyvlgruppenwiichst raschim V ergleich zu den Glycolen (S, 285)

die Zahl der theoretiscl

miglichen Klassen von Glycerinen, wie die

dreisiurigen Alkohole nach ihrem wichtiesten Vertreter genannt

verden, und damit die Anzahl der miglichen Klassen von Oxy
dationsproducten, die bei den dreiwerthizen Alkoholen bereits die
Zahl 19 erreicht. Allein dieses (Gebiet der organischen Chemie ist
noch ungleichmiissie
Varl

dienen die Glycerine als Aus

er entwickelt, wie das Gebiet der zweiwerthig

1

Veole

idungen und in noch geringerem Maasse als die G

fiir die Gewinnung der

nesmate

hierher gehiivigen Korperklassen, von denen die folzenden hervor
gehoben werden miecen: Dioxymonocarbonsiuren, \["““‘f"
dicarbonsiiuren, Diketonmonocarbonsiiuren, Monoketon

dicarbonsiiuren, Tricarbonsiuren.
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