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Sdep. 227°, entstellt aus
Durch Salpetersäure wird

»iallylessigsänre (('1I 2= CH.CH 2).2CHC0 2H,
Diallylaeetessig'ester und aus Diallylmalonsäure.
sie zu Triearballylsäure (C0 2H.CH 2)2CHC0 2H oxydirt.

(ieraniunisiinre (CH s )2CH.CH 2.CH=CH.C(CH 3):CH.C0 2H, Sdep. 108°
(13 mm), entsteht aus Citral (S. 205) durch Oxydation oder aus seinem
Oxiiu (B. 26, 2717); sie wird mit S() 4 112 in eine hydroaromatisehe isomere
Siiure umarewandelt.

IT. Die zweiwerthigen Alkohole oder Glycole und ihre
Oxydationsprodiicte.

In dem vorhergehenden Abschnitt wurden die einwerthigen
Alkohole und ihre Oxydationsproducte: die Aldehyde, Ketone und
Monokarbonsäuren mit ihren Derivaten abgehandelt.

An sie schliessen sich die zweiwerthigen Alkohole oder
Glycole und diejenigen Verbindungen, die man als Oxydations¬
producte von Glycolen auffassen kann.

Die Glycole leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab durch
Ersatz von zwei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehenden
Wasserstoffatomen durch zwei Hydroxyle. Allein während wir bei
den einwerthigen Alkoholen nur drei Klassen: primäre, seeundäre
und tertiäre Alkohole zu unterscheiden haben, ist die Zahl der
Klassen der Glycole doppelt so gross. Die Verbindungen, welche
man als Oxydationsproducte der Glycole auffassen kann, enthalten
entweder zwei gleichartige reactionsfähige Atomgruppen, wie

die Dialdehyde [Glyoxal CHO.CHO),
die Diketone (Diacetyl CH 3CO.CO.CH 3),
die Dicarbon sauren (Oxalsäure COOH.COOH)

und zeigen daher zweimal die typischen Eigenschaften der Oxyda¬
tionsproducte der einwerthigen Alkohole — Verbindungen von dop¬
pelter Function—, oder sie enthalten zwei verschiedene re¬
actionsfähige Atomgruppen in demselben Moleciil und besitzen daher
die typischen Eigenschaften von verschiedenen Körperfamilien zu¬
gleich. Solche Verbindungen von gemischter Function sind:

Aldehydalkohole {Glycolylaldehyd CH 2OH.CHO),
Ketonalkohole (Acetylcarbinol CH 2OH.CO.CH 3),
A1 d eh y dk et o n e (Brenztraubensäurealdehyd CH 3CO.CHO),
Alk oh Ölsäuren od. Oxy säuren (Glycolsäure CH 2OH.COOH),
Aldehydosäuren (Glyoxylsäure CHO.COOH),
Ketonsäuren (Brenztraubensäure CH 3CO.COOH).
Während wir es bei den einwerthigen Alkoholen und ihren Oxyda-

tionsprodueten mit vier Körperfamilien: Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und

i

i

I

m



286 Zweiwerthisre Alkohole.

\*

N

l

»i?

Monocarbonsäuren zu thun hatten, bestehen die zweiwerthigen Alkohole
und ihre Oxydationsproducte demnach ans zehn Kö'rperfamilien. Die
Reihenfolge, in der wir diese 10 Körperfamilien abhandeln, ergibt sich
leicht, wenn wir uns ihren systematischen Zusammenhang untereinander
in derselben Weise entwickeln, wie dies früher für die einwerthigen Al¬
kohole und deren Oxydationsproducte geschah.

Einwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.
la. Primäre Alkohole, 2. Aldehyde, 4. Monocarbonsäuren.
Ib. Sec. Alkohole, 3. Ketone,
1c. Tert. Alkohole.

Zweiwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.
la. Diprimäre Glycole,

CH 2OH
CH 2OH
Glycol

2a. prim. Oxyaldchydo,
4. Dialdehyde,

7a. prim. Oxycarfoonsäureii,
8. AldeliydocarMoiisäuren,

10. Dicarfoonsitureii,
CHO COOH

CH 2OH
Glycolylaldehyd

CHO

CH 2OH
Glycolsäure

0O 2H COOH
CHO

Glyoxal
CHO COOH

Glyoxylsäure Oxalsäure
2b. sec. Oxyaldeliyde,
3a. prim. Oxyketone,
5. Aldehydketone,
2c. tert. Oxyaldeliyde,
3b. sec. Oxyketone.
6. JHketone.
3c. tert. Oxyketone.

7b. sec. Oxycarbonsäuren,

9. Ketonearbonsäiiren,
7c. tert. Oxycarbonsren.

Ib. Prim. sec. Glycole,

lc. Prim. tert. Glycole,
Id. Disecund. Glycole,

le. Sec. tert. Glycole,
lf. Ditert. Glycole.

Wir handeln die zweiwerthigen Alkohole und ihre Oxydations¬
producte in folgender Reihenfolge ab:

1. Glycole, zweisäurige Alkohole,
2. 0xy a 1 d eh y d e, Aldehydalkohole, 3. 0xy ke t o ne, Ketonalkohole,
4. Dialdehyde, 5. Aldehydketone, 6. Diketone,
7. Oxysäuren, Alkoholmonocarbonsäuren,
8. Aldehydmonocarbonsäuren, 9. Ketonmonocarbonsren.,

10. Dicarbonsäuren.
Der Natur der Sache nach kommen unter allen diesen Verbindungen
keine Körper vor, die nur ein Kohlenstoffatom im Molecül ent¬
halten. Allein vor den Dicarbonsäuren schalten wir die Kohlen¬
säure mit ihren ausserordentlich zahlreichen Abkömmlingen ein:
die Kohlensäuregruppe.

Die Kohlensäure ist die einfachste zweibasische Säure, in vieler Hinsicht
den Dicarbonsäuren ähnlich, ein Typus besonders für diejenigen Säuren, die
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wie die Kohlensäure nur in Anhydridform aufzutreten vermögen. Die Amei¬
sensäure, die einfachste Saufe, die gleichzeitig den Charakter eines Al-
dehydes und einer Monocarbonsäure zeigt, hätten wir von dieser Ueber-
legung aus vor die Glyoxylsäure stellen können, an die Spitze der
Aldehydsäuren. Allein man pflegt die Ameisensäure vor den Fettsäuren
abzuhandeln, weil bei ihr der Säurecharacter häufiger in den Vordergrund
tritt als der Aldehydcharakter.

1. Zweiwerthige Alkohole oder Glycole.

A. Paraffinglycole.

Das Glycol wurde im Jahre 1856 von Würtz entdeckt, und
dadureh die Lücke zwischen den einsäurigen Alkoholen und dem
dreisäurigen Alkohol Glycerin ausgefüllt. Der Name Glycol wurde
von Würtz gewählt, um die Beziehung des Körpers einerseits zum
Alkohol, andrerseits zum Glycerin anzudeuten. Man unterscheidet
«"> ß-j V~> <5-Glycole je nachdem die Hydroxyle an benachbarten
Kohlenstoffatomen stehen oder in i,s-, 1,4- beziehungsweise 1,5-Stel-
lung; ausserdem diprimäre, primär-secundäreu. s.w., siehe die Ueber-
sicht S. 286. Die Genfer Namen der Glycole werden gebildet durch
Anhängung der Endung „diol" an den Namen des Stammkohlen¬
wasserstoffs.

Die Glycole, unterscheiden sich von den einwerthigen Alko¬
holen ähnlich wie das Oxydhydrat eines zweiwerthigen Metalls von
dem eines einwerthigen, oder wie eine zweibasisehe von einer «in¬
basischen Säure. Im Allg-emeinen sind die Eeactionen, welche von
den einwerthigen Alkoholen und den Glycolen zu den Abkömm¬
lingen beider Körperklassen führen, einander sehr ähnlich, nur ver¬
mögen sie sich bei den beiden Hydroxylgruppen der Glycole nach¬
einander zu vollziehen, wodurch sich zunächst Substanzen bilden,
die noch den Charakter eines einwerthigen Alkohols zeigen. Neh¬
men wir das Aethylenglycol als Beispiel, so vermag' es mit Alkali¬
metallen ein Mono- und ein Dialkaliglycolat zu bilden, entsprechend
den Alkoholaten der einwerthigen Alkohole, Mono- und Dialkyläther,
Mono- und Dihalogenester, Salpetersäureester und Ester organischer
Säuren, z. B. Glycolmonacetat und Glycoldiacetat;

CH 2OH
CH,OH
Glycol

CH 2ONa
CH 2OH

Mononatrium-
glycolat
CH 2C1
CH/)H

Glycolchlor-
hydrin

CH 2ONa
CH 2ONa

Dinatriumgly-
colat

CH 2C1
CH 2C1

Aethylen-
chlorid

CH 2OC 2H 5
CH 2OH
Glycolmon-
aethyläther

CH 2OH
Glycolmono-

acctat

Glycoldiaethyl-äther
CH.,OCO.CH,
i - 3

CH 2OCO.CH 3
Glycoldi¬

acetat.

i
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Die sämmtlichen Monoverbindungen zeigen noch den Cha¬
rakter eihwerthiger Alkohole; sie und die angeführten Diverbin¬
bindungen können aus den Glycolen nach denselben Methoden ge¬
wonnen werden, wie die entsprechenden Umwandlungsproducte der
einwerthigen Alkohole.

Die Schwefel- und stickstoffhaltigen Abkömmlinge der Glycole
entsprechen deji betreffenden Abkömmling'en der einsäurigen Alkohole:

CH 2SH OHjjSH CIloSE, CÄ21S[H2
CH2OH VU.ßll CH 2OII CH 2NH 2

Monothioglycol Dithioglycol Oxaetliylamin Aethylendiamin.
Bei den Aldehyden wurde die Auffassung derselben als An¬

hydride zweisäuriger Alkohole, deren beide Hydroxylgruppen an
demselben Kohlenstoffatom stehen, aber nur unter besonderen
Umständen existenzfähig sind, mehrmals hervorgehoben. Aether
oder Aeetale, Ester und andere Derivate dieser hypothetischen Ver¬
bindungen sind dag'egen beständig. Diese Körper sind natürlich
isomer mit den entsprechenden Abkömmlingen der zweisäurigen
Alkohole, deren Hydroxyle an verschiedenen Kohlenstoff¬
atomen stehen, z.B. sind isomer:

CH 8CH^q'^ 5 Acetal und

CiT 3CH^.,„„ „„ 3 Aethylidendiacetat u

CHgCH^^r,, Aldehydammoniak und

CH2.OC2H5
CH2.OC 2H 5
CH 2OCOCH 3
CH 2OCOCH 8
CH 2OH

Glycoldiaethyläther

Glycoldiacetat

Oxaethylamin.CH2NH 2
Ausserordentlich charakteristisch sind die cy clischen Ab¬

kömmlinge der Glycole. So leiten sich von dem Glycol vor
allem zwei cyclische Aether ab:

CH.l'x, CH_0_CH,
^O Aethylenoxyd ! I Diaethylenoxyd

CH/ CH2_0_CH 2
und die dem Diaethylenoxyd entsprechenden Schwefel- und stick
stoffhaltigen Verbindungen:

CILj-S^CHj
CH,_S_CH 2

CH=_NH_CH 9 CH«_NH_CH 9

CH 2 _ O _ CH 2 CH 2„NH_CH 2
Diaethylensulfid Diaethylenimidoxyd Diaethylenimid.
Bildung-sweisen. Die drei ersten Bildungsweisen gehen

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

Die Halogenadditionsproducte der Olefine, die Alkylenhaloi'de,
kann man als die Halogenwasserstoffsäureester der Glycole atif¬
assen. Aus ihnen erhält man, wie früher auseinandergesetzt
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wurde (S. 103, 106), bei dem Versuch, ihre Halogenatome mit Alkali¬
lauge durch Hydroxylgruppen zu ersetzen, unter Abspaltung von
Halogenwasserstoff zunächst Monohalogenoleflne und aus diesen Ace-
tylene. Würtz fand, dass man die Alkylenhaloi'de nur durch Be¬
handlung - mit Acetaten in die Essig'Säureester der Glycole umzu¬
wandeln hat, um durch deren Verseifung mit Alkalien die Glycole
zu gewinnen.

1) Man erhitzt die Alkylenhaloi'de (S. 100) mit Silberacetat und
Eisessig' oder mit Kaliumacetat in alkoholischer Lösung - :

CH 2J CH 8COOAg _ CH 2OCOCH 3 „
CH,J + CH 3COOAg - CH 2OCOCH, + " gJ

Aethylendiacetat.
Da man die Alkylene, aus denen durch Addition von Halogenen

die Alkylenhaloi'de entstehen, aus emwerthigen Alkoholen durch Wasser¬
entziehung darstellen kann, so vermittelt diese Eeaction die Umwandlung
einwerthiger Alkohole in zweiwerthige Alkohole oder Glycole.

Die so erhaltenen Essigsäureester werden durch Destillation
gereinigt und dann mit Kalilauge, oder Barytwasser verseift:

CH,OCOCH, KOH _ CH 2OH ofrff nnn „
CH 2OCOCH 3 + KOH ~ CH 2OH + - CM 3^UK.

Eine directe Umwandlung der Alkylenhaloi'de in Glycole lässt sich
auch erzielen durch Erhitzen mit Wasser (A. 186, 293), Wasser und Blei¬
oxyd, oder Natrium- und Kaliumcarbonat (S. 103).

2) Man schüttelt die Alkylene Cnll2n mit wässeriger unterchloriger
Säure und zerlegt die Chlorhydrine mit wässerigem Silberoxyd:

CH 2 OH CH 2OH AgaO CH 2OH
" +:CIL, ' Cl CH,C1 h8o > CHoOH

3) Oxydation der Olefine a) mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung (S. 88, Wagner, B. 21, 1230), b) mit H 20 2.' So entsteht aus
Aethylen: Aethylenglycol, aus Isobutylen: Isobu tylengly col (CH«) 2
C(OH).CH 2OH: '

(11., CH 9.OHii J + O
GH»

H.,0 :
CH2.OH

4) Aus Diaminen mit salpetriger Säure (S. 115, 165).
Da man diese Diamine aus den entsprechenden Nitrilen zweibasischer

Säuren und die Nitrile aus den Alkylenhaloi'den gewinnen kann, so ver¬
knüpfen diese Reaetionen nicht nur die genannten Körperklassen, sondern
sie vermitteln auch den Aufbau von Glycolen:

CH2Br
CH 2
CH,lir

Trimetnylen-
bromid

CH 2CN
^CH 2

CH2CN
Trimethylen-

cyanid

CH 2CH 2NH 2
->CH 2

CH 2CH 2NH 2
Pentamethylen-diamin

5) Einige Glycole hat man durch Rednction
hyde oder Ketone dargestellt, so das o»-Bu tylengly col

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl.

CH 2CH 2OH
>CH 2

CH 2CH 2OH
Pentametliylen-

glycol.
entsprechender Alde-

durcb Reduc-
19
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tion von Aldol (S. 309), das a<5-Hexylenglyeol ans y-Acetobuhjlalko-
hol (S. 312) u. a. m.

Kern sy nth e tisch e Bildungs weisen. 6) Disecund äre
Glycole entstehen durch Behandlung einiger Aldehyde mit alkoholischer
Kalilauge, wodurch zwei Aldehydmolecüle zu einem disecundären Glycol
reducirt, eines zur entsprechenden Carbonsäure oxydirt wird (B. 23, K. 655).
Aus Isobutyraldehyd hat man das syin. Diiso pro py laethylengly col
^ö. Zö^) ernalten. (PT-r ^ PTTPT-FOTT

3(CH 3)3CH.CHO + KOH = (CH 3)2CHCOOK + ^J^HOH
7) Ditertiäre Glycole entstehen neben seeundären Alkoholen

bei der Beduction der Ketone (S. 211). Aus Aceton hat man so das Pi"
nakon oder Tet ramethy laethylengly col (S. 294) dargestellt:

2(CH ) CO i- 2H - (CH 3)2COH
2(CH 3)2.CO + 2H - (CH3)200H

Eigenschaften. Die Glycole sind neutrale dicke Flüssig¬
keiten, die allen Eigenschaften nach in der Mitte zwischen den ein-
werthigen Alkoholen und dem dreiwerthigen Glycerin stehen. Mit
der Anzahl der in einem Körper enthaltenen alkoholischen OH
Gruppen nimmt die Löslichkeit desselben in Wasser zu, während
die Löslichkeit in Alkohol und namentlich in Aether abnimmt; zu¬
gleich tritt eine beträchtliche Erhöhung der Siedepunkte ein und
die Körper g'ewinnen einen süssen Geschmack, indem so ein all¬
mählicher Uebergang' von den Kohlenwasserstoffen zu den Zuckei"
arten stattfindet. Die Glycole besitzen bereits einen süsslichen Ge¬
schmack, sind in Wasser sehr leicht, in Aether aber nur wenig'
löslich und sieden weit höher, um etwa 100°, als die entsprechenden
einwerthigen Alkohole.

' Verhalten. 1) Gegen wasserentzichende Mittel s. Alkylen-
oxyde: cyclische Ester der Glycole, 2. Bildungsw. S. 294. 2) Bei der
Oxydation g'ehcn manche Glycole, besonders primäre, in die ent¬
sprechenden Oxydationsproducte über, s. Aothylenglycol; andere
zerfallen unter Spaltung der Kohlenstoffkette. 3) Ueber das Verhalten
gegen Halogenwasserstoffsäuren, Salpetersäure, conc. Schwefelsäure,
Säurcchloride und Säureanhydride s. Ester der Glycole S. 296.

1) Aethyleng-lycol, Glycol [i,'i-Aethandiol] CH 2OH.CH 2OH, Schmp-
—11,5°, Sdep. 197,5°, spec. Gew. 1,125 (0°), mischt sich mit Wasser
und Alkohol, ist aber in Aether wenig löslich. 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 2N , TT ri __ CH 2OH
Ctt/ U ' HgU ~ CtLOH. Spec.
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Darstellung-. Ein Gemenge von 188 gr Aetliylenbroraid, 138 gr
Kaliumcarbonat und ein Liter Wasser wird am Kückflusskühler gekocht,
bis alles Aethylenbromid gelöst ist (A. 192, 240, 250).

Verhalten. 1) Mit Zinkchlorid erwärmt verwandelt es sich
unter Wasserabgabe in Aethylaldehyd und Crotonaldehyä.

2) Bei der Oxydation mit Salpetersäure liefert es Glycolsäure
und Glyoxal, Glyoxylsäure und Oxalsäure. Das erste Oxydations-
product, der Glycolaldehyd (S. 309), wird zu leicht weiter oxydirt:

CH 2OH— COOH ~CHO COOH COOH
CH 2OH~ * CH„OH CITO " ^CHO "* COOH
Glycol Glycolsäure (S.3l'9) Glyoxal (S. 314) Glyoxylsäure Oxalsäure.

3) Auch beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 250° wird Glycol
Tinter Wasserstoffentwicklung' zu Oxalsäure oxydirt.

4) Mit Salzsäure liefert es bei 160° Glycolchlorhydrin, bei 200°
Aethylenchlorid (S. 102). 5) Letzteres entsteht auch aus Glycol durch
PC1 3. G) Mit Salpeterschwefelsäure entsteht Glycoldinitrat, 7) mit
conc. Schwefelsäure die Glycolschwefelsäure. 8) Mit Säurechloriden
oder Säureanhydriden die Mono- und Diester des Glycols.

GUycolate. Metallisches Natrium löst sich in Glycol zu Natr ium-

glycolat C 2H4 V „.. T und beim Erhitzen auf 170° zu Dinatriumgly co-
lat C 2H4(0!Na) 2 ; beide sind weisse krystallinische Körper, aus denen durch
Wasser Glycol zurückgebildet wird. Bei der Einwirkung der Haloi'dver-;
bindungen der Alkoholradicale geben sie die entsprechenden Aether.

Polyaethylenglycole. An das Glycol reihen sich die Polyaethy-
lenglycole. Wie das Aethylenoxyd unter Wasseraufnahme in Glycol über¬
geht, so vermögen sich Aethylenoxyd uild Glycol bei 100° in verschiede¬
nen Verhältnissen zu den Polyaethylengheolen zu vereinigen z. B.:

CH,s_ , CH 2OH xCH2CH2OH ', ... n

CH^° + CH 2OH = °sChIcH 2OH M-^la^ol, Sdep . 25 0°
0 CH2-^ , CH2OH CH.,_0_CH,CH,OH nD _ n

'W° + CH 2OH= CH 2_0„CH 2CH:OH TrlMt,1)1C " SlJCÜ, ' ' 28 '°"
Die Polyglycole bilden dicke, hoch siedende Flüssigkeiten, welche

sich den Glycolen ganz ähnlich verhalten. Durch Oxydation mit verdünn¬
ter Salpetersäure können sie zu Aethersäuren oxydirt werden; so ent¬
steht aus Diaethylenglycol Diglycolsänre (S. 333).

2) Propylenglycole C 3H 6(OH) 2. Die beiden der Theorie nach
möglichen Propylenglycole sind bekannt.

Trimethylenglycol [i.a-Propandiol] CH 2OH.CH 2CH 2OH, Sdep.
216°, spec. Gew. 1,065 (0°) entsteht aus Trimethylenbromid (B. 16, 393),
ferner aus Glycerin durch Schizomycetengährung neben n-Butylalkohol
(B. 20, E. 706). Bei gemässigter Oxydation bildet es ß-Oxy'Propionsäure
■oder Hydracrylsäure (S. 336).

a-Prop)lci, g lycol [ifi-Propandiol] CH 3.CH(OH).CH 2(OH), Sdep. 188°,
Spec. Gew. 1,015(0°). entsteht aus Propylenbromid oder -chlorid (S. 102)

I
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und wird am bequemsten durch Destillation von Glyeerin mit Natronhy¬
drat gewonnen (B. 13, 1805). Bei der Oxydation mittelst Platinsehwarz
bildet es gew. Milchsäure (S. 829), mit Chromsäure: Essigsäure. Durch
Keduction mit HJ geht es in fsopropylalkohol und Isopropyljodid über.
Es enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und wird durch Vergäh-
rung mittelst Bacterium termo optisch activ (B. 14, 843).

3) Butylenglycole C4H8(OH) 2. Von den 6 theoretisch mögliche»
Butylenglycolen sind 5 bekannt.

Tetramethyleiiglycol [l,4-Butandiol] HOCH 2CH 2CH 2CH 2OH, Sdep.
202—203°, aus Tetramethylen-dinitramin mit Schwefelsäure (B. 23, R. 506).

Folgende drei Butylenglycole wurden aus Butylenbromiden erhal¬
ten: a-Butylenglycol CH 3CH 2CH(OH)CH 2(OH), Sdep. 191—192«; /?r -Bntylen-
glyeol CH 3CH(OH) CH(OH)CH 3, Sdep. 183—184°; Isobntylenglycol (CH 3)2
G(OH)CH 2(OH), Sdep. 176—178°.

/?-Biitylenglycol [l,3-Butandiol] CH 3CH(OH)CH 2CB 2OH, Sdep. 207°,
aus Aldol (S. 309) durch Keduction.

4) Amylenglycole C 5H 10(OH) 2.
Pentamethylenglycol HO.CH 2.CH 2CH2CH 2CH 2OH, Sdep. 260°, ist aus

Pentamethylendiamin nach Bildungsweise 4 (S. 289) erhalten worden.
Folgende Amylenglycole wurden aus Amvlenbromiden bereitet:

^-Amylcnglycol CH 3Ck,CH('OH)CH(OH)CH g, Sdep. 187°; «-Isoamyleiielvcol
(CH 3)2CHCH(OH)CH 2OH, Sdep. 206°; /S-Isoamylenglycol (CH 3)2C(OH).CH
(OH)CH 3, Sdep. 177°. [2,4-PentandIol] CH 3CH(OH)CH 2CH(OH)CH 3, Sdep.
177°, aus Acetylaceton (S. 317) durch Reduction.

y-Pentylenglycol CH 3CH(OH)CH 2CH 2CH 2OH, Sdep. 219°, unter theil-
weiser Spaltung in y-Penty lenoxy d (S. 295) und Wasser. Es entsteht
■aus Aceto-propylalkohol (S. 312) durch Reduction.

5) Hexylenglycole C ßH 12(Oll) 2.
3-Hexylenglycol CH 3CH(OH)[CH 2]3,CH 2OH, Sdep. 235° (710 mm) aus

Acetobutykdkohol (S. 312), geht leicht in <5-Hexyleuo xv d über. Hexft-
methyleagiycol HO[CH./| 6OH (B. 27, 217).

Pinakon, Tetramethylnethylenglycol (CH 3)2C(OH).C(OH).(CH 3)3
+ 6H 2(), Schmp. 42°, krystallisirt aus Wasser in quadratischen Tafeln,
daher der Name von jrtVaf Tafel, die an der Luft verwittern. Wasserfrei
schmilzt es bei 38° und siedet bei 171—172°. Es entsteht neben Isopro-
pylalkohol durch Reduction von Aceton mit Natriumamalgam s. Bildungs¬
weise 7 (S. 290).

Merkwürdig ist seine bei den Ketonen (S. 213) bereits hervorgeho¬
bene Eigenschaft mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure unter Wasser¬
abspaltung und intramolecularer Atomverschiebung' beim Erwärmen in
l'inakolin oder Tertiärbuty 1-methylketon (S. 213) überzugehen.
Das mit dem l'inakolin isomere Tetramethylaethylenoxd (S. 295)
ist ebenfalls bekannt, es verbindet sicli sehr leicht mit Wasser zu Pinakon.

Auf dieselbe Weise wie das Pinakon sind durch Reduction einer
Reihe alipJiatischer Ketone: t e tr a a 1k y 1i r t e A e t h y 1 e n g 1 y c 01 e dargestellt
worden, die man als Pinakone zu bezeichnen pflegt und die sich gegen
verd. S0 4H 2 und HCl ebenso wie das Pinakon selbst verhalten.

Diisopropylglyeol [(CH 8)2CH.CHOH] 2, Schmp. 51,5°, Sdep. 222—223°,
ist nach Bihlungsw. 6 aus Isobutyraldehyd erhalten worden (S. 290). Aus Iso-
valeraldehyd hat man das entsprechende disecundäre Glycol und aus einem
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Gemisch von Isobutyl- und Isovaleraldehyd ein gemischtes disecundäres
Glycol erhalten. Hethyl-n-propyl-aethylaetliylengljrcol CH 3(C,H 7).C(OH).C(OH)
HC 2H 3 (B. 27, E. 166).

B. Ungesättigte Glycole, Olefinglyeole.
Ungesättigte zweisäurige Alkohole sind nur wenig untersucht, die

einfachsten der Theorie nach denkbaren Vertreter sind nicht bekannt und
vielleicht nicht existenzfähig.

Ueber die Auffassung des Furfurans als Oxyd eines unbekannten
ungesättigten Glycols siehe S. 295. Ferner siehe Acetonylaceton S. 318.

Hierher gehören das Dibutyryl und das Diiso valeryl, die Ein-
Wirkungsproducte von Natrium auf eine ätherische Lösung von Butyryl-
chlorid und von Isobutyrylchlorid; es sind Ester von Alkyläcetylenglycolen
{Klinger und Schmitz, 15. 24, 1271).

„. ' , CH 3CH«CH,C_OCOC 8H 7

Mpx.pylacetytaSlyeoldUmty.-at, Dibutyryl GB%GBm £_ 0C0C ^>
Sdep. 119—130° (12 mm). DUsobutylacetylenglycol-dii^ovalerlat, Diisovateryl
(CH 3)2CH.CH 2C-OCOC 4H 9 ■ j k \' a ". ,
(ChJIcHChJLoCOcS' Sdel, - 145 - 15 °° (12mm) - B«de Verbindungen
liefern beim Verseifen statt der Alkylacetylenglycole die entsprechenden
a-Ketonalkohole, das Butyro'in und Isovaleroi'n (S. 311).

Sdep. Abkömmlinge der Glycole.
1. Alkoliolätlier der Glycole.

A. Die Alkoliolätlier der Glycole entstellen aus den Metallglyco-
laten durch Einwirkung von Alkyljodiden. Die Monoaethyläther des Gly¬
cols entstehen auch durch Vereinigung von Aethylenoxyd mit Alkohol:

CH 2OXa CHT _ N , T , CH2OC 2H 5
CH 0OH + C 2H 5J - NaJ + ÖH 2OH
CH,OXa . C 2H 5J 0lvT CH 2OC,H 5-+- = 2IS a.T 4- ■
CH 2OXa C3H 5J CH 2OC 2H 5

Durch Jodwasserstoff worden die neutralen Aether gespalten in Jodalkyle
Und Glycole (B. 26, K. 719). Das Glycol selbst ist in verschiedener Art
der Aetherbildung fähig.

Mit den Alkoholäthern am nächsten verwandt sind die Folyaethylen-
alkohole, die im Anschluss an das Aethylenglyco] (S. 291) bereits abgehandelt
wurden. Das Diaethylenglycol verhält sich zum Glycol wie der Aethyl-
äther zum Aethylalkohol:

Glycolmonaethylather, Sdep. 127°.

Glycoldiaethylätlier, Sdep. 123°.

O:/CH 2CH 2OH Diaethylenglycol
•CH 2CH 2OH erster Aether di G>

0:^nS 2'^ 3 Aethyläther.
-CH.2.LH3

B. Cyclische Aether der Glycole, Alkylenoxyde.
Denkt man sich aus dem Diaethylenglycol, dem ersten Aether des

Glycols, ein zweites Moleoül Wasser abgespalten, so erhält man das Dl-

aethylenoxyd O^^j^O. Schmp. 9°, Sdep. 102°, ein polymeres Aethylen-
den zweiten Aether des Glycols. Dieser Körperoxyd (vgl. pol. Aldehyde'

entsteht aus dein rotten krystallinischen Bromadditionsproduct des Aethylen
Oxyds ((,,2H,10) 2lJ.i'2, Schmp. 65°, Sdep. 95°, durch Behandeln mit Queck
Silber. Verwandt mit dem Diaethylenoxyd ist der:

I

i
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Actliylojiaethylirteiiätlier CH^O
^OHCH 3; Sdep. 82,5°, der durch Addi-

CH 2_0'
tion von Aethylenoxyd und Aldehyd entsteht.

Im Diaethylenoxyd liegt ein cycliseher Doppelaether (vgl. S. 328) vor r
allein man kennt auch den von Würtz entdeckten einfacheren cyclischen

Aether des Glycols, das Aethylenoxyd
CK^,0, den dritten Aether des

Glycols. CH 2/
Die einfachen cyclischen Aether der Glycole, die Alkylenoxyde,

entstehen verschieden leicht, je nachdem die beiden OH Gruppen an be¬
nachbarten Kohlenstoffatomen stehen oder nicht. Man nennt die Alkylen-
oxyde, bei denen der Sauerstoff zwei benachbarte Kohlenstoffatome ver¬
knüpft, a-Alkylenoxyde, die anderen ß-, y-, <5-Alkylenoxyde. 1) Pas
Aethylenoxyd selbst und die Alkylaethylenoxyde, sowie die /?-Alkylenoxyde
(Trimethylenoxyd) stellt man dar aus den sog. Chlor- oder Bromhf/'
drinen (S. 296), den Monohalogenestern der betreffenden Glycole durch
Kalilauge: CH«OH CH».

+ KOH = V^Q + KCl + H 20.CH.Cl CH*
2) Die •/- und (S-Alkylenoxyde (y-Pentylenoxyd, Pentamethylen-

oxvd) erhält man durch Erhitzen der Glycole mit Schwefelsäure (B.
3285; 19, 2843):

18,

r»tr /CH2CH2OH
^CH 2CH 2OH ■* OB^^°3*X) + H,0.

2nCH 2 .CH 2/
Die a-Glycole bilden hierbei, durch Abspaltung von Wasser, je nach ihrer
Constitution: ungesättigte Alkohole, oder Aldehyde, oder Pinakoline (S. 213).

Während sich der Aethylenoxydring so leicht spalten lässt, dass
das Aethylenoxyd zn Additionsreactionen ebenso befähigt ist, wie der mit
ihm isomere Aethylaldehyd, sind die Hinge des Tetra- und Pentamethylen-
oxyds weit beständiger. Nur durch HalogenwasserstofFsäuroii werden auch
die letzteren aufgespalten.

CK
CH 2

mit Aethylaldehyd CH 3.CHO, ist eine ätherisch riechende, bewegliche
Flüssigkeit, die neutral reagirt, aber trotzdem aus manchen Metall¬
salzen allmählich Metalloxydhydrate abzuscheiden vermag (Magn.
Kot. und Kefract., B. 20, R. 497):

Aethylenoxyd ^ a)0, Sdep. 12,5°, spec. Gew. 0,898 (0°), isomer

MgCl 2
CH 2s
CH/

O + 2H 20 = 2!
CH 2OH
CHoCl Mg<

,OH
oh'■2 UJ32«.

Das Aethylenoxyd ist ausgezeichnet durch seine Additionsfähigkeit.
1) Es mischt sich mit Wasser und verbindet sich damit allmählich zu Glycol-
2) Mit nascirendem Wasserstoff geht es in Aethylalkohol über. 3) Mit
Halogenwasserstoff vereinigt es sich zu den sog. Halogenhydrinen, den
Monohalogenwasserstoffestern der Glycole, 4a) mit Alkohol verbindet es
sich zu Glycolmonaethyläther, 4b) mit Glycol zu Diaothylenglycol, 4c) mit
diesem zu Triaethylenglycol u. s. w. 5) Mit Aldehyd liefert es den
Aethylenaethylidenäther (s.o.); 6) mit Essigsäure: Glycolmonacetat, 7) mit
Essigsäureanhydrid Glycoldiacetat. 8) Mit Natriuradisnlfit liefert es isaethion-
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saures Natrium. 9) Ammoniak vereinigt sich mit Aethylenoxyd zu Oxaetliyl-
amin. 10) Blausäure bildet mit ihm das Nihil der Aethylenmüchsüure
oder Hydracrylsäure, aus dem man mit Salzsäure die Acthylenmilehsäure
selbst erhalten kann (S. 336).

Zum Vergleich stellen wir folgende Additions-Eeactionen von Aethy¬
lenoxyd und Aldehyd nebeneinander:

CHoOH so .SOnHK

CH 2v
GH./

a-Piropylenoxyd

CH 2S0 3K
CH 2OH
CH 2NH 2
CH 2OH
CH2CN
CHoCH

CH»CH:0

0H 3C<sSk

CH 3CH- H2

CH 3CHCcN

civ ü, Sdep. 35°, Isobutylenoxyd
(CH 8)2C- O,

Sdep. öl—52°, s-Dlmetliylaptliylenoxyd, Sdep. 56—57°, s-Methylaethyl-aethy-
lenoxyd, Sdep. 80". Isopropylaethylenoxyd, Sdep. 82°. Trimethylaethyleiioxyd,
Sdep. 75—76°, Tetranietliylnt-tliylenoxyd, Sdep. 95—96° verbindet sieh unter
starker Wärmeentwicklung mit Wasser zu Pinakon (S. 292).

50°, Darstellung S. 294.

Sdep. 57° (B.

Trimethylenoxyd CH^^l^O, Sdep2^CH.,/
OTT PTT ^

Tetramethylenoxyd, Tetrahydrofurfuran- 0
CH 2.OH(CH,)

25, E. 912). y-Pentylenoxyd l ' ^ >o Sdep.77—780 (S. 292; B. 22, 2571).
CH 2.CH 2

Pentamethylenoxyd CH/SS 2_ SS 2^0, Sdep. 81—82". <5-Hexyien-
^CH.,_CH(CHo)

Oxyd Clh/ "
"VCH 2_CH 2

Ammoniak (B. 18, "3283).

Anhang. Dem Tetramethylenoxyd entspricht das Furfuran, das
wir als cyclischen Aetlier eines unbekannten, ungesättigten Glycols auf¬
lassen können. Es ist nicht wahrscheinlich, dass dieses Glycol existenz¬
fähig wäre, es sollte sich vielmehr umlagern in Succindialdehyd (S. 315),
und dieser in y-Butyrolacton (S. 340):

>0 ; Sdep. 103-104° (S. 292), verbindet sich nickt mit

CHoCH,
2x O

CH 2CrV
Tetramethylen-

oxyti

CH=CHOH
CH=CHOH

CH=CH-

unbekannt
ch=cii /

Furfuran

0CH,CH 2OH
CH 2CH 2OH

Tetramethylen-
irlyeol

Aus dem Acetylpropylalkohol (S.312) hat man ferner das l-Methvl-
dihydrofurfuran erhalten — der ihm entsprechende Alkohol würde sich
wohl sofort in Acetylpropylalkohol umlagern (S. 44):

CH2.CO.CH 3 CH=C(OH).CH 3 CH = C_CH 3
I I >0

CH 2.CH 2OH CH 2_CH 2OH CH 2_CH 2
Acetopropyfiilkohol unbekannt. 1-Methyl dihydro-

furfuran

I

4
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Denkt mau sich den Sauerstoff des Furfurans durch Schwefel und die
NH Gruppe ersetzt, so erhält man das Thiofurfuran, wegen seiner ausser¬
ordentlichen Aehnlichkeit mit dem Benzol: Thiophen genannt, und das
Pyrrol.

Abgesehen davon, dass die Bindungsverhältnisse in den Bingen
dieser heterocyclischen Verbindungen noch nicht völlig sicher erkannt
sind, lassen sich auf:

CH=CrB O CH = CIB 'S CH=Crk
SNH

C11=CH/ CH=CH"' CH=CH/
Furfuran Tiophcn Pyrrol

so zahlreiche Körper zurückführen, welche dieselben Binge enthalten, dass
es zweckmässig ist, diese Verbindungsfamilien später in Gemeinschaft mit
anderen verwandten Klassen heteroeyclischer Verbindungen abzuhandeln.

2. Ester der zweisäurigen Alkohole oder Glyeole.
A. Ester anorg. Säuren, a. Haloi'dester der Glyeole. Von den

Glycolen und einbasischen Säuren leiten sich neutrale und basische Ester
ab. Die neutralen oder seeundären Haloi'dester der Glyeole sind als Di-
halogensubstitutionsproducte der Paraffine bereits früher (S. 101) abge¬
handelt worden. Die basischen oder primären Haloi'dester der Glyeole
bezeichnet man als Halogenhydrine.

Die Halogenhydrine werden erhalten : 1) Aus den Glycolen durch
CH 2OH CH 2OH

Erhitzen mit HCl- und HBr-Sänre: A„ „„ + HCl = HoO + A,„ „,
Ori 2vJ.rL ^ UrioOl.

Mit Jodwasserstoff findet beim Erhitzen eine weiter gebende Ein¬
wirkung statt. Aus Aethylenglycol entsteht Jodaethyl (S. 97).

2) Durch Addition von unterchloriger Säure Gl.OH (s. Anorg. Ch. 7 .Aufl.

S. 195) an Olefine (B. 18, 1767, 2287): II 2 + Cl.OH = i 2
C(CHa)2 C(CH 3)2C1.

3) Durch Einwirkun«' von Halogenwasserstoffsäuren auf Aethvlen-
CH^ CH 2OHoxvd und seine Homologen: l .0 + HCl = i
CH/ CB 2C1.

Glycolchlorhydrin, Aethylenmonochlorhydrin CH 2C1.CH 20H, Sdep.
128°, vgl. Chloral S. 19H Glycolbromhydrin, Sdep. 147°. Trlmethylenglycol-
chlorliydrin CH 2C1.CH2CH20H, Sdep. 160°, aus dem Trimethylenglycol mit
HCl Säure. a-Propylenglycol-a-ehlorhydrin CH8.CH(OH).CH gCl, Sdep. 127°,
aus Allvlchlorid durch verdünnte Schwefelsäure. aHPr8pyleiig]ycol-/?-c]ilorhydrin
CH8CHC10H 2OH, Sdep. 127°, durch Addition von ClOH an Propylen.
IäobutyIciiglycöl-/?-flilorliydrin Cl.C(CH 3)2.CH 2OH, Sdep. 128-130".

Die primären Haloi'dester können auch als Öubstitutionsproducte
der einwerthigen Alkohole aufgefasst werden : Glycolchlorhydrin als Mono-
chloraethylalkohol (S. 127). 1) Durch nascirenden "Wasserstoff worden die
Halogenhydrine in primäre Alkohole umgewandelt. 2) Durch Oxydation
entstehen aus Halogenbydriuen, die gleichzeitig primäre Alkohole sind,
Halogenfettsäuren, aus Glycolchlorhydrin: Monochloressigsaure; aus Tri-
methylenglyeolchlorhydriu: ß-Ghlorpropionsäiire ; aus a-Propylenglycol-
/i-chlorbydrin : a-ChlorpropionSäure\ aus Isobutylenglycol-ß-chlorhydrin :
a-Chlor-isobutterxäure, 3) Durch Alkalien gehen sie in Alky leuoxyde
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CH 2
CH>

CH 2Br |
*CH 2Br

(S. 294) über. 4) Durch Salze von organischen Sauren liefern sie basische
Ester der Glycole, z.B. Glycolchlorhydrin mit Kaliumaeetat: Glycol-
mo na co tat CH3OOO.CH2.CH2OH. 5) Durch Cyankalium werden sie in
Nitrile von Oxysä'uren übergeführt.

Die secundären Haloi'dester der Glycole entstehen: 1) Ans den
primären Haloidestern durch HCl- und HBr-Säure, eine Reaction, die
schwieriger und erst bei höherer Temperatur erfolgt als der Ersatz der
ersten OH Gruppe der Glycole. 2) Durch Addition von Halogenen an
Glenne (S. 88).

Die secundären Haloi'dester oder AlkylendihaloTde sind das wich¬
tigste Ausgangsmaterial für die Gewinnung der Glycole, s. 8. 289. ,Thr
Verhalten gegen Alkalimetalle, nascirenden Wasserstoff, Alkalien und Wasser
ist früher (8. 103) ausführlich abgehandelt worden. Mit Cyankalium gehen
sie in Nitrile halogensubstituirter einbasischer Säuren und in Nitrile von
Dicarbonsäuren über, Körperklassen, deren Zusammenhang' mit den Gly¬
colen sie vermitteln:

CH2OH
CH2OH
CHjjCN CH 2C0 2H

^CH 2CN~ ~^CH.,C0 2H
Aethylencyanid Aethylenbernsteinsäure.

b. Ester sauerstoffhaltiger Mineral säuren. Giycoläinltrat C 2H4
(O.XO.,).,. der Salpetersäureester des Glycols, entsteht beim Erwärmen von
Aethylenjodid mit salpetersaurem Silber in alkoholischer Lösung oder
durch Auflösen von Glycol in einem Gemenge von conc. Schwefelsäure
Und Salpetersäure:

CjjH 4(OH) 2 + 2N0 2.OH = C 2H 4(O.N0 2)2 + 2H>0.
Letztere Reaction ist für alle Hydroxylverbindungen: die mehr-
werthigen Alkohole und polyhydrischen Säuren charakteristisch;
der Wasserstoff des Hydroxyls ivird durch die Gruppe j\ t0 2 ersetzt.

Glycoldinitrat ist eine in Wasser unlösliche gelbe Flüssigkeit, vom
sp. Gew. 1.483 bei 8°. welche beim Erhitzen explodirt, ähnlich dem sog. Nitro¬
glycerin. Durch Alkalien wird der Ester in Salpetersäure und Glycol verseift.

Glycolscliwefclsäure C 2 Hj N „ „ . .., heim Erwärmen von Glycol mit
Schwefelsäure entstehend, ist der Aethylschwefelsäure (S. 145) ganz ähn¬
lich und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Glycol
Und Schwefelsäure.

B. Ester von Carbonsäuren. Bei den Fettsäuren haben wir die
Esterbildung mit einwerthigen Alkoholen kennen gelernt. Dieselben Me¬
thoden führen zu den Estern der Fettsäuren mit zweiworthigen Alkoholen
oder Glycolen.

1) Aus Haloidestern der Glycole: Halogcnhydrinen und Alkylon-
haloi'den mit fettsauren Salzen :

CH 2OH _ CH,OH
ch 9ci +CH3C ° 2K "(;ii äoco.CH 8 -

KCl.

2) Aus Glycolen mit freien Säuren, Säurechloriden oder Säure¬
anhydriden.

3) Dazu kommt die Bildung derartiger Ester durch Addition von

I

«I
I
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ähnlich wie sich Säure-

(C 2H 30) 20= CH20COCS3 ,
(C 2H 30) 20 = CH8CH(OCOCH 3)2.

Säuren und Säureanhydriden an Alkylenoxyde,
anhydride an Aldehyde addiren:

CH/ U
CH3CHO
Aldehyd.

eiycol-monoacetat CH2(OH).CH 2OCOCH 8, Sdep. 182°, ist" eine mit
Wasser mischbare Flüssigkeit. Leitet man in dasselbe Chlorwasserstoffgas
unter Erwärmen ein, so entsteht Glycolchloracetin, EssigSäure-chloraethyl-
ester CH 2C1.CH 2.0.C 2H 30, Sdep. 144°.

(■lycoldlaeetat C 2H4(O.C 2H30) 2 ist eine hei 186° siedende Flüssigkeit,
vom sp. Gew. 1,128 bei 0°. Löst sich in 7 Th. Wasser.

a-Propylendlacetat CH 3.C 2H 3(O.COCH 3)2, Sdep. 186°, Trlmethylenglycol-
diacetat (CH 2)8(OCOCH 3)2, Sdep. 210°.

Die Bildung' der Säureester eignet sich zum Nachweis der Anzahl
von Hydroxylgruppen in den mehrwerthigen Alkoholen, Zuckerarten und
Phenolen. Besonders leicht erfolgt die Bildung der Benzoesäureester,
indem man die Substanz mit Benzovlchlorid und Natronlauge schüttelt,
wobei alle Hydroxyle benzoylirt werden (B. 21, 2744; 22, it. 668, 817).
Ferner eignet sich dazu die Bildung der Salpetersäureester, s. Glycol-
dinitrat S. 297 und der Carbarninsäureester bei der Einwirkung der Iso-
cyansäureester (s. diese) und namentlich des Phenylisocyansäureesters (s. d.).

Carbonsänreester ungesättigter Glycole s. S. 297.

3. Thioverhindungen des Aethjlengrlycols.
Vergleiche die Schwefelverbindungen der einsäurigen Alkoliole (S. 147),

der Aldehyde (S. 199) und der Ketone (S. 214).
A. Mercaptaiie. Die dem Aethylenglycol entsprechenden Mer-

captane entstehen durch Behandlung von Monochlorhydrin und von Aethylen-
bromid mit Kaliumsulfhydrat.

Monothlnaethylenglyco) CH2SH.CH 2OH liefert mit NO3H: Isaethion-
säure (S. 300).

Dithioglycol, Aethylenmercaptan, Aethylenthiohydrat CH 2SH.
CH 2SH, Sdep. 146°, spec. Gew. 1,12, riecht mereaptanähnlich. In Wasser
unlöslich, löslieh in Alkohol und Aether. Es zeigt die Keactionen eines
Mercaptans (B. 20, 461).

B. Sulfide, a) Alkyläther der Aethylenmercaptane: Oxaetliyl-
aethylsulfld CH 3CH 2SCH 2CH 2OH, Sdep. 184°. Aethylendiiiietliylsnlfld CH 3S.
CH 2CH 2SCH 3, Sdep. 183°. Aethyleiidiaethylsiilfld, Sdep. 188°.

h) Vinylalkyläther d e s A e t h y 1 e n m e r c a p t a n s oder S u 1 f-
urane: Yinylaethylather CH 2=CH.S.CH 2CH 2S.C 2H 5, Sdep. 214°, Bildung
siehe weiter unten bei Sulf in verbin düngen.

c) TModiglyeol HO.CH 2CH 2S.CH 2CH 2OH, diese dem Diglycol ent¬
sprechende Thioverbindung ist ebenfalls bekannt (B. 19, 3259). Dagegen
ist das dem Aethylenoxyd entsprechende einfache Aethylensulfid nicht be¬
kannt, wohl aber das dem Diaethylenoxydsnlfid entsprechende Diaethylen-
oxydsulfoa () -CH 2_CH,

~-CH 2_CLV2/S0 2, Schmp. 130°, und das Diaethylendisulfld.
/CH,_CH, N|

112».
d) Cyclische Sulfide: Dlaethylendisnlfid SCcH CH 2_>S, Schmp.
Sdep. 200°, entsteht aus Aethylenmercaptan, Aethylenbromid und
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Natriumaethylat. Erwärmt man Aethylenbromid mit alkoh. Sehwefelnatrium,
so entsteht zunächst ein polymeres Aethylensulfld (C^H^Sln, Schmp. 145 °,
ein weisses amorphes, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches.
Pulver, das durch längeres Kochen mit Phenol in Diaethvlendisultid ver¬
wandelt wird (A. 240, 305; B. 19, 3263; 20, 2967).

e) Aethylenm ercaptale und Aethylenmercaptole entstehen
in analoger Weise aus Aethylenmercaptan durch Aldehyde, Ketone und
HCl, wie die Mercaptale (S. 201) und Mercaptole (S. 214) aus Mercaptanen.
(E. 21, 1473). CH g

Aetliylen-dithioaetliyHden • 2 ^CH.CH 3, Sdep. 173°.

C. Diaethylentetrasulud CH 2S - SCIi2 , Schmp. 150°, aus Aethylen-
CH 2S_SCH 2

mercaptan durch Halogene oder Sulfurvlchlorid oder Hvdroxvlamin (1?. 21,.
1470).

D. Sulfinverbindungen. Mit Aethyljodid verbindet sich Diaethylen-
prr PTT C1 TT

disulfid zu Diaethylendisnlfldsulfinaetliyljodld 8, nTr 2_ nTi ä ,S. t s , aus dem;
v-Ori 2_OH 2/ NJ

PTT S P TT-
durch Destillation mit Natronlauge das sog. Actliylsulfuran . _" " °

OH 2_S—C 2H,-,,
(s. o.) gebildet wird, wobei eine Sprengung- des 6-gliedrigen Diaethylen-
disulfidringes stattfindet. Mit anderen Alkyljodiden entstehen homologe
Sulfinjodide, die bei gleicher Behandlung homologe Alkylvinylaethylen-
disulfide, die sog. Sulfurane liefern (A. 240, 305; B. 20, 2967).

E. Sulfone. Durch Oxydation der offenen und der cyclischen Di-
sulfide mit Kaliumpeimanganatlösung entstehen die Disulfone. Alle Sulfone,
in welchen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen sich Sult'on-
gruppen befinden, sind verseifbar (Stuffer'sche Kegel, B. 26, 1125).

CH 2S0 2C 2H 5
a. Offene Sulfone: Actlirlpii-diiiethYl-disulfon: 1 ' Schmp.

CH 2S0 2C 2H 5
137°, entsteht 1) aus Aethylendithioaethyl, 2) ans Aethylenbromid und
aethylsulfinsaurem Natrium, 3) aus aethylendisulfinsaurem Natrium und
Ac'thylbromid. Aus den beiden letzteren Bildungsweisen hat man auf die
6-Werthigkeit des Schwefels in den Sulf'onen geschlossen (B. 21, K. 102).

b. Cvclische Sulfone: Trlmethylendisnlfon ■ 2' 2^CH.j, Schmp.
J CH 2SO/

CH 2_S0 2.CH 2
204—205°. Diaethylfiidisiilf'on .,•,„"" gQ •„„ (B. 26, 1124) entsteht durch
Oxydation aus Diaethylendisnlfid.

F. SlllfonSlllfinsäuren und Disulfl 11säuren : Oyaethylsulfonmetlrylen-
sulflnsäiire HO.CH 2CH 2S0 2CH 2 .SOOH, syrupöso Masse. Ihr Baryumsalz
entsteht bei der Aufspaltung des Trimethylendisulfons mit Barytwasser.
Aus dieser Oxysulfinsäure bildet sich ein cyclischer Ester, der an die cyc¬
lischen Ester der Oxyearbonsäuren, an die Lactone erinnert, wenn die Lö¬
sung der Oxvsulfinsäure unter 40° verdunstet. Oxacthylsulfoiimetlivlcnsul-

"CH 2_0„SOx„„ „ . .„,„.....„. CH,SOOH
flnsänrelacton • -CH 2, Schmp. 164°. Aethylendlsulflnsäure

CH2 — SO2
entsteht durch Keduetion der Aelhylendisulfonsäure (S. 301).

CHoSOOH
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G. Sulfonsäuren.

Isaetliionsäure, Aethylanhydrinsulfosäure, Oxaethylsulfosäure
HO.CH 2CH 2S0 3H ist mit der Aethylschwefelsäure HO.S0 2OC 2H 6 isomer
(S. 145). Sie entsteht: 1) Durch Oxydation von Monothioaethylen-
glycol (S. 298) mit N0 3H. 2) Durch Einwirkung- von salpetriger
Säure auf Taurin oder Amidoisaethionsäure (vgl. Bildung' von Gly-
«olsäure aus Glycocoll S. 324):

H 2N.CH 2CH 2S0 3H + NOOH = HO.CH 2CH 2S0 3H + N2 + H 20.
3) Durch Erhitzen von Chlorhydrin mit Dikaliumsulflt. 4) Beim
Kochen von Aethionsäure (S. 301) mit Wasser (B. 14, 64; A. 223, 198).
5) Aus Aethylenoxyd mit Monokaliumsulfit.

Die Isaetliionsäure bildet eine dicke, schwierig- zu einer strahlig
kristallinischen Masse erstarrende Flüssigkeit. Ihre Salze sind sehr be¬
ständig- und gut krystallisirbar.

Das Bar yum salz ist wasserfrei. Das Aramoniunisa 1 z krystal-
lisirt in Tafeln und schmilzt bei 135°; auf 210—220° erhitzt, geht es in
das Ammoniumsalz der IMisätliionsihire O(OH20H 2SO 3NH4) 2 (B. 14, 65) über.
Isaethionsäureaethylester, Sdep. 120° (B. 15, 947).

Durch Chromsäure geht die Isaetliionsäure in Sulfoessigsäure
über (S. 343). Durch PCL; wird sie in das (,'hloraetliylensulfosäureehlftrid
C1.CH 9CH9S0 2C1, Sdep. 200° umgewandelt, das beim Kochen mit Wasser
Chloraethylsulfonsäure Cl.CH 2.CH 2.S0 2OH bildet (A. 223, 212).

CH 2NH,
CH 2S0 3H

von Redtenbacher

CH„,

Taurin, Amidoisaethionsäure, AmidoaethylsiäfosRure

oder
CEL_^NH,

(1824 von Gmelin entdeckt,CH^SOg
1846 der früher übersehene S Gehalt erkannt) soll im Anschluss an
die Isaetliionsäure und Chloraethylensulfosäure schon hier beschrie¬
ben werden, da es zu den g-enannten Säuren in den nächsten gene¬
tischen Beziehung-en steht. Es findet sich in Verbindung- mit Chol-
säure als Taurocholsäure (s. d.) in der Galle des Ochsen (daher der
Name: von ravgog, Ochse) und vieler anderer Thiere, wie auch in
verschiedenen anderen thierischen Secreten. Es entsteht aus der
Taurocholsäure durch Spaltung- mit Salzsäure:

CH 2NH(C 24H 390 4)_____hci_ CH 3NH 3
CH 2S< )3H n 2o CH 2S0 3H ^ ^ a w y 5

Taurocholsäure Taurin Cliolsäure.

Künstlich erhält man es durch Erhitzen der Chloraethylsulfosäure
CH 2C1.CH,.S0 3H mit wässerigem Ammoniak (Kolbe 1862, A. 122, 33).

Diese Synthese setzt die Synthese des Aethylens oder des Aetlivl-
alkohols (S. 121) voraus. Beide Korper liefern mit S0 3 Carbylsulfat, einen
Abkömmling der Isaetliionsäure. Folgendes Schema veranschaulicht den
Gang der Synthese:
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CH 2OH
CH,
Alkohol

CH 2OS0 2.
CH 2S0 2 '
Carbylsulfat

2PÜ5

HoO
kalt

CH 2OS0 3H
* CH2S0 3H
Aethionsäure

CH 2OH
■~^ CH 2S0 3H
Isoaethionsäure

CH 2C1
CH 2S0 2C1

CH 9C1 NH3

Chloraethylsulfon-säurechlorid

CH 2NH 2
CH 2S0 3HTaurin

0H 2SO 2OH
Chloraetnyl-
sulfonsäure

Ferner entstellt Taurin durch Vereinigung von Vinylamin mit
schwefliger Säure beim Eindampfen (S. 168).

Das Taurin krystallisirt in grossen monoklinen Prismen, die
in Alkohol unlöslich, in heissem Wasser aber leicht löslich sind. Es
schmilzt und zersetzt sich gegen 240°. Es enthält die Gruppen NH 2
und S0 8H, ist daher zugleich Base und Sulfosäure; da beide Gruppen
sich neutralisiren, so reagirt es neutral. Man kann es daher als
cyclisches Ammoniumsalz auffassen, wie dies die zweite Con-
stitutionsformel zum Ausdruck bringt. Es vermag mit Alkalien
Salze zu bilden. Aus der Lösung in Säuren scheidet es sich un¬
verändert aus (vgl. Glycocoll S. 349).

Durch salpetrige Säure wird das Taurin in Isaethionsäure
(S. 300) übergeführt. Beim Kochen mit Alkalien und Säuren wird
es nicht verändert; beim Schmelzen mit Kalihydrat aber zersetzt
es sich nach .der Gleichung:

XH 2.CH 2.CH 2S0 3K + 2KOH = CH 3C0 2K + S0 3K 2 + NH 3 + H 2.
Nach dein innerlichen Genuss von Taurin tritt im Harn T aiirooailia-

mfnsänre NH 2CONH.CH 8_CH 2S0 3H auf.
CH 2 — N(CHA„. „ , , ,

TiiuroiK'taiii • • Das dem Betain (s. d.) analoge
CH 2_S0 20

Taurobetai'n entstellt durch Methylirung von Taurin.
CH2OS0 3H , „ ,_ , , , r , .

Aethionsaurc f,„ a TT der saure Schweielsäureester der Isaetlnon-
CH 2SU 3H

säure entsteht aus dem sog. Carbylsulfat durch Wasseraufnahme. Sie ist
zugleich Sulfosäure und saurer Ester. Sie ist daher zweibasisch und zer¬
fällt, entsprechend ihrer Constitution, beim Kochen mit "Wasser leicht in
Schwefelsäure und Isaethionsäure.

CH 2„0_S0 2V"O, das Anhydrid der Aethionsäure (A.
CH 2 _ S0 2 /

223, 210) entsteht, wenn man die Dämpfe von S0 3 in wasserfreien Alko¬
hol leitet, sowie durch directe Vereinigung von Aethvlen und 2S0 3.

CH 2SO äH
CH2S0 3H

wasserfrei bei 94° und entsteht durch Oxydation von Glycolmercaptan
und Aethylenrhodanid mit conc. Salpetersäure; durch Einwirkung rauchender
Schwefelsäure auf Alkohol oder Aether; beim Kochen von Aethylenbromid
mit einer conc. Lösung von Kaliumsulfit (vgl. Aethylendisulfinsäure S. 299).

Carbylsulfat

Aethylenilisulfosäure Wasser leicht löslich, schmilzt.
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4. Stickstoft'verbindungen der Glycole.
A. Nitroverbindungen. Von den rlem Glycol entsprechenden bei¬

den Nitroverbindungen ist nur die primäre bekannt.
, Nitroaetbylalkohol, Glycolnitrohydrin CH 2(NO) 2CH2OH entsteht

durch Umsetzung- von Glycoljodhydrin mit Silbernitrit. Schweres Oel-
Von secundären Nitroverbindungen ist nur das ebenso aus Trimethylenjodid
entstehende [i-3- Diniti'opropan] r>T0 2CH 2CH2CH 2NO ä bekannt. Alle an¬
deren Dinitroparaffine enthalten beide Nitrogruppen an demselben Kohlen-
stoftatom, sie sind Abkömmlinge von Aldehyden oder Ketonen S. 158.

B. Amine und Ammoiiiumverbindungen der Gflycole.

Wie sich ron den Glycolen zwei Reihen von Glycolaten, von
Estern, von Mercaptanen u. s. \v. ableiten, entsprechen denselben
-auch zwei Reihen von Aminen, z. B. dem

HO.CH 2CH 2.OH HO.CH 2CH 2.NH 2 und NH 2 .CH 2.CH 2.NH 2
Glycol Oxaethylamin Aethylendiamin.

Die Amine der Glycole zerfallen daher in zwei Klassen: 1) in die
Oxalkylamine und ihre Abkömmlinge; 2) in Alkylendiamine und
ihre Abkömmling-e.

a. Oxalkylbasen oder Hydramine und ihre Abkömmlinge.
Bildungsweisen: 1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Ha-

logenhydrine. 2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Allrylenoxyde.
Bei beiden Reactionen entstehen primäre, secundäre und tertiäre Oxalkyl¬
basen, z. B.:

CH 2-
CIV ö + NH3

2? HaN 0
CBV NH,

: rirr ivTTT Oxaethylamin od. Amidoaethylälkohol (S. 127)
OTi 2JNJ42
CH 2(OH).CH 2-

o-' j\ll,

, XII Dioxaethylaminod. Imidoaethylalkohol
Ori.>(UTl ).yjü.n<

CH 2fOH)CH 2s.
CH 2(OH)CH 2._N Trioxaethylamin od. Azoaothylalkohol.
CH 2(OH)CH 2/

3. Durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Allylamiue unter
Addition von Wasser (B. 16, 532) oder durch Eindampfen mit Salpeter¬
säure, wobei Vinylamin (S. 168) Oxaethylamin liefert.

4. Durch Anwendung der Phtalimidreaction s. S. 305, 306. Man lässt
Alkylenhaloi'de auf Phtalimidkalium einwirken und erhitzt des Beactions-
product mit Schwefelsäure auf 200—230°:
V H IC(NrTC -^P H fCCK NrTT CTT R,- -^C TT f C00H 4- NH 2CH 2CH 2OH

8 *\CO/ ----- >-^6 J1 4{C o^ isOH 2-ÜH 2iil ü6H*lCOOH +HBr
Die dialkylirteu Oxaethylaminbasen werden auch als Alkamine

oder Alkine bezeichnet, ihre Carbonsäureester als Alkein e (s. Trope'in)
(B. 15, 1143).

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

Oxaethylamin, Amidoaethylälkohol CH 2(OH).CH 2NH 2 entsteht nach
den allgemeinen Bildungsweisen. Oxaethylmethylamln CH 2(OH)CH 2NHCH3
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Cholin. Neurin. 303

Sinkalin Es ist im Thierorganismus sehr ver¬

siedet bei 130—140° und entsteht aus Aethylenchlorhydrin mit Methyl¬
amin bei 110°. Oxat'tli.vliiiiiietliylamin,Dimeihylaethylalkin CH 2(OH).CH 9N
(CH 3) 2 aus Aethylenchlorhydrin und NH(CH 3)2 (B. 14, 2408), ferner durch
Spaltung von Morphin (B. 22, 1115). Homologe und Alkine cycli-
scher secundärer Basen s. B. 14, 1876, 2406; 15, 1143.

In nächster Beziehung zu dem Oxaethylamin, Methyl- und
Dimethyloxaetbylamin steht das seiner physiologischen Bedeutung¬
wegen wichtige:

Cholin, Oxaethyltrimethylammoniumhydroxyd, Bilineurin,
CH äOH
CH 2N(CH 3)3.OH.

breitet, namentlich im Hirn und im Eidotter, in welchen es als
Lecithin, einer Verbindung von Cholin mit Glyeerinphosphorsäure
und Fettsäuren, enthalten ist. Es findet sieh auch im Hopfen und
ist daher im Bier enthalten. Ferner entsteht es aus Sinapin, dem
Alkaloi'de von Sinap>is alba, durch Kochen mit Alkalien, daher der
Name Sinkalin. Im Fliegenschwamm findet es sich neben Mus-
carin (HO) 2CHCH,N(CH 3)3OH (?) (B. 27, 166) (S. 310).

Geschichte. Diese Base wurde 1862 von A. Strecker in der
Schweins- und Rindsgalle gefunden und von ihm Cholin, von y/>Xt) Galle,
genannt. Liebreich erhielt es aus Protagon, einem Bestandtheil der
Nervensubstanz und nannte es anfangs Neurin von vevoov Nerv, später
Bilineurin, um es von der entsprechenden Vinylbase, der der Name
Neurin blieb, zu unterscheiden. Baeyer klärte die Constitution des Cho-
lins auf und Würtz lehrte es synthetisch bereiten, durch Einwirkung von
Trimethylamin auf eine concentrirte wässerige Lösung von Aethvlenoxyd:

CBt ^O 4- H O 4- WOTT \ - CH 20H
Cli/° + Hs ° + MCB ^ ~ CH 2N(CH 3)3.OH.

Aus Aethylenchlorhydrin und Trimethylamin entsteht das Chlorhy¬
drat des Cholins.

Das Cholin ist ein an der Luft zerfliesslicher Körper, reag'irt
stark alkalisch und absorbirt Kohlensäure. Das Platindoppelsalz
(C 5H 14ONCl) 2.PtCl 4 bildet rothgelbe in Alkohol unlösliche Tafeln.

lsocholin CH 3CH(OH)N(CH 3)3OH aus Aldehydammoniak (B. IC, 207).
Homocholiu HO.CH 2CH 2CH 2.N(CH 3)3OH (B. 22, 3331).
Neurin, Trimethylvinylammoniumoxydhydrat CH 2= CH_N(CH 3)3

OH. Diese dem Cholin entsprechende Verbindung' entsteht aus
Cholin bei der Fäulniss und durch Kochen mit Barytwasser und ist
auch aus der Gehirnsubstanz gewonnen worden. Es findet sich
unter den bei der Fäulniss 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:

l
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.7 CH 2J Agäo
~* CH 2N(CH 3)3J h^~

CH 2
' CHN(CH 3)3OHNeurin.

304

CH 2OH
CH 2N(CH 3)3OH"Cholin

Das Neurin ist im Gegensatz zu dem unschädlichen Cholin äusserst
giftig.

COO
Betai'n, Oxyneumn, Lticm, Trtmet/iylqlycocoll i \

,y ■' ' ■' J J CH 2N(CH 3)3
steht in naher Beziehung zum Cholin, aus dem es durch Oxydation
gewonnen wird (Liebreich, B. 2, 13):

CH 2OH
CH 2N(CH e)3OH

COOH COO

*CH 2N(CH 3)3.CH 2N(CH 3)3OH
Sein Chlorhydrat entsteht synthetisch aus Monochloressigsäure und
Trimethylamin (B. 2, 1(37; 3, 161):

C1CH 2C0 2H + N(CH 3)3 = C1.N(CH,) 3 .CH 2.C0 2H.
Ferner wird es durch Methylirung von Glycocoll oder Amido-
essigsäure NH 2CH 2C0 2H (S. 349) mit Methyljodid, Aetzkali und
Holzgeist erhalten (S. 351). Fertig gebildet kommt das Betai'n in
der Runkelrübe (Scheibler, B. 2, 292; 3, 155), Beta vulgaris, vor,
ist daher in der Rübenzuckermelasse enthalten und ermöglicht deren
Benutzung zur Gewinnung - von Trimethylamin. Ferner findet es sich
in den Blättern und Steng'eln von Lycium barbarum, im Baumwoll¬
samen und in den Malz- und Weizenkeimen (B. 26, 2151).

Es krystallisirt mit 1H 20 in zerfliesslichen Krystallen, in denen
das Hydroxyd der Säure HO.N(CH 3)s .CH 2.C0 2H vorliegt. Bei 100°
verliert dieses Ammoniumhydroxyd ein Molecül Wasser und es ent-

COO
steht das cvclische Ammoniumsalz: i \

CH 2N(CH 3)3.
("ITT pTJ

Diaethylenimldoxyd, Morpholin O^pir pxrONH, aus Dioxaethylamin
durch Erhitzen mit HCl auf 160° nnd Destillation mit Kalilauge. Homo¬
loge Morpholine s. B. 22, 2081. Dieselbe Atomgruppirung wie im Mor¬
pholin soll sich auch im Morphin befinden, daher der Name.

Diai-ctonalkamh. (CH 3)2C(NH 2)CH 2CH(OH)CH 3, Sdep. 174—175°, ent¬
steht durch Reduetion von Diacetonamin (S. 215) (A. 183, 290).

b. Halogenalkylamine oder Halogenwasserstoffsäureester
der Oxy alkylamine. Die freien Verbindungen sind in Wasser löslich und
wenig beständig, sie wandeln sich leicht um in Salze eyeliseher Imide,
z. B. Chloramylamin CIOH 2(CH 2)4NH 2 in Pentamethylenimid- oder Piperi-

dinchlorhydrat OH2(CH2)4NH.HCl. Bi] dungs weisen : 1. Durch Addition
von Halogenwasserstoff an ungesättigte Amine wie Vinyl- oder Allylamin
S. 168 (B. 21, 1055; 24, 2627, 3220). 2. Aus Oxalkylaminen durch Halo¬
genwasserstoff s. Neurin S. 303. 3. Aus Halogenalkvlphtalimiden durch
Erhitzen mit Halogenwasserstoffsäuren (B. 21, 2665 ; 22,2220; 23, 90), z.B.:

CJD

holi
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,OH 211,0
—

ent-

([i]CO,H
U«H 4[2]C02H

o-Phlalsäure.
Br.CH 2CH 2NH 2.HBrC«H42]GO> CH äCH 2Br

Bromaetliylphtalimid
4. oder man setzt die Nitrile halogensubstituirter Säuren mit Phenolnatrium
Um, redncirt und erhitzt mit Halogenwasserstoffsäure (B. 24, 3231; 25, 415):

C1.CH2CH2CH2CN + NaOC 6H 6 = C 6H 5O.CH 2CH 2CH 2CN + NaCl

C r,H 5OCH a [CH ä]2CN- 4̂ C 6H 5OCH 2[CH 2]2CH 2NH 2 -2H-^ClCH 2[CH :,]gNH 2.HCl
Man kennt: Chlor-, liroin-, .Tod-aetliylainiiiJCH 2OH2NH 2 ; /?-Brompro-

Pjiamin Br.CH 2CH 2CH 2NH 2 ; ;<-«ilorl>iitylamiuC1.CH 2[CH 2]3.NH 2"; d-Chloramyl-
aiiiin C1CH 2(CH 2)4NH 2. Die beiden letzteren liefern unter Abspaltung- von
HCl Tetramethylen- und Pentametbylenimid (S. 308).

c. Schwefelhaltige Abkömmlinge des Oxaethylamins.
iminoacthj'lmercaptanchlorhydrat HC1.NH 2.CH 2CH 2SH, Schmp. 70—72°;

Thioaethylamiii (XI l 2(.'J 12CH 2)2S , Sdep. 231—233°; DianiiiioaetliyMisuIfld-
chlorhydrat (NH 2CH2CH2S) 22HC1, Schmp. 253°; «ianiiiioaetliylsulfoa (XH 2
CH.jCH.,) 2S0 2 sind vom Bromaetliylphtalimid aasgehend dargestellt worden
(B. 22, 1138; 24, 1112, 2132, 3101).

Taurin, Amidoisaethiongäure NH 2CH 2CH 2S0 3H ist im Anschluss
an die Isaethionsäure abgehandelt worden (S. 300).

2. Alkylendiamine.
Aelmlich den einwerthigen Alkylen vermögen auch die zwei-

werthig-en Alkylene durch Ersatz von je zwei Wasserstoffatomen
in zwei Molecülen Ammoniak primäre, seeundäre und tertiäre Di¬
amine zu bilden. Dieselben sind zweisäurige Basen, welche sich
dij'oct mit 2 Aeq. der Säuren zu Salzen verbinden. Einige Diamine
sind unter den sog. Ptomai'nen oder Fäulnissalkaloiden (B. 20,
R. 68) aufgefunden worden und deshalb bemerkenswerth, z. B. das
Tetramethylen diamin oder Putrescin und das Pentame-
thylendiamin oder Cadaverin.

I ! i 1d u n g s w e i s e n: 1) Durch Erhitzen der Alkylenbromide mit alko¬
holischem Ammoniak in zugeschmolzenen Bohren auf 100° (S. 160):

2NH 8 = NH 2CH 2CH 2XH 2.2HBr
Aethylendiamin

Br.CH 2CH 2Br

2BrCH 2CH 2Br 4NH, = NHCnS 2^ 2^NH.2HBr + 2NH 4Br
Diaethylendiamin.

3BrCH 2CH 2Br + 6XH,= N_CH 2CH,_N.2HBr + 4NH 4Br
^CU 2CH 2/

Triaethylendiamin.
Aus den HBr Salzen scheidet man mit Kalilauge die freien Diamine

ab und trennt sie dann durch fractionirte Destillation.
2) Durch Beduction a) der Alkylendicyanide oder Nitrile der Di-

carbonsäuren (s. d.) mittelst Natrium und absolutem Alkohol (S. 162, B.
20, 2215):

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 20

i

i

ml
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N

I

'■«

CN
CN +

Dieyran

o,, CH 2NH 2 .
CH,NH,'
Aethylen¬

diamin

CH 2CN
CH 2CN

CH2CH2NH 2
CH,CH 9NH 9

Tetramethylen-
diamin.

der Hydrazone von Dialde-

Aethylen
Cyanid

b) durch Beduction der Oxime und c)
hyden und Diketonen.

Bei einigen dieser Keductionsreactionen hat man neben der Bildung
von Diaminen das Auftreten eyelischer Imide beobachtet; bei der Keduc-
tion von Aethylencyanid neben Tetramethylendiamin das Tetramethylen-
imid s. u.

3) Aus Alkylendiphtalimiden durch Erhitzen mit HCl:
fM C0 -NrcH,i„^ c °MlaH.— aHCI

4H„0c «H4 U2]co/ N[CH 2]3< C 8H4 - 2C 6H 4(CO.,H).,
HCI.NH 2.CH 2CH 2C H 2N 1I2HC1
Trimcthylendiammehlorhydrat.

!3i^cowr
Trimethylendiph'talimia
Eigenschaften. Die Alkylendiamine bilden Flüssigkeiten oder

niedrig schmelzende Körper von eigentümlichem Geruch, der bei den
fluchtigen dem Ammoniakgeruch ähnlich ist und an Pipcridin erinnert.
Sie rauchen sehwach an der Luft und ziehen C0 2 daraus an.

Verhalten. In die Amidogruppen der Diamine lassen sich auf
analoge Weise wie in die Amidogruppe der Monamine Alkohol- und Säure¬
radieale einführen. Die Bildung der Dibenzoylverbindungen, wie C 2H4
(NH.CO.C 8H s )2, beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge, eig¬
net sich zum Nachweis der Diamine (H. 21, 2744).

Mit Wasser vermögen sich die Diamine zu sehr beständigen Am¬
moniumoxyden zu vereinigen, die erst bei der Destillation über Kali¬
hydrat wieder Wasser ausscheiden:

ÖhJnH, +Ha ° = ChJnh?° Aethylendiaminhydrat.
Durch Austritt von Ammoniak geben sie in evclisclie Imide über.
Aethylendiamin NH 2CH 2CH 2NH 2, Schmp. +8,5°, Sdep. 116,5°, bil¬

det mit Wasser das Aethy leudianiinhy drat, Schmp. +10°, Sdep. 118°-
Das Aethylendiamin reagirt stark alkalisch und riecht ammoniakähnlich.
Durch salpetrige Säure wird es in Aethylenoxyd umgewandelt.

Das Aethylendiamin und a/i-Propylendiamin verbinden sieb, ähnlich
den Orthodiaminen der Benzolreihe, mit Orthodiketonen wie Phonanthren-
chinon und Benzil zu Tetrahydrojyyrazin-derivuteu, den C'hinoxalinen
ähnlich gebaute Verbindungen. Ferner verbinden sie sich mit Benzaldehyd
und Benzoketonen (B. 20, 276; 21, 2358).

»iaeetylaethylcmliaiiiin (_CH 2NHCOCH 3)2, Schmp. 172°, liefert beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt eine cychsche, den Glyoxalinen nahe
stehende Amidinbase, das Aethylenae thenylamidin. Aehnlicb reagireu
die entsprechenden Propylen- und Trimethylendiaminderivate:

CH 2NHCOCH 3 CHU-Hv _
CH 2NHCOCH 3 = CH 2 __ N Z^" 3 + CH 3C °2 n

Diacetaethylendiamin Aethylen-aethenylamidin, Schmp. 88°, Sdep.223°.
l'ropylendiamiii CHSCH(NH 2)CH 2NH S, Sdep. 119—120° (B. 21, 2359).
Trimethylendiamiii NH 2.CH 2CH 2CH 2NH 2, Sdep. 135—136° (B. 17,1799,

21, 2670), wird nach Bildungsweise 1) und 3), sowie durch Keduction von
1,3-Dinitropropau (S. 159) erhalten.
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Tetramethylendiamin [1,4-Diaminobutan], Putrescin NH 2CH 2
■CH2CH 2CH 2NH 2, Schmp. 27°, nach Bildungsweise 2a aus Aethylonoyanid,
nach Bildungsweise 2b aus Succinaldehyddioxim (S. 321) (B. 22, 1970).
Das Tetramethylendiamin ist identisch mit dem aus Fäulnissproducten ge¬
wonnenen Putrescin (B. 21, 2938).

[1,4-Dlaminopentan]CH 3CH(NH 2).CH 2CH 2CH2NH 2, Sdep. 172°, entsteht
aus Brenzweinsäurenitril nach Bildungsweise 2a.

[2,5-hia. ..... ohex.ui] CH 3CH(NI1 2)CH 2CH 2CH(NH 2)CH 3, Sdep. 175°, aus
dem Di-phonvlhydrazon des Äcetonvlacetons (S. 317) nach Bildungsweise 2c.

[l,4-I)iai.ii.,o-2-metliilpcntan] CH 3CH(NH 2)CH 2CH(CH 3).CH 2NH 2, Sdep.
175°, aus a-MethyllävuIindialdoxim nach Bildungsweise 2b (B. 23, 1790).

Pentamethylendiarain, Cadaverin [1,0-Diaminopentan] NH 9CH.>
CH2CH 2CH 2CH»NH 2, Sdep. 178—179°, entsteht aus Trimethylencyanid nach
Bildungsweise 2a (B. 18, 2956; 1!), 780). Es ist identisch mit dem aus
verwesenden Leichen abgeschiedenen Cadaverin (B. 20, 2216, ]{. 69).

Isumer mit dem Pentamethylendiamin ist das bei der Fäulniss von
Fleisch und Fischen entstehende Neuridin C 5H 14]S[2_(B. 18, 86).

1,10-Bekamethylendiamin NH 2CH 2(ClF,) 8.Cli 2NH 2, 'Schmp. 61,5°, Sdep.
140° (12 mm) aus Sebacinsäurenitril nach Bildungsw. 2a (B. 25, 2253).

3. Cyclische Alkylenimide. Von diesen Verbindungen sind
•drei besonders wichtig: 1) das Diaethylendia min, Piper azin
oder Hexahydropyrazin, 2) Tctramethylenimid oder Tetra-
hydrop3*rrol und 3) Pentamethylenimid, Hexahy dropyridin
oder Piperidin, das basische Spaltungsprodukt des im Pfeffer vor¬
kommenden Pflanzenalkaloi'des Piper in.

Bildungsweisen. 1) Aus Chlorhydraten der Diamine beim Er¬
hitzen durch Abspaltung von Ammoniak als Salmiak z. B.:

ClHXH 2CII 2Cn,(:lI,,CH 2CH 2NH 2HCl=CH 2CH 2CH 2CH 2CH 2NH.HCl+NH 4Cl
Pentamethylendiaminchlorhydrat Pentamethylenimid, Piperidin.

2) Aus Halogenalkylaminen durch Abspaltungen Halogenwasserstoff
z. B. durch Erhitzen des Chlorhydrates oder durch Behandeln mit ver¬
dünnter Kalilauge (B. 24, 3231; 25, 415): _________

C1CH 2CH 2CH 2CH 2CH 2NH 2 =
e-C hloramy lamin

■■CH 2CH 2CH2CH 2CH2NH.HC1
Piperidinchlorhydrat.

3) Neben Diaminen bei der Eeduction von Alkylendicyaniden.
Das einfachste cyclische Alkyleniinid, das dem Aethylenoxj'd ent-

C TT
sprechende Aetliylenimid NH • ist nicht bekannt, dagegen kennt man

%CH 2
den dem Diaethylenoxy d (S. 293), Diaethylendi sulfid (S. 298) und
Diaoth ylenimidoxyd oder Morpholin (S. 304) entsprechenden Körper:
das Diaethylendi amid oder Piper azin:

n /CH 2.CH 2\ A C,/CH 2CH 2\„ „/CH 2CH S\,,„ „„/CBhjCIkjx.-,«
U ^CH 2.CH 2/ U NjHgCH^ ^CHjjCH^ 11 iN±1^CH 2CH/ wrt -
Diaethylenoxyd Diaethylen- Diaethyfenirnidoxyd Diacthylendiamin

disulfld Morpholin Piperazin.

Diaethyleiidiamin, Piperazin, Hexahydropyrazin NH^™ 2"p„ 2^NH,

Schmp. 104°, Sdep. 145—146°, wurde zuerst durch Einwirkung von

1

I

i
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NH 3 auf Aethylenchlorid erhalten. Es entsteht durch Erhitzen
von Aethylendiaminchlorhydrat (B. 21, 758) und durch Reduction

von Pyrazin N^p^N (B. 26, 724). Technisch wird es aus Di-
phenyldiaethylendiamin, dem Einwirkungspro duct von Anilin auf
Aethylenbromid bereitet, indem man dasselbe in die p-Dinitroso-
verbindung umwandelt und diese spaltet in p-Dinitrosophenol und
Diaethylendiamin:

Das Diaethylendiamin oder Piperazin ist eine starke, in Wasser
lösliche Base, die durch Destillation über Zinkstaub in Pyrazin
(s. d.) übergeht (B. 26, E. 441). Besonders wichtig ist die Eigen¬
schaft des Piperazins, mit Harnsäure ein noch beträchtlich leichter
als das Lithiumsalz lösliches Salz zu bilden. Seine stark alkalisch
reagirenden, verdünnten Lösungen werden daher als Medikament
gegen alle Leiden empfohlen, die wie Gicht, auf die Ablagerung
von Harnsäure im menschlichen Organismus zurückzuführen sind
(B. 24, 241).

CH,s
Trimethylenimid CH^^pNH, Sdop 66—70° (B. 23, 2727)

CH 2CH 2x
Tetramethyleiiimid, Tetrahydropyrrol, Pyrrolidin i

CxLCHy
NH,

Sdep. 87°, entsteht aus Tetramethylendiamin nach Bildungsweise 1), aus
c5-Chlorbutylamin mit Kalilauge nach Bildungsweise 2), (B. 24, 3231), durch
Reduction von Pyrrolin, dem ersten Eeductionsproduct des Pyrrols (B. 18,
2079) und von Succinimid (s. Bernsteinsäure) (B. 20, 2215):

CH=CH-
NH

CH,
CH = CH/
Pyrrolin

NH CIi9_.CJEl9 s>
CH=CH/
Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin, Tetramethyleiiimid.

Das Tetramethyleiiimid riecht ähnlich wie Piperidin. Tetramethylen"
nitrosamiu C 4H 8NNO, Sdep. 214° (B. 21, 290).

thylpyrrolidin

-Metliylpyrrolidin
CH

l2>H, Sdep. 103» (B. 20,1654). a-Me-
CH2_CH 8' /

OH-c------CH,
.NH , Sdep. 97°, aus y-Valerolactam (S. 35o)-

1,1-Dimethylpyrrolidiii

CH 2_C1L/
CH 2CH(CH 3)

>TH, Sdep. 107° (B. 22, 1859).

/CHgCH}^
Pentamethylenimid, Piperidin, Hexahydropyridin C^^p^pTf^NB,

Sdep. 106°, entsteht nach den Bildungsweisen 1, 2 (B. 25, 415) und 3
(S. 305, 306), ferner aus Piperin (s. d.) und durch Keduction von
Pyridin, in das es auch durch Oxydation umgewandelt werden kann:
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/ITT ^CHo— CHq-N^tj

Pyridin Piperidin.
Es steht also das Piperidin in einem ähnlichen Yerhältniss

zum Pyridin, wie das Pyrrolidin zum Pyrrol.
Das Tetramethylemmid und das Pentamethylenimid verknüpfen

demnach die Pyrrolgruppe und die Pyridingruppe mit einfachen
aliphatischen Substanzen, den Diaminen und ihren Grundkörpern,
den Glycolen.

Die Pyrrol Verbindungen und die Pyridin Verbindungen
werden später bei den heterocyelischen Kingsystemen im Zusammen¬
hang- mit verwandten Körperg-ruppen abgehandelt und alsdann
werden wir auf das Pyrrolidin und Piperidin noch einmal zurück¬
kommen.

> TH,

a-Me-

355).

2. Aldehydalkohole.
Die Aldehydalkohole enthalten ausser einem alkoholischen Hydroxyl

noch eine Aldehydgruppe CHO und zeigen daher zugleich die Eigen¬
schaften eines Alkohols und eines Aldehyds (S.285). Durch Addition von
2H können sie in Glyeole, durch Oxydation in Oxysäuren von gleich grossem
Kohlenstoffgehalt übergeführt werden.

1) Glycolylaldehyd [Aethanolal] CH 2(OH)CHO kann als erster Al¬
dehyd des Glycols betrachtet «erden, während das Glyoxal (S. 314) den
zweiten oder Dialdehyd darstellt. Es entsteht aus Bromacetaldehyd beim
Behandeln mit kaltem Barytwasser, oder aus Chloracetal durch Erhitzen
mit sehr verdünnten Säuren und ist, nur in wässriger Lösung bekannt.
Durch Bromwasser wird er zu Glycolsäwe (S. 329) oxydirt, durch ver¬
dünnte Natronlauge zu Tetrose (s. d.) condensirt (B. 25, 2552, 2984)
s. Aldol. Mit essigsaurem Plieiu llivdrazin liefert er das Osazon des Glv-
oxals (S. 322).

Abkömmlinge des Glycolaldehyds sind die früher abgehan¬
delten Verbindungen:

CH(OC 2H 5)2
CH 2Cl(I!r)
Monoehlor-

acetal (S. 199)
Glyeolacetal CH 2OH.CH(OC 2Hr,) 2, Sdep. 167°, aus Bromacetal (15.

3, 150).
Aethylglycolacetal CH.,OC 2Hr,.CH(OC,H,).>, Sdep. 168°, aus 1,2-Dichlor-

äther (S. 140) (B. 5, 150). '
2) Aldol, ß-Oxi/buttersäui-ealdehyd CH 3CH(OH).CH äCHO, Sdep.

€0—70° (12 mm), entsteht durch Condensation von Aethylaldehyd
(S. 191) mittelst verdünnter kalter Salzsäure und anderen Conden-
sationsmitteln wie C0 3K 2 (B. 14, 2069; 25, R. 732).

Das Aldol ist frisch dargestellt eine farblose, geruchlose

CHO

CH 2Cl(Br,J)
Monochlor- (Brom-, Jod)-

acetaldehyü (S. 196)

CHC1 2 CHC1 2
CH äOH CH 2C1

Dichlofaethvl- 1,2-Trichlor-
alkohol (S. 127) aethan (S. 104)

Sdep. 167°, aus Bromacetal

s
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Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,120 bei 0°, die sich mit Wasser mischt
und sich hei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Croton-
aldehyd und Wasser zersetzt. Als Aldehyd reducirt das Aldol Silber
aus ammoniakalischer Silbernitratlösung. Mit Silberoxyd und Wasser
erwärmt bildet es /J-Oxybuttersäure CH 3.CH(OH).CH 2.C0 2H.

Bei längerem Aufbewahren polymerisirt sich das Aldol und scheidet
Krystalle von Paraldol (C4H 80 2)n aus, welche hei 80—90° schmelzen.
Bleibt bei der Aldolbereitung das Gemenge von Aldehyd und Salzsäure
stehen, so condensirt sich das Aldol unter Wasseraustritt zu sog. Di al diu
CgH-^Og, einem krystallinischen Körper, der bei 139° schmilzt und ainmo-
niakalisehe Silberlösung reducirt.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aldehydalkohole.
Aldehydammoniake. Mit Ammoniakgas vereinigt sich Aldol in

ätherischer Lösung zu Aldolammoniak C^gOg.NBL^, einem dicken, in
Wasser löslichen Syrup. Beim Erhitzen mit Ammoniak entstehen die Basen
C 8H 15N0 2, C 8H 13NO Oxytetraldin (S. 205) und Collidin C 5H 2N(CH 3)3.
Mit Anilin bildet Aldol Methylchinolin.

Am id o aldehyde: 1. Amlrtoacetaldehjd [Aethanalamhi] [2-Amino-
aethanal] NH 2.CH 2CHO, wird in Form seines zerfliesslichen Chlorhydrates
aus Amidoacetal NH 2CH 2CH(OC 2H 5) 2, Sdep. 163°, durch kalte concentrirte
Salzsäure erhalten. Amidoacetal entsteht durch Behandlung von Chlor-
acetal mit Ammoniak (B. 25, 2355; 26, 92). Durch Oxydation mit Subli¬

mat geht der Amidoacetaldehyd in Pyrazin N

2207) über. Hydrazldoaeetaldehyd (B. 27, 178).

/CH=CHs
~CH=CH/ N (B. 26, 1830,

von Muscarin, einer im Fliegenschwamm Agaricns Muscarius vorkommen¬
den Base.

Isomnscarin HO.CH 2CH(OH)N(CH 3)3OH (?) entsteht aus dem Addi-
tionsproduct von ClOH an Neurin (S. 303) mit Silberoxyd (A. 267, 253, 291).

(S-AnüdoYHlfenüaehyd NH 2 .CH 2CH 2CH 2CH 2CHO, Schmp. 39°, entsteht
aus Piperidin durch H 20 2 und condensirt sich beim Erhitzen zu Tetra-
hydropyridin (B. 25, 2781):
fiu ^CH 2CH 2\,., T
CH ^CH 2CH 2> H

Piperidin

„„/CH 2CHO
*■ ^CH 2CH 2NH 2
ö-Amidovaleraldehyd

CH,:/CH = CTk NH
^CH 2_CH 2/

Tetrahydropyridin.

3. Ketonalkohole oder Ketole.

Man unterscheidet die Ketonalkohole oder Ketole je nach der
relativen Stellung der Alkohol- und Ketongruppe als a- oder 1,2-,
ß- oder 1,3-, y- oder 1.4-Kotole u. s. w. Von der Stellung - dieser beiden
Gruppen zu einander wird der chemische Charakter mehr beein-
flusst als von der Art der Alkoholgruppe (ob primäre, seeundäre,
tertiäre). Die Ketonalkohole zeigen zugleich die Eigenschaften von
Alkoholen und Ketonen.
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A. Gesättigte Ketole.

a- oder 1,2-Ketol'e liefern mit Phenylhydrazin Osazone von 1,2-Alde-
hydketonen oder 1,2-Diketonen (s. Oly kosen).

Acetylcarbinol, Brenztraubenalkohol, Methylketol, Acetol [Pro-
panolon] CH 3.CO.CH 2OH, Sdep. 145—150°, farbloses Oel von schwachem,
eigenthümlichem Geruch, entsteht ans Chloraceton durch Behandlung mit
Wasser und frisch gefälltem 0O 8Ba (B. 24, R. 72G), sowie beim Schmel¬
zen von Rohr- und Traubenzucker mit Kalihydrat (IS. 16, 837). Die Lö¬
sung des Aeetols und seine Aether: Acetolaetliyläther, Sdep. 128° (A. 209,
14), Acetolacetylester, Sdep. 172°, AcetoUienzoylester, Schinp. 24°, reduciren
alkalisehe Kupferoxydlösungen (B. 13, 2344). Aethylketol C 2H ä .CO.CH 2OH(?),
Sdep. 155—150". entsteht aus Tetrinsäure (s. d.) beim Erhitzen mit
Wasser auf 200" (B. 26, 2220).

Durch Reduction der a- oder 1,2-Diketone : Diacetyl und Acetylpro-
pionyl (S. 316) mit Zink und Schwefelsäure wurden ,die dem Benzo'fn.
der Benzolklasse entsprechenden beiden Ketonalkoholc erhalten (B. 22,
2214; 23, 2425) :

Acetylmethylcarbinol, Dimethylketo) [2,B-Butanolon] CHs COCH(OH)
CH3, Sdep. 142°. Acetylaethylcartlnol C11 3C().CH(()I1)C11 20H 3, Sdep. 77°
(35 mm). Homologe Acetole R.CO.CH 2OH sind in Form ihrer Aether aus
den Halogenderivaten alkylirter Acetessigester erhalten worden (B. 21, 2648).

Im Anschluss an die gesättigten Glycole wurden das Dibutyryl und das
Diisovaleryl beschrieben (S. 293), Verbindungen, die beim Verseifen statt der
ungesättigten Glycole die diesen isomeren a- oder 1,2-Ketonalkohole liefern:

C 3H 7C_OH lagert sich um in
C 3H 7COOH 3CH2CH 2 ,C_OOO.C 8H,

CH3CH2CHa.6_OOO.O3H7 ' C 3H 7C_OH"' ""C 3 H 7CHOH
ButvroTn C 3H 7.OO.CH(OH)C 3H„ Sdep. 180—190° unter geringer Zer¬

setzung. VuleroTn C 4H 9CO.CH(OH)(' 4H,„ Sdep. 155—156° (12 mm) (B. 24,
1271). Diese Ketole liefern mit concentrirter Kalilauge und Duft be¬
handelt Dlpropyl- und BiisolnityLglycolsäiire(O,H 0)2C(OH)CO 2lI (vgl. Benzo'in).

/?- oder i.:s-Ketole. Durch Aldolcondensation sind aus Acetaldebyd
und Chloral mit Aceton die beiden Ketole: Hydracctjlaceton Cll 3CH(OH)
CH 2COCH 3, Sdep. 176—177° und (hloralac-to.i CCl 3CH(OH)CH 2COCHg,
Srhnip. 75—76°, bereitet worden (B. 25, 3165; 26, 354, .908). Ferner ge¬
hört hierher der Macetonalkohol (CH 3)2C(OH)CH 2COCH 3, Sdep. 164°, aus
Diacetonamin (S. 215) mit salpetriger Säure. Durch Wassernbspaltung gehen
die ß- oder 1,3-Ketole in ungesättigte Ketone über (S. 217).

;•- oder 1,4-Ketolo und <5- oder i,r>.Ketole. Vertreter dieser Ketol-
klassen entstehen aus Einwirkungsproducten von Aethylenbromid und Tri-
methylenbronnd auf Natriumacetessigester: dem Bromaethyl- bezw. Brom-
propylessigester durch Kochen mit Salzsäure (I!. li), 2844; 21, 2647; 22,
1196, K. 572):

C0 2C,11- 2HsO C0 2 + C 2H 5OH
CH 3.OO.CH.CH 2CH 2Br ~* CH 3C0.CIT 2CH 2CH 20H + HBr

Acetopropylalkohol.Bromaethyl acetessigester
C0 2C2H6

CH3.0O.CH.CH 2CH 2CH2Bt
Brompropylaeetessigester

CO, C,1L-,0H
CH 3C0.CH 2CH 2CH 2CH,0H -

Aceto buty hilkohol.
HBr

I
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1) /J-Aeetopropylalkohol CH 3CO.CH 2CH 2CH 2OH siedet bei 208° u. Zers.
2) r AcetoJmtylalkohol CHs COCH2CH2CH2CH2OH zerfällt gegen 155°.
Beide Verbindungen spalten beim Erhitzen Wasser ab und geben

in die Oxyde ungesättigter Glycole über (S. 295). Heide Ketonalkoliole
reduciren ammoniakaliselie Kupferlösung nicht, geben aber durch Oxydation
mit Chromsäure in die entsprechenden Carbonsäuren: Laevulinsäu re
(S. 373) und p-Acetobuttersäure (S. 376) über. Durch Reduction
liefern sie die entsprechenden Glycole: y-Pentv 1 englycol und (5-He-
xyleuglycol (S. 292).

Mit Bromwasserstoffsäure liefern sie: Brompropylmcthylketon CHgCO
CH 2CH 2CH2Br und Bromlrat.vlnictliylkcton CH3COCH 2CH 2CH 2CH 2Br, Sdep.
216". Mit Ammoniak liefern beide Bromide ringförmige Imide (B. 25, 2190)
ähnlich den j'-Diketonen (S. 318), eine Reactiou, welche offene aliphatische
Verbindungen mit den Pyrrol- und Pyridinverbindungen verknüpft:

ch.;

CH2COCH 3
CH2CH2Br

/CH 2COCH 3
>CH2CH2Br

n 3 CH=C >N ]i ^Hä
^CH 2^CH 2
1-Methyl-dihydropyrrol,

/CH=C>nh"CH 3
CH^CH 2_CH 2

Tetrahydröpieolin.

B. Ungesättigte Ketole, Oxviuetliylenketone. Derartige Verbin¬
dungen entstehen aus Ketonen R.CO.CHg und R.CO.CH 2R' und Ameisen¬
ester bei Gegenwart von Natriumaethylat, indem wahrscheinlich zunächst
die Natriumverbindung der Diaethylorthoameisensäure (S. 230) entsteht,
die sich mit dem Keton unter Alkoholabspaltung' umsetzt:

•OOfHj,
HC C OC2H5 ^H 50 Ma > ,^° Wa

(CH3)2CO
CH3.CO.CH=CHONa

Anfangs hat man diese Verbindungen für /?-Ketoaldehyde gehalten,
allein der ausgesprochen säureartige Charakter derselben hat dazu geführt,
sie als Oxvmethylenketone, Acylvinylalkohole aufzufassen (Claisen, B. 20,
2191; 21," R. 915; 22, 533, 3273; 25, 1781). Sie lösen sich in Alkalicar-
bonatlösungen zu beständigen Salzen und geben mit Kupferacetat grüne
Fällungen (B. 22, 1018). Durch Essigsäureanhydrid und Benzoylchlorid
werden sie in freiem Zustand ebenso leicht wie die Phenole in neutral
reagirende alkaliunlösliche Acetato und Benzoate übergeführt. Mit Jod-
aethyl liefern die Alkalivorbindungen Oxaetbyläthe r, die durch alko¬
holische Alkalien verseift werden, wie die Aethor organischer Carbonsäu¬
ren. Diese Verbindungen _CO_CH=CHOH sind die ersten, welche die
Er lenme yer'sche Regel (S. 44) durchbrechen, dass der in offenen Ketten
enthaltene Complex >C=CHOH sich allemal in die Aldehydform
>CEL_CHO umlagern müsse. Im Gegentheil zeigt sich, dass, wenn im
Acetaldehyd oder seinen Homologen K_CH 2_CHO ein Wasserstoffatom der
Methyl- bezw. Methylengruppe durch ein Säureradical ersetzt ist, dadurch
eine Verschiebung der Aldehydform in die Vin vlalkoholform bedingt
wird (B. 25, 1781).

Im Ansehluss an diese Auseinandersetzung sei darauf hingewiesen,
dass man die Alkyloxyinethylengruppe, z. B. C 2H 6O.CH= mit Orthoamei-

das
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sensäureester und Essigsäureanhydrid in Verbindungen, welche die Atom¬
anordnung _CO_CH ä_CO_ enthalten, einführen kann (B. 26, 2729), z. B. in
Acetylaceton, Acetessigester und Malonsäureester, die entstehenden Verbin¬
dungen sollen später an den geeigneten Stellen beschrieben werden.

Oxymethylketon (früher Formylacetcm, AcetessigSäurealdehyd
genannt) CH 3CO.CH=CHOH, siedet gegen 100° und condensirt sich leicht
auch in Lösung zu [l,S,5]-TriacetyH>enzolC flH 3[i,3,ö](CO.CH3)3 (s.d.). Oxyme-
thylendiaethylketon C 2H 5CO.C(CH 3)=CHOH, Schmp. 40°, Sdep. 164—166°.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Ketonalkohole.
1A. Amidoketone der Grenzreihe entstehen durch Reduction der

Isonitrosoketone mit Zinnchlorür (15. 20, 2197). Amidoaceton GH3COCH 2
Js'Ho, braunes dickflüssiges Oel. AmidopropyliuethylketoTi CHgCO.CH(NH 2)
C2Hg, krystalliuisch erstarrendes Oel. Durch Oxydation z. B. mit Subli¬
mat entstehen aus diesen Verbindungen Pyrazinabkömmlinge aus Amidoaceton:

/C(CH 3)=CHx
N— —N, Dimethylpyraztii. Die Pyrazine, Ketine oder Al-

^CH=C(CH 3y •' 1J
dine werden später bei den heteroeyclischen Verbindungen nochmals er¬
wähnt.

Ferner gehört das Diacetonamin (CH 3)2C(NH 2).CH 2.CO.CH 3 hierher,
das schon früher im Anschluss an das Aceton abgehandelt wurde.

1B) Ungesättigte /?-Amidketone entstehen aus Acetylaceton (S. 317)
durch Einwirkung von NH 3, primären und seeundären Alkylaminen (B. 26,
R. 290). Acetylacrtoiiainin CH 3.CO.CH=C(NH.,)CH 3, Schmp. 43°, Sdep. 209°.
Aeetylacetonaethylamin CH3CO.CH=C(NHC 2H 5)CH 3, Sdep. 210—215°. Aeetyl-
acetondiaethylamin CH 3CO.CH=CN(C 2H 5)2.CH3, Sdep. 155° (24 mm).

2. Isoxazole, die Anhydride der Oximo von ungesättigten /?-Oxy-
ketonen und p'-Oxyahlehyden, werden später bei den Oximen der Aldehyd-
ketono und Diketone S. 320 abgehandelt.

3. Alkjieimitrosate und AlkylenilitrOSite, die durch Einwirkung
Ton Stickstofftetroxvd und Stickstoffdioxyd auf Alkylene entstehen, sind
N haltige Abkömmlinge von a-Ketolon (A. 241, 288; 245, 241; 248, 161;
B. 20, R. 638; 21, E. 622), z. B.:

(CH 3)2CONO
CH 3C=NOH

Isoamylennitrosit

(CH 3)2C Ns04 (CH 3) 2C.ONO :i n sos
CH 3CH~ > CH 3C=NOH

/(-Isoainvlen (S. 8!i) Isoamylennitrosat
Trimethylaethylen * Schmp. 97 °.

Durch Behandlung mit Aminen wird die N0 2 Gruppe durch eine
KHK Gruppe ersetzt, es entstehen Nitrolamine und aus diesen Keto-
a m ine:

(CH3)2C_ON0 2 ceHsKHa (CH3)2C_NHC 6H5 hso_ (CH3)2C_NHC 6H5
CH 3C=lS'OH ~ CH s C=NOH > CH 3C=0

Ainylennitrolänilin, Schmp. 131° Aniylenketonanilid.
Durch Behandlung mit Cyankalimn wird die _ON0 2 Gruppe gegen

die Cyangruppe ausgetauscht, aus dem Nitril entsteht eine Oximsäure. Letz¬
tere schmilzt bei 97° und zerfallt in 0O 2 und Methyl-isopropylketoxim,
Wodurch die Constitution dieser Verbindungen aufgeklärt ist:

I

m\
i
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(CH 3)2C.ON0 2 _
CH 3C=NOH

/^-Isoamylen-
nitrosat

Die Nitrosat-
von Bedeutung-.

(CH 3)2C.CN
CH 3C=NOH

(CH 3)2C.C0 2H
CH 3C=NOH

Isoamyleniso- Ketoxim-dimetliyl
nitrosocyanid acetessigsäure

und Nitrositreactionen sind für einige Terpene (s. d.)

(CH 3)2.CTT
CH 3C=N"OH

Methylisopropyl-ketoxim.

1

!•*

4. Dialdehyde.

Der einzige genauer bekannte Dialdehyd der Fettklasse ist
das 1856 von Debns entdeckte:

Gflyoxal, Oxalaldehyd, Diforrayl [Aethandial] CHO.CHO, der
Dialdehyd des Aethylenglycols und der Oxalsäure, deren Halbalde¬
hyd die GlyOxalsäure (S.358) ist, während Glycolylaldehyd (S. 309) den
ersten oder Halbaldehyd des Aethylenglycols und den Aldehyd der
Glycolsäure darstellt:

CH 2.OH CH 2.OH CHO
CH2.OH CHO CHO

Glyeol Glycolylaldehyd Glyoxal.
Es entsteht durch gemässigte Oxydation von Aethylenglycol, Aethyl-
alkohol (B. 14,2685; 17, K. 168) oder Aethylaldehyd mittelst Salpeter¬
säure neben Glycolsäure und Glyoxylsäure. Auch aus DioxyWein¬
säure (s. d.) kann man Glyoxal durch Umsetzung ihres Natrium¬
salzes mit Natriumdisulfit bereiten (B. 24, 3235):

Das Glyoxal wird beim Eindampfen der Losungen als eine amorphe,
nicht flüchtige Masse erhalten, die an der Luft zerfliegst und auch in
Alkohol und Aether leicht löslich ist. In dieser Form stellt es wahrschein¬
lich ein Hydrat dar, da Methi/lqlyoxal (S. 315) und Dimethylglyoxal
(S. 316) leicht flüchtig sind (B. 21, 809).

Verhalten: Durch Alkalien wird Glyoxal schon in der Kälte in
Glycolsäure übergeführt, wobei die eine CHO Gruppe reducirt, die andere
aber oxydirt wird (vgl. Benzil und Benzilsäure):

CHO = CHjOH
CHO 2 — CO.OH

Es reducirt ammoniak. Silberlösung - unter Spiegelbiklung und
vereinigt sich als Dialdehyd direct mit 2 Mol. primärem Natrium¬
sulfit zu der kristallinischen Verbindung C;jH a0 2(S03HNa) 2 -f- H 20.

Bei der Einwirkung von conc. Ammoniak auf Glyoxal entstehen
zwei Basen: Glycosin C 6H 8N4 von unbekannter Constitution, und in

grosserer Menge Glyoxalin ••~ CH (A. 277, 336), die Stammsub¬

stanz der Glyoxaline (Oxaline) oder lmidazole (ß-Diazole) (s. diese u.
S. 316). Verhalten zu o-Phenylendiamin, vgl. a-Diketone S. 316.

K e r n s y n t h e t i s c h e R e a c t i o n e n. Wie Formaldehyd mit
Blausäure das Nitril der Glycolsäure, Acetaldehyd das Nitril der
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Milchsäure liefern, so vereinigt sieh Glyoxal mit Blausäure zu dem
Nitril der Traubensäure. Ueber die Condensation von Glyoxal mit,
Malonsäureester und Aeetessigester s. B. 21, R. 636.

Aldehyde anderer gesättigter zweibasischer Säuren sind nicht
bekannt. Für den Dialdehyd der Bernsteinsäure hielt man früher das
7-Butyrolacton (S. 338, 340).

DibroniinnleinsäureaMehj-d OCH.CBr:CBr.CHO, Sehmp. 69°, ist aus
/Jr-Dibrombrenzweinsäure mit Bromwasser erhalten worden (B, 232, 89).

Oxime, Hydrazone und Osazone von Dialdehyden sind gemeinschaft¬
lich mit den entsprechenden Abkömmlingen der Aldeliydketone und Dike¬
tone abgehandelt S. 319.

5. Ketonaldebyde oder Aldeliydketone.

Breiiztraubensäurealdehyd, Acetylformyl, Methylglyoxal [Pro-
panalori] CH 3.CO.CHO, ist ein gelbes flüchtiges Oel, das aus seinem Mon-
oxim dem Isonitrosoaceton (S. 320) mit verdünnten Säuren abgeschieden wird.

In den Verbindungen, die man früher für /S-Ketonaldehyde hielt
und auch als Formylketone bezeichnet, z. B. Formylaeeton CH 3CO.CH 2.CHO,
hat man ungesättigte Ketole erkannt, sie sind daher im Anschluss an die
gesättigten Ketole S. 312 abgehandelt worden.

6. Diketone.

Die Diketone werden nach der gegenseitigen Stellung der
CO Gruppen als a- oder 1,2-Diketone, ß- oder 1,3-Diketone, 7- oder
1,4-Diketone unterschieden.

Man hat sie als Diketosubstitutionsproducte der Paraffine aufgefasst
und demgemäss die Namen gebildet. Die „Genfer Namen" enthalten zwi¬
schen dem Namen des Paraffins und der Endung „011" die Silbe „di". Also
[Butandion] für CH 3CO.COCH 3. Die a-Diketone bezeichnet man meist als
Verbindungen zweier Säureradieale, z. B. Diacetyl für CH 3COCOCH 3 ;
die /?-Diketone als säureradicalirte Monoketone, z. 15. Acetylaceton CH 3CO.
CH 2COCH 3.

Die Diketone reagiren ähnlich wie die Monoketone mit Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin. Zur Gewinnung der a-Diketone bilden ihre
auf anderem Weg darstellbaren Oxime das Hauptausgangsmaterial. Die
stickstoffhaltigen Abkömmlinge der Diketone, Aldeliydketone und Dialde-
hyde werden ihrer Bedeutung entsprechend für sich im Anschluss an die
Diketone abgehandelt.

1) a-Diketone oder 1,2-Diketone.
Man gewinnt die a-Diketone aus ihren Monoximen den Isonitroso-

ketonen nach v. Pechmann durch Kochen mit verdünnter Schwofelsäure
(B. 20, 3213; 21, 1411; 22, 527, 532; 24, 3954), s. 0. Brenztraubensäure-
aldehyd.

Die a-Diketone sind im Gegensatz zu den farblosen aliphatischen
Monoketonen gelb gefärbte, flüchtige Flüssigkeiten von stechendem chimon-
artigem Geruch.
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1) Die a-Diketone unterscheiden sieh von den ß- und y-Ketonen durch
ihre Fähigkeit, sich mit Orthophenylendiaminen, gleich dem Glyoxal (S. 314),
zu Chinoxalinen zu condensiren (s. d.):

/NH 2 , CO.R /N:CR
C «H ^NH 2 + CO.R * C(,H ^N:CR "

In gleicher Weise reagiren mit o-Phenylendiaminen alle Körper mit
der Gruppe -CO.CO-, wie Glyoxal, Brenztraubensäure, Glyoxylsäuro, Allo-
xan, Dioxyweinsäure u. a. m. 2) Mit Ammoniak und Aldehyden bilden die
«-Diketone, gleich dem Glyoxal, Glyoxaline (s. d.):

n, «CO + 2 N H 3 + CH 3CHO = CH ^ NH \
CH 8CO 3^3 CHsC _j^

3) Kernsynthetische Reactionen: Eine bemerkenswerthe Con-
densation erleiden ferner die a-Diketone, welche neben der CO Gruppe eine
CH 2 Gruppe enthalten, bei der Einwirkung von Alkalien, wobei zunächst
sog. Chinogene und dann Chinone gebildet werden (B. 21,1418; 22, 2115):

+ 2H.,0.

SC.CH 3 -| 3H.,0.

e eben CH 3.C.CO.CH 3
CH.CO.CO.CH 3

CHg.C.GO.CHCH 3.CO.CO.CH 8
CH 3CO.CO.CH 3 f CH.CO.CO.CH3 " HC.CO.CCH 3

2 Mol. Diacetyl Dimethylchinogen p-Xylochinon.
4) Mit Blausäure vereinigt sich das Diacetyl zu dem Nitril der Dl'

methyltraubensäure (s. Glyoxal) (B. 22, R. 137).
Diacetyl, Dikatobutan, Dimethyldiketon [Butandion] CH 3COCO

CII3, Sdep. 87—89°, bildet eine gelbe Flüssigkeit von chinonartigem Ge¬
ruch. Es ist aus Isonitrosoaethylmethylketon und aus Oxaldiessigsäure
oder Ketipinsäure C0 2H.CH 2.CO.CO.CH 2.C0 2H durch Abspaltung von 2C0 2
beim Erhitzen (li 20, 3183), sowie durch Oxydation von Tetrinsäure (s. d.)
mit M11O4K erhalten worden (B. 26, 2220). Tetrachlordlacetyl CHC1 2C0.
CO.CHCI9, Schmp. 84°, aus Chloranilsäure durch Kaliumchlorat neben Te-
trachloraceton (S. 213) (B. 22, R. 809; 23, R. 20). lMuromacetyl (CH 2Br.
CO) 2 und Tetraliromdiacetyl (CHHr.).CO) 2, entstehen durch Einwirkung von
Brom auf Diacetyl (B. 23, 35).

Acetylpropionyl, Methylaethytdiketon, [2,3-Pentadion] C 2H 5COCO
CH3, Sdep. 108°, aus Isonitrosoaethylaceton, condensirt sich zu Durochinon.
Aeetylbutrryl [->,?,-!lexandion] C 3H 7COCOCH3, Sdep. 128°. Acetylisotiut.vr.vl
(CH 3)»CHCO.COCH 3, Sdep. 115—116°. Acetylisoraleryl (CH 3)„CHCH»COCO
OH3, Sdep. 138°. Acetylisocaproyl (CH 3).,CHCH 2CH 2COCOCH 3, Sdep. 163"
(B. 22, 2117; 24, 3956).

2) /^-Diketone oder 1,3 Diketone entstehen nach zwei kernsynthe¬
tischen Reactionen 1) ähnlich wie die Oxymethylenketone durch Einwir¬
kung- von Essigsäureestern auf Ketone bei Gegenwart von wasserfreiem
Natriumaothylat in Aether oder metallischem Natrium (Claisen, B. 22,
1009; 23, R. 40). Der Condensation geht wahrscheinlich die Bildung einer
Natriumverbindung der Orthoessigsäure (S. 252) voraus, vgl. Oxymethylen¬
ketone (S. 312) und Acetessigester (S. 367):

/O.C 2H 5
: CH 3C_O.G,H 5

-O.Na
X)C 2H 3

CH 3C^OC 2H ä + ^CHCOCH, = CH 3C(ONa)=CH.CO.CH 3 + 2C 2H 5OH.

CH3C^^ H 5 + C 2H 5OXa =

^ONa
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2) Durch Einwirkung von A1C1 3 auf Acetylchlorid und Zersetzung'
der Alnininiumverbindung, eine Reaction, die von Comb es entdeckt und
von Gustav son richtig gedeutet wurde (B. 21, R. 252; 22, 1009):

3CH3C0C1 + A1C13

Cy 3Co/CH.CCl 2OAlCl 2 —-

^ 3ßQ^CH.CCl 2OAlCl 2 + 2HC1.L3*

CHgCO- :chco,h CH'>CO\pjT
' CHoCCK 2'

Constitution. Wie die Oxymethylenketone (S. 312) oder Formyl-
ketone, besitzen die /J-Diketone einem säureähnlichen Charakter. Während
man die Formylketone als Oxymethylenverbindungen betrachtet, neigt man
sich zwar für "die Salze der /i-Diketone, z. B. für CIl 3CO.CH=C(ONa).CH 3
der Vinylalkoholforniel zu, aber für die freien Ketone hält man an der
Diketofonnel (vgl. auch Acetessigester S. 367 und Formylessigester S.356),
fest (A. 277, 162), wofür auch die Moleeularrefraetion spricht (B. 25, 3074).

Verhalten. Besonders charakteristisch ist die Fällung der löslichen
Alkalisalze der /?-Diketone durch Kupferacetatlösung. Durch Eisenchlorid
werden sie in alkoholischer Lösung intensiv roth gefärbt. Ueber ihr
bemei'kensworthes Verhalten gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin s.
S. 320.

Acetylaceton CH 3COCH 2COCH 3, Sdep. 137°, Bildung siehe oben.
Durch Electrolyse einer alkoholischen Lösung von Natriumacetylaceton,
oder durch Einwirkung von Jod auf dasselbe entsteht Tetraacetylaethan
(B. 2(5, R. 884). Aeetylacetoiikupfer (CsHjC^Cu. Acetjlacetounluminliim
(C 5H 70 2)3A1, Sdep. 314—315°, die Dampfdichte dieser Verbindung spricht
für die Dreiwerthigkeit des Aluminiums. Octobromacetylaceton CBr 3.CUCl'iv
COCBr 8, Schmp. 154—155°, aus Phloroglucin mit Brom (B. 23, 1717).

Alkvlirte Acetvlacetone wurden aus Acetylaceton mit Natrium und
Jodalkylen erhalten (Combes, B. 20, R. 285; 21, R. 11).

Acetyi-metiiyiactiiyiketoii, AcetylpropionylmethanOK sCOCB%COC2~B.K,
Sdep. 158°. Acetylmethylpropylieton, Acetylbutyrylmethan, Sdep. 175°.
(B. 22, 1015).

3) y-Diketone oder i,i-l)iketone.
Die 7-Diketone entsprechen den Parachinonen der Benzol¬

klasse (s. d.). Sie vermögen keine Salze zu bilden und lösen sich
daher nicht in Alkalien. Mit Hydroxylamin bilden sie Mono- und
Dioxime (S. 320), mit Phenylhydrazin Mono- und Dihydrazone (S. 321),
die farblos sind. Sie sind durch die Fähigkeit ausgezeichnet, leicht
in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivate überzugehen, wie am
Beispiel des Acetonylacetons auseinandergesetzt wird.

Acetonylaceton, Diacetylaethan [2,5-Hexandion] CH 3COCH 2CH2
COCH 3, Sdep. 194°, entsteht aus Pyrotritarsäure C 7H 80 3 und aus
Acetonylacetessiyester (s. d) durch Erhitzen mit Wasser (B. 18, 58);
ferner aus Isopyrotritarsäure und aus Diacetylbernsteinsäureester
(aus Natriumaeetessigester durch Jod erhalten) durch Stehenlassen
mit Natronlauge (B. 22, 2100). Es bildet eine angenehm riechende,
mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit.

;
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U ebergang des Acet ony lacetons in 1,4-Dimethyl-
furfuran-, -thiophen- und -pyrrol (Paal, B. 18, 58, 367, 2251).

1) Durch Entziehung von 1 Mol. Wasser aus dem Acetonyl-
aceton beim Destilliren mit Zinkchlorid, oder P 20 5 entsteht Dime-
thylfurfuran (B. 20, 1085):

CH 2.CO.CH 3 _ CEtCK 0,? 3
CHo.CO.CH„ CH=C>0 +H 20

-CH=
Dimethylfurfuran.

In gleicher Weise reagiren auch andere /-Diketoverbindungen
(Knorr, B. 17, 2756).

2) Beim Erhitzen mit Schwefelphosphor entsteht aus Acetonyl-
aceton Dirnethyl thiophen:

CHä .CO.CH3 _ CH = C^Hs
CH,,.CO.CH 3 r 2 CH=CCC h„

Dimethylthiophen.
In analoger Weise entstehen aus allen y-Diketonen oder (i,4)-Di-
carbonylverbindungen, wie aus den 7-Ketonsäuren (S. 374) die ent¬
sprechenden Thiophenderivate (B. 19, 551).

3) Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak entsteht aus Acetonyl-
«iceton Dimethylpyrrol:

CH=CK CH "CH 2.CO.CH 3
CH 2.C0.CH 3

NHa CH=C>NH + 2H20
-CH 8

Dimethylpyrrol.
In analoger Weise reagiren alle Körper, welche 2 CO Gruppen in
der (i,4)-Stellüng enthalten (wie Diacetbernsteinsäureester und Lä-
vulinsäureester) mit Ammoniak und Aminen. Die hierbei entstehen¬
den PyrroMerivate zeig'en alle die Eigenschaft, beim Kochen mit
verdünnten Mineralsäuren einen Fichtenspahn intensiv roth zu fär¬
ben; es kann daher diese Beaction zum Nachweis aller (i,4)-Diketo-
"verbindung'en dienen (B. 19, 46). In analoger Weise reagiren diese
Verbindungen auch mit Amidophenolen und Amidosäurcn (B. 19, 558).

Bei allen diesen Umwandlungen des Acetonylacetons in Fur-
furan-, Thiophen- und Pyrrolderivate kann man annehmen, dass
ersteres zunächst aus der Diketonform in die Pseudoform des
ungesättigten Diglvcols übergehe s. S. 47:

/CH 3
CH=C x OHCH 2.CO.CH 3

CH 2.CO.CH 3
bildet CH=CK>H'

-CII 3
2 OH Gruppen durch 0,aus welchen dann durch Ersatz der

oder NH die entsprechenden Purfuran-, Thiophen- und Pyrrol-
Verbindungen entstehen (s. B. 19, 551).

ester
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<5-Dikptonc (1,5). Bei dem Versuch aus dem DiacetyUjlutafüäure-
ester „ T| „„ ^CH_CHo_CH^'„., „ JL , dem Einwirkungsproduct von Me-

L 2rt 5CO ä-' " x CU 2ü 2±i 5'
thylenjodid auf Natriumacetessigester das D iacet ylpropan darzustellen,
entstand statt dessen ein Condensationsproduet das 3-Methyl-/l2-ketohexamc-

thylen CH/^^CH^CH,_C^-----CH, Sdep. 200—201 (B. 26, 876).

£-Diketon (1,7). Ein f- oder 1,7-Diketon ist in dem Mncetylpontan CH 3
CO(CH9)5CO.CH3 bekannt geworden, dasselbe geht durch Keduction in Di-
methvldilivflroxyhcptaiiirtliylcii CH3C(OH)(CH,) 5C(OII).CH 3 über (15. 23, K.249;
24, E. 634; 26, R. 316).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Dialdcliyde, Aldehydketoneund Diketone.
NH 3 auf Glyoxal vgl. S. 314;1) Ueber die Einwirkung

auf Aeetonylaceton S. 318.
2) Oxime. A. Monoxime. a) Aldoxime der a-Aldehydke¬

tone und Monoxime der a-Diketone: Isonitro so ketone oder Oxi-
midoketone. Diese Verbindungen entstehen: la) durch Einwirkung von
Stickstofftrioxyd auf Ketone (B. 20, 639).

lb) Durch Einwirkung von Amylnitrit bei Gegenwart von Natrium-
aethylat oder Salzsäure auf Ketone, wobei bald Natriumaethylat, bald Salz¬
säure eine bessere Ausbeute giebt (B. 20, 2194; 22, 526):

CH3CO.CH3 + NO.O.C5H u = CH 3.CO.CH(N.OH) + C s H u .OH.
Durch überschüssiges Amylnitrit wird die gebildete Oximidoverbin-

duug zerlegt, indem die Oximidogruppe durch Sauerstoff ersetzt wird,
unter Bildung von a-Diketoverbindungen (B. 22, 527).

2) In ähnlicher Weise wie das Aceton ans dem Acetessigester
(S. 366), entsteht aus der Oximidoverbindung des letzteren Isonitroso-
oder Oximidoaceton (B. 15, 1326). Die freie Acetessigsäure wird direct
durch salpetrige Säure in Oximidoaceton und CO-5 zerlegt:

CH 3.CO.0H 2.CO 2H + NO.OH = CH 3.COCH(I«)l!) + C0 2 + H 20.
Tu gleicher Weise entstehen aus den monoalkylirten Acetessigsäuren

und ihren Estern durch Abspaltung von C0 2 (B. 20, 531) direct die Oxi-
midoverbindungen der höheren Acetone:

OH, .CO.CTT^i, 1T + NO.OH = CH 3.0O.0^ T! C0 2 + 1T20,-CO,H ' *------" a8,w, ^N.OH'
während die dialkylirten Acetessigsäuren nicht reagiren (13. 15, 3067).

Eigenschaften. Die Isonitroso- oder Oximidoketone sind farb¬
lose krystallinisehe Körper, in Alkohol, Aethor und Chloroform leicht, in
Wasser meist schwerer löslich. Sie lösen sich in Alkalien, indem der
Wasserstoff der OH Gruppe durch Metall ersetzt wird, zu intensiv gelb
gefärbten Salzen, und geben mit Phenol und Schwefelsäure eine gelbe,
nicht aber die intensiv blaue Färbung der Nitrosoreaction (B. 15, 1529).

Verhalten. 1) Aehnlich wie in den Ketonoximen kann auch in
den Isonitrosoketonen die Oximidogruppe abgespalten und durch Sauerstoff
ersetzt werden, wobei die Diketo Verbindungen „CO.CO- gebildet werden.
Diese Umwandlung erfolgt durch Einwirkung von Natriumbisulfit und
Kochen der so gebildeten Imidosulfosäuren mit verdünnten Säuren (B.20,
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3162). Die Keaction wird auch durch directes Kochen der Isonitrosoke-
tone mit verdünnter Schwefelsäure bewirkt (B. 20, 3213). Leichter er¬
folgt die Spaltung zuweilen durch salpetrige Säure (B. 22, 532).

2) Durch Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln, wie Essig¬
säureanhydrid, werden die Aldoximidoketone, ähnlich den Aldoximeu, S. 203
in Acidylcyanide oder a-Ketoncarbonsäurenitrile (S. 364) übergeführt (B.
20, 2196).

3) Durch Keduetion der Isonitrosoketone mit Zinnchlorür entstehen
Amidoketone (S. 313).

4) Durch Einwirkung von 2 Mol. Phenylhydrazin gehen die Isoni¬
trosoketone in die sog. Osazone über, wie CH 3.C(N 2H.C 6H g).CH(N 3H.C 6H 3)
Acetonosazon (B. 22, 528).

5) Durch weitere Einwirkung von Hydroxylaniin, oder des HC1-
Salzes (B. l(i, 182) auf Isonitrosoaceton entstehen durch Ersatz des Keton-
sauerstoffs die sog. Kefoximsäuren oder Dioxime der a-Aldobydketone
und a-Diketone.

6) Durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Benzylchlorid auf
Nitrosoaceton entsteht der Benzyläther, welcher isomer ist mit dem ans
Benzylacetessigsäure erhaltenen Benzylisonitrosoaceton:

CH 3.CO.CH:N.O.C 7H 7 und CH s .CO.C^ 7q|j
Isonitrosoaceton-benzylaether Benzyl-isonitrosoaceton.

Es wird hierdurch erwiesen, dass in den Isonitrosoverbindungen die Oxi-
midgruppe N.OH enthalten ist (B. 15, 3073). Ueber die Salzbildung der
Isonitrosoketone s. B. 16, 835.

Isonitrosoaceton, Aldoxim des Brenztraubensäurealdehydes
CH3.CO.CH(N.OH), Schnip. 65°, krystallisirt in silberglänzenden Blätt'chen
oder Prismen und zersetzt sich beim Erhitzen; in Wasser ist. es leicht
löslich und mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Durch Abspalten der Iso-
nitrosogruppe entsteht aus ihm Brenztraubensäurealdehyd CH 3.CO.CHO
(S. 315).

Monoxime der a-Diketone. Isonitrosomcthylaceton CH 3CO.C=NOH.
CH 3, Schmp. 74°, Sde]>. 185—188°. IsonltroHomethylpropylketon CH 8CO.
C=NOH.CH 2CH 3, Schmp. 52—53°, Sdep. 183—187°. Isonltrosodiaethylketc»
C 2H,.CO.C=NOH.CH 3, Schmp. 59—62°. Isonltrosomethylbatylketoii CH 3CO.
C=NOH.C 8H 7, Schmp. 49,5°. Isonitrosomethylisobutylketon CH 3CO.C=NOH.
CH(CH 8)2, Schmp. 75°. IsoiiitroNoinethylisoamylketon CH 3CO.C=NOH.CH 2CH
(CH 8) 3, Schmp. 42°. IsonitrosoraethyliBocaprylketon CH 8CO.C=NOH.CH,CH 2
CH(CH 3)2, Schmp. 38°.

B. Oximanh) dride der /S-Diketone oder Isoxazole.
Monoxime der /?-Formylketone und der /?-Diketone sind nicht be¬

kannt. Hei dem Versuch, sie darzustellen, findet unter Abspaltung von
Wasser eine intramoleculare Anhydridbildung statt. Die entstehenden
Oximanhydride sind isomer mit den ebenfalls fünfgliedrigen OxazoleB
(s. d.), sie werden daher Isoxazole genannt (B. 21, 2178; 24, 390; 25, 1787).

a-Methyllsoxazo] CH 3-a-C 3H 2NO, Sdep. 122°, und j>-Met)iylisox!izol
CH 3-}>-C!)H 2>JO, Sdep. 118°, entstehen aus Oxymethylen- oder Formylaceton,
es sind wasserhelle Flüssigkeiten von intensivem Pyridingeruch. Das
a-Methylisoxazol lagert sich leicht in Cyanaceton (S. 369) um :

172-
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CO.CHg
NH<, -H20'/

II />' Hl
CH„ N

^0 /

C.CH«CH=CH0H_ CH_ CH CH—
CB3CO NH2 "=£?CH 3C„ "''n c'hqhW

a-z-Dimethylisoxazol (CH8)2-a r C 8HNO, Sdep. 141—142», besitzt einen
eigentümlichen Geruch und entsteht aus Acetylaceton und Hydroxylamin-
ehlorhydrat.

2) Dioxime.
a) Glyoxime oder a-Dioxime. Aus dem Glyoxal, dessen Monoxim

nicht bekannt ist, dein Brenztraubensäurealdehyd und den a-Di-
ketonen entstehen durch Behandlung mit Hydroxylaminchlorhydrat die
a-Dioxime oder Glyoxime, zu deren Darstellung ,„ ;lll aueh von a-Isonitroso-
betonen oder a-Dichlorketonen ausgehen kann.

Glyexlin CH(=NOH).CH(=XOH), Schmp. 178° (B. 17, 2001: 25 705)
^'»f! ausTrichlormilchsäure (S. 335). Methylglyoxta, AcctoximÄre
,.,},', x-^S , ( 0H) ' Schra P- lo3 °- »Imetliylglyoxlm, Diacetyldioxim
rÄÄ C(N , H)CHs ' SchmiK 234 °- Methylaetlyl^oxim CH,C(NOH).
UUNUH).C 2HS, schmilzt bei 170° unter Zers. Methylpropylglyoxim 168°
Methylisobutylaljoxim, Schmp. 170—172°.

b) Glyoximhyperoxyde (B. 28,3496) entstehen aus den Glyoximen

beim Behandeln mit N0 2 in Aether: Dlmethylglyoxlmliyperoxyd CH 3C=N-?

Sdep. 222—223°. Hettiylaetfcylglyoximliyperoxya, Sdep. 115—116° (16,5 mm).

c) Anhydride einlacher Dioxime, z. B. • " ^O sind nicht bekannt,

wohl aber hat mau derartige Anhydride verwickelter zusammengesetzter Di¬
oxime erhalten und den einfachen Bing als Furazanring bezeichnet.

«[) /J-Üloxime sind nicht bekannt, siehe oben: Oximanhydride derp-Dikctone oder Isoxazole.
_ e) y-Dioxime, die sieh systematisch von den in freiem Zustande

nicht bekannten und vielleicht nicht existenzfähigen y-Dialdehyden (s y-
Butyrolacton S. 338), y-Aldehydketonen und von den bekannten r-Diketonen
n, %a n ',£«? U 'hm: %) Durch E»"™' 1™'^ von Hydroxylamin auf Pyrrol
(B. 22, 1968) und Alkylpyrrole (B. 23, 1788). 2) Aus /-Diketonen mit
Jrlydroxylaimn. Beim Kochen mit Kalilauge zerfalle
ehenden Säuren oder in y-Diketone.

sie in die entspre-

Sncclnaldeliyddloxim HO.X:CHCH 2CH 2CH:N.OH, Schmp. 173°, liefert
n^fr, „^ CJt10nTetra »'ethylendiamin (S.307). Aethylsncclualdioxim HO.N:CH
nS ( n 2x^;Ä? :N(0H) ' Schm P- 1S *-185<>. Propionylproplonaldloxim CHS
Ä*Ä CH *CH f H:X(011) > Sdll "l'- 8 *~ 85 °- Methyllaevulrnaldioxtm
™3-C:N(OH) CH2CH(CH s).CH:N(OH). Acet<mylacetondioxta CH 8.C:N(OH).
CH 2CH 2C:N(OH.).CH3, Schmp. 134—135°.

»«-»laeetylpeiitouidloxtm CH gO:N(OH)(CH 2)5C:N(OH)CH s , Schmp.

3. Hydrazia- und Phenylhydrazinabkömmlinire.
„. „ , . CH,C=N
Il.methylaziaetha» CH d^^ , schmilzt über 270°, und BiinrthylMsIiydra-

^ö>yle*^C(Cfi g).C(CH 3)^, Schmp. 158«, entstehen aus Diacetyl
und Hydrazin (.1. pr . Cb. [2] 44, 174).

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 21
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Das Glyoxal (S. 314), Methylglyoxal (S. 315), - die «-Diketone und
die Msonitrosoacetone liefern mit Phenylhydrazin unter Austritt von zwei
Moleciilen Wasser: Di-Phenylhydrazone sog-. Osazone, die auch aus a-Oxyal-
dehj-den, a-Oxyketonen, «-Amidoaldehyden und a-Amidoketonen entstehen.
Für die Chemie der Aldopentosen, Aldo- und Ketohexosen sind die Osa¬
zone von besonderer Bedeutung geworden. Durch Oxydation mit ehrom-
saürem Kalium und Essigsäure gehen die Osazone in Osotetrazone über,
die mit Salzsäure und Eisenchlorid in Osotriazone umgewandelt werden:

CH 3C=N_NHC 6H 5
CH3C=N„NH(' (iII-,

CH3e=N_NC RBU Fe2Cle
ik:i

CH 3C=K\
CH 3C=N^ Cf>H «ÖH3C=N_NC 6H 5

Dfacetylosazon Diacetylosotetrazon Diacetylosotriazon.
C.lyoxalosazoii C 6H 3KHK:CH.CH:N.NHC 6H,-, Schmp. 177°. ßlyoxal-

osotctrazoa J?^'!^ 6, Schmp. 145°(B. 17,2001; 21,2752;26,1045). Methyl-

glyoxalosazon C 6H 6NH.N:C(CH 3).CH:X.K11C 6H 5, Schmp. 145° (B. 26, 2203).
f^TT'AT A'P TT

MethylglyoxalosotetrÄiMm ■ ■ '■' - A. T5 , Schmp. 106—107°. Methylglyo-
C1 f3C=rx .M C 6H 6

xalosotriazon ^ TT • ' T">TC!6H5, Sdep. 149-150 (60 mm) (B. 21, 2755).
OTi 3ü — JN'

Dlacetylhydrazon CH 3.C(:NNHC 6H 5)COCH 3, Schmp. 133°, entsteht ans
Diacetyl und l'heiiylhydraziiiacetat, sowie aus Methylacetessigsäure und Di-
azobenzolchlorid (B. 21, 1413; A. 247, 218). Diacetylosazon (Formel s. o.),
schmilzt bei 236° unter Zersetzung (B. 20, 3184; A. 249, 203). Diacetyl-
osotctrazon (Formel s. o.), schmilzt bei 169° unter Zersetzung. Diacetyl¬
osotriazon (Forme) s.o.), Schmp. 35°, Sdep. 255° (B. 21, 2759). a-Acetyl-
propionylhydrazon CH 3C(:NNHC 6H 6).CO.C 2H 6, Schmp. 96—98° ans Acetyl-
propionyl. /J-Acetylpropionylhydrazon CH 3 .CÖ.C(:NNHC 6H 5)C 2H B, Schmp. 116
bis 117°, aus Aethylacetessigsäure. Acetylpropionylosazon, Schmp. 162"
(B. 21, 1414, A. 247', 221).

Die 1,3-Diketone und die 1,3-Oxymethylenketone (S. 312) bilden mit
Hydrazin und Phenylhydrazin: Pyrazole, die man als Abkömmlinge von
1,3-Olefinketolen auffassen kann.

Acetvlaceton liefert y-PhenyMtmetliylpyrazol ii l °, Sdep. 270°.
ch 3c.ch;c.cH3

Oxymethylenaceton liefert mit Hydrazin: Jlntlivlpyrazol II i , Sdep. 200"
CHS C.CH.CH

(B. 27, 954); mit Phenylhydrazin: y-PhenylmethylpyrazoI n i °, Schmp.
CH3.C.CH.CH

37°, Sdep. 254° (A. 278, 274).
Acetonylaceton, ein 1,4-Diketon liefert mit Phenylhydrazin: Acetonyl-

ch:c —ch 3
acetonosazon, Schmp. 120°, und Phenylamidodimethylpyrrol I ^nnhcbHs,

ch:c—chs
Schmp. 90°, Sdep. 270° (B. 18, 60; 22, 170).

PO TT
7. Alkoholsäuren oder Oxysäuren CnHaiw^Vr-

Die Alkoholsäiiren sind, wie das der Name ausdrückt, Ver¬
bindungen von gemischter Function. Da sie eine CarboxyT-
gruppe enthalten, sind sie Monocarb on säuren mit allen einer
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solchen zukommenden Eigenschaften. Die mit dem Kohlenwasser-
stoffrest verbundene OH Gruppe verleiht ihnen dazu noch alle Eigen¬
schaften einwerthiger Alkohole. Wie in der Einleitung zu den
zweiwerthigen Verbindungen auseinandergesetzt wurde, müssen die
Alkoholsäuren in primäre, seeundäre und tertiäre Alkoholsäuren
eingetheilt werden, je nachdem sie ausser der Carboxylgruppe das
für die primären Alkohole charakteristische Eadical JcH,OH. oder
das für die seeundären Alkohole charakteristische Radical =CHOH,
oder die tertiäre Alkoholgruppe =C.OH enthalten. Diese Verschie¬
denheit findet ihren Ausdruck in dem Verhalten der Alkoholsäuren
bei der Oxydation. Dagegen hängt die Wirkungsweise der in einer
Alkoholsäure enthaltenen alkoholischen Hydroxylgruppe auf die in
demselben Molecül enthaltene Carboxylgruppe'wesentlich von der
relativen Stellung dieser beiden Gruppen zu einander ab. Gerade
diese verschiedene gegenseitige Stellung der beiden reactionsfähigen
Gruppen bedingt Klassenunterschiede neuer Art, die deshalb in den
Vordergrund der Betrachtung gestellt werden sollen, weil uns die
Unterschiede, die primäre, seeundäre und tertiäre Alkohole bei der
Oxydation zeigen, von früher bekannt sind (S. 113).

Man bezeichnet die Alkoholsäuren meist als Oxyfettsäuren
oder Hydroxyfettsäuren, um damit auszudrücken, dass sie sich
durch Ersatz von einem Wasserstoffatom durch die Hydroxylgruppe
von den Fettsäuren ableiten lassen.

Die „Genfer Namen" werden durch Einschiebung der einen Alko¬
hol^kennzeichnenden Silbe „ol" zwischen den Namen des Kohlenwasser¬
stoffs und das Wort Säure gebildet: CH 2OH.COOH, Oxy essigsäur e
oder [Aethanolsäure]. a

Von den Alkoholsäuren sind die Glycolsäure und die ge¬
wöhnliche oder Gährungsmilchsäure die bekanntesten und
wichtigsten Vertreter.

Allgemeine Bildungsweisen.

1) Durch gemässigte Oxydation a) der diprimären, primär-
seeundären und primärtertiären Glycole mittelst verdünnter Salpeter¬
säure oder Platinschwamm und Luft:

CH 2.OH CH 2.OH CH3.CH.OH CH.,.CH.OH
VoH + °-io.OH +H ^> CH,OH + °* = C C,OH + H*°
Glycol Glycolsäure «-Propylenglycol «-Milchsäure,

b) Durch Oxydation von Oxyaldehyden.
2) Durch Eeduction von Aldehydsäuren, Ketonsäuven (Brenz-

traubensäure CH 3.CO.CO,H) und Dicarbonsäuren (Oxalsäure C0 2H.
C0 2H) (Natriumamalgam oder Zink und Salzsäure oder Schwefelsäure) •

CH 3.CO.CO,H + 2H = CH 3.CH(OH).C0 2H
COOH.COOH + 4H = COOH.CH,OH + H 20.

I
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Besonders häufig ist diese Reaction zur Bereitung- von ß-, y- und
(5-Oxysäuren aus ß-, y-, <5-Ketoncarbonsäureestern angewendet worden.

Aus Fettsäuren. 3) Durch Oxydation solcher Fettsäuren
mit Kaliumpermang-anat in alkoholischer Lösung - oder mit Salpeter¬
säure, die eine tertiäre CH Gruppe, also ein sog', tertiäres Wasser¬
stoffatom (R.Meyer, B. 11, 1283, 1787; 12, 2238; vgl. A. 20S, 60;
220, 56; B. 14, 1782; 15, 2318) enthalten.

4) Aus ungesättigten Fettsäuren durch Erhitzen mit wässe¬
riger Kali- oder Natronlauge auf 100° (S. 275).

5) Umwandlung- der Monohalog-enfettsäuren durch Ein¬
wirkung von Silberoxyd, oder durch Kochen mit wässerigen Alkalien
oder mit Wasser allein — ähnlich wie die Umwandlung von Alkyl-
haloi'den in Alkohole (S. 114):

CH 2ClCOOH + H 20 = CH 2(OH).C0 2H + HCl.
Die a-Derivate bilden a-Oxysäuren, die /?-Derivate werden zuweilen

durch Abspaltung von Halogenwasserstoff in ungesättigte Säuren überge¬
führt (S. 273), während die ;'-Derivate y-Oxysäuren bilden, die sehr leicht
in Lactone übergehen. Durch Alkalicarbonate entstellen aus den j'-Halo-
gensänren direct Lactone (S. 337).

6) Analog- der Umwandlung der Amine in Alkohole durch
Einwirkung- von salpetriger Säure auf Amidosäuren:

CH 2(NH 2).C0 2H + N0 2H = CH 2(OH).CO,H + N 2 + H 20
Amidoessiftsäurc Oxyessigsäure,

7) Aus den intermediär entstehenden Diazo fettsäur en (S. 360, 365)
können die .Oxysänren durch Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren
erhalten werden.

8) Aus a-Ketonalkoholen: Butyroi'n und Isovaleroi'n (S. 311) durch
Behandlung' mit Alkalien und Luft.

Kernsynthetische Bildungsweisen. 9) Einwirkung von
Cyanwasserstoffsäure und Salzsäure auf Aldehyde und Ketone. Es
entstehen hierbei zunächst Oxycyanide, die Nitrile der Oxysäuren
(S. 344), deren Cyangruppe dann durch die Salzsäure in die Carb-
oxylg-ruppe verwandelt wird:

1. Phase: CH 3.CHO + CNH = CH 3.CH(^

2. Phase: CH 8.CH^ + 2H 20 = CH 3.CH^ H + NH 3
rt-Oxypropionsäure.

Man behandelt entweder die Aldehyde oder Ketone zunächst mit
freier Blausäure, oder man fügt zu der ätherischen Lösung des Ketons
gepulvertes Cyankalium und allmählich conc. Salzsäure hinzu (B. 14,
1965; 15, 2318). Die Umwandlung der Cyanide in Säuren geschieht
mittelst conc. Salzsäure, wobei in der Kälte zunächst Säureamide entste¬
llen, welche weiter beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure in Säuren
übergehen. Zuweilen findet die Umwandlung leichter beim Erhitzen mit
verdünnter Schwefelsäure statt.
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Aehnlich wie Acetaldehyd verhält sieh auch Aethylenoxyd gegen CNH.
10) Aehnlich wie die Halogenalkyle mit Oyankalium Nitrile liefern,

.gehen die Glycolchlorhydrine (S. 296) durch Einwirkung von Cyanka-
limn und Säuren in Oxysäuren über:

1. Phase CH.,(()H).CH,C1 + CNK — CH 2(OH).CH,.CN + KCl
2. Phase CH 2(ÖH).CH 2.CN + 2H 20 = CH2(OH).CH 2 .C0 2H + KH 3

/S-Oxypropionsäure.
11) Eine sehr allgemein anwendbare Methode zur Synthese

der Oxysäuren besteht in der Einwirkung' von Zn und Alkyljodiden
auf Oxalsäurediaethylester (Frankland und Duppa). Die Reaction
entspricht der Bildung' der tertiären Alkohole aus den Säurechloriden
mittelst Zinkalkvl oder der secundären Alkohole aus Ameisensäure¬
estern (S. 115, 116) — es werden 1 und 2 Alkyle
g-ruppe eingeführt (A. 185, 184):

•O.C 2H5 Zn(CHs)., / (;H 3
'-*■C_CH S > C_C 113

^0-ZnCH 8 h*0_Zn
C0 2C 2Ha C0 2C 2H s

in eine Cnrboxvl-

P /O.C 2H 5V*sO
Zn(CHa)2 /CH 3

' C_CH 3
M>11

C0 2C 2H5
Dimethyloxalsäureester.

Anwendung' von zwei

C0 2C 2H6
Oxalsaureester

Auch bei dieser Reaction lassen sich, bei
Alkyljodiden, zwei verschiedene Alkyle einführen.

Die Benennung der so entstehenden Säuren wurde, ihrer Bildung
entsprechend, von der Oxalsäure abgeleitet; richtiger ist es, sie als Deri¬
vate der Oxyessigsäure oder Glycolsäure CH 2(OH).C0 2B aufzufassen, und
z. B. die Dimethyloxalsäure als Dimethyloxyessigsäure zu bezeichnen.

12) Während .Natrium bezw. Natriumaethylat die Essigester und
Propionsäureester in /S'-Ketoncarhonsäureester umwandelt, entstellen durch
Einwirkung vun Natrium auf Buttersäure- und Isobuttersäureester die Aether-
ester von /i-Oxvsäureu, wie Aetlioxycaprylsäureester (CH 3).)CH.CH(OC9ll-,).
C(OH3)2C0 2C 2Hs aus Isobuttersäurester (A. 249, 54).;

Abspaltungsreactionen. 13) In ähnlicher Weise wie die Fett¬
säuren aus den alkylirten Malonsäuren CRR / (C0 2R) 2 durch Abspaltung
einer Carboxylgruppe entstehen (S. 236), werden aus den alkylirten Oxy-
malonsäuren oder Tartronsäuren Oxyfettsäuren gebildet:

CR(OH)(^Q 2^ = 0KH(OH).CO 2H + C0 2
Alkyl-tartronsäure Alkyl-oxyessigsäure.

Man gewinnt diese alkylirten Tartronsäuren synthetisch aus den Malon-
ndem man zunächst eine Alkylssäureestern, wie CH.> „„ 2 ,, 2Ty'

x UU2.0 2J l- ruppe
einfährt (siehe Malonsäure), dann das zweite H Atom der Gruppe CH 2
durch Chlor ersetzt, und schliesslich diese alkylirten Monochlor-malon-
säureester durch Barytwasser verseift (B. 14, 619).

Isomerie. Die möglichen Isomeriefalle der Oxysäuren lassen
sich am einfachsten so ableiten, dass man die Oxysäuren als Mono-
hydroxylsubstitutionsproducte der Fettsäuren auffasst. Die Isomerien
sind alsdann dieselben wie die der Monohalogenfettsäuren, die als
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die Halogenwasserstoffsäureester der ihnen entsprechenden Alkohol-
sauren angesehen werden müssen.

Von der Essigsäure leitet sich nur eine Säure die Oxyessigsäure oder
Glycolsäure ab:

CH ?COOH CHo(OH).COOH
Essigsäure Glycolsäure (S. 329).

Von der Propionsäure leiten sich zwei Oxypropionsäuren ab:
CH 3CH 2COOH CH 3CH(OH).COOH CH 2(OH).CH 2COOH
Propionsäure a-Öxypropionsäure, /y-Oxypropionsäure,

gew. Milchsäure (S. 329) Hydracrylsäure (S. 886)
die man als a- und /?-Oxypropionsäure von einander unterscheidet. Die
a-Oxypropionsäure enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, von ihr sind
der Theorie nach eine inactive spaltbare und zwei optisch active Modifi¬
kationen denkbar und thatsächlich bekannt.

Von der normalen Buttersäure leiten sich drei und von der Iso¬
buttersäure zwei Monoxysäuren ab:
CHjCH 2CH2C0 2H CH 3CH 2CH(OH).CO,H a-Oxybuttersäure (S. 331).

CH 3CH(OH).CH 2CO>H /J-Oxybuttersäure (S. 336).
CH 2OH.CH 2CH 2C0 2H y-Oxybuttersäure (S. 337).

pg Ŝ C(OH).C0 2H . . . «-Oxyisobuttersäure (S. 331).

n-Buttersäure

^3 )CH .C0 2H
Isobuttersäure

HOCCH 2/ CH -C0 ^H /J-Oxyisobuttersäure (unbekannt).

Von diesen Alkoholsäuren sind:
primäre Alkoholsäuren: Glycolsäure, Hydracrylsäure, y-Oxy butter¬

säure, /?-Oxyisobuttersäure.
socundäre Alkoholsäuren: a-Oxypropionsäure, a-Oxybuttersäure,

/?-Oxybuttersäure.
eine tertiäre. Alk oho 1 säur e : a-Oxyisobuttersäure.

Eigenschaften. Die Oxyfettsäuren sind, da sie noch ein
Hydroxyl enthalten, in Wasser leichter, in Aether aber schwerer
löslich als die entsprechenden Fettsäuren (S. 234). Ferner sind sie
weit weniger flüchtig und können meist nicht unzersetzt destillirt
werden.

Verhalten. 1) Die Alkoholsäuren verhalten sich wie Mono-
carbonsäuren, sie bilden wie diese durch Veränderung der Carboxyl-
gruppe: normale Salze, Ester, Amide, Nitrile:

COOK COOC 2H 5 CONH 2 CN
CH 2OH CH 2OH CH 2OH CH 2OH.

2) Die andere Hydroxylgruppe verhält sich ganz wie die der
Alkohole. Ihr Wasserstoff kann ebenfalls durch Alkalimetalle ersetzt
werden, ferner durch Säureradieale, z. B. durch die Nitrogruppe bei
der Einwirkung eines Gemenges von concentrirter Salpetersäure und
Schwefelsäure, oder durch einen Carbonsäurerest bei der Einwirkung
von Säurechloriden und Säureanhydriden, z. B. durch den Acetyl-
rest mit Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid:
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CHjj.CHONO, CH3.CHOCO.CH 3
COOH COOH

Salpetermilehsäure Aceryrmilohsäure;
beide Iieactionen sind für Alkoholhydroxylgruppen charakteristisch
(vgl. S. 297).

3) Auch können natürlich beide Hydroxylgruppen gleichzeitig
verändert werden, wie es z. B. der Fall ist bei der Einwirkung von
PC1 5 auf a-Oxysäuren: beide Hydroxyle werden durch Chlor ersetzt:

COOH , PCL- COC1
CH äOH + PCl 5

Glycolsäure
CH 2C1 + 2P0C1 3 + 2HC1
Chloracetylchlorid
(Glycolylchloricl).

Die den Oxysauren entsprechenden Säurechloride kennt man nicht,
man erhält die Chloride der entsprechenden monogechlorten Fett¬
säuren, in denen das mit der CO Gruppe verbundene Chlor leicht
mit Wasser und Alkoholen unter Bildung von freien Säuren be¬
ziehungsweise deren Estern reagirt: Chloracetylchlorid liefert Chlor¬
essigsäure und Chloressigester. Das andere Chloratom ist dageg'en
fester gebunden, ähnlich wie im Aethylchlorid.

Ausser dem Glycolsäureaethylester kennt man die Aethyl-
glycolsäure und den Aethylglycolsäureaethylester:

COOC 2H 5 COOH COOC 2H 5
CH/)H CH 2OC 2H,, CH 2OC 2H 5

Glycolsäureaethylester Aethylglyeolsäure Aethylglycolsäureaethylester.
Durch Einwirkung von Alkalien wird aus den Aethylglycolsäure-
estern nur das mit C0 2 verbundene Aethyl abgespalten unter Bil¬
dung von Aethylglyeolsäure.

4) Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure werden die Oxy¬
sauren zu den entsprechenden Fettsäuren (S. 234) reducirt.

5) Während sich bei den vorstehenden Umwandlungen alle
Oxysauren gleichartig verhalten, zeigen die primären, secundä.ren
und tertiären Alkoholsäuren wichtige Unterschiede bei der Oxydation.
a) Primäre Alkoholsäuren gehen bei der Oxydation über in Alde-
hvdsäuren und Dicarbonsäuren:

CO,H
CH,OH"

CG 2H
CHO

COOH
COOH

Glycolsäure Glyoxalsäure Oxalsäure.
b) Secundäre Oxysauren liefern Ketonsäuren: die a-Ketonsäuren
gehen in Aldehyde und C0 2, die /?-Ketonsäuren in Ketone und C0 2
über: C0 2H ______ C0 2H _ C0 2

CH 3CHOH ~^ CH 3CO "* CH 3CHO.
c) Tertiäre «-Oxysauren liefern Ketone:

£y3)C(OH).C0 2H + 0 :
CH
CH 3/̂CO + CO, + H,0.
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6) Eine ähnliche Spaltung' erleiden die a-Oxysäuren auch beim
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure (oder bei Ein¬
wirkung von conc. Schwefelsäure), indem die Carboxylgruppe als Ameisen¬
säure abgetrennt wird (bei Anwenduno- von conc. Schwefelsäure zerfällt
letztere in CO und H 20) :

(CH3)2C(OH).C0 2H = (CH3),CO + HCO.,H
CH 3.CH(OH).C0 2H= CH 3.CHO + HCOJI.

Zugleich erleiden die a-Oxysäuren, obgleich in weit geringerem Maasse,
eine andere Umwandlung, indem sie Wasser ausscheiden und in unge¬
sättigte Säuren übergehen. Sehr leicht findet diese Umwandlung bei Ein¬
wirkung von PC1 8 auf die Ester der a-Oxysäuren statt (S. 273).

7) Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der o-, ß-, y-,
(5-Oxysäuren bezüglich der Abspaltung von Wasser zwischen Car-
boxyl- und alkoholischer Hydroxylgruppe,

a) Die a-Oxysäuren verlieren beim Erhitzen Wasser und liefern
c y c 1i s c h e D o p p e1 e s t e r, die s og. L a c t i d e, in dem sich zwei Mole-
cüle der a-Oxysäure an der Esterbilduna 1 betheiliaren:

COOH , HO.CH.CH,+ CO_0_CH_CH,
CH 3.CHOH ' HOCÜ CH 3CHO_CO

a-Oxypropionsäure oder Milchsäure Lactiü.
b) Die ß-Oxysäuren spalten beim Erhitzen für sich Wasser ab

und bilden ungesättigte Säuren (S. 273):
CH 2OH.CH,.COOH = CH 2:CHCOOH + H 20

/>'-Oxypro|iionsre.od. Hydracrylsre. Aerylsäure.
c) Die ■/- und S-Oxysäuren spalten bei gewöhnlicher Tempe¬

ratur in Lösung' Wasser ab und gehen mehr oder weniger voll¬
ständig' in einfache cyclische Ester, die sog -. ;<- und c5-Lactone
über.

Ganz ähnliche Unterschiede wie die «-, /?-, y-, <5-Oxysäuren, zeigen
die. ihnen entsprechenden a-, ß-, y-, (5-Amidocarbonsäuren.

Sdep.

Bau normaler Kohlenstoffketten und die Lactonbildunsr.

Die eigenthümlichen Unterschiede im Verhalten der a-, ß-, y- und
(5-Oxysäuren bei der Abspaltung von Wasser hat zur Entwicklung einer
Vorstellung über die räumliche Anordnung' oder Configuration von Kohlen¬
stoffketten beigetragen (I>. 15, 630). Die Annahme, dass auch die nicht
durch iiindung'sstriche in unseren Formeln miteinander verbundeneu Atome
eines Molecüls Affinitätswirkungen aufeinander ausüben, führt dazu bei
einer Aneinanderlagerung von mehr als zwei C Atomen anzunehmen, dass
die C Atome nicht auf einer geraden Linie, sondern auf einer gekrümm¬
ten Linie, einer Gurve angeordnet sind. Dann ist es verständlich, dass
cyclische einfache Esterbildung nicht zwischen dem ersten und zweiten,
selten zwischen dem zweiten und dritten (bei aromatischen Oxysäuren)
und leicht zwischen dem ersten und vierten oder ersten und fünften Koh¬
lenstoffatom eintritt, die sich soweit einander genähert haben, dass ein
Sauerstoffatom die Bildung' eines geschlossenen Ringes herbeizuführen ver¬
mag (vgl. übrigens Aethylenoxyd S. 290 und Trimethylenoxyd S. 295,
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sowie die Spannungstheorie von Baeyer in der Einleitung' zn den carbo-
eyelischen Verbindungen).

A. Gesättigte Oxymonocarbonsäiiren, Oxypai'afHiiinonocarbonsäui-en.
a-Oxysäuren.
1) Glycolsäure, Oxyessigsäure [Aethanolsäure] CH 2OH.COOH,

Sehmp. 80°, findet sich in den unreifen Weintrauben und in den
grünen Blättern des wilden Weines, Ampelopsis hederacea.

Geschichte. Die Glycolsäure wurde 1848 von Strecker zuerst
aus Amidoessigsäure oder Glycocoll — daher der Name — nach Bil¬
dungsweise 6 (S. 324) erhalten. Debus fand 1856 die Glycolsäure unter
den Oxydationsprodueten des Aethylalkohols mit Salpetersäure neben
Glyoxal und Glyoxylsäure. Würtz beobachtete 1857 ihre Entstehung aus
Aethylenglycol durch Oxydation und Kekule lehrte sie 1858 durch
Kochen einer Lösung vim Kaliumchloracetat darstellen (A. 105, 286; vgl.
B. 16, 2414; A. 200, 75; B. 26, R. 606).

Ferner bildet sie sich aus Glyoxal mit Kalilauge (S. 314); aus
Oxalsäure durchReduction (s.Bildungsw.eise 2, S. 324); aus Diazoessig-
ester nach Bildungsweise 7. IhrNitril entsteht aus Formaldehyd mit
Blausäure nach Bildungsweise 9, es wird durch Salzsäure in Glycol¬
säure umgewandelt. Sie tritt bei der Oxydation von Glycerin und
von Glucosen mit Silberoxyd auf.

Die Glycolsäure krystallisirt aus Aceton, sie ist sehr leicht löslich
in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen entsteht Diglycolid und Polygly-
colid (S. 331). Durch Salpetersäure wird sie zu Oxalsäure oxvdirt.

Calciumsalz (CH 2OH.C0 2)2Ca + 3H 20. Aethylester CH 2ÖHC0 2G>H 5,
s,lep. 160°.

2) Gährungsmilchsäure, a-Oxypropionsäure, Aethylidenmilch-
säure, [d+1] Milchsäure, [i-Propanolsäure] CH 3CH(0H)C0 2H ist iso¬
mer mit der ß-Oxypropionsäure, Hydracrylsäure oder [s-Pro-
pano 1säure] CH 2(OH).CH 2C0 2H, die später als erste/?-Oxysäure ab¬
gehandelt wird. Die Milchsäure entsteht durch eine besondere
Gährung: die Milchsäuregährung von Milchzucker, Rohrzucker,
Gummi und Stärke. Sie ist daher in vielen sauer gewordenen Sub¬
stanzen enthalten, so in der sauren Milch, im Sauerkraut, in sauren
Gurken — ferner im Magensaft.

Bildung-sw eisen. Künstlich erhält man die Gährungsmilch¬
säure nach den allgemeinen Bildungsweisen: 1) atrs a-Propylengly-
col; 2) aus Brenztraubensäure; 5) aus a-Chlor- und a-Brompropion-
jsäwre\ 6) aus a-Amidopropionsüure oder Alanin; 9) aus Aethylalde-
hi/d und Blausäure; 13) durch Erhitzen von Isoäpfelsäure CH 3C(OH)
(COOH) 2 (B. 20, R. 7).

Ferner entsteht sie beim Erhitzen von Traubenzucker und Bohr-

i
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zucker mit Wasser und 2—3 Th. Barythydrat auf 160°, und von cc-Di-
chloraceton CH3.C0.CHC1 2 mit Wasser auf 200°.

Milchsäuregähruiig. Diese Gährung wird durch ein besonders
geformtes Ferment, den Milehsäurebacillus, der sich in faulendem Käse¬
findet, in zuckerhaltigen Lösungen veranlasst und geht bei Temperaturen
zwischen 35—45° am raschesten vor sich. Wesentlich ist dabei, dass
der Milehsäurebacillus gegen freie Säure sehr empfindlich ist. Die Milch-
säuregährung kommt zum Stillstand, sobald genügend Milchsäure vorhanden
ist, sie' geht aber weiter, wenn die Säure neutralisirt wird. Man setzt
daher gleich anfangs Zinkcarbonat oder Calciumcarbonat zu und erhält
alsdann die Gälirungsmilchsäure in Form ihres Calcium- oder Zinksalzes.
Dauert die Gährung sehr lange, so geht die Milchsäuregährung in Butter-
säuregährung über, der unlösliche milchsaure Kalk verschwindet und die
Dosung enthält schliesslich Calciumbutyrat vgl. n-Buttersäure S. 243.

Geschichte. Die Milchsäure wurde 1780 von Scheele in der
sauren Milch entdeckt. Liebig zeigte 1847, dass die von Berzelius
1808 in der Muskelflüssigkeit aufgefundene Milchsäure, die F1 e ischmilch-
sänre, von der Gälirungsmilchsäure verschieden sei. Würtz lehrte
1858 die Bildungsweise der Gälirungsmilchsäure aus ct-Propylenglycol und
Luft bei Gegenwart von Platinschwarz kennen und sah in ihr eine zwei¬
basische Säure. Kolbo zeigte 1859, dass das Einwirkungsproduct von
PCI5 auf Calciumlactat das sog. Lactylchlorid identisch mit Chlorpropio-
nylchlorid ist, also die Milchsäure als einbasische Säure als Oxypropion-
säure aufzufassen ist. Würtz nannte später 1860 die Milchsäure eine
zweiatomige, einbasische Säure, um damit auszudrücken, dass das eine
der beiden typischen Wasserstoffatome basischer ist als das andere. „Viel
bezeichnender ist es aber, wennKekule von der Milchsäure sagt, sie sei
gleichzeitig Säure und Alkohol" (15. 20, E. 948). Synthetisch wurde die
Gälirungsmilchsäure zuerst von Strecker aus synthetischer Amido-
milchsäure oder Alanin bereitet, das Strecker durch Einwirkung von
Blausäure auf Aldehydammoniak dargestellt hatte.

Die Gährungsmilchsäure bildet einen in Wasser, Alkohol und
Aether löslichen Syrup. Sie ist optisch inactiv (siehe weiter unten)-

Ueber Schwefelsäure im Exsiccator spaltet sie sich theilweise
in Wasser und ihr Anhydrid. Beim Destilliren zerfällt sie in Laetid
(S. 334), Kohlenoxyd und Wasser. Beim Erhitzen mit verdünnter
Schwefelsäure auf 130° zersetzt sie sich in Aldehyd lind Ameisen¬
säure. Bei gemässigter Oxydation mit M11O4K g-eht sie in Brenz-
traubensäure über, durch Chromsäure wird sie zu Essigsäure und
Kohlensäure oxydirt. Bromwasserstoffsäure wandelt sie beim Er¬
hitzen in a-Brompropionsäure um. Durch HJ Säure wird sie zu
Propionsäure reducirt, durch PCL-, in Chlorpropionylchlorid umge¬
wandelt (S. 327).

Milchsaure Salze oder Lactate. Natriuminctat CH3CH(OH)*
COjjSa, amorphe Masse, die mit Natrium erhitzt in Dinatriumlactat CH3CH
(ONa)C0 2Na übergeht. Calciumsalz (C 3H50 8)2Ca + 5H 20 in 10 Th. kaltem,
leicht in heissem Wasser löslich. Zinksalz (C 3 H aO :i)2Zu + 3H 20 in 58Th. kaltem
und 6 Th. heissem Wasser löslich. Eisenoxydulsalz ^FLjOgJoFe -f- 3II 2().
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Die optisch activen Milchsäuren.

Die optisch inactive Gährungsmilchsäure enthält das mit einem
Sternchen in der nachfolgenden Formel CH 3CH.OH.C0 2H gekenn¬
zeichnete asymmetrische Kohlenstoffatom (S. 35) und lässt sich
mittelst Strychnin in zwei optisch active Componenten: die Rechts¬
milchsäure und die Linksmilchsäure von gleichem, aber ent¬
gegengesetztem Drehungsvermögen zerlegen, indem zuerst das
Strychninsalz der linksdrehenden Säure krystallisirt (B. 25, R. 794).
Wir bezeichnen daher in der Folge diejenigen optisch inactiven
Substanzen, die sich in zwei optisch active Isomere spalten oder
aus denselben zusammensetzen lassen, als [d-^l] Modificationen.
Beim Vermischen der Lösungen von gleichen Mengen links- und
rechtsmilchsaurem Zink entsteht und krystallisirt das schwerer lös¬
liche gährungsmilchsäure Zink. Die rechtsdrehende Modification
bleibt übrig, wenn man in der Lösung' von inactivem Ammonium-
lactat Penicillium glaueum wachsen lässt (B. 16, 2720). Die links¬
drehende Modification entsteht bei der Spaltung einer Rohrzucker¬
lösung durch den Bacillus aeidi laevolactici (B. 24, R. 150).

Fleischmilchsäure, liechtsmilchsäure, Paramüchsäure, welche
Berzelius 1808 in der Muskelflüssigkeit entdeckte und deren Ver¬
schiedenheit von Gährungsmilchsäure, wie oben mitgetheilt, 1847
Liebig nachwies, findet sich in verschiedenen thierischen Organen.
Man gewinnt sie am bequemsten aus dem L i eb ig'schen Fleischextract.

Rechts- und linksmilchsaures Zink krystallisiren mit zwei Mol.
Krystallwasser (C 3H 50 3) 2Zn + 2H 20.

Homologe a-Oxysäuren. Die homologen a-Oxysäuren sind der
Natur der Sache nach entweder seeundäre oder tertiäre Alkoliolsäuren;
die Glycolsäure ist die einzige primäre a-Alkoliolsänre. a) Die seenndä-
ren Alkoliolsäuren sind meist 1) aus den entsprechenden a-halogen-
substituirten Fettsäuren (Bildungsweise 5); 2) kernsynthetisch aus Alde¬
hyden mit Blausäure und Verseifen der Nitrile der Oxysäuren .mit Salz-
saure dargestellt worden (Bildungsweise 9). b) Die tertiären Oxysäuren
entstehen :

1) Durch Oxydation von Dialkylossigsäure (s. allgem. Bildungsweise 3).
2) Aus a-Ketonalkoholen durch Behandeln mit Alkalien und Luft

(Bildungsw. 8 S. 324).
3) Aus Ketonen mit Blausäure und Salzsäure (s. allg. Bildungsw. 9).
4) Durch Einwirkung von Zink und Jodalkylen auf Oxalester (Bil¬

dungsw. 10 S. 325).
Oxybuttersäureu sind fünf Isomere möglich (S. 326), vier bekannt,

darunter zwei a-Oxysäuren: 1) a-Oxybuttcrsäure CH3CH2CHOHCO2H, Schmp.
43—44°. 2) o-Oxyisobuttersünre, Butyllactinsäure, Acetonsäure, Dimethyl-
oxalsaure, [s-Jfethyl-2-propanolsäure]. (CH 3)2C(OH).COOH, Schmp. 79°,
Sdep. 212°, entsteht aus Dimethylessigsänre, aus Aceton und aus Oxal-

i
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ester (sielie oben), dalier die Kamen Acetonsäure und Dimethyloxalsäure.
Ferner aus /?-Isoamylenglycol durch Oxydation mit Salpetersäure, aus
a-Brom- und a-Amidobuttersäure und aus Acetoncliloroform.

Acetonclilorofonn (CHg^C^p™ , flüssige Modifikation, Sdep. 170°,
feste Modification (+IV2 H 20), Sclimp. 79°, Sdep. 167°, ist ein merkwür¬
diger Abkömmling der a-Oxyisobuttersäure, das Chlorid der Ortho-a-oxy-
isobuttorsäure (S. 220), der zu der a-Oxyisobuttersäure in demselben Ver-
hältniss steht wie Chloroform zu Ameisensäure und durch wässerige Alkalien
in die a-Oxyisobuttersäure umgewandelt wird. Durch Einwirkung- von
Chloroform und Aetzkali entsteht zunächst die flüssige Modifikation, die
an feuchter Luft sich mit Wasser verbindet und in die feste übergeht
(Willgerodt, B. 20, 2445).

a-Oxy Yaleriansäuren: a-Oxy-11-valerlausänre CH 3CH 2CH,.CH(OH)
CO.,H, Sclnnp. 28—29° (B. 18, 79). a-Oxyisovaleriansäure (CH3)2CHCH,(OH).
C0 2H, Schmp. 86° (A. 205, 28). Methylaethylglycolsäure (CH 3)(C 2H 5)C(OH).
C0 2H, Schmp. 68° (A. 204, 18)..

a-Oxycapronsäuren: Leuclnsäure CH 3(CH 2)3CH(OH)C0 2H, Schmp.
73°, aus Leucin (S. 352) mit salpetriger Säure (Strecker 1848). ct-Oxy-
isoltutylosslgsäure (CH 3)2CH.CH 2CH(OH)C0 2H, Schmp. 54°, aus inactiver
cc-Amidoisobutylessigsäure oder Isoleucin (B. 2C, 56). ce-Oxy-diaethylessig-
säurc. Diaethyloxalsäure (C 2H 5)2C(OH).C0 2H, Schmp. 80° (A. 200, 21).
a-Oxy-tertiärtratylessigsänre (CH 3)3C.CH(OH).C0 2H, Schmp. 87°, aus Trime-
thylbrenztraubensäuro (S. 364) durch Keduction.

a-Oxycaprylsäuren: a-Oxy-n-enprylsänre CH 3(CH 2)5CH(OH)C0 2H,
Schmp. 69,5°, aus Oenanthol. Dl-n-propylglyqolsäure. a-Oxy-di-?l-propi/I-
essigsäure (C s H 7)2C(OH).C0 2H, Schmp. 72-73°, aus Butyroin (S. 311)
(B. 24, 1273). Düsopropyloxalsäure, a-Oxy-di-isopropylessigsäure (C 3H 7)o
C(OH).CO.,H, Sclimp. 110—111°. Misolra'tylglvcolsänre (C 4H<,'),C(OH).C'o,H',
Schmp. 114°.

Aus den a-Bromfettsäuron wurde bereitet: «-Oxymyristiiisiiure Cj 3H.->B.
(OH)CO,H, Schmp. 51° (B. 22, 1747). «-Oxypalmitinsäure C 15H 30(OH)CO 2H,
Schmp. 82—83° (B. 24, 939). a-Oxystearlasänre C 17H 3i (OH).CÖ,H, Schmp.
84-86° (B. 24, 2388).

Von den Abkömmlingen der a-Oxysäuren werden im Nachfolgenden
fast ausschliesslich diejenigen der Glycolsäure und der Milchsäure berück¬
sichtigt.

Alkylverbindungen der a-0xysäuren.
Von einer a-Oxysäure leiten sich^drei Arten von AlRylverbin-

dungen ab: 1.
COOH

CH 2OH
Glycolsäure

Acther, 2. Ester
COOH

Aetherester.
COOC 2H 5

kuna-

CI:I 2OC 2ll-
Aethylglycol

säure
1) Die Alkyl'äther der

von Natriumalkoholaten 1

COOC 2H 5
CH 2OH CH 2OC 2H 5

Glycolsäure- Aethylglycolsäure-
aethylester aethylester.

a-Oxysäuren entstehen: 1. durch Einwir-
uif die Salze a-halogensubstituirter Fett¬

säuren, 2. durch Verseifen der Dialkylätherester der a-Oxysäuren.
Metlivläthcrslycolsäure CH 3OCH,.COOH, Sdep. 198°. Aethylglycolsäurc,

Sdep. 206—207°. Aethoxyl-a-oxyproplonsäure CH 3CH(OC 2H 5)C0 2H, Sdep. 195
—198 ° unter Zersetzung.

4.
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2) Alkylester der a-Oxysäuren entstehen: 1. durch Erhitzen der
freien Säuren mit absoluten Alkoholen; 2. durch Erhitzen der cycli-
s eh en Doppel est er, der Lactide mit Alkoholen.

(ilycolsiiurc-inrthylester CH 2(OH)COOCH 3, Sdep. 151°. Glycolsänre-
aethylestcr, Sdep. 160°. Milclisäuremetliylcster CH 3CH(OH)C0 2CH 3, Sdep.
145". Milolisäumiotliylostei', Sdep. 154,5°.

3) Die Dialkyl-ätherester der a-Oxysäuren entstehen: 1. durch
Einwirkung Natriumalkoholaten auf a-Halogenfettsäureester;
den Xatriumverbindungen der Alkylester der a-Oxysäuren durch Einwir¬
kung von Halogenalkylen.

Methylglycolsänremethylcster CH2(OCH 3)OOOCH 3, Sdep. 127°. Aethyl-
estcr, Sdep. 131°. Actliylglycolsäuremetliylestcr CTl 2(OC 2H 5)COOCH 3, Sdep.
148°. Aetliylglycolsäureaethylester, Sdep. 152° (B. 17, 486). Methyliuiloh-
sSurenietlL}lcstei-CH3CH(OGH 3)COOCH 3, Sdep. 135—138°. Aetliylestcr, Sdep.
135.5°. Aethylmilchsäureaetliylester CH3CH(OC2H 6)COOC 2H 5, Sdep. 155°
(A. 197, 21).

Anhydridbildung der a-Oxysäuren.
Die Aether der Alkohole kann man als Anhydride derselben,

betrachten, denn sie verhalten sich zu den Alkoholen wie die Anhy¬
dride der Monoearbonsäuren zu den Monokarbonsäuren. Betheiligen
sich an der Anhydridbildung ein Molecül eines Alkohols und ein
Moiecül einer Carbonsäure, so entsteht ein Ester. Da die a-Alkohol-
säuren sowohl den Charakter einer Carbonsäure als eines Alkohols
zeigen, so können sämmtliche Arten dieser Anhydridbildungen bei
einer a-Oxysäure vorkommen. Am besten ist die Glycolsäure in
dieser Hinsicht untersucht.

/CHoCOOH1

3.

4.

^CHoCOOH
HOCH 2C<X n
HOCH 2CO/

^CH 2CO^n
°^CH 2CO^

HO.CHcCOs.
HO.COCH/'

-CH»CO %0:nco.civ

Alkoholanhydrid der Glycolsäure: Diglycolsäure.

Glycolsäuroauhydrid ist nicht bekannt.

Alkohol- und Säureanhydrid der Glycolsäure: Di gly-
c o 1 s ä u r e a n h y d r i d.

offene Estersäure: Gly colo gly colsäure.

geschlossener, cyclischer Doppelester der Glycolsäure:
Glycolid, einfachstes Lactid.

Diglycolsäurc 0(CH 2COOH)'2, Schmp. 148°, Alkoholanhydrid der Gly¬
colsäure, entsteht aus Monochloressigsäure beim Kochen mit Aetzkalk,
Aetzbaryt, oder mit MgO und PbO (neben Glycolsäure); ferner durch Oxy¬

dation von Diaethylenglycol 0^p„ 2 '„„ 2' nT T (S. 291). Die Diglycolsäure
krystallisirt mit H 20 in grossen rhombischen Krystallen.

MslycoUäureanhydrlfl 0^5 Sqq^O, Schmp. 97», Sdep. 240—241°,
isomer mit Glycolid leitet sich von der Glycolsäure durch gleichzeitige Al¬
koholanhydrid- und Säureanhydridbildung ah. Es wird durch Erhitzen
der Diglycolsäure oder durch Kochen mit Acetylehlorid erhalten (A. 273, 64).
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Dilactylsäure 0(CH 3 .CHCOOH)o, wenig mitersucht.
Glycaloglycolsäure CH 2(OH).COOCH 2COOH, gewöhnlich alsölycol-

säur e anhy drid bezeichnet und Lactylomilchsänre OH3.CH(OH).COO.CH
(CHg)COOH, gewöhnlich Milch säureanhy drid genannt, sind wenig
untersucht, sie entstehen beim Erhitzen der freien a-Oxysäuren auf 100"
und bilden eine Zwischenstufe bei der Lactidbildung' (B. 23, E. 325).

*t

Lactide: Cyclische Doppelester der a-Oxysäuren.

Diglyeolid O^pnpH /*"*> Schmp. 86—87 °, entsteht durch Destillation
von Polyglyeolid unter stark vermindertem Druck und geht beim Erhitzen
unter gewöhnlichem Druck und beim Aufbewahren wieder in Polyglyeolid
über, von dem es sich durch seinen niedrigen Schmelzpunkt und seine
leichte Löslichkeit in Chloroform unterscheidet. Es verbindet sich sehr
leicht mit Wasser (B. 26, 560).

Polyglyeolid (C 2H 20 2)x, Schmp. 223 (l, entsteht beim Erhitzen von Gly-
colsäure und beim Erhitzen von trocknem Natriumchloraeetat für sich imi
150°. Beim Erhitzen mit Alkoholen im geschlossenen Rohr geht es in
Glycolsäureester über (B. 25, 3511).

Lactid OCcOCH^CH^ 0 ' Schm P- 125 °> 8de P- 255 °> entsteht durch
Erhitzen von Milchsäure am besten unter vermindertem Druck. Man kann
es aus Chloroform umkrvstallisireu (A. 167, 318, B. 25, 3511). Homologe
Lactide s. B. 26, 263.

Cyclische Aetherester. Eine derartige Verbindung liegt vor in dem

Milclisäiireaetliylidenestor • CH.CH3, Sdep. 151°, bildet sich
Ox.lgCHO''^

beim Erhitzen von Milchsäure mit Aethylaldehyd auf 160°. Sein Hexa-
chlorderivat ist das Chloralid (S. 335).

Säureester der a-Oxysäuren (S. 143, 297).
Salpetermilclisäure, Nitromilchsüure CH 3.CHO(N0 2).COOH, gelbliche

Flüssigkeit, die schon bei gewöhnlicher Temperatur in Oxalsäure und Blau¬
säure zerfällt (B. 12, 1837).

Acetylglycolsiim-e CR>0(COCRj).COOH, aus Glycolsäure und Essig-
säureanhydrid. Aethylester CH2O(COCH 8)COO0 2H5, Sdep. 179°. AcetvI-
inilclisäure CH 3.CH(OCO.CH 3)COOH, findet sich im Fleischextract (B. 22,
2713). Aethylester CH 3.CH(OCOCH 3).COOC 2H 5, Sdep. 177°.

Halogensubstituirte a-Oxysäuren.
/?-Monolialogensubstituirte Aetliylidenmilchsäuren. /?-ChlormilcIi-

säure CH2C1.CH(OH)C0 2H, Schmp. 78—79° ^-BrommUchsänre CH,Br.CH
(OH)C0 2H, Schmp. 89—90°. /J-Jodinllchsänre CH 2J.CH(OH)C0 2H, Schmp.
100—101°. Diese drei Säuron hat man durch Addition von Chlor-, Brom-

und Jodwasserstoff an Epihydrin- oder Glycidsäure CH 2CHOC0 2H erhal¬
ten. Die /J-Chlormilchsäure entsteht auch durch Addition von CKH an

Monochloraldehyd, durch Oxydation von Epichlorhydrin CH 2CHÖCH 2C1

CR'
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Und a-Chlorhi/drin CH 2OH.CH(OH).CH 2C1 mit conc. Salpetersäure, sowie
neben a-Chlorhydraerylsäure durch Addition von OlOH an Acrylsäure.

Durch Silberoxyd wird die/?-Chlormilchsäure in Glycerinsäure, durch
HJ in /?-.Todpropionsäuro (S.271), durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge in
Glycidsäure umgewandelt, w-ie Glycolchlorhydrin in Aethylonoxyd (S. '294).

Höhere halogensubstituirte a-Oxys'änren sind durch schrittweise
Behandlung- halogensubstituirter Aldehyde wie Dichloraldehyd, Chloral.
Bromal, Trichlorbuttersäurealdehyd (S. 197) mit Blausäure und Salzsäure
erhalten worden, am besten ist die Trichlormilchsäure untersucht.

/?-Birlll«>riiill<-llsiinre CCl,H.CH(OH).C0 2H, Sclimp. 77°.
/5' Tt-i.iiloimnri.saui«. OC1 8CH(OH)00 2H, Schmp. 105—110°, leicht lös¬

lich in Wasser, Alkohol und Aether, Sie wird durch Alkalien leicht in
Chloral. Chloroform und Ameisensäure zerlegt. Durch Zink und Salz¬
säure wird sie zu Dichlor- und Monochlor-acrylsäure reducirt (S. 276).

Da die Trichlormilchsäure leicht Chloral bildet, so giebt sie bei ver¬
schiedenen Beactionen Derivate des Chlorais und Glyoxals; so entsteht
mit Hydroxylamin Glyoxim (S. 321), mit Ammoniak Glycosin (S. 314 und
B. 17, "1997).

TricMormHchsänreaethylester CC] 3.CH(OH)C0 2C2H r), Schmp. 66—67°,
Sdep. 235°, entsteht aus Chloralcyanhydrin mit Alkohol und Schwefel¬
säure oder HCl (B. 18, 754).

Chloralid, Trichlormilchsäure-trichloraethylidenütherester CC1 3

CH^ c qJ;C!KT1 :i. Schmp. 114—115», Sdep. 272—273°, ist zuerst durch
Erhitzen von Chloral mit rauchender Schwefelsäure auf 105°, dann durch
Erhitzen von Chloral mit Trichlormilchsäure auf 150° erhalten worden.
Seine Constitution folgt aus der Spaltung beim Erhitzen mit Alkohol auf
140° inTrichlormilchsäureester und Chloralalkoholat (Wallach, A. 193,1).

Aehnlich wie mit Trichlormilchsäure verbindet sich Chloral auch
mit Milchsäure und anderen Oxysäuren, wie Glycolsäure, Aepfelsäure,
Salicylsäure u.a.m. zu ganz ähnlich constituirten Verbindungen, die man
als Chlorali de bezeichnet (A. 193, 1).

Trlclilormilchsöure-percliloraetliylidtiniitlicrcster CC1 3CH N „ 3 .CCI.CCh.,
Sdep. 276°. aus Chloralid mit BC1 5 (A. 253, 121).

TriimnniMilHisüurc CBr 3CH(ÖH)C0 3H, Schmp. 141—143°, bildet mit
Chloral und Bromal entsprechende Chloralide und Bromalide.

TrichlorvaleroUcttasänre CH 3.CC1,CHC1CH(0H)C0 2H, Schmp. 140"
<A. 179, 99).

/S-Oxycarbonsäuren.
Die />'-Oxycarbonsäuren spalten im Allgemeinen beim Er¬

hitzen Wasser ab und gehen in ungesättigte Oleflncarbonsäuren über:
CH,OH.CK,C0 9HlgUll.VUjOUjl

Aethylenmilchsäure oder Hydracrylsäure
-» CH 2= CHC0 2H

Acrylsäure.
Bei den höheren Homolog'en der Aethylenmilchsäure entstehen
durch die Abspaltung von Wasser sowohl aß- als /fy-Olefincarbon-
säuren (B. 26, 2079). Die aus den Dialkylacetessigestern durch ße-
duetion entstehenden a - D i a 1k y 1 - ß - o x y b u 11 e r s ä u r e n zersetzen

I
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sich beim Erhitzen in anderer Weise: in Aldehyd und Dialkylessig-
säuren :

CPI 3CH(OH).C^?|H = CILjCHO + (C 2H 5)2CHC0 2H
a-Diaethyl-/^-oxylmttersäure Diaethylessigsäure.

Die secundären Oxy säuren sind meist durch Eeduction der
entsprechenden ß-Ketonsäureester dargestellt. Sämmtliche ß-Oxy-
säuren sind leicht löslich und bilden mit seltenen Ausnahmen syrupöse
Flüssig'keiten.

Aethyleninilchsäure, Hydra crylsäure [s-Propanolsäure] HO.
CH 2CH 2.C0 2H ist isomer mit der AethylidenmilchHäure oder Gahrungs-
müchsäure und entsteht: 1) durch Oxydation von Trimethylenglycol.
2) aus ß-Jodpropionsäure oder /»'-Chlorpropionsäure mit feuchtem
Silberoxyd, 3) aus Acrylsäure durch Erhitzen mit Natronlauge auf
100°. 4) Aus Aethylencyanhydrin durch Verseifen mit Salzsäure,
eine Reaction, welche die Synthese der Aethylenmilchsäure au»
Aethylen vollendet:

CH2n

CH 2
CH 9

S> CiL./

ücs

:o- CH 2CN
CH.,OH

CH2C0 2H
CH 2OH.

CH 2OH
~* CH,OH

\
CH 2C1 /

~* CH 2OH~
Die freie Säure bildet einen nicht krystallisirbaren dicken

Syrup. Beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Schwefelsäure
(mit 1 Th. Wasser verdünnt) verliert sie Wasser und bildet Acryl¬
säure, daher der Name Hydracrylsäure (s. oben). Beim Erhitzen
mit HJ Säure [wird sie wieder in /J-Jodpropionsäure übergeführt.
Mit Chromsäuremischung oder Salpetersäure oxydirt, bildet sie Oxal¬
säure und C0 2.

Salze. Das Natriumsalz CH 2(OH)CH 2.C0 2Na, Sehmp. 142—143°,
und das Calciumsalz (CgtbjOg^Ca + 2H 20, schmilzt wasserfrei bei 140
bis 150°, gehen beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in die entsprechen¬
den acrylsauren Salze über. Zink salz (C 3H 50 3)2Zn + 4H 20 ist in Wasser
und in Alkohol löslich, während die Zinksalze der Isomeren durch Alkohol
gefällt werden. #

/?-Oxybuttersäure [s-Butanolsäure] CH 8CH(OH)CH 2C0 2H (über die
Isomerie vgl. S. 326), bildet einen dicken Syrup und ist mit Wasserdämpfen
flüchtig. Sie entsteht 1) durch Oxydation von Aldol (S. 309), 2) durch
Reduction von Acetessigester (S. 372) mit Natriumamalgam, 3) aus a-Pro-
pylenchlorhydrin CH 3CH(0H).CH 2C1 mit CNK und Verseifen des
Cyanides. Beim Erhitzen zersetzt sie sich (analog allen /?-Oxysäuren, s.
S. 328) in Wasser und Crotonsäure CH3.CH:CH.C0 2H. Eine optisch active'
ß-Oxybuttersäure ist aus diabetischem Harn erhalten worden (B. 18, R. 451).

/?-Ox}'isolnittersäure p„ 2^CHC0 2H ist noch nicht bekannt.
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«Oletliyl./J-oxylratterKäiire CH 3.CH(OH).CH(CH 3)C0 2H (A. 250, 244).
/J-Oxyisovaleriansäure (CH 3)2C(OH)CH 2C02H, durch Oxydation von Isobutvl-
ameisensäure mit Mn0 4K (A. 200, 273).

a-Aeth.yl-/?-oxybuttersäiire CH 3.CH(OH).CH(C 2H 5)C0 2H (A. 188, 240).
a-HethyI-/?-oxyTaIeriansänre CH 3CHs CH(OH).CH(CH 3)C0 2H (B. 20, 1321).
/8-Methyrpropylaethylen-milclisäure (CH3)(C3H 7)C(OH)CH 2C0 2H, durch Oxyda¬
tion von MethylaUylpropylcarbinol (.1. pr. Ch. [2] 23, 267). /Wiiaethyi-
aetliylciiiuilcliNÜure(C 2H Ä)2C(OH).CH2C0 2H, durch Oxydation von Diaethyl-
allylearbinol (J. pr. Ch. [2] 23, 201) (S. 135). a-Methylaethyl-/?-oxybuttersänre
CH3CH(OH).C(CH 3)(C 2H 5)C0 2H (A.188, 266). a-Methylpropyl-^-oxybnttersäure
CH 3CH(OH)C(CH 3)(C 3H 7)C0 2H (A. 220, 288). o-Diaethyl-^oxyftnttersäiire
CH 8CH(OH)C(C 9lb>.Co,H (A. 201, 65; 20«, 98).

Die -/- und 3-Oxysäuren und ihre cyclischen Ester,
die ;>- und <5-Lactone.

Die 7- und <5-Oxysäuren sind vor den a- und /?-Oxysäuren
dadurch ausgezeichnet, dass sie, wie oben S. 328 bereits erwähnt, ein¬
fache cyclisehe Ester zu bilden vermögen, indem die Carboxylgruppe
mit der alkoholischen Hydroxylgruppe in Wechselwirkung tritt, eine
Reaction, die bei der Bildung der gewöhnlichen Fettsäureester durch
Mineralsäuren befördert wird. Die cyclischen Ester der y- und d-
Oxysäuren nennt man

7-Lactone und (5-Lactone. In den ersteren ist eine Kette von
vier, in den letzteren von fünf C Atomen durch Sauerstoff ge¬
schlossen. Sic stehen zu den Oxyden der y- und S-Glycole und zu
den Anhydriden der y- und S-Diearbonsäurem in demselben Ver-
hältniss, wie die offenen Carbonsäureester zu den Aethern der
Alkohole und den Fettsäureanhydriden. Denkt man sich z. B. aus
jeder Methylgruppe in den Formeln von Aethyläther, Essig'säure-
aethylester und Essigsäureanhydrid ein Wasserstoffatom weggenom¬
men und die Methylenreste miteinander verbunden, so erhält man
die Formeln von Tetramethylenoxyd, ;<-Butyrolacton und Bernstein¬
säureanhydrid. Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht
diese systematischen Beziehungen:

CH„CON. rCH 3CH 2\ n
CH SC1V U
Aethyläther
CH9CH0.7>
CH2CH2

o

CH sOO v
CH 3CH 2/"

Essigsäur eaethylester
aCH 2CO N
/!CH 2CH 2<;

i 3u^^ n
CH 3CO/ u

Essigsäureanhydrid
CH 9C0^
1 2 )0

Tetramethylenoxyd y-Butyrolacton Bernsteinsäureanhydrid.
Je nach der Constitution der 7-Oxysäuren findet die Lacton-

bildung mehr oder weniger leicht statt. Ganz dieselben Ursachen,
welche die Anhydridbildung bei den gesättigten und ungesättigten
Dicarbonsäuren (s. d.) beeinflussen, machen sich bei den y-Oxysäuren,

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 22
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1

geltend. Es zeigte sich, „dass zunehmende Grösse oder Anzahl der
Kohlenwasserstoffreste in der durch Sauerstoff sich schliessenden
Kohlenstoffverkettung die intramoleculare Wasserabspaltung bei
den /-Oxysäuren begünstigt" (B. 24, 1237). Scheidet man aus ihren
Salzen die /-Oxysäuren mittelst Mineralsäuren ab, so zerfallen sie
meist sogleich, namentlich beim Erwärmen, in Wasser und Lactone.
Durch Alkalicarbonato werden die Lactone erst beim Kochen in
Salze der Oxysäuren übergeführt; leichter geschieht das durch
Aetzalkalien.

Die /-Lactone zeichnen sich durch grosse Beständig'keit aus;
durch Wasser werden sie nur bei längerem Kochen theilweise in
die Oxysäuren übergeführt, während die ß-Lactone schon bei gew.
Temperatur allmählich Wasser aufnehmen und daher bald sauer
reagiren (B. 1«, 373).

Ges chichte. Das erste aliphatische Laeton wurde 1873 von Say tzeff
in dem Butyrolacton erhalten, der dasselbe jedoch für den Dialdehyd derBern-
steinsäure Hielt. Erlenm eyer sen. sprach 1880 die Ansicht aus, dass Lactone
„überhaupt erst dann existenzfähig sind, wenn sie mindestens die Gruppe
C_C_C_COO enthalten, welche bekanntlich auch in den Anhydriden der
.Bernsteinsäure'' vorhanden ist (B. 13, 305). .1. Bredt bewies kurz darauf,
dass das Isocaprolacton aus Brenzterebinsäure thatsächlich ein /-Lacton
ist (JB. 13, 748). Pittig stellte in einer Keilie ausgezeichneter Unter¬
suchungen die genetischen Beziehungen der Lactone zu den Oxysäuren
und ungesättigten Säuren fest und lehrte neue Bildungsweisen dieser
Körperklassen kennen. Eine besonders wichtige Bolle spielen ferner, wie
E. Fischer zeigte, die Polyoxylactoue bei dem synthetischen Aufbau der
Zuckerarten.

Die allgemeinen Bildungsweisen der /-Oxycarbon-
säuren und ihrer cyclischen Ester, der /-Lactone, sind folgende:

1) Durch Beduction der y-IMoncarbonsäuren mit Natrium-
amalg'am:

CH 3OO.GH sCH 2CO<jH + 2H ■Laevulinsäure
: CH 3CH(OH).CH,CH 2C0 2H

/-Oxyvaleriansäure.
2) Aus -/-Halogenfettsäuren: a) durch Destillation, hierbei ent¬

stehen unmittelbar Lactone:

C1CH 9CH S!.CH 5,C0,H —______________________________----> CH 2CH 2CH 2COO + HCl;
b) durch Kochen mit Wasser, oder durch Alkalien, oder Alkali-
carbonate; in letzterem Falle entstehen in der Kälte unmittelbar
/-Lactone.

3) Aus Olefincarbonsäiiren, in denen die doppelte Bindung
die ßy- oder /^-Stellung einnimmt, also aus Aßy- oder z)/(3-01efln-
carbonsäuren a) durch Destillation, b) beim Erwärmen mit Brorn-
wasserstoff, durch. Anlagerung und Abspaltung von Bromwasser-
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Stoff, c) beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure (B. 16, 373;
18, R. 229):

S y ß a ,-------------------------------;
CH2=CHCH 2CH2C0 2H ----- > CH 3CH.CH 2CH 2COO

Allylessigsäure y-Valerolacton.
4) Durch Spaltung von y-Lactoncarbonsäuren durch Destilla¬

tion in ;'-Lactone und C0 2, wobei zugleich auch die isomeren un¬
gesättigten Säuren entstehen (S. 274, 280):

CH 3\,^ „„ prr/COO
CH3 >.OH 2CH xCOOH ->• ™ 3)C.CH 2CH 2COO CO.,

Terebinsäure Isocaprolacton.
In einzelnen Fällen sind folgende Reactionen zur Anwendung - ge¬

kommen :
5) Keduetion von Chloriden zweibasischer Säuren; so entsteht ;»-Bu-

tyrolacton aus Succinylehlorid.
6) Spaltung der Eimvirkuugsproduete von Halogenliydrinen auf

a) Natriumacetessigester. b) Natriummalonsäureester.
Ke rnsynthe tische Bildungsweisen.
7) Zinkalkyle auf Chloride zweibasischer Säuren.
8) CNK auf y-Halogenhydrine und Verseifung der Nitrile.
Die wenigen bekannten ä-Oxysäuren sind durch Destillation

von <5-Chlorcarbonsäuren oder Keduetion von <J-Ketoncarbonsäuren
gewonnen worden.

Nomenclatur. Man kann die y-Lactone als a-, ß-, y-Älkyl-
substitutionsproduete des Butyrolactons auffassen und demgemäss
die Namen ableiten, also für Valerolacton: y-Methylbutyrolacton:

CJLCO
CH.,CH,
ß r

iO
■CH,

CH 2CO S(
CH 2CHi_
ß y

Die „Genfer Namen" der Lactone endigen auf „olid", also
Butyrolacton = [Butanolid]; Valerolacton = [i,i-Pentanolid].

Eigenschaften der y- und (5-Lactone. Die Lactone sind
meist flüssige Körper, in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich,
reagiren neutral, besitzen einen schwachen aromatischen Geruch
und sind unzersetzt destillirbar. Aus der wässerig'en Lösung" wer¬
den sie durch Alkalicarbonate als Oele abgeschieden.

Verhalten. 1) Durch Kochen mit Wasser werden die Lac¬
tone theilweise in die entsprechenden Oxysäuren umgewandelt, 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
schwierig, durch Alkalilaugen oder Barytwasser leicht in die Salze
der entsprechenden Oxysäuren übergeführt (B. 25, R. 845). 3) Mit

I
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Halogenwasserstoffsäuren verbinden sich manche y-Lactone zu den
entsprechenden 7-Halogenfettsäuren, andere nicht. Bei diesen letzte¬
ren wird die Lactonbindung leicht aufgespalten, wenn man Salz¬
säure oder Bromwasserstoffsäure auf die alkoholische Lösung der
Lactone einwirken lässt, wodurch die Alkyläther der entsprechen¬
den /-Chlor- und y-Bromfettsäuren entstehen (B. 19, 513).

4) Mit Ammoniak verbinden sich die y-Laetone ohne Austritt von
Wasser s. S. 344.

5) Durch Einwirkung-von Natrium und Natriumalkoholat condensiren
sich die Lactone, und beim Behandeln mit Säuren entstehen unter Ab¬
spaltung von Wasser Verbindungen, die aus den vereinigten Resten von
zwei Molecülen Lacton bestehen. Mit Basen gekocht, liefern diese Con-
densationsproducte Oxycarbonsäuren, ans denen durch Abspaltung von
Kohlensäure Oxet 011 e (s.d.) Abkömmlinge von Dioxyketonen sich bilden :

- r̂ -CH 2CHCH 32CH,.CH.CH 0CH 9COO » CH 3CHO.CH 2CH äC:C ^CO.O

J/

CH 3CH6LCH 2] 2C:G^Q 2̂ H(OH)CH3 — °-%- CH3CHÖ[CH 2] 2C[CH 2] 2CHÖCff s

I*n
I

7-Lactone.

n

Butyrolacton [Butanolid] CH,CH 2CH,COO, Sdep. 206°, wurde
7 ß «

1) durch Reduction von Succinylchlorid in ätherischer Lösung mit
Eisessig und Natriumamalgam erhalten (A. 171, 261); 2) aus y-Chlor-
buttersäure durch Destillation (B. 1!), R. 13); 3) aus Butyrolacton-
carbonsäure (s. d.) unter Abspaltung von C0 2 (B. 16, 2592); 4) aus
Oxaethyl-acetessigester, dem Einwirkungsproduct von Aethylenchlor-
hydrin auf Natriumaeetessig'ester, durch Spaltung' mittelst Baryt
(B. 18, R. 26). Liefert mit Cr0 3 oxydirt Bernsteinsäure.

y-Valerolacton [1,4,-Pentanolid] CH3CHCH 2CH 2COO, Sdep. 206°, bis
9 'y ß a

207 °, findet sich im rohen Holzessig und entsteht 1) durch Reduction
von Laevulinsüure CH8CO.CH 2CH 2C0 2H (A. 208, 104), 2) aus Allylessig-
säure durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, 3) aus y-Bromvalerian-
säure durch Kochen mit Wasser, 4) aus y-Oxypropylmalonsäurelacton bei
220° (A. 216, 56), 5) in kleiner Menge aus Methylpnraconsärirc, CH3.
CH.CH(C0 2H).CH 2COO durch Destillation (A. 255, 25). Bei der Oxyda¬
tion mit verdünnter Salpetersäure geht das y-Valerolacton in Aethylen-
hernsteinsäure, beim Erhitzen mit HJ in n-Valeriansäuro über.

[Caprolactone. y-n-t'aprolactoii, y-Aethylbutyrolacton i,i-Hexanolid]
CH 3CH 2.CH.CH 2CH 2.COÖ, Sdep. 220°, entsteht nach den allgemeinen Bil-
dungsweisen 2, 3 und 4. Ferner tritt es bei der Reduction der Gly-
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eonsäuve, Metasaecharinsäure und Galactonsäure mit HJ auf (B. 17, 1300;
18, 642, 1555). ______

ß - Hethylvalerolacton, ßy - Dimethylbutyrolacton CH 3CH.CH(CH 3)
CH 2COO. Sdep. 209—210° aus /?-Acetobuttersäure. a-Aetliyl-butyiolacton
CH 2CH 2CH(C 2H 5)Co6, Sde p. 215° , aus Ox aethyl-aethylaeetessigester.
ay-Dimetbylbutyrolacton CH8CH.CH 2CH(CH 3)COÖ, Sdep. 206°, aus /J-Aeeto-
isobuttersäure.

Isocaprolacton (CH 3)2C.CH 2CH 2COO, Schmp. 7—8°, Sdep. 207°,
entsteht aus Terebinsäure durch Destillation neben Brenzterebinsäure, s.
allgemeine Bildungsweise 4 S. 339; Brenzterebinsäure selbst wandelt sich
T>ei längerem Sieden in Isocaprolacton um.

Heptolactone. y-n-Hcptolactou, y-u-Propylbutyrolacton CH 3CH 2
CH 2CHCH 2CH 2COO, Sdep. 235°, entsteht aus y-Bromoenanthsäure, aus
n-Propylparaconsäure und aus Dextrosecarbonsäure, sowie Galactosecarbon-

säure mit HJ (B.21,918). y-Isopiopylbutyrolacton (CH 3)2CH.CHCH 2CH 2C06
Sdep. 224—225°, aus Isopropylparaeonsäure neben Isoheptylensäure.
a-Aethylvalernlat'ton CH 3CH.CH 2.CH(C 2H 5)C06, Sdep. .219°, aus a-Aothyl-
/?-acetopropionsäure. a-Di»ictliylralcralacton CH 3CHCH 2C(CH 3)2COO, Sehmp.
52", Sdep. 86° (15 mm), aus a-Dimethyllaevulinsäure oder Mesitonsäure
<8. 375). _____________

Octolactoue. y-IsobutylbutyroHnetoai (CH 3) 2CHCH 2.CH.CH 2CH 2COO,
aus Tsobutylparaconsäure. a-Arthyl-jS-iiiethylvulcrolactoii CH 3CHCH(CH 3)CH
(C 2H 6)COO, Sdep. 226—227°, aus a-Aethyl-/?-methylacetopropionsäure.
a-Diactliylbutyrolacton CH 2CH 2.C(C 2H 8)2COO, Sdep. 228—233°, aus Succi-
uylchlorid und Zinkaethyl.

ö-Metkyl - y - lsobutylbutyrolacton (CH 3) 2CH.CH 2CH.CH 2CH(CH 3)COO
aus o-Methylisobutylparaconsäure. y- Hexylbutyrolacton CH 3(CH2)ä.
CHCH 2CH 2COO, Sdep. 281".

cS-Lactone.
Man kennt auch einige aliphatische 5-Lactone, die aus den entspre¬

chenden (5-g'echlorten Säuren durch Destillation oder aus d-Ketoncarbonsäuren
(S.376) durch Keduction erhalten wurden: d-Yalcrolacton CH 2CH 2CH 2CH 2COO,
Sdep. 230° (B. 26, 2574). 5-Caprolacton CH3CH.CH 2CH3CH2COO, Sc hmp.
13°, Sdep. 275°. y-Aethyl-capro-ä-lacton CH 3.CHGH(C,H 5).CH.)CH 2COÖ,
Sdep. 254-255° (A. 216, 127; 268, 117).

I

Schwefelhaltige Abkömmlinge der Oxys'äuren: (xlycolsäure
und Milchsäure.

Es sind nur Mercap tan carbonsäuren und Umwandlungs-
produetc derselben, um die es sich hier handelt, Säuren, die zu-
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gleich den Charakter eines Mercaptans besitzen, bekannt. Sie wer*
den in Form unangenehm riechender Oele erhalten, die sich mit
Wasser, Alkohol und Aether mischen.

1) a-Mercaptancarbonsäuren: Tniogiycoisäure [Aethanthiolsäure]
HS.CH2CO2H, entsteht aus Monochloressigsäure und Kaliumsulfhydrat, und
aus Thiohydantom mit Alkalien (A. 207, 124). Ihre Lösung' färbt sieh auf
Zusatz von Eisenchlorid indigoblau. Sie ist, eine zweibasische Säure. Ihr

Barjumsalz ■ TBa + 3H 20 ist sehr schwer löslich. ct-Tliiomilchsäure CHgCHgfe'
CH(SH)C0 2H, entstellt aus Brenztraubensäure mit Schwefelwasserstoff.

2) a-Alkylsulildcarbonsäuren entstehen aus a-Halogenfettsäuren-
und Natriummercaptiden.

3) a-Mercaptalcarbonsäuren entstehen aus a-Thiosäuren und Al¬
dehyden. AethyHdcn-dltliloglycolsäure CH 8CH:(SCH 2.COOH) 2, Schmp. 107°.

4) a-Mercaptolcarbonsäuren aus a-Thiosäureu und Ketonen bei
Gegenwart von Chlorzink oder HCl. Diinetliylmethjlen-clithtqglycolsÄiie (CH 3) 9C:
(SCH 2COOH) 2, Schmp. 126—127°.

5) a-Sulfiddicarbonsäuren entstehen aus a-Halogenfettsäuren mit
K äS. Thiodiglycolsäure S(CH 2CC>2H) 2, Schmp. 129°, entspricht in der Zu¬
sammensetzung der Diglycolsäure (S. 333) und liefert unter denselben Be¬
dingungen ein eyelisehes Anhydrid, das gleichzeitig Sulfid und Carbon-

Säureanhydrid ist. Thiodiglycolsäureaiihydrid 8£.CT^CC\/®' Schmp. 102°, Sdep.
158° (10 mm) (A. 273, 68). a-Thiodilactylsänrc S"[CH(CH 3).C0 2H] 2, Schmp.
125°. jz-Thiodilrnttersiiiire, Schmp. 99° (B. 25, 3040).

6) «-Disulflddicarbonsäuren bilden sich leicht durch Oxydation
der a-Mercaptancarbonsäuren an der Luft oder mit Eisenchlorid oder Jod.
»ithiodiglycolsäure (SCH 2C0 2H)2, Schmp. 100°. a-Ditliiodllactylsäure [SCH
(CH 3).C0 2H] 2, Schmp. 141—142°.

Anhang: Als AmldotliioinilchKiiureCH 3C(SH)(NH 2).C0 2H ist wahr¬
scheinlich das sog. Cystein zu betrachten, das aus Cystin durch Reduction
mit Zinn und Salzsäure erhalten wird. Ein in Wasser leicht lösliches
Krystallpulver, das durch Eisenchlorid indigoblau gefärbt wird. An der
Luft oxydirt es sich leicht zu Cystin (B. 18, 258; 19, 125).

Cystin CgH 12N 204S 2, wahrscheinlich Dithio-diamidodimilchsäure S^
[C(CH 3)(iSfH 2)C0 2H] 2 kommt in einigen Harnsteinen und Harnsedimenten
vor. Es krystallisirt in farblosen Blättern, ist in Wasser und Alkohol un¬
löslich und löst sich in Säuren und Alkalien.

7) Sulflnoxydcarbonsäuren. Die freien Verbindungen, z. B.coou
■ , , sind unbeständig; unter Wasserabspaltung entstehen cyc-

OH 2S(CH 3)2OH
lische Sulfinsalze, die den cyclischen Ammoniumverbindungen ähn¬
lich constituirt sind und Thetine genannt werden. Der Name, aus Thio
und Betai'n zusammengezogen, soll die Analogie dieser Verbindungen mit
dem Betain zum Ausdruck bringen (B. 7. 695; 25, 2450; 26, E. 409):

CO- O coo
^ H g/CH 3 Dimethylthetin; a„ ,v,™- , Betain S. 304.-CH, CH 2N(CH 3)3
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Die Tbetine sind schwache Basen, ihre bromwasserstoffsauren Salze
entstehen, wenn man Sulfide: Methylsulfid, Aethylsulfid, thiodiglycolsaures
Natrium mit a-Halogenf'ettsäuren: Chloressigsäure, a-Brompropionsäure in
Reaetion bringt. IMnietliyHlietiii(CH 8)2S.CH 2.COOzerfliesslieh. niinetliylthetin-
älcarbonsäm-e (HO.CO.CH 2)2S.CH 2.COO, Schmp. 157—158°.

8) Sulfone entstehen durch Einwirkung von alkylsnlfinsauren Sal¬
zen auf Halogenfettsäureester, sie erinnern an die a-, ß-, y-Ketoncarbon-
säuren (S. 362). Aethylsulfonegsigsäirre C2H s S0 2CH2C0 2H, Actliylsulfonpro-
l.ioiisäure C 2H 5S0 2CH2CH 2CO äH (B. 21, 89,'992). Wie die früher (S. 151,
201, 299) beschriebenen Sulfone entstellen durch Oxydation der entspre¬
chenden Sulfide mit Kaliumpermanganat: SultfondiessigsBure 0 2S(CH 2C0 2H)2,
Schmp. 182°, a-Snlfondipropiousäure 0 2S[CH(CH 3).C0 2H] 2, Schmp. 155—156"°
B. 18, 3241). Die Sulfondiessigsiinre verhält sieh in mancher Hinsicht
ähnlich wie Acetessigester.

9) a-Sulfosäurecarbonsäuren. Die Sulfösäuren der Fettsäuren
entstehen auf ähnliche Weise wie die Alkylsulfosäuren. 1) Durch Ein¬
wirkung von SOg auf Fettsäuren, oder durch Einwirkung von rauchender
Schwefelsäure auf die Nitrile oder Amide der Fettsäuren. 2) Durch Er¬
hitzen der Salze von a-Monolialogenfettsäuren mit Alkalisulfiten. 3) Durch
Addition von Alkalisulfiten an ungesättigte Säuren (B. 18, 483). 4) Durch
Oxydation der den Oxysäuren entsprechenden Thiosäuren mittelst Salpe¬
tersäure. 5) Durch Oxydation der Glycolsulfosäuren wie Isäthionsäure
mit Salpetersäure.

Diese Sulfösäuren sind zweibasische Säuren, die der Malonsäure
CH 2(COOH) 2 im chemischen Charakter entsprechen. Die Sulfogruppe wird
bereits beim Kochen mit Alkalien durch die Hydroxylgruppe ersetzt (S. 151,
299). Salfoesslgsänre CH2(S0 3H)C0 2H + 1V 2H 20, Schmp. 75°. Sulfoesslg-
süuralichlorid Cl I2(S0 2C1)"(C0C1), Sdep. 130—135° (150 mm), geht durch
Reduction in Thioglycolsäure über. Sulfoessigsiiurediaethylester CH 2(S0 3
C^Hr^COjjCjlI,-,), nicht unzersetzt fluchtig. In demselben können ähnlich
wie im Acetessigester (S. 366) und im Malonsäureester (s. d.), die Wasser¬
stoffatome der CH 2 Gruppe durch Alkylo ersetzt werden (B. 21, 1550).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Oxysäuren.

Von den u-Alkoholsäuren leiten sich folgende Klassen stick¬
stoffhaltiger Verbindungen ah: 1. Oxysäureamide. 2. Oxy-
sii.n .renitrile. 3. Hy dr oxy laminfettsäur en. 4. Nitrocar-
bonsäuren. 5. Amidocarbon säuren, Anilidosäuren, Hy¬
dra zido säur en, Ami doxyl säuren.

Unter den a-Amidofettsäuren finden sich mehrere im Thier-
körper, welche daher physiologisch wichtig sind, vor allen das
Glycocoll oder die Amidoessigsäure und einige Abkömmlinge, so¬
wie die Leucine.

1. Oxysäureamide.
Die a-Oxy säureamide entstehen 1) durch Behandlung a) der

Alkylester und b) der cyclischen Doppelester, der Lactide, mit Ammoniak

i
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I

H

142°, das
d.) und

sich den Imiden der
dem TL-Glutarsäure-

2) Aus den a-Oxysäuronitrilen durch Aufnahme von Wasser bei Gegen¬
wart einer Mineralsäure, besonders concentrirter Schwefelsäure. Sie ver¬
halten sich ähnlich wie die Fettsäureamide.

eiycolsänreamid HO.CH 2CONH 2, Schmp. 120°, entsteht aus Polygly-
colid (S. 334) und auch durch Erhitzen von tartronsaurem Ammonium auf
150°. Es besitzt einen aussuchen Geschmack. Xilchsüurcaniid CHgCH(OH).
CONH 2 , Schmp. 74°. a-Oxycaprylsäureamld CIl 3(CH.,) 5.CH(OH).CONH,,
Schmp. 150» (A. 177, 108).

Von der Diglycolsäure leiten sich zwei Amide und ein cyclisches
Imid ab: Dlglycolaminsäure NH 2CO.CH 2 .O.CH2.CÜ 2H, Schmp. 135°. Digly-
colsäurcamid 0(CIl2CONH 2)2, zerfällt beim Erhitzen in Ammoniak und Di-
glycolsäareimid (X ~ lr 2—,.,. .NH, Seh

Dicarbonsäuren, wie dem Succinimid (s
imid ähnlich verhält.

Als j>-Oxy säure amide werden die leicht zersetzlichen Additions-
produete von Ammoniak (A. 256, 147) an y-Lactone aufgofasst, für die
andrerseits (A. 259, 143) eine dem Aldehydammoniak ähnliche Constitu¬
tion befürwortet wird. Für das Additionsproduct von Ammoniak an y-Va-
lerolacton stehen sich folgende Formeln gegenüber:

CH 8CH.CH 2CH 2.COXH 2 oder CH 3.CH.CH 2CH 2c(q^ 3
ÖH Ö--------------- 1

2. Oxysäurenitrile.
Die Nitrite der a-Oxysäuren sind die Additionsproducte der

Blausäure an Aldehyde und Ketone und zwar liefern:
die Aldehyde: Nitrile seeundärer Oxysäurcn mit Aus¬

nahme des Formaldehydes, der das Nitril einer primären Oxy-
säure, der Glycolsäure ergibt;

die Ketone: Nitrile tertiärer Oxvsäuren:

CH,,CH:0 CNH: •CN
CHgCH^Qg Nitril der Milchsäure (S. 329).

(CH 3)2C:0 -(- CNH =^(GBÜ$P<Qg Nitril der Acetonsäure (S. 331).
Man bezeichnet diese Nitrile der a-Oxysäuren als Cyanhy-

drine der nicht existenzfähigen zweisäurig'en Alkohole oder Glycole,
als deren Anhydride die Aldehyde und Ketone aufgefasst werden
können (S. 185).

Die, wasserfreien Verbindungen sieden zum Theil unzersetzt,
manche zerfallen beim Verdunsten ihrer wässerigen Lösung, auch
durch Alkalien werden sie in ihre Generatoren gespalten. Dag'eg'en
nehmen die Nitrile der a-Üxysäuron unter dem Einliuss von Mine¬
ralsäuren: Salzsäure und Schwefelsäure zunächst ein Molecül Wasser
auf und gehen in a-Oxysäureamide (s. oben) über, dann ein zweites
Molecül Wasser, wodurch die Ammoniumsalze der a-Oxysäuren ent¬
stehen, die sofort durch die Mineralsäuren zerlegt werden (S. 260).
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Aldehydcyanhydrnre: eijcolsänrenitril [Aethanolniti-il] H0.CH 9CN,
siedet bei 183° unter geringer, Zers., Sdep. 119° (24 mm) (B. 23, II. 385).
Aethylidenmllchsäurenitril, Aldekydcyanhydrin Cll 3CH(OH).CN, siedet bei
182—183° unter Zers. a-Oxyisovaleriansäu'renltrll (CH 3)2CH.CH(OH)CN, zer¬
fällt bei 135°, a-Oxyciiprvlsiiurenitril, Oenantholhydrocyanid CH 8(CH 2)S
CH(OH)CN.

Halogensubstitnirte Aldehydcyanhydrine (A. 179, 73): Chloral.
«yanhydrin CC) 3CH(OH)CN, Schmp. 61°, siedet unter Zersetzung' bei 215
bis 230°. TriliroiniiiilHisiiureiütril CBr3CH(OH)CN. Triclilorvalerolactlnsäure-
nitril CH 3CCl 2 .CHCl.CH(OH)CN, Sclimp. 102—103°.

Ketoncyanhydrine: a-Oxyisobntt«irsäurenrtrH (CH 3),C(OH)CN, Sdep.
120". M..tliyla.'tliyl-Jly<-olsänreiiitril (C2H 5)(CH 3).C(OH)CN (A. 204, 18). Di-
iii'tiivioxalsiiiirenitril, DiatthylqlyeoUäurenitril (C=,H 5).,C(OH')CN (15. 14,
1974).

Aus den Halogengly colli ydrinen (S. 296) sind mit Cyankalium
Nitrile von Oxysäuren erhalten worden. Aethylmicyaiihydriii, ß-Milchüäure-
nitril HOCH 2CH 2CN, Sdep. 220 °, entsteht auch aus Aethylenoxyd und
Blausäure« In vielen Fällen sind die Nitrile der Oxysäuren nicht heraus¬
gearbeitet, sondern entweder sofort in die Oxysäuren umgewandelt, oder
in den Kreis anderer lieactionen eingeführt worden.

3. Hydroxylaminessigsäure NH 2O.CH 2C0 2rl, wurde in Form
ihres bei 148° schmelzenden Chlorhydrates aus Aethy/benzhydroxim-
essigsäure C6H 3C(OC 2H 5):NOCH 2C0 2H gewonnen (B. ' 26, 1569) neben
Benzoesäureester.

4. Nitrofettsäuren.
«-Nitrofettsäuren. Die Nitro essigsaure ist nur in Form ihres

Aethylosters bekannt. Bei der Einwirkung von Kaliunmitrit auf Kälium-
chloracetat zerfällt das zuerst entstehende nitroessigsaure Kalium in Ni-
tromethan (S. 155) und Monokaliumcarbonat:

CIUCl.COOK + N0 2K = CHc,N(),.COOK + KCl.
CH 2N0 2COOK -f H 20 = CH 3N0 2 + C0 3KH.

Nitroessigsäureaethylester. N0 2OH 2.C0 2C 2 H 5, Sdep. 151—152°,
fast unzerSetzt destillirbar, entsteht aus Bromessigester und Silbernitrit
und geht mit Zinn und Salzsäure in xVmidoessigsäure über.

^-Nitrofettsäuren: /S-Kltropropionsäure N0 2CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 66
bis 67°, aus /?-Jodpropionsäure mit Silbernitrit. Arthylester, siedet von 161
bis 165°. /?-Mtro-isoralcriansäurc (CH 3)2C(N0 2).CH 2.C0 2H, entsteht neben
Dinitropropan (CH 3 )2C(N0 2)2, bei der Einwirkung von Salpetersäure auf
Isovaleriansäure (B. 15. 2324).

5. Amidofettsäuren.
In den Amidosäuren ist das alkoholische Hydroxyl der zwoi-

werthigen Säuren durch die Amidgruppe NH 2 vertreten:
CH 2.OH CH 2 .NH 2
CO.OH CO.Oll

Glycolsäure Glycolaminsäure.
Einfacher können sie auch als Arnidoderivate der einbasischen
Fettsäuren aufg'elasst werden, entstanden durch Vertretung von
einem Atom Wasserstoff der letzteren durch die Amidogruppe:
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CH 3 CH 2.NH 2
CO.OH ÖO.CH

Essigsäure Amidoessigsäure.
Sie werden daher gewöhnlich als Amidofettsäxtr e n bezeichnet.
Von den isomeren Oxysäureamiden unterscheiden sie sich wesent¬
lich durch die feste Bindung der Amidogruppe, welche beim Kochen
mit Alkalien nicht abgespalten werden kann, ähnlich wie in den
Aminen. Mehrere dieser Amidosäuren finden sich im Pflanzen- und
Thierkörper, für deren Lebensproccss sie von Bedeutung sind. Sie
können aus den Eiweissstoffen durch deren Spaltung beim Erhitzen
mit Salzsäure oder Barytwasser erhalten werden. Nach ihren wich¬
tigsten Vertretern bezeichnet man sie auch als Alanine oder Gly-
co colle.

Bildungsweisen. 1) Umwandlung der Monohalogenfett-
säuren beim Erhitzen mit Ammoniak, ähnlich wie aus den Alkyl-
halol'den die Amine gebildet werden (S. 161). Aus Chloressigsäure
entstehen:

(ch.,cooh (oh2gooh (ceucooh
n h njch 2cooh n ch^cooh|h [h Ichöcooii

Amidoessigsäure Diglycolamidsäure Tri glycolamid säure.
2) Auch bei der Einwirkung von Halogenfettsäuren auf Am¬

moniak kann man sich des Phtalimids als Vermittler bedienen, auf
dessen Kaliumverbindung man den Halogenfettsäureester einwirken
lässt und durch Salzsäure bei 200° die Amidofettsäure abspaltet:

CICir.cOOCyH;
* ^aHJqQ/^s

HCl

2H-.0
C0 2C 2H 5
CH 2NH 2HC1'«"■>l[,]c<>/- NK -.« nw -ch 2

Phtalhnidkalium Phtalylglycocollester.
3) Keduction der Nitro- und Isonitroso-säuren (S. 345,362,305)

mittelst nascirendem Wasserstoff aus Salzsäure mit Zink:

|. a

CH 2N0 2 .OOOC 2H B -
Nitroessigsäureester

CH 3.C:(NOH).COOH-

—»■ CH 2NH 2.COOH
Amidoessigsäure.

—■* CH 3.CH(NH 2)COOH
Alaiiiii, a- Amidopropionsäure.

mittelst nasciren-
a-Oximidobren/.traubensäure

4) Umwandlung - der Cyanfettsäuren (s. d.
dem Wasserstoff (Zink und Salzsäure, oder beim Erhitzen mit HJ
Säure), ähnlich wie die Amine aus den Alkylcyaniden entstehen

(S ' 2G3): CN.CO.OH + 4H = CH 2(NH 2).CO, 11
Cyanameisensäure Amidoessigsäure.

Durch diese Keaction werden die Amidofettsäuren mit den
Fettsäuren, die ein Kohlenstoffatom weniger enthalten, und mit den
Dicarbonsäuren von gleicher Kohlenstoffzahl verknüpft, deren Halb-
nitrile die Cyanfettsäuren darstellen.
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5) Man stellt aus den Cyanwasserstoffadditionsproducten der
Aldehyde und Ketone durch Einwirkung der berechneten Menge
von Ammoniak in alkoholischer Lösung - die Nitrilc der a-Amido-
säuren dar und aus diesen mittelst Salzsäure die a-Amidosäuren in.
Form ihrer Chlorhydrate (B. 13, 381; 14, 1965):

CH3CHO

(CH 3)2CO -

CHoCH -OH CH.CH SNH, CH,CH, yCO,H

■(CH3)2Cv qjj ^(CH 3)2<™ IĈ (CH3)2<^H

6) Synthetisch erhält man Nitrile von a-Amidosäuren auch
a) aus Aldehydammoniaken mit Blausäure, b) aus Aldehyden mit
Cyanammonium (B. 14, 2686):

CHoCH:/OH
■* CHoCH:

CHoCHO
CNNH4

-» CH 3CH;

/CN
SCH 2

/CN

HCl

2H20
CH„CH •C0 2H

\NH 9HC1

0H 3LH vNH„.HCl.. 2 2H20

In derselben Weise lagert sich Blausäure an Oxime (I>. 25, 2070),.
an die Hydrazone und die sog. Schiff'sehen Basen an, wodurch Nitrile-
entstehen (B. 25, 2020).

Während man nach den Bildungsweisen 5 und 6 nur a-Ami-
dofettsäuren gewinnen kann, können die anderen Bildungsweisen
dazu dienen auch ß-, y-, (5-Amidofettsäuren zu bereiten, welche fer¬
ner entstehen:

7) Durch Addition von NH 3 an Oleflnmonocarbonsäuren, so¬
wie 8a) durch Oxydation von Amidoke tonen wie Diacetonamin
(S. 215), und 8b) bei der Spaltung cyclischer Imide von Glycolen
durch Oxydation, s. Piperidin.

Eigenschaften: Die Amidosäuren sind krystallinische Kör¬
per von meist süsslichem Geschmack, die sich in Wasser leicht
lösen; in Alkohol und Aether sind sie meist unlöslich.

Constitution: Da die Amidosäuren eine Carboxyl- und
eine Amidogruppe enthalten, so sind sie zug-leich Säuren und
Basen. Da aber die Carboxyl- und die Amidogruppe sich gegen¬
seitig neutralisiren, so sind die Amidosäuren neutral reagirende
Körper, und man kann annehmen, dass beide Gruppen sich mit¬
einander verbinden, wodurch ein cyclisches Ammoniumsalz
entsteht:

XX)OH_ r ,w p W /COO

Es spricht hierfür die Existenz und Bildungsweise des Trimethyl-

CH 3CH V^ H

1
ß\
I
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N

glycocolls oder Betaina (v. S. 351). Bei der Bildung' der Salze fin¬
det dann wieder eine Trennung der beiden Gruppen statt.

Verhalten. Die Araidosäuren bilden sowohl 1) mit Metalloxyden
Metallsalze, als auch 2) mit Säuren Ammoniumsalze.

3) Wie durch Metalle kann der Wasserstoff der Carboxylgruppe
auch durch Alkoholradicale unter Bildung von Estern vertreten werden,
die jedoch nur wenig- beständig sind. Andererseits kann der Wasserstoff
der Amidgruppe durch Säure- und Alkoholradicale ersetzt werden. 4) Man
gewinnt die Säurederivate durch Einwirkung der Säurechloride auf
die Araidosäuren oder ihre Ester:

CH S
/MI.,

2M)0 2H C 2H80C1 = CH 2̂ '^ H3 ° + HCl;
Acetylamidoessigsäure

5) die Alkoholderivate entstehen aus den substituirten Fettsäuren
bei der Einwirkung der Amine :

CH2C1.C02H + NH(CH 3)2 = CH 2^ C j^ 2 + HCl
Dimethylglycocoll.

6) Durch fortgesetzte Methylirung kann aus den Araidosäuren die
Amidgruppe abgespalten werden, wobei ungesättigte Säuren gebildet wer¬
den; so entsteht aus a-Amidöpropionsäure: Acrylsäure, aus et-Amidobutter-
säure: gew. Crotonsäure (15. 21, B. 86), aus a-Amido-n-valoriansäure: Pro-
pylidenossigsäuro (B. 26, B. 937).

7) Durcli Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 200 ° tauschen die
Araidosäuren die Amidogruppe gegen Wasserstoff aus und gehen in Fett¬
säuren über (B. 24, E. 900).

Beim Kochen mit Alkalien werden sie nicht verändert; 8) beim
Schmelzen aber zerfallen sie in Salze der Fettsäuren und in Ammoniak
oder Amine. 9) Bei der trockenen Destillation (namentlich mit Baryt)
werden sie in Amine und Kohlendioxyd zerlegt:

CHg.CH
/NH,

= CH3.CH2 .NH 2 + C0 2
O0 2H Aethylämin.'

10) Durch Einwirkung von salpetriger Säure werden die Araido¬
säuren in Oxysäuren übergeführt:

+ N2 + H 20PH / NH 2
GH ^CO.,H no 2h=ch 2; c02H

Glycolsäure.
11) Die HCl Salze der Amidosäureester bilden bei der Einwirkung

von Kaliumnitrit Diazofettsäureester (S. 361,365), deren Entstehung zum Nach¬
weis selbst geringer Mengen von Araidosäuren dienen kann (B. 17, 959).
Mit Eisenchlorid geben alle Araidosäuren rothe Färbungen, die durch Säu¬
ren aufgehoben werden.

Characteristisch für die ra-Amidofettsäuren ist, dass sie beim
Austritt von Wasser den cyclischen Doppelestern der a-Oxysäuren
oder Lactiden (S. 334) entsprechende cyclische Doppelsäureamide
liefern:

. ./CH 2 C(X n
^CO.CH 2/^

Glycolid

KH /CH 2 C(K
^ H nCO.CH 2/^ H
Glycocollanhydrid.
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Die y- und <5-Amidosäuren vermögen dagegen cycllsche ein¬
fache Säureamide, die sog. y- und 5-Lactame zu bilden, die den
y- und (5-Lactonen den cyclischen, einfachen Estern der y- und
<5-0xysäuren entsprechen:

CH2.CO s.
CHo.CIV

Butyrolacton

ptj /CH 2 .COv n
CH 2-~CH 2.CIL" U

(Walerolacton

CH 2.CO .
CH 2.CTV

j<-Butyrolactam, Pyrrolidon

n-a /CH 2.CO \„ w
CH ^CH 2.CH 2/

(5-Valerolactam, a-Oxopiperidin.

Glycocoll
COOH

a-Ainidosäuren.

Glycin, Leimmas , Amidoessigsüiixe [Ammo-

aethansüure] XT"r \TTT oder ^ • TTT , Schmp. 232—236°, entsteht nach
Crl 2JNri 2 Crl 2iNrl ;j

den allgemeinen Bildungsweisen (S. 346): 1) Aus Chloressigsäure
mit Ammoniak neben Di- und Triglycolamidsäure, oder durch Er¬
hitzen mit trockenem Ammoniumcarbonat (B. 16, 2827). 2) Aus
Phtalylglycocolläther (B. 22, 426). Durch Reduction 3) von Nitroessig-
säureester, 4) von Cyanameisensäure. 5) Aus Formaldehyd, Blau¬
säure und Salzsäure. Zur Darstellung von Glycocoll dienen die
Bildungsweisen 2 und 5, oder die Spaltung von Hippursäure s.
unten.

Bemerkenswert!! ist ferner die Entstehung von Glycocoll,.
6) beim Einleiten von Cyangas in kochende Jodwasserstoffsäure:

CN
CN + 2H 90 + 4H =

COOH
+ NH 8

und 7) durch Einwirkung- von Cyanammonium und Schwefelsäure
auf Glyoxal, indem letzteres wahrscheinlich zunächst Formaldehyd
bildet (B. 15, 3087).

Geschichte und Vorkommen. Das Glycocoll wurde zuerst
1820 von Braconnot durch Spaltung von Leim mit kochender Schwe¬
felsäure erhalten. Seinen Namen verdankt es dieser Bildungsweise und
seinem süssen Geschmack: yXvxve süss, xökXa. Leim. 1846 zeigte D e s-
saignes, dass Glycocoll als Spaltungsprodukt der Hippursäure beim.
Kochen mit concentvirter Salzsäure entsteht:

cT*H.CO.C 8H 5 + H*° + HC1 = ÖH^HCl + C^ C00H
Hippursäure Glyeocollchlor- Benzoc-

Benzoylglycocoll hydrat säure.
Strecker fand 1848, dass das Glycocoll auch hei der analogen

Spaltung der in der Galle vorkommenden Gly cocholsäur e auftritt, vgl.
Taurin S. 300:

I

«I
l
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0H 2NH.C 2,H 39O4
Glycocholsäure amidoessig- cholsaures

saures Kalium Kalium.
Künstlich stellten Perkin und Duppa 1858 zuerst das Glycocoll

durch Einwirkung von Ammoniak auf Bromessigsäure dar.
Eigenschaften. Das Glycocoll krystallisirt in grossen,

rhombischen Säulen, die in 4 Th. kaltem Wasser löslich sind. Es
hiesitzt einen süsslichen Geschmack und zersetzt sich beim Schmel¬
zen. Mit Eisenchlorid giebt das Glycocoll eine intensiv rothe Fär¬
bung, die durch Säuren aufgehoben, durch Ammoniak aber wieder¬
hergestellt wird.

Beim Erhitzen mit Baryt zerfällt es in Methylamin und C0 2 ;
•durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Glycolsäure, wel¬
che ihren Namen dieser Bildungsweise verdankt.

1) Metallsalze: Die wässerige Losung des Glycocolls löst viele
Metalloxyde zu Salzen. Besonders charakteristisch ist das Kupfer salz
{C 2H 4JTO 2)2Cu + H 20, das aus der lieissen Losung von Kupferoxyd in Gly¬
cocoll in dunkelblauen Nadeln krystallisirt. Das Silbersal z C 2H4N0 2Ag'
krystallisirt über Schwefelsäure. Die Verbindungen des Glycocolls mit
Salzen, wie C^H^XOj.NOjK, C 2H 5N0 2.N0 3Ag, sind meist krystallinisch.

2) Ammoniumsalze: Mit Salzsäure bildet Glycocoll die Vorbin¬
dungen: C2H 5N0 3.HC1 und 2(C 2Il aN0 2).HCl; die erste entstellt bei über¬
schüssiger Salzsäure und krystallisirt in langen Prismen. Das Salpeter-
saure Salz CyrLjNC^.HNO,!) bildet grosse Prismen.

3) Ester: Die Ester des Glycocolls beanspruchen eine besondere
Bedeutung, als Ausgangsmaterial für die Diazoessigester (S. 361). Amido-
essigsänre-aethylester NH 2.CH 2.COOC 2H,-„ Sdep. 149°, bildet ein nach Cacao
riechendes Oel, s. Glycinanhydrid oder Diglycoldllmld. Sein Chlorhydrat
HCl.NH 2.CH 2.COOC 2H 5, Schm'p. 144°, entsteht durch Einleiten von HCl
Gas in ein Gemenge von Glycocoll und Alkohol (B. 21, K. 253). Mit Sil¬
bernitrit entsteht das salpetrigsaure Salz NOOH.NH 2COOC 2H 5, das leicht
quantitativ in Diazoessigester CH:N 2C0 2C2H5 übergeht.

Amid: Glycocollamid, Amidoessiyaäurenmid NH 2 .CH 2.CONH 2, ent¬
steht durch Erwärmen von Glycocoll mit alkoholischem Ammoniak auf 160°.
Eine weisse Masse, in Wasser leicht löslich, die stark alkalisch reagirt.
Das HCISalz entsteht auch durch Erhitzen von Chloressigsäureester mit
alkoh. Ammoniak auf 70°.

Methylglycocoll, Sarkosin
COOH oder COO wurde
CH 2NHCH 3 CH 2NH 2CH3

von Liebig' 1847 als Zersetzungsproduct des in der Fleischbrühe
enthaltenen Kreatins zuerst erhalten — der Name ist von cägg
Fleisch abgeleitet — und 1862 von Volhard aus Chloressigsäure
und Methylamin synthetisch dargestellt. Aus Kreatin oder Methyl-

C0 2H NH 2rjlycocyamin
CH 2N(CH 3).C=NH

und aus Coffein (s. d.), entsteht es
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durch Erwärmen mit Barytwasser. Es ist leicht in Wasser, schwer
in Alkohol löslich. Schmilzt bei 210—220° unter Zersetzung in C0 2
und Dimethylamin, und Bildung- von Methylg'lyeolyl-diimid (S.353).
Mit Säuren bildet es sauer reagirende Salze. Mit Natronkalk ge¬
glüht, entwickelt es Methylamin. Mit Chlorcyan bildet Sarkosin:
Methylhydantöin, mit Cyanamid: Kreatin (s. d.).

C 0 0
Triniethylglycocoll, Betain, Oxyneurin, Lycin =, ^ r „ ist

bereits (S. 304) im Anschluss ah das Cholin, aus dem es durch Oxy¬
dation entsteht, und an das Neurin abgehandelt worden.

Durch Einwirkung von Aothylamin, Diaethylamin und Triaethylamin
auf Chloressigsäure hat man dio aethylirten Glyoocolle: Aet hylgl) cocoll,

Diaetliylelycocoll und Triaetlivlglycoroll ; : ,,, . in Form ihrer Chlor-
CHgN(CgH5)3

hydrate erhalten. Das Triaethylglycocoll siedet unter Zersetzung- bei 210
bis 220° und ist verschieden von dem Aethylester der DinethyliunidoüNsig-

säure • ' , Sdep. 177°, der aus aniidoessigsaurem Silber und Jod-
CH 2IS(02x15)2

aethyl entstellt (A. 182, 176). rhenylliydrazidoessigsSure C 8H äNH.NH.CH 2C0 2H
entstellt durch vorsichtige Reduction von Phenylhydrazonglyoxylsäure
(A. 227, 354).

Metliylenainidoacctoiiitiil CH 2=N.CH 2.CN schmilzt bei 129° unt. Zers.,
entsteht aus Formaldehyd und Cyanamnionium (B. 27, 59).

Acetylglycocoll, Acetamidoessigsäure, Acetursäure a„ 2-.„„„ „,.
Schmp. 206°, entsteht durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Glycocoll-
silber und von Acetamid auf Monochloressigsäure. Es ist in Wasser und
Alkohol leicht löslich und verhält sich wie eine einbasische Säure (B. 17,1664).

Wichtiger sind die später abzuhandelnden, bei dem Glycoeoll be¬
reits erwähnten Körper llippursäure oder Ben zoylgly cocoll (s.d.)
und die Glyco cho 1 säure (s.d.), die ähnlich wie die Acetursäure con-
stituirt sind.

Zu dem Glycoeoll stehen die Diglycolamidsäure und die Triglyeol-
amidsäure, die sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Chloressigsäure
(A. 122, 269; 145,49; 149,88) bilden in einem ähnlichen Verhältnis», wie
Dioxaethylamin und Trioxaethylamin zu Oxaethylamin:

NH 2CH 2C0 2H NH(CH 2COOH) 2 N(CH 2COO]l) ;i
Glycoeoll Diglycolamidsäure Triglycolamidsäüro

NH(CH 2OH 2OH) 2 N(CH 2CH 2OH) :,
Dioxaethylamin ~ Trioxaethylamin.

DiglycolamidsSure NH(CH 2COOH) 2, rhombische Prismen, in Alkohol
und Aether unlöslich, bildet mit Basen und Säuren Salze, während die
Triglycolainidsäure N(CH 2COOH) 3 sich nicht mehr mit Säuren zu verbinden
vermag.

a-Amidopropiousäure, Alanin CH 3CH(NH 2).COOH oder CH 3CH
(NH s)COO entsteht aus a-Chlor- und a-Brompropionsäure mittelst Ammoniak,

NH 2CH 2CH 2OH
Oxaethylamin

i

n
I
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und ans Aldehydammoniak mit CNH und Salzsäure, sowie aus Aldehyd mit Am-
moniumcyanid und Salzsäure (S. 192). Es krystallisirt in büschelförmig ver¬
einigten harten Nadeln und besitzt einen aussuchen Geschmack. Es löst sich
in 5 Th. kalten Wassers, schwieriger in Alkohol; in Aether ist es unlös¬
lich. Beim Erhitzen bräunt es sich gegen 237°, schmilzt gegen 255° und
sublimirt; theilweise zerfällt es in Aethylamin und Kohlendioxyd, theihveise
in Aldehyd, Kohlenoxyd und Ammoniak (B. 25, 3502). Durch salpetrige
Säure wird es in «-Milchsäure übergeführt.

Die isomere /5-Amidopropionsäure wird als erste /3-Amidocar-
bonsäure S. 353 abgehandelt.

Höhere homologe ct-Amidosäuren sind hauptsächlich nach den
allgemeinen Bildungsweisen 1) aus a-Halogenfettsäuren und 5) aus
den Nitrilen der a-Oxysäuren mit Ammoniak dargestellt worden.

a- Amido-n-fciittersäiire CH 3CH2CH(NH 2).C0 2H. a- Amidoisohntter-
siiure (CHg)2C(NH2)C02H entstellt auch durch Oxydation von Diaeeton-
aminsulfat. a-AmldoT»lerlansänre CH 3(CH 2)2CH(NH2)C02H, entsteht auch
durch Oxydation von Benzoylconiin (B. 19, 500).

a-AmldoJsovalcrlansiiiire, Butalanin (CH 8)2CHCH(NH 2)C0 2H findet
sich in der Bauchspeicheldrüse des Ochsen.

a-Amidocapronsäuren, Leucine. Verschiedene «-Amidoca-
pronsäuren werden unter dem Namen Leucin beschrieben. Es
findet sich Leucin (von kevxös weissschimmernd, dem Aussehen der
schuppigen Krystalle abgeleitet) in verschiedenen thierischen Säften
und sein Vorkommen ist physiologisch sehr wichtig. Namentlich findet
es sich in der Bauchspeicheldrüse, in der Milz, dem Pankreas, den
Lymphdrüsen, bei Typhus tritt es in der Leber auf. Es bildet sich
aus den Eiweisskörpern beim Verwesen oder beim Kochen mit Alko¬
holen und Säuren. Man bereitet das thierische Leucin durch
Erhitzen von Hörn, oder dem getrockneten Nackenband des Ochsen
mit verdünnter Schwefelsäure auf 100°. Es liefert, wie Strecker
1848 zeig'te, bei der Behandlung mit salpetriger Säure eine bei 73*
schmelzende Oxycapronsäure, vielleicht a-Oxy-n-capronsäure: Leu¬
cin säure (S. 332).

Das thierische Leucin krystallisirt in glänzenden Krystallblättchen,.
die sich fettig anfühlen, schmilzt bei 170° und sublimirt beim vorsichtigen
Erhitzen unzersetzt, rasch erhitzt zerfällt es in Amylamin und C0 2. Es-
löst sich in 48 Th. Wasser und 800 Th. heissen Alkohols.

Davon verschieden ist pflanzliches Leucin aus Conghvtin, der
Globulinsubstanz der Lupinen. Dasselbe ist optisch activ und zwar dreht
die freie Amidosäure in Lösung links, ihr Chlorhydrat rechts. Durch Er¬
hitzen mit Barythydrat auflGO 0 wird dieses Leucin optisch inactiv und
erweist sich als identisch mit der synthetisch aus Isovaleraldehyd (CH 3)2
CHCH 2.CHO dargestellten a-Amidoisocapronnäure (CH 3) 2CH.CH 2.CH
(NH 2)COOH, beide Verbindungen gehen mit salpetriger Säure in die'
a-Oxyisocapronsäure (CH 3)2CHCH 2.CH(OH)C0 2H, Schmp. 54—55° (S.332)
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findet

über. Durch Penicillium glaucum entsteht aus der inaetiven a-Amidoiso-
capronsäure das optisch active Ke cht s-leu c i n, die freie Amidosäure
dreht in Lösung rechts, das Chlorhydrat links (IS. 24, 669, 26, 56).

Von der a-Amidoisocapronsäure sind demnach die drei Modi-
ficationen bekannt. Das optisch active Leuein lässt sich durch Erhitzen
mit Barythydrat auf 160° in das optisch inactive Leucin umwandeln.

«-AniidooeuaiitlisKure CH 8(CH2)4.CH(NH 2)C0 2H (B. 8, 1168). a-Amido-
eaprj-lsüure CH 3(CH,) 5CH(Nfl 2)C0 2H (A. 17Ö, 344). a-Amidopalmitinsiiuie
CH 3(CH.,) 13.CH(XH 2)C0 2H (B. 24, 941). a-Amidostearinsäure CH 3(C1L) 16CH
(NH 2)CÖ 2H, Sehmp. 221—222» (I!. 24, 2395).

Cyclische Doppels'aiireaiuide der «-Amidocarbonsäuren, ay-Di-
aeipiperazine). Wie sich an der Esterbildung zwischen der Carboxyl-
gruppe und der alkoholischen Hydroxylgruppe der a-Oxysäuren
zwei Molecüle betheiligen, so auch bei der Amidbildung' zwischen
der Carboxylgruppe und der Amidogruppe der a-Amidosäuren.
Den eyeliseben Doppelestern oder Laetiden entsprechen cyclische
Doppelsäur eamide.

Der Grundkörper, von dem man derartige Verbindungen als Sauer-
stoffsubstitutionsprodnete ableiten kann, ist das Diaethylendiantin, Pi-
perazin oder Ilexahydropyrazin S. 307. Daher Namen wie ay-Dike-
to-, ay-Diaci-, ay-X) io x opip er a zine, wobei die vier Kohlenstoffatome
des Piperazinrings als a-, ß-, y-, (5-Kohlenstoffatom unterschieden worden:

(B.

n /CH 2.C0x o
u --CO.CH/

Diglycolid

Besonders
!5, 2941).

HN nco.CIV NH
7 i

Diglyeolyldiamid,
ay-Diacipiperazin

Diaethylendiamin,
Piperaziu.

zahlreich sind die aromatischen Piperazinabkoinmlinge

nigiycoiyidiamid, Glycinanhydrid,ay-Diacipiperazin HN(„„-™ ^NH
bräunt sich bei 245°, schmilzt bei 275°, es entsteht, beim Eindampfen von
Amidoessigsäureaethylester mit Wasser (IS. 23, 3041).

Diglycolj-lciimotliylainid, Sarkosinanhydrid CH 3N^„„?, T, ^NCH 3,
Sehmp. 150°, Sdep. 350°, entstellt durch Erhitzen von Sarkosin (B. 17, 286).

Dilactyldiamid, Lactimid 1 1^CO^H(CHO/ NH ' Sclim P- 275 °' aus
Alanin mit HCl Gas bei 180—200° (A. 134, 372).

ß-Amidocarbonsäuren.
Von den wenigen bekannten /j-Amidocarbonsäuren leiten sieh we¬

der cyclische Doppelsäureamide, wie von den a-Amidocarbonsäuren, noch
cyclische einfache Säureamide oder Lactame, wie von den y- und (5-Ami-
docarbonsäuren ab.

/?-AinidopropionsKure,fi-Alanin CH 2(NH 2)CH 2.C0 2H, schmilzt bei 196°
unter Spaltung in Ammoniak und Acrylsaure. Sie ist isomer mit Alanin
(S. 351) und entsteht aus /5-Jodpropionsaure mit Ammoniak, aus /5-Nitropro-
pionsänre, sowie aus Succinimid und Succinbromimid mit Brom und

Richter, Organ. Chemie. 7. Anfl. 23

I
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Alkalilauge (B. 26, R. 935). /»'-AmidolMittersäure CH 3CH(NH 2)CH i,C0 2H (?)
durch Erhitzen von Ootonsäure mit Ammoniak (B. 21, R. 523). ß-Amiäo-
isoraleriaiisäurc (CH 3 )2C(NH 2).CH 2C0 2H, durch Reduction der entsprechenden
Nitrosäure (S. 345).

y und d-Amidocarbonsäuren.
Die wichtigste Eigenschaft der y- und ö-Amido earboiisäu-

ren ist die Fähigkeit, beim Erhitzen unter Abspaltung' von Wasser
cyclische einfache Säureamide oder Lactame zu bilden die y-h ac¬
ta me und die ä-Lactarne.

Einige dieser Säuren sind durch Oxydation von Piperidinabkömm-
lingen erhalten worden (Schotten). Eine allgemeine synthetische Me¬
thode wird durch das Phtalimidkalium vermittelt, aus dem zunächst mit
Aethylenbromid, beziehungsweise Trimethylenbromid das (»-Bromaethylphtal-
imid und das (u-Brompropylphtalimid dargestellt werden (Gabriel). Diese
Verbindungen werden bekanntlich auch zur Darstellung der Oxalkylamine
benutzt (S. 302). Um mit ihrer Hilfe y- beziehungsweise cS-Amidoearbon-
säuren darzustellen, bringt man sie mit Natriummalonsäure- und Natrium-
alkylmalonsäureester in Doppelzersetzung und spaltet die entstandenen Con-
densationsproducte durch Erhitzen mit Salzsäure in Phtalsäure, y- oder
d-Amidocarbonsäurechlorhydrat, C0 2 und C 2H r)OH (B. 24, 2450):

JWcosV TT !W CO '

•I
NCH 2CH 2Br

Brömaethylphtalimid

C«H,

C«H l[i]CO
i m-Brompropylphtalimid

|[t]CCX
\[2]CO>T[CHä] -" CH(C ° 2C2Hfl)2 ?6 H 4{[ 2]CO>' [CH Ja CH ( C °2 C Ä)

i H l[l]C0 2H NH.,j 2.|CH 213C0 2H
-AmidotmUersäure

I
CfilT *{[2]C0 2H+ NH 2[CH 2]4C0 2H>')-A n iidovaleriansäure.

y-Amidobuttersänre, Pij>er^ms'äwrer\H 2CH 2CH 2CH 3C0 2H schmilzt
bei 183—184° unter Abspaltung von H 20, entsteht 1) durch Oxydation

von Piperidylurethan 0H 2N „„ 2 „„ 2^]yr.CO 2C 2H5 mit Salpetersäure (B. 16,

644). 2) Mittelst Phtalimidkalium entweder a) durch Umsetzung von
Bromaethylphtaliniid mit Natriummalonsäureester s. o., oder b) durch Um¬
setzung von fy-Brompropylphtalimid mit Cyankalium und Zersetzung
des Phtalyl-y-amidobuttersäurenitrils (B. 23, 1772). y-Amidovaleriaiisäure
CH 3CH(NH 2)CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 193°, entsteht durch Reduction der
Phenylhydrazinlaevulinsäure mit Natriumamalgam. (B. 19, 2415). Beide
y-Amidosäuren gehen beim Erhitzen in die Lactame über.

<5-Amido-n-valeriansäure, Homopipervdinsäure NH 2(CH 2)4C0 L,11.
Schmp. 158°. Die Benzoylverbindung dieser Säure entsteht bei der Oxy¬

dation von Benzoylpiperidin CH 2^^ 2p^)NCOC 6H 5 mit Mn0 4K (B. 21,
2240), die Säure ans Phtalylpropyhnalonsäurediaethylester (B. 23, 1769). Auf
die letztere Weise wurden a-Metliyl-cJ-ainido-ii-viilcriaiisäiire NH 2CH 2CH,,CH.>
CH(CH 3)CO.iH, Schmp. 168°; a-Aethyl-<5-amiclo-n-valeriaii!säure NH 2CH."GH.^
CH 2CH(C 2H 5)CO.,H, Schmp. 200—200,5°; a-Propyl-d-amido-n-valeriansäure
NH 2CH 2CH 2CH»CH(C 3H 7)CO.,H, Schmp. 186" dargestellt (B. 24, 2444).

T>ei
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(5-Aniido-n-octansäure, Homoconiinsäure C 3H 7.CH(NH 2).CH 2CH 2
€H.>C0 2H, Sehmp. 158°. Die Benzoylverbindung dieser Säure entsteht
bei der Oxydation von Benzoylconiin mit M11O4K (ß. 19, 502).

7- und d-Lactaine: cyclische Amide der 7- und ci-Ainido-
carbonsäuren.

Diese Verbindungen entstehen aus den 7- und <5-Amidosäuren
Tseim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt unter Abspaltung- von Wasser
unter intramolecularer Condensation. Sie entsprechen den 7- und
<5-Lactonen, man hat ihnen die Namen 7-Lactame und (5-Lactame
gegeben, um dadurch an die Lactone zu erinnern. Es sind cyc¬
lische Säureamide. Wie die Lactone mit Alkalilauge in die
Salze der Oxysäuren tibergehen, so liefern die Lactame beim Er¬
wärmen mit Alkalien oder Säuren Salze der Amidosäuren, aus
denen sie durch Erhitzen entstanden.

Ferner stehen die 7- und ö-Lactame zu den Imiden der 7-
itnd <5-Alkylendiamine in einem ähnlichen Yerhältniss, wie die Lactone
zu den Oxyden der 7- und ö-Glycole (S. 337). Folgende Gegenüber¬
stellung veranschaulicht diese Beziehungen:

CH 2CH 2NH 2
CHoCHoNH,

CH 2CH.,OH
CH 2CH 2OH
Tetramethy-

lenglycol
CH^H^
CHaCH/ -
Tetramethy¬

lenoxyd,
Tetrahydro-

furfuran

Tetramethylen-
diamin

CH..CH.

CH,CO :o
/-Butyro-
laetcin

LNNH
CHoCH./

Tetramethylen-
imid,

Tetrah ydro-
pyrrol

CH 2CO
CH 2CH/

y-Butyrolactam,
a-Pyrrolidon

.CH 2CB 2OH
" -v CH 2CH 2OH
Pentamethylen-

glycol
/CH 2CH 2

CH2-CH 2C3k/°
Pentamethylen-

oxyd

CH /CH 2CO
° H ^CH 2CH/°

(5-Valerolacton

CH.;
-CH,CH.>NH,

CH 2CH 2NII 2
Pentamethylen-

diamin

CH2 -CH 2CH 2^ H
Pentamethylen-

imid,
Piperidin

CH.;
,CH.,CO

■CH 2CH 2
5-Valerolactam,
a-Oxypiperldin,

a-Piperidon.

NH

7-Lactaiue: 7-liut.yrolactam, a-1'yrrolidon ~~ l ~„ SNH, Schmp. 25
CH 2CH 2-'''

bis 28°, Sdep. 245°, verbindet sich mit Wasser zu einem bei 35° schmel¬
zendem Hydrat C 4H 7OK" + H 20. 7-Valerolactam, S-Methylpyrrolidon
i^TT PT-1YPTT ~1
• 2~ ' NH, Schmp. 37°, uiizersetzt dostillirbar, geht durch Eeduc-

CH 2----------CO'
tion mit Natrium und Amylalkohol in a-Metliylpyrrolidin über (S. 308).
(B. 22, 1860, 3338, 2364; 23, 708).

<5-Lactame: <5-Vaicroiactam, a-Ketopiperidin, a-Oxopiperidin, a-I'i-

peridon CH^^^^NH, Schmp. 39—40°, Sdep. 256° (B. 21, 2242).
PTT(PT-f^ PO

4x-Methyl-<S-valerolactam, ß~Methylpiperidon CH^prr _ Att^NH, Schmp.

I
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53,5-55°. a-Aethyl-d-valerolactam, ß-Aethylpiperidon CH^^^^^^NH
Sehmp. 68°, Sdep. 140—142° (42 mm) (B. 23, 3694). a-Propyl-<5-Yalero-

lactam, ß-Propylpiperidon CH^^j^^^NH, Schmp. 59°, Sdep. 274°.
/CH.,.COxd-n-Octanolactam

84—85°.
Homoconiinsäurelactam CH^Xtt 2 ^/'NH ^ T, Schmp.

-C 8H 7,
Während die Amidosäuren nicht giftig .sind, liegen in ihren y- und

(5-Lactamen strychninähnliche, heftige Kückenmarks- oder Krampfgifte vor.
Wir werden den Verbindungen wieder begegnen als Tetrahydropyrrol- und
Piperidinabkommlingen bei den Pyrrolverbindungen tmd den Pyridinver-
bindungen.

B. Ungesättigte Oxysäuren, Oxyolefincarbonsäureii.
Als wichtigste ungesättigte Oxysäure hat man die Oxymethylen-

essigsäure, früher Formylessigsäure genannt, zu betrachten (vgl. Oxyme-
thylenaceton S. 312). /?-Oxyacryisiiure, Formylessigsäure, Oxymethylen-
essigsäure HO.CH=CH.C0 2H (frühere Formel 0HO.CH 2CO2H), ihr Ester
entsteht durch Condensation von Essigester mit Ameisensäureester mittelst
Natrium. Er condensirt sich leicht zu Trimesinsüureester C6H 8(C0 2C 2H 5)8
(B. 21, 1146). Die Natriumverbindung des /J-Oxvacrylsäureesters liefert
mit Acetylchlorid ein Acetat CH(OCOCH 3)=CH.C0 2C 2h' 5, Sdep. 126» unter
46 mm, das mit Brom in das Acetat des a/?-Dibrom-/3-oxypropionsäur6ester8
CH 3CO.OCHBr.CHBrC0 2C 2H 5, Sdep. 153—155» (34mm) übergeht. Hieraus
folgt die Constitution des Acetates (B. 25, 1040). Mit conc. S0 4H 2 geht die
Formylessigsäure in Cumalinsäure (s. d.) über. a-Oxymethylenproplon-
siiure-, Methylformylesslgsiiureester HO.CH=C(CH 3)C0 2C 2H 5, Sdep. 160—162".
Acetat, Sdep. 132° (48 mm). ^-Oxyisocrotoiisäiirc CH 3.C(OH)=CHC0 2H, ist
in Form ihrer Ester durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf /j-Chlor-
isocrotonsäure erhalten worden: /J-Methoxy-isocrotonsäure CH 3C(OCH 3)=CH
C0 2H, Schmp. 128,5°. /?-Aethoxy-lsocrotonsBnre-aetliylester CH 3C(OC 2H 5)=
CH.CC- 2C 2H 5, Schmp. 30°, Sdep. 195° (A. 219, 328; 249, 324). Derselbe
Ester entsteht, wenn man auf ein Gemisch von Acetessigester und Ortho-
ameisenester Acetylchlorid einwirken lässt (B. 26, 2729).

/?-Oxy erotonsäur e deri vate entstehen aus Natriiimacetessigester
beim Behandeln mit Cl.COOC 2H 5, CH 3COCl und C 6H 5C0C1; als Hauptpro-
duct der Keaction: /J-Carbaethoxyl-oxycrotonsänreester CH 3.C(()C0 2C 2H-)=CH
C0 2C 2H 5, Sdep. 131° (14 mm) (B. 25, 1760). /?-Acetyl-oxycrptonsäureester
CH 3.C(OCOCH 3)=CH.C0 2C 2H f), Sdep. 98° (12 mm). /J-Benzoyi-oxycroton-
sänreestcr CH 3 .C(OCOC 6Hj=CHC0 2C 2H 5, Schmp. 43°. Im Gegensatz zu den
neben ihnen entstehenden Isomeren, bei denen die drei Säureradieale an
dem a-Kohlenstoffatom stehen, lösen sich die /S-Oxycrotonsäureester nicht
in Alkalien. Sie werden durch Alkoholate in Acetessigester zurückverwandelt
und addiren bei niederer Temperatur Brom. Ihre Bildung aus Natrium-
acetessigester spricht für die Formel CH 3.C(ONa) = CH.C0 2C 2H 5 (S. 367).

Von ungesättigten y- und (5-Oxysäuren sind die Lactone bekannt,
von denen einige durch Destillation von y-Ketonsäuren erhalten wurden.
Aus Laevulinsäure und Acetyllaevulinsäure (S. 373, 374) entstehen:

q-Angclicalacton CHaC^CH iCIhjCOO, Schmp. 18°, Sdep. 167°. /?-An-
gelicalacton CH 2:C_CH 2CH 2.COÖ, Sdep. 83—84» (25 mm), wandelt sieh bei
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der Destillation unter gewöhnlichem Druck in a-Angeliealaeton all¬
mählich um. ;-------------------

Parasorliinsäiire oder SorMnöl CH8.CH2CH.CH=CH.COO oder CH3
€H.CH 2CH=CH.COÖ, Sdep. 221°, findet sich im Saft der reifen und unrei¬
fen Vogelheeren (Sorbus aucuparia) nehen Aepfelsäure. Sie ist optisch
activ : [<x]j = -f- 40,8, und wirkt energisch emetisch. Durch Erhitzen mit
Natronlauge oder Salzsäure geht sie in Sorbinsäure (S. 284) über (B. 27, 344).

Aus Mesitonsäure (S. 375) entsteht das a-Dimctlijl-a-niigelicalactoii,
Schmp. 24«, Sdep. 167°.

Ungesättigte 5-Laetone sind aus der Cumalinsäure (s. d.) und der
Isodehydracetsäure (s. d.) durch Abspaltung von CO2 erhalten worden.
Cumalin CH=CH_CH=CH.COO, Schmp. +5°, Sdep. 120° (30 mm), riecht
cumarinartig (A. 264, 293).--------------------------------

Jlcsitenlacton, ßö - Dimethylcumalin CH 3C=CH_C(CH 3)=CH.COO,
Schmp. 51.5", Sdep. 245°. Durch Erhitzen mit NH 3 geht es in das ent¬
sprechende Lactam, das sog. Pseudo lutidostyril, Mesitenlactam (S. 358)
über.

Ungesättigte Amidosäuren und Hydrazidosäuren.
Ester ungesättigter /^-Amidosäuren entstehen bei der Einwirkung

von Ammoniak, sowie von primären und secundären Aminen (B. 18, 619 ;
25, 777) auf Acetessigester und Monoalkylacetessigester.

/)-Aiai(locrotoiisäurccster CH 3C(NH 2)="CH.C0 2C 2H 5, Schmp. 34°, entsteht
durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester und geht beim Be¬
handeln mit wässeriger Salzsäure wieder in Acetessigester über (A. 23(>, 292),
mit trockener Salzsäure entsteht ein Salz, welches sich bei 130° in NH 4C1
und den Ester einer ungesättigten 5-Lactamcarbonsäuro der Pseudolu-
tidost yrilcarbonsäure (s. d.) umsezt (B. 20, 445, A. 259, 172).

/»'-Amlidocrotoiisäureester CH BC(NHC fJ4 5)=CHC0 2C 2H5, ein dickes Oel,
■das auf 200° erhitzt zu y-Oxychinaldin (s. d.) und l'lienyttutidoncar-
bonsäure eondensirt wird (B. 20, 947, 1398).

Diese ungesättigten /j-Amidoerotonsäure-Abkömmlinge zeigen keine
Neigung zur Bildung einfacher cyclischer ß-Lactame, sondern bei der Con-
densation entstehen meist unter Mitwirkung zweier Molecüle verwickelter
zusammengesetzte Verbindungen. Ganz anders gestalten sich die Verhält¬
nisse, sobald man statt des Ammoniaks und der Ammoniakbasen das Hy-
drazin und Phenylhydrazin auf Acetessigester einwirken lässt. Die
Neigung der primär entstehenden /i-Hydrazido-crotonsäure-Abkömmlinge
zur Lactambildung unter Abspaltung von Alkohol ist sehr gross. Die so
entstehenden Verbindungen hat man Pyrazolon derivate genannt. Wollte
man für diejenigen Lactame, bei denen der Lactamstickstoff mit einem
zweiten Stickstoffatom verbunden ist, einen besonderen Namen einführen,
so könnte man sie als Lactazame bezeichnen. Zu dieser Körperklasse
gehört das Antipyrin (s. d.).

/J-Hydrazidocrotonsäureester spaltet Alkohol ab und geht in das ent-
, ' r , NU NH

sprechende Eactazam über: ■ ■
ü H 3.0=0x1—LO.

/i-Phenj-Uij-drazldocrotonsäureester spaltet Alkohol ab und geht in das
NH. NGVHr,

Lactazam: CH3 _Ö=0H _ Ö0 über.
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-Phenylniethylliydrazidocrotonsänreester spaltet Alkohol ab und geht
CH.N- -N_C 6H 5

über, das werthvolle A n t i p y r i n (s. d.)in das Lactazam

(A. 258, 267; 260, 158).

Lactame ungesättigter d-Amidosäuren
«- ryridon [S-Amino-pentadiensäurelactam] Cu

Schmp. 106°, entsteht aus dem Einwirkungsproduct von Ammoniak auf
Cumalinsäure durch Abspaltung von C0 2 (B. 18, 317). Es kann in das

geruchlose Aethylimid CH^pTj rrpr/N.CäHg, Sdep. 258°, und in das nach

Pyridin riechende

jrSF-Sbnir

a-Aethoxypyridin CH^p^ 2pTi/N, Sdep. 156°, über-^CH CH/ X
geführt werden (B. 24. 3144).

Pscudolutidostyril [3,5]-Dimethyl-a-pyridon, Mesitenlactam

CH 3CvCHlcrCH V NH ' Schm l )- 180 °' Sfle P- 305 °) ersteht durch Einwir¬
kung von Ammoniak auf Mesitenlacton und aus den beiden Monoearbon-
säuren dieses Lactams durch Abspaltung von C0 2 (A. 259, 168).

I

vk

8. Aldehydsäuren.
Als Aldehydsäuren bezeichnet man Verbindungen, welche

neben den Eigenschaften einer Carbonsäure zugleich die Eigen¬
schaften eines Aldehydes zeigen. Die einfachste derartige Säure
ist die Ameisensäure S. 221, die andrerseits auch als das erste Glied
der homolog'en Reihe der gesättigten aliphatischen Monocarbon-
säuren aufgefasst werden kann und sammt ihren Abkömmlingen
unter wiederholter Betonung ihres aldehydischen Charakters vor
der Essig'Säure und ihren höheren Homologen abgehandelt wurde.
Die bekannteste Aldehydcarbonsäure, die Verbindung der Aldehydo-
gruppe CHX) mit der Carboxylgruppe COOH ist die Glyoxylsäure,.
eines der Oxydationsproducte des Aethylenglycols.

Glyoxylsäure, GlyoxalsÜure [Aethanalsäure] (HO) 2CHC0 2H,.
wurde 1856 von Debus unter den Oxydationsproducten des Alko¬
hols mit Salpetersäure aufgefunden. Sie kommt in den unreifen
Stachelbeeren vor. Wie das Chloralhydrat als Trieb.] oraethyliden-
glycol CC1 3CH(0H) 2, ist die krystallisirte Glyoxylsäure als das der
Aldehydosäure CHO.C0 2H entsprechende Glycol aufzufassen. Von
der Dihydroxylformel der Glyoxylsäure leiten sich auch alle Salze
ab, man kann sie daher als Dioxyessigs äure bezeichnen. Wie
das Chloralhydrat, so verhält sich auch die Glyoxylsäure in vielen
Beactionen wie ein wahrer Aldehyd (B. 25, 3425)
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Bildungsweisen. Die Glyoxylsäure entsteht 1) durch Oxy¬
dation von Alkohol, Aldehyd und Glycol neben Glyoxal (S. 314)
und Glycolsäure (S. 329); 2) durch Erhitzen von Dichlor- oder Di-
bromessigsäure auf 230°. 3) Durch Kochen von dichloressigsaurem
Silber mit Wasser (B. 14, 578).

Eigenschaften. Sie bildet eine dicke, in Wasser leichtlös¬
liche Flüssigkeit, welche bei längerem Stehen über Schwefelsäure
in rhombischen Prismen, von der Formel C2H4O4 (s. 0.) krystallisirt.
Mit Wasserdampf ist sie unzersetzt destillirbar.

Salze. Ihre Salze sind hei 100° g'etrocknet nach der Formel
CjH^O.iMe zusammengesetzt, nur das Ammonsalz scheint die Formel C 2H0 3
NH4 zu besitzen. Calclnmglyoxalat (GgHjO^Ca + IM) (oder + 2H 20) ist,
schwer löslich (B. 14, 585). .

Verhalten. Die Glyoxylsäure verhält sich wie ein Aldehyd ge¬
gen ammoniakalisehe Silberlösung (S. 189), Alkalidisulfit (S. 190), Hvdroxyl-
amin, Phenylhydrazin (B. 17, OTT) Thiophenol und Salzsäure (B. 25, 3426).
Durch Oxydation geht sie in Oxalsäure, (s. d.), durch Keduction in Gly¬
colsäure und Traubensäure C0 2H.CH(0H).CH(0H).C00H über. Beim
Kuchen wird sie in Glycolsäure und Oxalsäure umgewandelt (B. 13, 1931).
Es verläuft die Keaction extramolecular, die sich hei der Umwandlung
des Glvoxals unter den gleichen Bedingungen in Glycolsäure intramoleeular
vollzieht: -COOB _ COOH COOH

2 CHO + H 2° =
Glyoxylsäure

Die gleiche Umsetzung erfolgt heim Zusammenwirken der Glycolsäure mit
CNH Säure und Salzsäure.

In den durch Condensation von Ameisenester mit Essigester und
Monoalkylessigester erhaltenen Säuren wie Formylessigsäure CHO.CH^COgH,
die man früher für /S-Aldehydosäuren hielt, hat man ungesättigte jS-Oxy-
säuren: Oxymethylencarbonsäuren erkannt in der Formylessigsäure: die
OxymethylenesBigsüure HO.CHsCHCOgH Diese Oxymethylenfettsäuren wur¬
den mit anderen Oxyolefincarbonsäuren bereits im Anschluss an die Oxy-
paratincarbonsäuren abgehandelt S. 356.

B. Ungesättigte Aldehydosäureii.
In den Einwirkungspro.ducten von Chlor und Brom auf Brenz-

scldeimsäure (s. d.) der Mu co Chlorsäure dem Halbaldehyd derDichlor-
malei'nsäure CHO.CCl=CCl.CO.,ll, Schmp. 125" und der Mucolbromsäure
CHO.CBr=CBr.C0 2H, Schmp. 120° (Beil stein, L. Jackson und Hill)
liegen wahrscheinlich Substitutionsproduete der bis jetzt nicht bekannten
Säure: CHO.CKsCH.COgH vor. Uebrigens ist für diese Säuren auch fol-

gende Constitutionsformel vorgeschlagen worden: y^ rw' nu (A.289,177),

CH2OH ' COOH
Glycolsäure Oxalsäure.

nach welcher dieselben als

earbonsäuren)

XC.CO^—OH
Oxylactone aufzufassen wären (vgl. y-Keton-

BrC.CHOCO.CH 3
Uetylmucoliroiiisäure )>0 Schmp. 50—51".

BrC.CO

I

M

4
I
«I

!
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Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aldehydosäuren.

Der merkwürdigste stickstoffhaltige Abkömmling der €fly-
oxylsäure ist die Diazoessigsäure N 2CH.C0 2H, Insofern die Di-
azoessigsäure zwei doppelt miteinander verbundene Stickstoffatome
enthält, kann man sie mit den aromatischen Diazoverbindunr/en
(s. Diazobenzol) vergleichen. Allein während bei den aromatischen
Diazoverbindung'en, die der Diazogruppe _N=N_ verbleibenden Va¬
lenzen an zwei Atome gebunden sind, haften sie in der Diazoessig-

N
säure an einem Kohlenstoffatom 11^CHCO^H. In freiem Zustande,N
aus ihren Salzen durch Mineralsäuren ausgeschieden, erleidet sie
sogleich Zersetzung'; in ihren Estern und Amiden ist sie ziemlich
beständig.

Die Ester der Diazosäuren entstehen durch Einwirkung'von
Kaliumnitrit auf die HCl Salze der Amidofettsäureester (S. 350)
(Curtius, 1883, B. lfi, 2280):

HCi.(H 2N)CH 2 .C0 2.C 2H5 + ND 2K = 0II(N 2).CO 2.C 2H 6 + KCl + 2H 20
HCl-Glyeoc.ollester Diazoessigsäureester.
Sie bilden gelbe Flüssigkeiten, von eigenthümliehem Geruch, die

sehr flüchtig' sind und mit Wasserdampf oder unter vermindertem Druck
unzersetzt destillirt werden können. In Wasser wenig löslich, mischen sie
sich mit Alkohol und A etiler. Gleich dem Acetessigester sind sie schwache
Säuren, indem der Wasserstoff' der CHjST 2 Gruppe hei der Einwirkung der
Alkoholate durch Alkalimetalle ersetzt «-erden kann. Durch wässerige
Alkalien werden sie allmählich verseift und gelöst, unter Bildung von
Salzen CHN2 .C0 2Me, die durch Säuren sogleich unter Entwicklung von
Stickstoff' zersetzt worden.

Diazoessigsäure-aetiylester CHN 2.C0 2.C 2H 5, Schmp. —24°, Sdep. 143
bis 144° (120mm), sp. Gew. 1,073 bei 22°, explodirt heftig durch conc.
Schwefelsäure, nicht aber durch Stoss oder Schlag. Durch conc. Ammo¬
niak wird er, gleich allen Säureestern, in das Amid, Diaz o ace t amid
CHN 2.CO.NH 2 verwandelt, das bei 114° unter Zersetzung schmilzt.

Durch Reduction geht der Diazoessigester in SH« und Glycocoll
über. Als Zwischenproduct entsteht die nur in Form ihrer Salze fcestän-

dige Hydraziessigsäure ^„^CH.CO^H, die durch Satiren in ITydraziu
und Gh/nxy(säure zerfällt (B. 27, 775).

Die Diazofettsäureverbindungen sind überaus reactionsfähig, indem
sie den Stickstoff abspalten, an dessen Stelle zwei einwerthige Atome
oder Kadicale treten.

1) Beim Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren entsteinen aus
den Diazofettsäureostern die Ester der Üxy fett säuren (Glycolsäuren, S.324):

CHN 2 .C0 2.C 2H 6 + H 20 = CH 2(OH).C0 2.C 2H ä + N 2
Glycolsäureester,

eine Keaction, die zur quantitativen Bestimmung des Stickstoffs der Diazo-
Verbindungen dienen kann.
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2) Beim Kochen mit Alkoholen entstellen Alkylglycolsäureester:
CHN 2 .C0 2.0 2H 3 + C 2H 5.OH = GH2(O.C2H 5).C0 2.C 3il 5 + N 2

Aethylglycolsäureester;
zugleich entstellt hierbei in geringer Menge auch Aldehyd.

3) Durch Erhitzen mit organischen Säuren entstellen Säurederivate
der Glycolsäureester :

ÖHN 2 .C0 2.C 2H 5 + C2H3O.OB = CH 2(O.C 2H 30).C0 2.C 2H 5 + N 2
Essigsäure Acetylglyeolsäureester.

4) Die Halogenwasserstoffsäuren wirken concentrirt schon in der
Kälte, unter Bildung von Halogenfethsäureestern:

0HN 2.CO 2.C2H 5 + HCl = CH2C1.C0 2.C2H 5 + N2.
5) Mit den Halogenen entstehen sofort Ester von Dihalo gen fett'■-

säuren :' CHN 2.CH2.C 2H 5 + J 2'= CHJ 2.C0 2.C aH 6 + N 2
Dijodessigsäureester.

In gleicher Weise entsteht aus Diazoaeetamid OHN2.OO.NH 2 (s. o.)
Dijodacetamid CHJ 2.CO.NH 2. Die Keaction kann zur quantitativen Be¬
stimmung' der Diazofettkörper durch Titriren mit Jod dienen (B. 18, 1285).

6) Mit Anilin bilden die Diazofettsäureester Anilidofettsäureester,
wie C6H 5.NH.CH 2.CC- 2K.

7) Durch Beduction (mit Zinkstaub und Eisessig) werden sie in
Amidosüure n zurück verwandelt; als Zwischenproduete entstehen zunächst
die wenig beständigen Hydrazinfettsäureester (B. 17, 957).

8) Mit Aldehyden reagiren die Diazofettsäureester anter Bildung
von Ketonsüureestem, wie Benzoylessigsäursester C eH5.CO.CH 2.0O 2.C 2H5
(B. 18, 2379).

9) Mit Benzol vereinigt sich Diazoessigester zu einem merkwürdigen,
mit dem Phenylessigester (>,! i :,.('H 2C0 2C 2H 5 isomeren Körper (B. 18, 2377),

dem wahrscheinlich folgende Constitutionsformel zukommt: n hcx ii , wo-

■

bei X die Gruppe C0 2C 2H5 bedeutet.
10) Mit den Estern ungesättigter Säuren: Acrylsäure, Zinimtsäure,

Fumarsäure, bilden die Diazoessigester gut krystallisirende Additionspro-
duete (B. 26, R. 281):

KÜ 2C.CH. CH 2_N=N
ch 2 n " ^ CH -C0 ^ - eo 2c.oh_ch:co 2b

Acrylsäureester Diazoessigester Acrytsäure-Diazoessigsäureester,
welche beim Erhitzen den Stickstoff quantitativ abspalten und Tritnethy-

Jendicarbonsäureester bilden:

BO 2C.ÖH^ 0H -C ^ = BO äC S 2>- TO ^
Trimethylendicarbonsäureester.

Von den Diazoessigsäureestern aus ist Curtius zudem Dia-
mid oder Hydrazin NH 2-NH 2 (B. 27, 775) und von diesem zu der
Sti cks t o ff w as s er s t o f f s äur e N 3H gelangt (Anorg. Ch. 7. Aufl. S.143).

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung dos Diamids bildete das Poly-
merisationsproduet■ der Diazoessigsäure, die sog. Trlazoessigsänre, Triazo-

N2_CHC0 2H
trimeth ylen-tricarbonsäure C0 2H.CH^ ) N 2

N 2_CHC0 2H
deren Natriumsalz

H
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durch Einwirkung von coneentrirter Natronlauge auf Diazoessigester ent¬
steht und mit 3H 20 in orangegelben glänzenden Tafeln krystallisirt, die
rasch erhitzt hei 152° schmelzen (B. 22, E. 133, 196); sie ist in kaltem
Wasser, Aother und Benzol fast unlöslich, löslich in Alkohol und Eisessig-
Ihr Natriumsalz ist schwer löslich.

Beim Erwärmen mit Wasser oder Mineralsäuren zerfällt die Triazo-
ßssigsäure in Oxalsäure und Hydrazin:

C3H3N B(C0 2H) 3 + 6H 20 = 3C 2H,0 4 + 3N 2H 4.
Oxinie. Oximidoessigsäure HO.N=CHC0 2H, Schmp. 137—138° (B. 25,

714). Oxlmidoacetonltrilacetat CH 3CO.ON=CH.ÖN, Öchmp. 46° (B. 25, 912).
/J-Oximiilopropionsiiure HO.N=CHCH 2.C0 2H, schmilzt bei 117—118° unter
Aufschäumen. Sie entsteht aus Cumalinsiiure mit Hydroxylamin (A. 264,
286; B. 25, 1904) und ist das Oxirn des Halbaldehyds der Malonsäure,
der nicht bekannt ist, sondern sich in Oxymethylenessigsäure (S. 356)
umlagert.

Hydrazone, phenylhydrazonglyoxylsäm-e C6H 5NHN=CHC0 2H schmilzt
■y____ at h

bei 137° unt. Zers. (A. 228, 353). Pyrazolon ;; TTr ,TT /,^, Sdep. 77°, istCli.CH 2CO
das Lactazam (S. 357), welches sich von dem nicht existenzfälligen Halb¬
aldehyd der Malonsäure ableitet. Es entsteht aus der Pyrazolon-3-carbon-
säure (vgl. Oxalessigsäure).

i

>•*,

9. Ketonsäuren.
Die Ketonsäuren enthalten ausser der säurebildendeu Carb-

oxylgruppe C0 2H noch die Ketongruppe CO, und zeigen daher
sowohl den Charakter von Säuren als auch von Ketonen. Man
unterscheidet unter denKetonsäuren, entsprechend derBezeichnung's-
weise der monosubstituirten Fettsäuren (S. 268), und der verschiede¬
nen Diketone (S. 315), die Gruppen der a-, ß- und y-Ketonsäuren :

CH 3COC0 2H CH 3COCH,C0 2H CH 3CO.CH 3CH 2C0 2HBrenztrauben säure Acetessiirsäure Laevulinsäure
a-Ketonsäure /2-Ketonsäure ;'-Ketonsäure.

Die a- und 7-Ketonsäuren sind auch im freien Zustande ziem¬
lich beständig', während die /f-Ketonsäuren nur als Ester beständig'
sind und bei ihrer Abscheidung leicht Zersetzung erleiden.

Nomenclatur. Die Benennungen der Ketonsäuren leitet man
gewöhnlich von den Fettsäuren ab, als deren Säureradical-Substitutions-
producte die Ketonsäuren angesehen werden können. Man setzt den Na¬
men des Säureradicals vor den der Säure: ß ,,.

CH3CO.C0 2H CH3COCH2C0 2H CH 8C0.CH 2CH äC0 2H
Acetylameisensäure Acetyl- od. Acetessigsre ^-Acetylpropionsäure.

Oder man bezeichnet sie als Ke10substitutionsproduete (S. 207) der Fett¬
säuren, oder als O x 0 fettsäuren (S. 207):

a-Ketopropionsäure. /9-Ketobuttersäure, y-Ketovaleriansäure,
a-Oxopropionsäure //-Oxobutter säure j»-Oxovaleriansäure.

Die „Genfer Namen" werden durch Anhängung des Wortes Säure
an den Namen der Ketone gebildet, als deren Oxydationsprodncte die
Ketonsäuren angesehen werden können:
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CH 3COC0 2H CH sCO.CH 2C0 2H CH 3COCH 2CH 2CO,H
[Propanonsäure] [2-Butanonsäurej [3-PentanonsäureJ.

Bildungsweisen. Die beständigeren a-, 7- und <5-Keton-
carbonsäuren können durch Oxydation der ihnen entsprechenden
seeundären Alkoholsätiren erhalten werden. Andere Bildungswei¬
sen werden bei den einzelnen Klassen der Ketonsäuren abgehandelt.

Umwandlungen. Die Ketonnatur der Ketoncarbonsäuren
kommt bei zahlreichen Reaetionen zur Geltung, in denen sie da»
Verhalten von Ketonen (S. 208) zeigen, z. B. werden sie durch nas-
cirenden Wasserstoff in seeundäre Alkoholsauren verwandelt. Sie
reagiren ähnlich wie die Ketone mit Alkalidisulfiten, Hydroxylamin
und Phenvlhvdrazin.

I

A. Paraflinketoiicarboiisäuren.
1) a-Ketonsäuren ß.CO.C0 2H.

In den a-Ketonsäuren ist die Ketongruppe CO direct mit der
säurobildenden Carboxylgruppe C0 2H verbunden. Sie können als
Verbindung'en der Säureradieale mit Carboxyl aut'gefasst werden,
oder als Derivate der Ameisensäure HCO.OH, in welcher das an
Kohlenstoff' gebundene Wasserstoffatom durch Säureradieale ver¬
treten ist. Dieser Auffassung entspricht auch ihre allgemeine kern¬
synthetische Bildungsmethode aus den Cyaniden der Säureradieale
(S. 364), welche durch Einwirkung von conc. Salzsäure in die ent¬
sprechenden Ketonsäuren übergeführt werden können:

CH 3.CO.CN + 2H 20 + HCl = CH :!.CO.C0 2H + NILC1. '
1) Brenztraubensäure, Acetylameisensäure, [Propanonsäurej

CH 3C0.C0 2H, Schmp. +3», Sdep. 61" (12 mm), entsteht 1) bei der
Destillation von Traubensäure, Weinsäure (Berzelius 1835) und
Glycerinsäure. Man stellt sie durch Destillation von Weinsäure
für sich (A. 172, 142) oder mit Kaliumbisulfat (B. 14, 321) dar. Man
kann sich vorstellen, dass dabei zunächst unbeständige a-Oxyaeryl-
säure entsteht, die sich sofort in Brenztraubensäure umlagert:

CHOH.COOH
CHOH.COOH/

C(OH).CO,H COCO./H
CH 2 C1I :!

Weinsäure hypoth. a-Oxyacrylsäure Brenztraubensäure.
Sie bildet sich ferner 2) aus a-Diclüorpropionsätire (S. 271)

beim Erhitzen mit Wasser; 3) aus a-Oxypropionsäure oder gewöhn¬
licher Milchsäure durch Oxydation mit Mn0 4K; 4) durch Spaltung
von Oxalessigester C0 2C 2H 5.CO.CH 2.C0 2C 2H 5 (s. d.), 5) aus Acetyl-
cyanid mittelst concentrirter Salzsäure (S. 364).

Die Brenztraubensäure bildet eine mit Wasser, Alkohol und
Aether mischbare Flüssigkeit, die ähnlich wie Essigsäure riecht und

1
H

I

1
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bei 165—170" unter geringen 1 Zersetzung in C0 2 und Brenzicein-
säure (s. d.) 2C 3H 4O s = C flH 80 4 + C0 2 siedet, Leichter findet diese
Umwandlung beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100" statt. Unter
vermindertem Druck ist sie unzersetzt flüchtig'. Aethylester,
Sdep. 144" (B. 20, ß. 769, 775).

Umwandlungen. Sie reducirt ammoniakalische Silberlösung un¬
ter Spiegelbildung, wobei sie in Cü 2 und Essigsäure zerfällt. Aelinlich
wird sie durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 150° in C0 2
und Aldehyd CH 3.COH gespalten. Auf einer solchen Abspaltung von Al¬
dehyd beruht die Fähigkeit der Brenztrauhensäure zu verschiedenen Con-
densationsreactionen, z. B. bildet sie mit Essigsäureanhydrid Crotonsäure
(S. 273, 277). Auch vereinigt sie sich mit Dimethylanilin und Phenolen bei
Gegenwart von ZnCk (11. 18, 987; 19, 1089). Mit Benzolkohlenwasser¬
stoffen condensirt sich die Brenztrauhensäure bei Anwesenheit von S0 4H 2
ohne Spaltung (B. 14, 1595; 16, 2071).

Mit den sauren schwefligsauren Alkalien verbindet sich die Brenz¬
trauhensäure, ähnlich den Ketonen zu kristallinischen Verbindungen.
Durch naseirenden Wasserstoff (Zn und Salzsäure oder HJ Säure) wird sie
in gew. a-Milchsäure CH 3.Cn(OH).C0 2H und in Dimethyltraubensäare
übergeführt.

Ueber ihr Verhalten zu NH 3, NH 2OH, C (;I1 5NH.NH 2 Phenylhydra¬
zin vgl. „Stickstoffhaltige Abkömmlinge der a-Ketonsäuren". Mit CNH
verbindet sich die Brenztrauhensäure zu dem Halbnitril der a-OxyisÖbern-
steinsuurc.

• Sehr bemerkenswerth ist der Uebergang von Brenztrauhensäure
beim Kochen mit Barythydratlösung in IMtinsäur« C 6H 3[l,2,5](Cti!5)(C02H) 2

C0 2HC=CCH 3
(s. d.) und Uvinsäure oder Pyrotritarsäure (s. d.) ) O

CH=CCH 3
Halogensubstituirte Brcnztraubensäuren:
Trichlorbreiiztrauiiciisiiiirt«. lsotrichlorglycerinsäure CCl 3.COCOOH

+ H,0 = CC1 3C(0H) 2C0 2M, Schmp. 102", entsteht 1) aus Gallussäure und
Salicylsäure mit CK) 3K und HCl; 2) aus Chlorfumarsäure mit Chlorwasser
(B. 26, 656); 3) aus Trichloracetylcyanid.

Beim Erhitzen mit Br und Wasser auf 100° liefert die Brenztrau¬
hensäure: Dlbrombrenztranbensänre CBr 2IIC(OH) 2C0 2H + H äO, Schmp. 89"
wasserfrei. Trlbrombrenztraubensäure CBr 3C(OH) 2C0 2H + H 20, Schmp. 90"
wasserfrei, zerfällt beim Erhitzen mit Wasser oder NH 3 in CHBr 3 und
Oxalsäure.

Homologe der Breiiztraubensäure :
2) ProploBjrlameisensänre CH3CH 2CO.C0 2H, Sdep. 74—78" (25 mm).

3) Bntyrylameisensäure CH 3CH,CH,C0tC0 2H," Sdep. 115° (82—84 mm).
4) Trimethylbrenztraubensänre (CII 3)3C.GO.CQ 2H, Schmp. 90", Sdep. 185°,
entsteht aus Pinakolin durch Oxydation mit Mn0 4K (B. 23, E. 21).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der a Ketonsäuren.
1) Carbonsäurecyanide, «-Ketonsäurenitrile.
Die Säurecyanide oder Verbindungen der Säureradieale mit der

Cyangruppe CN, die a-Ke tonsäurenitrile entstehen durch Erhitzen
der Chloride oder Bromide der Säureradieale mit Silbercyanid:

Abu
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C2H 30C1 + CNAg = 0 2H 3O.CN + AgCl.
Ferner können sie ans den Aldoximen der ct-Aldehydketone durch

Einwirkung wasserentziehender Mittel, wie Essigsäureanhydrid, erhalten
werden (S. 320; B. 20, 2196):

CH 3.CO.CH:NOH = CH3.CO.CN + H 20.
Die Säurecyanide sind wenig beständig' und werden im Gegensatz,

zu den Alkylcyaniden oder Fettsäurenitrilen durch Alkalien, wie auch durch
Wasser, leicht in Fettsäure und Blausäure gespalten:

CH3.CO.CN4 H 20 = CHg.CO.OH 4 CNH.
Durch conc. Salzsäure dagegen erleiden sie eine ähnliche Umwand¬

lung wie die Alkylcyanide (S. 201), indem sie unter Wasseraufnahme in
a-Ketonsäureamide und diese in a-Ketonsäuren übergehen (Claisen):

CH aCOCN----- H8° > CH 3COCONH 2 -----—-^ CH 3COOH + NH 4C1

icetylcj-anid CH 3.COCN, Sdep. 93°, wandelt sich beim Aufbewahren
oder bei Einwirkung' von Kalihydrat oder von Natrium in eine polymere
kristallinische Verbindung (C 2H 3O.CN) 2, Dia cetyl Cyanid um, welche-
bei 09° schmilzt und bei 208° siedet; letzteres wird auch durch Einwir¬
kung von Cyankalium auf Essigsäureanhydrid gebildet (B. 18, 250).

l>ropionylcyanid CH 3.CH„.CO.CN, Sdep. 108—110". Dipropionyl-
cyanid (C 3H3O.CN) 2, Schmp. 59°, Sdep. 200—210° (B. 18, Ref. 140).
Jsiityryleyanid C3H7.CO.CN siedet bei 133—137°; isolmtyi-ylcyaiiid C 3H 7.CO.
ON bei 118—120°; sie polymerisiren sieb leicht zu Dicyaniden.

2) Chlorisonitrosoaceton CH 8COC(NOH)Cl, Schmp. 105°, entstellt aus
dem Product der Einwirkung von Salpetersäure auf Aceton: CH3.CO.C
(=NOH)ONO oder CH 3.CO.C(=NOH)N0 2 mit Salzsäure (A. 277, 318).

3) Imidobrenztranbensänre CH 3C(NH)C0 2H, entsteht bei der Einwir¬
kung von Ammoniak auf Brenztraubensäure und durch deren Zersetzung
eine Picolindicarbonsäure die Uvitoninsäure (s. d.): bei der Einwirkung
von Anilin eine Chinolincarbonsäure die Aniluvitoninsäure (s. d.).

4) a-Oxi niidnfett säuren oderOxime der a-Ketonsäuren ent¬
stehen 1) durch Einwirkung von NH 2OH auf a-Ketonsäuren und 2) aus
Monoalkylacotessigestem (B. 15, 1527) mit salpetriger Säure, wodurch
die Acetylgruppe verdrängt wird (B. 11, 693). Durch Essigsäureanhydrid
werden die Oxhnidocarbonsäuren in Säurenitrile übergeführt unter Ab¬
spaltung von C0 2.

a-Oximidopropioiisäure CH 3C=?n(OH).C0 2H, zersetzt sich bei 177°.
a-Oxiiiiidopropioiisänreaetliyleäter CH 3C=N(OH)C0 2C aH 5, Schmp. 94°, Sdep.
238°. a-Oximidobuttersäure CH3CH2C=(NOH)C0 2H und andere a-Oximido-
säuren sind bekannt. Die a-Oximido-dibronibrenztraubensäure ist
in zwei Modificationen erbalten worden (B. 25. 904).

XJJ]
5)HydrazIpropionsäureaetliyl()Ster ■ ^C(CH 3)C0 2C 2H 5, Schmp. 115-117°NH

(J. pr. Ch. [t], 44, 554) aus Brenztraubensäure und Hydrazin. Der Methyl¬
ester geht mit HgO in a-Diazopropionsäureuiethylester über.

N.
6) a-Ma/.opropionsäurecster II / C(CH 3)C0 2C 2H 5, ein gelbes Oel, aus-

Alauinaethylesterchlorhydrat.
7) Plienylliydrazoii-lirenztiaubeiisäure: CH 3C(N=NHC(;H 6)C0 2H, schmilzt

gegen 192° unter Zersetzung, entsteht nicht nur durch Einwirkung von

w.

II
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Phenylhydrazin auf Brenztraubensäure (B. 21, 984), sondern auch durch Ver¬
seifen des Einwirkungsproductes von Diazobenzolchloridauf Methylacetessig-
ester (B. 20, 2942, 3398; 21, 15; A. 278, 285).

8) a-Aiiiidotliioiuilclisänrc CH 3C(SH)(NH 2).C0 2H, s. S. 342.

I

■'S

ß-Ketonsäuren.
Dio ^-Ketonsäuren, in denen das Ketonsauerstoffatom mit

dem zweiten CAtom, von der Carboxylgruppe an gerechnet, ver¬
bunden ist (s. S. 362), sind im freien Zustande und in ihren Salzen
sehr unbeständig, indem sie beim Erwärmen sogleich in C0 2 und
Ketone zerfallen. Dagegen sind ihre Ester beständig- und können
unzersetzt destillirt werden. Sie bilden das Ausgangsmaterial zu
verschiedenartigen Eeaetionen und sind für die Entwicklung - der
Kernsynthese (S. 78) organischer Verbindungen von besonderer Be¬
deutung' g-eworden. Man kann die /?-, y-, (5-Ketoncarbonsäuren auch
als Ketone auffassen, in welchen ein Wasserstoffatom durch Car-
boxyl vertreten ist. Bei den /J-Ketoncarbonsäuren, die leicht C0 2
abspalten, stehen CO Gruppe und C0 2H Gruppe an demselben Koh-
lenstoffatom (vgl. Malonsäure).

Acetessigsäure, Acetylessigsäure, Acetonmonocarbonsäure, fi-Ke-
to-buttersäure [s-Butanonsäure] CH 3COCH 2C0 2H, entsteht aus ihren
Estern durch Verseifen mit verdünnter Kalilaug-e in der Kälte,
Ausscheiden mit Schwefelsäure und Ausschütteln mit Aether (B. 15,
1871; 16, 830). lieber Schwefelsäure eingedunstet, bildet sie eine
dicke, stark saure, mit Wasser mischbare Flüssigkeit. Beim Er¬
wärmen spaltet sie sich in C0 2 und Aceton:

CH 3.CO.CH,.C0 2H = CH3.CO.CH3 + Cü 2.
Durch salpetrige Säure wird sie sogleich in C0 2 und Isonitroso-

aceton (S. 319) zersetzt. Auch ihre Salze sind wenig beständig, können
kaum rein abgeschieden werden und erleiden die gleichen Zersetzungen;
durch Eisenchlorid werden sie, wie auch die Ester, violett roth gefärbt.
Das Na- oder Ca-Salz findet sich zuweilen im Harn (B. 1(5, 2314).

Die beständigen Ester der Acetylessigsäure CH 3.CO.CH 2.C0 2B
entstehen durch Einwirkung von metallischem Natrium auf Essig-
säureester, wobei zunächst ihre Natriumverbindungen gebildet wer¬
den (s. u.). Aus diesen Natriumverbindung-en werden dann durch
Säuren, z. B. Essigsäure, die freien Ester abgeschieden und durch
Destillation gereinigt.

Die Acetcssig'säureester sind in Wasser schwer lösliche Flüssig¬
keiten, von ätherischem Geruch, die unzersetzt destilliren.

Die Ester der Acetessigsäure besitzen eigenthümlicher Weise
einen säureartigen Charakter; sie lösen sich in Aetzalkalien und
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bilden salzartige Verbindungen, in denen ein H Atom durch Metalle
ersetzt int.

Constitution. Verschiedene Reactionen des Acetessigesters er¬
klären sich einfacher, wenn man ihn oder wenigstens seine Natriumver¬
bindung als ß-( »xverotonsäureester CHg.ClOH^CH.COoCH.-, beziehungsweise
CH 8C(ONa)=CHC0 2C 2H5 auffasst (S.",356). Allein man hat in den sog. Oxy-
methylenderivaten (S. 312) Verbindungen kennen gelernt, welche die durch
die /S-Oxycrotonsäureesterformel dargestellte Atomanordnung _C(OH)=0H_
enthalten und sich überzeugt, dass deren Verhalten völlig von dem des
Acetessigesters abweicht. Man hat die physikalischen Eigenschaften des
Aethers, seine Refraetion (S. 58) und seine Molecularrotation (S. 63) be¬
stimmt und gefunden, dass dieselben nur mit der Ketonformel CH 3CO.
011200.201)115 vereinbar sind. Dagegen ist die Frage, ob nicht vielleicht
dem Natriumsalz des Acetessigesters die Formel CH 8.C(ONa)=CHC02C-2H5,
statt der Formel CHß.CO.CHNa.COgCoHj zukommt, zur Zeit noch als eine
offene zu behandeln (vgl. Olaison, A. 277, 162).

Geschichte. 1863 untersuchte Geuther die Einwirkung von
Natrium auf Essigester. Unabhängig von Geuther beschäftigten sich fast
gleichzeitig Frankland und Duppa im Anschluss an ihre Arbeiten über
die Einwirkung von Zink- und Alkyljodiden auf Oxaläther (S. 325) mit
der Einwirkung von Natrium und Alkyljodiden auf Essigester. Um die
Aufklärung der hierbei vor sich gehenden Reactionen machte sich.!. Wis-
licenus besonders verdient, s. A. (1877) 18(>, 161.

Bei der Unbeständigkeit der /Wvetoncarbonsäuren bedient man
sich zum Studium der Umsetzungen stets ihrer beständigen Ester,
•die man nach folgenden Reactionen bereiten kann:

Bildungsweiseii der Acetessigester und ihrer Homologen.
1) Einwirkung von Natrium oder Natriumalkoholat auf Essig-

•ester. Ebenso wie auf Essigester wirkt Natrium oder Natriumalko¬
holat auf Propionsäureester unter Bildung von a-Propionylprojnon-
säureester CH 3CH2.CO.CH(CH 3).C0.2C2lU,.

Dagegen werden aus Normal-buttersäureester, aus Isobuttersäure¬
ester und aus Isovaleriansäureester durch Einwirkung von Natrium nicht
die analogen Verbindungen, sondern Oxyalkylderivate höherer Fettsäuren
gebildet (13. 22, K. 22).

Die Bildung von Acetessigester aus Essigester führt man
zurück auf eine durch Natriumaethylat bewirkte Abspaltung von
Alkohol aus zwei Molecülen Essigester. Nach Claisen geht der
Abspaltung von Alkohol die Addition von Natriumaethylat an ein
Molecül Essigester voraus. Es entsteht zunächst ein Abkömmling-
der Orthoessigsäure (S. 220, 252):

•OCUU ■ _____'?$&CHoC:̂ 0 + C.,H 5ONa = CH8C-OC 2H 5
MJNa

der sich mit einem zweiten Molecül Essigester umsetzt zu Natriuni-
Acetessigester und Alkohol:
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CH 3C_OC 2H 5 + CH 3COOC 2H 5 = CH 3C(ONa)=CHCO,C,H 5 + 2C,H 5OH.
NONa

Die zunächst entstehende Verbindung CII 3C(ONa):CHC0 2C 2Hö-
lagert sich alsdann vielleicht sofort um in die Ketoform: CH 3CO
CHNaC0 2C 2H B.

2) Umsetzung' der Natriumverbindung'en der Acetessig'ester
und der Monalkylacetessigester mit Halogenalkylen, besonders Jod-
und Bromalkylen.

a) In dem Acetessig'ester ist nur ein Wasserstoffatom der
CH 2 Gruppe durch Natrium ersetzbar, b) Durch doppelten Austausch
kann man an Stelle dieses Natriumatoms bei der Einwirkung von
Jod- oder Bromalkylen eine Alkylgruppe einführen, c) In den
Monalkylacetessig'estern ist das zweite noch vorhandene Wasserstoff¬
atom der Methylengruppe der Acotessigester nunmehr ebenfalls
durch Natrium ersetzbar geworden. Es entstehen die Natriumver-
bindungen der Monalkylacetessigester, die d) von neuem beim Zu¬
sammentreffen mit Jod- oder Bromalkylen ihr Natriumatom gegen
Alkoholradicale austauschen, wodurch Dialkylacetessigster mit glei¬
chen oder ungleichen Alkoholradicalen gebildet werden. Die nach¬
folgenden Schemata veranschaulichen die besprochenen Eeactionen,
durch welche man zu zahlreichen ,ß-Ketoncarbonsäureestern ge¬
laust ist:

a)

b)

c)

a)

(C0 2C 2H,).CH 2 (C0 2C 2H5).CHNa
' i +Xa. od. C 2H,,ONa = i

CHg.COCH 3.CO
(C0 2C 2H 5)CHNa

CHgCO

(CO.CaHg)^ 11!.
CHgCO

(C0 2C 2H 5)C( N;i 3 + JCHg
CH 3CO

H od. C 2H 5OH

JCHg

Na od. GjHjONa :

(C0 2C 2H 5)CHCH 3
CH 3CO

CHg

NaJ

+ H od. C 2H 5OH: (C0 2C 2H 5).CQ
CHgCO

: ( C0 2C2H-,)Cvch 3 + NaJ.
CH.CO

3) Eine allgemeine Methode zur Synthese von höheren /J-Keton-
säureestern besteht in der Einwirkung' von Eisenchlorid auf Fettsäure-
chloride, wobei zunächst Ketonsäurechloride gebildet werden:

2C 2H 5.C0.C1 = C 3H 5.CO.CH^ H 3 j+ HCl.
Diese Chloride gehen mit Wasser durch Abspaltung von C0 2 Ketone
(S. 207); bei der Einwirkung von Alkoholen aber werden Ketonsäure-
ester gebildet (Hamonet, B. 22, ~R. 766). Nach dieser Methode kann
man auch aus den höheren Fettsäurechloriden, wie Butyrylchlorid, Oenanthyl-
chlorid : /S-Ketoncarbonsäureester bereiten :
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CÄ.CO.CHÄ-
• CH,

:c,h+ hc1C0H5.OH = C 2B i .CO.CH^; ri
ct-Propionylpropionsaureester.

Darstellung- des Acetessigester s und der Alky 1 acetessig-
ester: Man löst in reinem Essigsäureaethylester (2000 Th.) allmählich
metallisches Natrium (60 Th.) auf und destillirt den überschüssigen Essig-
oster ab. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem Gemenge von Na-
Tiiumacetessigester mit Natriumaethylat. Die noch flüssige Masse versetzt
man mit 50 petiger Essigsäure in geringem Ueberschuss, wobei sich über
der wässerigen Lösung der Ester als ein Oel abscheidet, das abgetrennt,
mit CaClo entwässert und fractionirt wird (A. 186, 214; 213, 137). Die Dar¬
stellung der trockenen Natriumverbindung des Acetessigesters s. A. 201, 143.

Zur Darstellung der Alkylacetessigester nach Bildungsweise 2 ist
es nicht nöthig, die reinen Natriumverbindungen zu bereiten. Man fügt
zu dem Acotessigester die im lOfachen Volum absoluten Alkohols gelöste,
aequivalente Natriummenge und dann das Alkyljodid und erwärmt. Will
mau noch ein zweites Alkyl einführen, so lässt man abermals die aequi¬
valente Natriumalkoholatmenge und das Alkyljodid einwirken (A. 186, 220;
192, 153). Zuweilen eignet sich zu solchen Synthesen an Stelle des Na-
triumaethylates die Anwendung von festem Aetznatron (A. 250, 123).

Oder man lässt auf den in einem indifferentem Lösungsmittel, wie
Aether, Benzol, Toluol, Xylol, gelösten Acetessig-ester Natrium einwirken,
das man, um es in feiner Vertheilung
und mit metallisch völlig blanker Ober-
tlaehe zur Reaction zu bringen, mittelst
einer Natriumpresse (s. Fig. 10) in die
als Lösuugs- und Verdünnungsmittel
verwendete Flüssigkeit einpresst. Da¬
bei ist es von der grösseren oder ge¬
ringeren Festigkeit, mit der das zu er¬
setzende Halogenatom gebunden ist,
abhängig, welches indifferente Losungs¬
mittel man zu wählen hat. Bei man¬
chen derartigen Umsetzungen hat es
sich als nöthig erwiesen, tagelang bei
dem Siedepunkt des indifferenten Lö¬
sungsmittels die Natriumverbindung
des betreffenden ß-Ketonsäureestcrs
auf das Halogensubstitutionsproduet
einwirken zu lassen (vgl. z. P>. A. 25!),
181).

Durch Einwirkung von Natrium
auf Acetonitril in ätherischer Lösung
polymerisirt sich dasselbe zu Imido-
ucetessigsäurenitHl CH 3C(NH)CH,CN, ^^^^^
Schmp. 52° (S. 264), das mit Salzsäure Fig- 10 -
in das C'yanaceton CH 3COCH 2CN, Sdep.
120—125°, übergeht. Cyanaceton entsteht auch aus Chloraceton mit Cyan-
kalium und ist das Nitril der Acetessigsäure (B. 25, 2679) (S. 320).

Umwandlungen der /J-Ketonsäureester: la) Wie der
Acetessigsäureaethylester (S. 366), so zerfallen die mono- und di-

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 24

r.
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alkylirten Acetessigester mit verdünnten wässerigen oder alkohol.
Alkalien oder mit Barytwasser, unter Bildung von Ketonen (Keton-
spaltung); es entstehen Mono- und Dialkylacetone:

OH,OHOO,a A+2KOH = OH,OH, Hi + COiKj+CjHiOH

<OH^O ä C! Hi+2KOH = ( CHA CH (5Hj + 00sK!+WH
lb) Zugleich findet noch eine andere Spaltung- statt, bei wel¬

cher neben Essigsäure: Mono- und Dialkylessigsäuren (S. 236) ge¬
bildet werden {Säurespaltung):

CH 8-CHC0 2C 2H 6 _ CH 3CH 2C0 2K ,
COCH 3 + - Iv01T - CH3 C0 2K + C ^ 0K

(CH 3)2C.C0 2C 2H5 (CH3)2CHC0 2K
GOCH,......H2KOH- ______+ 0,^0^.

Eeide Spaltungsreactionen verlaufen meistens gleichzeitig5 bei An¬
wendung von verdünnter Kalilauge oder von Barytwasser überwiegt die
Ketonspaltung, während durch sehr concentrirte alkohol. Kalilösung .vor¬
wiegend die Säurespaltung bewirkt wird (J. Wislicenus, A. 190, 276).
Beim Kochen mit Schwefelsäure oder Salzsäure (1 Th. Säure mit 2 Th.
Wasser) findet unter Entwicklung von 0O 2 fast ausschliesslich die Keton-
spaltung statt. Auf dieser Spaltbarkeit der Mono- und Dialkylacetessig-
ester beruht die Verwendung derselben zur Gewinnung von Mono- und
Dialkylacetonen (S. 207), sowie Mono- und Dialkylessigsäuren.

2) Durch nascirenden Wasserstoff (Natriuniamalgam) werden
die Acetessigester, unter gleichzeitiger Verseifung, in die entspre¬
chenden /j-Oxysäurcn übergeführt (S. 323):
CH 3.COCH 2,C0 2.C 2H 5 -f- 2H + H 20 = CH 3.CH(OH).CH 2 .C0 2H + C2H 5.OH.

3) Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf Acetessigester ent¬
stehen halogensubstituirte Acetessigester (S. 372).

4) Durch PC1 5 wird, der Sauerstoff der /)'-CO Gruppe durch 2C1 er¬
setzt ; es entsteht das Chlorid CH 3CC1 2CH 2C0C1, das leicht Salzsäure ab¬
spaltet und zwei Chlorcrotonsäuren giebt (S. 279).

5) Durch Einwirkung von Ammoniak, Anilin, Hydrazin und Phenyl¬
hydrazin auf Acetessigester entstellen /?-Amido-, /J-Anilido-, /S-Hydrazido-
und (8-Phenylhydrazidocrotonsäure (S. 357), Substanzen, die sich leicht zu
condensiren vermöge 11.

6) Mit Hydroxylamin bilden alle Acetessigester Ester der entspre¬
chenden /?-Isonitrosofettsäuren, die aus ihren Salzen abgeschieden unter
Abspaltung von Wasser in Anhydride übergehen (S. 320): /J-Oximidobutter-

N -O
säurcanhydrid, Methisoxazolon ■■ • Schmp. 169—170° (B. 24, 497).

CH 3C. CH 2CO
7) Mit salpetriger Säure geben die nicht alkylirten Acetessigester

Isonitrosoverbindungen CH 3.CO.C(N.OH).C0 2R, welche leicht in Isonitroso-
aceton, C0 2 und Alkohole zerfallen. Die Monoalhyl-acetessigester bilden
mit salpetriger Säure unter Verdrängung der Acetylgruppe a-Isonitroso-
fettsäureu (S. 365), während aus den freien Monoalkylacetessigsäuren direct
unter Abspaltung von CO\> Isonitrosoketone (S. 319) gebildet werden.
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8) In ähnlicher Weise wie salpetrige Säure wirken auf Acetessig-
■ester auch Benzoldiazosalze (B. 21, 549).

9) Besonders wichtig ist ferner die Vereinigung von Acetessigester

mit Harnstoff unter Abspaltung von Wasser zu Methylurnzil ■ ~ ■
CH3C —=CH_CO

{s. d.), dem Ausgangskörper zur Synthese der Harnsäure (s. d.).
10) Mit Amidinen setzt sich Acetessigester zu Pyrimidinderivaten um

<S. 266).
Kern synthetische Reactionen.
1) Durch Erhitzen wandelt sich der Acetessigester in Dehydraeet-

säure (s. d.), das <5-Lactoneiner ungesättigten ö-Oxy-diketoncarbonsäure, um.
2) Durch eoncentrirte Schwefelsäure wird Acetessigester in Iso-

d ehy dr ac e t säur ees ter (s.d.) übergeführt, in das 5-Lacton einer un¬
gesättigten 5-Oxy-dicarbonsäure.

3) Blausäure verbindet sich mit Acetessigester zu dem Halbnitril
der a- Methyläpfelestersäure (s. d.).

Noch weit zahlreicher sind die kernsynthetischen Reactionen
der Natriumacetessigester und der Kupferacetessigester.

4) Dass die Natriumacetessigester zum Aufbau der Mono- und
Dialkylacetessigester und damit auch zur Gewinnung von M o n o-
ttnd Dialkj'la cetonen, sowie Mono- und Dial kylessigs Su¬
ren werwendef werden können, wurde bereits mehrfach erörtert.

5) Behandelt man Natriumacetessigester mit Jod, so entsteht Di-
., . . .. CHbCO.CHC02C2H5 , , .

acetbernsteinsäureester CHaC0.- HCOsCaH, (»• ''•)•
6) Alit Chloroform geht der Natriumacetessigester in Oxyuvitin-

■säure C 6H 2(CH 3)(OH)(C0 2H) 2 über.
Ferner setzt sich der Natriumacetessigester mit Mo no chlor-

^iceton, mit Chlorcyan, mit Säurechloriden wie Acetylchlorid,
Chlorameisenester, Phosgen, sowie mit monohalogensubsti-
tuirten Fettsäureestern, mit monohalogensubstituirten
Dicarbonsäureestern u. s. w. um. In manchen Fällen, z. B.
bei der Umsetzung mit Phosgen hat sich die Anwendung des Cu-
Acetessigesters als vortheilhaft erwiesen (B. 19, 19).

Hervorgehoben soll hier werden, dass bei der Einwirkung von
Säurechloriden, z. B. von Chlorkohlensäureester auf Natriumacetessigester,
die C0 2C 2H 5 Gruppe des Chlorkohlensäureesters tlieils an Kohlenstoff des
Acetessigesters tritt, einen Ketondicarbonsäureester CH 3CO.CH(C02C 2H5)2
bildend, theils an Sauerstoff des Acetessigesters, wodurch ein gemischter
Kohlensäureester CH3.C(OC0 2C 2H 5)=CHC0 2C 2H r) entsteht. Man unter¬
scheidet die beiden Producte auch als das C-Carboxaethylderivat und das
O-Carboxaethylderivat des Acetessigesters. Auf Grund dieser Thatsachen,
denen sich einige ähnliche Thatsachen zur Seite stellen, ist man unsicher,
ob man dem Natriumacetessigester die C-Natriumformel CHsCO.CHNaCOg
C,H 5 oder die O-Natriumformel CH3C(ONa)=CH.C0 2C 2H 5 beizulegen hat.
<vgl. S. 367).

Mit Aldehyden condensirt sich der Acetessigester zu Diketondicar-

i
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B. mit Formaldehyd zu 1,3-Diacetylglutarsäureester (B.bonsäureestern,
26, 1087).

8) Mit Aldehydammoniak condensiren sich zwei Molecüle
Acetessigester zu einem Dihydropyridinderivate, dem Dihydro-
eollidindicarbonsäureester C 5H 2N(CH 3) 3(C0 2C 2H 5)2 (s.d.).

Acetessigsäureaethylester, Acetessigester, CH 3COCH 2C0 2C 2H 5,
Sdep. 181° (760 mm) und 72° (12 mm), bildet eine angenehm rie¬
chende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,0256 bei 20°. Er ist in Wasser
wenig löslich und destillirt leicht mit Wasserdämpfen. Durch Eisenchlo¬
ridlösung wird er violett gefärbt. Beim Kochen mit wässerigen Al¬
kalien oder Säuren wird er in Aceton, C0 2 und Alkohol gespalten.
Ausser durch Einwirkung von Natrium oder Natriumaethylat auf
Essigsäureaethylcster entsteht er durch theilweise Zersetzung' des
Äcetondicarbonsäureester (s. d.) C0 2C 2H v CH 2COCH 2C0 2C 2H 6.

Der Aatriiiuiar.etcssigxänrcaetliylester CH 3COCH]SraC0 2C 2H.5 oder CH S
C(ONa)=CHC0 2C 2Hg krystallisirt in langen Nadeln. Der Cu-Acetessigester
(C 6H 9Og) 2Cu entsteht, wenn eine Kupferacetatlösung mit einer alkoholischen
Acetessigesterlüsung versetzt und die nöthige Menge Ammoniak hinzu¬
gefügt wird.

Von den zahlreichen /?-Ketonsäureestern werden im Nachfolgenden
einige aufgezählt:

Acctessigsäurenicthylester, Sdep. 169—170°. Methylacetessigsäarc-iaetliyl-
ester CH 3COCH(CH s )C0 2CH 3, Sdep. 177°; Aethylester, Sdep. 187°. Aethyl-
accteäsigsänrcnictUylestcr CH 3CO.CH(C 2H 1-))C0 2C<,H 3, Sdep. 190°; Aethylester,
Sdep. 198°. Dimethylacctessigester CH 3COC(CH 3) 2C0 2C 2H 5, Sdep. 184°.
Propionylproplonsäareester, Methylpropionylessigester CH 3CH 3COCH(CH 3).
C0 2C 2H 5, Sdep. 196—197°. IHaetliylacetessigestcr, Sdep. 218°. n-Propyl-
acetessigester, Sdep. 208—209°. Metliylaetliylacetcssigcstcr, Sdep. 198°.

Halogensubstitnirte //-Ketonsäureester.
Durch Einwirkung von Chlor allein oder hei Gegenwart von Sulf-

urylchlorid auf Acetessigester werden die Wasserstoffatome der CH2 Gruppe,
sowie der CH 3 Gruppe durch Chlor ersetzt. Dabei wird zuerst ein Wasser¬
stoffatom der CH9 Gruppe substituirt, während Brom zuerst die CH 3 Gruppe
angreift (A. 278,"61).

a-Oiloracetessigester CH 3CO.CHCl.CO,C 2H5, Sdep. 109 ° (10 mm), riecht
stechend. a-Broma«etesslgesterCH 3CO.eHBr.C0 20 2H 5, Sdep. 90—100° (20mm),
aus Kupfenicetessigcster und Brom, der sich allmählich (B. 27,355) in 7-Brorn-
acetcssigester CH 2Br.CO.CH 2C0 2C 2Hr„ Sdep. 125° (8—10 mm) umlagert.

Die Constitution beider Verbindungen wurde durch Condensation
mit Thioharnstoff zu den entsprechenden Thiazolderivaten festgestellt.

aa-Dichloracetessigester CH 3COCCl 2C0 2C 2H.-„ Sdep. 205°, wird durch
Salzsäure in a-Dichloraceton CH 3C0CHC1 2, C0 2 und Alkohol, durch Al¬
kalien aber in Dichloressigsäure und Essigsäure gespalten. aa-Dibroniacet-
cssigestcr, flüssig, bildet das Dioxim CH gC(NOH)C(NOH)CO,C 2H„ Schmp.
142°. ay-Hiliroaiacetessigestcr CH.2Br.CO.CHBrC0 2C 2H 3, Schmp. 45—49°.

Die Monoalkj4acetessigester liefern mit Brom Monobrom- und Di-
bromabkömmlingo. Aus den Monobromderivaten entstehen nach Demar-
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^ay (B. 13, 1479, 1870) unter Abspaltung von Bromaethyl beim Erhitzen
für sich oder mit Wasser eigeutliiimliche Säuren, deren Constitution noch
nicht aufgeklärt ist: Tetrinsiiure aus Brom-methylacetessigester; PenttnsBore
aus Bromaethylacetessigester:

CH 3.CO.CBr.COOC 2H s -c.,H 5Br CH 2.CO.C_COOH
CH oder

CH,.C(OH)=CCOO
3

(?)
CH3 uuw CH 3Tutrinsäure Tetrinsäure

(A. 2(10, 88; B. 26, 2220) (B. 24, R. 180).
Die Dibromderivate liefern mit alkoholischem Kali die sog. Oxytetrinsäure,
Oxypeiitinsäure u. s. w., in denen (iorbow (B. 21, 11. 180) Homologe der
Fumarsäure erkannte. Oxytetrinsäare ist Mesaccmsäure (S. 455), Oxy¬
peiitinsäure: Aethylfumarsäure (S. 456) u. s. w.

y-Ketoncarboiisäureii.
Die y-Ketoncarbonsäuren unterscheiden sich von den ß-Keton-

carbonsäuren dadurch, dass sie beim Erhitzen nicht C0 2, sondern
H 20 abspalten und in ungesättigte y-Lactone übergehen. Durch
Reduction entstehen aus ihnen y-Oxysäuren, die leicht gesättigte
;'-Lactone liefern. Sehr bemerkenswerth ist die Bildung- ausgezeich¬
net krystallisirender Acetylverbindungen beim Behandeln der y-Ke-
toncarbonsäuren mit Essigsäureanhydrid. Diese Reaction, ferner
die Bildung - ungesättigter y-Lactone bei der Destillation befürwor¬
ten es, die y-Ketonearbonsäuren als y-Oxylactone aufzufassen:

CO..H HO O-----CO CH3COO O----- CO O___ CO
\ / • -*■ /

CH 3 .C.CH 2.CH 2 CH 3.C=CH.CH 2CH.CO.CHo.CH,>*
oder \ /

GH 3C.CH 2CH 2
ji a y ß aLaevulinsäure

Laevulinsäure, ß-Acetylpropionsüure, y-Keto- oder y-Oxovaleri

r 0 a
Äcetyllacvulinsäure

7 ß "
«-An^eliealacton.

ansäure [i-Perdanonsäure], CH 3COCH 2CH 2C0 2H oder CH 3.C(OH).CH 2

CHXOÖ, Schmp. 32,5", Sdep. 144° (12 mm), 239° unter gewöhn¬
lichem Druck, wobei eine geringe Zersetzung stattfindet. Die Lae¬
vulinsäure ist mit der Methylacetessigsäure isomer, welche auch
Acetpropionsäure bezeichnet werden kann. Sie entsteht aus den
Bexosen (s. d.) beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwe¬
felsäure, leichter aus Laevulose — daher der Name — als aus
Dextrose. Zu ihrer Darstellung erhitzt man Rohrzucker oder Stärke
mit Salzsäure (B. 19, 707, 2572; 20, 1775, A. 227, 99). Ihre Consti¬
tution folgt aus ihrer indirecten Synthese: Man bereitet aus Natri-
ivmacetessigester und Chloressigester den Acetbernsteinsäureester,
der sich beim Kochen mit Salzsäure oder Barytwasser in Laevulin¬
säure verwandelt unter Entwicklung von C0 2 (Conrad, A. 188, 223):
CH 3CO.CHNa cich,co 2c.,h 5 CH 3CO.CHCH 2C0 2C 2H3 hci CH3 CO.CH 2CH 2C0 2HCICH2CO2C2H6^JQat

---------------— y ........--.- 1 - ........
C0 2G2H.-, C0 2C 2H.-, CO,

I

I
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C0 2H 0___CO
Ferner entsteht sie aus Methylglutolactonsäure \ / •

CHg—C—CHgCH^
mit conc. S0 4H 2 "und durch Oxydation des ihr entsprechenden /y-Ace-
topropylalkohols (S. 312).

Die Laevulinsäure ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr
leicht löslich und erleidet folgende Umwandlungen: 1) Bei der lang¬
samen Destillation unter gewöhnlichem Druck zerfällt sie in Wasseiv
a- und ß-Angelicalacton (S. 356). 2) Durch Erhitzen mit HJ Säure
und Phosphor auf 150—200° wird die Laevulinsäure in n-Valerian-
säure verwandelt. 3) Durch Einwirkung von Natriumamalg'am ent¬
steht das Natriumsalz der y-Oxyvaleriansäure, welche in freiem Zu¬
stande ausgeschieden y-Valerolacton bildet (S. 340). 4) Durch Er¬
hitzen mit verdünnter Salpetersäure wird die Laevulinsäure theils
zu Essig'säure und Malonsäure, theils zu Bernsteinsäure und C0 2
oxydirt.

5) Brom führt die Laevulinsäure in Bromsubstitutionsproducte S. 375-
über, 6) Jodsäure in Bijodacetacrylsäure. 7) Mit P 2S 3 liefert die Lae¬
vulinsäure Thiotolen C 4H 3S.CH 3 (s. d.). Ueber das Verhalten von Laevu¬
linsäure gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin s. stickstoffhaltige Ab¬
kömmlinge der y-Ketonsäuren.

Kernsynthetische Reactionen: 8) Mit Blausäure verbindet
sich die Laevulinsäure zu dem Nitril einer Lactonsäure: CH 3.C(CN)CH 2
CH 2COO, s. Methyloxyglutarsäure. 8) Mit Benzaldehyd condensirt sich
die Laevulinsäure in saurer Lösung zu ß-Benzallaevulinsäure, in alka¬
lischer Lösung zu S-Benzattaevulinsäure (A. 258, 129, B. 26, 349).

Abkömmlinge der Laevulinsäure.
Laevulinsaures Calcium (C5H 70 3)2Ca -f- 2H 20. Silbersalz C 5H 70 3Ag,

krystallinisch, schwer löslich. Laevnlinsäurcmethylester CgHj0 3.CH 3, Sdep-
191 °, Aethylestcr, Sdep. 200°. Besonders bemerkenswerth ist die

CH 3COO .O.CO
Acetyllaeyiilinsäure, y - Acetoxyl - y -valerolacton x/

CH 3.C.CH 2CH2:
Schmp. 78°, sie entsteht aus Laevulinsäure und Essigsäureanhydrid, aus lae-
vulinsaurem Silber und Acetylchlorid, aus Laevulinsäureehlorid und Silber-
acetat, aus a-Angeliealacton und Essigsäure. Die letztere Bildungsweise,
sowie die Bildung von et- und /?-Angelicalaeton beim Erhitzen der Acet-
laevulinsäure lassen sich am einfachsten unter Annahme der obigen Con-
stitutionsformel verstehen (A. 256, 314). Ijaevulinsäureclilorid, y-C/llorvct-

lerolacton CH 3.CCl.CH 2CH 2COO, Sdep. 80° (15 mm), entsteht durch Addi¬
tion von HCl an a-Angelicalacton und durch Einwirkung von Acetylchlo¬
rid auf Laevulinsäure (A. 256, 334). Laevullnsäureamid, y-Amidovalero-

lacton CH 3.C(jSfH 2).CH 2CH 2C00, aus Laevulinsäureester und aus a-Ange¬
licalacton und KH 3 (A. 22!), 249).

Homologe Laevulinsiiuren entstehen aus Homologen des Acet-
bernsteinsäureesters; /f-Methyllaernlinsäure, ß-Acetbuttersäure CH 3C0.C1I
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(CH3)CH2.C0 2H, Schmp. —12°, Sdep. 242°. a-MethyllaeYnlinsäuxe, ß-Ace-
tylisobuttersäure CH3.CO.CH 2CH(CH 3)C0 2H, Sdep. 248°. a-Aethyliaevu-
linsäur« CH3CO.CH 2CH(C 2H 5).C0 2H, Sdep. 250—252°.

Mesitonsäure, a-DimethyUaevidinsäure CIb3CO.CH 2C(CH 3)2C0 2H,
Schmp. 74", Sdep. 138° (.15 mm), entsteht ans dem Additionsproduct von
Salzsaure an Mesityloxyd durch Behandlung mit Cyankalium und Versei¬
len des Nitrils mit Salzsäure (A. 247, 99), sowie durch Erhitzen von Me-
sitvlsäure (s. d.) mit Salzsäure (B. 25, R. 905). Durch Oxydation mit
Salpetersäure liefert die Mesitonsäure: Dimethylmalonsänre.

Hoinolaevnliiisiiure CH 3CH 2CO.CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 32—33°, aus
/?v-Dibromcapronsäure (A. 2(58, (19), neben einem Oxycaprolactou.

Halogensubstituirte ;<-Ketoiisäuren.
Genau untersucht sind einige gebromte Laevulinsäuren:
a-Bromlaevulinsäure CH3CO.CH 2CHBr.C0 2H, Schmp. 79-80°, aus

/j-Acetacrylsäure und HBr, liefert beim Kochen mit Wasser a-Hydroxylae-
vulinsäure (s. d.). /S-BromlaeYulInsänre 0H3.CO.CHBr.CH 2CO 2H, Schmp.
59°, wurde beim Bromiren von Laevulinsäure und aus dem Additions¬
product von Brom an a-Angelicalacton (S. 357) mit Wasser erhalten. Sie
geht mit Sodalijsung in a-Hydroxylaevulinsäure und /?-Acetacrylsäure über.
Mit NII3 liefert sie Tetramothvlpyrazin, mit Anilin: Py-2,S-Dimethylindol
(B. 21, 3360).

a/y-Dibromlaevuliiisiiure CH3CO.CHBr.CHBr.C0 2H, Schmp. 108°, aus
(S-Acetacrylsäure mit Br 2. jSÖ-DHbromlaevulinsäiire CH 2Br.CO.CHBr.CH 2C0 2H,
Sehmp. 114—115°, entsteht beim Bromiren von Laevulinsäure. Sie liefert
beim Kochen mit Wasser Diacetyl (S. 316) und Glyoxylpropionsäure (s. d.)
HOC.CO.CH 2CH 2C0 2H; mit conc. N0 3H: Dibromdmitromethan und Mono-
brombernsteinsäure (B. 2(t, 2216).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der 7-Ketonsäuren.
1) Einwirkung von Hydrazin NH 2NH 2 : I.aevulinsäiirdiydrazoii-

ester CH3.C(=NNH 2)CH2CH2C0 2C2P5, Schmp. 82°. Beim Erhitzen bildet
sich aus diesem Ester ein Lactazam (S. 357): das 3-MethylpyridazoJon CH 3

C=N.NH)CH 2CH 2.CO, Schmp. 94° (B. 26,408).
2) Einwirkung von Phenylhydrazin NH 2NHC eHf) : Auch hier

entsteht zunächst ein Hydrazon, das beim Erhitzen in ein Lactazam übergeht.
I.aevulii.säureplienylliydra/.OH C H 8C(=N.NHC 6H 6)CH2CH2CQ 2H, Schmp. 108°.
3-Methyl-j.-phei.ylpyrida7.oloH CH 8C(=NNC 6H 5)CH 2CH 2CO, Schmp. 81° (B. 22,
R. 673). Schmilzt man das Laevulinsäurephenylhydrazon mit Chlorzink, so geht

C-CH 2C0 2H
es in DJmethyliiidoHsslgsänre C BH 4^ ^CCH 3 über. Plienylhydrazonnrtsiton-

N-CH 3
säure, Phenylhydrazon-a-dimethyllaevidinsäiire CH3C(=NNHC 6H r,)CH2.
C(CH 3)2.C0 2H, Schmp. 121,5°. 3-Metli)'l-l-diiiicthyl-»<-plu'iiylpyrida/,oloiiCH 3
C(=NNC sH 5)CH 2C(CH 3) 2CO, Schmp. 84° (A. 247, 105).

3) Einwirkung von Hy dr oxylamin: LaeTulinsänreoxlni CH3
C(NOH)CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 95—96° (B. 25, 1930). Durch eoncentrirte
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Cl h CO
S0 4H 2 lagert sich dieses Oxim in Succinmethylimid ■ .NCH3 umCxIoCO
(S. 440).

(5-Ketoncarbonsäuren u. a. m.

Derartige Säuren sind aus Acetylglutarsäuren erhalten worden. Die¬
selben entstehen aus Acety Iglutarsäureestern (s. d.) durch Abspaltung von
C0 2, sie liefern durch Keduction S-Lactone (S. 341).

r Acetylbottersäure CH 3CO.CH 2CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 13°, Sdep. 275°,
entsteht auch durch Oxydation von /-Acetobutvlalkohol (S. 312). y-Aetliyl-
y-acetyllmttersäure CH 3CÖ.CH(C 9H 5)CH.,CH,C0 2H, Sdep. 173—174° (10 mm);
279—281° (760 mm).

Ketostcariiisiiure CH3[CH2] 7CO[CH 2]gC0 2H, Schmp. 76°, entsteht aus
Stearolsäure (S. 281) mit conc. Schwefelsäure. Oxim, ölförmig, spaltet
sich mit conc. Schwefelsäure in Pelargonsäure (S. 245), n-Octylamin, Se-
bacinsäure und 9-Aminonansäure (B. 27, 173), wodurch die Constitution
der Stearolsäure und der Oelsäuro (S. 281) bewiesen wird. Ketobehen-
säuro (B. 27, 176).

B. Ungesättigte Ketoncarbonsäuren. Olelinketoncarbonsäuren.

/J-Ketoncarboiisäuren: Aethyliden-acetessigester CHgCH^p.. 2,,^ 5,
Sdep. 211°, entsteht aus Aethylaldehyd und AcetessigestermitHCl(A.218,172).

7-Ketoncarbonsäuren: /J-AeetylacrylsBiire CH 3CO.CH=CH.C0 2H,
Schmp. 125°, wird aus /?-Bromlaevu]insäure (S. 375) neben /Mtydroxylae-
vulinsäure, sowie aus Chloralaceton (S. 311) mit Sodalösung erhalten.
Sie geht durch Keduction in Laevulinsäure (S. 373) durch Addition von
Brom und BrH in a/J-Dibrom- bezw. a-Bromlaevulmsäure über (A. 2(}4, 234).

/J-Tricbloracetylacrylsäure, Trichlorphenomalxäure CCI3CO.CH
=CHC0 2H oder CCl 3C(OH)CH=CH.COO, Schmp. 131°, entsteht aus Benzol
durch C10 8K und S(J 4H 2 (A. 223, 170; 23», 176). Sie zerfällt mit Baryt¬

in CHC1 S und Maleinsäure und geht mit Essigsäureanhydrid
in Acetyitrichlorphenomalsäure OC1 3C(OCOCH 3).CH=CHCOO, Schmp. 86° (A.
254, 152) über. Perchloracetylaeryisäufe CC1 8.C0CCI=CC1.C0 2H, Schmp. 83
bis 84°, (B. 26, 511) und andere gechlorte Acetylacryl- und Acetyl-methacryl-
säuren (B. 26, 1670) wurden nach vorausgegangener Chlorirung durch Auf¬
spaltung von Benzolderivaten erhalten.

/?-Aectyl-<libromacrylsäur©CH 3.COCBr:CBr.COOH oder CH3C(OH).CBr
=CBrCOO, Schmp. 78—79 ", aus ct-Tribromthiotolen mit Salpetersäure. Ihr
auffallend kleines Leitungsvermögen befürwortet die Lactonformel (B. 24,
77; 26, E. 16).

(5-Ketoncarbonsäuren. Gechlorte 5-Ketoncarbonsäuren sind aus
den Ketochloriden des Kesorcins und Orcins erhalten worden, z. B. Tri-
cMoracetyltrfchlorcrotonsäure CCl 3CO.CCl=CH.CCI 2COoH u. a. s. B. 26, 317,
504, 1666.



Kohlensäure.

Sie Kohlensäure und ihre Abkömmlinge.
Die Salze und Ester der Kohlensäure leiten sich von dem in

freiem Zustande nicht beständigen Kohlensäurehydrat CO(OH) 2 ab,
das auch als Oxyameisensäure HO.COOH aufgefasst werden kann
(S. 223). Die Kohlensäure zeigt aber ihrer symmetrischen Structur
wegen ein von den anderen Oxysäuren mit drei Atomen Sauerstoff
(S. 322) abweichendes Verhalten. Sie ist eine schwache zwei basi¬
sche Säure und bildet den Uebergang zu den zweibasischen Di-
carbonsäuren, vor denen sie daher abgehandelt wird.

Versucht man aus den kohlensauren Salzen oder Carbonaten
das Kohlensäurehydrat durch eine stärkere Säure abzuscheiden, so
spaltet das Hydrat, wie dies fast immer geschieht, wenn zwei Hy-
droxyle an demselben Kohlenstoffatom stehen, ein Molecül Wasser
ab und es entsteht das bereits, ebenso wie die Carbonate,4n der an¬
organischen Chemie abgehandelte Kohlendioxyd C0 2, das Anhy¬
drid der Kohlensäure (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 252). Die Carbo-
nate erinnern im Verhalten an die Sulfite, das Kohlendioxyd an
das Schwefeldioxyd oder Schwefligsäure-anhydrid.

Jede Kohlenstoffverbindung, die ein Kohlenstoffatom mit einem
Sauerstoffatom in doppelter Bindung enthält, kann man auffassen
-als das Anhydrid einer ihr entsprechenden Dihydroxylverbindung-
(vgl. S. 185, 220). Die Kohlensäurehydratformel C=0(OH) 2 kann
man als die Formel eines Anhydrides der Verbindung C(OH) 4 an¬
sehen. Natürlich wird eine Verbindung - dieser Form ebenso wenig-
beständig sein wie die Orthoameisensäure HC(OH) 3 (S. 220). Aber
Ester, die sich von der Formel C(OH) 4 ableiten, sind in der That
darstellbar, es sind die sog. Orthokohlensäureester. Im weite¬
ren Sinn können wir daher alle Methanderivate, bei denen die
vier Wasserstoffe durch vier einwerthige Elemente oder Koste
ersetzt sind als Abkömmling-e der Orthokohlensäure auffassen, z. B.
Tetrachlor-, 'Tetrabrom-, Tetrajod- und Tetrafluormethan. Tetra¬
chlormethan wäre im Sinne dieser Auffassung das Chlorid der Ortho¬
kohlensäure. Allein diese Verbindungen sind früher bereits abge¬
handelt worden (S. 103). Dagegen werden im Nachfolgenden als
Abkömmlinge der Ortkokohlensäure: Chlorpikrin CC1 3N0 2, Brom¬
pik rin, CBr 3N0 2, Bromnitro f orm CBr(NO.>) 3 und Tetranitro-
methan oder Nitrokohlenstoff C(N0 2)4 abgehandelt. Der Te-
traamidokohlenstoff ist nicht bekannt, es tritt vielmehr bei den
Eeactionen, bei denen man sein Entstehen erwarten könnte, Ammo¬
niak aus und es bildet sich das Guanidin, das zu dem hypotheti¬
schen Tetraamidokohlenstoff, dem Amid der Orthokohlensäure in
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ähnlichem Verhältniss steht, wie das Metakohlensäurehydrat zu den*
Orthokohlensäurehvdrat:

/OH
r /OH
W)H

*-OH
Orthokohlensäure

nicht existenzfähig
/NH 2

■vNH 2
-NH 2
vnh;

Amid d, Ortho kohlen säure
nicht existenzfähig

^o
0_0H

xOH
Metakohlen sänre

C:■ä)

Kohlendioxvd

er

nicht existenzfähig Kohlensäureanhydrid

^NH
C-NH»

xNH 2
Guanidin

Kohlenoxyd CO, das erste Oxydationsproduct des Kohlenstoffs
wurde im Ansehluss an die Ameisensäure (S. 232) abgehandelt.

Kohlendioxyd C0 2 ist das letzte Verbrennung'sproduct des
Kohlenstoffs, in welches unter den geeigneten Bedingungen der
Kohlenstoffgehalt jeder organischen Substanz umgewandelt werden
kann. In Form von C0 2 wird der Kohlenstoff bei der quantitativen
Analyse der Kohlenstoffverbindungen bestimmt (S. 3).

Auf eine Bildungsweise der Kohlensäure, die für die organi¬
sche Chemie von besonderer Bedeutung ist, sei an dieser Stelle hin¬
gewiesen. Man kann den Carbonsäuren, d. h. den Säuren, welche

die Carboxylgruppe _C^q" enthalten, C0 2 entziehen, wobei Wasser¬
stoff an die Stelle der Carboxylgruppe tritt. Diejenigen Polycarbon-
säuren, welche zwei oder mehr Carboxylgruppen mit demselben
Kohlenstoffatom verbunden enthalten, spalten beim Erhitzen leicht
C0 2 ab, um in Carbonsäuren überzugehen, bei denen jede übrig¬
bleibende Carboxylgruppe an einem besonderen Kohlenstoffatom
steht, z. B.:

•CO.HOTT s^'Z 1
un M)0 2H
Malonsüure

-»■ C0 2 und CH 3C0 2H
Essigsäure.

Monocarbonsäuren, bezw. ihren Alkalisalzen kann man C0 2
durch Erhitzen mit NaOH entziehen als G0 3Na 2 (S. 77):

CH 3.C0 2Na + NaOH = CO,,Na 2 + CH 4.
Aus conc. Lösungen der Alkalisalze von Carbonsäuren wird

durch den elektrischen Strom C0 2 abgeschieden (S. 78), z. B.:

2CH SC0 2K - —> CH 3CH 3 + 2C0 2 und 2K
Calciumsalze mancher Carbonsäuren zersetzen sich beim Er¬

hitzen unter Bildung von Calciumcarbonat in Ketone, z. B.:
(CH 3C0 2)2Ca - -* C0 3Ca + CH 3COCH 3.
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wird

Diese und ähnliche Reactionen, bei denen sich C0 2 aus orga¬
nischen Verbindungen in glatter Weise abspaltet, sind für die Bil¬
dung verschiedener Körperklassen von hervorragender Bedeutung.

Den Reactionen, bei denen sich C0 2 abspaltet, steht die C0 2
Aufnahme einiger organ. Alkaliverbindungen gegenüber: Kernsyn¬
thesen, bei denen Carbonsäuren entstehen:

CH 3Na + C0 2 = CH 3C0 2Na (S. 235)
^C0 2NaC fiH,ONa + CO., = C«H KOH (vgl. Salicylsäure).

Ester der Metakohlensäure oder gewöhnlichen Kohlensäure.
Die primären Ester der Kohlensäure sind in freiem Zustande-

nicht beständig. Das Baryumsalz der Methylkohlensäure er¬
hielten Dumas und Peligot beim Einleiten von Kohlensäure in
eine methylalkoholische Lösung von wasserfreiem Baryt (A. 35, 283)..

An TT

Das Kaliumsalz der Aethylkolilensäure CO^ TV ä s scheidetsichbeim

Einleiten von C0 2 in die alkoholische Lösung - von Kaliumalkoholat
in perlmutterglänzenden Blättchen aus. Durch Wasser werden
diese Salze in Carbonat und Alkohol zerlegt.

Die neutralen Ester entstehen 1) bei der Einwirkung von AI-
kvljodiden auf kohlensaures Silber:

C0 8Ag 2 -f 2C,H 3J = C0 3(C 2H 5)2 + 2AgJ;
ferner 2) durch Einwirkung der Chlorkohlensäureester (S. 381) auf
Alkohole, wobei auch gemischte Ester erhalten werden können:

cc<o1ch 3 + c ^- OH = °<S 5 + HC1
Methyl aethylcarbonat

Hierbei zeigt es sich, dass beim Erwärmen die höheren Alkohole
aus den gemischten Estern die niederen Alkohole zu verdrängen ver¬
mögen :

C0 ^aci? 35 + c 2H 5-OH = c <aaH? + CH s-o«
Methylaethylester Diaethylester.

Die Reaction muss daher, zur Gewinnung der gemischten Ester, bei nie¬
driger Temperatur ausgeführt werden.

Für die Natur der entstehenden Körper ist es gleichgültig, in wel¬
cher Reihenfolge die Alkylgruppen eingeführt werden, ob man z. B. vom
Chlorameisensäure-methylester ausgehend Aethylalkohol einwirken lässt r
oder umgekehrt auf Chlorameisensäuro-aethylester mit Methylalkohol rea-
girt; in beiden Fällen bildet sich derselbe Kohlensäure-methylaethylester
(B. 13, 2417). Es findet hierdurch die GleichwertMgkeit der Kohlen¬
stoffaffinitäten, welche schon früher vielfach durch directe Versuche, so
an den gemischten Ketonen, erwiesen war, eine weitere Bestätigung
(vgl. S. 26).

I
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c <o.c 2Hj? + PC V :cor

Die neutralen Kohlensäureester sind ätherisch riechende
Flüssigkeiten, die sich in Wasser leicht lösen. Mit Ausnahme des
Dimethyl- und des Methylaethylesters sind alle leichter als Wasser.
Mit Ammoniak bilden sie zunächst die Carbaminsäureester (S. 388)
und dann Harnstoff. Durch Erhitzen mit PC1 5 wird eine ihrer Alkyl-
gruppen, und zwar bei den g-emischten Estern stets die niedere, unter
Bildung; von Chlorameisensäureestern herausgenommen:

<o!c 2H 5 + PC1 3° + CH BC1 -
Kolileiisiiureilimethylester CO(OCH 3)2, Sdep, 91°, entstellt auch aus

Chlorameisensäureester mit Bleioxyd. Metliylaethylester CH3OCOOC2H5,
Sdep. 109°. Aetliylestcr CO(OC 2H-,) 2," Sdep. 126°, bildet sich auch aus Oxal-
säureaethylester unter Entwicklung von CO beim Erwärmen mit Natrium
oder jNatriumalkoholat. Methylpropylcstcr, Sdep. 131°.

O CT-T
Glycolcarfconat, Kohlensäüreaeihylenester CO '• 2 Schmp. 39°,

x O.CHg
Sdep. 236°, aus Glycol und Phosgen COCl 2.

Orthokohlensäureabkömnilinge (S. 377).
Orthokohlensäureester oder vierbasische Kohlen¬

säureester (Bassett, A. 132, 54) entstehen durch Einwirkung von
Natriumalkoholaten auf Chlorpikrin, z. B.:

CC1 3N0 2 + 4C 2H 5ONa = C(OC 2H 5) 4 + 3NaCl + N0 2Na.
OrtliokohleiisäureaetliylesterC(OC 2H5)4 , Sdep. 158—159°, besitzt

einen ätherischen Geruch und geht mit Ammoniak erhitzt in Guanidin
(S. 401) und Alkohol über. Der Propylester C(O.C 3H 7)4, siedet bei 224°,
der Isobu ty lester bei 245°; der Methylester scheint nicht darstellbar
zu sein (Ann. 205, 254).

Die Perlialogensubstitutionsproduete des Methans:
Tetrafluor-, Tetrachlor-, Tetrabrom-, Tetrajodmethan

CJ 4, die zu der Kohlensäure in einem ähnlichen Verhältnis« stehen, wie
Fluoroform, Chloroform, Bromoform und Jodoform zur Ameisen¬
säure, sind schon früher S. 103 abgehandelt worden. Dagegen sollen im
Anschluss an die Orthokohlensäureester einige N0 2 Verbindungen bespro¬
chen werden, die man als Orthokohlensäurederivato auffassen kann.

Jfitroabkömmling-e der Ortliokohlensäurc.
Chlorpikrin, Nitrochloroform CC1 3(N0 2), Sdep. 112°, spec.

Gew. 1,692 bei 0°, entsteht häufig bei der Einwirkung von
Salpetersäure auf gechlorte Kohlenstoffverbindungen, wie Chloral,
ferner auch bei der Einwirkung von Chlor oder Chlorkalk auf Ni-
trokörper wie Pikrinsäure und Nitromethan, auch aus Knallqueck¬
silber (S. 412). Man stellt es durch Einwirkung von Chlorkalk (10 Tb..),
der mit Wasser zu einem dicken Brei angerührt wird, auf Pikrinsäure
oder [2,4, e]-Trinitrophenol C 3H 2[i]OH[2,4,o](N0 2)3 (1 Th.) dar (A.139, 111).
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Es besitzt einen sehr stechenden, zu Thränen reizenden Ge¬
ruch. Bei raschem Erhitzen explodirt es. Bei der Einwirkung- von
Essigsäure und Eisen wird es zu Methylamin reducirt:

CC1 3(N0 2) + 12H = CH 3.NH 2 + 3HC1 + 2H 20.
Beim Behandeln mit Alkalisulflt geht es in Formyltrisulfo-

säure (S. 231), mit Ammoniak in Guanidin (S. 402) über.
Brompikrin CBr3(X0 2), Schmp. +10°, kann unter stark vermindertem

Druck unzersetzt destillirt werden und entsteht ähnlich dem Chlörpikrin
durch Erhitzen von Pikrinsäure mit Calciumhypohromit (Calciumhydrat
und Brom), ferner durch Einwirkung von Brom auf Nitromethan (S. 157).
Es ist dem Chlörpikrin sehr ähnlich.

Bromiiitroform, Bromtrinitromethan C(N0 2)3Br, Schmp. +12°, ent¬
steht, wenn man ein Gemenge von Nitroform (S. 231) mit Brom einige
Tage im Sonnenlicht stehen lässt; schneller durch Eintragen von Brom in
die wässerige Lösung des Quecksilbersalzes von Nitroform. Mit Wasser¬
dämpfen verflüchtigt es sieh unzersetzt.

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff C(N0. 2)4, Schmp. +13°, Sdep.
126°, wird durch Erwärmen von Nitroform mit einem Geinenge von
rauchender Salpetersäre und Schwefelsäure erhalten. Es ist ein
farbloses, in Wasser unlösliches Gel; leicht löslich in Alkohol und
Aether. Es ist sehr beständig - und explodirt nicht beim Erhitzen,
sondern destillirt.

Chloride der Metakohlensäure oder gewöhnlichen Kohlensäure.
1. Chlorkohlensäureester.
Von einer zweibasischen Säure leiten sich theoretisch zwei

Reihen von Salze, zwei Reihen von Ester und zwei Chloride ab:
PO /OH CO; -OCäH. on /OC 2H;

UUM)C 2H SKohlensäure-
diaethylester

CO: -Cl
-OH

Chlorkohlensäure
nur als Ester "best.

coc Gl
Phosgen

^OH
Aethylkohlensäure
nur als Salz uest.

Das primäre Chlorid der Kohlensäure, die Chlorkohlensäure,
ist nicht bekannt, sie spaltet zu leicht HCl ab, wohl aber kennt man
die Ester der Chlorkohlensäure, welche bei der Einwirkung von
Alkoholen auf das seeundäre Chlorid der Kohlensäure auf das Phos¬
gen oder Kohlenoxychlorid gebildet werden (Dumas 1833).
Man bezeichnet die Chlorkohlensäureester häufig als Chlorameisen¬
säureester, weil man sie auch als Ester des Chlorsubstitutionspro-
duetes der Ameisensäure auffassen kann:

COCl 2 + C 2H 5OH = Cl.COOC 2H 5 + HCl.
Man gewinnt sie am besten durch Eintragen des Alkohols in flüssi¬

ges, stark gekühltes Phosgen (B. 18, 1177). Es sind flüchtige, heftig
riechende Flüssigkeiten, die durch Wasser zersetzt worden. Mit wasser¬
freien Alkoholen erhitzt, bilden sie die neutralen Kohlensäureester. Da

m
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in ihnen die Gruppe COC1 enthalten ist, wie im Acetylchlorid CH3COCI,
so wirken sie ähnlich wie Fettsäurechloride.

Der Methylester C1C0 2.CH 3 siedet bei 71,4°, der Aethylester C1C0 2.
C 2H 5 bei 93°, sp. Gew. 1,14396 (15°), der Propylestcr bei 115°, der Isö-
mitylester bei 128,8°, der Isoamylester bei 154° (B. 13, 2417; 25, 1449).

I'erclilorkohleiisäureaethylester Cl.CO.OC 2Cl 5, Schmp. 26—27°, Sdep.
209—210° unter gewöhnlichem Druck, 83-84° (10 mm), sp. Gew. 1,73702,
ist isomer mit Perchloressigsäuremethylester (S. 270, A. 273, 56).

2. Carbonylchlorid, Phosgengas, Kohlenoxychlorid COCl 2,
Sdep. +8°, ist von Davy 1812 zuerst erhalten worden durch Ver¬
einigung von Kohlenoxyd und Chlor im Sonnenlicht, daher der
Name Phosgen von tpcög Licht und ysvväm erzeugen, abgeleitet.

Ferner entsteht es beim Durchleiten von Kohlenoxyd durch Anti-
monpentachlorid. Bemerkenswerte ist das Entstehen des Phosgens bei der
Einwirkung von Luft im Tageslicht auf Chloroform. Man kann das Chloro¬
form auch mit Cr0 3 zu Phosgen oxvdiren:

2CHC1 3 + Cr0 3 + 20 = 2COCl 2 + Cr0 2Cl 2 + H 20.
Bequemer stellt man Phosgen aus Tetrachlorkohlenstoff (100 ccm) und
80pctigem „Oleum" einer S0 3 haltigen Schwefelsäure (120 ccm) dar (B. 26,
1990), wobei das S0 3 in Pyrosulfurylchlorid S 20 5C12 übergeht.

Technisch bereitet man das Phosgen nach Paternö, indem man
«lie Vereinigung von Kohlenoxyd und Chlor durch Kohle vermittelt.

Es ist ein farbloses Gas, das sich in einer Kältemischung zu
einer Flüssig'keit verdichtet. Umwandlungen: 1) Mit Wasser zer¬
setzt es sich in C0 2 und 2HC1. 2) Mit Alkoholen liefert es Chlorkoh¬
lensäureester und Kohlensäureester. 3) Mit Salmiak sog'. Harnstoff¬
chlorid. 4) Mit Ammoniak Harnstoff. Das Phosgen ist in zahlreiche
kernsynthetische Reaetionen eingeführt, so wird es in der Farbstoff-
technik zur Darstellung von Di- und Triphenylmethanfarbstoffen
verwendet (s. Tetramethyldiamidobenzophenon).

■'S

Schwefelhaltige Abkömmlinge der gewöhnlichen Kohlensäure.
Denkt man sich in der Formel CO(OH) 2 den Sauerstoff durch

Schwefel ersetzt, so erhält man:
OTT

1. CO,,,, Thiokohlensäure
" Kohlcnmonothiolsäure

3. CO
SH
SH

-.SH

2. CS2S Sulfkohlensäure
Uxl Thionkohlensäure

SH
Dithiokohlensäure 4. CS^rr Sulfthiokohlensäure

Ko hloiidithiolsäure OH Thiokohlerithiolsäure

CSqtt Trithiokohlensäur e.

In den Namen ist der doppelt gebundene Schwefel mit Sulf
•oder Thion, der einfach gebundene mit Thio oder Thiol bezeichnet.

Die freien Säuren sind nicht bekannt oder sehr unbeständig,
wohl aber kennt man zahlreiche Abkömmlinge, Salze, Ester, Amide.
Der Thiokohlensäure, der Sulfkohlensäure und der Dithiokohlen-
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säure entspricht als Anhydrid oder Sulfanhydrid: das Kohlenoxy¬
sulfld COS.

Zu der Sulfthiokohlensäure und der Trithiokohlensäure steht
der Schwefelkohlenstoff CS 2 in ähnlichem Verhältniss wie das
Kohlendioxyd zu der gewöhnlichen Kohlensäure.

Dem Phosgen entspricht das Thiophosgen CSC1 2.
Die beiden Anhydride: COS und CS 2 werden zuerst abgehan¬

delt, alsdann die Salze und Ester der oben aufgeführten 5 Säuren,
an die sich das Thiophosgen und die geschwefelten Abkömmlinge
der Chlorkohlensäureester schliessen.

Kohlenoxysulfid COS (C. v. T han 1867) findet sich in Mineral¬
quellen (z. B. in den Schwefelwassern von Harkäny und Parad in
Ungarn) und entsteht durch folgende Keactionen: 1) Beim Durch¬
leiten von Schwefeldampfund Kohlenoxyd durch eine glühende Bohre.

2) Durch Erhitzen von CS 2 mit S0 3. 3) Durch Einwirkung- von
C0C1 2 auf CdS bei 260—280° (B. 24, 2971). 4) Durch Einwirkung- von
Fettsäuren (S. 259) oder 5) von Schwefelsäure, die mit dem gleich grossen
Volum Wasser verdünnt ist, auf Khodankalium (15. 20, E. 550):

CNSH + H 20 = COS + NH 3.
Um es zu reinigen, leitet man es in alkoholische Kalilösung und zerlegt
6) das ausgeschiedene Kaliumsalz der Aethylthiokohlensäure C 2H 5.OCOSK
mit verdünnter Salzsäure.

Das Kohlenoxysulfld ist ein farbloses Gas, von schwachem eigen¬
tümlichem Geruch, das sich leicht entzündet und mit Luft explosive Ge¬
menge bildet. Es löst sich im gleichen Volum Wasser; durch Alkalien
wird es zersetzt nach der Gleichung:

COS + 4KOH = C0 3K 2 + K,S + 2H 20.

I

I

1796 von Lampadius zuerst erhalten, als er Schwefelkies mit Kohle
destillirte. Er wird jetzt dargestellt durch Einwirkung- von Schwefel
auf glühende Kohlen und ist eine der wenigen Kohlenstoffverbin-
dung-en, die durch unmittelbare Vereinigung von Kohlenstoff mit
anderen Elementen entstehen.

Der Schwefelkohlenstoff ist eine farblose, stark lichtbrechende
Flüssigkeit, vom spec. Gew. 1,297 bei 0°. Um den käuflichen Schwe¬
felkohlenstoff zu reinigen, destillirt man ihn über Quecksilber oder
Quecksilberchlorid; er besitzt alsdann nur einen sehr schwachen
Geruch. In Wasser nahezu unlöslich, mischt er sich mit Alkohol
und Aether. Er dient als vorzügliches Lösungsmittel für Jod, Schwe¬
fel, Phosphor, fette Oele und Harze und wird zum Vulkanisiren des
Kautschuks verwendet. Mit Wasser bildet er in der Kälte ein Hy¬
drat 2CS-, + H 20, das bei —3« wieder zerfällt.

Zum Nachweis geringer Mengen von Schwefelkohlenstoff führt
man ihn mittelst alkoholischer Kalilösung in xanfhogensaures Kalium
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und dann in das Kupfersalz über (S. 385). Noch empfindlicher ist die Bil¬
dung- der hellrothen Verbindung' von CS 2 mit Triaethylphosphin (C 2H 5)3P
(S. 173; B. 13, 1732). Vgl. auch die Senfölreaction S. 416.

Mit H 2S zusammen über glühendes Kupfer geleitet, geht CS 2 in
Methan (S. 74) über. Gegen trockene Halogene ist der Schwefelkohlen¬
stoff ziemlich beständig, so dass man ihn bei der Addition von Halogenen an
ungesättigte Kohlenstoffverbindungen häutig als Lösungsmittel verwendet.
Dagegen wird er von Chlor in TMophosgen, bei Gegenwart von Jod in
Perchlormethylmercaptan (S. 386), C13C.SC1 und S 2C12, schliesslich in
CC1 4 (S. 104) umgewandelt. Mit Alkoholaten liefert er xanthogensaure
Salze (s. o.).

' Thiokolilcns'äuren. Die Salze und Ester dieser in freiem Zu¬
stand sämmtlich sehr unbeständigen Säuren entstehen 1) durch Ver¬
einigung' der Anhydride C0 2, COS, CS 2 mit a) Alkali- oder Erdalka¬
lisulfiden, b) mit Alkalimercaptiden, c) der beiden letzteren mit Al¬
koholaten. 2) Durch Umsetzung der so gewonnenen Salze mit
Halogenalkylen und Alkylendihalog'cniden. 3) Durch Einwirkung -
von Alkoholen und Alkoholaten, Mercaptanen und Alkalimercapti¬
den auf die Chloride: COC1», CLC0 2C 2H 5 (S. 381), CSC1 2 und C1.CS 2C 2H 5
(S. 386).

Monothiokohlensäuren:
1. Actiiyltliiokolileiisiiurc, Kolüenmonotliiolsäure HS.COOH. Ihr

Kaliumsalz KS.COOCWllr, entsteht 1) aus den Aethylxanthogensäure-
estem mittelst alkoholischen Kalis (S. 385), 2) aus C0 3 mit Kaliummer-
captid. Es bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche Prismen. Mit
Aethyljodid liefert es Aethy 1th iokohlensäu ve-aethy lester C 2H 5S.
COOC 2H 5,'Sdop. 156°, der' auch aus ClCO.O.C 2H 5 und C 2H 5SNa oder
(CVH r,S).>/n gebildet wird. Durch Alkalien zerfällt er in Carbonat, Alkohol
und Mercaptan (B. 19, 1227).

2. Snlfkolileusiiure, Thionkohlensuure HO.CSOH. Ihr Aethy 1-
ester CS(O.C 2H 5)2, Sdep. 161—162°, entsteht aus CSC1 2 und Natrium-
alkoholat; ferner durch Destillation von S 2(CS.O.C 2H 5)2. Eine ätherisch
riechende Flüssigkeit, die mit alkoholischem Ammoniak in Alkohol und
Khodanaminonium CN.S.NH4 zerfällt.

Dithiokohleiisäureu.
3. DithiokohlensSnrc, KohlenditMolsäure CO(SH) 2. Die freie Säure

ist nicht bekannt. Dithiokolilcnsäiiroinethylester CO(SCH 3)2, Sdep. 169° und
Ditliiokolileiisäureaothylostor, Sdep. 196°, entstehen: 1) hei der Einwirkung
von Carbonylchlorid C0C12 auf Mercaptide:

" C0C1 2 + 2C 2H 5.SK = CO(S.C 2H 6) 2 + 2KC1;
ferner 2) aus den Thiocyansäureestern (den Khodanalkylen, S. 415) beim
Erhitzen mit conc. Schwefelsäure:

2CN.S.CH 3 + 3H äO = CO(S.CH 3) 2 + C0 2 + 2NH 3. .
Sie bilden knoblauchartig riechende Flüssigkeiten. Durch alkoholisches
Ammoniak werden sie ähnlich den Kohlensäureestorn gespalten, unter Bil¬
dung von Harnstoff und Mercaptanen:

CO(S.C 2H-) 2 + 2NH, = CC<^h 2 + 2C 2H 5SH.
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co:/S_CH,
N3_CH 2

Schmp. 01°, ans Trithio-Dithiokohleiisäureaetliylenester

kohlensäureaethylenester (s. u.).
4. Sulfthiokohlensäure, Thionkohlenthiolsäure HOCSSH, die

freie Säure existirt ebenfalls nicht, von ihr leiten sich die vonZeiss
1824 entdeckten Salze der Xanthogensäuren E.O.CS.SMe ab, die durch
Umsetzung - von CS ä mit einer alkoholischen Alkalilauge entstehen
z. B. das in seideglänzenden gelben Nadeln krystallisirende Aet liyl-
xanthogensaure Kalium:

CS, + KOH + C 2H 5.OH = C 2H 6OCSSK + H 20.
Aus den Lösungen der Alkalisalze werden durch Kupferoxydsalze
gelbe Kupfer salze der Xanthogensäuren g'efallt; dieser Eigen¬
schaft verdankt die Säure ihren Namen, der von £avdäg gelb abge¬
leitet ist. Durch Einwirkung- von Alkyljodiden auf die Salze ent¬
stehen Ester der Xanthogensäuren, in Wasser unlösliche, knob¬
lauchähnlich riechende Flüssigkeiten. Durch Ammoniak werden
sie in Mercaptane und Sulfcarbaminsäureester (S. 387) gespalten:

C 2H 5OCSSC 2H 5 + NH 3 = C 2H 5OCSNH 2 + C 2H flSH.
Durch Alkoholate werden, unter Abspaltung von Mercaptan und
Alkohol, Salze der Alkylthiokohlensäure (S. 384) gebildet (B. 13, 530):

PQ/O.C2H5
^ DN3.C 2H S CHo.OK + H„0 : fC 2H5.OH j_ rn X>.CH s

1C 2H 5.SH ' UU N3K
Aethylxanthogensäure C 2H s .O.CS.SH wird aus ihren .Salzen durch ver¬

dünnte Schwefelsäure als eine schwere, in Wasser unlösliche Flüssigkeit
abgeschieden, welche sieh schon gegen 25° in Alkohol und CS 2 zersetzt.

Sulfeaiboxaetliyl-disulfld (S.CSOC 2H5)2, Schmp. 28°, entstellt aus dem
Kaliumsalz mit alkoh. Jodlösung wie aus Thiacetsäure AcetyldiSulfid (S.258).

Aetli.vlxantliogoiisäuraaothylester C 2H BOCSSC 2H 6, Sdep. 200°, farbloses
Oel. Methylxanthogeiisäure-aettiylester CH3.0.CS.S.C 2H 5 und Aethylxanthogen-
säure-methylester C2H5.O.CS.S.CH3 sieden beide bei 184°; sie unterscheiden
sich durch ihr Verhalten gegen Ammoniak und Natrinnialkoholat (s. 0.).

5. Trithiokohlensäure CS(SH) 2 wird aus ihren Alkalisalzen, den
Einwirkungsproducten von Schwefelkohlenstoff auf Alkalisulfide, durch
Salzsäure als rothbraune, ölige Flüssigkeit gefällt, die in Wasser unlöslich
und sehr unbeständig ist. Aus den Alkalisalzen entstehen mit den ent¬
sprechenden Halogenverbindungen folgende Ester:

Trltlilokohlensänromethylester CS(SCH 3)2, Sdep. 204—205°.
Tiitliiokolilensäureaetliylestev CS(SC 2H 3)2, siedet bei 240° unt. Zers.

Iritliiokohlensäureacthylenester CS ' ~ ■„„-? Schmp. 39,5°, geht durch
Ns—CH2

Oxydation mit verdünnter Salpetersäure in DithiokoMensäureaethylen-
ester (s. 0.) über.

Chloride der geschwefelten Kohlensäuren: Thiophosgen, Thio-
carbonylchlorid CSC1 2, Sdep. 73°, spec. Gew. 1,508 (15°), entsteht durch
Einwirkung von Chlor auf CS 2 und beim Erhitzen von CS 2 mit PCI5 im

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 2o
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zugeschmolzenen Rohr auf 200°: CS 2 + PC1 6 = CSC1 2 + PC1 3S. Am leich¬
testen gewinnt man es aus l'erc/ilormethylmercaptan CSC1 4 (s. u.)
durch Eeduction mit Zinnchlorür oder Zinn und Salzsäure (B. 20, 2380;
B. 21, 102): CSCL. + SnCL, = CSC1 2 + SnCl 4,
nach welchem Verfahren es technisch dargestellt wird.

Es hildet eine stechend riechende, rothe Flüssigkeit, die in Wasser
unlöslich ist. Beim Stehen im Sonnenlicht verwandelt es sich in die p o-
lymore kristallinische Verbindung C 2S 3C14 = C1.CS.S.CC1 3, Perchlor-di-
thiokohlensäuremethylester (s. u.), die bei 116° schmilzt und bei 180°
wieder in Thiophosgen übergeht (B. 26, E. 600). Durch Kochen mit
Wasser zerfällt Thiophosgen in CO2, H 2S und 2HC1. Durch Einwirkung
von Ammoniak entsteht Khodanammomum.

Durch Einwirkung von Thiophosgen auf secundäre Amine (1 Mol.)
entstehen zunächst Dialkyl-sulfcarbaminchloride:

CSC1 2 + NH(C 2H 5)C 8H 5 = C1.CSN(C 2H 5)C 6H 5 + HCl,
welche mit einem zweiten Molecül des Amins Tetraalkiflirte Sulfoharn-
Stoffe bilden (B. 21, 102).

Durch Einwirkung von Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 entsteht
Thiobenzophenon (B. 21, 337).

Durch Umsetzung von Phosgen und Thiophosgen mit Alkoholen be¬
ziehungsweise Mercaptanen entstehen geschwefelte Abkömmlinge
der Chlorkohlensäuroest er (S. 381).

CMorkolilenthiolRäurcaetliylestcr . . CICOSC2H5.
CMortMonkoMensänreaethylester . Cl.CSOC 2H 5.
Chlorperthiokolilensäureaethylester . C1.CSSC 2H5.
Porehlordithiokohlensäuremetlijlcstcr CI.CSSCCI3 (s. unter Thiophosgen).

Schwefelhaltige Abkömmlinge der Orthokohlensäure.
Percldormethylmercaptan CC1 3SC1, Sdep. 147°, entsteht durch Einwir¬

kung von Chlor auf CS 2 und bildet eine hellgelbe Flüssigkeit, die durch
SnCl 2 zu Thiophosgen (s. 0.) reducirt wird. Durch Salpetersäure geht sie in

Trichlormethylsulfoääurecliloricl CC1 3S0 2C1, Schmp. 135°, Sdep. 170°
über, das auch aus CS 2 bei der Einwirkung von feuchtem Chlor entsteht.
In Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether, besitzt einen
campherartigen, durchdringenden Geruch. Mit Wasser geht das Chlorid in die

Triclilormctliylsiilfosiiure CC1 3.S0 3H + H 20, zerfliessliche Krystalle über,
die durch Keduction: CHC1 9.S0 3H Dichlormethvlsulfosänre, CHoCl.S0 3H
Monochlormethylsulfosäure und CH 3S0 8H (S. 152) liefert.

Amidderivate der Kohlensäure.

Die Kohlensäure bildet ganz ähnliche Amidderivate wie eine
zweibasische Dicarbonsäure, z. B. die Oxalsäure (S. 428):

UU M)H
Carbamin säure

CONH 2
COOH-

Oxammsäure

CO:/NH 2 ro /NH 2
s OC2H5

ürethan, Harnstoffchlorid,
Carbaminsäureester Carbaminsäurechlorid

CONH2
COOC 2H 5

Oxamethan,
Oxaminsäureester

ou --NH 2Harnstoff.
Carbamid
CONH 2
CONH 2
Oxamicl
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Carbaminsäure, Amidoameisensäure H 2N.COOH ist in freiem
Zustand nicht darstellbar. Ihr Ammoniumsalz H 3N.COONH 4, ent¬
steht durch unmittelbare Vereinigung von C0 2 mit 2NH 3 und ist
daher im käuflichen Ammoniumcarbonat vorhanden. Es bildet eine
weisse Masse, die bei 60° in 2NH 3 und C0 2 zerfällt, welche beim
Abkühlen sich wieder vereinigen. Die wässerige Lösung' wird durch
Salze der Erd- und Schwermetalle nicht gefällt; erst beim Erhitzen
werden Carbonate ausgeschieden, indem das carbaminsäure Ammo¬
nium durch Aufnahme von Wasser in kohlensaures Ammonium über¬
geht. Erhitzt man carbaminsaures Ammonium im zugeschmolzenen
Rohr auf 130—140°, so entsteht durch Abspaltung von Wasser Harn¬
stoff CO(NH 2),.

Die Ester der Carbaminsäure, Urethane genannt, entstehen
1) bei der Einwirkung von Ammoniak bei gew. Temperatur auf
Kohlensäureester :

und 2) auf die Ester der Chlorkohlensäure (S. 381) und der Cyankohlen-
säure (S. 429):

:C <oSh, + ° 2H5 -oh '

co: •O.C»H,

CO:/CN
2n 5 2NH 3 = CC<™2 H _ + NH 4C1,

v-IfHs

Ferner 3)
<>.C 2H 5

beim Einleiten
+ 2NH 3 = CC< CN.KH.

*3 - —v 0 .C 2H 5
von Cyanchlorid in Alkohole:

CNC1
2C 2H 5.OH = CO(q^ h _ + C2h 601)

und 4) durch directe Vereinigung' von Cyansäure mit Alkoholen:

CO.NH + C 2H 3.OH = CO^" 2Hr •
Bei überschüssiger Cvansäure bilden sich hierbei zugleich Allopliansäure-
ester (S. 394).

Die Urethane sind krystallinisehe, flüchtige Körper, die sich in
Alkohol, Aether und Wasser lösen. Auf ihre ätherische Lösung wirkt Na¬
trium unter Wasserstoffentwicklung ein; aus Urethan entsteht wahrschein¬
lich Natrirunurethan NHNa.COOC 2Hfi (B. 23, 2785). Durch Alkalien wer¬
den sie in Kohlensäure, Ammoniak und Alkohole zerlegt. Beim Erhitzen
mit Ammoniak bilden sie Harnstoff:

Oo£*?„ + NH S = COr NHa G>H,.OH.

leichter
"M).C 2H ä ' "'" 3 — W ^ N H 2 "^^^^^^^^

Umgekehrt entstehen beim Erhitzen von Harnstoff, oder
von salpetersaurem Harnstoff mit Alkoholen wieder Urethane.

Urethan, Carbaminsäureaethylester KH 2COoC 2H 5, Sohmp. 50 bis
510, Sdep. 184°, bildet grosse Tafeln. Metliylester Schmp. 52°, Sdep. 177°,
Propylester Schmp. 53°, Sdep. 195°. Allylester KH,COOC 3H,5, Schmp. 21°,
Sdep. 204°. Acetylurethan CH3CO]5rH.C0 2C 2H s , Schmp. 78 ö, Sdep. 130°
(72 mm) aus Urethan mit Aeetylchlorid. In ihm lässt sich H durch Na

>
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ersetzen. Aus der Natriumverbindung entstellen mit Jodalkylen: Alkyl-
acetylurethane (B. 25, K. 640).

Alkylcarbaininsäureester entstehen, wenn man bei den Urethan-
bildungsweisen 1) und 2) S. 387 Ammoniak durch primäre und secundäre
Amine ersetzt. 3) Beim Erhitzen von Isocyansäureestern (S. 400) mit
Alkoholen auf 100°:

CO:N.C 2H5 + C 2H 5OH = C 2H 5NH.COOC 3H5.
4) Aus AUaßharnstoffChloriden (s. u.) und Alkoholen:

RNH.COC1 + C 2H 5OH = KXH.COOC 2H 5 + HCl.
Metliylcarbaininsäiire-aethylester CH3NELCOOC2H5, Sdep. 170°.
Aethylcarbamiiisäiire-aethylester C 2H 5NH.COOC 2H-„ Sdep. 175°.
Aethylemiretl.au C 2H 5OCO.NHCH 2CH 2NHCOOC 2H 5, Schmp. 113°, aus

Aethylendiamin und C1C0 2C 2H 5 (B. 24", 2268).
Derivate der Carbaminsäure mit zwei'wertlligen Kadicalen entste¬

hen durch Vereinigung' der Carbaminsäureester mit Aldehyden:
Aethyliileniliiiretliaii CH 3.CH(HN.CO.O.C 2H 5)2, aus Urethan und Acet-

aldehyd. Glänzende Nadeln, die bei 126° schmelzen (B. 24, 2268).
t'hloral-uretlian CC1 3.CH(0H).NH.C0 2C 2H 5, aus Urethan und Chlo-

ral, schmilzt bei 103° und geht mit Säurechloriden in TricMoraetliyHden-
lu-etlian CCl 3CH:NCOOC 2H 5, Schmp. 148° über (B. 24, 1803).

I

Vk

Einwirkung - von Phosgen auf Salmiak bei 400°, auf die Chlorhydrate
primärer Amine bei 260—270° und die Benzollösung' secundärer
Amine (B. 20, 858; 21, K. 293). Sie sind stechend riechende Verbin¬
dungen : COCl 2 + NH3.HCI = Cl.CO.NH 2 + 2HC1.

Harnstoff Chlorid, Carbaminsäurechlorid , Chlorkohlensäure-
amid Cl.CONH 2, Schmp. 50°, siedet bei 61—62° unter Spaltung in HCl
und Isocyansäure CONH, die sich theilweise zu Cyamelid polymerisirt.
Dieselbe Veränderung erleidet es beim Stehen.

Monoalkylliarnstoffchloride: Methylharnstoffelilorid CICONHCHg,
Schmp. 90°, Sdep. 93—94°. Aethylharnstoffchlortd Cl.CONHC 2H 5, Sdep.
92°. Diese Verbindungen sieden scheinbar unzersetzt, in der That erleiden
sie eine Spaltung in HCl und Isocyansäureester, die sich beim Abkühlen
wieder miteinander verbinden :

CONCHj + HCl = Cl.COXHCH 3.
Dialkylharnstoffchloride: »Imcthylliarnstoffclilorid Cl.CON(CH 3)2,

Sdep. 150°. »laethylliariistoffchlorid Cl.CON(C 2H 5)2, Sdep. 190—195°, ent¬
steht auch aus Diaethyloxaminsäure mit PC1 5.

Verhalten. 1) Mit Wasser werden die Harnstoffchloride in C0 2
und Ammomumchlorhydrat zerlegt. 2) Mit Alkoholen bilden sie JJre-
f.hane (S. 387). 3) Mit Aminen gehen sie in alkylirte Harnstoffe über.

COCSL + C,H,NH, = 0O^NH °21 -HCl.
XNH2 ' ^""»-^HHj

Kern synthetische Keactionen: 4) Mit Benzol und Plienol-
äthern reagiren sie bei Gegenwart von AlClg unter Bildung von Säure-

ClCONH 2 + 0 6H 6 - — -» C eH 5.CONH 2 + HCl.
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Carbamid, Harnstoff, CO(^g 2, Schmp. 132—133°. Der Harnstoff
"wurde von 1773 von R o u e11e im Harn entdeckt und 1828 durch W ö h-
ler (Pog-g. A. (1825)3,177; (1828) 12,253) aus isocyansaurem Ammonium
zuerst synthetisch dargestellt, eine folgenreiche Entdeckung, welche
bewies, dass organische Verbindungen wie die anorganischen künstlich
■aus den Elementen aufg'ebaut werden können (S. 1). Der Harnstoff fin¬
det sich im Harn der Säugethiere, und wird aus dem durch Eindampfen
concentrirten Harn mit Salpetersäure als Nitrat abgeschieden. In
kleinen Mengen ist er auch im Harn der Vögel und Reptilien ent¬
halten. Ein erwachsener Mensch sondert im Durchschnitt täglich
30 g' Harnstoff aus, dessen Bildung auf der Zersetzung von Eiweiss-
stoffen beruht. Der Harnstoff ist isomer mit dem Isuret oder
Methenylamidoxim (S. 229);NH 2.CH=NOH.

Künstlich entsteht der Harnstoff 1) durch eine intramolecu-
lare Atomverschiebung, beim Eindampfen einer Lösung von isocyan¬
saurem Ammonium:

CO.NNH4 ---------- ►CO(NH 2)2.
Man verdampft ein Gemenge der wässerigen Lösungen von cyan-

saurem Kalium (S. 407) und Ammoniumsulfat (in aequivalenten Mengen);
aus der concentrirten Lösung krystallisirt beim Erkalten Kaliumsulfat.
Dasselbe wird abfiltrirt, die Lösung verdampft und dem Rückstand der
Harnstoff durch heissen Alkohol entzogen.

Ferner entsteht er nach den allgemeinen Bildungsweisen für
Säureamide : 2) Durch Einwirkung - von Ammoniak auf a) Carba-
minsäureester oder Urethane, b) Kohlensäurealkylester, c) geschmol¬
zenen Kohlensäurephenylester (B. 17, 1286) und d) auf Chlorkohlen¬
säureester. Die unter b, c und d genannten Verbindungen gehen
zunächst in] Carbaminsäureester über:

NH 2COOG,H 3 + NH 3 = NH 2CONH 2'+ C 2H5OH
CO(OC 2H 5)2 + 2NH 3 = NH 2CONH, + 2C 2H 5OHj
CO(OC 6H5)2 + 2NH 3 = NH 2CONH 2 + 2C eH 3OH (Darstellungsmeth.
ClCOOCjjHg + 3NH8 = NH2CONH2 + C 2H5OH + NH4C1.

3) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phosgen und Harn-
stoffchlorid :

COCL/+ 4NH 3 = CO(NH 2)2 + 2NH 4C1
C1C0NH 2 + 3NH 3 = CO(NH 2)2 + NH 4C1.
4) Durch Erhitzen von carbaminsaurem oder thioearbamin-

saurem Ammonium auf 130—140°.
Durch die beiden folgenden Bildungsweisen ist der Harn¬

stoff genetisch mit dem Cyanamid und Guanidin verknüpft:

i
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5) Bei Einwirkung geringer Mengen Säuren geht Cyanamid
in Harnstoff über:

CNNH 2 + H 20 = CO(NH 2)2.
6) Aus Gfuanidm entsteht beim Kochen mit verdünnter Schwe¬

felsäure oder Barytwasser Harnstoff:
NH:C(NH 2)2 + H 20 = CO(NH 2)2 + NH 3.

Der Harnstoff krystallisirt in langen rhombischen Prismen
oder Nadeln und besitzt einen kühlenden, dem Salpeter ähnlichen
Geschmack. Man kann ihn leicht durch Umkrystallisiren aus Amyl¬
alkohol völlig rein erhalten (B. 26, 2443). Er löst sich in 1 Th. kal¬
ten Wassers und in 5 Th. Alkohol; in Aether ist er fast unlöslich.
Schmilzt bei 132° und zersetzt sich 1) bei höherem Erhitzen in Am¬
moniak, Ammelid (S. 419), Biuret (S. 395) und Cyanursäure (S. 410).
2) Beim Erhitzen mit Wasser über 100°, beim Kochen mit Alkalien
oder Säuren zersetzt sich der Harnstoff in seine Componenten:

CO(NH) 2 + H 20 = CO, + 2NH 2.
Beim Faulen des Urins tritt dieselbe Zersetzung ein. 3) Durch

salpetrige Säure wird Harnstoff ähnlich allen andern Amiden zer¬
legt : , CO(NH 2) 2 + N 20 8 = C0 2 + 2N 2 + 2H.O.

4) Ebenso zerfällt er mit unterbromigsaurem Alkali in Stick¬
stoff, Kohlensäure und Wasser:

CO(NH 2)2 + 3BrONa = C0 2 + N 2 + 2H 20 + SNaBr.
Salze: Aehnlich dem Glycocoll bildet der Harnstoff mit Säu¬

ren, Basen und Salzen krystallinische Verbindungen. Obgleich er
zwei Amidogruppen enthält, vermag' er sich doch nur mit 1 Aeq.
der Säuren zu vereinigen, eine Amidgruppe hat durch das Säure-
radical die basischen Eigenschaften eingebüsst.

Hariistoffnitrat CO(NH 2)2N0 3H, in Salpetersäure schwer lösliche, blätt¬
rige Krystalle. Harnstoffoxalat [CO(NH 2)2]2(C0 2H) 3 + 2H 20, in Wasser
lösliche, dünne Blättchen.

Ferner bildet der Harnstoff mit einer Reihe von Salzen Doppelver¬
bindungen, von denen hier das Hariistoft'-Clilornatrium CO(NH 2)2 + NaCl -\-
H 20 angeführt werden mag.

„Die Grösse der Umsetzung der Eiweissstoffe im Thierkörper
ist eine der fundamentalsten Fragen der Physiologie." Von den
stickstoffhaltigen Umwandlungsproducten der Eiweissstoffe ist der
Harnstoff bei den Säugetbieren und Batrachiern (vgl. Harnsäure)
das die anderen bei weitem überwiegende Hauptproduct. Seine zu¬
verlässige Bestimmung ist daher von grosser Bedeutung.

Zur Bestimmung des Stickstoffs in den Stoffwechselproducten ist
die Kjeldahl-Wilfarth'sche Methode die geeignetste. Zur Bestimmung
des Harnstoffs kann die Methode von Liebig dienen, bei welcher sich
durch Titration mit Mercurinitrat in neutraler Lösung ein Niederschlag
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abscheidet, ein Gemenge von Doppelverbindurigen aus Carbamid und Mer-
eurinitrat, unter Freiwerden von Salpetersäure. Ferner die Methode von
Knop-Hüt'ner, welche auf der Zersetzung- des Harnstoffs durch unter-
brömigsaures Natron beruht (s. o.). Sämmtliehe Methoden wurden kritisch
durchgearbeitet von Pflüger, theils im Verein mit seinen Schülern (vgl.
Arch. f. d. ges. Phys. 21, 248; 35, 199; 86, 101 u. a. Abb.).

Alkylirte Harnstoffe. Die alkylirten Harnstoffe entstehen nach
ähnlichen Reactionen wie der Harnstoff, 1) wenn man primäre oder se-
cundäre Amine auf Isocyanschire (in Form von isocyansaurem Kalium
(S. 407) angewendet) oder auf Isocyansäureester einwirken lässt:

CO=NH + NH 2.C 2H 5 = NH 2CONHC 2H 5
Aetil ylharnstoff

CO=NC 2H 5 + NH(C 2H 5)2 = N(C 2H 5)2.CO.NHC 2H 5
Triaethylharnstoff.

Auf ähnliche Weise entstehen alkylirte Harnstoffe beim Erwärmen
von Isocyansäureestern mit Wasser, indem letztere zunächst in C0 2 und
Amine zerlegt werden (S. 411), welche sich mit den Estern verbinden:

CO=NC 2H 5 ------—------ > C0 2 + NH 2C 2H 5 - ^?L-> CO(NHC 2H 5)2.
2) Durch Einwirkung von Harnstoff'chlorid und Alkylharnstoff-

chloriden auf Ammoniak, primäre und secundäre Amine (S. 388).
3) Aus den Säureradical-substituirtcn Harnstoffabkömmlingen, den

80g. TJrei'den mit Alkalien:
CO:/NHCOCH, CO:/NH 2"nhch +ch 3co 2k-NHCH 8 ^ KOH :

Methylacetylharnstoff (S. 392) Methylharnstoff.
Die alkylirten Harnstoffe sind in ihren Eigenschaften und Heactionen

dem gew. Harnstoff ganz ähnlich und verbinden sich meist mit 1 Aeq. der
Säuren zu Salzen. Mit Ausnahme der tetraalkylirten, bilden sie feste
krystallinische Körper. Die monoalkylirten werden beim Erhitzen in Cyan-
sänre (oder Cyanursäure) und Amine zersetzt; die höher alkylirten de-
stilliren unzersetzt. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen alle in COo und
Amine: CO:/NH.CH 3

i + h 20 = C0 2 + NH 3 + NH 2.CH S.
Jlethylharnstoff NH 2CONHCH 3, Schmp. 102°, wird aus Methylacetyl-

hanistoff (S. 392), seinem aus Acetamid leicht zugänglichen Acetylderivat
erhalten. Acthylharnstoff NH 2CO.NHC 2H 5, Schmp. 92°. a-Hiaethylharnstoff
CO(NHC 2Hr,) 2, Schmp. 112°, Sdep. 263°. ^'-Diaethylharnstoff NH 2CON(C 2H 5)2,
Schmp. 70°. Triaethylharnstoff CON 2H(C 2H 5) 3, Schmp. 63°, " Sdep. 223°.
Tetraethylharnstoff CO[N(C 2H 5) 2]2, Sdep. 210—215°, bildet eine pfeffermünz-
ähnlich riechende Flüssigkeit (S. 388).

Allylharnstoff NH 2CO.NH.C 3H 5, Schmp. 85°, lagert sich mit Brom-
CH,.CH_0^ -C:XH um (13.Wasserstoff in Propylen-y-harnstoff (S. 396)

22, 2990). Diallylharnstoff, Sinapolin CO(NHC 3H 5)2, Schmp. 100°, schwer
löslich in Wasser, entstellt beim Erwärmen von Isocyansäureallylester
CONC 3H5 mit Wasser (Bildungsweise 1), sowie beim Erhitzen von Senföl
mit Wasser und Bleioxyd; der zunächst entstandene DialtyltMoharnstoff
(S. 400) wird durch das Bleioxyd entsclrwefelt.

Nitrosoharnstoffe entstehen bei der Einwirkung von salpetrigsauren
Salzen auf in den Amidogruppen monalkylirte Harnstoffnitrate oder -sulfate:

-I
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NitrosometlijUiarnstoff NH 2.CO.N(NO)CH 3. tiitroso-a-diacthylharnstoff NH
(C 2H 5).CON(NO)C2H5, Schmp. 5°, bei gewöhnlicher Temperatur ein gelbes
Oel. Durch Eeduction dieser Verbindungen entstehen die S emicarbazide
oder Hy drazinharnstoffe, aus denen durch Spaltung Alkylhydfdzine
(S. 170) erhalten werden.

Cyclische Alkylenliarnstoffabköinmling'e.
Durch Vereinigung von Aldehyden mit Harnstoffen entstehen bei

gewöhnlicher Temperatur unter Wasseraustritt die Verbindungen:

Methyleiihariistoff CO s^„tt^CH 2, weisse körnige Krystalle.

Aethylidcnliarnstoff CO^ H ^CHCH 3, Schmp. 154°.
Beim Kochen mit Wasser zerfallen diese Verbindungen in die Generatoren.

Aethylenliariiätoff CO'
,NHCH,

._,_, , Schmp. 131°, isomer mit Aethyliden-
NNHCH 2'

harnstoff, entstellt durch Erhitzen von Aethylcarbonat mit Aethylendiamin

auf 180°. Trimethylenharastoff CO(^™ 2)CH 2, Schmp. 260« (A. 232, 224).
Aetliylendiharnstoft' NH2CO.NH.CH2CH2NHCO.NH2, schmilzt bei 192°

mit. Zers., entsteht aus Aethylendiaminchlorhydrat und cyansaurem Silber.
Ueber die Einwirkung von Harnstoff auf Dialdehycle, Aldehyd-

Icetone und Diketone ist wenig bekannt: Acetylendlharnstoff, (Jlycolurü
T^TT PTT Tvtd

CO^ • . XSO (?), entsteht aus Glyoxal und Harnstoff, sowie durchISH.CH N 11
Eeduction von Allanto'in (B. 19, 2477). Ueber die Einwirkung von Harn¬
stoff auf Aeetylaceton s. B. 2G, 11. 291.

Derivate des Harnstoffs mit Säureradicalen: Ure'ide.
Die Harnstoffderivate der einbasischen Säuren entstehen bei

der Einwirkung von Säurechloriden oder Sänreanhydriden auf Harn¬
stoff; es gelingt jedoch so nur ein Säureradical einzuführen. Sie sind
fest, zersetzen sich beim Erhitzen und vermögen mit Säuren keine
Salze zu bilden. Durch Alkalien werden sie in ihre Componenten
gespalten.

Acetylharnstoff NH 2.CO.NHCOCH 3, Schmp. 214° (A. 229, 30), seide¬
glänzende, in kaltem Wasser und Alkohol wenig lösliche Nadeln. Chlor-
acetylharnstoff NH 3.CO.NH.CO.CH 2Cl, zersetzt sich gegen 160°. Tlroinacetyl-
harnstoff NH 2CO.NHCOCH 2Br, in Wasser schwer lösliche Nadeln, liefert
mit NH 3 : Hydanto'in (S. 393).

Methylacetylharcistoff CH3NH.CO NHCOCH 3, Schmp. 180°, entsteht
aus Methylharnstoff mit Essigsäureanhydrid und aus Acetamid mit Brom
und Alkalilange (S. 163):

./NH.COCH,
201 !3.CONH 2 + Br 2 = CO; ls + 2HBr.

sNH.CH 3
Uiacetylhamstoff CO(NHCOCH 3)2, entsteht aus Acetamid mit Phosgen

und sublimirt in Nadeln.
Ure'ide von Oxysäuren. Man kennt offene und geschlossene,

ringförmige oder cvctische Ure'ide besonders von a-Oxvsäuren: der
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■Glycolsäure, gewöhnlichen Milchsäure und a-Oxyisobuttersäure. Da
■die offenen ürei'de aus den geschlossenen durch Aufspaltung' einer
Lactambindung mit Alkali oder Erdalkali entstehen, so mögen die
ersteren im Anschluss an die cyclischen Urei'de abgehandelt werden,
z. B.: /NSCH 2 nn/ NHCH 2COOH

v NH CO LU ^NH 2
Hydantoin, Hydantoi'nsäure,

geschlossenes Ure'id der Glycolsäure offenes Urei'd der Glycolsäure.

Hydanto'iii, Glycolylharnstoff CO;
-NHCH,

, Schmp. 216°, entsteht-*NHCO
1) aus zwei wichtigen Oxydationsproducten der Harnsäure dem
Allanto'in (s. d.) und dem Alloxan (s. d.) beim Erhitzen mit HJ Säure.
2) Synthetisch entsteht Hydantoin aus Bromacetylharnstoff (S. 392)
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak unter Abspaltung von
HBr. 3) Durch Einwirkung von Harnstoff auf Dioxyweinsäure (A.
254, 258).

Beim Kochen mit Barytwasser geht Hydantoin in Glycolur-
säure oder Hvdantomsäure über:

cor

Nitrohydantoi'n CO

H 20 =

-0H 2
-CO

co:-NHCH,COOH
■^NH,

Schmp. 170°, durch conc. Salpeter-

^NHCH 2
-NHCO

^N(NOg).
^SH------

säure auf Hydantoin.
Hydantoi'nsäure, Glycolursäure. NH 2CONH.CH 2C0 2H, zuerst aus

Harnsäurederivaten: Allanto'in, Glycoluril, Hydantoin erhalten, entsteht
synthetisch durch Erhitzen von Harnstoff mit Glycocoll auf 120°, und heim
Erwärmen von schwefelsaurem Glycocoll mit isocyansaurem Kalium, analog'
wie Harnstoff (S. 389). In Alkohol und heissem Wasser leicht löslich,
zerfällt sie mit HJ Säure erhitzt in C0 2, NH 3 und Glycocoll.

Taurociirlmiiiiusäurc fs. Taurin S. 301).

Homologe Hydantoine. Dieselbe Eeihenfolg-e der Kohlenstoff- und
Stickstoffatome wie in dem Hydantoin kommt in den Glyoxalinen oder
Imiclazolen (S. 314) vor, jedoch ist der Hydanto'inring weniger beständig
als der Glyoxalinring. Durch Ersatz der Wasserstoffatome der CH 2 und
der zwei SH Gruppen leiten sich alkylirte Hydantoine ab, welche als a-,
ß- und /-Derivate bezeichnet werden, entsprechend dem Schema:

CO
ß

/NH.CH 2
--NH.CO Hydantoin.

Die ß-Alkj'lhy dantoi'no entstehen beim Zusammenschmelzen von
Harnstoff mit Monalkylglycöcollen unter Abspaltung von Ammoniak und
Wasser. T--------------------------,

/J-Methylhjrdantoin NH.CON(CH 3).CH 2CO, Schmp. 157°, zuerst aus
Kreatinin (S. 404) erhalten, entsteht auch aus Sarkosin (S. 350) mit Chlor-

cyan (B. 15, 2111) oder Harnstoff. /S-AidliyHiydantoinKHCOX(C 2H-,)CH 2CO,

I
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Abkömmlinge der Kohlensäure.

Schmp. 100°, sublimirt leicht. j*-Alkylhydantoine entstehen durch;
Einwirkung von Jodalkylen- und Alkalien auf a-Hydanto'ine, s. B. 25, 327.

Die a-Alkylhydanto'ine können synthetisch durch Erhitzender
Cyanhydrine der Aldehyde und Ketone (S. 344) mit Harnstoff gewonnen
werden (s. a-Phenylhydantoi'n und B. 21, 2320):

R.CH^ + H 2N.CO.NH 2 = E.CH^^ + NH 3
a-Alkylhydanto'in.

a-tactyllinriistolf, a-MetJiylhydantöin CO;
/NH.CH.CHc

+ H 20, schmilztVNH.CO
wasserfrei bei 140—145°, entsteht neben Alanin aus Aldehydammoniak bei
der Einwirkung von isocyansaures Kalium enthaltendem Cyankalium; ahn¬
lich wie Hvdantoi'nsäure (s. o.) entsteht daraus a-Lactursiiure NH 2CONH-
CH(CH 3).CÖ 2H, Schmp. 155°. __________________

Acetonylliarnstoff, a - Dimethylhydantotn NHCO.NHC(CH 3)2CO,
Schmp. 175°, und Acetonylursäure NH 2.CO.NH.C(CH 3)2.C0 2H, Schmp. 155
bis 160°, sind Ure'ide der a-Oxyisobuttersäure.

Die Urei'de der Glyoxylsäure, der Acetessigsäure, Oxalsäure,.
Malonsäure, Tartronsäure und Mesoxalsäure werden später im Zu¬
sammenhang' mit der Harnsäure abgehandelt.

Di- und Tricarfooxylamidderivate. Qre'ide der Kohlensäure.
Die freie Dicarbamidsäure oder Imidodicarbonsäure ist nicht existenz¬

fähig, wohl aber sind einige ihrer Abkömmlinge bemerkenswerth. Zur
Carbaminsäure steht sie in ähnlichem Verhältniss, wie die Diglycolamid-
säure zu Glycocoll. Auch ein Abkömmling der Tricarbamidsäure ist bekannt:

/CH,COOH
N^CH 2COOH

^CH 2COOH
Triglycolamidsäure
, /C0 2H
(n_co 2h)

MX)2H
Tricarbamidsäure,

Nitrilotricarbonsäure.
Diearbamldsäurecstor, Imidodicarbonsäureester NH(C0 2C 2H 5)2 ,.

Schmp. 50°, Sdep. 215°, entsteht aus Natriumurethan (S.387) mit C1C0 2C 2H5
(B. 23, 2785).

Allophansäure NH 2.CO.NH.C0 2H ist in freiem Zustande nicht be¬
ständig. Ihre Ester entstehen 1) durch Einwirkung von Chlorkohlensänre-
estern auf Harnstoff; 2) durch Einleiten von Cyansäureäärmpien (S. 407)
in wasserfreie Alkohole, wobei die zunächst entstehenden Carbaminsäure-
ester sich mit einem zweiten Molecül Cyansäure zu Allophansäureestern
vereinigen (B. 22, 1572):

CONH + NH 2.C0 2C 2H 5 = NH 2CONHC0 2C 2H 5.
Aus Carbaminsäureestern oder Urethanen 3) mit Harnstoffchlorid (B. 21,
K. 293). 4) Mit Thionylchlorid (B. 26, 2172):

2NH 2C0 2C 2H B + SOCl 2 = NH 2CO.NH.C0 2C 2H 6 + HCl + S0 2 + C 2H 5C1.
AllopliansKnreaethylester NH 2.CO.iSfH.C0 2C 2H 6 , Schmp. 190—191°,

Propylcster, Schmp. 155°. Amylester, Schmp. 162°. Die Allophansäureester

NH 2.CH 2C0 2H

Amidoessigsäure

(NH 2COOH)

Carbaminsäure

/CH 2C0 2H
N ^CH 2C0 2H

Diglycolamidsäure

(nh
/COOH\
ooohJ

Dicarbamidsäure,
Imidodicarbonsäure
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sind in Wasser schwer löslich. Beim Erhitzen werden sie in Alkohol, NH 3
und Cyanursäure (S. 409) zersetzt. Durch Einwirkung von Alkalien oder
Barytwasser entstehen aus ihnen allophansaure Salze, welche alkalisch
reagiren und schon durch Kohlensäure zerlegt werden. Scheidet man aus
ihnen mittelst Mineralsäuren die Allophansaure ab, so zerfällt sie sogleich
in C0 2 und Harnstoff.

('yanamidokohleiisiiurc, Cyancarbaminsäure CN.NH.COOH ist die
der Allophansaure entsprechende Nitrilsäure. Salze derselben entstehen
durch Addition von C0 2 an Salze des Cyanamids:

2CN.NHNa + C0 2 = CN.N(Na).COONa + CN.NH 2 .
Cyanamidokohlen säureester entstehen aus Cyanamidodikohlen-

säureestern (s. u.) durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge.
Biuret, Allophansäureamid, NH 2CO.NHCONH 2 -f H 20, schmilzt

wasserfrei bei 190° und entsteht beim Erhitzen der Allophansäureester
mit NH 3 auf 100°, sowie beim Erhitzen von Harnstoff auf 150—160°:

2NH 2.CO.NH 2 = NH 2.CO.NH.CO.NH 3 + NH 3.
Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt mit 1 Mol.

H 20 in Warzen oder Nadeln, schmilzt wasserfrei bei 190° und zersetzt
sich weiter in NH 3 und Cyanursäure. Die mit Kalilauge versetzte wässe¬
rige Lösung wird durch Kupfersulfat violettroth gefärbt. Im HCl Strom
erhitzt zersetzt sich das Biuret in NH 3, C0 2, Cyanursäure, Harnstoff und
Guanidin.

Carbamiiicjaiiid, Cy anharnst off NH 2CONHCN, das Halbnitril des
Biurets, entsteht wie Harnstoff aus Guanidin, so aus Cyanguanidin oder
Dicyandiamid (S. 405) mit Barytwasser und geht beim Erwärmen mit
Mineralsäuren in Biuret über (B. 8, 708). Ueber Alky lcy anharn-
stoffe s. B. 25, 820.

( arbonyldiliarnstoff NH 2CONH.CO.NH.CO.NH 2 entsteht aus Harnstoff
und Phosgen bei 100°, ist in Wasser schwer löslich und wird beim Er¬
hitzen glatt in NH S und Cyanursäure (S. 410) zerlegt (J. pr. Ch. [2] 5, 39).

Cyuinunidodikohleiisäureester CN.N(C0 2C 2H 5)2 , ein Abkömmling der
nicht existenzfähigen Amidotrikohlensäure N(C0 2H) 3, entstellt aus Natrium-
cyanamid durch Einwirkung von Chlorkohlensäureestem (J.pr. Ch. [2] 16,146).

Abkömmlinge der Imidokohlensäure. Der Carbaminsäure und
dem Harnstoff entsprechen die Pseudoformen: Imidokohlensäure und
Pseudoharnstoff:

NH 2.COOH NH:C(OH), CO(NH 2)2 NH:CCq^ 2
Carbaminsäure Imidokohlensäure Harnstoff ^-Harnstoff.

Auf beide in freiem Zustand nicht bekannte Formen lassen sich Abkömm¬
linge zurückführen.

ImidokoMeusäiireester HN:C(OC 2H5) 2, diese unbeständigen, nicht 1111-
zersetzt destillirbaren Flüssigkeiten entstehen durch Beduetion der Chlor-
imidokohlensäureester (B. 19, 862, 2650).

rhlorimidokolilensäiireactlijlester C1N:C(0C2H 3)2, Schmp. 39°, Methyl¬
ester, Schmp. 20°, entstehen durch Einwirkung von Unterchlorigsäureestern
(S. 146) auf conc. Cyankaliumlösung. Sie sind fest, besitzen einen eigen¬
tümlichen stechenden Geruch und sind nicht unzersetzt destillirbar. Gegen

i
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Aethylenpseudo-harnstoft* ^C.NH 2, entsteht

Alkalien sind sie sehr beständig-, durch Säuren werden sie leicht zersetzt,
unter Bildung von Ammoniak, Kohlensäureestern und Chlorstickstoff.

Bromimidokohlensänreaethylester vgl. B. 2(>, 425.
Abkömmlinge des «/'-Harnstoffs.

CH2 __CK XTTT , CH 2_Ox
chUh/ cah odev öhT^

durch Einwirkung von Kaliumeyanat auf Bromaethylamin-bromhydrat und
bildet ein nur schwierig erstarrendes Oel von basischem Charakter.

Propylen-y-harnstoff CgHg:COJv 2H 2 entsteht ebenso aus Brompropyl-
aminehlorhydrat, sowie auch aus Allylharnstoff (S. 391) durch HBr unter
intramolecularer Atomverschiebung (B. 22, 2991).

Diamid- oder Hydrazin- und Diimid-Abkömmlinge der Kohlen¬
säure. Semicarbazid, Carbaminsäurehydrazid NH 2.CO.NH.NH 2, Schmp.
96°, entsteht 1) aus Harnstoff und Hydrazinhydrat bei 100°, 2) aus Hy-
drazinsulfat und Cyankalium, 3) aus Amidoguanidin (B. 27, 31, 56). Mit
Benzaldehyd entsteht Benzalscinicarbazid jS'H 2.CO.iNtHN=CH.C 6H 5, Schmp. 214°.

Carbazld, Carbohydrazid NH 2.KH.CO.N'H.NH 2, Schmp. 152—153°, aus
Kohlensäureester und Hydrazinhydrat bei 100° (B. 27, 57). Dibenzalcarbo-
hydrazid CO(XHI\=CHC 6H5) 2, Schmp. 198°.

Hydrazodikohlensänreester, Hydrazicarbonsäureester CgH^OCO.
XHNH.COOC 2H.-„ Schmp. 130°, siedet gegen 250° mit. Zers. und "entsteht
aus Hydrazin und C1C0 2C 2H5 (B. 27, 773).

Hydrazodicarbonamid, Hydrazoformamid NH 2CONH_NH.CONH 2
schmilzt bei 244—245° unter Zersetzung, es entsteht aus Kaliumeyanat
und Salzen des Diamids oder Hydrazins: NH 2.NH 2. Es entsteht auch
durch Erhitzen von Semicarbazid (B. 27, 57) und aus Azodicarbonamid
X1I.,C0I\'=N.C0NH 2 durch Keduction und geht durch Oxydation in letzte¬
res über (A. 271, 127; B. 26, 405).

Azodicarbonsänre, Azoameisensäure C0 2H.N=N.C0 2H. Ihr Kalium¬
salz zersetzt sich über 100° unter Verpuffung, bildet gelbe Nädelchen und
entsteht aus dem Azodicarbonamid mit conc. Kalilauge. Es zersetzt sich
in wässeriger Lösung leicht in C0 2, Kaliumcarbonat, Diamid und Stickstoff.
Es ist nicht gelungen, aus ihr das noch unbekannte Diimid NH=NH ab¬
zuscheiden. Diaethylester, Sdep. 106° (13 mm), orangegelbes Oel, entsteht
aus dem Hydrazoester mit N0 3H.

Azodicarbonamid, Azoformamid NH 2CON=NCOXH 2 bildet ein orange-
rothes Pulver und entsteht 1) durch Oxydation von Hydrazodicarbonamid

mit Chromsäure, 2) aus Azodicarbonamidin „„^C-N^-C^^ (S. 405)
durch Kochen der wässerigen Lösung des Nitrates.

Hydroxylharnstoff XH 2.CO.NHOH, Schmp. 128—130°, leicht löslich
in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether. Er entsteht aus Hydro-
xylaminnitrat und Kaliumisocyanat (A. 182, 214).

Schwefelhaltige Abkömmlinge der Carbaminsäure und des
Harnstoffs.

DemUrethan und dem Harnstoff entsprechen die Verbindungen:
Pn /NH»
ou --SC 2H 5

Thiocarbamin-
säureester

po/XH.) p Q^-NH 2
Ub -#C 2H 5 bb ^SC 2H 5

Sulfcarbamin- Dithiocarbamin-
säureester säiireester

<XNg oder NHHxgg-
Sulfoharnstoff
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Thioearbaminsäure, Carbaminthiolsäure CO'

Zustand nicht bekannt, ihr Ammoniumsalz CO'

ist in freiem

entstellt beim
unbe-

Bei dem Sulfoharnstoff sprechen manche Reactionen dafür,
dass eine der nicht existenzfähigen Psendoform des Harnstoffs
(S. 395) analoge Formel seine Constitution ausdrückt.

Von der hypothetischen Imidotliiocarbon säure NH:O n „tx sind
nur aromatische Abkömmlinge bekannt (s. Phenylisothiourethan), wenn
nicht vielleicht die Alkylderivate der Thioearbaminsäure auf diese
Psendoform zurückzuführen sind. ■

1/NH2
-SH

v-NHa
*-SNH4

Einleiten von COS in alkohol. Ammoniak. Farblose, an der Luft
ständige Krystalle, die bei 130° in H 2S und Harnstoff zerfallen.

Thiocarbamliisäurenicthylester NH 2CO.S.CH 3 oder NH:C^„p„ , Schmp.
95—98°, Aethylester, Schmp. 108°, sind in "Wasser schwer löslich und ent¬
stehen bei der Einwirkung' von Ammoniak 1) auf Dithiokohlensäureester
(S. 384), 2) auf Chlorkohlenthiolsitureester, 3) beim Einleiten von HCl in
die Lösung von lihodankalium oder von lihodanalkylen (B. 19, 1083) in
Alkoholen neben Estern der Sulfocarbaminsäure (J. pr. Cli. [2] 1(>, 358).

Ac1]ivlthiocarIiaiiiinsäurcaetlijlesterC 2H ßNH.CO.S.CoH 5, Sdep. 204-208°,
entstellt durch Vereinigung von Aethylisocyanat mit Aethylmercaptan.

Sulfcarbaminsäure, Xanthogenaminsäure NH 2.CSOH ist in Form
ihrer Alkylabkümmlinge bekannt. Ihre Alkylester werden auch als Sulf-
oder Thiourethane oder Xanthogonamide bezeichnet. Sie entstellen
durch Einwirkung von alkoh. Ammoniak auf die Xaiithogensäureester (S. 385) :•

C 2H,S.CS.OC 2H 5 + NH 3 = NH 2.CS.OC 2H 5 + C 2H 6SH.
Methylester, Schmp. 43°, Aethylester, Schinp. 38°, sind in Wasser

wenig löslich, zersetzen sich beim Erhitzen in Mereaptane, Cyansäure und
Cyannrsäure. Durch alkoholische Alkalien werden sie in Alkohole und
Rhodansalze gespalten.

Alkylsulfcarbaminsäuroester entstehen aus den Senfölen beim
Erhitzen mit wasserfreien Alkoholen auf 110°:

CS:jST.C 2H 6 + CjjHg.OH =- C 2H 5NH.CS.OC 2H 5.
Sie bilden lauchartig riechende, unzersetzt siedende Flüssigkeiten, welche
durch Alkalien oder Säuren in Alkohole, C0 2, H 2S und Alkylamine zer¬
legt werden.

Aetliylsulfcaibaiimisänie-aethylester C 2H 5.XH.CS.O.C 2Hö siedet bei 204
bis 208°. AllyUulfcarbaminsäure-aethylester C 3H 5.lSTH.CS.Ö.C 2H 5, aus Allyl-
senföl, siedet bei 210—215°.

Dithiocarbaminsäure NH 2.CS.SH oder XH=C(SH) 2 wird durch
Zerlegung des Ammoniumsarzes mittelst verdünnter Schwefelsäure als
röthliches Oel erhalten. Sie zersetzt sich leicht in Schwefelcyansäure CN.SH
und Schwefelwasserstoff. Mit Wasser zerfällt sie in Cyansäure und 2H 2S.
Ihr Ammoniumsalz NH 2CS.SNH 4 entsteht bei der Einwirkung von alko¬
holischem Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff und bildet gelbliche Tadeln
oder Prismen, es liefert mit a-halogenirten Ketonen: Mercaptotlxiazole
(B. 20, R. 604).

!
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rc ,/NH.C 2H 5
oö ^S(NH 3.C 2H 5)

Dithioearbaminsäureester, Di thiour ethane entstehen beim
Erhitzen der Thioeyansäureester mit H 2S (vgl. Phenyldithio.carbaminsäure):

N=C.S.C 2H5 + H2S = NH 2CSSC 2H5.
Sie sind in Alkohol und Aether löslich und werden durch alkoholisches
Ammoniak in Ehodanammonium und Mercaptane gespalten. Aetliylester
Schmp. 41—42°. Propylester Schmp. 97°.

Alkylditliiocarbamiiisäuren. Die Aminsalze dieser Verbindungen
entstehen beim Erwärmen von Schwefelkohlenstoff mit primären und se-
cundären Aminen in alkoholischer Lösung:

CS 2 + 2C 2H 3.NH 2 = C 2H 5NH.CSSNH 3C 2H 5.
Erhitzt man die Aminsalze der Aethyldithiocarbaminsäure auf 110°, so
entstellen dialkylirte Thioharnstoffe (S. 399):

" „„/NH.C 2H 5 _ /NH.C 2Hä ,
UÖN3(NH 3.C2H 5) _ uo ^NH.C 2H 5 ~r a2 °

Diaethylthioharnstoff.
Erwärmt man die wässerige Lösung der mit primären Aminen (S. 165)
gebildeten Salze mit Metallsalzen, wie AgN0 3, FeCl 3 oder HgCl 2, so werden
Salze der Aethyldithiocarbaminsäure gefällt:

AgN0 8 = CS^ Tg;C2Hs + (NH 3.C 2H 5)N0 3,
velche beim Kochen mit Wasser Senföle oder Isothiocyansäureester

(S. 416) bilden. Die mit secundären Aminen gebildeten Salze geben keine
Senföle (B. 8, 107).

Carbothialdin NH 2CSSN(CH.CH 3)2 entsteht beim Erhitzen des di-
thiocarbaminsauren Ammoniums mit Aldehyd, sowie beim Vermengen von
CS 2 mit alkoholischem Aldehydammoniak (B. 11, 1383). Es bildet grosse
glänzende Krystallo und zerfällt beim Kochen mit Säuren in NH 3, CS 2
und Aldehyd.

Sulfoharnstotf, Thioharnstoff, Sulfocarbamid, Schivefelharn-

stoff C&^jflf 8 oder NH:C^gg 2, Schmp. 172°, entsteht, wie 1869 Key-
nolds zuerst beobachtete (A. 150, 224) beim Erhitzen von Rhodan-
ammonium auf 170—180° (A. 179, 113), durch eine ähnliche Umla-
gerung wie Harnstoff (S. 389), die jedoch viel schwieriger erfolgt
und unvollständig bleibt, da sich bei 160—170° Sulfoharnstotf wieder
in Ehodanammonium umwandelt:

CSN.NH 4 —^!_» CS(NH 2)2.
Ferner bildet sich Sulfoharnstotf durch Einwirkung von Schwe¬

felwasserstoff, bei Gegenwart einer geringen Menge von Ammoniak
(S. 390), oder von Rhodanammonium auf Cyanamid (B. 8, 26).

CN.NH ä + H 2S = CS(NH 2) 2.
Der Sulfoharnstotf krj^stallisirt in dicken rhombischen Pris¬

men, löst sich leicht in Wasser und heissem Alkohol, schwer in
Aether und kaltem Alkohol. Er zeigt einen bitteren Geschmack
und neutrale Reaction.

Umwandlungen. 1) Mit Wasser auf 140° erhitzt, geht er
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wieder in Schwefelcyanammonium über. 2) Beim Kochen mit Al¬
kalien, mit Salzsäure oder Schwefelsäure zersetzt er sich nach der
Gleichung: CSN 2H 4 + 2H 20 = C0 2 + 2NH 3 + H 2S.
3) Durch Einwirkung von Silber-, Quecksilber- oder Bleioxyd und
Wasser geht er bei gewöhnlicher Temperatur in Cyanamid CN 2H 2
über; beim Kochen in Dicyandiamid (S. 405). 4) Durch Oxydation
mit MnO, 4K in kalter wässeriger Lösung wird er in Harnstoff umge¬
wandelt. 5) In salpetersaurer Lösung, oder durch H 20 2 in oxalsau-
rer Lösung entstehen Salze des in freiem Zustande unbekannten
Disulflds NH 2.C=(NH)S_S(NH)=C.NH 2 (B. 24, E. 71). Ueber die Con-
densation des Thioharnstoffs mit Aldehydammoniaken s. B. 25, E.
676. Mit a-Chloraldehyden und a-Chlorketonen condensirt sich der
Sulfoharnstoff zu Amidothiazolen (s. d.). Mit Benzo'in erhitzt liefert
■er aromatische Glyoxalin&h]iömmlmge (s. d.).

Constitution. Das Verhalten bei der Oxydation des Thioharn¬
stoffs in saurer Lösung' und einige andere Keactionen haben die Formel

NH:C^?g 2 anstatt der Diamidformel befürwortet (vgl. J. pr. Cli. [2] 47, 135).
Möglicherweise hat der freie Thioharnstoff die symmetrische Formel, wäh-VTT
rend sich seine Salze von der Pseudoform KH:C^™-' ableiten (S. 46).

Schwefelharnstoff bildet mit 1 Aeq. der Säuren Salze. Das sal¬
petersaure Salz CSI\T2H d.NOgH bildet grosse Krystalle. Goldchlorid und
Platinchlorid fallen aus der coneentrirten Lösung rothe Doppelverbindungen.
Silbernitrat fällt CSN 2H4.NO sAg (B. 24, 3956, B. 25, R. 583). Ueber die Con¬
stitution der Metallsalze des Sulfoharnstoffs s. B. 17, 297.

Zusammengesetzte Alkyl-Sulfoharustoffe, deren Alkylgruppen
an Stickstoff gebunden sind, entstehen 1) durch Einwirkung von NH 3, prim.
und sec. Aminen auf Senföle (A. W. Hofmann, B. 1, 27):

NH 3 + CS:X.C 2H 3 = NH 2.CS.NHC 2H 5 Aethylsulfoharnstoff
NH 2.C 2H 5 + CS:N.C 2H 5 == NHC 2H5CSNHC 2H5 sym. Diaethylsulfoharnstoff

NH(C 2H 5) 2 + CS:N.C 2H 5 == N(C 2H 5)2CSlSTHC :>H.-) Triaethylsulfoharnstoff.
2) Beim Erhitzen der Aminsalze der Alkyl-dithiocarbaminsäuren

(B. 1, 25) (s. S. 398):
(-la/'NH.CoHg __P0/NH.C2H5 . „ ~
ü ^S(NH 3 .C äH 5) — UÖ --NH.C 2H 5+ M 2b -

Monoaetliylsiilfohanistoff NH 2.CSNHC 2H 5, Schmp. 113°, ist leicht lös¬
lich in Wasser und Alkohol. Sym. Diacthylsnlfoharnstoff CS(NHC 2H 5)2,
Schmp. 77°. Unsym. Diaethylthioharnstoff, Schmp. 169—170°. Triaethylthlö-
Iiarnstoff, Schmp. 26°, Sdep. 205°. Jloiiometliyltliioharnstoff, Schmp. 119 bis
120°. Sym. Dimethyltliioharnsto«, Schmp. 49—50° (B. 24, 2729). Unsym.
Dimcthyltliioliarustoff NH 2CSN(CH 3)2, Schmp. 159° (B. 26, 2505). Propyl-
thioharnstoffe s. B. 23, 286; 26, R. 87.

Allylsulfoharnstoff, Thioslnamin NH 2CSNHC 8H 5, Schmp. 74°,
entsteht aus Senföl (S. 417) und Ammoniak. Löst sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether. Beim Kochen mit HgO oder Bleioxydhydrat geht
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er in Allylcyanamid oder Sinamin (S. 419) über, welches sieh zu Tri-
allylmelamin polymerisirt. Durch Bromwasserstoff wird er in den isome¬
ren Propylen-pseudothioharnstoff (s. u.) übergeführt.

Umwandlungen der Alky lsulf oharnstoffe. 1) Bei der De¬
stillation mit P2O5 oder heim Erhitzen in HCl Gas werden die Sulfoharn¬
stoffe wieder in Amine und Senföle (S. 416) gespalten :

°<H(cS) = CS:N -°^ + NH^°Ä-
2) Erhitzt man die alkylirten Sulfoharnstoffe mit Wasser und Queck¬

silberoxyd oder Bleioxyd, so wird der Schwefel durch Sauerstoff ersetzt.
a) Diejenigen, welche zwei Alkyle enthalten, geben hierbei die entspre¬
chenden Harnstoffe:

CS:/NH.CoH-, ■HgO=co^H;gg +Hg.S;
während b) die Monoderivate durch Abspaltung von SH 2 in .alkylirte
Cyanamide und Melamine übergehen (S. 418, 419):

a /NH.C 2H 5es; ■XU., i = N;C.NH.C 2H 5 + SH 2

3) Erwärmt man die dialkylirten Sulfoharnstoffe mit Quecksilberoxyd
und Aminen, so wird Sauerstoff durch die Imidgruppe NH ausgetauscht
und es entstehen Guanidinderivate (vgl. S. 402):

CS^-^H 5 + NH 2.C2H 6 + HgO = C 2H 5N=<^A + HgS + H.30.^SH-CnH, MlICHr,
In Betreff der Constitution der Dialkylsulfoharnstoffe vgl. Diphenyl-

sulfohamstoff und B. 23, 271.

Aethylensulfohai-jistoff CS
/̂NHCHj
NNHCHs , Schmp. 195°, entsteht aus Aethy-

lendiamin mit Schwefelkohlenstoff (B. 5, 242).
Abkömmlinge des Pseiulosulfoharnstoffs. Während bei den

oben beschriebenen Alkylderivaten des Sulfohamstoffs, einerlei ob man sie
von der sym. oder unsym. Formel des Sulfohamstoffs ableitet, die Alkyl-
gruppen jedenfalls an N gebunden sind, müssen die im Nachfolgenden
beschriebenen Verbindungen als Derivate des Pseudosulfoharnstoffs aufge-
fasst werden.

Alkylderivate des Pseudosulfoharnstoffs entstehen durch
Addition von Jodalkylen an Thioharnstoffe. Dass in ihnen die Alkylgruppe
an S gebunden ist, folgt aus der Umwandlung in Guanidiu und Mercap-
tane, die sie mit Ammoniak erleiden (B. 11, 492; 23, 2195).

Alky1enderivate des Pseudosulfoharnstoffs.
a PT-T

Aetliyleii-pseudotMoharnstofl* NH:C - , oder wahrscheinlicher
NNH.OHg

q prr
NHo.C -."">,_ , Sclrmp. 85°, entsteht aus Bromaetliylamin-bromhydrat mit

^in_iCH2
Rhodankalium. Er stellt eine stark alkalisch reagirende Base dar, die gut
krystallisirende Salze bildet (B. 22, 1141, 2984: 24, 260).

Propyleii-pseudotliiohariistöff NIToC^' _ - 3 ölfo'rmig', entsteht wie
2 *:N_CH 2 "'
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die vorhergehende Verbindung', aber auch aus Allylthiohamstoff (S. 399)
mit HBr:

CIL,=CH +HBr CH 8.CHBr -mir CH,CH_S

CH2NH.CSNH 2 CH2NH.CSNH 2 CH 2_N^ i

Acetyl-psendosulfoharnstoff SH:C('.^ _, Schmp. 165°, entsteht
1) aus Thioharnstoff beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, 2) aus Cyan-
amid (Carbodiimid S. 418) und Thioessigsäure. Die zweite Bildungsweise
spricht dafür, dass in der Verbindung ein Derivat des Pseudosulfohavnstoffs
vorliegt.

Pseudothio- oder -sulfhydantoin NH:C' "- , entsteht aus Sul-
Ns—CH 2

foharnstoff und Monochloressigsäure (A. 160, 383) und wurde früher für
vir ri/\

das wahre Thioliydantoi'n CS ' ■ gehalten. Allein seine Bildung aus
N-NH.OH 2

Thioglycolsänre (S. 342) und Cyanamid, sowie seine Spaltung beim Erhitzen
mit Barytwasser in ThioglycolSÜure und Dicyandiamid beweisen, dass ein
Pseudosulfoliarnstoff-Abkommling vorliegt, der den in den Thiazolderivaten
vorkommenden Bing (S. 415) enthält (B. 12, 1385, 1588).

Das Pseudosulfhydantol'n krystallisirt in langen, gegen 200° sich
zersetzenden Nadeln. Beim Kochen mit Säuren wird es unter Abspaltung
,-on NH3 in die sog. Senfölessigsüure CO:

/NH_CO
Nä—CH, rewandelt (S.416).

Hydrazinabkömmlinge des Thioharnstoffs.
Hydrazoflicarbonsänrethiamirt NH 2CS.NH.NH.CS.NH 2, Schmp. 208°, ent¬

steht durch Kochen einer Lösung von Hydrazinsulfat und Rhodanammon
(13.26, 2877). Methylthiosemicarbazid CH sNH.CSNHNIi.,, Schmp. 137°. For-

N1I.SH
mylthiosemicarbazid CHrNH.C:S C110

Hethylimidothiodiazolin
NH_N

CHoN:C.S_CH'

, Schmp. 167°, liefert mit Acetylchlorid

Schmp. 245° (B. 27, 622).

Guanidin und seine Abkömmlinge.

In den nächsten genetischen Beziehungen zu Orthokohlen-
säureester, Harnstoff und Sulfoharnstoff einerseits und zu Cyanamid
andrerseits steht das Guanidin (S. 378). Eine Reihe von Reactionen
verknüpfen die genannten Kohlensäure-Abkömmlinge miteinander.
Das Guanidin gehört zu den Amidinen und kann als Amidin der
Amidokohlensäure aufgefasst werden:

^NH 2
NH 2.C^ H *

Harnstoff
NHj.C^F* ^NH

Guanidin.
NH*C£

Sulfoharnstoff
Die Pseudoformen von Harnstoff und Thioharnstoff:

'NH 2 „ p/ NH 2HO.CT%NH ^'^NH
(Pseudoharnstoff) (Fseudosulfoharnstoff)'

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl.
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die in Form verschiedener Abkömmlinge bekannt geworden sind,
stellen die Amidine von Kohlensäure und Thiokohlensäure dar.

Guanidin NH:C(NH 2)2 ist zuerst 1861 von A. Strecker durch
Oxydation von Guanin (s. d.) — einer mit der Harnsäure nahe ver¬
wandten, im Guano vorkommenden Verbindung- — mit Salzsäure
und Kaliumchlorat erhalten worden. Es ist ferner wichtig als Grund¬
körper, von dem sich das Kreatin ableitet. Künstlich entsteht es
1) durch Erhitzen von Jodcyan mit NH 3 oder Cyanamid (S. 418)
mit Salmiak in alkoholischer Lösung bei 100°, ähnlich wie sich aus
Blausäure: Pormamidin (S. 229) bildet:

NH.,.C=N -NH 3.HC1 H,NC:./NH,.HC1
-^NH

2) Wird es durch Erhitzen von Chlorpikrin (S. 380) oder 3) Ortho-
kohlensäureester mit Ammoniak erhalten:

•NH 9
CC1 3N0 2 + 3NH

C(OC 2H 5)4

NHoC:̂ NH 3HC1 + NO äH

3NH 3 = NH 2C^ 2 + 4c 2h 50H
4) Man gewinnt das Guanidin am leichtesten aus seinem Khodan-

salz, welches durch längeres Erhitzen von Khodanammonium auf 180—190°
erhalten wird und durch weitere Umwandlung des zunächst gebildeten
Thioliarnstoffs entstellt (B. 7, 92).

H,N- :cs H 9Tv
:C:lSrH,CNSH + H 2S.H2N^ ~~ H 2N/

Das Guanidin bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche
Krystalle, die an der Luft zerfliessen. Durch Barytwasser wird es
in Harnstoff umgewandelt.

Salze. Das Guanidin ist eine starke Base, die an der Luft Kohlen¬
säure absorbirt und mit 1 Aeq. der Säuren kristallinische .Salze bildet.
Das Nitrat CN 3H ;-,.N0 3H bildet grosse, in Wasser schwer lösliche Blätter.
Das HCl Salz CN 3H5.HC1 giebt ein in gelben Nadeln krystallisirendes Pla¬
tindoppelsalz. Das Carbonat (CN 3H 5)2.C0 3H 3 bildet quadratische Säulen
und reagirt alkalisch. Das Ilhodansalz CN 3H 5.HSCN krystallisirt in
grossen Blättern, die bei 118° schmelzen.

Alkylguanidine entstehen 1) beim Erhitzen von Cyanamid mit
den Chlorhydraten primärer Amine, z. B. CH 3XH 2.HC1: Methylguanidin;
2) beim Kochen sym. Dialkylthioharnstoffe (S. 399) mit einer alkoholischen
Aethylaminlösung und Quecksilberoxyd (B. 2, 601): Trlacthylguanidin. Umge¬
kehrt wird aus den alkylirten Guanidinen beim Erhitzen mit CS 2 die
NH Gruppe durch S ersetzt, ähnlich wie bei den Amidinen S. 265, unter
Bildung von Thioharnstoffen (S. 399).

GrUanamine sind eigenthümliche heteroeyclische Basen, die beim
Erhitzen fettsaurer Guanidinsalze auf 220—230° unter Abspaltung von
Wasser und Ammoniak entstehen (Jfencki, B. 9, 228). Das Formoguau-
amin bildet sich auch bei der Einwirkung von Chloroform und Kalilauge
(B. 25, 535) auf Biguanid (S. 405). Diese Basen enthalten den auch in

den Cyanurverbindungen angenommenen King C v t. _ p x N.
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Foriiiocruanaiiiin

tur

IIC^,. p/-vrTi 20N, schmilzt bei sehr hoher Tempera-

unter Zersetzung. Acetguanamin CHgCN„ - „^„„ 2^N, Schmp. 265°.

Gruanei'de der Oxysäuren. Die den Urei'den der Glycolsäure,
der Hydanto'insäure und dem Hydantoin entsprechenden Guanidin-
abkÖmmlinge sind bekannt. Es gehören zu ihnen die ihrer physio¬
logischen Bedeutung wegen wichtigen Verbindungen Kreatin und
Kreatinin.

Glycocyamin, Ghtanidin-essigsäure NH=C^ TXI?, TJ „„ „, entsteht
durch unmittelbare Vereinigung von Cyanamid mit Glycoeoll:

CN.NH 2 + NH 2CH 2C0 2H = NH:<™^ COOH
Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heissem Wasser;
in Alkohol und Aetlier ist es unlöslich. Es bildet mit Säuren und mit
Basen »Salze.

/J-Uuaiiidinpropioiisänre, Alalcreatin CN 3H4.CH 2CH 2C0 2H, Krystalle,
die sich gegen 205" zersetzen. a-Oiiaiiidiiipropioiisäure schmilzt gegen 180°.

Grlycocyamidin, Glycolylguariidin KH=C( . , steht zum Gly¬

cocyamin in derselben Beziehung wie Hydantoin zu Hydanto'insäure:
xKHCO „„ n /NH 2

^ u ^-NHCH 2CO äH C <NHCH 2 KH = C^HCH 2C0 2H NH =< H c£ 2
Hydanto'insäure Hydantoin Glycocyamin Grlycocyamidin.

Das Grlycocyamidin entstellt beim Erhitzen von Glycocyaminchlor-
hydrat auf 160°.

Kreatin, Methylglycocyamin, Methylguanidin-essigsäure
NH:C: 'NH.,

r wurde 1834 von Ch evreul in der Fleischbrühe-N(CH 3)CH 3COOH'
(xgeag Fleisch) entdeckt, aber erst 1847 von Liebig in seiner klassi¬
schen Arbeit: „Ueber die Bestandteile der Flüssigkeiten des Flei¬
sches" eingehender untersucht (A. 62, 257). Es findet sich nament¬
lich im Muskelsaft und kann aus dem Fleischextract dargestellt
werden. Synthetisch wurde das Kreatin von J. Volhard 1869 durch
Vereinigung von Sarkosin (S. 350) mit Cyanamid gewonnen:

CN.NH, + NH(CH 3).CH 2C0 2H = NBÜCCg^cH.COOg
Das Kreatin krystallisirt mit 1 Mol. H20 in glänzenden Pris¬

men, die bei 100 ° das Krystallwasser verlieren. Es reagirt neutral,
schmeckt schwach bitter und löst sich ziemlich leicht in kochendem
Wasser; in Alkohol ist es sehr schwer löslich. Mit 1 Aeq. der Säu¬
ren bildet es krystallinische Salze.

1) Beim Erwärmen mit Säuren geht es unter Ausscheidung von
Wasser in Kreatinin über. 2) Beim Kochen mit Barytwasser zerfällt es in
Harnstoff und Sarkosin:
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'•*

NH(CH 3)CH 2C0 2H-VTTT.p/NH^ t IT A __ (iA/SH 3
jNW -K N (ch 3).CH 2.C0 2H "^ ll2U ~ LU X\H 2 '

Zugleich entsteht hierbei unter Entwicklung von Ammoniak Methylhydan-
to'in. 3) Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfällt das Kreatin in Methyl-
guanidin und Oxalsäure.

NTT PO
Kreatinin, Methylglycocyamidin NH=C / ■ , findet sich

VN(CH 3)CH 2
fast stets im Harn (gegen 0,25pct.) und entsteht leicht aus Kreatin
beim Eindampfen der wässerigen Lösung, namentlich hei Gegen¬
wart von Säuren. Es krystallisirt in rhombischen Prismen und ist
in Wasser und Alkohol viel leichter löslich als Kreatin. Es ist eine
starke Base, welche Ammoniak aus Ammoniumsalzen ausscheidet,
und mit Säuren gut krystallisirende Salze bildet. Auch mit einig-en
Salzen geht es Verbindungen ein. Besonders charakteristisch ist die
Verbindung mit Zinkchlorid (C 4H 7N 30) 2.ZnCl 2, welche aus Kreatinin-
lösungen durch Zinkchlorid als schwer lösliches krystalliniscb.es Pul¬
ver gefällt wird.

1) Durch Einwirkung von Basen geht das Kreatinin unter Wasser-
auf'nahme leicht wieder in Kreatin über. 2) Beim Kochen mit Barytwasser
zerfällt es in Methvlhydantoin und Ammoniak:

NH -°^CH 3)_CH 2 + H2 ° - C %(CH 3)_CH 2 + M ' 3'
Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfällt es, gleich dem Kreatin, in Me-
thylguanidin und Oxalsäure.

Erhitzt man Kreatinin mit alkoholischem Aethyljodid, so entsteht
das Ammoniumjodid des Aethylkreatinins C4H 7(C 2H 5)N 3O.J, welches durch
Silberoxyd in die Ammoniumbase C4H 7(C 2H 5)N 3O.OH übergeführt wird.

Gfnane'l'de der Kohlensäure. Abkömmlinge des nicht bekannten
und wohl nicht existenzfähigen Guane'ids der Kohlensäure sind: das Gtua-
nolin, der Guanylharnstoff, das Biguanid und wahrscheinlich das
Dicy andiamid, die dem Allopliansäureester (S. 394), dem Biuret (S. 395,
beziehungsweise dem Cyanhamstoff (S. 395) entsprechen:

pr/ NH 2
OUNNHC0 2C 2H5

Allophansäureester
n/NH,

CO:/NH 2

NH:Cr NH:C:

^NH.CO.NH 2Biuret
•NH 2 NH:C:,/SHj

CO /NH 2^NHCN
Cyanharnstoif

NH-C/NH 2
"^NHC0 2C 2H 5 " il- ^NH.CO.NH 2 ^"'^XHC[NH]>fH 2 " Jl '^NH.CN"
Guanolin Guanylharnstoff Biguanid Dicyandiamid (?)

(fiianolin, Guanidokohlensäureester NtBC^jL-A,., „ H | 1/2H 20,
schmilzt wasserfrei bei 114—115°. Es entstellt aus dem Einwirkungspro-
duct von Chlorkohlensäureester auf Guanidin, dem bei 162° schmelzenden
<iuaiiidodikohlensüurediaethylester NH:C. vTTTaa^ 2ti 3 mit alkoholischem Am-

^W sUjU^V' >ri.-f
moniak (B. 7, 1588).

Guanylharnstoff, Dicyandiamidin NH:C(™?^■NHCONHo ist ein krystal-
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linischer, stark basischer Körper, der 1) durch Einwirkung' verdünnter
Säuren auf sein Nitril, das Dicyandiamid, oder auf Cyanarnid selbst, und
2) durch Schmelzen eines Guanidinsalzes mit Harnstoff erhalten wird
(B. 7, 446). Er bildet eine charakteristische rothe Kupferverbindung.
Beim Erwärmen mit Barytwasser zerfällt er in Harnstoff, COg und 2NH S
(B. 20, 68).

Biifuaniil, Guanylguanidin NH:C(™l,, T„,. T„ entsteht 1) aus
Guanidinchlorhydrat durch Erhitzen auf 180—185°, 2) aus Cyanguanidin
durch Erhitzen mit Salmiak. Es ist eine stark alkalische Base, die eine
charakteristische rothe Kupferverbindung' bildet. Mit Chloroform und Al-
kalilauge geht es in Formoguanamin (S. 402) über.

Dicyandiamid, Param, Cyanguanidin NH:C:/NH, 205°,NKH.CN' Schmp '
entsteht durch Polymerisation bei längerem Stehen oder beim Eindampfen
einer Cyanamidlösung. Mit Ammoniak geht es in Biguanid, mit verdünnten
»Säuren in Guanylliarnstoff über. Man schrieb dieser Verbindung- früher
die Formel NHo.C^C.NH, oder NH:C^^O:NH zu. Sein Verhalten

gegen Piperidin, mit dem es in einen Biguanidahkümjaling übergeht,
befürwortet die Cyaoamidhiformel (B. 24, 899; 25, 525).

Nitroguaiiidin und seine Umwandlungsproducte.
Das Nitroguanidin ist das Ausgangsmaterial für die Gewinnung

einer Reihe merkwürdiger Guänidm- und Harnstoffabköm'mlmge (Thiele,
A. 270, 1; 273, 133; B. 26, 2598, 2645).

Nitroguanidin NH:C^ H 2, Schmp. 230°, entsteht beim Behan¬
deln von Guanidin mit Salpeter-Schwefelsäure. In kaltem. Wasser ist es
schwer löslich; leichter löst es sich in heissem Wasser, reichlich seines
sehwach sauren Charakters halber in Alkalien.

>'itrosoguaiiidiii NH:C x . T,j' (?) entsteht aus Nitroguanidin durch
Eeduction mit Zinkstaub und Schwefelsäure. Es bildet gelbe Nadeln, die
bei 160—165° verpuffen.

Amidoglianidin NH:C' „ 2 bildet sich bei der Eeduction von

Nitro- und Nitrosoguanidin mit Zinkstaub und Essigsäure. Kocht man das
in freiem Zustande leicht zersetzliehe Amidoguänidin, dann zerfällt es unter
vorübergehender Bildung von Semicarbazid (S. 396) in Kohlensäure, Ammo¬
niak und Hydrazin, das man auf diesem Weg bequem bereiten kann:

XH:C:,/NHNH,
'NN'H,

/NHNH.^
l C0 -NH 2
/N1LX

AiiiidoiiH'tliyltriiizol NH->C

Acetylamidoguanidinnitrat mit Soda.

_^ CO, + NH *NH *

(?), Schmp. 148°, entsteht aus

Azodicarbonamidin ^C.N^S-C^J^ entsteht als Nitrat durch
Oxydation von Amidoguanidinnitrat mit M11O4K. Das Azonitrat bildet
ein gelbes, schwer lösliches, bei 180—184° verpuffendes Krystallpulver, das
beim Kochen mit Wasser in Azodicarbonamid (S. 396) übergeht.
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l ".

Hydrazodicaruonamidin , TTT2^CUNH_NH_C^, T, r2 entstellt als NitratJN±1 ^ -<;1>±1
durch Eeduction des Azodicarbonamidinnitrats mit H 2S.

Diazognanidimiitrat NH:C
„/NHN=N_NO

-NIL, 3, Schmp. 129°, farblose

Wasser und Alkohol leicht, in Aether unlösliche Krystalle. Es wird durch
Einwirkung von Kaliumnitrit auf die salpetersaure Lösung von Amido-
guanidinnitrat erhalten. Durch Natronlauge wird es in Cyanamid und
Stickstoffwasserstoff säure, durch Säuren ausserdem zum Theil in
Ämidotetrazotsäure umgewandelt:

CNNHo TI .,/N —N0 3HHN. ■■<------------ nh 2c:
/NH_N=N_NOo -no 3h xN—N

— NH ^NH_N'NN ~"" 2 NNH
Ämidotetrazotsäure.

Ämidotetrazotsäure NH 2C ", Schmp. 203°, schwer löslich in

kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether.
Die Ämidotetrazotsäure ist eine einbasische Säure. Ihr Silbersalz CH^NjAg
ist schwer löslich. Ihr Chlorhydrat wird durch Wasser zersetzt.

N_N 55 ^N___N
Azotetrazol •• C_N=N_C •■ entsteht durch Oxydation von

Ämidotetrazotsäure mit Kaliumpermanganat.
Isocyantetrabromid oder Tetrabromformalazin Br 2C=N_N=CBr 2r

Schmp. 42°, bildet sich bei der Behandlung von Hydrazotetrazol, dem Re-
ductionsproduct von Azotetrazol mit Brom (B. 26, 2645). Mit Alkalien
scheint das Isocyantetrabromid: i-Cyanoxyd CO=N_N=CO (?) oder ein
Polymeres zu liefern; ist ein oxydirbarer Körper wie Alkohol zugegen, so
scheint Isocyan: C=N_N=C (?) aufzutreten, ein stark nach Isonitril rie¬
chender Körper.

Die Nitrile und Imide der Kohlensäure und Thiokohlensäure.

In nächstem, systematischen und genetischen Zusammenhang -
mit der Carbaminsäure, der Thiocarbaminsäure, dem Harnstoff Chlo¬
rid und dem Harnstoff, sowie dem Thioharnstoff stehen die Nitrile:
Cvansäure, Thi ocvansäur e, Chlorcvan und Cvanamid:

NH 2COOH NH 2CSSH
Carbaminsäure Thiocarbamin¬

säure
NsC.OH NeC.SH
Cyansäure Thiocyansäurc

NH 2CONH2
Harnstoff

N=C_NH 2
Cyanamid.

NH 2CSNH 2
Thiobarnstoff

NH 2COCl
Harnstoff-

chlorid
NsCCl

Chlorcyan
Den empirischen Formeln der Cvansäure CNOH. der Thiocy-

ansäure CNSH und des Cyanamids CN 2H 2 entspricht noch je eine
andere Structurformel:

HN=C=0 HN=CS NH=C=NH
Isocyansäure, Isothiocyausäure. Carbodiimid.

Carbimid Thiocarbimid
Es sind in der That Alkvlabkömmling-e bekannt, die den bei-
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den Formeln für jede dieser Substanzen entsprechen und von denen
die Isothiocyansäureester oder Senföle hervorzuheben sind.
Allein die Constitution der freien Cyansäure und des Cyanamids
ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt, während man der Thio-
cyansäure oder Bhodanwasserstoffsäure allgemein die normale For¬
mel N=C_SH zuschreibt.

Besonders bemerkenswert!] ist die ausserordentliche Neigung
der Cyansäure und des Cyanamides zur Polymerisation. Nach Er-
fahrung-en bei anderen Körperklassen spricht dies für eine möglichst
unsymmetrische Constitution, also für die normalen Cyanformeln der
sich polymerisirenden Verbindungen. Je unsymmetrischer unge¬
sättigte Verbindungen gebaut sind, um so grösser ist ihre Neigung
sich zu polymerisiren zu symmetrischer gebauten, meist ringförmi¬
gen Atomgebilden (S. 107).

Im Anschluss an die einfachen Abkömmlinge der Cyansäure werden
die zugehörigen trimolecularen Polymeren abgehandelt. Zu den Cyansäure-
und Cyanursäurederivaten wird die ebenfalls mit der Cyansäure polymere
Knallsäure gestellt, obgleich neuere Forschungen dafür sprechen, dass die
Knallsäure auf das Glyoxal (S, 412) oder die Oxalsäure (S. 413) systema¬
tisch zurückzuführen ist.

Zahlreiche Verbindungen, welche die Cyangruppe enthalten,
sind in anderen Abschnitten als Nitrile von Carbonsäuren (S. 261,
429, 432), Oxy- und Ketoncarbonsäuren (S. 344, 364) beschrieben.
Die einfachste Verbindung, der Cyanwasserstoff oder die Blausäure
(S. 224) ist bei der Ameisensäure abgehandelt. Zu der Blausäure ver¬
hält sich die Cyansäure wie die Kohlensäure zu der Ameisensäure.

Saucrstoffverbindungen des Cyans, ihre Isomeren und Polymeren.
Cyansäure NsC.OH, wird durch Erhitzen der polymeren Cya-

nursäure gewonnen, indem man die übergehenden Dämpfe in einer
stark gekühlten Vorlage condensirt. Sie ist nur unter 0° beständig
und bildet eine bewegliche, sehr flüchtige Flüssigkeit, die stark sauer
reagirt und sehr stechend nach Eisessig riecht; auf der Haut erzeugt
sie Blasen. Die wässerige Lösung zersetzt sich über 0° rasch in
Kohlendioxyd und Ammoniak: CONH + H 20 = C0 2 + NH 3. Bei 0»
wandelt sich die flüssige Cyansäure ziemlich rasch in das polymere
Cyamelid um, eine weisse porzellanartige Masse, welche in
Wasser unlöslich ist und beim Destilliren wieder in Cyansäure über¬
geht, lieber 0° erfolgt die Umwandlung von flüssiger Cyansäure
in Cyamelid unter explosionsartigem Aufkochen (vgl. Formaldehyd
S. 192). In Alkoholen löst sich die Cyansäure zu Allophansäure-
estern (S. 394).

i
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Kaliumcyanat, gewöhnliches cyansaures Kalium, auch Kalium-
isocyanat genannt NIC.OK oder 0:C:NK entsteht durch Oxydation von
Cyankalium (S. 227) an der Luft oder mittelst eines Oxydations¬
mittels wie Bleioxyd, Mennige, Kaliumpermanganat oder Natrium¬
hypochlorid (ß. 26, K. 779). Am bequemsten erhitzt man kleine Por¬
tionen (3—5 g) eines innigen Gemenges von 100 Th. Ferroeyanka-
lium und 75 Th. Kaliumdichromat in einer eisernen Schale, wobei
sich kein NH 3 entwickeln darf (B. 2(>, 2438). Es entsteht auch beim
Einleiten von Dicyan oder Cyanchlorid in Kalilauge (B. 13, 2201).
Es krystallisirt in glänzenden, dem Kaliumchlorat ähnlichen Blättchen
oder in quadratischen Tafeln (B. 27, 837) und löst sich leicht in kaltem
Wasser, schwieriger in heissem Alkohol. In wässeriger Lösung - zer¬
setzt es sich rasch in Ammoniak und Kaliumcarbonat.

In den wässerigen Lösungen der Salze der Schwermetalle bringt
Kaliumcyanat Niederschläge der entsprechenden Metalleyanate hervor;
das Blei-, Silber- und Queeksilberoxydulsalz sind weiss, das
Kupfer oxydulsalz ist grün gefärbt. Die Umsetzungen des Kalium¬
salzes mit Aethylsulfat und des Silbersalzes mit Jodaethyl zu Estern der
Isocyansäure befürworten die Formeln: 0:C:NK und 0:C:NAg.

Ammoiiiiiiiicjnnat CN.O.NH 4 oder COiNYNILJ bildet sich beim Zu¬
sammentreten von Cyansäuredämpfen mit trockenem Ammoniak als ein
weisses krystallinisches Pulver. Durch Kalilauge wird es in Kaliumiso-
cyanat und Ammoniak zerlegt. Beim Eindampfen der wässerigen Lösung
geht es in den isomeren Harnstoff (S. 389) über. In gleicher Weise ver¬
wandeln sich die cyansauren Salze der primären und seeundären Amine
in alkylirte Harnstoffe, während die Salze der tertiären Amine unverändert
bleiben.

Ester der normalen Cyansaure [Cyanaetholine), die noch nicht
in reinem Zustande erhalten wurden, entstehen bei der Einwirkung von
Chlorcyan auf Natriumalkoholate.

Cyansäuroaethylester, Cyanaetholin CN.OC2H5 bildet ein farbloses
Oel, vom spec. Gew. 1,127 bei 15". Er ist unlöslich in Wasser, leicht
löslich in Alkohol und Aether, nicht inizersetzt flüchtig. Beim Aufbewahren
geht er in den polymeren festen Cyanursäureaethylester (S. 410) über.

Isocyansäureester, Alk ylcarbimide oder Alkylcyanate
wurden 1848 von Würtz 1) durch Destillation von alkylschwefel-
sauren Alkalisalzen mit Kaliumcyanat zuerst erhalten:

S0 4K(C 2H 6) + CO:NK == CO:N.C 2H 5 + S0 4K 2.
Zugleich entstehen hierbei durch Polymerisation in grösserer Menge
Ester der Isocyanursäure. 2) Die Isocyansäureester bilden sich fer¬
ner bei der Oxydation der Carbylamine (S. 232) mit Quecksilberoxyd:

C 2H 5.NC + O = C 2H 5N:CO;
und 3) durch Einwirkung' von cyansaurem Silber auf Alkyljodide
bei niederer Temperatur:

C 2H 5J+ CO:NAg = CO:N.C 2H 5 + AgJ.
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Die Isocyansäureester sind flüchtige, unzersetzt siedende
Flüssigkeiten, von sehr unangenehm stechendem, zu Thränen rei¬
zendem Geruch. In Aether sind sie unzersetzt löslich. Beim Auf¬
bewahren verwandeln sie sich ziemlich rasch in die polymeren Iso-
cyanursäureester.

isocyansäurciiictlijlester, Methylisocyanat, Methyt carbimid CO=N.CH 3
Sdep. 44°. Isoeyansäuroacthylestor, Sdep. 60°. Isocyausäaroallylestor CONC3H5,
Sdep. 82°.

Umwandlungen. Aus den Reactionen der Isocyansäure¬
ester folgt, dass in ihnen die Alkylgruppen mit Stickstoff verbunden
sind, sie sind Carbimid derivate :

1) Beim Erhitzen mit Kalilauge zersetzen sie sich in Kalium-
carbonat und primäre Aminbasen, die auf diesem Weg von Würtz
entdeckt wurden (S. 190).

2) Aehnlich wirken auch wässerige Säuren:
CO:N.C 2H 5 + ILjO 4- HCl = C0 2 + C 2H f).Nll 2.HCl.

3) Mit Ammoniak und den Aminen bilden sie alkylirte Harn¬
stoffe (S. 381). 4) Mit Wasser zersetzen sie sich sogleich in C0 2
"und dialkylirte Harnstoffe; es bilden sich hierbei zunächst unter
Entwickelung' von C0 2 Amine, die dann mit überschüssigem Isocy¬
ansäureester zu dialkylirten Harnstoffen (S. 381) zusammentreten.
5) Mit Fettsäuren gehen sie unter C0 2 Entwicklung in alkylirte pri¬
märe Säureamide (S. 259), mit 6) Säureanhydriden in alkylirte se-
eundäre Säureamide (S. 260) über.

7) Mit Alkoholen bilden die Isocyansäureester Älkylcarbaminsäure-
ester (S. 387). 8) Als Derivate des Ammoniaks vermögen sieb die Isocyan¬
säureester unmittelbar mit Halogenwasserstoffsäuren zu verbinden, dabei ent¬
stehen Barnstoffchloride (S. 388), aus denen durch Destillation mit Kalk
wieder die Isocyansäureester abgeschieden werden können:

CONC 2H 5 - ------> Cl.CONHC 2H 5.
Acetylisocyanat CONCOCHg, Sdep. gegen 80°, wird durch Einwir¬

kung von Acetylchlorid auf Knallquecksilber (S. 412) erhalten. Für die
Auffassung als Acetylisocyanat sprechen die Umwandlungen mit Alkohol
und Ammoniak zu Acetylurethan (S. 388) bezw. Monacetylharnstoff (S. 392)
(B. 23, 3510).

Cyanursänre und ihre Alkylabkömmlinge.
Wie für die Formel der Cyansäure, so sind auch

Tricvansäure zwei Struclurfällo möglich:
. HO_C=N_C_OH

1) i dlN=C_N
OH

Normale Oyanursäure

für die der

OC-NH„CO
und 2) [ 1

HNUCO-NH

Isocyanursäure
oder Triearbimid.
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Die gewöhnliche Cyanursäure ist wahrscheinlich nach der
Formel 1) constituirt, da durch Einwirkung - von Natriumalkoholaten
auf Cyanurbromid C 3N 3Br 3, wie auch von Alkyljodiden auf gew.
cyanursaures Silber Ester der normalen Cyanursäure gebildet
werden (S. 410). Die Isocyanursäure (nach der Formel 2) ist in
freiem Zustande nicht bekannt. Beim Verseifen der Isocyanursäure-
ester (S. 411), die nach der Carbimidformel 2 constituirt sind, wird
stets gew. Cyanursäure erhalten (B. 20, 1056).

Cyanursäure
HO.C:N- -C.OH

wurde bereits von Scheele
N:C(OH).N

bei der trocknen Destillation der Harnsäure beobachtet. Sie ent¬
steht 1) aus Tricyanchlorid C 8N 3C18 oder Tricyanbromid (B. 16, 2893)
beim Erhitzen mit Wasser auf 120—130° oder Alkalien. 2) Fügt
man zu der Lösung von cyansaurem Kalium verdünnte Essig'Säure,
so scheidet sich allmählich primäres cyanursaures Kalium C 3N 3O s
H 2K ab, aus welchem durch Mineralsäuren Cyanursäure dargestellt
werden kann. 3) Ferner bildet sich Cyanursäure a) beim' Er¬
hitzen von Harnstoff b) sowie von Carbonyldiharnstoff (S. 395),
c) beim Leiten von Chlor über 130—140° warmen Harnstoff:

3CON 2H 4 = C 30 3N 3H 3 + 3NH 3
NH 2CONH.CO.NHCONH 2 = C 30 3N 3H 3 + NH 3

3C1 + 3CON 2H 4 = C 30 8N 3H 3 + 2NH 4C1 + HCl + N.
Die Cyanursäure C 3N 30 3H 8 + 2H 20 krystallisirt aus Wasser in

grossen, rhombischen Prismen. Sie löst sich in 40 Th. kalten
Wassers, sehr leicht in heissem Wasser und in Alkohol. Beim
Kochen mit Säuren wird sie in Kohlensäure und Ammoniak zerlegt.
Bei der Destillation zerfällt sie in Cyansäure. Mit PC1 5 geht sie in
Tricyanchlorid über.

Besonders charakteristisch ist das Trinatriumsalz der dreiba¬
sischen Cyanursäure.

Normale Cyanursäureester entstehen 1) durch Polymerisirung der
normalen Cyansäureester (Cyanaetholine) bei längerem Stehen und bilden
sich daher neben den Cyanaetholinen bei deren Darstellung durch Einwir¬
kung von Cyanchlorid auf Natriumalkoholate. 2) Leichter gewinnt man
sie durch Einwirkung von Cyanurchlorid oder -bromid auf Natriumalkoho¬
late (B. 18, 3263; 19, 2063). 3) Ferner entstehen die normalen Cya¬
nursäureester durch Einwirkung' von Alkyljodiden auf Silbercvanurat C 3N 3
(OAg) 3 bei 100».

Cyanursänremcthylester, Schmp. 135°, Sdep. 263°. Cyamirsäuieaetliyl-
ester, Schmp. 29°, Sdep. 275°.

Durch Erwärmen mit Alkalien werden die normalen Cyanursäure¬
ester in Cyanursäure und Alkohol gespalten. Sie addiren 6 Atome Br.
PClr, führt sie in Cyanurchlorid über. Beim Kochen verwandeln sie sich
allmählich in Isocyanursäureester.
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Durch partielles Verseifen der normalen Cyanursäureester mit Al¬
kalien oder Barytwasser entstehen normale Dialkylcyanursäuren, welche
sicli heim Erhitzen in Dialkylisocyanursäuren umlagern (B. 19, 2067) :

»iniethylryanursäure C 3N 3(OCH 3)äOH, Schmp. 160—180° in Diinethyl-
isocyaiiarsüure, Schmp. 222°.

Cyanurtriacctat Cgf^OCOCHg)^, schmilzt unter Zersetzung bei 170*
und entstellt aus Silbercyanurat und Acetylehlorid.

Isocyanursäureester, Tricarbimidester C 30 3(NCH 3)3 , entstehen
1) neben den Isocyansäureestern bei deren Darstellung durch Destillation
von cyansaurem Kalium mit aetherschwefelsauren Salzen (S. 408). 2) Fer¬
ner entstehen sie leicht durch moleculare Umlagerung der isomeren Cyanur¬
säureester beim Erhitzen, und werden daher neben den letzteren oder
an Stelle derselben bei energischen Keaetionen gebildet, so beim Destilli¬
ren von eyanursaurem Kalium mit ätherschwefelsauren Salzen oder von cya-
nursaurem Silber mit Alkyljodiden (S. 410). Die Isocyanursäureester sind
krystallinische, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche Körper, die unzer-
setzt destilliren. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie, ähnlich den
Isocyansäureestern in Carbonat und primäre Amine:

C 30 3(N.CH 3)3 + 6KOH = 3CO s K 2 + 3NH 2.CH3.
Isoi-yanarsänre-methylestcr, MethyltricaTbimid C 30 3(NCH 3) 3, Schmp.

176°, Sdep. 296°. Isocyaiiursäurcaethylester, Schmp. 95°, Sdep. 276°, mit
Wasserdampf flüchtig.

Dialkylisocytuiarsiiiiren s. o. bei Dimethylcyanursäure.

Halog'enverbindnngen des Cyans und ihre Polymeren.
Die Cyanhalogene sind einerseits als Chlorid, Bromid und Jo¬

did der Cyansäure, andrerseits als Nitrile der nicht existenzfähigen
Chlor-, Brom- und Jodkohlensäure aufzufassen:

(Cl.COOH) C1C0NH 2 C1C=N
Chlorkohlensäure Harnstoft'chlorid Chlorcyan.

Die Halogenverbindungen des Cyans entstehen durch Einwir¬
kung - der Halog-ene auf Metallcyanide: Quecksilbercyanid und auf
wässerige Blausäure. Das Chlorid und das Bromid vermögen sich zu
Tricyaniden zu condensiren, in denen die Tricyangruppe C 3N 3 =
_C=N_C_

i ii anzunehmen ist, das Radieal der Cvanursäure.N=C_N
i

Cyanohlorid CNC1, Schmp. —5°, Sdep. +15°, entsteht durch Ein¬
wirkung von Chlor auf wässerige Blausäure, oder auf eine wässerige
Quecksilbercvanidlösung. Beim Aufbewahren geht es in Cyanur chlor hl
(S. 412) über. Mit NH 3 bildet es ÜTH4C1 und Cyanamid CN.NH 2. In Alkalien
löst es sich unter Bildung von Metallchloriden und isocyansauren Salzen.

Cyanbromid CNBr, Schmp. 52°, Sdep. 61°.
(yaiijodid CNJ, sublimirt bei 45° ohne zu schmelzen in glänzenden,

weissen Nadeln.
In Wasser sind diese Verbindungen nur wenig löslich, leicht aber

in Alkohol und Aether. Die Dämpfe besitzen einen sehr stechenden, zu
Thränen reizenden Geruch und wirken äusserst giftig.
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C) anurhalogenide gehen durch Erhitzen mit Wasser in Cyanur¬
säure über.

XricvancMorid, Cyanurchlorid, festes Chlorcyan •■" ~- Schmp.
1 'y rv_CCl=N,

146°, Sdep. 190°, bildet sich 1) beim Aufbewahren von flüssigem Chlor¬
cyan in zugeschmolzenen Bohren. Direct entsteht es 2) beim Einleiten
von Chlor in eine ätherische Lösung von Cyanwasserstoff oder in wasser¬
freien Cyanwasserstoff bei directem Sonnenlicht (B. 19, 205G). 3) Ferner
bei der Destillation von Cyanursäure C 3jSfs 0 3H 3 mit Phosphopentachlorid
(A. HC, 357). Beim Kochen mit Wasser oder Alkalien wird es in HCl
und Cyanursäure zerlegt (B. 1«), K. 599).

Cyanurbromld C 3N 3Br 8, schmilzt über 300° und ist bei höherer Tem¬
peratur flüchtig. Entsteht 1) aus Bromcyan bei Gegenwart von etwas
Brom, oder 2) beim Erhitzen der ätherischen Lösung von Bromcyan auf
130—140°. Leichter wird es durch Erhitzen von trockenem gelbem oder
rothem Blutlaugensalz mit Brom auf 250° (B. 16, 2893), oder durch Einleiten
von HBr in eine ätherische CNBr Lösung (B. 18, 3262) erhalten.

Cyanurjodld CgNgJg, dunkelbraunes unlösliches Pulver, entsteht durch
Einwirkung von HJ Säure auf Cyanurchlorid. Beim Erhitzen auf 200°
zerfällt es glatt in Jod und Parac'yan (CX)n (B. 1!), E. 599).

Anhang: Knallsäure und Fulminursäure.
Die Salze der in freiem Zustand nicht existenzfähigen Knall¬

säure (C 2N 20.2H 2?) haben dieselbe proeentische Zusammensetzung -
wie die Salze der Cyansäure; eines der ersten Beispiele isomerer
Verbindungen (Liebig 1823). Die Constitution der Knallsäure ist
noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Kekule (A. 101, 200) fasste
sie als Nitroacetonitril CH 2N0 2.CN auf. Von anderen für die Knall¬
säure aufgestellten Formeln seien die von Steiner (B. 16, 2419)
C=N.OH CH=N_0
ii und die von Holleman (B. 26, 1403) i i befürworte-
C=N.OH CEUSLO
ten, angeführt.

Das wichtigste Salz der Knallsäure ist das Knallquecksilber,
das technische Verwendung findet als Explosionserreger, als Be¬
standteil der Zündhütchen-Füllmischung.

Knallquecksilber HgC 2N 20 2 + 1l2H. 20 (B - 18 . R - 148 ) entsteht
durch Einwirkung von Alkohol auf eine Lösung von Hg in über¬
schüssiger Salpetersäure (B. 9, 787; 19, 993,1370). Das Knallqueck¬
silber krystallisirt in seideglänzenden, weissen Nadeln, die in heissem
Wasser ziemlich leicht löslich sind. Beim Erhitzen, durch Stoss und
Schlag', wie auch durch conc. Schwefelsäure explodirt es äusserst
heftig. Durch Schwefelwasserstoff wird aus der Lösung Quecksil¬
bersulfid gefällt, während die freigewordene Knallsäure sogleich in
C0 2 und Khodanammoniuin zerfällt. Durch Einwirkung von conc.
Salzsäure wird unter Entwickelung' von CO> Hvdroxylaminehlorhy-

oder
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drat gebildet, ein Verfahren, das sich zur Darstellung- von Hydro-
xylamin eignet (B. 19, 993). Mit Brom liefert es ein Dibromid unter
Ersatz des Hg durch Brom. Durch Chlorgas wird das Knallqueck¬
silber in HgCL,, CNC1 rrnd CC1 SN0 2 (S. 380) zersetzt. Durch wässe¬
riges NH 3 zerfällt es in Harnstoff und Guanidin (vgl. Acetylisocyanat
S. 409).

Knall silber C 2Ag2N20 2 wird ähnlich dem Knallquecksilber er¬
halten und ist noch explosiver. Aus der heissen Lösung von Knallsilber
wird durch Chlorkalium 1 Atom Silber als Chlorsilber gefällt; aus der Lö¬
sung krystallisirt das Doppelsalz C 2AgKN 2O a, aus welchem durch Sal¬
petersäure das saure Silbersalz C 2AgHN 20 2 als unlöslicher weisser
Niederschlag gefällt wird. Kocht man Knallquecksilber mit Wasser und
Kupfer oder Zink, so wird Quecksilber gefällt und es entstehen Knall¬
kupfer C 2CuN2Ö 2 und Knallzink C 2ZnN 20 2. Mit Natriumamalgam
bildet sich Knallnatrium C 2Na 2N 20 2.

n-7 7 • 7 BrC=N_0
Uibroiniii troacetomtrii oder jüioromglyoximperoxyd

oder CBr 2N0 1 BrC=N_0

CN 2 (?), Schmp. 50°, entsteht durch Einwirkung von Brom auf

Knallquecksilber. Durch Erhitzen mit Salzsäure geht diese Verbindung
in BrH. NH 3, NH 2OH und Oxalsäure über. Durch Einwirkung von
Anilin entsteht aus dem Dibromid wahrscheinlich das Dioxim des Oxani-

C 0H 5NHC=NOHlids
C 6H3NHC=NOH

-,/OH
Fulminursiiure CN.CH(N0 2).C^g (?). Ihre Alkalisalze entstehen

beim Kochen von Knallquecksilber mit Chlorkalium oder Chlorammonium
und Wasser: das Natriumsalz geht mit Salpeter-Schwefelsäure in Trini-
troacetonitril (S. 429) über. Die freie, aus dem Bleisalz mit H 2S darge¬
stellte Säure verpufft bei 145°. Besonders charakteristisch ist das Cup-
rammoninmsalz C 3N 30 3H 3 (CuNH 3), purpurfarbene Kryställchen. Das Sil¬
bersalz liefert mit Jodaethyl bei 80—90° den Aethylester C 3H 2N 30 2(OC,H 5),
Schmp. 133°, der beim Kochen mit H 20 und Alkohol in Wesuwf'ulniiiiiir-
siiiirc C 3N 3H 30 2, Schmp. 184» übergeht (ß. 25, 431, 2756).

Schwefelverbindungen des Cyans, ihre Isomeren und Polymeren.

Den zwei denkbaren isomeren Cyansäuren (S. 406) entspre¬
chen zwei mögliche, structurisomere Schwefel cyansäuren:

NsC-SH und S=C=NH
Thiocy ansäure, Isothiocy ansäure,

Ehodanwasserstoff Sulfcarbimid.

Die bekannte Thiocyansäure und deren Salze, die sog. Rho-
danmetalle (die Gruppe NC.S- wirdRhodan genannt) sind nach
der ersten Formel constituirt. Ihre Salze entstehen aus den Cyan-
metallen durch Addition von Schwefel (S. 227), ähnlich wie durch
Addition von Sauerstoff die Isocyanate (S. 227, 407) gebildet werden;
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hierbei ist die verschiedene Bindungsweise von Schwefel und Sauer¬
stoff bemerkenswertn:

CNK + 0 = CO:NK CNK + S = CN.SK.
Die Isothiocyansäure CS.NH (Sulfcarbimid) und deren Salze sind
nicht bekannt. Dagegen existiren Ester derselben: die Senf öle,
welche mit den Rhodanestern isomer sind.

Thiocyansäure, Rhodan wasserstoffsäure CN.SH wird in freiem
Zustande abgeschieden, wenn man das Kaliumsalz mit verdünnter
Schwefelsäure destillirt, oder das Quecksilbersalz mit trockenem
H 2S oder HCl zerlegt. Sie bildet in der Kälte eine stechend rie¬
chende Flüssigkeit, die aus der Kältemischung' genommen, sich unter
•starker Erwärmung' zu einem gelben amorphen Körper polymeri-
sirt (B. 20, R. 317). Löst sich leicht in Wasser und Alkohol; die
Lösungen reagiren sauer. Die freie Säure, wie auch ihre löslichen
Salze färben Eisenoxydsalzlösungen dunkelroth, eine höchst empfind¬
liche Reaction, die bei Anwendung' von CNSK auf der Bildung von
(CNS) 6Fe 2 + 9CNSK beruht (B. 22, 2061). Dieser Reaction verdanken
die Rhodanverbindungen ihren Namen {qööov, Rose). Die freie
Säure zersetzt sich bei Gegenwart starker Säuren, in Cyanwasser¬
stoff und Persulfocyansäure C 2N 2S 3H 2 (S. 415).

Rhodansalze: Die Alkalisalze der Thiocyansäure entstehen,
ähnlich denen der Isocyansäure, dureb Schmelzen der Cyanmetalle
mit Schwefel.

Rhodankalium CN.SK krystallisirt aus Alkohol in langen, farb¬
losen Prismen, die in feuchter Luft zerfliessen. Das Natriumsalz
ist sehr leicht zerfliesslich und findet sich im Speichel und im Harn
verschiedener Thiere.

Rhodanainmoniuin CN.S.NH 4 entsteht beim Erwärmen von Blau¬
säure mit gelbem Schwefelammonium, oder von Cyanammoniumlösung mit
Schwefel. Am leichtesten erhält man es durch Erwärmen von Schwefel¬
kohlenstoff mit alkoholischem Ammoniak:

CS 2 + 4NH 3 = CN.S.NH 4 + (NH 4)2S.
Es krystallisirt in Prismen, die sich in Wasser und Alkohol leicht

lösen. Es schmilzt gegen 150° und wandelt sich bei 170—180° in Sulfo-
harnstoff (S. 398) um, ähnlich wie cyansaures Ammon in Harnstoff (S. 389)
übergeht.

Die Rhodansalze der schweren Metalle sind in Wasser meist un¬
löslich. Rhodanquccksilbcr (CNS) 2Hg, ein grauweisser, amorpher Nieder¬
schlag, der, angezündet, unter starkem Aufschwellen verglimmt (Pharao¬
schlange). Das Sill>ersalz CNSAg, ein dem Chlorsilber ähnlicher Nieder¬
schlag, auf dessen Entstehen das Titrirungsverfahren von Volhard be¬
ruht (A. 190, 1).

Cyausulfld, Schwefelcyan, Thiocyansäureanhydrid (CN) 2S, Schmp.
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€5°, entsteht aus CNSAg und Jodcyan, sublimirt bereits bei 30° und ist
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Anhang: Persulfocyansänre, Xanthanwasserstoff C 2N 2H 2S 3, gelbe,
wenig- in Wasser lösliche Prismen, ist ein Zersetzungsproduct von Rhodan-
wasserstoff (S. 414). Liefert mit Alkalien: Dithiocjansäure C 2N 9H.>S 2
(A. 179, 204).

Pseudoscliwcfelcyan C3N3HS3(?) entstellt durch Oxydation von Rhodan-
kalium mit Salpetersäure oder Chlor. Es bildet ein gelbes amorphes, in
Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pulver, das sich in Alkalien mit
gelber Farbe löst. Verwandt mit dem Pseudoschwei'elcyan ist das sog.
Kanarin, das aus Ehodankalium durch Electrolyse oder durch Oxydation
mit Kaliumchlorat und Salzsäure gewonnen wird (B. 17, E. 279, 522; 18,
E. 676). Das Kanarin findet als Farbstoff Anwendung, der Baumwolle
ohne Beize gelb bis orange färbt.

Alkylrhodanide, norm. Sulfocyansäweester entstehen 1) durch
Destillation von Ehodankalium mit ätherschwefelsauren Salzen oder mit
Alkylhaloi'den: CN.SK + C 2H S.T = CN.S.C 2H 6 + KJ.
Ferner 2) durch Einwirkung von CNC1 auf die Mercaptide:

C 2H 5.SK + CNC1 = C SH-).S.CN + KCl.
Es sind in Wasser unlösliche Flüssigkeiten, von lauchartigem Geruch.
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) werden sie in
Cyanwasserstoff und Mercaptane gespalten:

CNS.C 2H 5 + 2H = CNH + C äH 5.SH.
Mit alkoholischer Kalilösung dagegen bilden sie beim Erwärmen Ehodan¬
kalium, während die isomeren Senföle kein Ehodankalium geben. Durch
kochende Salpetersäure werden sie unter Abspaltung der Cyangruppe zu
Alkylsulfosäuren (S. 152) oxydirt, wodurch bewiesen wird, dass die Alkyl-
gruppe in den Alkylrhodaniden mit Schwefel verbunden ist.

Beim Erhitzen auf 180—185° lagert sich der Methylester in
das isomere Senföl um, noch weit leichter erfolg't diese Umlagerung-
"bei dem Allylrhodanid, siehe Allylsenföl S. 417.

Salfocj'Kiisiiuromethylcster, lihodanmethyl CN.S.CH3, spec. Gew.
1,080 (0°). Sulfocyansiiureaetliylestcr, Sdep. 142°. Isopropylester, Sdep. 152
Dis 153°. Sulfocyansäureallylcster CN.S.C3H5, siedet bei 161° unter Um¬
wandlung in das isomere Senföl.

Rhodaiiverbinduiigen. von Ketonen und Fettsäuren. Es möge
hier das Ehodanaceton und die Ehodanessigsäure erwähnt werden.

Eliodanaceton CN.S.CH 2COCH 3 , entstellt aus Khodanbaryum und
Chloraceton (S. 213). Es bildet ein kaum gefärbtes Oel vom spec. Gew.
1,180 (20°), etwas löslich in Wasser, leicht löslich in Aether. Unter dem
Einnuss von Alkalicarbonat lagert es sich um in Methyloxythiazol

CH3 -^-i;>OH (B. 25, 3648).

Rliodanessigsiinre, Sulfo- oder Thiocyanestsigsäure CNS.CH 2C0 2H,
entsteht aus Chloressigsäure mit Ehodankalium und bildet ein dickes Oel;
der Aethylester, aus Chloressigsäureester, siedet gegen 220°. Beim
Kochen mit Salzsäure nimmt der Ester zunächst Wasser auf, spaltet Alko-

CTT S v
hol ab und geht in die sog. Senfölessigsüure- ~rT, .COüber(A. 249,27).CO—IN W/

1

I



\9

»fe

416 Abkömmlinge der Kohlensäure.

Die so aus a-Chlorketonen und a-Chlorfettsäuren mit Rhodanammo-
nium aus den zunächst gebildeten Kilodanverbindungen sich ableitenden
heterocyclischen Verbindungen gehören zu den Thiazolen, die später
abgehandelt werden.

Senföle, Ester der Isothiocyansäure. Die Ester der in freiem
Znstand nicht bekannten Isothio cyansäure CS=NH werden nach
ihrem wichtigsten Vertreter Senf öle g-enannt. Dieselben müssen
als Sulfcarbimidderivate aufgefasst werden.

Bildungsweisen. 1) Aus den isomeren BJiodanalkylen
beim Erhitzen durch Einlagerung (g. 407):

CNS.C3H 5 ---------- > CS=NC3H5.
2) Aus primären Aminen. Dieselben verbinden sich a) in

ätherischer Lösung mit CS 2 zu alkyldithiocarbaminsauren Alkylam-
moniumsalzen (B. 23, 282). b) In der wässerigen Lösung dieser Salze
entstehen mit N0 3Ag, HgCl 2 oder Eisenchlorid'(B. 8, 108) die schwer
löslichen Metallsalze der Alkyldithiocarbaminsauren, welche c) durch
Kochen mit Wasser in Metallsulfide, H 2S und Senföle zerlegt werden:

/NHC.2H,, 2NO„Ag 2CS /NHC 2H 5 ^ 2CS=NC 2H5
^ ÖN3.NH3(C2H 5 -SAe Ag 2S+H 2S

Auf dieser von A. W. Hofmann ermittelten Reaction beruht
die sog. Senfölpröbe zum Nachweis primärer Amine (S. 165) (B. 1,170).

Auch durch Jod werden aus den Alkylammoniumsalzen der Alkyl¬
dithiocarbaminsauren Senföle gebildet, aber nur in geringer Menge.

3) Aus Dialkylthioharnstoffen (S. 399) mit P 20 5 (B. 15, 985)..
4) Aus Isocyansäureestern mit P 2S 5 (B. 18, R. 72).
Eigenschaften. Die Senföle sind in Wasser fast unlösliche

Flüssigkeiten, von sehr stechendem, zu Thränen reizendem Geruch.
Sie sieden bei niedrigeren Temperaturen, als die isomeren Thiocy-
ansäureester.

Umwandlungen. 1) Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100°,
oder mit Wasser auf 200°, zerfallen sie in primäre Amine (S. 162),
Schwefelwasserstoff und Kohlensäure:

CS:N.C 2H5 + 2H 20 == H2NC 2H5 + C0 2 + SH,,.
2) Beim Erwärmen mit wenig verdünnter Schwefelsäure ent¬

steht neben dem Amin Kohlenoxysulfld COS (S. 383). 3) Beim Er¬
hitzen mit Carbonsäuren liefern sie inonoacidylirte Säureamide und
COS, 4) mit Carbonsäureanhydriden: diacidylirte Säureamide und
COS (B. 26, 2648). 5) Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salz¬
säure) zerfallen sie in Thioformaldehyd (S. 199) und primäre Amine
nach der Gleichung:

CS:N.C 2H 5 + 4H = CSH 2 + NH 2.C 2H 5.
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ö) Mit absolutem Alkohol auf 100° oder mit alkoh. Kalilösung er¬
hitzt, bilden die Sent'öle Sulfurethanderivate. 7) Mit Ammoniak und
Aminen vereinigen sie sieh zu alkylirten Thioharnstoffen (S. 399).
8) Beim Kochen der alkoh. Lösung mit HgO oder HgCl 2 wird S
durch O ersetzt, unter Bildung von Isocyansäureestern, welche mit
Wasser sogleich Dialkylharnstoffe liefern (S. 391).

Mothylsenföl, Isosulfocyansäure-methylester, Methylsulf'carbimid
CSNCH 3, Sclimp. 34°, Sdep. 119°. AetliylsenfSl, Sdep, 133°, spec. Gew.
1,019 (0°). Propylsenföl, Sdep. 153°. Isopropylsenföl, Sdep. 137°. n-Bntyl-
scnföl, Sdep. 167°. Igobntylsenföl, Sdep. 162°. Tertiärbutylsenföl, Sdep.
142°. n-Hexylsenföl, Sdep. 212". See. OctylsenfSl, Sdep. 232—233°.

Seines Vorkommens halber ist bemerkenswert«.: sec. ButylsenfiÜ

CS.NCH^|^ 5, Sdep. 159,5°, spec. Gew. 0,944 (12°), das sich im ätheri¬
schen Oel des Löffelkrautes (Cochlearia officinalis) findet.

Das wichtigste der Senföle. aber, von welchem die Isothio-
cyansäureester den Namen Senf öle, erhalten haben ist das:

Allylsenföl, Allylisosulfocyansäureester CSN.CH 2CH:CH 2, Sdep.
150,7°, spec. Gew. 1,017 (10°), bildet den Hauptbestandteil des ge¬
wöhnlichen Senföls, welches durch Destilliren von zerstossenem
schwarzen Senfsamen von Sinapis nigra mit Wasser gewonnen wird
sowie, des Meerrettigöles von Cochlearia armoracia. Es entsteht
aus dem in dem Senfsamen enthaltenen myronsauren Kalium,
einem Glycoside (s. diese), indem letzteres bei Gegenwart von Wasser,
Tinter dem Einfiuss eines in den Samen vorhandenen ungeformten
Fermentes, des M y r o s i n s, in Traubenzucker, primäres Kaliumsulfat
und Senf öl zerfällt. Die Keaction geht schon bei 0° vor sich, und bil¬
det sich hierbei zugleich in geringer Menge Rhodanallyl:

C 10H 18KNO 10S 2 = C 0H 12O 6 + S0 4KH + CS.N.C 3H-.
Künstlich erhält man das Allylsenföl durch Destillation von

Allyljodid oder Allylbromid mit alkoholischem Rhodankalium (S. 415),
oder mit Rhodansilber durch eine intramoleculare Umlagerung (S. 45)
des zunächst entstandenen Allylrhodanates (Gerlich, A. 178, 80):

CN.SK + C 3H r,J = CS.N.C 3H 5 + KJ,
Das Allylsenföl ist eine in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit.

Es riecht sehr stechend und zieht auf der Haut Blasen. Beim Er¬
hitzen mit Wasser oder Salzsäure zerfällt es nach der Gleichung:

CS.N.C 3H S + 2H 20 = C0 2 + H 2S + NH 2.C8H 5.
Mit wässerig'em Ammoniak vereinigt es sich zu Ällylthioharnstoff
(S. 399). Mit Wasser und Bleioxyd erwärmt, bildet es Diallylharn-
stoff (S. 391).

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 27

I



418 Abkömmlinge der Kohlensäure.

Thio- oder Sulfocyanursäure C 3N 3(SH) 3 entspricht der Cyanur-
säure. Die Isothiocyanursäure ist ebensowenig', wie die Isocyanursäure be¬
kannt. Die Tliioeyanursäure entsteht aus Cyanurohlorid (S. 412) und Ka¬
liumsulfhydrat. Sie bildet feine, gelbe Nadeln, die sich über 200° zer¬
setzen ohne zu schmelzen.

Thiocy a n ursäu rees t er entstehen durch Einwirkung von Cya-
nurchlorid auf Natriummercaptide und durch Polymerisirung der Thio-
eyansäureester CN.SK' beim Erhitzen mit wenig- Salzsäure auf 180°. Beim
Erhitzen mit mehr Salzsäure werden sie in Cvanursäure und Mercaptane
gespalten. SUthylester C3N a(SCH 3)8, Schmp. 188°, liefert mit NH 3 (B. 18,
2755) Melamin C 3N;(NH ä)3 (S. 419).

Isothio cyanursäureester C 3S 3(NR') 3 scheinen durch Polymeri¬
sation aus Senfölen mittelst Kaliumacetat zu entstehen (B. 25, 87G).

U

YM

Cyaiiamid und die Amide der Cyanursäure.
Cyanamid CN.NH 2, Schmp. 40°, das Nitril der Carbaminsäure,

das durch Aufnahme von Wasser in das Amid der Carbaminsäure,
in Harnstoff überg'eht, zeigt einige Reactionen, nach denen es als
NH=C=NH oder Carbodiimid aufzufassen wäre. Eine völlig si¬
chere Entscheidung zwischen beiden Formulirung'smöglichkeiten ist
noch nicht zu geben (S. 40ß). Das Cyanamid entsteht 1) durch Ein¬
wirkung von Chlor- oder Bromcyan auf die ätherische oder wässe¬
rige Lösung von Ammoniak (Bineau 1838, Cloiiz und Canniz-
zaro 1851):

CNC1 + 2NH 3 = CN.NH 2 + NH 4C1.
2) Leichter gewinnt man es durch sog. Entschwefelung von

Thioharnstoff mittelst HgCl 2, Pb0 2 oder am besten Quecksilberoxyd
(B. 18, 461):

CS(™2 + HgO = CN 2H 2 + HgS + H 20.

Es bildet eine farblose, in Wasser, Alkohol und Aether sehr
leicht lösliche Krystallmasse. Beim Erhitzen polymerisirt es sich zu
Dicyandiamid (S. 405) und Tricyantriamid oder Melamin (S. 419).

Salze. Mit starken Säuren bildet Cyanamid Salze, die durch
Wasser zerlegt worden; andererseits vermag es auch mit Metallen
Salze zu bilden. Fügt man zu der wässerigen Lösung' von Cyan¬
amid ammoniakalisches Silbernitrat, so wird das Silbersalz CN.N
Ag' 2 (s. Diaethylcyanamid), als gelber amorpher Niederschlag'
gefällt.

Umwandlungen. 1) Durch Einwirkung'von Schwefelsäure
oder Salzsäure nimmt Cyanamid leicht Wasser auf und bildet Harn¬
stoff (S. 390); 2) mit H 2S entsteht Schwefelharnstoff (S. 398). 3) Mit
Ammoniak verbindet es sich zu Guanidin (S. 402), mit den Chlor¬
hydraten primärer Amine zu substituirten Guanidinen.
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Moiialkylcyanainide entstehen 1) durch Einwirkung von CNC1
auf primäre Amine in ätherischer Lösung und 2) beim Erwärmen der
Alkylthiohärnstoffe mit HgO und H 20. Metliylcyanamld CN.NH.CH 3 und
Aethylryanamid CN.NH.C 2H 5 sind nicht krystallisirbare dicke Syrupe von
neutraler Reaction. Sie verwandeln sieh leicht in die polymeren Iso-
melaminderivate (S. 420). Allylcyanamid CN.NH(C 3H 5), Sinamin genannt,
entstellt aus Allylthioharnstoff, ist krystalliniseh und polyinorisirt sich leicht
zu Triallylmelarain.

Dialkylcyanainide: Iliaetliylcyaiiamid CN.N(C 2H 5)2 entstellt durch
Einwirkung von Aethyljodid auf Cyanamidsilber, welchem darnach die
Formel CN.NAg 2 zukommt. Eine bei 186—190° siedende Flüssigkeit. Zer¬
fällt beim Kochen mit Salzsäure in C0 2, NH 3 und Diaethylamin NH(C 2H 5)2.

Ein (lialkylsubstitnirtes Carbodiimid ist das: Di-n-propylcarbodiimid
C(=X.C 3H 7)o, Sdep. 177°, aus symm. Dipropylthioharnstoff mit HgO (B. 26.
E. 189).

Amide der Cyanursäure und Imide der Isocyanursäure.
Tun der Cyanursäure leiten sich drei Amide, von der hypothetischen

Isocyanursäure, der Pseudoform der Cyansäure, leiten sich drei Imide ab:
OH SH 2

N /CS
11

HO.Q „ AoH
Norm. Cyanursäure Cyanurmonamid,Ammelid

HO.C_C.OH

o
HN^ Cs-XTT

OC^CO
H

Isocyanursäure

NH

oc NX/ co
H

Isocyanurinonamid,
Melanurensäure

NH 3

N^N

HO.C^C.NH,
Cyanurdiamid,

Ammeiin
NH

HN^ Cv NH
OCi. T £!:NH

H
Isocyanurdiimid,

Isoammelin

NH 2

H äS.C s ^C.NH ä
Cyanurtriamid,Melamin

NH

HN/(X NH

HN:C xK/ C:NH
H

Isocyanurtriimid,
Isomelamin.

Melamin, Cyanuraniid C 3N 3(NH 2)8 entsteht 1) neben Melam und
Meiern beim raschen Erhitzen von Ehodanainmonium als Rhodanat (B. 19,
R. 340); 2) durch Polymerisirung von Cyanamid oder Dicyandiamid beim
Erhitzen auf 150° (neben Melam); 3) durch Erhitzen von Trithioeyanur-
säure-methylester (S. 418) mit conc. Ammoiiiak auf 180°; 4) durch Erhitzen
von Cvannrchlorid mit conc. Ammoniak auf 100° (B. 18, 2765):

C 3N 3C13 + 6NH 3 = C 3N 3(NH 2)3 + 3NH 4C1.
Das Melamin ist in Alkohol und Aether fast unlöslich, krystallisirt

aus heissem Wasser in glänzenden monoklinen Prismen. Es subliinirt beim
Erhitzen und zersetzt sich in Mellon und NH 3. Mit 1 Aeq. der Säuren
bildet es krystallinische Salze.

Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren wird das Melamin durch Ab¬
spaltung von Ammoniak schrittweise in Ammeiin C 3H 5N r)0==C 3N 3(NH 2)2.OH
(s. 0.), ein weisses, in Wasser unlösliches Pulver, das sich in Alkalien und
Mineralsäuren löst (B. 21, B. 789), Ainmelid C3H4N40 2 = C 3N 3(NH 2)(OH) 2,
ein weisses Pulver, das mit Säuren und Basen Salze bildet und zuletzt in

1
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420 Abkömmlinge der Kohlensäure

Cyanursäure C 3N 3(OH) 3 verwandelt (B. 19, R. 341). Beim Schmelzen von
Melamin mit Kalihydrat entsteht direct cyansaures Kalium.

Die sog-. Ilelanurcnsäure C3H4N3O2, welche ans Melam und Meiern
(s. u.) durch Erhitzen mit conc. SO4H2 gewonnen wird, ist vielleicht
identisch mit Ammelid (B. 19, R. 341) oder stellt das isomere Iscvanur-
imid dar (B. 18, 3106).

Alkylderiyate der Melamine.
Während das Melamin nur in einer Form bekannt ist (ähnlich wie

die Cyanursätire), als Cyanurtriamid, existiren zwei Reihen isomerer Alkyl-
derivate, die sich vom normalen Melamin (Cyanurtriamid) und vom
hypothetischen Isomelamin (S. 419) ableiten:

1) C 3K 3(NHE') 3 u. C 3N 3(NR' 213 2) C 3N 3H 3(lSTR /)3
Normale Alkylmelamine Isoalkylmelamin.

Dieselben unterscheiden sich sowohl ihren Bildnngsweisen als ihren
•Umsetzungsproducten nach deutlich von einander,

1) Die normalen Alkylmelamine entstehen aus den Trithiocyanur-
säureestern C 3N 3(S.CH 3)3 (S. 418) und ans Cyanurchlorid C3N3CI3 durch
Erhitzen mit primären und secundären Aminen (B. 18, R. 498):

C3N3OI3 + 3NH(CH 3)2 = C 3X 3 [N(CH 3)2]3 -f 3HC1.
Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure werden sie in Cyanursäure und Alkyl-
amine gespalten.

Triinotliylmelamin C 3N 3(NH.CH 3)3, Schmp. 130°, ist in Wasser, Alko¬
hol und Aother sehr leicht löslich. Triaethylmclamin C 3N 3(NH.C 9H 5)3, Schmp.
74—75°, krystallisirt in Nadeln.

Hexamctliylinelainiii C 3N 3[N(CH 3)2] 3 bildet bei 171° schmelzende Nadeln.
HexaaetliyliiH'lainiii0 3N>[N(C2H 5)2]3 ist flüssig, wird durch Salzsäure in Cyanur¬
säure und 3 Mol. Diaethylamin zerlegt.

2) Die Alkylisomelamine entstehen durch Polymerisirung der Al-
kylcyanamide CN.NHR' beim Eindampfen ihrer Lösungen (erhalten aus
den Alkylthioharnstoffen durch Erwärmen' mit Quecksilberoxyd und Wasser,
s.S. 418, 419). Gleich den Alkylmelaminen sind es krystallinische Körper;
beim Erhitzen mit Salzsäure aber werden sie in Cyanursäureester und
Chlorammonium gespalten (B. 18, 2784).

Trimethyllsomelnniin C 3N 3H 3(N.CH 3)3 + 3H2O schmilzt wasserfrei bei
179° und sublimirt schon gegen 100°. Triaetliylisomelainiii C 3N 3H 3(N.C 2H 6)3
+ 4H 20 bildet sehr leicht lösliche Nadeln.

Ueber Phenylderivate der zwischen Melamin und Isomelamin stehen¬
den gemischten Melamine (zugleich Amid- und Imidkörper) s. A.W.
Hofmann, B. 18, 3217.

Anhang: Mclam CeHqNji = [(NH 2)2C 3N 3],NH (?), Mclom C 6H BNi 0 =
[(NH 2)C 3N 3(NH)] 2 (?) und Mellon C 6H 3N 0 ='C3N 3(NH) 3C 3N 3 (?) entstehen
beim Erhitzen von Rhödanatnmonium, die beiden ersteren bei 200°, das
letztere beim Glühen. Sie bilden amorphe weisse Substanzen (B. 19.,
R. 340).
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A.
10. Zweibasische Säuren, Dicarbonsäuren.
Paraffindicarbonsäuren, Oxalsäurereihe CnHän-204,

C„H 2n(C0 2H) 2.
Die Säuren dieser Reihe enthalten zwei Carboxylgruppen

und sind daher zweibasis eh. Je nach der Stellung - der Carb-
oxylgruppen unterscheiden sich die Dicarbonsäuren charakteristisch
voneinander durch ihr Verhalten beim Erhitzen. Das erste Glied
der Reihe, die Oxalsäure C0 2H.C0 2H, zerfällt beim Erhitzen zu¬
meist in C0 2,CO und H 20, zum kleineren Theil in C0 2 und Ameisen¬
säure. Die letztere Art des Zerfalls zeichnet alle diejenigen Horno-
log'en der Oxalsäure aus, bei welchen, wie bei der Malonsäure
CH 2(C0 2H) 2 die beiden Carboxylgruppen an demselben Kohlenstoff¬
atom stehen : die ß-Dicarbonsüuren. Die Malonsäure selbst, sowie
alle Mono- und Dialkylmalonsäuren zerfallen beim Erhitzen unter
gewöhnlichem Druck unter Abspaltung von CO ä in Essigsäure, be¬
ziehungsweise Mono- und Dialkylessigsäuren. Der Typus für diese
Säuren ist die Malonsäure:

CH 4^0.>H = CH 3c °ä H + co 2
Malonsäure Essigsäure.

Stehen dagegen die beiden Carboxylg'ruppen wie in der ge¬
wöhnlichen oder Aethylenbernsteinsäure C0 2H.CH2^CH 2.C0 2H
und in den Alkyl-aethylenbornsteinsäuren, an benachbarten Koh-
lenstoffatoinen, so spalten diese -/-Dicarbonsäuren beim Erhitzen
kein C0 2 , sondern H 20 ab und liefern Anhydride, die man auch
auf andere Weise darstellen kann, während Anhydride der Malon-
säuren bis jetzt nicht bekannt geworden sind. Der Typus für diese
Säuren ist die Aethylenbernsteinsäure:

CH 2COOH __ CH 2CO-.
CII 2COOH"~CH 2C

Aethylenbernsteinsäure Öernstelnsäure-anhydriä.
Ebenso verhält sich die Glutarsäure oder normale Brenz-

weinsäure C0 2H.CH 2CH 2CH 2.C0 2H, bei welcher die beiden Carbo¬
xylgruppen an zwei Kohlenstoffatomen stehen, die durch ein drittes
getrennt sind; sie bildet beim Erhitzen wie die Aethylenbernstein¬
säure ein entsprechendes Anhydrid. Alle Säuren, die man als Al-
kvlg'lutarsäuren aufzufassen hat, verhalten sich ebenso:

u H 90

CH 9/CH 9CO„H.
:CHÄ° + ^°2^CH 2C0 2H"

Glutarsäure Glutarsäureanhydrid.
Sind dag'egen die Kohlenstoffatome, mit denen die Carboxyl¬

gruppen verbunden sind, durch zwei Kohlenstoffatome voneinander

I
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getrennt, wie bei der Adipinsäure C0 2H.CH 2CH 2CH 2CH 2CO 2H, s»
beeinflussen sie sich nicht beim Erhitzen. Die Adipinsäure ist un-
zersetzt flüchtig.

Wir theilen daher die zahlreichen Paraffindicarbonsäuren in
verschiedene Gruppen ein und handeln nach der Oxalsäure, die Ma-
lonsäuregruppe, die Aethylenbernsteinsäuregruppe, die
Glutarsäuregruppe ab. Hieran schliessen sich die nicht zu
einer der drei Gruppen gehörigen Säuren wie Adipinsäure, Süberin-
säure, Sebacinsäure und andere mehr.

Bildung - sweisen. Die wichtigsten allgemeinen Bildungs-
weisen der Dicarbonsäuren sind die folgenden:

1) Oxydation von a) diprimären Glycolen, b) primären Oxyal-
dehyden, c) Dialdehyden, d) primären Oxysäuren und e) Aldehydo-
säuren(S. 425): ________________

CH 2OH ^COOH CHO_ C0 2H C0 2H
CHO ~^COH > C0 2H

Oxalsäure.
CH 2OH
Glyeol

COOH
' CH 2OH

Glycolsäure Glyoxal Glyoxylsäure
Ferner entstehen die zweibasischen Säuren durch Oxydation

der Fettsäuren CnH2n0 2 und der Säuren der Oelsäurereihe, wie
auch der Fette mittelst Salpetersäure. Auch einige Kohlenwasser¬
stoffe CnEkn sind durch Oxydation [mit übermangansaurem Kali
in zweibasische Säuren übergeführt worden.

2) Durch Reduction ung-esättigter Dicarbonsäuren:
CHCOsjH „ _ CH 2C0 2H
ÖHC0 2H + CH 2C0 2H

Fumarsäure Aethylenbernsteinsiiuve
3) Durch Keduction von Oxydicarbonsäuren und Halogen-

dicarbonsäuren (vgl. S. 471, 442).
Kernsynthetische Bildung-sweisen. Sehr zahlreich

sind die kernsynthetischen Bildungsweisen der Dicarbonsäuren.
4) Aus monojodirten (oder bromirten) Fettsäuren mit Silber¬

pulver (B. 2, 720):

2J.CH 2CH 2C0 2H + 2Ag = ^ChJcoIh + 2Ag'J
/(-Jodpropionsäure Adipinsäure

Heber den anormalen Verlauf dieser Keaction bei Anwendung' von
a-Bromisobuttersäureester siehe Trialkylglutarsäuren (S. 444).

5a) Ueberführung der monohalogensubstituirten Fettsäuren
in Cyanderivate und Kochen der letzteren mit Alkalien oder Säu¬
ren (vgl. S. 235 und 261):

2H 20=CH<g^H + NHg
Cyanessigsäure Malonsäure.

ix /C0 2H
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5b) Ueberführung der Halogenadditionsproducte der Alkylene
CnHsn in Cyanide und Verseifung der letzteren:

CH 2.CN + 4H 2() CH2.C0 2H + 2NH 3.
CH 2.CN ' 2 CH 2.C0 2H

Es gelingt nur diejenigen Dihalogenpar affine in Dicyanide überzu¬
führen, in welchen die Halogene an zwei verschiedene Kohlenstoff¬
atome gebunden sind.

6) Für die Synthese der Mono- und Dialkylmalonsäuren ist
es von der grössten Bedeutung, dass man die Wasserstoffatome der
CH 2 Gruppe der Malonsäure in ihren Estern auf dieselbe Weise
durch Alkylgruppen ersetzen kann, wie bei dem Acetessigester
(S. 368). Eingehender wird diese Reaction bei der Malonsäuregruppe
(S. 431) erörtert.

7) Durch Electrolyse concentrirter Lösungen der alkyläther-
sauren Kaliumsalze von Dicarbonsäuren (vgl. die Electrolyse von
Monocarbonsäuren S. G9, 76, 238):

2 c5T 2CaH5 + ^ = chScS + 2co *+ 2koh + 2h
Malunaethylsaures Kalium BernsteinsäureaethyleHter.

8) Eine sehr allgemeine Methode zur Gewinnung von Dicar¬
bonsäuren beruht auf der Spaltung von /J-Ketondicarbonsäure-
estern, die mau durch Einführung von den geeigneten Eesten in
Acetessigester erhält. Als Reagens dient conc. Alkalilauge (vgl.
S. 370):

CH 3CO.CH^W>
Acetmalonsäureester

CH 3.CO.CH.C0 2C 2K 5
CH3.0O 2CgH 5

Aeetbernsteinsäureester

"*" CH ^C0 2HMalonsäure
CH 2C0 2H

"*" CH 9C0 2HBernsteinsäure,
9) Aus Tricarbonsäuren, bei welchen 2C0 2H Gruppen an dem-'

selben C Atom stehen durch Abspaltung von C0 2. Aethantricar-
bonsäure liefert Bernsteinsäure.

Isomerie. Die möglichen Structurisomerien der Dicarbon¬
säuren werden dadurch verursacht, dass die beiden Carboxylgruppen
entweder an ein einziges oder an zwei verschiedene Kohlenstoff¬
atome gebunden sind. Von den beiden ersten Gliedern der Reihe:

C0 2H _.__ , nv „ TT /C0 9H1) und
Oxalsäure

^1 OH '^"ä*
-> ul ^CO,H

Malonsäure

sind keine Isomeren möglich. Für das dritte Glied C^H^rip^rr exi-
stiren zwei Structurfälle:

I

I

1
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der Formel

CH 2.CO,H
] CH 2 .C0 2H UU

Aethylendicarbonsäure,
gew. Bernsteinsäure

Von dem vierten Glied der
/CO,H

CH,CH: -CO.,H
C0 2H

Aethylidendicarbonftäure,
Iso-bernsteinsänre

Reihe der Brenzweinsäure

C 3H(k C0 ; h sind 4 Isomere möglieh und bekannt:

4) CH 2C0 2H
CH 2
CIl 2CO,H

Grlutarsäuri*
norm. Brenzweinsre,

CH 2C0 2H
CHCO äH
CH 3
gew. Brenz-

CH(C0 21I) 2
CH 2
CH 3

Aetliylmalon-
.säure

CH 8
C(C0 2H) 2
CH8

Dimethylmalon-
säure.wemsäure

5) Von dem fünften Glied, den Säuren C4H 8(C0 2H) 2, sind 0 Iso¬
mere möglich, die. man sämmtlich kennt:

a) die Adipinsäure C0 2H[CH 2]4C0 2H,
b) a- und //-Methylglutarsäure,
c) symmetrische und unsymmetrische Dimethylbernsteinsäure,

Aethylbernsteinsäure,
d) Propyl-, Isopropyl- und Methylaethylmalonsäure.
Nomenclatur. Während die Namen der länger bekannten

Grenzdicarbonsäuren, wie Oxalsäure, Malonsäure, Bernsteinsäure
u. s. w. an das Vorkommen oder eine Bildungsweise dieser Säuren
erinnern, hat man die Namen der aus dem Malonsäureester syn¬
thetisch gewonnenen Säuren von der Malonsäure abgeleitet: MetTlyl-
malonsäure, Dimethylmalonsäure. Von der Aethylenbernsteinsäure
leitet man die Namen der Alkyl-aethylenbcrnsteinsäuren ab u. s. w.

Die „Genfer Namen" sind wie für die Monocarbonsäuren, so
auch für die Polycarbonsäuren von dem entsprechenden Kohlen¬
wasserstoff abgeleitet: Oxalsäure = [Aethandisäure]: Malonsäure =
[Propandisäure]; Aethylenbernsteinsäure = [Butandisäure].

Die mit den zwei Hydroxylen verbundenen zweiwerthigen
Eeste bezeichnet man als Radical e der Dicarbonsäuren, z. B. CO.CO
als Oxalyl, CO.CH 2.CO als Malonyl, CO.CH,CH 2CO als Sucänyl.

Schmelzpunkte der norm. Paraffindicarbonsäuren. Die
normalen Paraffindicarbonsäuren zeigen eine Schmelzpunktsreg'el-
mässigkeit. Die Glieder mit g'erader Kohlenstoffatomzahl schmelzen
höher als die mit einer ungeraden Anzahl (Baeyer, S. 54).

Derivate der Dicarbonsäuren. Welche Abkömmlinge sich durch
Veränderung- einer Carboxylgruppe von einer Carbonsäure ableiten
können, wurde bereits bei den Monocarbonsäuren entwickelt (S.219).
Bei den Dicarbonsäuren ist natürlich die Zahl der denkbaren Ab¬
kömmlinge dadurch ausserordentlich viel grösser, dass entweder
nur die eine Carboxylgruppe für sich verändert wird, oder beide
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Carboxylgruppen sieh an der Eeaction betheiligen. Besonders be-
merkenswerth sind die heteroeyclischen Abkömmlinge der
Aethylenbernsteinsäuro- und Glutarsäuregruppe die oben bereits
erwähnten Anhydride (S. 421) und die Säureimide, z. B. Succin-
. . CH,CC) .CH.,CO.
mud i ^NH und Glidarimid CH 9f " ^NH.

CH 2CO^ ^CHgCO^

Die Oxalsäure und ihre Abkömmlinge.
Oxalsäure, Kleesäure [Aethandisäure] C0 2H.C0 2H (Acidum

oxalicum) findet sieh in vielen Pflanzen, namentlich als Kaliumsalz
in den Oxalis- und iüwmeasarten; das Calciumsalz kommt häufig-
krystallisirt in den Pflanzenzellen vor. Forner bildet das Calcium¬
salz manchmal den Hauptbestandteil von Blasensteinen.

Künstlich entsteht die Oxalsäure 1) als vorletztes Oxydations-
produet aus vielen Kohlenstoffverbindung-en wie Zucker, Stärke
u. a. m. durch Oxydation mittelst Salpetersäure. Ihre Bildung durch
Oxydation des Glycols, Glyoxals, der Glycolsäure und Glyoxalsäure
wurde mehrfach besprochen (S. 291, 422).

2) Aus Cellulose: durch Schmelzen von Sägespähnen mit Aetz-
kali in eisernen Pfannen bei 200—220°. Die Schmelze wird ausg'e-
laug't, das Calciumoxalat gefällt und mit Schwefelsäure zerlegt.
(Technisches Verfahren.)

3) Synthetisch wird ■sie gebildet a) beim raschen Erhitzen von
ameisensaurem Natrium auf 440° (B. 15, 1507):

HCO.ONa _ CO.ONa
HCO.ONa — CO.ONa

b) durch Oxydation von Ameisensäure mit Salpetersäure (B. 17, 9).
4) Beim Ueberleiten von Kohlendioxyd über metallisches Na¬

trium bei 350-360° (A. 146, 140):
2C0 2 + Na 2 = C Ä0 4Na 2.

5) Aus ihren Nitriten, dem Cyankohlensäureester und dem Di-
cyan mit Salzsäure bezw. Wasser:

CN CO,H CN
C0 2C,H ä * C0 2H *~~ " CN

Geschichte. Bereits im Anfang des 17. Jahrhunderts war das
Kleesalz bekannt und wurde als eine Art Weinstein betrachtet. Die
Eigenthümlichkeit der in dein Kleesalz enthaltenen Säure erkannte Wieg¬
le!) 1779. Schon 1776 hatte Scheele die freie Oxalsäure bei der Oxy¬
dation von Zucker mit Salpetersäure erhalten, deren Identität mit der
Kleesäure er 1784 bewies. 1829 entdeckte Gay Lussac die Bildung
von Oxalsäure beim Schmelzen von Baumwolle, Sägespähnen, Zucker u. a.
mit Aetzkali, ein Verfahren, das Dale 1856 in die Technik einführte.

Constitution. Die freie Oxalsäure krystallisirt mit zwei

+ H2 ;

I
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Moleciilen Krystallwasser. In der krystallisirten Säure liegt vielleicht
die Orthooxalsäure C(OH) 3.C(OH) 3 vor (S. 220). Orthoester der Oxal¬
säure von der Formel C 2(OR06 sind nicht bekannt, wohl aber hat
man Ester, die sieh von der nicht isolirbaren Halborthooxalsäure
C(OH) 3.C0 2H ableiten, kennen gelernt.

Eigenschaften und U m Wandlungen. Die Oxalsäure kry-
stallisirt in monoklinen Prismen, welche an trockner Luft schon
bei 20° verwittern. In grösseren Meng'en genossen ist die Oxal¬
säure giftig. Sic löst sich in 9 Theilen Wasser von mittlerer Tem¬
peratur, ziemlich leicht in Alkohol. Bei raschem Erhitzen schmilzt
die wasserhaltige Oxalsäure bei 101°, die wasserfreie bei 189°
(B. 21, 1901). Die wasserfreie Oxalsäure krystallisirt aus starker
S0 4H 2 und N0 3H (B. 27, K. 80) und kann als Condensationsmittel zur
Wasserabspaltung dienen (B. 17, 1078). Bei vorsichtigem Erhitzen
auf 150° sublimirt sie unzersetzt. 1) Beim raschen Erhitzen schmilzt
die Oxalsäure unter Zersetzung- theils in C0 2,CO und Wasser, theils
in Ameisensäure und Kohlendioxyd:

C 20 4H 2 = C0 2 + CO + H 20; C.2H 20 4 = CH 30 2 + C0 2.
2) Mit Alkalien oder Natronkalk geschmolzen zerfällt die Oxal¬

säure in Carbonat und Wasserstoff:
C 20 4K 2 + 2KOH = 2C0 3K 2 + H 2.

3) Mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, zerfällt sie in Kohlen¬
dioxyd, Kohlenoxyd und Wasser.

4) Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure)
wird sie in Glyeolsäure übergeführt.

5) Durch conc. N0 3H wird die Oxalsäure langsam zu C0 2
und H 20 oxydirt. Dagegen wird sie durch M11O4K in saurer Lö¬
sung' leicht oxydirt, eine Beaction, die in der Maassanalyse Anwen¬
dung findet.

6) Mit PClg setzt sich die wasserfreie Oxalsäure in POClg, C0 2,
CO und 2HC1 um. Auch in einigen org. Dichloriden hat man mittelst
wasserfreier Oxalsäure 2C1 durch O ersetzen können (S. 439). Dagegen
liefert sie mit SbCl,, die Verbindung (COOSbCl 4)2 (A. 239, 285; 253, 112).

Oxalate. Die Salze der Oxalsäure sind mit Ausnahme der Alkali¬
salze in Wasser nahezu unlöslich. Dikaliumoxalat C 20 4K 2 -j- H 20. Monoka-
limuOxalat C 20 4HK ist schwerer löslich als das neutrale Salz, findet sich
in den Pflanzensäften der Oxalis- und Rumexarten. Uebersaures Kalium-
oxalat C 20 3HK.C 20 4H2 Das neutrale AmmoiiiumsalzC 20 4(NH 4)2
H 20 bildet glänzende rhombische Prismen, die in links- und rechtshemiii-
drischen Krystallen auftreten (B. 18, 1394). Das Calclnmsalz C 20 4Ca +
H 20 ist in Essigsäure unlöslich und dient als Erkennungsmittel für Cal¬
cium und für Oxalsäure, die man beide in Form dieses Salzes auch quan¬
titativ bestimmen kann. Sillieroxalat C 20 4Ag 2 explodirt bei raschem Er¬
hitzen.
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POCl a

Oxalsäureester. Die sauren und neutralen Ester der Oxalsäure
bilden sich nebeneinander beim Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure mit
Alkoholen, man trennt sie durch Destillation unter stark vermindertem
Druck (Anschütz, A. 254, 1).

Aethyloxalsäure C0 2C 2H 5.CO.,H, Sdep. 117° (15 mm), spec. Gew.
1,2175 (20°). Norm. Propyloxalsäure C0 2C 3H 7.C0 2H, Sdep. 118—119»
(13 mm). Beim Aufbewahren in zugeschmolzenen Möhren zersetzen sich
die Alkyloxalsäuren in wasserfreie Oxalsäure und die neutralen Ester.
Unter gewöhnlichem Druck destillirt, zerfallen sie hauptsächlich in Oxal-
ester, C0 2,CO und H 20, zum kleineren Theil in C0 2 und Ameisenester.

Oxalsäuremethylester C 20 4(CH 3)2, Schmp. 54°, Sdep. 163°. Oxalsänre-
aethylcster, Sdep. 186°. Umwandlung in Kohlensäureester s. S. 380. Unter
dem Einfluss von Natriumaethylat vermag sich der Oxalester mit Essigester
zu Oxalessigeater C0 2C 2H 5.CO.CH 2.C0 2C 2H 5 (S. 484) mit Aceton zu Aeeton-
oxalester (S. 471) zu condensiren, vgl. auch Chelidonsäure. Mit Zink und
Jodalkylen liefern die Oxalester die sog. Dialkyloxalester (S. 325).

Halbortho-oxalsäureahkömmlinge. 1) Di ch 1 o r'gly c o 1 s äu r e-
ester. Durch Einwirkung von PCI5 auf die neutralen Oxalester wird
eines der doppelt gebundenen Sauerstoffatome durch 2C1 Atome ersetzt:

COOC 2H 5 CC1 20C 2H 6
COOC 2H ;-, 5 COOC 2H 5

Die so entstehenden Ester sind als Dictilorglycolsäureesier be¬
zeichnet worden. Durch Fractioniren unter stark vermindertem Druck
kann man sie von unverändertem Oxalester trennen. Bei der Destillation
unter gewöhnlichem Druck zerfallen die Dichlorglycolsäureester in Chlor-
alkyle und Alkyloxalsäurechloride (s. u.).

»iehlorglycolsänre-dimethyleeter CC1 2(0CH 3).C0 2CH 3, Sdep. 72°(12mm),,
spec. Gew. 1,3591 (20°). Dlchlorglycolsänredlaethylester, Sdep. 85° (10mm),
Diehlorarlycolsäure-di-n-propylester, Sdep. 107° (10mm).

2) Halborthooxalester entstehen durch Umsetzung von Dichlor-
«'lvcolsäureestern mit Natriumalfcoholaten in Aether:

*C0 2C 2H 5.CCl 2OC 2H 5 -f- 2C 2H 5ONa = C0 2C 2H 5.C(OC 2H.,) 3 + 2NaCl.
Tetrametliyloxalester C(OCH 3)8.COOCH 3, Sdep. 76° (12 mm) spec. Gew.

1,1312. Tctraartliyloxalcster, Sdep. 98° (12 mm) (A. 254, 31).
Das Anhydrid der Oxalsäure ist nicht bekannt. Beim Versuch

das Anhydrid darzustellen, zerfällt es sofort in CO und C0 2. Dagegen
kennt man die Chloride der Alkyloxalsäuren und vielleicht das Oxalylchlorid.

Alkyloxalsäurechloride erhält man durch Einwirkung von POCl 3
auf alkyloxalsaure Kaliuinsalze. Am zweckmässigsten stellt man sie durch
Kochen der Dichlorglycolsäureester unter gewöhnlichem Druck bis zum
Aufhören der Chloralkyl-Eiitwicklung dar (A. 254, 26).

Methyloxalsäurcililorid COCl.CO.,CH 3, Sdep. 118—120°, spec. Gew.
1,3316 (20°). Arthyloxalsäuroclilorid ' C0C1.C0 2C 2:H5, Schmp. 135—136°,
spec. Gew. 1,2223. n-Propyloxalsäiuechlorid, Sdep. 153—154°. Isobutyl-
oxalsäurechlorld, Sdep. 163—165°. AmyloxalsänrecMorid, Sdep. 183—185°.
Durchdringend und angreifend riechende Flüssigkeiten.

Oxalylchlorid C 20 2C12 (?), Sdep. 70°, noch nicht von POCl 3 frei er¬
halten, soll sich bei der Einwirkung von 2PC1 5 auf (COOC 9Hr,) 2 bilden
(B. 25, K. 110).

I
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Oximid.

Amide der Oxalsäure.
Von der Oxalsäure leiten sich zwei Amide ab, die der Aethyl-

oxalsäure entsprechende Oxaminsäure und das dem Oxalester ent¬
sprechende Oxamid; daran schliesst sich das Oximid:

COOC 2H 5 CONH 2 C00C 2H Ä CONH.2
COOH COOH COOC 2H 3 CONH 2

Aethyloxalsäure Oxaminsäure Oxalester Oxamid
Oxaminsäure CONH 2.COOH schmilzt bei 210° unter Zersetzung:.

Das oxaminsäure Ammonium entsteht (Baiard 1842) 1) aus oxalsaurem
Ammoniak durch Erhitzen, 2) aus Oxamid und 3) aus ihrem Ester, dem
Oxamaethan, durch Kochen mit Ammoniak (13. 10,3229; 22,1569). Durch
Salzsäure wird die Oxaminsäure aus ihrem Ammoniumsalz als schwer lös¬
liches krystallinischos Pulver abgeschieden.

Oxaminsäure es t er entstehen durch Einwirkung' von trockenem
NH 3 Gas oder alkoholischem Ammoniak auf Oxalester: Oxamiiisiiuroaetliyl-
ester, Oxamaethan CONH 2.CO<>C 2H 5, Schmp. 114—115° (Boullay und Du¬
mas, 1828).

Theoretisch wichtig ist das Verhalten von Oxamaethan gegen PC1 5,
welches zunächst einen Abkömmling der Halborthooxalsäure (S. 426) den
Oxamiiichloridsäure-aethylester, Oxamaethanchlorid bildet (vgl. Dichlorgly-
colsäureester S. 427), der unter Abspaltung von einem Molecül HCl in
©xiiiiirichlorid-säuieaethylester übergeht, der unter Verlust eines zweiten
Molecüls HCl (yaiikolilensäureester (S. 429) ergibt (Wallach, A. 184, 1):

C00C2H5 COOCoH,-,

CONH2Oxamaethan . CClgNHg CC1=X!T C=X
Oxaminchlorid- Oximidchlorid- Cyankohlen-
säureaethylestor säureaethylester Säureester.

Methyloxainiiisäiire CONH(CH3).C0 2H. Schmp. 146°. Aethyloxamiii-
■säiire CONH(0 2H 6).CO 2H, Schmp. 120°." Diaethyloxamii.siuiic CON(0 2H 5)2
C() 211, Schmp. 99—101°. Diaethyloxaminsäoreester CO.N(C 2H 5)B.00 2C 2H5,
Sdep. 254°. Diaethyloxarruiethan entsteht durch Einwirkung von Di-
actbylamin auf Oxalsäureester und giebt beim Destilliren mit Kalilauge
wieder Diaethylamin. Es beruht hierauf ein Verfahren zur Trennung der
primären, secundären und tertiären Amine (vgl. S. 164).

CO
Oxallmirt • \tl (?), aus Oxaminsäure und PC1 5 oder PCl s O (B. 19,3229).CO^

Oxamid C 20 2(NH 2)2 scheidet sich beim Schütteln der neutralen
Oxalsäureester mit wässerigem Ammoniak (1817 Bauhof) als
weisses, krystallinisches Pulver aus, das in Wasser und Alkohol
unlöslich ist. Es entsteht ebenfalls beim Erhitzen von Ammonium-
oxalat (1830 Dumas, 1834 Lieb ig), aus Dicyan C 2N 2 bei der Ein¬
wirkung von Wasser und einer geringen Menge Aldehyd (S. 430),
ferner durch directe Vereinigung von Cyanwasserstoff mit Wasser¬
stoffhyperoxyd (2CNH + H 20 2 = C 20 2N 2H4). Beim Erhitzen sublimirt
das Oxamid theilweise, indem der grösste Theil Zersetzung erleidet.
Mit Wasser auf 200° erhitzt, verwandelt es sich in oxalsaures Am¬
monium. Durch P 20 3 geht es in Dicyan über.
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Cyankohlensäureester. Die van. 429'

Alk yloxamide entstehen durch Einwirkung primärer Amine auf
Oxalester. Svm. Winiethyloxamid (CONHCHg),, Schmp. 210°. Sym. »laethyl-
oxamid (CONHC 2H 5)2, Schmp. 179°.

Durch Einwirkung von POI5 auf diese alkylirten Oxamide entstehen
aus den zuerst gebildeten Amidchloriden unter Abspaltung von 8HC1
Glyoxalina.hkSmm[inge (Wallach, A. 184, 33; Japp, B. 15, 2420): ausDi-
methyloxamid: Chloroxalmethylin, ausDiaethyloxamid: Chlor oxalaethylin..

CONHCHa opci-, CQsNHCHe ' -2HC1 CClNCHa -HCl CH—N(cH 3k
> II JJCH

CC1—X 5===^
Chloroxalmethylin.

CONHCHg
Dimethyloxamid

CCI2NHCH3
Dimethyloxamid-

tetrachlorid

CCINCH3
Dimetliylox-

imiddichlorid

Nitrile der Oxalsäure.

Einer Dicarbonsäure entsprechen 2 Nitrile: eine Nitrilsäure
oder ein Halbnitril und ein Dinitril. Die der Oxalsäure entspre¬
chende Nitrilsäure, die Cyankohlen- oder Cyanameisensäure,
ist nur in Form ihrer Ester existenzfähig. Das Dinitril der Oxal¬
säure ist das Diovan. Die systematischen Beziehungen dieser
Nitrile zu der Oxalsäure finden ihren Ausdruck in der Entstehung
aus den Oxaminsäureestern beziehungsweise dem Oxamid unter
Abspaltung von Wasser und dem Uebergang in Oxalsäure unter
Aufnahme von Wasser und Abspaltung- von Ammoniak:

COOCjjHjs -w> COOC,H 3
CONH., ~~* CN

CONH 2
CONH,

-2h 2o

(ixnmnethan Cyankohlen-
säureaethylester.

Oxamid

CN
CN

Diovan.

Cyankolilensäureester, Cyanameisensiiur fester entstehen durch
Destillation von Oxaminsäureestern mit P 20 5 oder PClg (S. 428). Cyan-
kohlensäuremethylester CN.CO2CH3, Sdep. 100—101°. flyaiikohleiisäurcaethyl-
cster, Sdep. 115—116°. Sie bilden scharf riechende Flüssigkeiten, die in
Wasser unlöslich sind, aber dadurch allmählich in C0 2, Blausäure und Al¬
kohole zersetzt werden. Durch Zink und Salzsäure werden sie in Glyco-
coll (S. 349) übergeführt. Mit conc. Salzsäure zerfallen sie in Oxalsäure,
Ammonmmchlorid und Alkohole. Durch Brom oder gasförmige HCl
bei 100° wird der Aethylester in eine polymere krystallinische Verbindung
verwandelt, die bei 165° schmilzt und durch Einwirkung von Alkalien in
der Kälte Salze der Paracyankohlensäure, wie (CN.C0 2K)n bildet.

ryanorthoameisciisiiurcester, Triaethoxylacetonit7'il CN.C(OC 2H 5)g,
Sdep. 159—161° (A. 229, 178).

Trinitroaeetoiiitiil CNC(N0 2)3, Schmp. 41,5°, explodirt bei 220 °
(s. Fulminursäure S. 413).

Dicyan, Oxalsäurenitril [Aethandinitril] CN.CN findet sich in
geringer Menge in den Hochofengasen. Es wurde 1815 von Gay
Lussac durch Erhitzen von Quecksilbercyanid zuerst dargestellt
(S. 228); leichter erfolgt die Umsetzung bei Zusatz von HgCl,:

Hg(CN) 2 = C 2N 2 + Hg. Hg(CN) 2 + HgCl 2 = C 2N 2 + Hg 2cC
Ebenso verhalten sich Silbercvanid und Cvangold.

I
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Auf nassem Weg stellt man Cyan durch Erwärmen des Gemisches
■einer Lösung von SO4&1 und CNK dar, wobei das zunächst gefällte
Cu(CN) 2 in Cyan und Cu 2(CN) 2 zerfällt (B. 18, K. 321):

2S0 4Cu + 4CNK = Cu 2(CN) 2 + (CN) 2 + 2SO,,K 2.
. Theoretisch wichtig ist die Bildung- von Cyan durch Erhitzen

von Ammoniumoxalat und aus Oxamid mit P 20 3, sowie die Ent¬
stehung beim Ueberspringen von Inductionsfunken zwischen Koh¬
lenspitzen in einer Stickstoffatmosphäre (1859 Morren).

Eigenschaften und Umwandlungen. Das Dicyan ist
ein farbloses, eigentümlich riechendes, giftiges Gas. Beim Ab¬
kühlen auf —25°, oder bei mittlerer Temperatur unter einem
Druck von 5 Atmosphären, verdichtet es sich zu einer bewegliehen
Flüssigkeit vom spec. Gew. 0,866, die bei —34° krystallinisch er¬
starrt und bei —21° siedet. Es brennt mit blauer, röthlich g-esäum-
ter Flamme. Wasser löst 4 Vol., Alkohol 23 Vol. des Gases.

Die Lösungen färben sich beim Stehen dunkel und zersetzen sich
zu oxalsaurem und ameisensaurem Ammonium, Cyanwasserstoff und Harn¬
stoff, unter Ausscheidung eines braunen Körpers, der sog. A z u 1 m s ä u r e
C4H5N5O. In wässeriger Kalilösung löst sich das Dicyan zu Cyankalium
und isoeyansaurem Kalium. Während bei diesen Beaetionen eine Spal¬
tung des Dicyanmolecüls stattfindet, bildet sich bei Gegenwart einer ge¬
ringen Menge Aldehyd in der wässerigen Lösung nur Oxamid. Bei Gegen¬
wart von Mineralsäuren entsteht Oxalsäure : C 2N 2 -f- 4H 20 = C 204H 2 + 2NH 3.
Beim Erwärmen mit conc. Jodwasserstoffsäure entsteht Glycocoll (S. 349).

Paracyan. Beim Erhitzen von Quecksilbercyanid oder von Cya-
nurjodid hinterbleibt eine amorphe dunkle Substanz, das Paracyan,
ein polymeres Cyan (C 2N 2)n, das durch starkes Erhitzen wieder in Dicyan
umgewandelt wird. Mit Kalilauge bildet es cyansaures Kalium.

Thioamide. Eubeanwasserstoff CSNH 2.CSNH 2 und Klaveaiiwasserstoff
CS.NHg.CN entstehen bei der Einwirkung von H 2S auf Cyan. Aus CCLjH,
in dem der Eubeanwasserstoff schwer löslich ist, krystallisirt der Flavean-
wasserstoff in gelben, durchsichtigen flachen Nadeln, die bei 87—89° unter
Zersetzung schmelzen (A. 254, 262). Eubeanwasserstoff bildet gelbrothe
Krvstalle. Durch primäre Basen werden die Amidogruppen durch Alkyl-
amidogruppen ersetzt (A. 262, 354). Mit Aldehyden verbindet sich der
Eubeanwasserstoff unter Wasserabspaltung (B. 24-, 1027).

Oxhnidoäther, Oxamidin, Oxaldihjdroxamsäureu. Oxamidoxim.
Oxiniiiloätlier C 2H-0.(NH)C_C(NH).OC 2H 5, Schmp. 25°, Sdep. 170°.

Sein Chlorhydrat wird durch Einleiten von HCl in eine alkoholische Lö-'
sung von Cyan (B. 11, 1418) erhalten (vgl. S. 229, 265).

Oxalamidin NH 2(NH)C_C(NH)NH 2, entsteht durch Einwirkung von
alkoholischem NH 3 auf Oximidoaether-chlorhydrat (B. 16, 1655).

Oxaldihydroxainsäure [C:(NX)H)OH] 2, Schmp. 165°, entsteht aus Oxal-
ester mit Hydroxylaminlösung (B. 27, 799, 1105).

Oxaldiamidoxim [C(N.OH)NH 2]2, schmilzt bei 196° unter Zersetzung.
Es entsteht durch Einwirkung von NH 2OH, 1) auf Cvan (B. 22, 1931),
2) auf Cyananiün (H. 24, 801), 3) auf Eubeanwasserstoff (B. 22, 2306).
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Formazylcarbonsäure CO.>H.C v ,. viu. n . schmilzt rasch erhitzt bei

162—163° unter Zersetzung-. Sie entsteht durch Verseifen ihrer Ester,
dem Einwirkungsproduet von Diazobenzolehlorid 1) auf das Hydrazon der
Mesoxalsäureester, 2) auf Natriummalonsäureester, 3) auf Acetessigester.
"Wie die Oxalsäure in Ameisensäure und C0 2, so zerfällt die Formazyl-
carbonsäure in F o r m a z y 1 w a s s e r s t o ff (S. 229) und C0 2 (B. 25, 3175, 3201).

Die Urei'de der Oxalsäure: Parabansäure und Oxalursäure
werden später im Anschluss an die Hamsätwre (S. 48!)) abgehandelt.

Die Malonsäuregruppe.
Malonsäure [Propandisäure] CH 2(C0 2H) 2, Schmp, 132°. Die

Malonsäure findet sich als Caleiumsalz in den Zuckerrüben. 1) Ent¬
deckt wurde die Malonsäure 1858 von Dessaignes bei der Oxy¬
dation der Aepfelsäure C0 2H.CH(OH)CH 2C0 2H mit Kaliumdichromat
(daher der Name von malum, Apfel). Sie entsteht auch 2) bei der
Oxydation der Hydrao-yhäure und 3) bei der Oxydation von Pro-
pylen und Allylen mit Mn0 4K. 4) Synthetisch wurde die Malonsäure
fast gleichzeitig' 1864 von Kolbe und Hugo Müller durch Um¬
wandlung- von Chloressigsäure in Cyancssigsäure, die der Malon¬
säure entsprechende Nitrilsäure, und Verseifen mit Kalilauge dar¬
gestellt. 5) Durch Spaltung' der Barbitursäure oder des Malonyl-
harnstoffs (s. d.). 6) Aus Oxalessigester (S. 484) durch Destillation unter
gewöhnlichem Druck entsteht Malonsäureester und CO (B. 27, 795).

Bei der Darstellung' der Malonsäure geht man gewöhnlich von dem
chloressigsauren Kalium aus, führt es in wässeriger Lösung mit Cyan-
kalium in cyanessigsaures Kalium über und verseift alsdann mittelst Kali¬
lauge oder Salzsäure (B. 13, 1358; A. 204, 125). Um direct den Malon¬
säureester zu gewinnen, verdampft man die Lösung des Cyanides, über-
giesst den Bückstand mit absolutem Alkohol und leitet HCl Gas ein
(A. 218, 131).

Eigenschaften. Die Malonsäure ist in Wasser und Alko¬
hol leicht löslich; sie krystallisirt in triklinen Tafeln. Beim Erhitzen
über den Schmelzpunkt zerfällt sie in Essigsäure und C0 2. Durch
Brom wird sie in wässeriger Lösung in Tribromessigsäure und C0 2,
durch Jodsäure in Di- und Trijodessigsäure (S. 271) und C0 2 zerlegt.

Salze: Kurj-i..... :\\v. C3H20 4Ba + 2H 20; Calclumsalz C 3H 20 4Ca + 2H 2()
in kaltem Wasser sehr schwer löslich. Silbersalz C3H 20 4Ag-.>, kristallinisch.

Ester. Mal onaet hylest ers aure s Kalium aus dem Ester mit
alkoholischer Kalilauge, liefert bei der Electrolvse : Aethylenbernsteinsäure-
ester (8. 423, 435).

Die neutralen Malonsäureester werden entweder
aus cyanessig'saurem Kalium oder aus Malonsäure durch Behand¬
lung mit Alkoholen und Salzsäure dargestellt. Für den Aufbau der
Polycarbonsäuren sind diese Verbindungen von der grössten Be-

I
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deufrung geworden durch ihre Fähigkeit die Wasserstoffatome der
CH 2 Gruppe g'ege.n Natrium auszutauschen.

Geschichte. Zuerst wurde auf diese Eigenschaft 1874 von van
t'Hoff sen. (B. 7, 1383) hingewiesen und auf die Möglichkeit mit ihrer
Hilfe die homologen Malonsäuren zu gewinnen. Aber erst die umfassenden,
von Conrad im Jahre 1879 begonnenen Versuche zeigten, dass die Malon-
säureester an Werth für synthetische Reactionen den Acetessigestern (S. 367,
371) kaum nachstehen (Ä. 204, 121).

Methylester CH 2(C0 2CH 3)2, Sdep. 181°. Aethylester, Sdep. 198°,
spec, Gew. 1,068 (18"). Durch Natriumaethylat in alkoholischer Lösung
entstehen ans ihm die Na Verbindungen CHXa(C0 2C<>H5) 2 und CXas,(C0 2
C 2H 5)2 (B. 17, 2783; F.. 24, 2889 Anm). In wässerigen Alkalien löst sich Ma-
lonsäureester nicht auf. Mit .Jod liefern die beiden Natriummalonsäureester:
Aethan- und Aethylentetracarbonsäureester (s. d.). Durch Electrolyse
von Natriummalonsäureester entsteht : Aethäntetracarbonsäureester (B. 26,
R. 884). Mit Halogenalkylen liefern die Natriummalonsäureester die Ester
der homologen Malonsäuren. Beim Erhitzen von Natriummalonsäureester
auf 145° entsteht unter Abspaltung von 3 Mol. C 2H 5.OH ein Benzolderi¬
vat der Trinatrium-phloroglucin-triearbonsäureester (B. 18, 3458):

3CHNa(C0 2.C 2H 5)2 = C60 3Na 8(C0 2.C2H 6)3 + 3C 2H 5.OH.
S. 421).Xalonsäureanhydrid CH 2.„,,^0 ist nicht bekannt (vgl.

COC1
1504).

Chloride der Malonsäure: XaianartiiyleHtcrsäurcciiioi-id C0 2C 2H g.CH«.
aus malonaethylestersauram Kalium mit PC1 5, Sdop. 170—180°(B.25,

17, 133).
Halbnitril der Malon-

Malonylclüorid CH 2(CÖCIj 2, 8dep. 58° (27 mm) mit SOCl2 aus Ma¬
lonsiiure (B. 24, R. 322).

Malonamid CH^CC-NH^, Schmp. 170° (B.
Nitrile der Malonsäure: Cyanesslgsäure,

säure CN.CH 2C0 2H (8. 429), Schmp. 65° (B. 20, R.477), in Wasser leicht
löslich, zerfällt gegen 165° in C0 2 und Acetonitril (8. 264). Cyanessig-
säureaothylosteT CN.CH 2€0 2C 2H r), Sdep. 207°, liefert wie der Malonsäure-
ester Natriumverbindungen, mit deren Hilfe der Wasserstoff der CH 2
Gruppe durch Alkyle (B. 20, R. 477) und Säureradicale (B. 21, R. 353)
ersetzt werden kann. Acetylcyanessigcster ist identisch mit Cyanacetyl-
essigester (8. 484). Cyanacetamld CNCH 2COIS'H 2, Schmp. 118°. aus dem
Ester mit NH 3. Cyanacethydrazid CNCH 2CÖ'.NHNH,, Schmp. 111° (B. 27, 687).
Mctlicny]an.iaoxim(!ssigsii.ireNH2(HON):C.CH 2C0 2H,"Schmp. 144 ° (B. 27, R. 261).

Halonitril, Methylencyanid CH 2(CN) 2, Schmp. 30°, Sdep. 218<>,
aus Cyanaeetamid mit P 205. Es ist löslich in Wasser und liefert mit am-
moniakalischer Silberlösung CAg 2(CN) 2 (B. 19, R. 485), mit Hydrazin: Di-
amidopyrazol C 8N 2H 2(NH 2)2 (B. 27, 690).

Die Ure'ide der'Malonsäure werden später im Anscblnss an
die Harnsäure (S 490) abgehandelt.

Halogensubstituirte Malonsäuren entstehen durch Einwirkung von
Chlor und Brom auf Malonsäure und Malonsäureester (B. 21, 1356). Mono-
elilormalonsäiireester CHCl(C0 2C9H.-()2, Sdep. 222°. Monobrominalonsaureester
siedet bei 235° unt.Zers. (B.24,2~993,2997; vgl. auch Tartronsüure). MeHor-
inaloiisSureester CCl2(C0 2C 2H5) s , Sdep. 231—234°. DibronmiatonsSurc, Schmp.
126°. BUironimalonsänreester, Sdep. 145—155° (25 mm) (B. 24, 3001; vgl. auch
Mesoxalsäure). Die Mono- und Dichlor- oder Brommalonsäuren verknüpfen
die Malonsäure mit der Tartronsüure (S.472) und der Mesoxalsäure (S.482).



■W ■ «a*:»»x

Alkylmalonsäuren. 433

der
Die Alkylmalonsäuren.

Von den allgemeinen Bildungsweisen dienen zur Darstellung-
von Alkylmalonsäuren besonders 1) die Reaction 5a (S. 422): Ueber-
führung von a-Halogenfettsäuren in a-Cyanfettsäureri, die Halbnitrile
der homologen Malonsäuren und 2) die Eeaction 6 (S. 423): Ersatz der
Wasserstoffatome der CH 2 Gruppe in Malonsäureestern durch Al-
kyle. Zunächst stellt man mittelst Natriumaethylat die Mononatrium-
malonsäureester dar, dieselben liefern mit Jodalkylen Monoalkyl-
malonsäureester. Diese vermögen abermals Mononatriumalkyl-
malonsäureester zu liefern, die man mit Halogcnalkylen in Dialkyl-
malo nsäureester umwandeln kann, z. B.:
C0 2C 2H 5 C0 2C 2H 5 C0 2C,,1I-, C0 3C 3H 3
CK, CHNa -> CHCH 3 -

C0 2C 2H 5
Methylmalon-

läureaethylester

CNaCH,
C0 2C 2H 5

► C(CH3)2
C0 2C 2H5Dimethvl-

malonsäure-
aethylester.

C0 2C 2H r> C0 2C 2H 6 0O 2C 2H 5 C0 2C 2H,
Malonsäure- Natriummalon- Methylmalon- Xatriummethy]
aetüylester säureaethylester säureaethylester malonaäure-

aethylester
Wie beim Acetessigester (S. 367) hat man die Reaction auch durch

Addition von Natriumaethylat an die Carboxaethylgruppe gedeutet: Ab¬
spaltung von Alkohol unter Bildung- einer Doppelbindung-, an welche sich
das Halogenalkyl addirt und dann Halogennatrinm abspaltet (A. 27<!, 230):

eo 2cyn 5

CH 2
C0 2C2H5

r /OC 2 II.-,
MtN'll +JCH3------->

CH

^O.C 2Hs
C_ONa

CHCH S

C0 2C 2H 5

CHCH 3
C0 2C 2H 5 C0 2C 2H5

/OC 2H5
C-OC 2H 5
I^ONa ■

CH 2
C0 2C 2H5 C0 2C 2H 6

Einige Dialkylmalonsäuren bilden sich bei der Oxydation verwickel¬
ter zusammengesetzter Kohleustoffverbindungcn, •/,. B. die Dimethylmalon-
säuro durch Oxydation von unsymm. Dimethylaethylenbernsteinsäure, Me-
sitonsäure, Campher u. a. m. Durch die Entstellung der Dimethyrmalon-
säure auf diesem Weg wird in den genannten Verbindungen das Vorhan-

CHft\ /-(/C=densoin der Atomgruppirung pTi 3/ <-\p- bewiesen.

Sämmtüche Mono- und Dialkylmalonsäuren spalten beim Erhi¬
tzen C0.2 ab und gehen in Mono- (B. 27, 1177) und Dialkylessigsäuren
über (S. 421).

Isobernsteiiisäure, Aethylidenbemsteinsäure,Methylmalonsäure
[Methylpropandisäure], schmilzt bei 130° unt. Zers., sie ist isomer
mit der gewöhnlichen Bernsteinsäure oder Aethylenbernsteinsäure
(S. 424). Sie entsteht 1) aus a-Cblor- und a-Brompropionsäure (B. 13,
209) mit CNK, 2) aus Natriummalonsäureester mit JCH 3. Erhitzt man
Aethylidenbronrid CH 3.CHBr 2 mit Cyankalium und Alkalien, so ent¬
steht nicht Aethylidenbernsteinsäure, sondern durch moleculare Um-
lagerung gew. Aethylenbernsteinsätwe.

Sie ist in Wasser leichter löslich als die Aethylenbernsteinsäure und
zerfällt über den Schmelzpunkt erhitzt in C0 2 und Propionsäure (S. 242).

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 28
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Methylester, Sdep. 179°. Actliylcster, Sdep. 196°.
a-Cyanpropionsäureester 0H gCH(CN)CO 2C 2H 5, Sdep. 197 — 198°.
Bromisobernsteinsäur* CH 3CBr(C0 2H) 2, Schmp. 118-119° (B.23, E. 114).

Methylbronunalonsäureester, Sdep. 115—118° (15 mm) (i>. 26, 2356).
Acthylmaloiisiiiire C 2H5.CH(C0 2H) 2, Schmp. 111,5°. Aetliylestcr, Sdep.

200°. Aethylbrommalonsäureester, Sdep. 125° (10 mm) (B. 26, 2357).
Dimethylmalonsäure (CH 3)2C(C0 2H) 2, Schmp. 117°. Aethylester, Sdep.

195°. Vgl. Bildungsweise 3 oben. Die beiden Säuren sind isomer mit der
Brenzweinsäure und der n-Glutarsäure, s. S. 424.

Bei den folgenden höheren Alkylmalonsäuren sind die Siedepunkte
der Aethylester, in Klammern eingeschlossen, neben die Schmelzpunkte der
Säuren gestellt.

Propylmalonsänre CH 3CH,CH.,CH(CO.,H) 0, Schmp. 96° (219—222°).
Isopropylmalonsäure (CH 3)9CH.CH(CÖ 21I).,, Schmp. 87° (213—214°). Methyl-
aethylmalonsäure CH 3(C 2H 5)0(CO 2H) 2, Schmp. 118° (207—208°). Diese drei
Säuren sind isomer mit der Adipinsäure, der Methylglutarsäure, der Aethyl-
und den Dimethylbernsteiusäuren, s. S. 424.

Norm. Butylmaloiisänre CH 3(CH 2)3,CH(C0 2H) 2, Schmp. 101,5". Isobu-
tylmalonsäure, Schmp. 107° (225 u). See. BatylmalonsÜHre CH 3(C 2H 5)CH.CH
(CO,H) 2, Schmp. 70° (233-234°). Propylmetbylinalonsänre CH3(CH3CH 2CH 2)
C(C0 2H) 2 , Schmp. 106—107° (220—223°). Isopropylnietliylmalonsäure.
Schmp. 124° (221°). Diaethylmalonsäure, Schmp. 121°.

Pentylmalonsäure CH 3(CH 2)4CH(C0 2H) 2, Schmp. 82°. Dipropylmalon-
säure (CHcjCH^ir^.jCtCO^l);,, Schmp. 158°. Cetylmalonsäure CH 3(CH,) 13
CH(C0 2H) 2, Schmp." 121,5-122» (A. 204, 130; 206, 357, B. 24, 2781).

Die Aethylenbernsteinsäuregruppe.
Die Aethylenbernsteinsäure und ihre Alkylsubstitutionspro-

duete sind, wie in der Einleitung' hervorgehoben wurde, dadurch
ausgezeichnet, dass sie beim Erhitzen in Anhydrid und Wasser zer¬
fallen. Bei den Alkylbernsteinsäuren erfolgt die Auhydridbildung
um so leichter, je mehr Wasserstoffatomo des Aethylenrestes der
Bernsteinsäure durch Alkylradicale ersetzt sind. Eigenthümliche
Isomerieerscheinungen zeigen die symmetrischen Dialkylbernstein-
säuren, die bei den symmetrischen Dimothylbernsteinsäurcn (S. 436)
genauer erörtert werden.

Gewöhnliche Bernsteinsäure, Aethylenbernsteinsäure C0 2H.
CH 2CH 2.C0 2H, Schmp. 185°, ist isomer mit der Methylmalonsäuro
oder Isobernsteinsäure (S. 433). Sie kommt fertig gebildet im Bern¬
stein vor; ferner in einigen Braunkohlen, Harzen, Terpentinölen,
wie auch in thieriseben Säften. Sie bildet sich bei der Oxydation
der Fette mittelst Salpetersäure, beim Gäbren von äpfelsaurem Cal¬
cium oder weinsaurem Ammonium (A. 14, 214) und bei der Alkohol-
gährung des Zuckers (S. 124). Bei den allgemeinen Bildungsweisen
S. 422 ist theilweise die Aethylenbernsteinsäure als Beispiel gewählt
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worden. Sie entsteht 1) durch Oxydation von 7-Butyrolacton.
2) Durch Reduetion von Fumarsäure und Maleinsäure C 2H 2(C0 2H) 2.
3) Durch Reduetion a) von Monoxybernsteinsäuren: Aepfelsäuren
und Dioxybcrnsteinsäuren: Weinsäuren niitHJ oder durch Gährung-
dieser Verbindungen; b) von Halog'enbernsteinsäuren mit Natrium-
nmalgam.

Kernsynthetisch wurde sie 4) in geringer Menge aus
Bromessigsäure und Silberstaub erhalten;

5a) durch Ueberführung von /?-Jodpropionsäure (S. 271) in
das Cyanid und Zersetzen des letzteren mit Alkalien oder Säuren;

5b) zuerst von M. Simpson 1861 synthetisch aus Aethylen,
das er in Aethylencyanid verwandelte. Das Dinitril der Bernstein¬
säure liefert beim Erhitzen mit Kalilauge oder Mineralsäuren: Bern-
steinsäure:

CHeCOjHC1L.01I
I " -
CII;,

-* II
CHj

CHgBr

CH2Br

CH-.CN
-» I

CH2CN CH2C02H

A uch Aethyliclenclilorid und Cyankalium liefern Aethylencyanid (S. 433).
6) Durch Electrolyse von malonaethylestersaurem Kalium

(S. 431) entstellt Bernsteinsäureester.
Durch Spaltung 7) von Acetbernsteinsäureester (S. 485) und

8) von Aethantricarbonsäure (S. 498).
Die Bernsteinsäure krystallisirt in monoklinen Prismen oder

Tafeln und besitzt einen schwach sauren, unangenehmen Geschmack.
Sie schmilzt bei 185° und destillirt bei 235°, indem sie in Wasser
und Bernsteinsäureanhydrid zerfällt. Sie löst sich bei gewöhnlicher
Temperatur in 20 Theilen Wasser. Die wässerige Lösung zersetzt
sich bei Gegenwart von Uransalzen im Sonnenlicht in Propion¬
säure und C0 2. Durch den galvanischen Strom zerfällt ihr Kalium¬
salz in Aethylen, C0 2 und Kalium (S. 85). Erhitzt man Natrium-
succinat mit Aldehyden und Essigsäureanhydrid, so bilden sich
y-Lactoncarbonsäuren sog. Paraconsäuren (Fittig', A. 255, 1).

Salze, Succinate: C^^O^Ca krystallisirt mit 3H 20 aus kalter, mit
1H 20 aus heisser Lösung. Fügt man zu einer Eisenoxydsalzlösung bern¬
steinsaures Ammonium, so wird alles Eisen als basisches bernstein-
saures Eisenoxyd in Form eines röthlicli-brauneii Niederschlages ge¬
fällt (Trennung von Eisen und Aluminium).

Bernstoiiiaethjlestcrsaures Kalium liefert bei der Electrolyse: Adipin-
säureester (S. 445).

Hethylester C0.,CH 3.(T1 2.CH 2.C0 2CH 3, Sehmp. 19°, Sdep. 80° (10 mm).
Aetliylester, Sdep. 216°. Sie bilden mit Natrium die Succinylbernsteinsäure-

CO0CH3.CH-----CO—CH2 CH2—COO—CH.
ester I I (s. d.). Beriisteinsäureaetliylcnestei- I I ,

CHo—CO—CHCO»CH3 CH2—COO—CH2
Sehmp. 90°.

I
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Monalkylfoernsteinsäuren. Brenzweinsäure, Methylbernstein¬

säure n ; _ ~ J „, Schmp. 112°. Die Brenzweinsäure wurde 1) durch
üli 2CU 2ri

trockene Destillation von Weinsäure erhalten. Sie entsteht aus
Brenztraubensäure (S. 363) beim Erhitzen für sich auf 170° oder mit
Salzsäure auf 100°. Die übrigen Bildungsweisen entsprechen Bil¬
dungsweisen der Bernsteinsäure : 3) Reduction der Ita-, Citra- und
Mesaconsäure (S. 455); 4) aus /S-Brombuttersäure und aus Propylcn-
bromid mit CNK. Durch Spaltung 5) von a- und /i-Methylacet-
bernsteinsäureester und 6) von a- und ,3-Methylaethantricarbonsäure
(S. 498).

In Wasser, Alkohol und Aether ist die Brenzweinsäure leicht lös¬
lich. Sie zerfällt in ihr Anhydrid und Wasser bei 200—210°, in Butter¬
säure und Kohlensäure, wenn man ihre Uransalz enthaltende wässerige
Lösung dem Sonnenlicht aussetzt (B. 24, li. 310).

Kalhirasalz C5EL3O4K2. Calchimsalz CjHgC^Ca + 2H 20, schwer löslich.
IHethylcstersäurc, Sdep. 153 u (20 mm). Aetliylcstersftnre, Sdep. 160° (22 mm).
Vimethylester, Sdep. 197°. Diaethylestcr, Sdep. 218° (B. 26, 337).

Aethylbernsteinsänre C0 2H.CHo_CH(C 2H 5)CO,H, Schmp. 98°.
Propylbernsteinsänre C0 2H.CH 2_CH(CH 2CH,CH 8)CO,H, Schmp. 91°.
„.,... T „ . . . (CH 3),CH.CHCOoH
Pimelinsäure, Isopropylbernstetnsaure °' ■ '

(,H 2C0 2H T
Schmp. 114°, ist durch Schmelzen von Camphersäure und Tanacetogendicar-
bonsäure (B. 25, 3350) mit Alkali erhalten worden. Sie kann synthetisch
mittelst Acetessigestcr oder Malonsäureestor dargestellt werden (A. 220.
270; 207, 123).

Syn>m. Dialkylboriisteijisäuren COaH.CHR'-CHK'.COijH. Die synim. Di-
methylbernsteinsäure existirt gleich den anderen symmetrisch disubstituirten
Bernsteinsäuren, wie Dibrombernsteinsäure (S. 442), Diaethyl-, Methylaethyl-,
Diisopropyl-, Diphenyl-bernsteinsäure in zwei verschiedenen Modificationen,
welche dieselbe Structurformel besitzen. Bei der Dioxybernsteinsäure oder
Weinsäure (s. d.), welche in zwei activen und zwei inactiven (einer spalt¬
baren und einer nicht spaltbaren) Formen auftritt, finden die thatsäch-
lichen Verhältnisse in der van t'Hoff sehen Theorie vom asymm. KoMen-
stoft'atome eine zufriedenstellende Erklärung (S. 39). Die Paare isomerer
Dialkylbernsteinsäuren, welche ebenfalls asymmetrische Kohlenstoffatome
enthalten, zeigen einige Analogieen mit der Paraweinsäure (Traulien-
säure) und der Anti- oder ilfesoweinsäure; man nimmt daher an, dass
ihre Isomerie auf derselben Ursache beruht und bezeichnet die höher
schmelzende, schwerer lösliche Modification als die Paraform, die niedriger
schmelzende, leichter lösliche Modification als Meso- oder Antiform (Bi-
schoff, B. 20, 2990; 21, 210(5). Solange es indessen noch nicht gelungen
ist, eine der stets inactiven Dialkylbernsteinsäuren in eine active Form
überzuführen (B. 22, 1819), erscheint diese Annahme noch fraglich.

Betrachtungen von Bisch off über die Gleichgewichtslagen der mit
den beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen verbundenen Atome und Ea-
dicale in den symmetrischen Dialkylbernsteinsäuren, die von ihm als Theo¬
rie der dynamischen Isomerie bezeichnet werden, vgl. B. 24,1074,1085.
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Nebeneinander entstehen nach Bildung'sw. 2) isomere Paare der syni.
Dialkylbernsteinsäuren durch Eeduction dialkylirter Maleinsäureanhydride,
wie Pyrocinchonsäureanhydrid (S. 457) mit JH oder Natriumamalgam
(B. 20, 2737; 23, 644), nach Bildungsweise 4) aus a-monohalogensubstitu-
irten Fettsäuren durch feinzertheiltes Silber (B. 22, 60), oder aus a-mono-
halogensubstituirten Fettsäureestern durch Einwirkung- von Cyankalium
(B. 21, 3160); nach Bildungsweise 8) aus Acet-dialkylbernsteinsäureestern
durch Abspaltung- der Aeetylgruppe; nach Bildungsweise 9) (S. 423) aus
sym. Dialkylaethanpolycarbonsäureestern durch Erhitzen mit Salzsäure.

Bei allen diesen Synthesen entstehen beide Dialkylbernsteinsäuren
nebeneinander, die durch Kristallisation aus Wasser getrennt werden
können.

Sym. Dimethylbernstelnsäuren C0 2H.CH(CH 8)—CH(CH 3).C0 2H.
Die ParaSäure ist in 96 Th. Wasser (bei 14°) löslich, krystallisirt

in matten Nadeln und Prismen und schmilzt bei 192—194°, indem sie
theilweise Wasser verliert. Durch längeres Erhitzen auf 180—200° bildet
sie ein Gemenge der Anhydride C 6H 80 3 der Parasäure und Antisäure
(bei 38° u. 87° schmelzend), von denen jedes mit Wasser die entspre¬
chende Säure zurückbildet. Das Anhydrid der Parasäure, Schmp. 38",
allein entsteht aus der Parasäure durch Einwirkung von Acetylcblorid und
verbindet sich mit Wasser zu reiner Parasäure (B. 20, 2741; 21, 3171;
22, 389; 23, 641).

Beim Erhitzen mit Brom auf 130° bildet die Parasäure (ebenso wie
die Antisäure) Pyrocinchonsäureanhydrid C 6H 60 3 (S. 457). Durch Brom und
Phosphor beim Erwärmen entsteht aus beiden Säuren dieselbe Bromdime-
thylbernsteinsäurc OgHgBrO^ welche bei 91° schmilzt und durch Zink und
Salzsäure in die Antisäure verwandelt wird (B. 22, 66). Der Aethyl-
ester der Parasäure (aus dem Silbersalz) siedet bei 219°; der Methyl¬
ester bei 199°.

Die Meso- oder Antisäure löst sich in 33 Th. Wasser bei 14°,
krystallisirt in glänzenden Prismen und schmilzt (wiederholt aus Wasser
krystallisirt) bei 120—123°. Auf 200° erhitzt, bildet sie ihr Anhydrid
CgHgOg, das bei 87° schmilzt und mit Wasser wieder in die Antisäure
zurückgeht. Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 190° wrird die Antisäure in
die Parasäure umgewandelt.

Der Methylester der Antisäure (aus dem Silbersalz mit Methyl-
jodid) siedet bei 200°, der Aethylester bei 222°. Durch Esteriflciren
der Antisäure mittelst HCl entsteht ein Gemenge der Ester der Anti- und
Parasäure (B. 22, 389, 646; 23, 639).

Sym. Methylaethylbernsteinsäuren C0 2H.CH(CH 3)_CH(C 2H 5)C0 2H: Pa-
rasäure Schmp. 168°. Mesosäure Schmp. 84°. Sym. Diaethylbernsteinsäuren:
Parasäure Schmp. 189 —192». Mesosäure Schmp. 129° (B. 20, B. 416;
21, 2085, 2105; 22, 67; 23, 650). Sym. Dipropylbernsteinsäuren: Parasäure
Schmp. 197°. Mesosäure Schmp. 178° (15. 22, 48).

Asym. Dialkylbernsteinsäuren. as-Dimetliylbernsteinsäure C0 2H.CH 2_
C(CH 3).,CO.,H, Schmp. 140°, entsteht synthetisch aus a-Dimethyl-aethantri-
carbonsäureester (C0 2C 2H 5)2CH^C(CH 3)2C0 2C 2H 5 (S. 498), dem Einwirkungs-
produet von Bromisobuttersäureester auf Natriummalonsäureester, durch
Kochen mit S0 4H 2 und aus ihrem Nitril (S. 441). Ihr Imid (S. 441) wurde
durch Oxydation von Mesitylsäure (S. 480) erhalten. as-Diaetbjlbernstein-
s&nre C0 2H.CH 2-C(C 2H 5)2CÖ 2H, Schmp. 86°.

1
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Trimcthylberiisteinsäurc C0 2H.CH(CH 3)_C(CH 3)2.C0 2H, Schmp.
140°, entsteht aus Bromisobuttersäureester und Natriummethylmalonsäuve-
ester oder Natrium-a-cyanpropionsäureester durch Verseifen des zunächst
entstandenen Tricarbonsäureesters (B. 24, 1923), sowie durch Oxydation
von Camphersäure (B. 26, 2337). Besonders wichtig ist die Bildung des
Trimethylbernsteinsäureanhydrids aus Camphoronsäure (S. 499) durch
Destillation für die Erkenntniss der Constitution des Camphers geworden
(B. 26, .3047)

Tetiainethylbernsteinsäuie C0 2H.C(CH 8) 2.C(CH3)2C0 2H schmilzt
bei 190—192° unter Abspaltung von Wasser, bildet sich neben Trimethyl-
glutarsäure (S. 445) bei der Einwirkung von Silber auf Bromisobuttersäure
(B. 23, 297; 26, 1458). Sie geht am leichtesten von den methylirten Bern¬
steinsäuren in das Anhydrid (s. u.) über.

Chloride der Aethylenberiisteinsäuregrivppe.
Von den der Theorie nach denkbaren Chloriden der Aethylenbem-

steinsäure ist das Monoclilorid C1C0CH 2.CH 2C0 2H nur in Form seines
Aethylesters bekannt: Bernsteinaethylestersäureclilorid ClCO.CH 2.CH 2CO.;C :>l l s ,
Sdep. 144° (90 mm), entsteht aus bernsteinaethylestersaurem Natrium mit
P0C1 3 (B. 25, 2748).

Durch Einwirkung- von PC1 5 auf Bernsteinsäure entsteht das
Succiiiylchlorid, Schmp. 0°, Sdep. 190°, dem man früher allgemein
die Formel 1) C0C1.CH 2CH 2C0C1 zuschrieb, während das Verhalten

CFu.CCl 2\ rdesselben mehr für die Formel 2)

reis ch 2co.-> • >oCHoCCT

CH 2.CO
PCls

,0 spricht (B. 22, 3184);

CH.,CC12_
-» • >o.CU.jCO

CH2COOII
CH-jCOOH

Nach der letzteren Auffassung wäre das Succinylchlorid ein Di-
chlorsubstitutionsproduct des Butyrolactons (S. 340), in das es durch Ke-
duetion umgewandelt wird. Im Einklang mit der Lactonformol des Succinyl-
ehlorides steht das Verhalten von Succinylchlorid gegen Zinkaethyl, w-obei
y-Diaethylbutyrolacton (S. 341), sowie gegen Benzol und Aluminium¬
chlorid, wobei hauptsächlich y-Diphenylbutyrolacton (B. 24, 11. 320) er¬
halten wurde; in letzterem Fall bilden sich 10 pct. symm. Dibeiizoylaethan
C 6H 5CO.CH 2 .CH 2CO.C 6H 5. Vielleicht ist also das Succinylchlorid ein Ge¬
menge von viel ;<-Dicnlorbutyrolacton und wenig [Butandisäurechlorid]
C1C0.CH 2CH 2.C0C1.

Brenzwelnsäurechlorid C 5H 60.,C1.„ Sdep. 190—195° (B. 16, 2624).
as-Dimcthylsuccinylclilorid C 6H80 2.C1 2, Sdep. 200—202° (A. 242, 138, 207).

Anhydride der Aethylenbernsteins'äuregruppe.
Mehrfach wurde darauf hing-ewiesen, dass für Aethylenbern-

steinsäure und ihre Alkylsubstitutionsproducte die leichte Anhydrid¬
bildung besonders charakteristisch ist. Die Anhydridbildrmg erfolgt
um so leichter, je mehr Wasserstoffatome der Aethylengruppe durch
Alkoholradieale ersetzt sind (S. 446).

Bi 1 dun gs weisen. 1) Durch Erhitzen der Säuren für sich.
2) Durch Behandlung- der Säuren mit P 30 5, PC1 5 oder POCl 8 (A. 242,
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150). 3) Durch Behandeln der Säuren mit dem Chlorid oder An¬
hydrid einer einbasischen Fettsäure, wie Acetylchlorid oder Essig'-
säureanhydrid (Anschütz, A. 220, 1):

CH 2C()(»H
CHoCOOH + 2CH 3C0C1 : CH 2C(X CH 3C(k

C1I,C(V ~1 CILC(V
2HC1.

4) Durch Einwirkung- des Chlorides einer Dicarbonsiiure auf
a) die Säure oder b) auf wasserfreie Oxalsäure (A. 226, 6): •

CHXCU COOH _ CH 2.CCk ,
CH 2CO y 3 ' COOH - ÖHg.CO' + 2HU + °° + U -''

PTT PO
Bernsteinsäureanhydrid ■ '' \), fCIL,CO/ ' Schmp. 120°, Sdep. 261°. Me-

thylbernsteinsänre- oder Brenzweinsäureanhydrid, Schmp. 31,5—32°, Sdep. 247°.
Aethylbernsteinsaureaiiliydrld, Sdep. 243°. Isopropylberngteliisäureaiihydrid, Sdep.
250°. Tara- und Meso-s-dlmethylbernsteiiisänreanhydrid, Schmp. 38° bezw. 87"
(B. 26, 1460). Meso-s-methylacthyl- und Mcso-s~diaetli) llicrtis(«'iiis:iiii<iiiilij clrid,
Sdep. 244—245° bezw. 245—246°. as-Dimethylbernsteinsäirreanhydrld, Schmp.
29°, Sdep. 219—220°. Trlmetbylbernsteinsäureauhydrid, Schmp. 31°, Sdep.
231 ° (760 mm), 101° (12 mm). TetraBiethylbernsteinsänreanhydrid, Schmp. 147°,
Sdep. 230,5°.

Eigenschaften und Verhalten. Das Bernsteinsäureanhydrid
hat einen eigenthümlichen, schwachen, stechenden Geruch. Es lässt sich
aus trockenem Chloroform umkrystallisiren An feuchter Luft, rascher
beim Kochen mit Wasser geht es in Bernsteinsäure über. Mit Alkoholen
verbindet es sich zu Bersteinalkylestersäuren, mit Ammoniak und Aminen
zu Succinaminsäure und Alkylsuecinarninsäuren. PClg wandelt es in
Succinylchlorid um.

Bei längerem Sieden verwandelt es sich unter Abspaltung von C0 2
in das Dilaeton der AcetondiessigSäure CO(CH äCH 2C0 2H) 2 (S. 487).
Aus Bernsteinsäureanhydrid und Natriumsuccinat entsteht mit P 2Sa: Thiu-
phen CH=CH_S_CH=CH (s.d.). Die Reactionen nur weniger Homologen
des Bernsteinsäureanhydrids sind bis jetzt genauer untersucht, sie ähneln
im Verhalten dem letzteren.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aethylenbernsteinsäuregruppe.
Wie von der Oxalsäure, so leiten sich von der Aethylen-

bernsteinsäure eine, Aminsäure, ein Imid, ein Diamid, eine Nitril-
säure und ein Dinitril ab:

CHaCOgH CHgCO^ CHaCONHy CHoCOgH CH2CN. " ~>NH . i .
CH2CONH2 CHgCCr CH2CONH2 CMX.'.V CHfiCN

Succinaminsäure Succinimid Succinamid ß Cyanpropion-
säure

Aethylen
Cyanid.

a) Aminsäuren. Dieselbon sind meist aus den weiter unten be¬
schriebenen Iniiden durch Aufspaltung mit Alkalien oder Barytwasser er¬
halten werden. Sie, entstellen auch durch Addition von XH 3l primären
aliphatischen Aminen (und aromatischen, wie Anilin und Phenylhydrazin)
an Säureanhydride. Sie verhalten sich ähnlich wie Oxaminsäure (S. 428).
Sie gehen beim Erhitzen und beim Behandeln mit wasserentziehenden
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Mitteln, wie POI5 oder CH3COCI in Imide über, die zu ihnen in einem
ähnliehen Verhältniss stehen, wie die Anhydride zu den Dicarbonsäuren.
(SiiccimimiiisiiureC0 2H.CH 2 .CH 2 .CO!KH 2, aus Succinimid mit Barytwasser.
Succinaetliylainiiisiiure C0 2H.CH 2CH 2CONHC 2H5 (A. 251, 319). Succinanil-
sänre C0 2H.CH 2CH 2CONHC 6H5 (B. 20, 3214).'

b) Imide. Die Imicle der Aethylenbernsteinsäure entstehen
1) beim Erhitzen der Säureanhydride im Ammoniakstrom, 2) sowohl
aus den Ammoniumsalzen der Säuren beim Erhitzen, als auch aus
den Diamiden und Aminsäuren. Sic sind symmetrisch gebaut, wie
bei dem Succinanil erörtert werden wird.

Succinimid -"'^N-h, Schmp. 12G°, Sdep. 288°, krvstallisirt mitCH2C0/ l r v

H 20 und zeigt den Charakter einer Säure, indem der Wasserstoff
der NH Gruppe sich gegen Metalle, mit alkoholischem Kali gegen
Kalium, beim Behandeln der Kali um Verbindung' C 2H 4(CO) 2NK mit
Silberlösung gegen Silber austauscht. Si lb er Verbindung C 2H 4(CO) 2
NAg (A. 215, 200).

Wie oben bei den Aminsäuren erwähnt, werden cyclische
Imide leicht durch Alkalien und Erdalkalien aufgespalten:

CHoCCr CH2COXH2.

Durch Destillation über Zinkstaub geht das Succinimid in
Pyrrol (S. 29G), durch Erhitzen mit Natrium in alkoholischer Lösung
in Tetramethylenimid oder Pyrrolidin (S. 308) über (B. 20, 2215):

(II Cll.
1 ,XI1 <-

eil ar
Pyrrol

CHaccr
Succinimid

CEI-C]l2v
-» I >H

CH2CH2'
Pyrrolidin.

Durch Einwirkung- von ClOH, BrOH auf Succinimid, Jod auf Sueein-
imidsilber entstehen: Siiccinchlorimid C 2H 4(C0) 3NC1, Schmp. 148°, Succin-
bromimid C 2H4(CO) 2NBr schmilzt bei 173—175° unter Zersetzung, und
Succiiijodimid (B. 26, 985). Mit Brom und Alkalilauge geht Succinimid in
ß-Amidopropionsäure über (S. 353). Mit Katriummethylat entsteht aus
Succinbromimid durch Umlagerung: Carbmethoxy-ß-amidopropionsäure-
ester CH 3O.CO.NH.CH 2CH 2C0 2CH 3, Schmp. 33,5° (B. 26, R. 935).

Mcthylsuccinimid C 2H 4(CO) 2N\CH 3, Schmp. 66,5°, Sdep. 234°, entsteht
aus dem Oxim der Laevulinsäure (S. 375) mit conc. S0 4H 2 (A. 251, 318).

Aethylsuccinlmid C 2H 4(CO) 2NC 3H 5, Schmp. 26°, Sdep. 234 °, aus Sueein-
imidkalium und Jodaethyl, liefert über Zinkstaub destillirt Aethylpyrrol.

Phenylsuccinimid, Succinanil C 2II 4(CO) 2.N.C 6H 5, Schmp. 150°, wird
mit PCE in Dichlormale'inanildiehlorid • >.\c 6n 5, das Lactam der y-

Anilidoperchlorcrotonsäure und Tetrachlorplienylpyrrol ■ ~ . >xcc,Hä,
Aus letzterer Thatsacho und der

ClloCO
umgewandelt
malei'ndichloi

anil, also auch für das Succinimid die sym. Formel.

Keduction des Dichlor-

maleindichlorids zu .y-Anilidobutyrolactam •' " >nc 6u 3 folgt für das Succin-
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35, 293).
y-Anilidosuccinimid C 2H 4(0O) 2N-NHC 6H s , Schmp. 155° (J. pr. Ch. [2]

Brenzweiiiiraid
CHo.CH.COs

■ „ N.H, Schmp. 66°. s-Biinetliylsucciniiiiid (B.
lyJtlg.CO^

22, 646). as-Bimethylsuccinimid, Schmp. 106°, entstellt auch durch Oxy¬
dation von Mesitylsäure (S. 480) (A. 242, 208; B. 14,1075). Pimoiiusiiure-
imid, Schmp. 60° (A. 220, 276).

c)DiamWe. Bernsteinsäureamid, Succinamid^B. 2CO.0'B i CK2GO'&'H.i ,
wie Oxamirl (S. 428) dargestellt, krystallisirt aus heissem Wasser in feinen
Nadeln und zerfällt bei 200" in J\'H 3 und Succinimid.

d) Cyclische Diamide. Suecinphenylliydrazld, i-Phenyl-s,e-Ortho-
piperazon ■ ■ % Schmp. 199°, entsteht aus Plienylhydrazinchlor-
liydrat und Succinylehlorid (B. 26, 674, 2181).

e) Nitrile. Nitrilsäuren sind wenig' untersucht, dagegen
sind einige Dinitrile aus Alkylenbromiden, den Additionsproducten
von Brom an Olefine, durch Behandlung mit Cyankalium darge¬
stellt worden. Diese Dinitrile gehen unter Wasseraufnahme in die
Ammoniumsalze der entsprechenden Säuren j über, deren Synthese
sie demnach vermitteln. Durch ßeduetion verwandeln sie sich unter
Aufnahme, von 8H in die Diamine von Glycolen, z. B.:

CIL
II

CU.Br
I

CH2Br

CH2CN
I

CH2CN

CH2C02H
I

CH2C0 2H

CH2CH2NH2

CH2CH3Xll-j

Bernsteinsäurenitril, Aethylencyanid CN.CH 2.CH 2.CN, Schmp.
54,5°, Sdep. 158—160° (20 mm), amorph, durchscheinend, leicht lös¬
lich in Wasser, Chloroform und Alkohol, schwer löslich in Aether
Es wird wie oben erwähnt zu Aethylenbernsteinsäure verseift und
zu Tetramethylendiainin (S. 307) reducirt.

Mit 4H,T vermag- es sich zu verbinden (B. 25, 2543). Mit Hydro-
xylaniin geht es in Succinimldoxlm • "' ___> x ", Schmp. 197° (B. 24, 3427)
und Snocinimiddioxim CH2.C—N(OH)^

o]i);>m., Schmp. 207° (B. 22, 2964) über.
Brenzweinsäurenitril CH 3CH(CN).CH 2(CN), Schmp. 12° (A. 182, 327).
as-DimetliylbernstcinsXureiiitril CN.CH 2.C(CH,),.CN, Sdep. 218—220<>

(B. 22, 1740).

1

Halogensubstitutionsproducte der Benisteinsäuregruppe.
MonOSllbstitionsproducte entstehen 1) durch unmittelbare Einwir¬

kung von Halogen auf die Säuren, auf ihre Ester, Chloride oder Anhy¬
dride. Hierbei ist es zweckmässig, die Säuren mit amorphem Phosphor
und Brom zu behandeln (B. 21, K. 5). 2) Durch Addition von Halogen¬
wasserstoff an die entsprechenden ungesättigten Dicarbonsäuren der Fu-
inar- und Maletnsäuregruppe (A. 254, 161). 3) Durch Einwirkung von
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Halogenwasserstoff auf die entsprechenden a-Monoxv-aethvlen-dicarbon-
säuren (A. 180, 21).

Inaet. Xonochloruernsteinsäure C0 2H.CHC1.CII.X'0.,H, Schmp. 151,5
bis 152° aus Fumarsäure mit Salzsäure. Dimethylester, Sdep. 106,5°
(14 mm). Diaethylester, Sdep. 122° (15 mm). Anhydrid, Schmp. 40—41°,
Sdep. 125—126 (12 mm) (A. 254, 156; B. 23, S757).

Act. Monechlorbernsteinsäure COi>H.CHCl.ClM,'0 2n, aus optisch ae-
tiver Aepfelsäure mit PClg und dann mit H.,0, schmilzt bei 174° unter
Gasentwicklung (15. 2«, 2i4).

Inaet. Monobrurabernsteinsänre COgH.CHBr.C^CC^H, Schmp. 160°,
aus Fumarsäure und BrH. Dimethylester, Sdep. 110° (10 mm). Anhydrid,
Schmp. 30-31°, Sdep. 137° (11 mm).

Die, freien inactiven Säuren und ihre Ester spalten sich beim Er¬
hitzen unter gewöhnlichem Druck in Halögenwasserstoff und Fumarsäure
und Fumarsäureester; die Anhydride in Halogenwasserstoff und Maletln-
Säurearihydrid (A. 254, 157). Durch feuchtes Silberoxyd geht die Brom¬
bernsteinsäure in inactive Aepfelsäure (S. 474) über, die auf diesem
Weg synthetisch dargestellt wurde.

Durch Addition von Halögenwasserstoff an Ita-, Citra- und Mesacon-
säure entstehen: Chlorbrenzweinsäuren CjHjCIC^: 1) Itachlorbrenz-
wciiisäurc, Schmp. 140 —141°, vgl. Paraconsäure (S. 479) und Itamalsäure
(S.479). 2) Mesa- oder (jitrachlorbreiizweiusäurc, Schmp. 129° (A. 188,51).
Br ombr enz wein s äur e n C 5H 7Br(>4: 1) Itabrombrenzweinsänre, Schmp.
137°. 2) Citrabrumbrenzweinsänre,Schmp. 148".

Dihalogensubstitntioiispi'oducte entstehen 1) durch unmittelbare
Einwirkung von Brom und Wasser auf die Säuren. 2) Durch Addition
von Halögenwasserstoff an die monohalogensubstituirten ungesättigten Säu¬
ren der Fumar- und Male'insäureieihe. 3) Durch Addition von Halo¬
genen besonders Brom an die ungesättigten Säuren der Fumar- und
Male'insäurexeih.6.

Während sich durch Addition von Bromwasserstoff an Fumar- und
Maleinsäure dieselbe Monobromhernsteinsäure bildet, liefert die Fumar¬
säure mit Brom die schwer lösliche D ibr ombe rnst ei n sä u r e, und Ma¬
leinsäure mit Brom die leicht lösliche Iso dibrombe rnstein säu re neben
Fumarsäure. Die beiden Dibrombernsteinsäuren haben dieselbe Structur-
formel, sie sind symmetrisch gebaut und ihre Isoinerie beruht wohl auf
derselben Ursache wie die Isoinerie der s-Dialkylbernsteinsäuren (S. 436).
Andererseits sind sie mit der Traubensäure und der MesoWeinsäure innig
genetisch verknüpft, die durch Vermittlung der schwer löslichen Dibrom-
bernsteinsäure zuerst synthetisch dargestellt wurden. Da die Fumarsäure
durch Oxydation in Traubensäure übergeht, so sollte die schwer lösliche
Dibrombernsteinsäure, das Dibromadditionsproduct der Fumarsäure, der
Traubensäure und die Isodibrombernsteinsäure der Mesoweinsäure ent¬
sprechen. Allein die Umwandlungsreactionen der Dibrombernsteinsäuren
enthalten mancherlei Widersprüche, s. S. 443.

Dibroinliernsteinsäure C^HcjBigtCOgH)^, schwer löslich, zersetzt sich bei
200—235° in Bromwasserstoff und Brommaleinsäure (S. 454), mit Essig¬
säureanhydrid erhitzt, entsteht Brommaleinsäureaiilivdrid und Acetylbromid.
Methylester, Schmp. 62°. Aethylester, Schmp. 68°.
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Isodibrombernsteiiisäure CgH^BrgCCOgH)^ Schmp. 160°, leicht löslich,
zerfällt bei ISO 0 in Wasser und Bromfumarsäure (S. 454). Ihre Ester
sind flüssig-. Anhydrid CgHgB^CÖ^O, Schmp. 42°, ans Malei'nsäureanhy-
drid und Brom" bereitet, zerfallt bei 100° in HBr und Brommalei'nsäure-
anhydrid.

Bei der Keduction liefern beide Dibrombernsteinsäuren: Aethylen-
bernsteinsänre, beim Kochen mit Jodkaliumlösung Fumarsäure, beim Ko¬
chen mit Natronlauge oder Barytwasser: Acetylendicarbonsäure (A. 272,
127) (S. 458). Beim Kochen mit Wasser liefert die schwer lösliche Di¬
brombernsteinsäure: Brommaleinsäure, die leicht lösliche: Bromfumarsäure..
Beim Kochen des Silbersalzes der schwer löslichen Dibrombernsteinsäure
mit Wasser entsteht Mesoweinsäure (s. d.), der leicht löslichen Isodibrorn-
bernsteinsäure: Traubensäure (B. 21. 268). Durch Kochen des Baryum-
oder Calciumsalzes der schwer löslichen Dibrombernsteinsäure entstellt
viel Mesoweinsäure neben wenig Traubensäure. Die Widersprüche in
diesen Reactionen (S. 442) erhellen aus der schematischen Darstellung der
genetischen Beziehungen der 6 Säuren:

MnOjK-------------------> TraubensäureFumarsäure-------------

Dibrombernsteinsäure

und

Maleinsäure----------
i
Iso dibrombernsteinsäure

M11O4K> Mesoweinsäure

> Traubensäure.

TribrombernsteinsSure ('.,]lBr s (C<VI [) 2 entsteht durch Einwirkuni;' von
Brom (und Wasser) auf Brommaleinsäure und Isobrommalei'nsäure; nadel-
förmige Krystalle, die bei 136—137° schmelzen. Die wässerige Lösung
zersetzt sich bei 60° in CO.,. HBr und Dibromacrylsäure C 3H 9Bi\>0.-,. die
bei 85° schmilzt (S. 276).

Dibrombrenz weinsäur en. Durch Addition von Brom an
Ita-, Citra- und Mesaconsäure entstehen drei Dibrombrenzweinsäuren, die
bei der Beduction dieselbe Brenzweinsäure (S. 436) ergeben. Die Ita-,
Citra- und Mesa-dibrombrenzweinsäure CgHßBrgO^ unterscheiden sich durch ihre
verschiedene Löslichkeit in Wasser. Die Itaverbindung bildet beim Ko¬
chen ihrer Lösung Aconsäure C5H40 4 (S. 481); die Citra-und Metaverbin¬
dung bilden dagegen Brommethacrylsäure (S. 279).

Die Gflutärsäuregruppe.

Die Glutarsäure und ihre Aikvlstibstitutionsproducte sind,
■wie die Aethylenbernsteinsäure durch ihre Eigenschaft ausgezeich¬
net beim Erhitzen in Anhydrid und Wasser zu zerfallen. Im Ver¬
halten sind sie also der Aethylenbernsteinsäure sehr ähnlich.

Glutarsäure, norm. Brenzweinsre, [Pentandisre] CHj^ÄÄ,
Schmp. 97°, ist isomer mit der Monomethylbernsteinsäure oder ge¬
wöhnlichen Brenzweinsäure (S. 436), sowie mit der Aethyl- und der
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Dimethylmalonsäure (S. 434). Sie ist zuerst durch Eeduction von
«-Oxyglutarsäure (S. 479) mittelst HJ Säure erhalten worden. Syn¬
thetisch entsteht sie: aus Trimethylenbromid (S. 103) mittelst des
Cyanides, aus Acetessigsäureester mittelst des Acetglutarsäureesters
(S. 486), aus Glutaconsäure (S. 457), aus Propantetracarbonsäure
C 3H 4(C0 2H) 4 durch Abspaltung von 2C0 2. Sie krystallisirt in grossen
monoklinen Tafeln und destillirt fast unzersetzt gegen 303°. Löst
sich in 1,2 Th. Wasser von 14°.

Das Ca Salz C 5H 60 4Ca + 4H 20 und Ba Salz C 5H 60 4l!a + 5H 20
sind in Wasser leicht löslich; das erstere leichter in kaltem als in heissem;
wie buttersaures Calcium (S. 243). Monomethylester, Sdep. 153° (20 mm)
(B. 26, E. 276). Aethylester, Sdep. 237°.

Das Anhydrid C 5H 60 3, Schmp. 56—57", entsteht beim langsamen
Erhitzen der Säure auf 230—280", und durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf das Silbersalz oder die Säure.

«lutarimid cn 3<;^^°>Nn, Schmp. 152" entstellt durch Destillation
von glutarsaurem Ammonium und durch Oxydation von Pentamethylenimid
(S. 308) oder Piperidin mit Hä0 2 (IS. 25, 2777). Es liefert beim Glühen
mit Zinkstaub wenig Pyridin (B. 16, 1683).

Nitril der Glutarsäure, Trimethylencyanid cHy<^ H2™, Sdep. 286",
entsteht aus Trimethylenbromid und Cyankalium. Es liefert mit Alkohol
und Natrium : Pentamethylen-diamin (S. 307) und Piperidin (S. 308),
mit Hvdi'oxvlamin: Glutarimiddioxim (B. 24, 3431).

Peatachlorglutarsäure C0 2H.CC1 2 .CHC1.CC1 2C0 2H (B. 25, 2219).

Monoalkylglutarsäuren. a-Methylglutarsäure ch2<ck(ch 2Tco h Scnm P-
76°, entsteht aus Saccharon durch Beduction, aus Cainpherphoron mit
Mn0 4K (B. 25, 265). Synthetisch wurde sie von Methylacetessigester und
/?-Jodpropionsäure ausgehend, sowie aus Laevulinsäure mit CNK erhalten.
Auch entsteht sie bei der Spaltung des sog. Isobutenyltricarbonsäureesters
als Nebenproduct. Sie liefert mit P 2S3 Methylpentiophen. A n h y d r i d
Schmp. 40°, Sdep. 283°.

/?-Methylglutarsäure, Aethyliden-diessiy säure CH 3.CH(CH 2CO aH) 2,
.Schmp. 86°, aus Crotonsäureester und Natriummalonsäureester (B. 24,
2888), jS-Aethylglutarsänre, Propyliden-diessigsäure CH 3CH 2CH(CH 2C0 2H) 2
Schmp. 67", entstellen aus Aethyliden- und Propyliden-dimalonsäure (S. 447).
Das iff-Methylglntarsänreanhydrid schmilzt bei 46° und siedet bei 283°.

Di- und Trialkylglutarsäuren entstehen neben Tri- und Tetra-
methyUiernsteinsäuren bei den Synthesen dieser letzteren Säuren aus
a-Broniisobnttersäure mit Silber (S. 422), mit Methylnialonsäureester u. s. w.
Zur Erklärung der Bildung der bei diesen Eeactionen nicht erwarteten
Alkylglutarsäuren nimmt man an, dass ein Theil des a-Bromisobuttersäure-
esters unter Abspaltung von BrH in Methacrylsäureester übergeht. Bei
der Silberreaction lagert sich BrH au den Methylacrylsäureester und das
Silber entzieht dem o- und dem /J-Bromisobuttersäureester das Brom,
wodurch die Reste sich zu Trimethvlg'lutarsäureester vereinigen (B. 22,
48, 60):
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coaC2H5l +HIir
/ »

CH3
/\

CHg CH2
CO;C.Hi
I

CH—CHgBr + 2Ag

COzC2Hs
I

' \/\

COaCgHs
I

CH-----CH;

COaCgHs
I

CH
/\

CHg CHgBr
COgCaHg

CHg CH3
/\'\
CH8 CH3

+ 2AgBr.

CH3

Im zweiten Fall lagert sich der Natriummethylmalonsäurjester an
Metl1acr3-lsauree.st.er an, das Additionsproduet liefert bei der Verseifung
die Dimethylglutarsäuren (B. 24, 1041, 1923):

coaCgHg COaCgHs cOsCgHscOsCaHs
I

+ NaC—cOaCaHg CNa----CH2—C—CO2C2H5!
CH3 CH3 CHS CII;)

ay-Itimethylglntarsänren CH 2[CH(CH 3)C0 2H] 2, Schmp. 103° und 128°,
entstehen auch aus CH 2J 2 und a-Cyanpropionsänreostev-natrium. Durch
Brom gehen beide Säuren in a-Bromproducte über, aus denen Oxydimethyl-
glutarsäuren und deren Lactone erhalten wurden (B. 25, 3221).

Trimethylglutarsäure C0 2H.CH(CH s )CH 2C(CH 3)C0 2H, Schmp. 97° (vgl.
Tetramethvlbernsteinsäure). Trimethylglutarsäureanhydrid, Schmp. 96°, Sdop.
2(i2° (B. 23, 300).

Adipinsäuregruppe und höhere normale Parallindicarbonsiiuren.
Die Adipinsäure C0 2H[CH 2].|CO 2H und die alkylirten Adipin¬

säuren sind unter vermindertem Druck unzersetzt flüchtig. Sie so¬
wohl als die normale Pimelinsäure und die Suberinsäure sind aus¬
gezeichnet durch die Eigenschaft der Calciumsalze beim Erhitzen
cyclische Ketone zu liefern (J. Wislicenus, A. 275, 309):

cH2CH»CHiCo>nCH..CH..co2u
I
CH2CH2CO2H
Adipinsäure

I CH2CH2
* I >co

CH2CH2
Oxo- od. Ketopentamethylen,

fCyclopentanon)

CH2CH2CO2H
I CH2<C

CB2CH2CO2H
norm. Pimelinsäure

CH2CH2
*CH 2< >co

CH2CH2
Oxo- od, Ketohexaraethylen

[Cyclohexanon]

CH2CH2CH2CO2H
j Kork- od. Suberinsve.
I ClljCIt.CIIo
v I >co

CH2CH2CH2
Suberon

[Cycloheptanon].
Adipinsäure [Hexandisäure] C0 2H[CH 2]4C0 2H, Schmp. 148°, Sdep.

205,5° (10 mm), ist zuerst durch Oxydation der Fette (adeps, Fett) mittelst
Salpetersäure erhalten worden. Ferner bildet sie sich 1) durch Eeduction
von Hydromuconsäure (S. 458), synthetisch 2) aus /?-Jodpropionsäure und
Silber bei 130—140°, 3) aus bernsteinaetliylestersaurem Kalium durch
Electrolyse (A. 201, 117). Durch Einwirkung von Natrium geht der Adipin-
sänreester in /?-Ketopentamethylennionocarbonsäureester (B. 27, 103) über.
Bei der Destillation ihres Kalksalzes entsteht Oxopentamethylen (s. d.).
^-Methyladipinsäure, Schmp. 84,5°, Sdep. 210—212° (14,5 mm), durch Oxy¬
dation von Pulegon (B. 25, 3515). Isoin. Dimethyladlpinsiinreii s. B. 24, 3997.

Norm. Pimelinsäure [Heptandisäure] C0 2H[CH 2]r)C0 3H, Schmp.
102—104°, entsteht aus Suberon durch Oxydation . und aus Salicyl-
säure durch Natrium in amylalkoholischer Lösung (B. 27, 331), ferner
durch Erhitzen von Furonsäure C^HgOg mit HJ Säure und durch Oxyda¬
tion von Fetten mit Salpetersäure (s. u.). Synthetisch wird sie ans Tri-
metliylenbromid und Maionsäureester, durch Erhitzen der zunächst ge-
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bildeten Pentantetracarbonsäure erhalten (B. 26, 709). Durch Destillation
ihres Kalksalzes entsteht [Cyclohexanon] (s. o.).

Suberinsäure, Korksäure, [Octandisäure] C0 2H[CH 2]8C0 2H,
Schmp. 140°, wird durch Kochen von Korkfeilspähnen (B. 26, 3089) oder
fetten Oelen mit N0 3H gewonnen (B. 26, 11. 814). Synthetisch wurde ihr
Aethylester, Sdep. 280—282°, durch Eleetrolyse des glutaraethylester-
sauren Kaliums dargestellt. Durch Destillation ihres Kalksalzes liefert sie
ßuberon (S. 445) (A. 275, 356).

Höhere zweibasische Säuren entstellen ferner (neben Oxalsäure,
Bernsteinsäure und Korksäure) durch Oxydation der Fettsäuren und Oel-
säuren mit Salpetersäure. Auch die höheren Acetylencarbonsäuren (S. 284)
zerfallen mit rauchender Salpetersäure oxydirt meist in Dicarbonsäuren
CnH2n0. t . Das Gemenge der g-ebildeten Säuren wird meist durch fractio-
nirte Krystallisation aus Aether getrennt, wobei die weniger löslichen
höheren Glieder sich zuerst ausscheiden (B. 14, 560).

Lcpargvlsänrc, Azelainsäure [Nonandisäure] C0 2H[CH 2]7C0 2H, Schmp.
106°, wird am leichtesten durch Oxydation von Kicinusöl erhalten (B. 17,
2214). Synthetisch wird sie aus Pentamethylenbromid und Katriumacet-
essigester bereitet (B. 26, 2249).

Sebacinsäure [Dekandisäure] COoHfChUlgC^H, Schmp. 133°, ent¬
steht bei der trockenen Destillation der Oleinsäure, bei der Oxydation
von Stearinsäure. Wallrath und Bicinusölsäure mit Salpetersäure und aus
Ketoximsfearinsäure (S. 281).

Brassjisänre (CH.,) 11(C02H).,, durch Oxydation von lSehcnolsäuro und
Erncasäure erhalten, schmilzt bei 114° (B. 26, 639, R. 795, 811).

Koccellsäure C 17H!320 4, Schmp. 132°, kommt frei in lioccella tinetoria vor.

B. OlcfiiHlicarbonsänren CnHsn—4,04 .
Die Säuren dieser Reihe stehen zu den Säuren der Oxalsäure¬

reihe, den Paraffindicarbonsäuren in derselben Beziehung wie die
Säuren der Acrylsäurereihe, die Olefinmonocarbonsäuren zu den
Fettsäuren. Während aber von sämmtlichen Säuren der Oxalsäure-
reiho die freien Säurehydrate bekannt sind, finden sich unter den
ungesättigten Säuren einige, die wie die Kohlensäure nur in An¬
hydridform vorkommen. Yersucht man aus den Salzen die freien
Säuren abzuscheiden, so spalten ihre Hydrate im Momente der Ent¬
stehung Wasser ab und gehen in die entsprechenden Anhydride
über, z. B. Dimethyl- und Diaethylmalei'nsäureaiihydrid. Die Ana¬
logie derartiger Säuren mit der Kohlensäure, auf die schon früher
hingewiesen wurde (S. 286) findet ihren Ausdruck in folgenden Con-
stitutionsformeln (A. 254, 169; 259, 137):

0=C:,/O-Na

CH,

^O-Na
/0_Na

-MO: r /0_H\

,.C_CLO_Nai >
CH8.C_C=0

Fyrocinchonsaures oder
dimethylmale'insaures Na

/0_H
/CH,,.C_C_0_H\n a n >> )-
CH3.C_C=0

Pyrocinchon säure
(nicht existenzfähig)

-------- > 0=C=0 + H 20

CH 3.C_C=0
-» l| >0 + H 20

CH 3.C_C=0
Pyrocinchonsäure-

anhydrid.
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und

Danach enthielten die Dimethyl- und die Diaethyimale'insäure
so wenig' wie die Kohlensäure zwei Carboxylgruppen. Auch in
den Salzen und Estern der Säure wäre ein v-Lactonring vorhan¬
den. Die hypothetischen Säurehydrate wären ungesättigte 7-Dioxy-
lactone.

Isomer mit den Olefindiearbonsäiiren von gleichem Kohlenstoffgehalt
sind die Cycloparaffindicarbonsäuren, die später im Anschluss an die Cyelo-
paraffine abgehandelt werden, z. j?.:

Trimetbyleiidioarbonsäure .

Tetrametbylcndiearbonsäuro . .

Pen tum etil yJetiilirarlion säure CHa

CHgNi c(co-m)-.cn/
CHe—CH.CO2H
1 I

CHg—CH.COaH
,CHg—CH.CO2H

Cllj —CH.COaH.

Von dem niedrigsten Glied der Reihe sind zwei Structuriso-
mere denkbar, die Methylenmalonsäure CH 2:C(C0 2H) 2 und

die Aethylendicarbonsäure C0 3HCH:CHC0 2H.
Die Methylenmalonsäure ist nur in Form ihres Esters bekannt,

dagegen kennt man zwei Säuren: die Fumarsäure und die Malein¬
säure, die man als verschiedene Modifikationen der Aethylendicar¬
bonsäure aufzufassen pflegt.

a) AlkylenmaloilS'äuren. Methylenmalonsänreester Crr 2= C(C0 2C<jH 5) 3
entstellt dnreh Einwirkung von 1 Mol. Methylenjodid und 2 Mol. Natrium-
aethylat auf 1 Mol. Malonsäureaethylester, neben /5-Aetlioxvlisobernstehi-
säureester C 2H5.O.CH 2.CH(C0 2ß') 2 (B. 22,3294; 23, E. 194; A.273,43 (S. 473).
Er destillirt unter vermindertem Druck als ein leicht bewegliches, stechend
riechendes Oel, das sich beim Stehen schnell in eine weisse feste Masse
der dinieren Modifikation (CgHjgQ^ verwandelt. Der flüssige Ester ver¬
einigt sich mit Brom. Mit alkoh. Kali verseift, bildet er durch Addition
von Alkohol /J-Aethoxylisobernsteinsäure C 2H5.O.CH 2.0H(CO 2H) 2.

Durch Condensation von Aethylaldehyd und Chloral mit Malonsäure-
ester durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entstehen (A. 218, 145):
AetliylicleiimuloiisäureesterCH3CH:C(C0 2C 2H 5)2, Sdep. 116° (17 mm). Trlchlor-
aethj-lideinnuloiisäureester OC1 3.CH:C(C0 2C 2H5)2, Sdep. 160° (23 mm). Durch
Verseifen des orsteren mit Barytwasser entsteht aus ihm eine Oxydicarbon-
säuro C :1ir-,(OH)(C0 2H) 2. Mit Malonsäureester vereinigt er sich zu Aothy-
lidendimaloiisäureoster.

AlljlraaloHsänre CiI.,:ClI.CII.>.CH(C0 2H),, aus Malonsäureester mittelst
Jodallyl entstehend, krystallisirt in Prismen und schmilzt bei 103° (A. 216,
52). Vgl. C a r b 0 v a 1 e r 01 a c 10 n s ä u r e S. 473.

b) Olefindiearbonsäuren, deren Carboxylgruppen mit 2 Kohlen-
stoffatomen verbunden sind (vgl. S. 446).

Bildungs weisen: Aehnlich den Acrylsäuren können sie
aus den gesättigten Dicarbonsäuren durch Entziehung von 2H
Atomen erhalten werden, indem man 1) den Monobromderivaten Brll
entzieht: C,H 3Br(C0 2H) 2 + KOH == C 2H 2(C0 2H) 2 + KBr + H 20,

Brom bern stein säure Fumarsäure
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2) auf die Dibromderivate Jodkalium einwirken lässt (S. 2-73, 443).
So entsteht aus Dibrom- und Isodibrombernsteinsäure Fumarsäurer

C 2H 2Br 2(C0 2H) 2 + 2KJ = C 2P±2(C0 2H) 2 + 2KBr + J 2 ;
ferner entsteht aus Citra- und Mesadibrombrenzweinsäure C 3H 4Br 2
(C0 2H) 2 Mesaeonsäure C 3H 4(C0 2H) 2. Manchmal gewinnt man die
ungesättig-ten Säuren 3) aus den Oxydicarbonsäuren durch Abspal¬
tung von Wasser (s. u. Fumarsäure).

Verhalten. Die Olefindicarbonsäuren zeig-en eine ähnliche
Neigung zu Additionsreactionen wie die Olofinmonoearbonsäuren.
Sie werden 1) durch Wasserstoff in Parafflndicarbonsäuren, 2) durch
Halogenwasserstoffe bes. HBr und 3) durch Halogene in halogen-
substituirte Parafflndicarbonsäuren verwandelt. 4) Durch Erhitzen
mit Alkalilauge kann eine Addition von Wasser erzielt werden,
wodurch Monooxyparaffindicarbonsäuren entstehen, andere lagern
sich in Isomere um (B. 2ß, 2082). Umlag-erungen in Isomere hat man
auch durch Erhitzen mit Wasser, oder mit Säuren bewirkt (vgl.
Fumar- und Maleinsäure, Mesaeonsäure, Citraconsäure und Itacon-
säure. 5) Einige Olefindicarbonsäuren sind mit Mn0 4K zu Dioxy-
paraffindicarbonsäiircn oxydirt worden.

6) Durch Addition von Ammoniak, Anilin u. a. Basen hat
man Amido- und substituirte Amidoparaffindicarbonsäuren oder deren
Abkömmlinge erhalten.

7) Mit, Diazoessigester vereinigen sie sich zu Pyrazolinderivaten
(A. 273, 214; B. 27, 868), aus denen unter Abspaltung von Stickstoff
Trimethylenderivate entstehen (S. 361):

coaCaH 5CH
II

CO2C2H5CH

Fumarsäure-
ester

ci-i.coac.ih
"!/ v =

N
Diazoessig-

ester

C02C2H5.CH~CH.CO aCäIi.-,
: 1 ! -------

CO2O.H5.CH N\ //
CO2C2Hr.cn—CHCO-.O..II-,

-» 1 /
COaC2H5CH

+N«
[1,2,3)-Trimethylen-

tricarbonsäureester.

Weitaus die wichtigsten Säuren dieser Reihe sind die beiden
isomeren Anfangsglieder: die Fumarsäure und die Maleinsäure.

Fumarsäure C 2H 4(C0 2H) 2 findet sich in freiem Zustande in
vielen Pflanzen, so im isländischen Moos, in Fumaria ofpcinalis, in
einigen Pilzen. Sie entsteht 1) beim Erhitzen von inactiver und
activer Aepfelsäure neben Wasser und Maleinsäureanhydrid (B. 12,
2281; 18,676); 2) aus Monochlor- und Monobrombernsteinsäure beim
Kochen ihrer wässerigen Lösungen; 3) aus Dibrom- und Isodibrom¬
bernsteinsäure mit Jodkalium. 4) Synthetisch aus Dichlor- oder
Dibromessigsäure und malonsaurem Silber. 5) Aus Maleinsäure,
s. xi. die Zusammenstellung der Umwandlungen von Fumar- und
Maleinsäure ineinander. Man gewinnt sie aus Bromsuccinylbromid,
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dem Einwirkungsproduct von P und Br auf Bernsteinsäure, durch
Kochen mit Wasser (B. 23, 3757).

Eigenschaften: Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich und
krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen weissen Nadeln. Sie
sublimirt gegen 200° und zerfällt bei höherer Temperatur theil-
weise in Male'insäureanhydrid und Wasser.

Salze. Silbersalz C 4H 20,jAg2, sehr schwor löslich und ziemlich
liehtbeständig. Baryumsalz C^IpO^Ba + 3aq, weisse, prismatische Krystalle,
die leicht verwittern und durch Kochen mit Wasser in das in Wasser so
gut wie unlösliche C 4H.>0 4Ija übergehen.

Ester. Die Fumarsäureester entstehen: 1) aus fumarsaurem Silber
mittelst .lodalkvlen; 2) aus Fumarsäure, Alkoholen und Salzsäure; 3) aus
den Estern von Monobrombernsteinsäure, Aepfelsäure und Acetyläpfel-
säure bei langsamer Destillation (B. 22, R. 813); 4) aus Malei'nsäureestem,
siehe weiter unten bei den Umwandlungen von Fumar- und Maleinsäure
ineinander: Methylester C 2H 2(C0 2CH 3)2, Schmp. 102°, Sdep. 192°. Aethylester,
Sdep. 218° (B. 12, 2283). Mit Brom vorbinden sich die Fumarsäureester
zu Dibrombernsteinsäureestern. Aber auch viele andere Substanzen ver¬
mögen sich leicht an sie zu addiren, z. B. Natriumacetessigester, Natrium-
malonsäureester (B. 24, 309, 2887, R. G36), Natriumcyanessigester (B. 25,
R. 579), Diazoessigester (S. 360), Phenylazoiinid u. a. m.

Fiiniarylelilorld COCl.CH:CH.COCl, Sdep. 160°, entsteht aus Fumar¬
säure und PCI,-, (B. 18, 1947) und geht mit Brom in Dibromsuceinylchlorid
über (A. Suppl. 2, 86).

Kumaramiiisiiure CONH 2CH=CH.C0 2H, schmilzt bei 217°, entsteht,
beim Behandeln von Asparagin mit JCB3 und Kalilauge (A. 259, 137).

Fumaramid C()XlUCH=CH.CONH 2, Schmp. 266° (B. 25, 643).
Foraaranllsäure C<>NHC 6H5CH=CHC0 2H, Schmp. 230—231°, aus Fu-

niaranilsäurechlorid und Wasser. Fumaraiillsäureclilorid COXHC 6H,-CH=CH
COC1, Schmp. 119—120°, bildet aus Aether krystallisirt durchsichtige, stark
lichtbrechende, schwefelgelbe prismatische Nadeln oder Platten. Es ent¬
steht durch Einwirkung von Anilin auf Fumarvloldorid im TJeberschuss.
Fumarsäuredianilid CONHC 6H 5CH=CHCONHC (iH 5 ' (A. 239, 144).

Maleinsäure C 4H 40 4, Schmp. 130°, siedet hei 160° unter Spal¬
tung in Male'insäureanhydrid und Wasser. Ihr Anhydrid entsteht,
wie bei der Fumarsäure schon erwähnt wurde, 1) bei raschem Er¬
hitzen der Aepfelsäure; 2) durch langsame Destillation von Mono¬
chlor-, Monobrombernsteinsäure- und Acetyläpfelsäureanhydrid un¬
ter gewöhnlichem Druck. 3) Synthetisch bildet sich Maleinsäure in
geringer Menge durch Einwirkung von Ag oder Na auf Dichlor-
essigsäure und Dichloressigester. 4) Durch Spaltung - der Trichlor-
phenomalsäure oder /?-Trichloracetylacrylsäure (S. 376) mit Baryt¬
wasser entsteht neben CHC1 3 Maleinsäure. 5) Aus Fumarsäure s. u.
die Umwandlungen der Fumar- und Maleinsäure ineinander.

Eigenschaften. Die Maleinsäure krystallisirt in grossen
Prismen oder Tafeln, ist in kaltem Wasser leicht löslich und besitzt
einen eigenthümlichen widerlichen Geschmack.

Richter, Organ. Cliemie. 7. Aufl. 29

1H
4
1
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Salze. C 4H 204Ag2 fällt als feiner Niederschlag', der sich allmählich
in grössere Krystalle umwandelt. C^HgC^Ba + laq in heissem Wasser
löslich, krystallisirt gut.

Ester entstehen aus dem Silbersalz durch Jodalkyle: Methylester
CjHaO^CHg^, Sdep. 205°, Aethylester, Sdep. 225°, gehen'mit Jod erhitzt
grösstentheils in die Fumarsäureester über.

CHC(\
Male'insäureauh.ydrid u X>, Schmp. 53°, Sdep. 202°, ent¬

steht 1) beim Destilliren von Maleinsäure oder Fumarsäure für sieb;
2) mit Acetylchlorid; 3) wie oben erwähnt bei der Destillation von
Monochlor- oder Monobrombernsteinsäure-, sowie Acetyläpfelsäurean-
hydrid (A. 254, 155): 4) aus Fumarsäure mit PC1 5, PÜC1 3, P 20 5 (A. 268,
255). Man reinigt es durch Krystallisation aus CHC1 3 (B. 12, 2281;
14, 2546). Es krystallisirt in Nadeln oder Prismen, riecht schwach
stechend und verbindet sich mit Wasser zu Maleinsäure, mit Brom
zu Isodibrombernsteinsäureanhydrid.

ittiilei'iisäurecHlorid (B. 18, 1947).

CHCoNH2 CHC-OH
Jliileinaminsiiure || ° oder ji ^o (?) Schmp. 152—153°. Das Ani-

CHCOOH CHC^O
moniumsalz dieser Säure entsteht aus Maleinsäureanhydrid und Ammoniak.
Durch wässeriges Kali geht sie in Maleinsäure, durch alkoholisches Kali
in Fumarsäure über. „„„ „

CHCONI-IC13H5 CHC—OH ^ - n
Malei'nanllsänre [| oder |] ^o (r) Schmp. 187—187,5",

C11C00H CHC=0
entstellt durch Einwirkung- von Anilin auf eine ätherische Lösung von
Maleinsäureaiihydrid. Beim Erhitzen unter stark vermindertem Druck
spaltet sie sich in Malelnsäureanhydrid und Anilin, die sich in der Vorlage
wieder zu Maleinanilsäure vereinigen. Mit alkoholischer Kalilauge und
Barytwasser wird sie in Fumarsäure verwandelt (A. 259, 137).

ciico^
Miileimuiil II Sc (n ä, Schmp. 90—91°, entsteht durch Erhitzen von

äpfelsaurem Anilin, bildet lebhaft gelb gefärbte Nadeln und vereinigt sich
leicht mit Anilin zu dem bei 210—211° schmelzenden Phenylasparaginanil
(A. 239, 154).

Verhalten der Fumarsäure und der Maleinsäure.
1. Bei der Electrolyse der Alkalisalze geben beide Säuren Acotylen (S. 90).
2. Durch Natriumamalgam oder Zink werden beide Säuren zu Bern-

steinsäure reducirt.
3. Mit Natronlauge auf 100° erhitzt gehen beide Säuren in inactive Aepfel-

säure über (A. 269, 76).
4. Mit Natriumalkoholateii geben Fumarsäure-und Maleinsäurester: 'Alkyl-

oxybernsteinsäuren (B. 18, K, 536).
5. Mit Brom liefert:

Fumarsäure: Di brombern steinsäure,
Fumarsäureester: Dihrombernsteinsäureester,
Fuinarylchlorid: Dibromsucciny lclilorid,
Maleinsäureanhy drid: I s 0 d i h r 0 m b e r n s t e i 11s ä u r e a n li y d r i d.
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6. Mit Kaliumpermanganat liefert (B. 14, 713):
Fumarsäure: T r a u b e n s ä u r e,
Maleinsäure: Me soweinsäure.

Umwandlung der Funiar- und Maleinsäure ineinander.
1. Fumarsäure gellt beim Erhitzen, beim Behandeln mit PCI5, POCl 3 und

P 20 5 (A. 268, 255; 273, 31) in Maleinsäureanhydrid über.
2. Maleinsäure geht in Fumarsäure über:

a) beim Erhitzen für sich im geschlossenen Bohr (B. 27,1365) auf 200°;
b) bei der Einwirkung' von kalter HCl, HBr, HJ Säure und anderen

Säuren: S0 2 und H 2S (B. 24, R. 823).
0) Durch Erhitzen der Maleinsäureester mit Jod entstehen Fumar-

säureester.
d) Aus Male'inaniinsäure und Male'inanilsäure wird durch alkoholi¬

sches Kali Fumarsäure erhalten.

Die Isomerie der Fumarsäure und der Maleinsäure.
Die zur Zeit bevorzugte Ansicht über die Ursache der Iso¬

merie der Fumarsäure und der Maleinsäure wurde in der Einlei¬
tung', in dem Abschnitt über die geometrische Isomerie, Stereoiso-
merie bei Aethylenderivaten (S. 40) dargelegt. Darnach sieht man
in der Maleinsäure, die leicht ein Anhydrid bildet, die Atomgruppen
in plansymmetrischer Config-uration, in der die Carboxylradicale so
nahe als möglich stehen, wodurch die Anhydridbildung erleichtert
wird. Der Fumarsäure, die kein ihr entsprechendes Anhydrid zu
bilden vermag, schreibt man die centrisch- oder axialsymmetrische
Structur zu.

Diese Raumformeln erklären den genetischen Zusammenhang,
In welchem, wie Kekule und Anschütz zeigten, die Fumarsäure
mit der Traubensäure und die Maleinsäure mit der inactiven Wein¬
säure stehen in durchaus befriedigender Weise. Nach der van
t'Hoff-Le Bei'sehen Auffassung' der vier Säuren wird die Oxy¬
dation der Fumarsäure mit Mn0 4K zu Traubensäure und der Ma¬
leinsäure zu Mesoweinsäure durch folgende Formeln veranschau¬
licht, denen eine räumliche Bedeutung unterzulegen ist (vgl. S. 39) :

ILC_C0 2H
COoH_C_H

Fumarsäure

C0 2H
HO_*C_H

- 20 + 2H 90 = 1
H_*C_OH

CO,H

CO.,H
H_*C_OH

HO_*C_H
CO»H

Reehtsweinsäure + Linksweinsäure
= Traubensäure.

H_C_CO,H

Maleinsäure

+ O + H.,0 =

CO.,H
1 "

H_*0_OH
H_*C^OH

C0 2H
Mesoweins"äure.
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Die Oxydation der beiden Säuren stellt man sich auf Grund*
der stereochemischen Formeln so vor, dass die Lösung der doppel¬
ten Bindung in der Fumarsäure durch Addition der OH Gruppen
zu gleichviel Molecülen Rechts- und Linksweinsäure führt, die Lö¬
sung der doppelten Bindung in der Maleinsäure dagegen nur Meso-
weinsäure ergeben kann.

Im Anschluss an diese Betrachtungsweise hat J. Wislicenus die
Umwandlung der Maleinsäure z. B. durch Salzsäure in Fumarsäure in
folgender Art zu erklären versucht. Während in der Fumarsäure und
der Maleinsäure sich die doppelt miteinander gebundenen Kohlenstoff¬
atome nicht unabhängig von einander, also nicht in entgegengesetzter
Richtung drehen können, wird durch Aufhebung der doppelten Bindung,
herbeigeführt durch die Addition zweier einwerthigen Atome, die freie
Drehbarkeit hergestellt. J. Wislicenus erklärt demgemäss die Umlage-
rung von Maleinsäure in Fumarsäure mittelst Salzsäure folgendermaassen:
„Bei der grossen Leichtigkeit, mit welcher die Maleinsäure im Vergleich
zur Fumarsäure Additionsproducte bildet (B. 12, 2282), wird sie zunächst die
Elemente der Mineralsäuren (;/.. B. HCl) aufnehmen und in eine substituirte
Bernsteinsäure übergehen, welche unter dem richtenden Einfluss der grosseren
Affinitäten durch Drehung des einen Systems gegen das andere die be¬
vorzugte Lagerung annimmt (in der die gleichartigen Gruppen möglichst
entfernt voneinander stehen) und nun unter dem Einfluss der theils durch
das anwesende Wasser, theils durch die Schwerlöslichkeit der Fumarsäure
bedingten Abspaltung von Chlorwasserstoff zu Fumarsäure werden mnss."

-c—coaH
II

-C—C0 2H

H Cl C02H
\ I /

Cl CO?H H
\ 1-—

+ HC1 ■>• I
-HCl CO-.H—C-

-> II
H—C- COoH

/ I \ / I \
H H C02H H H CO2H

Maleinsäure Monochlorbernsteinsäure Fumarsäure
vor der Drehung nach der Drehung

in die bevorzugte Lagerung.
Allein das Zwischenproduct, die Monochlorbernsteinsäure, ist in freiem

Zustand bekannt, also in der bevorzugten Lagerung. Die freie Mono¬
chlorbernsteinsäure ist beständig gegen Salzsäure bei 10° und das M0110-
ehlorbernsteinsäureanhydrid geht mit Wasser in Monochlorbernsteinsäure
über, anstatt Fumarsäure zu bilden, obgleich dabei die Monochlorbern¬
steinsäure ebenso wie es J. Wislicenus bei der Umwandlung der Ma¬
leinsäure in Fumarsäure voraussetzt ans der nicht bevorzugten Lagerung
in die bevorzugte Lagerung durch Drehung übergehen würde (Anschütz,
A. 254, 168). Diese Thatsache ist durchaus nicht die einzige, mir der die
obige Erklärung des Mechanismus der Umwandlungsreactionen von Ma¬
leinsäure und Fumarsäure ineinander mit den Thatsachen im Widerspruch
steht (vgl. B. 20, 3306, B. 24, R. 822; 24, 3620; 25, R. 418; 26, R. 177,
A. 259, 1).

In der Einleitung zu den Olefindicarbonsäuren wurde bereits darauf
hingewiesen, dass einige Olefindicarbonsäuren nur in Anhydridform zu
existiren vermögen, indem ihr Hydrat im Moment der Abscheidung aus
den Salzen in Anhydrid und Wasser zerfällt. Diese Säuren sind mit der
Maleinsäure innig verwandt, es sind die dialkylsubstituirten Malein¬
säuren (S. 456), während die monoalkylsubstituirton Maleinsäuren (S. 456)

''lüTiMri
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zwar noch in Hydratform aufzutreten vermögen, aber schon weit leich¬
ter in Anhydridform übergehen, als die Maleinsäure selbst. Wenn
man im Hinblick auf die Analogie mit Kohlensäure die Salze der Dial-
kyinialei'nsäuren von einem hypothetischen Säurehydrat sich abg-eleitet
denkt, in dem die beiden OH Gruppen an demselben Kohlenstoffatom ste¬
hen, so liegt die Uebertragung dieser Betrachtung auf die den Dialkyl-
malei'nsäuren so ähnlichen MonalkylmaleTnsäuren und auf die Maleinsäure
selbst, auf der Hand. Durch die Annahme, die Fumarsäure sei die sym¬
metrische Aethylendicarbonsäure und die Maleinsäure das dieser Dicar-
bonsäure entsprechende )'-Dioxylacton, wird eine stereochemische Formu-
lirung der beiden Säuren keineswegs unmöglich gemacht. Vielleicht be¬
dingen sich sogar die stereochemische verschiedene Anordnung und die
verschiedene strueturchemische Lagerung der in beiden Säuren enthaltenen
Atome wechselseitig (A. 254, 168):

/OH
H.C.COOII H.C.C-OH

|| >o
C02H.€.H H.C.CO

Fumarsäure Maleinsäure
Allein auch dieser Auffassung gelingt bis jetzt

Erklärung aller Umwandlungsreactionen der Säuren
eine befriedigende

ineinander nicht.
Ueber die Geschichte der Isomerie der Fumarsäure und der Maleinsäure
vgl. A. 239, 161.

Verknüpft sind die Betrachtungen über die Ursache der Isomerie
der Funiar- und Maleinsäure mit der Frage nach dem AVesen der doppel¬
ten Bindung (S. 43).

Schliesslich sei noch auf den Unterschied der Verbrennungswärmen
beider Säuren hingewiesen, der ausdrückt, dass die in Form von Atom¬
bewegung in den Säuren vorhandene Energie beträchtlich verschieden ist.
„Diese Thatsache gibt die; Möglichkeit, den Grund der Isomerie nicht aus¬
schliesslich in der verschiedenen Verkettung der Atome, oder in der ver¬
schiedenen räumlichen Anordnung derselben zu suchen, sondern auch die
verschiedene Grösse der Bewegung der Atome (oder Atomcomplexe) in
Betracht zu ziehen." „Es ist aber auch möglich sich einen Fall vorzu¬
stellen, wo die Isomerie nur durch die Verschiedenheit des Energieinhaltes
bedingt sein würde bei völliger Gleichheit der Verkettung und sogar der
räumlichen Anordnung der Atome." Neben Structur und Kaum-Isomerie
würde das zur Hypothese einer Energie- oder dynamischen Iso¬
merie führen (Tauatar, A. 273, 54; B. 11, 1027), die diesen Namen mehr
verdienen würde, als die Betrachtungsergebnisse, auf welche bei den sym.
Dialkylliernsteinsäuren hingewiesen wurde (S. 436).

Die Auffassung der Fumarsäure als einer polymeren Modifikation
der Maleinsäure ist ebenfalls noch nicht ausgeschlossen. Die identische
Dampfdichte des Fumar- und Malei'nsäureesters beweist in dieser Hinsicht
nichts, da auch die Dampfdichte der Traubensäure- und Weinsäureester
identisch ist, trotzdem das Molecül der festen Traubensäure aus je einem
Molecüle Rechts- und Linksweinsäure zusammengesetzt ist. Ebenso liegt
es mit den Ergebnissen der Gefrierpunktserniedrigung.

Halog-ensubstituirte Fumar- und Maleinsäuren.
MoiioclilorfumarsSiire C4H3CIO4, Schnip. 178°, aus Acetylcndicarbon-

säure und rauchender Salzsäure. MonocMormalelnsäure, Schnip. 106°. An-

I

I
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hydrid, Sdep. 95° (25 mm) (B. 26, 508). Jlouobromfuuiarsäiire C 4H sBr0 4r
Schmp. 179°, aus Acetylendicarbonsäure mit HBr und aus Isodibrombern-
steinsäure durch kochendes Wasser. Monobrommalei'nsiinre, Schmp. 128 °r
entsteht aus Dibrombernsteinsäure, dem Additionsproduct von Brom an
Fumarsäure durch Kochen mit Wasser. Ihr Anhydrid, Sdep. 215°, wird
durch Erhitzen von Dibrombernsteinsäure mit Essigsäureanhydrid erhalten.
Mit BrH liefert sie neben Dibrombernsteinsäure : Bromfumarsäure. Auch
durch Erhitzen für sich oder Kochen mit Acetylchlorid liefern beide Säu¬
ren Brommale'insäureanhydrid. Monojodfumarsiiure, Schmp. 182—184° (B. 15,.
2697).

Dichlormaleinsäure C 4ClgH 20 4, ist das Product der Spaltung von
Hexachlor-p-diketo-B-hexen co<;| >co und der Perchloracetyl-CCla—CCla-
acrylsäure CC1 3C0.CC1=CC1.C0 2H (S. 376) mit Natronlauge (A. 267, 20;
B. 25, 2230). Sie geht durch Erhitzen in ihr Anhydrid C 2C12(C0 2)Ü, Schmp.
120° über. Aus Bernsteinsäurechlorid und PC1 5 entstehen 2 Dichlormalem-
chloride (B. 18, R. 184). Ihr Imid C 2C12(C0) 2NH, Schmp. 179° entsteht aus
Succinimid durch Erhitzen im Chlorstrom. Mit PC1 5 (lJIol.) liefert es das Di-

cci—cci 2
chlormahünimidchlorid || >mj, Schmp. 147—148°, welches mit Anilin in

CGI—CO
CC1.C=NC 6HS

das Dichlornialeinimidanii >™ Schmp. 151—152°, übergeht. Durch PCI5
CCl.CO

(2 Mol.) wird das Dichlormalei'niinid in Pentachlorpyrrol C 401 3N, Sdep. 90,5*
(10 mm) umgewandelt. Dichlornialeinanil, Schmp. 203°, entsteht aus Di-
chlormalei'nanilchlorid beim Kochen mit Eisessig oder Wasser. Dichlorma-
leinanilchlorid, Schmp. 123—124°, Sdep. 179° (11 mm), entsteht neben

Tctrachlor-r-phcnylpyrrol I ^nc 0h 5 , Schmp. 93°, durch Behandlung voncci=ccr
Succinanil mit PClj. Das Dichlormale'inanilchlorid gellt durch Reduction
in ü-Anilidobuttersdurelactam über (vgl. Succinimid S. 440). Mit Alko¬
holen liefert es Dialkylester: Dichlormaleinanildimcthylester, Schmp. 110°;
mit Anilin: Dichlormalei'ndianil, Schmp. 186—187° (B. 263, 156):

CH.CO
Succinanil

CC1=CC1
>NC 0H5

CC1=CC1
n-Fheuyltetrachlor-

pyrrol

CClCClo
)xc (iHä —

CCICO ^
Dichlormalein-

anilciilorid
cci.c(och 3)2

)nc 6h s
CCl.CO

-----> I }i'C GHä
CH2—CO

•/-Anilidobuttersäure-
^>* lactam

ca.c=xc 0Hä
}XC 6H5

CCl.CO
Dichlormaleinanildimethylester Dichlormalc'indianit

Schmp. 186^187°.Schmp, 110»

Dibrommalei'nsäuve C 2Br 2(C0 2H) 2 entsteht beim Bromiren von Bern¬
steinsäure und dnrch Oxydation der sog. Mucobromsäure mittelst Brom¬
wasser, Silberoxyd oder Salpetersäure. Sie ist sehr leicht löslich, schmilzt
bei 120—125° und geht leicht in ihr Anhydrid C 2Br 2(CO) 20 über, das
bei 115 ° schmilzt und in Nadeln sublimirt (B. 13, 736).

Dibromfnniarsäure, Schmp. 219—220°, und Dijodfnmarsänre, zersetzt
sich bei 192°, sind die Additionsproducte von Brom und Jod an Acetvlen-
dicarbonsäure (B. 12, 2213; 24, 4118).
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Säuren C5H 60 4 = C3H 4(C0 2H) 2. Es sind 8 Dicarbonsäuren die¬
ser Formel bekannt. Vier ungesättigte, mit der S. 447 bereits be¬
schriebenen Aethylidenmalonsäure isomere Dicarbonsäuren: 1) Me¬
saconsäure, 2) Citraconsäure, 3) Itaconsäure, 4) Gluta-
con säure und drei Trimethylendicarbonsäuren (s. d.).

Mesaconsäure und Citraconsäure stehen in ähnlichem
Verhältniss zu einander wie Fumarsäure und Maleinsäure. Die Ein¬
führung der Methylgruppe erhöht die Neigung der Citraconsäure
zur Spaltung in Anhydrid und Wasser beträchtlich, die schon beim
Erhitzen unter stark vermindertem Druck auf 100° stattfindet (vgl.
Chloralhydrat). Auch die Mesaconsäure geht mit Acetylchlorid
(B. 14, 1036) leichter in Citraconsäureanhydrid über wie die Fumar¬
säure in Male'nisäureanhydrid. Ebenso verbindet sich Malei'nsäure-
anhydrid weit leichter und daher rascher mit Wasser als Citracon¬
säureanhydrid.

1) Mesaconsäure, Methylfumarsäure, Oxytetrinsre C 3H 4(C0 2H) 2
Schmp. 202°, ist schwer löslich in Wasser, entsteht beim Erhitzen von
Citra- und Itaconsäure mit wenig Wasser auf 200°, aus Citraconsäure mit
verdünnter Salpetersäure, conc. Halogenwasserstoffsäuren, oder mit conc.
Natronlauge (IS. 269, 82) (vgl. a- und ^-Methyläpfelsäure S. 478).

2) Citraconsäure, Methylmale'insäure, Schmp. 80°, leicht löslich
in Wasser, entsteht aus ihrem Anhydrid durch Addition von Wasser.

CH 3CCCK
HCCO/"

den Destillationsproducten der Citronensäure (S. 510) auf, wahrscheinlich
durch Umlagerung von zunächst gebildetem Itaconsäureanhydrid. Es ent¬
steht ans der Citraconsäure und der Mesaconsäure heim Erhitzen und hei¬
der Behandlung mit Acetylchlorid. Durch Kochen unter Kückflusskühlung
verwandelt es sich theilweise in Xeronsäure- oder Diaethylmaleinsäure-
anhydrid (S. 456).

Durch Wasserstoff gehen Citra- und Mesaconsäure in Brenzwein-
säure (S. 436) über. Ihre Halogenwasserstoff- und Halogenadditionspro-
duete sind als Halogensuhstitutionsproducte der Brenzweinsäure früher
abgehandelt (S. 442, 443). Durch Electrolyse entsteht aus beiden Säuren
Allylen CH 3.CsCH (S. 92).

eitraconanilsüure, Schmp. 153° (A. 254, 132). Cltraconanll, Schmp. 98°
(B. 23, 2979; 24, 314). CH^C— C0 2H, „ .

3) Itaconsäure, Methylenbernsteinsäure a„ pn h P"
161°, entsteht aus ihrem Anhydrid durch Vereinigung mit Wasser, oder
durch Erhitzen von Citraconsäureanhydrid mit 3—4 Th. Wasser auf 150°.
Sie geht mit Wasserstoff in Brenzweinsäure über, spaltet sich hei der
Electrolyse in IsoallyUn CH2=C=CH 2 (S. 93), und liefert beim Kochen
mit Anilin: Pseudoitaconanilsäure, das Lactam der y-Anilidobrenzwein-
säure (S.479) (A. 254, 129). Heber Addition von HBr und Br 2 s. S. 442, 443.

Die I tacon sä urees tc r polymerisiren sich leicht zu glasartigen
Med ifi cationen von starkem Lichtbrechungsvermögen (B. 14, 2787,
A. 248, 203).

Citraconsäureanhydrid \), Schmp. 7°, Sdep. 213—214°, tritt unter
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Itaconsäureanhydrid = • >, Schmp. 68 ü, Sdep.139-140° (30mm)CHä—CO/ I J 1 V
ist wahrscheinlich das erste Zersetzungsproduct der bei dem Erhitzen der
Citronensäure entstehenden Aconitsäure. Von dem Namen der Aconitsäure
ist der Name Itaconsänre durch Silbenvertauschung abgeleitet. Das Ita¬
eonsäureanhydrid wurde aus dem Hydrat (B. 13, 1539) und aus dem Silber¬
salz mit Aeetylchlorid (B. 13, 1844) erhalten, sowie unter den Destillations-
producten der Citronensäure nachgewiesen (B. 13, 1542). Es krystallisirt
ans Chloroform, geht durch Destillation unter gewöhnlichem Druck in
Citraconsäureanhydrid über und verbindet sich mit Wasser weit leichter
als letzteres.

Itacoiiauilsänrc, Schmp. 151,5° (A. 251, 140).

Homologe der Mesa-, Citra- und Itaconsänre.
Elie die Glutaconsäure abgehandelt wird, sollen die Homologen der

Mesa-. Citra- und Itaconsänre angeführt werden. Homologe Citraeon-
säuron entstehen, wenn man alkylirte Paraconsäuren — die Condensa-
tionsproduete von Aldehyden mit Bernsteinsäure oder Brenzweinsäure —
für sich destillirt (A. 255, 1). Aus Monalkylmalei'nsäuren hat man der
Mesaconsäure entsprechende homologe Mesaconsäuren bereitet. Dagegen
existiren die DialkylmaleXnsäuren nur in Anhydridform in freiem
Zustand (s. u.) und lassen sich nicht in entsprechende Dialkylfumar-
säuren umwandeln. Sehr merkwürdig ist die Umwandlung einiger
Itaconsäuren in isomere Attconsäuren, mit Alkalilauge, die zueinander in
ähnlichem Verhältnisse zu stehen scheinen, wie Fumarsäure zu Maleinsäure.
Als Alkylfumarsäuren wurden die Producta der Einwirkung von alkoho¬
lischem Kali auf die Dibromderivate der Monalkylacetessigestor: die Oxy-
tetrinsäure als Mesaconsäure, Oxypentinsäure als Aethylfumarsäure u. s.w.
erkannt (S. 373). Ferner wurden Monalkylfumarsäuren aus Monalkyl-
aethantricarbonsäuren (S. 498) nach Einführung von Halogen durch Ab¬
spaltung von Halogenwasserstoff und C0 2 gewonnen (B. 24, 2008).

Monalkylf'umar- und -male'insäuren.
Schmp. Schmp. Sdep.

Aethylfumarsäure 194°; Aothylmaleinsäure 100»; Anhydrid 229°.
n-Propylfumarsäure 174°; n-Propylmale'insäure 94°; „ 224°.
Isopropylfumarsäure 186 °.

r ;c.co n
D i a 1 k v1 in a 1 e i' n s ä u r eanhydride: ll ,o.R'c.CO'

1. »iiiH'tlivlmalei'iisiiuroaiiiivclrid,Pyrocinchonsäureanhydrid, Schmp.
96°, Sdep. 223°.

2. IttetlijlaetliylmaleYnsäureaiihydrid, flüssig, Sdep. 236—237°.
3. Dlaethylmalel'nsänreanhydrid, Xeronsreanhydrid, flüss., Sdep. 242°.
Die Verbindungen 1 und 2 wurden erhalten durch Erhitzen des

Condensationsproductes von Bernsteinsäure bezw. Brenzweinsäure und
Brenztraubensäure mit Essigsäureanhydrid auf 130—140° bis zum Auf¬
hören der CO ä Entwicklung (A. 267, 204). Das Xeronsäureanhydrid ent¬
steht beim Erhitzen von Citraconsäureanhydrid am Rückflusskühler. Die
drei Anhydride sind mit Wasserdampf flüchtig und verbinden sich nicht
mit Wasser. Ihre Hydrate sind nicht existenzfähig. Dagegen bilden sie
Salze und Ester (Constitution s. S. 446, 453).
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Dimethylmaleinsäureaiihydrid oder Pyrocinchonsäureanliydrid ent¬
steht neben Terebinsäure bei der Oxydation von Terpentinöl mit Salpeter¬
säure, ferner aus Cinchonsäure beim Erhitzen:

CH.,.CHtCO.H).CHCO<iH CH3.C:--=C.CH3I I -----------> I ! + CO.>
co—o ------ -cHa co—o—co

Cinchonsäure (S. 511) Pyrocüichonsäureanliydrid.
Es ist auch aus a-Dichlor- und a-Pibrompropionsäure durch Er¬

hitzen mit reducirtem Ag erhalten worden (B. 18, 826, 835). Seine Lösung
reagirt stark sauer und zersetzt Alkalicarbonate. Fe 2Clg färbt seine Lösun¬
gen dunkelroth. Durch Reduction geht es in 2 Dimothylberiisteinsäureu
über (S. 437). Sie verbindet sich mit Chlor zu Dimethvldichkirbernstein-
säureanhydrid (15. 2«, K. 190).

Monalkyl- und Dialky litaconsäuren entstehen aus den entspre¬
chenden Paraeonsäureestern (S. 479) durch Einwirkung von Natrium oder
Natriumaethylat (A. 256, 50) z. B. liefert Terebinsäure oder j'-Dimethyl-
paraconsäureester, mit Na oder Natriumaethylat: Teraconsäure oder y-Di-
mcthjl-itaconsäure :

coaCoHä
CH,N I - CH,S
CH,/:-CH—CHj + Na = CHl/ C=C -C0 2CälTä + II

0 -----CO CHa.COgNa
Terebinsäureester teraconaethylestersaures Na.

Ferner aus den Monalkvlcitraconsäuren durch Erhitzen mit Wasser
auf 140—150» (B. 25, ß. 161; A. 256, 99).

Mcthylitaconsäure, Aethylideribernsteinsüure ~~- ~ , Schmp.
165 —166°. Aethylitacoiisäure, Schmp. 164—165°. n-Propylitaconsäiire, Schmp.
159". Isoliutylitaeonsäure, Schmp. 160—165°.

_. ,, ,., (ClI ;1).,C--C.COoIITeraconsäure, Dimetnylttaconnäure i entsteht aus Te-
CH2CO2H

rebinsäure (S. 479) und durch Oondensation von Bernsteinsäureester und
Aceton mit Natriumaethylat (B. 26, 2312). Sie schmilzt bei 162° und geht
dabei in das ihr entsprechende Anhydrid über vom Sdep. 275°. Mit
Schwefelsäure oder HBr Säure geht sie in Terebinsäure über (A. 226, 363).

Dimethyl-aticonsäure, Schmp. circa 140°, ist isomer mit Teracon¬
säure, zu der sie in demselben Verhältniss zu stehen scheint wie Citra-
consäure zu Mesaconsäure. Sie entstellt beim Kochen von Teraconsäure
mit Natronlauge (Fittig, B. 26, 2082).

Von anderen Olefindicarbonsäuren mögen noch die folgenden er¬
wähnt werden:

Glutaconsäure C02H.CH:CH.CH2C0 2H, Schmp. 132°, ist isomer
mit Ita-, Citra-, Mesaconsäure und Aethylidenmalonsäure und entsteht aus
Dicai'boxylglutaconsäureester (S. 513) durch Verseifen mit Salzsäure (A.
222, 249). Sie wird auch aus Cumalinsäureester (S. 481) mit Barythydrat
erhalten (A. 264, 301). Ihr Zinksalz scheidet sich aus kochender Lö¬
sung aus.

Aotliylcster, Sdep. 237 —238°, aus dem Ag-Salz. Anhydrid, Schmp. 82
bis.83°, aus Glutaconsäure und /?-Oxyglutarsäure durch Erhitzen (Kokille)
und aus Glutaconsäure durch Acetylchlorid (Schmp. 87°, B. 27, 882).
Imid, Schni]i. 183—184°, entsteht 1) aus Glutaconaminsäuro, 2) aus Glu-
taconamid und 3) aus /?-Oxyglutarsäureamid durch Erhitzen mit SO4H2
auf 130—140°. Es liefert mit Na und JCH3 das Glutaconmethylimid,



.........*fci

458 Dicarbonsäuren.

w

i

Vk

mit salpetriger Säure eine NO Verbindung', über Zinkstaub destillirt Py¬
ridin und mit PCI5 behandelt Peiitaclilorpyridin C5CI5N (s. Const. des Pyridins).

/i-Chlorgliitaconsäure, Sehmp. 129°, mit PClj aus Acetondicarbonsäure
(S. 486), vgl. Glutinsäure (S. 459). Tetrachlorglutaconsänre, Schmp. 109
bis 110° (B. 25, 2697). Homologe Glu t acon säur e 11 s. B. 23, 3179;
B. 27, K. 193).

Hydromuconsäuren.
<5 7 ß a

a/?-Säure: CO,H.CH 2CH 2CH=CH.CO,H, Schmp. 169°, stabile Form.
ßy-Sliure: C0 2H.CH 2CH=CH CH 2C0 2H, Selimp. 195°, labile Form.

Die labile Säure entstellt durch Keduction von Dichlormuconsäure
oder von Muconsäuro (s. w. u.), und von Diacetylendicarbonsäure (S. 459).
Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich und wird durch Chamäleon zu
Malonsäure oxydirt. Durch Kochen mit Natronlauge geht sie in die sta¬
bile Säure über, welche durch Chamäleon zu Bernsteinsäure oxydirt wird.
Durch Natriumamalgam wird die labile Säure, nach Umwandlung in die:
stabile, zu Adipinsäure (S. 445) reducirt.

CH:.:CH.CH;;.CH2.C02H ~ ., . nAllylbernsfeinsame I , Schmp. 94' J, aus Allvlaethenyltri-
cii 2co 2h

carbonsäure durch Abspaltung von CO ä (B. 16, 333). Allylmethyl- und
Allylaethylbernsteinsäuren s. B. 25, 488.

C. Diolefiiidicarbonsäuren. Uiallylinaloiiääiire (CH 2= CHCH 2)2C(C0 2H) 2;,
Schmp. 133°, liefert mit HBr Säure ein Dilacton (S. 507). Beim Erhitzen
zerfällt sie in C0 2 und Diallylessigsaure (S. 285).

Muconsäure C0 2H.CH=CH_CH=CH.C0 2H, Schmp. 260°, entsteht,
aus dem Dibromid der /fy-Hydromuconsäure mit alkoholischem Kali und
schmilzt über 260". Diohlormnconsäurc C^H^Cl-jO^ entstellt durch Einwir¬
kung von PCI,- auf Schleimsäure (B. 24, K. 629) und giebt mit Natrium-
amalgam /fy-Hydromueonsäure (B. 23, K. 232).

D. Acetylen- und Polyacetylendicarbonsäuren.
Acetylendicarbonsäure C0 2H.CsC.C0 2H + 2H 20, entsteht durch

Einwirkung von wässeriger und alkoholischer Kalilauge auf Dibrom- und
Isodibrombornsteinsäure (A. 272, 127). Sie verwittert an der Luft, und
die wasserfreie Säure krystallisirt aus Aether in Tafeln, die bei 175° un¬
ter Zersetzung schmelzen.

Sie verbindet sich mit Halogenwasserstoffsäuren zu Halogenfnmar-
säuren; mit Brom und Jod liefert die Säure Dihalogenfumarsäuren (S. 454)
mit Brom ihr Ester Dibrommale'in- und Dibroinfumarsäureester (B. 25,
E. 855), mit H aO: Oxalessigoster (13. 22, 2929). Mit Phenylhydrazin und
und Hydrazin verbindet sich der Aeetylendicarbonsäureester zu denselben
Pyrazolonabkömmlingen wie der Oxalessigester (B. 26, 1719). Mit Diazo-
benzolimid vereinigt sich Aeetylendicarbonsäureester zu Phenyltriazoben-
zoldicarbonsäuroester (ß. 26, R. 585). Oxalessigester und Aeetylendicar¬
bonsäureester condensiren sich mit alkohol. Kali zu Aeonitsäureester
(B. 24, 127).

Das primäre Kaliumsalz C4HO4K ist in Wasser schwer löslich und
wird beim Erwärmen in C0 2 und propiolsaures Kalium (S. 283) zerlegt,
das Silbersalz zersetzt sich leicht in C0 2 und Acetylensilber (A. 272, 139).
Diaetuylester, Sdep. 145—148° (15 mm), aus Dibrombernsteinsäureester mit
Natrimnaetliylat (B. 26, K. 706).
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Entwicklung und entsteht aus Chlorglutaconsäure (S. 458) mit alkoh. Kali.
Diacetylendicarbonsäure COgH.CsC—G5C.C0 2H + H 20 färbt sich

am Licht sogleich dunkelroth und exploilirt gegen 177°. Sie entsteht aus
der Kupferverbindung der Propargylsäure (S. 283) mittelst Ferridcyankalium
(B. 18, 678, 2269). Durch Natriumamalgam wird sie zu Hydromueon-
säure (S. 458) reducirt. daneben entstehen Adipinsäure und Propionsäure.
Aethylester, Sdep. 184° (200 nun) liefert mit Zink und Salzsäure: Pro-
pargylsäureester (S. 283).

Tetracetylendicarbousäure C0 2H.CsC.ChO— te0.CsC.CO 2H. Beim Er¬
wärmen des sauren Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsäure mit Wasser
entweicht C0 2 und es entsteht das Natriumsalz der Diacetjleninonocorton-
siiure CH=C.CsC0 2Na, die nicht in freiem Zustande erhalten werden konnte..
Behandelt man die Kupferverbindung dieser Säure mit Ferridcyankalium
(ähnlich wie bei der Diacetylendicarbonsäure, s. o.), so entsteht die Tetra-
acetylendicarbonsäure, welche aus Aether in schönen Nadeln krystallisirt,
am Licht sehr rasch schwarz wird und beim Erhitzen sehr heftig explodirt
Ueher einen Versuch zur Erklärung der Explosivität dieser Verbindungen
s. B. 18. 2277.

Y. Dreiwerthige Alkohole: Grlycerine und ihre
Oxydationsproducte.

An die zweiwerthigen Alkohole oder Glycole und ihre Oxy¬
dationsproducte schliessen sich die dreiw rerthigen 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 Hydroxylgruppen wächst rasch im Vergleich zu den Glycolen(S. 285}
die Zahl der theoretisch möglichen Klassen von Glycerinen, wie die
dreisäurigen Alkohole nach ihrem wichtigsten Vertreter genannt
werden, und damit die Anzahl der möglichen Klassen von Oxy-
dationsproducten, die bei den dreiwerthigen Alkoholen bereits die
Zahl 19 erreicht. Allein dieses Gebiet der organischen Chemie ist
noch ungleichmässiger entwickelt, wie das Gebiet der zweiwerthigen
Verbindungen und in noch geringerem Maasse als die Glycole
dienen die Glycerine als Ausgangsmaterial. für die Gewinnung der
hierher gehörigen Körperklassen, von denen die folgenden hervor¬
gehoben werden mögen: Dioxymonocarbonsäuren, Monoxy-
dicarb on säuren, Diketonmonocarb ons äuren, Monoketon-
dicarbonsäuren, Tricarbonsäuren.
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