1.
siinre
|.’|‘.|!,

a1 zZn

lurch
und

Glutinsiiure COH.C=C.CHy,COgH  sehmilzt bei 145—1460 unter CO,
ick { rlutaconsiure (8. 458) mit alkol. Ka
Diacetylendicarbonsiiure CO. C=C.CO.H - HyO fiirh
] lei

h dunkelroth und (Y. Sie entste

1 und entsteht ans Chlo

indung der Prop: Ferridevank

2269). Durch Natrinmamalgam wird sie zu Hydror

reduoeirt,

nsiiure und Propi
Zink und Salz

=0
ilzes der Dincetylendica
teht

LOO4H.  Beim Er
chonsiiure mit Wasser

Natrinms:
TNWAY

das lz der Dacetylenmonocarbon-

e erhalten wer

nicht in fr

theser Silnre mit Forr
rbonsiiure, s.0.), s0
Aether in schiinen

rasch schwarz wird nnd heim Erhitzen s exple

Ueber einen Versuch zur Erklirnne der ]".x]-|---5\i|.‘il dieser Verbindwm
g. B. 18, 2977.

V. Dreiwerthige Alkohole: Glycerine und ihre
Oxydationsproducte.

An die zweiwerthigen Alkohole oder Glyeole und ihre Oxv-
dationsproducie schliessen sich die dreiwerthicen Alkohole oder
Glycerine und diejenigen Verbindungen an, die man als Oxyda-
tionsproducte dreiwerthiger Alkohole auffassen kann.

Die Glycerine leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab

durch Ersatz von drei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehen-

den Wasserstoffatomen durch drei Hydroxylgruppen. Mit der Zahl
der Hydroxyvlgruppenwiichst raschim V ergleich zu den Glycolen (S, 285)

die Zahl der theoretiscl

miglichen Klassen von Glycerinen, wie die

dreisiurigen Alkohole nach ihrem wichtiesten Vertreter genannt

verden, und damit die Anzahl der miglichen Klassen von Oxy
dationsproducten, die bei den dreiwerthizen Alkoholen bereits die
Zahl 19 erreicht. Allein dieses (Gebiet der organischen Chemie ist
noch ungleichmiissie
Varl

dienen die Glycerine als Aus

er entwickelt, wie das Gebiet der zweiwerthig

1

Veole

idungen und in noch geringerem Maasse als die G

fiir die Gewinnung der

nesmate

hierher gehiivigen Korperklassen, von denen die folzenden hervor
gehoben werden miecen: Dioxymonocarbonsiuren, \["““‘f"
dicarbonsiiuren, Diketonmonocarbonsiiuren, Monoketon

dicarbonsiiuren, Tricarbonsiuren.
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Dreiwerthig

Oxvdiketone, T

ach oder moch

dehvdketons, Oxyalde dsiiuren, Oxy

nnd _\1,.}|-||I‘.-|:-'.--I--!lv:l|'in-|l..|~'.-|:||'|-1|.
1. Dreiwerthige Alkohole,
In den dreiwerthigen Alkoholen, deren wichtigster das Glvee-
rin ist, kéonnen drei Wasserstoffatome durch Alkohol- oder Siure-

radicale ersetzt werden, unter Bildung von Aethern und Estern:

|[|H ((VH |f|r'_,|]_lt:
CyH; O CyH- 0.CH, 0 CyH:1 0.C5HL0
0.C,H,0 10.CLH,0 (0.C5H,0

Acetin Diagetin I'riacetin.

I
Ly '
Dichlorhydrin,
Allgemeine Bildungsweisen. Man
oen Alkohole 1) aus den Bromiden der w
durch Kochen mit Wasser oder 2) aus den ungesittigten Alkoholen
durch Oxydation von MnO,K.
Glycerin, COelsiiss I.l"’x'r-;ar-'frf.-'r'ru"_ CH,OH.( 'HU“."].‘_,H||. Das
i Glveerin bildet sich 1) in geringer Menge bei der alkoholischen
| Giihrung von Zucker und ist ¢ im Wein  enthalten (5. 124).
Die Fette und fetten Oele sind Glyeerinester der Fettsiiuren, aus
denen 2) bheim Verseifen Glyeerin in Freiheit gesetzt wird. 3) Aus
il synthetischem Allyltrichlorid wurde Glyeerin dureh Erhitzen mit
Wasser erhalten. 4) Aus Allylalkohol entsteht durch Oxydation mi
{ MnO K Glyveerin,
| Geschichte: Das Oelsiiss wurde 1779 von Scheele
von Olivenil mit also hei
‘hevreul, der in den L f und fetten Oelen
Verbinduneren des Oelsiiss erkannte, filhrte den Namen Glycerin
wies 1813 anf Beziehun zwischen dem Glyeerin und dem All
Palouze stellte 1t Zusammi { "ins
lot und Luecea und spiiter Wiirtz (1
i auf unid es als einfachsten dre ¥
Syt ] und Sil & (=,
.||'|||.| _'_
1 2 i i : I t I
CH > —% CHO1 > OF =3 (HA e = CHOH
- H iy i I I
| (1) Ans macetat e
! durch Reduceti 'H|-I\\I.'Il'1\'li

ZnCly v it Props

it Propylenchlorid.  (5) Propylenchlorid

den

Lrlve
Lersi
- [I
= il
wick
oder
Irons

Oxal
entst

aldel

mit

CERTI
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aus
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n mit

ichlorid oder Allyltri

in mit viel W

auch
aned

chlorid, dasT
roanf 160Y

« Glycerins,  (g) Tri
i ber (I35, E;._

von Fe mit

in Ve

i 5 1 |
pylenbromid dareh Vermittlung

ke sty
KA

nmwandeln, aus diesem mit Silber

t das Tri-
1246).

Basen verseift Glycerin ergiebt (B. 24,

‘stellung. Man gewinnt das Glyeerin im Grossen

die Seifenfa-

von Fetten n

an zum Lwe

b sem Manssstab

in g
mit iiberhitztem Wasserdampf vor,
in Wasser
im wird durch Destillation unter stark
m Druck in reinem Zust

in Wasser, neben  fir

I Fewollne.

enschaften. Das wasserfreie Glyeerin bildet einen
bei 159 T1nter 0°

ihlich zu durchsichtigen Krystallen, die bei 4 17°

dicken farblosen Syrup, vom spec. Gew. 1,

lzen. siedet nunter gewohnlichem Luftdruch fast unzersetst

ei 2000 (ecorr.); unter 12mm bei 1969 Auch mit iiberhitztem

'\'\':|--|".'IL.'i‘i||-l ist es flichtie, IS8 be zt einen rein siissen Geschmack,

wr der Name. Es ist sehr hygroseopisch und mischt sich in je-

dem Verhiiltniss mit Wasser und Alkohol ; in Aether ist es unlislich.

Alkalien, alkalischen Erden und viele Metalloxyde, in-

s mit ihmen den Alkoholaten (S. 127) dihmlieche Metallverbin-

‘en bildet.
Umwandlungen. 1) Beim Destilliren mit wasserentziehen-
den Substanzen, wie Schwefelsiiure, Phosphorpentoxyd, wird das

Glycerin in Wasser und Acrolein (S. 204) zerlegt. Eine gleiche

wsetzung erleider es theilweise beim raschen Destilliven fiir sich.

2) Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfillt es unter Wasserstoffent-

wickelung in Essi

dure und Ameisensiiure. 3) Durvch Platinschwarz

oder verdiinnte Salpefersiure wird es zu Glycerinsiiure und Tar-

tronsiture oxydirt; zugleich entstehen bei energischer Oxydation

Oxalsiiure, Glyveolsiiure und Glyoxylsiiure (8. 359).

4) Die bei gemiissigter Oxydation mit Salpetersiiure oder Brom
entstehende sog. Glyeerose besteht hauptsidehlich aus Glyeerin
aldehyd CHy(OH).CH(OH).CHO und Dioxyaceton CO(CH,OH),, das

mit CNH Trioxybuttersiure bildet (B. 22, 106; 28, 387)

CHO CHyOIL CHaOH o COgH
CHOH Sl CHOH —¥ CHOH —* CHOH

CHeOH

. CHg CHaOH (
Glycerinaldeh, Dioxy

Glyecerinsilure  Tartr

Glyeeroze

3) Durch Einwirkung von Jodphosphor oder Jodwasserstoff-

siiure auf Glycerin werden Allyljodid, Isopropyljodid und Propylen




Dreiwerthige Alkohole.

ildet (S. 114). 6 nwart von Hefe erleidet es bei 20 bis

eine Giihru

bei welcher Propionsiure gebildet wird; durch
izomyecetengihrung entstehen norm. Butylalkohol (5. 128) und
rimethvlenglyeol (5. 291).

T) Destillirt man Glyeerin mit Ammoninmphosphat, so
; 1

’ . 2 ZC(CHy ) —CHS 3 I = A
steht g-Pikolin en” ¥ (B. 26, R. 585), daneben bildet
~CH CH+"

moethyldiazin x7

H=C(CHy
Verwendung. Glycerin als solches wird in der Medicin
angewendet. Es dient ferner zum Fiillen der Gasuhren. Die Buch-
druckerwalzen- und die Hectographenmasse bestehen aus einem Ge-
menge von Leim und Glyeerin.
Die grissste Menge von Glycerin dient zur Herstellung von
Nitroglycerin (S. 463).
A. Glycerinester anorganischer Siiuren. a. Haloidester des Glycerins.
Die Haloidester des Glycerins bezeichnet man als Haloidhy-
drine (S, 460). s sind Jje zwei isomere Mono- und I?.:||:|je.-'|'i|'.l|_\r.I\'i}'_[-

denkbar, die als e-Haloidhydrine und f-Halovdhyvdrine unterschieden

werden: CH,CI CHy0OH CH,(C1 CHs0OH
CHOH CHCI CHOH CHC1
CH,0H CH,0H CH,0 CH,01

a-Chlorbydrin  f-Chlorhydrin  e-Dichlorhydrin g-Diehlorhydrin,

Die Monohaloidhydrine kénnen auch aufgefasst werden als

gensubstitutionsproducte von Propylen- und von Trimethylen-
glveol (8. 201) die Dihalogenhydrine als Dihalogensubstitutionspro
ducte von Propyl- und Isopropylalkohel (8. 127, 128).

a-Monohalogenhydrine entstehen durch Einwirkung von Haloren
rstoffsiiuren auf Glycerin

d durch Einwirkung von Wasser auf
genhydrine. a-Chlorhydrin CHyOH,CHOH.CH,CL, Sdep. 139 (18 mn
a-Bromhydrin, 1809 (10mm).

CHOH.CHCLCH;0H, Sdep. 1469 (18 mm), aus Allyl-

f-Chlorhydr
alkohol und ClL.OH.

a-Dihalogenhydrine entstehen
wisserstoflsiinren
( 16D) (B. 10,
durch KJ erhalten

a-Dichlorhydrin CHyCL.CHOH,CHoCl, 8dep. 1749, spec. Gew. 1,367 (199),
hildet eine #therisch riechende Pliissigkeit, die sich wenie in Wasser, leicht
in Alkoliol und Aether li Beim Erhitzen mit HJ Sdure wird es
propyljodid verwandelt; durch Natrinmamalgam entsteht Isopropylalkohol
durch Natrinm nicht Trimethylenalkohol, sondern Allylalkohol (B. 21, 1289).
Durech Chromsiduremischung wird es zu f-Dichloraceton (8. 213) und Chlor-
essigsilure oxydirt. Kalilauge wandelt es in Epichlorhydrin (8. 465) um.
a-Dibromhydrin, Sdep. 2199, s Gew. 211 (189,  a-Dijodhydrin, dickes
Oel vom spee. Gew. 24, das 159 krystallinisch erstarrt.

durch Einwirkunge wvon

Halogen-

in Iso-

| ey

Salpi
ARl
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vdrin
indung
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leicht
in Iso-

kohol 2
1289).
Chlor-

.\i'r'-l__';_\'\'l-l",'ll. 463

Die pg-Dihalogenhydrine entstehen du
an Allylalk
Durch Natri

stelit Isopri

ch Addition von Halogen
ol.  fi-Dichlorhydrin, Sdep. 182—183% e, Gew. 1,8799 (09),
wird es in Allylalkohol i hrt: durch H.J Siure ent-

id. Durch rauchende Salpetersiiure wird es zu af-1i-

oxvdirt. Kali- oder Natronlauge wandeln es wie das

rin in Epichlorhydrin um. f-Dibromhydrin, Sdep. 212—2149,

ceniden durch Addition
nphosphorverbindu
jod auf Propylenchlorid, Brom und
1 I Trix ivlenbromid (B. 24, 4246).

Triehlorhydrin CH,CLOHCLOHCL, 8d
16—17TY, Sde LB 214 -

Trihalogenhydrine ehen aus Allyll

drinen durch Halog

FOR,

p- 158Y Tribromhydrin, Schmp.

liefert mit 8

den Triacotylester

lf||_\|'| rins, au

1 Glycerin gewonnen werden kann (S, 4613,

b. Glyeerinester sauerstoffhaltiger Mineralsiiuren.
Von den Mineralsiiureestern des Glycerins ist der 1847 wvon
Sobrero entdeckte neutrale Salpetersiiureester: das soe. Nitro-

clyvecerin bei weitem der wichtieste.

Nitroglyeerin, Glycerinnitrat CHy(ONO,).CHONO)CH
eines Gemen
iten., Man fi
e rleicher Volume

S(ONO)

s von SBchwefelsiiure und

(rlyveerin tropfenweise zn d
un

noch list, piesst die Lisung in Wasser, trenmt das als

me. Salpeters y und Schwefelsiure,

schiedene Nitroglyeerin ab, witscht es mit 'Wasser und
aleinm.

ildet ein farbloses Oel 1,6, das

schmeckt siisslich und wirkt innerlich

me spee. G

es unlislich, schwer lislich in kaltem

i lidst es sich leicht. DBeim  raschen
rt es sehr heftic (Nobel's pren
es den Dynamit, mit Nitrocellnlose

md duareh

1 Kieselguhr eem
loses Pulver.
Dureh Einwirkung der Alkalien wird Nitroglyeerin in Glycerin und

1

durch Schwefelammoninm

wird ebenfalls Glyeerin

le Reactionen

ein .‘“.I|;-J.

iureester CgH(ONO)y des Glycerins, isomer mit Tri-
nitropre 1 Einwirkung von NyOg auf Glycerin (B. 16, 1697).
Die Glycer wure | “.__,l'!”."H‘JH.{‘”. (= J::” wird aus Glyveerin uned
Schwefelsiure erhalten.  Glycerinphosphorsiiure C5H-(OH),OPO5H, findet
sich in Verhindum “ettsduren und Cholin als Lecithin (8. 464) im
Eidotter, im G Galle und im Nervengewebe. Sie bildet sich

nschwef's

beim Mengen v Glyeerin mit \||-1:1||]|n_~:i.l|.-r.\fill:'ﬂ. Die freie Siure hildet

einen zihen Syrup und zerfillt heim Erhitzen mit Wasser in Glycerin und
Phosphorsiiure. Mit 2 Aeq. der Metalle bildet sie leicht sliche Salze,
Das Kalksalz ist in heissem Wasser schwerer loslich als in kaltem; beim
Kochen i

Liisunge scheidet es sich in inzenden Blittchen aus.

vtane des Glycering entstehen durch Erhitzen der

Chlorhydrine mit Kalinmsulfhydeat in alkoholischer Liisung.




Dreiwerthize Alkohole,

B. Fettsitureester des Glycerins, Glyceride.

a. Ameisensiiurecster. Monoformin CyqH(OH),0.CHO ist unter ver-
mindertem Druck unzersetzt fliichtie. Man nimmt an, dass dieser E

beim Erhitzen von Oxalsinre und Glyeerin und 1 E
ich in Allylall
hei auch das Diformin.  Ferner entstelit Monoformin bei der Ein k
a-Monochlorhydrin anf Natrivmformiat., Diformin CgHz(OH).(OCHO )5
163—16610 (20—30 mm).
igsiinreester e
rsiinre, bei 100Y: Monacetin g i
2600 (B. 24, 3466): bei 2500: Triacetin CgH(OCOCH,
findet sich in geri ¢ Menge im
crropaews, nnd ist ans Tribromhydrin (S, 1653) erhal
¢. Tributyrin C3H;(OCH;0), k
d. Glyceride hiherer Fettsiiuren finden

Erhitzen von Glyeerin
in CqH=(OCOCHg)o( OH ),

=ilep,

aumes, Jo0 onynus

nen des Spinde
I

Oraen.
vy o 24
¥ i

it it

frither be-

reits dargelegt

wurde (8. 245), in den pflanzlichen und thierischen

fetten Oelen, Fetten und Talgarten. Sie kinnen durch Erhitzen

von Glyeerin mit den hiheren Fettsiiuren kiinstlich dargestellt wer-

den. Sie sind in Alkohol sehr schwer lislich, le loslich
Aether. Durch Keochen mit Alkalien oder Bleioxvd werden die
Fette verseift. Die wichtigsten dieser Glyceride sind:

Myristin, Myristinsdureglycerinester Calz(O(

Trimyristin 1Hoz 0 )
Schmp. findet sich im Wallrath, in der Musc
in den OQelniissen von _Uﬂ:'.;.vh'r'u surinamensts, aus denen
sten cewonnen wird (B, 18, 2011), vgl. Myristinsiur
Iripalmitin {'-.;1[_-.-l1.1'|,||1 .‘"-\'||.':|]|,E
Fetten, namentlich im 1
Abkiithlen a .
Tristearin oder Stearin Cgll:(0.CygH4;0)p findet
und kann darch Erhi

alm aus dem Olivenil

schieden werde

den festen Fetten (den |:||I'__'
mit Stearinsiiure auf 280—300Y erhalten werden.
Aether in glinzenden Blittchen und sehmilzt bei 71,8
Umschmelzen erniedrigt.

1:(0.Cyg]
bl

punkt wird durch hiiufi

0)s, findet sich in den

riolein oder Olein O

t ein bei —6" erstarrendes Oel, da

Oelen, wie im Olivenil.
an der Luft durch Oxydation verindert. Durch salpet
es in das isomere feste Elatdin verwandelt, das hei 369 s

Lecithine sind im Thiero ismus sehr verbreitet und finden sich
namentlich im Gehirn, in den Nerven, den Blutkirperchen und im Eigelb
iézidos Eidotter), ans welehem das Stearin-palmitinsiiurelecit am leich-
bildet eine in Alkohol und Aether leicht |
allinische Masse. Mit Wasser quillt es auf und

SHure  wird
zt (8. 282),

testen gewonnen wird.

liche, wachsihnliche iL]'_\'

aus der es durch verschiedene Salze wieder

vibt eine opalisirende Lisung,
illt wird. Mit Basen und Siuren bildet es Salze, mit PtCly ein schwer-
liches Doppelsalz ll'm]IHl,\'l" ) HCL)o PO, Durch Kochen mit

zerfiillt das Lecithin in Cholin, Glyceerinphosphor
siinre und Palmitinsiure. Es ist

1
oder Barytwass
(=, 44

Verbindung von Cholin mit Glycerinphosphorsiinre a

i als eine esterartige

188e1,

Ste

arinsiiure und Palmitinsiinre zu einem Glyeeride verbunden ist:

Diaetl
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Liacithin.

= 1":. ! |\-'II-I|;.' ancl
e 1 ferner |||.]‘I!'-. 1 -
T £ imen  scheint  das |’l‘{l1‘l"'lrll
Sden. ) 3k Gehirn darstellbare Substanz.
- Aether llfw Glycerins: 1, \“i}'[ii“l{‘l'.
nomit Gemischte Aethy & |\| ring mit Alkoholen entstehen beim Er
hitzen von Mono- und vdrin mit Natrinmalkoholaten:

IER 0 CHsOH.CHOH.CH4CI NaOCsHy = CHyOH.CHOH.CH,0C,H; - NaCl.
YIMUS '[|-|||<1|l\‘|||| ||_"]|[[||’]|[H A H "-||| s
i inethylin CHOILCH(OC] HLOC, EI.

0 istin Wassar 16slich.

ist in Wasser wenizx
(00 H; g, Sdep. 1859,

24, und riecht pfeffer
ist in Wasser unlislich,

Allylin ( .\_."|!._l"]lll|[,i'!|__.li|'_.|1
ckstand von der Bereitune des Al

11+ be-
2409, findet

TJhen e
schen ireh Erhitzes

litzen B. 14, 1946, Diallylin HO.C,
wer- it durch Einwi von Natrinmallyla
h in i gy 2H).
1 die 2. Uyeligche h-iln-l.
cH
Glyeerinither I-= o—ci , Sdep. 160—172Y findet sich neben Allylin

’ 5 4 2 ACHL.CH. n[]
Glycidverhindungen: Glyeid, Epilydrinallcohol O -

181 IROmer mit

1620 spec. (rew. 1.16H

des Aethylenoxyds

seinem Acetat duarch Aetznatron
\eetat reduciren ammoniak. Silberlisung

80 leiten sich vom Glyeerin P
(HO) i':_|1 L CH (O]
: we bei 1: ,ll" ]}”\\ poly-

Aus Glve

Diglyeerin
Chlorhvydrin oder wiissericer

das Diglyeid 20T 9y antstelit bei  der

Natrinmacetat auf Epichlorhydrin in absolutem Alkohol

1 |'E_ v Natronlanee.
i ACH.CH. _ e
Epichlorhydrin O 6m 7 Sdep. 117% spec. Gew. 1,203 (09),
ist isomer mit Monochloraceton und bildet d: angsmaterial zur Dar
ur der Glve -|\|1||| dun Wie das A 1) ans Gly-

1 whydrin aus den beiden Dichlorhydrinen

das Epic

natron ervhalten:
CHfy, CHy O
I H
Cl 'H > H - L
HaCl CH3Cl
a-Dichlorhydrin = Epichlorhydrin  #-Dichlorhydrin,

Es ist eine in Wasser unlisliche, leicht hev
ht nach Ohlovaform und

diche  Fliissiglkeit,
lichen Gesclimack.
Alkohol und Aether ist es leicht loslich. Mit cone. Salzsiiure verbindet

i Aufl. al)

sitet einen hrennend s

ehter, organ, Ch
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es sich zu a-Dichlorhydrin. Durch PCl; wird es in I'richlovhydrin ver
:‘.!l‘. ]-\I]”

es in
n f-( hilor-
iydrin in Natriumallyl:

nerndem FErhitzen mit W

wandelt. Bei and
a-Monochlorhydrin iiber. Durch e
milehsiure oxydirt. Mit Natrium g
l'l]:: CH.CH;ONa and NaCl itber.
Aot
.'\l:(

wird es sz

finre verhiilt es sich

hylenoxyd und bildet ein dem Aethylencyanhydrin entspreche
ditionsproduet.

Epibromhydrin CoH:Br, Sdep. 130—140% aus den Dibromhydrinen.
Epijodhydrin, Sdep. 160Y% ans Epichlorhydrin mit K.
CHCH0CH  Sdep. 126—1300 und

Epiaethylin, _Iffr':_fl.ff:r;f_xfr'.r-rf:'ff;"fr;' .
Amylglyerdiither, Sdep. 183", entstehen aus den entsprechenden Aethern
des Chlorhvdrins durch Destillation mit Kalihydrat,

CH,CHs0C0.CHy : i i :
Glycid-acetat  o<Z o = L) Sdep. 168—169" entsteht ans Epichlor

Kalinmacetat.

-Butylglyeerin CH; CH{OH ), CH(OH ).CHsOH

Sdep. 172—175% (27 mm) aus Crotonylalkoholdibromid (8. 135).
1,2,3-Pentantriol] CoH-CH(OH).CH{OH).CH,OH, Sdep. 192Y (63 mm

|28, 4-Pentantriol | | ][:-_f H(OH).CH(OH),CH “H:"”:'. .";J]vil. 1807 (27 mm

f-Aethylelyeerin CHaCHoC(OH)(CHoOH s, Sdep. 1836—183Y (68 mm). Diese

esiitticter Alkohole

hydrin mit wasserfreien

Homologe (lycerine, 1,2,

und andere I:|_\.'|'-".-'i'||l' antstoe 1
mit MnOK (B. 21, 3349; 24, in CHgC(CHL,OH),,
Schmp. 1999 ans Propylaldehyd und Formaldehyd mit Kalk (A, 276, 76).

1 4 5-Hexantriol] CHg.CH(OH).CH(OH).CH,;CH,CH,OH, Sdep. 181
wurden aus

henden Ol

dureh Oxvdation wm

R. 163). Pentaglyce

(10 mmn) und einire andere Ysomere und hithere Hom

den Additionsproducten von Brom oder CIOH an die entsp
alkohole bhereitet.
2. Dioxyaldehyde.
Glycerinaldehyd [Propandiolal] CH,OH.CHOH.CHO und Glyce=
rinketon .I'l‘f'—Jl.frr-'H-’I'lil-nrrr.ri CH,OH.CO.CHOH  sind  in reinem Zustand
nicht bekannt, Ein Gemenge dieser Kirper entsteht bei der Oxydation

iure oder Brom. wird 1i|ll.|-|-!'---..

von Glyce mit verdiinnter Salpeter

eenannt und condensirt sich mit Aetzkalk zu 2nactiver Acrose (8. H30).

einer dem Traubenzucker verwandten Ve rhindung,
Chloralaldol CCl,.CH{OH).CH(CHO).CHOH.CHy und Butylehlo-
ralaldol CH, CHCLOCL.CH(OH).CH(CHO).CHOI.CHg sind dicke Oele,

die durch Condensation ans Chloral oder Butylehloral mit Paraldehyd und

Eisessie ontstehen (B. 25, T98).

3. Dioxyketone (Oxetone).

immlinge des einfachst denkbaren Dioxyketons, des in reinem

Abl
Zustand nicht bekannten Dioxyacetons sind das sym. Diaethoxyaceton
CsHz0.CH;COCHLOCaH;, Sdep. 1959, das aus dem ap-Aethoxy-acetessig-
ester (8. 501) erhalten wird und Fehling'sche Lisung reducirt, sowie das
Diamidoaceton NHLCHoCOCHNH, (B, 27, 1042),

Die von Fittig entdeckten Oxetone kilnmen als Anhydride vo

y-Dioxyketonen aufgefasst werden. Die Constitution der Oxetone folgt
aus der Bildung des Dimethyloxetons bei der Behandlung des Dibromwasser
stoffadditionsproduetes von Diallylaceton (5. 218) mit Potaschelisung (Vol-
hard, A. 267, 90):

(20
acel
Urtl




Chlor-
|:ilk Jat
h wie
endes

rinen.
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1CI0r-

HaOH

dation
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CHaUHCHIC Ry CHyCHyCHBrCH; CHyCHuCHCHy

CH:CH: CHeUHaCHBrCH I
CHaCHaCH

tehen aus den Condensationsproducten von yp-Lac-
durch .\'I|_~.|-.'||r|;”:_-' von CQ, 5. 8., 340,

Oxeton C-H1o05, Sdep. 1594 Dimethyloxeton CyHyaO5, Sdep. 169,59,
T 0.978

I

(UYL Diasthyloxeton Cy1HoyOs, Sdep. 2099 Diese Oxe-

und hesitz einen angenehmen Geruch. Sie sind

- in Wasser :h, reduciren ammoniakalische Silberlgsung, und ver-
n sich mit 2HBr zu w=Dibromketonen,

Als Anhydrid eines uneesiitticten Dioxvketons ist das Pyron
CH

oy autzutassen (s. d.).
CH

4, Oxydiketone.

Oxymethylen-acetylaceton (CHzCO)C=CHOH, Schmp. 479, Sdep. 100!
Jmm) ist eine st
tylaceton (CH L

ameisenester auf Acetyla

i@ Siure, die mit Wasser ans dem Aethoxymethylen-
CHOC

I; entsteht, dem ]‘:in\\'i]‘i;||.||"'.~il||'mf1|s'l VO

:eton beim Erhitzen mit Essigsinreanhydrid

5. Aldehydodiketone.

des der Mesoxalsiure (8. 482) entsprechenden Dial

- das Diisonitrosoaceton CH(N.OH).CO.CHIN.OH), schmilzt e

- Zers., das aus Acetondicarbonsiiure und salpetriger Siure entstelt:
Trioximido-propan CH(N.OH).C(N.OH)..CH(N.OH). ,“r_'iunu]r, I_ll"_, {
20859

LI

roduct von Hydroxylamin auf Diisonitrosoaceton (B, 21
15 Propanondiphenylhydrazon CgHNHN:CH.CO.CH:N.NHC;H., das bei
mter Zers. schmilzt und auns Acetondicarbonsiiure mit Diazobenzol
1) das Propanontriphenylhydrazon, Schmp. 166Y, gelbe Bliittchen, das

ehenden Verbindung mit Phenylhydrazin bei 1209 erhalten
27, 219,

6. Triketone.

Diacetylaceton |2.4,6-Ff¢ Jrﬂ.l’a!ul’x';uu', 2.4.6- 'f'.l'.f'r:,s'rrf{"pfrfH COMCT [oCO

CHgls, Schmp 499 antsteht aus Z6-Dimethylpyron ----:.'__‘” g
B CH==C(
Barytwasser. Es wird aus dem Baryumsalz mit Salzs

fdure ab
1. Ks zerfillt freiwillie in Wasser und I?illlt'[|ll\']|sl\']‘<|l: (A. 257, 276).
Durch Eisenchlorid wird es tief dunkelroth refirbt (B. 21, 1141).

7. Dioxymonocarbonsiuren.
Die Siiuren dieser Reihe stehen zn den Glycerinen in #hn-
licher Beziehung, wie die Siuren der Milchsiurereihe zu den Gly
colen: man kann dieselben auch als Dioxyderivate der Fettsiuren

bezeichnen (S. 823). Kiinstlich kinnen sie nach den allgemeinen
Methoden der Bildung der Oxysiiuren (S. 323), ferner durch Oxy-
dation von ungesittigten Siuren mit Chamiileonlésung gebildet
werden (S. 275) (B. 21, R. 660),

Glycerinsiiure, Dioxypropionsiure [Propandiolsiure] CgH,0,,

L IR L. S SRS .,

%

., e EITRNER, L NS




468 Dioxymonocarbonsdnren.

n mit Salpeter-

entsteht: 1) durch gemiissigte Oxydation von Glye
14, 2

Quecksilberoxyd und Barytwasser (B. 18, 3357); man zerlegt

UT1Y oder mi

giiure (Darstellungsmethode B. 9, 1902; 10, 267

Caleiumsalz mit Oxalsiiure (B. 24, K. 653):
CH(OH).CH(OH).CHy.0H + 0y = CHy(OH).CH(OH).CO.O0H +- Hy0;
9y durch Einwirkung von Silberoxyd auf f-Chl dure CHLCI

CH(OH).CO,H (S. 334) und a-Chlorhydracrylsiure CHy(OH).CHCLCOsH

yrmileh

(S.335). 3) Durch Erwirmen von Glyeidsiure mit Wasser (S. 469).
e in Wasser und Alkohol le

e, ole

Die Glveerinsiure bildet ei

lislichen Syrup, der nicht krystallisirt erhalten werden k

ist optiseh inactiv, kann aber, da sie ein asymm. Kohlenstoftatom

dureh Gihrune ihres Ammonimmsalzes mit Penicillinm

enthiilt

laucum in active linksdrehende Glycerinsiure umgewandelt

werden (8. 61). Der Bacillus ethaceticus zerlegt dagege

ringiiure so, dass die linksdrehende Glycerin

active Glvee
stiirt wird und die rechtsdrehende G _\rn'l'il':»::ill]'q
(B. 24, R. 635, 673).

Umwandluneen. Beim Erhitzen der Glyvee

1400 zersetzt sie sich in Wasser, Pyrotraubensiiure und Pyrowein

siure. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfillt sie in

und Ameisensiure; beim Kochen mit Kalilax

und Milehsiiure. Durch Einwirkung von Jodphosphor wird sie zu

g-Jodpropionsiiure reducirt. Beim Erhitzen mit HCI Siure er

sHure (5. 335) und af-Dichlorpropionsiure.

a-Chlorhydracry
Ein  viellasicht

Wasser sehr schwer

beim Aunfbewahren.

Sealze und Esfer: Caleiumsalz (C; }- 2
leicht laslich. Bleisalz (Cq ___lJ.I':|'|- 15t Wi
\ethylester entsteht 18 "‘l." ceri Al

dem Molecularcowicht zu (B. 26, R. H540) und erreicht n-
Maximum (B. 27, R. 137, 133).

Die
Dibromfett
mit W

homologen Glycerinsiuren wurden 1) aus den entspreche:

ren und 2) aus entsprechenden Glycids
dten (A, 284, 197); 3) durch Oxydati

o) mit ]{.‘I“Ilt|||u-l".||.'|

Man kennt dvei Dioxybuttersimren: 1) af-Dioxybuttersinre, fi-Metfiyl
glycerinsidure CH.CH(OH).CH(OH).COsH, Schmp. T 2) | fiy-Di-
oxybuttersiure, Bulylglycerinsiure CHso(OH).CH(OH).CH,COH,  dickes
Ocl. 3) Dioxyisobuttersinre, a-Methylglycerinsddure CHL,OH,C(CHy)(OH).
CO,H, Schmp. 100°.

ro-Dioxyval wsiinre CH(OH).CH(OH).CHyCH,CO,H 2
Wasser und ein Oxylacton. rl,-;'--IJlnu-l.h_\I:l,n'u-rin-.-iilm-i'][-;|1'li|_*J||..1 CHg)(OH).
CO,H, Schmp. 1079,

illt rasch in




wein

siiure

2 Zu
‘hen

) :l[j\

iseh in

(OH).

Glyeidsiure. 8

469

Dioxyundeeylsinre Oy Hog(OH)s0s, aus I..l'.lll'l'l\ lensiiure C1HaOs,
t hei rinsiinre CygHg (O )04, ans Oelsiiure CygH
'soH o OH 09, aus Erucasiinre Cu,l

6, Dioxystes

Pioxybehensiiure (

Glycidsiinren
v C1OH an
addiven wi

1 Addi

[in-uﬂ]n:'-ullu"- en von unterchlo-
es Kali (A, 266,

inren, Wasser

ch alkoholis

AW .'|.-~-.-:.-Il-|]

wol [ II-}--\\|||I--|||--|| beaw, Dioxyfettsiinren und
A i siltren entstehen,
Glycidsiinre, Fpthydirinsiure o 5 *ist isomer mit Brenztrauben

virin (S, 465)

bildet di )
mischhare Iliiss
riecht. Durch Eisensulf
fiirbt (Unte
H: || irenwasserstoffs
ren, mit Wa
Ih'
:J|I--I:_-

nne war-

se  nicht roth sehied von

il
Mit

uren ver-

r heim K-

st in zweir Modificationen bekannt,

rt mit Wasser die af-Dioxybuttersiinre,

Epihydrincarbonsiiure o< - , Sehm

von KCN

1s ihrem Nitril, dem Ein

ichlor

hydrin (8. 465). a-Methylglyeidsiure o<" - o elinzende 1 chen.
h cH g

. . 40 (12 @ = B e 0l
At lestor, 162164 (13,21, 2054). af-Dimothylglycidsinre o= - !
S (20 198 CHCHy

“\'-l.if‘lﬁlif' ents

aur Uarboxyl

1211 s f1nie

n Dioxysiiuren, welche eine Hydre
ipe in y-Stellong enthalten :

Oxyvalerolacton . .

(A. 268,

S00—301" ans Allyles

bl). !J\ur:lpruldl'ln'l und  Oxyisoeaprolaeton €

Qa4 J.ll Yxvilati -I|-.|\| THALT

v der Hydrosorbin
Salzen rasch dibergehen (A, 2

@ \1||i|in]|_n erylsiure CH. HH 1' I[\li;

.. Sie’ bi harte |\ ry
Alkohol und Aether lis
Basen und Si
i|||".
frAmidomilehsiiure CHL(N H.
I aus I;_'_\ cid

Was

inre iithere

"H(OH).COH entsteht ans
dureh F';il;uil'l(i‘.ll::_ von  Ammoniak

schwerer loslich als Berin,

iren wurden durch Vereinicune ||..|i;.|[.._:-..|-
\ ninoniak A WONTET.

“hlilill[ﬂl‘l![lf!ll! ir tIUII‘ullll en. Dinmidopropionsinre ( lE:_,.\'Ii._..I'EJXIE:.
COH, ist aus af-Dibrompropios lst Ammoniakli

iure n erhalten




470 Oxyketon-, Aldehydoketon-, Diketonmono

worden., Andere Diamidomonoearbonsiuren wurden bei der
l'fiu.--i:-'*lu"a'lu-r cofunden (B. 26, 2264).

8. Oxyketoncarbonsiuren.

Oxybrenztraubensinre [Propanolonsdure] CHoOH.CO.COsH, entsteht
aus Collodinmwolle mit Natronlange (1. 24, 401).

Aethoxylacetessigester CHoOCU,H;.COCHL,000CH;,
llP('-.,ll:-_'.!"[!._i‘:'._\_fll-l. Sdep. 1069 (14 mm) auns Aethoxyle
dem Condensationsproduct von Chloressigester und Na
(A. 269, 15).

a-Hydroxylaevulinsiure CH4CO.CH.CH(OH)COH, & 1
und f-Hydroxylaevulinsiure (‘Il;;"lLl'Eii"H-.i'H._,E'f' H, Qel. ¢
den entsprechenden Bromlaevulinsiuren (A. 26+, 9).

Oxymethylenacetessigester HO.CH= C-
steht mit Wasser aus Aethoxymethylenacetessigester Cuifs

149—150°0 (15 mm), dem Einwirkungsproduet von
gsiinreanhydrid

¥ \]“ ‘

Acetessigester beim Erhitzen mit Es

9. Aldehydoketoncarbonsiduren.
Glyoxylerabonsinre CHO.CO,COgH ist nicht bekannt, Als Diurei
Halbaldehyds der Mesoxalsiiure kann man die Harns Lo

HTre w8

fassen. Das Dioxim der Glyoxylearbonsiiure: die Diisonitresopro

i

I[lJ,\:l'll.l';\f{ll[",('!ltll‘ aus Dibrombrenztraubensiinre erha
Modificationen bekamnnt, die eine schmilzt bei 143" die andere

(B. 25, 909). Das ,\1|]|I\-‘l|-i.i dieser Dioxime, die Furazancarbousiinre

Schmp. 1079 entsteht durch Oxydation der Furazanpr
mit MnOyK. Mit Natronlauge lagert sie sich in Cysanoximi
am (A. 260, 79: B. 24, 1167).
Abkiimmlinge einer Aldehydoket
oder einer ungesittigten Oxyaldely: 2
wahrecheinlich die Mucooxyehlorsiiure und die Mucooxybromsiure (Am. %, 148, 16
Glyoxylpropionsiure HCO.CO.CH,CH,COH sht aus fo-1
laevulinsdure beim Kochen mit Wasser neben Diacetyl nnd bildet ei
gelben Firniss. Sie liefert bei der Oxydation Bernsteinsiiure. Thr Oxim
ist die pd - Dioximidovaleriansinre HC:N{OH ). OH).CH,CHa.COsH ,
Schmp. 1369, die durch cone. 80,Hgin ihr Anhydrid, die Furazanpropionsiure

_NIC.CHC H I
“NICH

delt sich mit Natronlange in Cyanocximidobudtersiwre
linmpermanganat in Furazancarbonsdure (s. o.).

=

wearbonsiinre  CHO.CH,CO.COH
uwre CHO.CH=C(OHYCO,H, sind
).

Schmp. 86Y, iibergeht. Die Furazanpropionsiiure verwin-

(8, 4586), mit Ka-

10, Diketoncarbonsduren.
aff-biketo- oder af-Dioxobuttersiure CH3.CO.CO.COsH. Von dieser
in freiem Zustand nicht bekannten Sinre leiten sich 2 Oxime ab: Isoni-
trosoncetessigester OHg CO.C:N(OH)COuCsH;, Schmp. 539, entsieht aus Acet-
alonsiiureester mit salpetriger Siure (B. 20, 1:
EN(OH).C:N(OH ) CO0H,, zersetat

rosoacete i mit NH,;OH

nt, bildet mit Salzsiiure

essigester und Acet

afi-Misonitrosobuttersinreester Clg
bei 1529, entsteht aus dem Ison
Die freie Siure, in 2 Modit

{;

tionen

dies
koh



s Oxim
COsH ,

Isoni-

et e

Monoxydicarbonsiiuren.

ein lactonay das Oximidomethyl-isoxazolon
setzt sich bei 152—133", Diketo- oder fy-Dioxovalerian
CHsCOsH. Auf diese ehenfalls nicht in freiem Zusta

die f-lsonitrosolacvulinsiior
die aus Acetbernst :
COy 1n .\|".’|I_\ |-_.|'---'\II||-!I!v-.'.

CHg. CO.C:N(OH).CHCOH 2
. 85) ents el 119Y unt, Zers. in

eton -.1-|||||i|x‘

irhonsiuren si wahrscheinlich ndln
der B i 284) mit ranchen

Stearoxylsiiure CHg|CH,l;CO.CO.[CHy);COLH, Schmp, 869
nnid Behenoxylsiure CH, :'il_,:t'ru_r'::_ CHyljCOsH, Schmp. 969
¥ i v-Dikeeto- od

entsteht ans  Aceton und

er Salpeter

BHen Sanrer

Leetylhrenztranbensiiure-, o

Iy Diooro-
valeriansiinreester CH.CO.CH

Oxalester mit Natriumes
gefiirbt. Die auns

mehlorid dunkel

finre geht duarch
OH)CHg iiber (B.
vilrazin

21,

mit

iylpyrazolearbonsiinreest: s
Alkyle kann der Wasse in den
L midureradicale ersetzt werden, indem man

Na Verbindungen (in Aether suspen SRiiurechloride

e hen =0 Diketon-monocarbonsiinrees
Mit Acetyl] (B. 17. R. 604) entsteht:

Aeetylacetossizester, f””‘rn’f'f-'rlflfl'lr',~.'\r’._ll,fi',\.iJ' I'H_If'!]-:l'“l'fl_ oz, Sdep.
122—1240 (50 4 )
Alkohol

h dorch Ei
tionsproduct von AlCl; und Acetyleh
B, 21 R, 2

m). Der Ester bhildet sich au

kung wvon

(CHgCO )y

ird dureh Wasser

Jxnst:

und Ace

1 die 'H'n-'._\ gruppe ver

unter ildung von Essirester und Natrinmacetessio ster.  Methyl-diacetessig-

B o
ester, Aethyl-diacetessigester sind nur unter vermindertem Druck unzerse

tlitchtie.

Acetonyl-acetessigester CH, COLC Hy, CH

AC005.CH,
~CO.CHg
wirknng von  Chloraceton CHg.CO.CH,Cl auf Natriu

ichender Salzsiinre

entsteht durch Ein-
miacetessirester ;.  mit
2769, Dureh

aus dem Ester Acetonylaceton

regster |

11. Monoxydicarbonsiuren.
CnHop

Is sind zahlreiche gesiittigte Monoxydicarbonsiuren bekannt:

A. Monoxyparaflindicarbons

1(OH ;('tin__,]l-_.

der \i:l|II]J'-f.’IP‘i"_"l'll]'|l" l"..‘:\fl]'il'ill die rf.l'-'j'a'f.’-f.l'lu.l-'i.‘-'.f'f e, der _\_i'l:'|_\.
'n-||’u-|':|-|--i1\..~.-|'ir‘r-:'l'u,’-]-" I'!.l-’-E-J'il'|-‘ die Crcybe x'.ra.-'-f'-'t.ﬂ.v-'r'f-’,"a'lff'."ﬂfl,r:;u-,

dler Criutars

T e

Ippe entsprie die Owyglutarsiuregruppe u, 5. w.
Schon ar wer Stelle soll hervoreehoben werde 1: 1 i
schon an dieser Stelle soll hervorgehoben werden, dass unter

diesen Siuren sich zahlreiche Vertreter befinden, bei denen die al-

koholische Hydroxylgr

BRI

wpe sich in p-Stellung zu einer Carboxyvl-

oruppe befin se Siuren haben die Eigenschaft, bei der Ab-




AT

ITDONSANTEN.

£72 Monox;

scheidung aus ihren Salzen leicht

Wasser abzuspalten und in Lac- (B.

emeinen die alkoholische -}

tonsiuren iiberzueehen. Man fiihrt im J

adeso in zweibasis Siuren ein, als in ein-

v

1!|\':||' o

hasische. Bemerkenswerth ist die Reaction, die zu den sog. alky
lirten Paraconsiiuren (5. 478) fiihrt, eine Condensationsreaction zwi- OC]
schen Aldehyden und Bernsteinsiiure oder Monalkylbernsteinsiuren K

(S, 436).

Oxymalonsiiuregruppe.
noldiséwre] CH{OH I
it MnO,K (in |

aus Chlor- und Brommalonsiure mittelst silber-

Tartronsiiure, Oxymalonsdire Pri

Cerin 1

(COOH), entsteht: 1. Durch Oxydation von (

<

oeringer Menge);

m der Ester derselben mittelst Alkalien:
B. 18, &

S, 364) mit Barvtwasser;

oxvd, oder beim Vers

chsiinre 8. 335) mit Alkalien

4. aus Dibrombrenztraubensi

| 5. aus Mesoxalsiiure (S. 482) mittelst Natriumamal

| synthetisch: aus Glyoxylsiure (S. 358) durch .
| Blausiure und Salzsiiure (B. 14, 729); 7. durch freiwillig o
| aus soweinsiinre (S. 506) und aus Dioxvweinsiiure (S. H08).
Yon der Bildung der Siiure aus Nitroweinsiure, Q
gang J-’L'-“-'\Hi_!']ll"‘ 1854 entdeckte, ist der Name :
| oaleitet,
| e 1 fronsiure ist in Wasser und Alkohol leicht lislich,
I schwer loslich in Aether, und krystallisirt in rassen Prismen. In =

reinem Zustande schmilzt sie erst bei 184",

Hs 0,05 %

sie in C{)y und

(8. 834y (B. 18,

Il\'l_'\..'_;'!l\l'llli'i |
| I
asszer sehr schwer loslich und
" Aethylester CqHLO(Cs]
Fliissiel B. 18, 2853). Aeetat (
60 mm) (B. 24, 2997
ireester NOL.CH GO,
nre NI, CH(COLH)

von Oximidomalonsiure (5,

¢ Caleinmsalz CqHo05C0

0. Ist
T HaC O OCH(COCaHx)a,

Nitromalon

Amidomalon

Reduetion

wilsse Litisumn g
)NHala, Krystally

ai 1309, dan
607). Ihr

hitzen in COs und 2

fureester

s Natrinm

1) aus Aethy

Dipropionyleyanid (5. ¢




R e

hei U8Y und zerfiillt Ll erhitat in CO; und

ANH)(COOH ), aus Brenztranbensiure
m NHy (B. 20, R. 507).
LOH.CHICOgH),. Thr Aethylither
OCH..CH COuH)y ist aus Methyle :||--||-;-i||5'--.-,~‘.|-|'|.“. 47 mit alkoh:
| Kali erhalten worden (B, 23, 12. 194).

»Uxymalonsiiuren. Die {
n Alkali- oder Erdalkali

Butyrolacton-¢

L

BriHoCH,C

T'rimethylen-1-cdicarbonsd

1
(I EY

> VOI

Butyri

altung . "
a=Carbovalerolactoncarbonsiure

. sifure (8. Ty it HBr und 2
Loyl 5. a4t
re ab
Oxybernsteinsiuregruppe.

Gslich, | Aeplelsiinre, Oxyaethylenbernsteinsiinre (Acidum malicwm
n. In | e Bl HO*CH:CO.H i " ;

- Butanoldisiiure i~ e 128 die Aepfel ein asvimme
la umd ¢ CH:.( (OH

trisches Kohlenstoffatom enthiilt, so kann sie in drei Modificationen

autireten; 1) in einer rechtsdrehe i, 2) in einer linksdrehenden,

3) in einer inactiven [d--1] Modification, der Verbindung glei

Moleciile der rechts- und der linksdrehenden Modifi
In vielen Pt

tion (5. 38).

iften findet sich die links@rchende M

v Zustand oder in Form von zen, sie wird

auch als Ir,rt-.-r'r':.-'.r.r.l.'"—"r'r'Jf' Ac

felsiiure hezeichnet. Frei

komint sie in den unreifen Aepfeln, Weintrauben, Stachelbeeren u.a.,

sowie in den Vogelbeeren von Sorbus avcuparia, und in den

Beeren des Sauerdorns von Berberis vulgaris vor. Aus den beiden
wstellt mit Hiilfe
ciumsalze (A, 38, 2567, B. 3, 966). Saures iptelsaures Caleium

letztgenannten Friichten wird die Aepfelsinre darg

st in den Blittern des baks, saures iipfelsaures Kalium in den

tern und :"‘:I'II_'_"i‘lH des Rhabarbers enthalten.

heim eewihnliche Aepf 1785 in de
l s ent- Scheale entde mmensetznne
ST A, ; i
2) aus Die i Aepfel 1552
CsH:J

1561 Kekulé :




Momaoxydiearbonsiinren.

Rech cowann Bremer zuerst durch Redi
weinsinre.
L’J'.l'fl’u).rrj.r,-:-‘r.r‘.-'.\-r n der optisch inactiven oder |d--1]Ae |.;'\- =

sdure:
1. Aus links- und |'r---:l|'.-£ilul'l-|;
2, Aus Fuma
3. Aus Fumarsiinre od
auf 100V (B. 15
l. Aus Monobrom
Wasser allein, verdiinnter Salzsiinrve «
bei 1000 (B. 24, R. 970).
msiiure mit NoOs.

wrem Monoammoninmsalz.
i 1560—200Y.
ent it Natronla

fure durch Erhitzen mit Wassi
+ Malein

finre durch Erhit

re mit :‘;i”--'l'l-'\_\lll nnd

Aus inactiver Aspar

Aus Traunbensiinre dourch Redunetion mit
Aus Oxale
Liisung
8. Dureh
von CNK und g-Dichlorpropionsi
9. Beim Verseifen von Chloraeths
Die Identitiit der Siinren 1 his 6 ist mittelst des gnt ki
den  inactiven Monoammoninmmalates tll”.'.“.'.-\.HJ - HaO) nae
(B. 18, 1949, 2170).
¢ :

Bildungsweisen der Linksiipfelsiure und der Rechts-

ter durch Reduction mit Natri

3417 25, 2448).
nwirkung von  Alkalils

anf das Umsetzungsproduet

nreester.

icarbons

Ilisirer

dipfelsinre: Beide Siiuren wurden durch Spaltung der durch Re-

duction der Traubensiure dargestellten inaetiven Aepfelsiure mit
Hiilfe der Cinchoninsalze erhalten (B. 13, 351; 18, R. 537). Die
Rechtsiipfelsiiure wurde ferner durch Reduetion der gewdhnlichen

oder Rechtsweinsiiure mit Jodwasserstofl’ und aus Rechts-Asparag
giiure mit salpetriger Siure gewonnen.

Eicenschaften., Die gewihnliche Aepfelsiure bildet zer-
fliessliche. aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen, die sich
leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Aether lisen und gegen
1009 sehmelzen.

VerhaPten. Zu den nachfoleenden Reactionen hat stets die
natiirliche Aepfelsiimre gedient, 1) Beim Lingeren Erhitzen der
Aepfelsiiure auf’ 140—150" ure, bei
raschem Erhitzen auf 1809 zersetzt sie sich in Wasser, Fumarsiure
und Malemsiiureanhydrid (S, 448, 449). 2) Durch Reduction geht die
Aepfelsiture in Bernsteinsiure iiber. ks eeschieht das bei der Giih

entsteht vorzugsweise Fumam

viicmen der Siure

salzes durch Hefe und beim

rung des K
mit HJ Siiure auf 1300 (8. 434). 3) Beim Erwiirmen mit HBr Siure
entsteht Brombernsteinsiiure. 4) Beim Irhitzen der Aeplelsiure fin
sich oder mit Schwefelsiure oder Zinkchlorid entsteht Cumalinsiinre

(8. 481). 5) Beim Erhitzen von Aepfelsiure mit Phenolen und

Qehwefelginre entstehen Cumarine, indem wahrseheinlich aus der

Aepfelsiiure zuniichst der Halbaldehyd der Malonsiture ( HO.CH,.CO,H

sebildet wird. der sich mit den Phenolen condensivt (B. 1%, 1646).
(i

beim
Calei

saur

same

Aepfi

niat

Sulfol
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lsiinre.  Asparaginsiiure. 475

Inactive dpfelsauwre Salze: Monoammoninmmalat ( 4 Hz0:N1 Iy -+ HO

I8, 1949, 2170). Inact. Aepfelsiiuredinethylester CyHg(OH)(C( )5CsHy)s,
.;'.i-. 2448, Fhh il
|FIJJJ(H |"\H.'u’-f Sealze, Malate : Monoammoninmm ;qu C I.H OxN [] reht
it in ‘das sog. Fumarimid iiber (A, 289, 159 Anm.). \illTl‘iI'l‘\

Caleinmmalat CyH,0-Ca Ho0), krystallinisches s i|\\z-|' lisliches Pulver,

Saures Salz (O Hz0; GHgO, in warmem Wasser ziemlich leicht, in
] Was r lisliche Krystalle (B. 19, R. 679).
l-Aepfelsiwreaether wnd Fs Die Dialkylester liefern bei lane-
samem Erhitzen Fumarsiiureester (B, 18, 1952).

seliw

Von einigen |-\|-|-I'--I.w.:il'.‘.'m-.d--I'tl ist das opt. Drehungsvermigen be-
stimmt worden. Die Ester sind linksdrehend (Anschiitz und H, Reitter) s

-Ae ||1--|=|I|H T e I'| 3 p-1220 (12 mm); am= —6.883. Mm 11415

1299 (12mm); am 10,645, Mm 20.22

] 150° (12 mm); e = —11,601, M,
nre-n=huty 1700 (12 mm)* aypy 10,722, My 26.38
Trinethylester (CoHz0.CoHg(C0), gl H Sdep. 118—120Y (15 mm) (B.

13, 1394).

Aeetylipfelsiinre CHaUO.OCH(COsH ), Se hmp. 1329, Acetyliprelsiure-
dimethylester ( H OO 00 H CO.C [l‘ o lie I1‘| Lol la 11_-\mu-1']h-arill;;:l-.n nnter
rewihnlichem [’HI-’ k wedime sthylester. Acetyliipfelsine
1,C0.0C;H, -540, Bdep. 160—162° (14 mm), ze
der De ~-|||.|r|-».| unter gewihnlichem Druek in Malernsiur

Essiy (A, 254, 166).

ihydrid

hydrid nnd

Side 31
r 1329 (12 mm);
1419 (12 mm

r 142"V (14 mm);

i '.]'1';1||-1!'|_\ I

22 864, My —46,64
301, M= —52,43
23,08, Mmp

inreanethyl

\mide der Linksgiipfelsiinre: Malaminsiiurensthylestor

beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische Li
ireester und bilde iittrige Krystalle,  Malamid HO.C,H.
durch Einwirkung von Ammoniak anf trockenen _\|‘|a1'1-§-.u=|n---x..-;.
sulfobernsteinsiure (=0 '.‘i” !":.““ "fJ._-” e

Amidobernsteinsiiuren.
[Vie Amidobernsteinsiiure oder Asparaginsiiure steht zur
Aepfelsiure und Bernsteinsiiure in derselben Beziehung, wie das

Glycocoll zur Glyeolsiiure und Essigsiiure:

NH.,.CH,CO.H ][fli'[ !F]iHIf
'i.:_\-. coll” Glye Easigsinre
1'ilHrI1 H |lftl]i |1L1|||I
fI]th lIJ.iH..ll iH.,H!._,lI
bernsteinsiure \epfelsiare Bernsteinsiure,

Die Amidobernsteinsiinre enthiilt ein asvmmetrisches Kohlen-
stoffatom und kann wie die Aepfelsiiure in drei Modificationen auf-
n, von denen die Links-Amidobernsteinsiinre oder Links-Aspa-

insiiure die wichtieste ist.




A A

Monoxydiearbonsinren.

Inactive |} Asparaginsinre, Asparacemsiivre NH
entsteht 1) dureh Vereinig

9 durech Erhitzen wvon activer .\--i
alkoholischem Ammoniak auf 140—150Y
bis 1800 (3. 19, 1694); 3) aus dem
Salz 1) durch Erhitzen wo
i 20, R. 557; 21, R. 64
it Natrinmam
erbindet sich die Aspa

VOl Links- u

rent it ‘.'lli""l'-i'_""l' Eunre

1] Asparagingiure-dinethylester N1s.Cg
1540 (2§ il 1

hildet s heim Erhitzen von
(B. 21, 1. 86).

mit alkoho em An
a-Asparaginsiure-monaethylester

entsteht ans « ".‘\i.ll.:'l\'i"']-l.."' >

trve |-’-.|.~'Ia.rref'f-"-’_.l"’r-’ ( Constat

p-Aspar

ginsiiure-monaethylester E ™ schr
Zersetzune und wird eber
Reduction mit Natrinmam:
Mit Anu {

her f Amidosnecinaminsi

*ale 1
IMLIFLIE &

1 * NH
d--1] a-Asparagin

einimid, As

.:I\|“-Il'|' mit cone, Amm
Asparaginimid i it (2), Nadeln, die sich geeen 2009 schwiir

CHad
ester mit Amimoni (B. 21, R, 87).

1329,

» CoH-NH.CH(COsH).CHyCOuH, Schmp. 131
] inanil ‘,i]|_-_\.§||..:l|l‘_.f|.:

on von Anilm

Phenylaspar

aus Maleinauil durch

(
NH,y(

ritbenmelasse und entsteht als Spaltungsproduct aus den E

[,COH

HCO,H

in der Runkel-

Linksasparaginsiiure findet si

lkiirpern bei verschiedenen Reactionen. Man erhiilt sie aus dem
l-Asparagin durch Kochen mit Alkalien oder Sduren (B. 17, 2929),
e : ara

In verdiinnter Lisung

lenkt sie die I
't in Kl
anlich

liche Linksipfels

Sie  krysta

Prismen und ist in Wasser

behandelt
Roehts

verdiinnte

ire entsteht

(B. 19, 1694).




\sparagine,

CH,CONH,
NH,CHCO,H

isomeren Monamide der beiden optisch activen

Links- und Rechisasparagin Hy0 sind die

Bereits 1805 entdeckten V

ancquelin
Zusamm
nnd  welches Kolbe zuerst 1862 als
e paragin fand 1856

es neben viel Links-Aspa

rin, dessen richt

findet in sehr vielen Pflanzen, na-

ch in den Keimen; so ausser in den Sparg

reln | .[-\'l,ru.-.a---rf-.f-’.\'

rhser

inalis) in der Runkelriibe, in Bohnenpflanzen, in Wicken-

mlingen, aus denen es im Grossen wonnen wird, und in den
Getreidekeimen.
Links- und Rechts-Asparagin kommen nicht nur nebenein-

apder in den Wickenkeimlingen vor, sondern sie entstehen auch

nehenei er, wenn man Asparaginimid (S. 476), erhalten aus

Mon

irombernsteins mit alkoholischem Ammoniak, mit wiisse-

m Ammoniak auf 100V erhitzt, sowie aus dem inactiven .-':'-.'\.Hll.']-

‘msiinreester (5. 476) mit alkoholischem Ammoniak (B. 20, R. 510:

22 R. 243).

Die beiden optisch activen Asparagine krystallisiven in oliin-

rhombischen links- und rechtshemiédrischen Krystallen, die

m Wasser ziemlich leicht, in Alkohol nnd Aether aber

lislich sind. Sie vermigen sich in wiisseriger Lisung

zu einem optisch inactiven Asparagin zu vereini
wiirdieer Weise he

en, Merk-

zt das Rechts-Asparagin cinen siissen Geschmack,

n fade, widerlich und kiihlend schmeclkt.

rend das Links-Aspar

Pasteur nimmt an, dass die Geschmacksnervensubstanz sich wie

ein optiseh activer Ki

rper zu den beiden Asparaginen verhilt und

daher mit beiden verschieden reageirt.

Constitution der eine.  Durch Reduction des Oxalessio

manale

esteroxims mit Na
lis iti

it | nach den ! "II‘-‘lll'li\ili:IJII'_'\'l'l:
entweder w- oder

i 1659 schmel

ey Verseifu

f-Amidobernsteinacthyles

itntion
duction

teinacthyleste beide unter Absp:

von U0s! a-Ox-

oba) lhefern. Darans fo dass die 1 200V unter
Siure die Amidogruppe in der f-Stellung zur

(B. 22; R, 241). Aus den beiden

ropionsinr

thylern

nit Ammo

sprechenden Aminsiinren; auns der a-Siiure

agin, aus der f-Siure ein Gemenge der beiden optisch




T e’ Sy VRSN

dicarbonsiinren,

Monaoxy

CoeCats CONH: COuCaty
CHNHg CHN i N %
CHa CHa i
COsCsTTs A
CoOsH
C=NOH Schmp. 1657 Oximid
= wethiyles
H
' COal CosH i
COiCaH %
A CHN

L.A4-R.p-Asparagin

en entstelien: durch Anlag

siure an f-Ketonearbonsiiureester; durch Addition von { 1OH

sinren und Reduetion: durch Reduction von Alkyloxalessi

malei

a-Oxypyrowei

,(--a'_x.-'j.-“-r-

siinre, Citramalsiiure, a-Methylip
nl

Schmp. 1199, entstehd 1) durch Oxydation wvon Ie
mit NOoH, 2) aus Acetessig CNH und
citramalsiure, dem Additionsproduct von ClOIL an
2000 zerfillt sie in Wasser und Citrace
l.':- Amidobrenzweinsi 1] ffr-nir-.-a.-:;nh'r.Iu,fa".u.\r‘."r.'a'r

¢l
¢ du

reanhy

Ler dure

.0 schmilzt wasserfrei hei 166GY

il Diamid entsteht ans |1

Citra-. Mesaconsiureester und NHg (B. 27, R. 121), Sie

obrenzweinsiure

beim Krystallisiren in d- und I-Siure. f-

Schmp. 1350 entsteht durch Umsetzung des Blausinre-Additionsprodue

von Acetessizester mit Anilin und darauf folgende Verseifung mit Kalilan

reht sie in f-Anilidobrenzweinanil nnd in Citraconanil

Beim Erhitz

(A, 261, 1

wor, in Wasser, Alkohol und

f-MethyLipfelsinre e fark

" TATel
Aether leicht loslicher Syrup, bilde

essigester und Natrinmama
und Citraconsiiureanhydrid (13. 23, 196,

sh dureh Reduetion von Methyl
ram. Beim Erhitzen entstehen Mesacons

1).
C{OH )COsH ., aq = ani ¥y 1 3
*" Behmyp. 131,6—1320 (B. 26, 13. 190).

Methylaethylipfelsiure : I,I,i. St

Isopropyliipfelsiinre Sehmp. 154Y, ans Brompimelin-

siureester (A. 267, 132).

inren sind y-Lactonsiiuren, die dhnlich wie die y-Oxy-

faracont
alkylmalonsiuren mit Alkalien und Erdalkalien in Salze der entspre-
chenden Oxvbernsteinsiuren iibergehen. Die letzteren zerfallen, aus
den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Lactoncarbonsiiuren.
Die Alkylparaconsiuren entstehen aus bernsteinsaurem oder brenz-
weinsaurem Natrium und Aldehyden (Acetaldehyd, Chloral, Propion-
aldehyd u. a. m.) durch Condensation mittelst Essigsiiureanhy drid
bei 100—1200 (Fittig, A. 255, 1):

Calei
erhal

Koel
Citra

wirku

ASVINI

siure



Chlor-
dureh
real

nEiure

ol nund

hyloxal

onsiure

R. 190).

pimelin-

y =0 X V-
ntspre-
len, aus
siuren.
* brenz-
ropion-

nhydrid

Paraconsiiure. Terebinsiure. Glutaminsii

CH,.COH  CH,.CH CHCO,H
CH,.COH 0.C0.CH,
Bernsteinsiiure  Methylparaconsiure,

CH,.CHO H,0,

Paraconsiure

ire (S, 442) dy

LmsalZes

.‘“*i']lﬂl[l. IT—D08", entsteht aus Itabrombrenz-

It
wechenden Oxybernsteinsiure: der ITtamalsiu re,
Iten aus Itachlorbrenzweinsiure

Kochen mit Wasser und beim Ansiivern des

Kochen mit Soda

isung, Dureh

ien mit Basen wird sie in Salze iure, durch Destillation in

raconsiinreanhydrid nmeewandelt

CHg—CHCOgH

Pseudoitaconanilsiiure, y-Anilidobire nzweinlactamsiivre

g HEN.CO.CHa
durch Addition von Anilin und Lactambildung
|

Schmp. 1907 entsteht

ans Itaconsinre

s i Schmp, 84,5%  Beim Destilliren der

Methylparaconsiure

iure entstelien
ure und Methyl

Methylparaco
Methylitacon

rolacton, _‘.n-]]ul\!i-|--I|}||-|.|-i-r1|-:":||'.- (S ;_J.\'f]._‘
i S. 457 u. B. 28, R. 91).

Trichlormethylparaconsiiure y Sehmp. 970 eeht schon durch

twasser in Isocitronensinre

S. 811) diber. Aethylparaconsiure
i

Schmp, 8%  Beim Destilliven spaltet sie sich
| I

in OOy und Caprolacton (S, 340); zugleich entstehi Hy drosorbinsiiure
(3. 280) (B. 23, R. 93).

Schmp, 1759,

(A 228, 179) neben Dimethylmalein-
msiure (8. 4567) durch Erwirmen

Terebinsiure entsteht dureh Oxyda

von T erpenti

165

wreanhydrid (S,
HBr, HC] S dure. Ihre Salze entstehen durch Be-
mit Carbonaten. Durch Alkalien geht sie

‘¢ iiber.  Beim Destilliven entstehen un
erehinsinr: 250} und Isoc aprol

ester i Teraconsiureester iiber (A, 226. 363).

oder Schwafe

n Salze der Dia-
* Abspaltung von | P
Mit Natrimm eeht ihr Aethyl-

et

" CHyCHaCHy.CH CH.COsH o .
Propylparaconsiiure Rt R 2 ?‘w']|u||:. (2.0%  Durch Destil

lation entstehen y-Heptolacton (8. 341), Heptylenssiure CeHya05 und Propyl-
i isiiure (8. 457) (B. 20, 3180), Isopropylparaconsiinre, Schmp, 699, lie-
bei der Destillat

n y-Isoheptolacton und Isoheptylensiiure,

Oxyglutarsiiuregruppe.
CH{OF
~{'Hag

a-Oxyzlutarsiure CHg-

',_'III Schmp. 72%  entsteht durch Ein
Siure auf Amidoglutarsiure und kommt in der
Wlisirt nur schwieriz (A, 208, 66: B. l-';l, 1157).
Lacton, in das sie beim FErhitzen leicht iibergeht, schmilet hei 49
20" (A, 260, und wird dureh HJ Siure zu Glutarsiure (8. 444)

reducirt.

1T von ¢;|]|>|-I rif

vor. Sie kry

Glutaminsiiure, a-Amidoglutarsiure cns CHOTHRhCOM ottt oin

asymmetrische

s Kohlenstoffatom (8. 85) und vermag daher wie die Aepfel-
sdure (8. 473) in 3 Modificationen aufzutreten.
Die rechtsdrehende oder o

swishnliche Glutaminsiure findet sich




A DONSHINTren.

180 Monoxy

enkeimlingen, sowie ne

hen mit verdiinnter Schw

hoider, in heissem Wasser liis

zt bei 202

linleselrehende Glutamin

alten (8. 61

Die

d--1] Glutamin
Glutamin !

& der eowithnlicher
1560—1600 1

bei 195Y und

a-Tsonitr

ISIren 1 - un

aminsiinre, Seln

Celmt

Glut: i yrrol
Glutamin, e-Amidoglutaraminsdinre T i
n As im in den Bunkelrithen und den 1 E t

Ler
et 23, 1700).

- CHaC O3
f-Oxyelutarsiure CH{OH X Schn p-

rowiisserigen Liisy von Acetondica
sin liefert mit SO, Hy: Glutac
11 wm) (B. 25, 1976): mit NH;
| lelt in Gluta
consiure mit HCl e
nit NHy die f-Amidoglutarsiiore COLI.CHo.CH(NH,).CH,COLH,
Lorse ‘

nure e en (B. 24,
457).  Diaethylester, =d
18 Diam
[-CUhlorglutarsinre

Uten., ans ihr und aus Gletaconsiure entsteht

his 2484 schmilzt.

s-Carbovalerolactonsiiure ¥

~

lich, bildet sich 1) duarch Oxy Tatie
dare (A, 208, 62) und

Salzsiinrve. p-Methyl-y-oxy-a-dimethylglutarsivrelacton

103—104.9, entsteht aus Bromtrimethy tarsiinre mit Kali
Mesitylsinre, - Metha - 4 canidlo - o -rllrrlu.rr-'r.n".'.ljrf'_rl,r.'rﬂ-"r.'.".\'u'-’_n’."r laetane

schmilzt wasserfrei bei 174" und e

|-».]l]'.-||_||\']'-~ VOTL ,\l.-«'u_\}.-:-.'\'ul mit {'I‘.':||.|;:||i||'| nnd Al-

Durch Oxydation mit MnO K in sanver
. Dimethylsuceinimid iiber (B. 14, 1074).

relit sie

aehmilzt wasserfrel bei Y0V, entsteht

Terpenyls

aus Terpentiniil nnd verschiedenen Terpenen durel
d SOH, (B.18, 3207). Bei der Destillation

).
280) nnd CO, (A, 208, y 110> 209

=3

B. Oxyolefin-dicarbonsiiuren.

Aethoxymethylenmalons

, vel, 8. 312, 356).

eester  CoH OCH=C(CO,0H e, Sdep. 2800,

adipi

Bron

]-'JT

hitzen

methy
die C
wmich .
siwr

lins#m
verdii
liafert

Die fr
methyle
man (

siinrees
his 205
1679 (1
NHg uj

sanren
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Aconsiiure. Cumalinsiiure. Isodehydracetsinre. 181

CH=C.CO41

Aconsiiure i+ Schmp. 1649 entsteht durch Kochen von Ita-
0.C0LCHy

dibrombrenzweinsiinre mit Wasser (A, Spl 1, 347: A. 216, 91).

CH==C,CHsCOgl

- ot S A )
Mucolactonsiinre » Schmp. 122—125Y entstehit aus Dibrom-

'|_|II_I||_|
|||i|'.('HJh'.l'H._,.f'll._,]l. dem Additionsproduct von
Brom an Hydromuconsiiure (8. 458) heim Erwiirmen it Silberoxyd.

f-Amidoglutaconsiinreester (0 YoUsH - O H _i'l,\'HN,ZI'H:_('I Vs

157—1589 (12 mm), Glntazin,  f-Amidoglutaconsi

adipinsiinre CO.H.CH

I[r r‘:lil']!.
H.( -
“CHg. CO

ireester 8, 4806,

mid  Nirp.
schmilzt bei 300° nut. Zers. (vel. Acetondicarbonsi

Lactame wvon Amidoolefindicarbonsiuren entstehen
durch Einwirkungr von NHy und primi
ester (A. 260, 137):

Hy.CO.CH.COuCol 5 Ny CHa.c CCOCHE

n Aminen aunf Acethernsteins

CHsC0sCyH NHp CHaCO,0Cs

Lactame von d-Amidoolefindica rbonsiiuren entstehen a

a-Acetylglutarsiinreester mit NHg und prim. Aminen (B, 24. R. 6G1).

ns

C. Oxydiolefin-dicarbonsiuren.

g A CH C.COuH A r = oan .
Cumalinsiiure " schmilzt nnter Zers. bei 2069 und ist

isomer mit der

I{'llll.'llm

e (s, ). Sie entsteht aus Aepfelsiure heim Ey-
hitzen mit cone. SOHg oder ZnCly.

Als Zwischenproduet entstoht Oxv-
methylenessip

finre HOCH=CH.CX LH (S, 356), durch deren €
die Cumalinsiure sich bildet (A. 264, 2GO°

wdensation
denn » Cnmalinsiiure entstolt
ster mit SO.Hy (A, 264, 269).  Mit iiberschiis-
\lkalien hildet sie eleich der Chelidonsiinre und Mekounsiiure gelb
te Salze. Durch Kochen mit cone. Barytwasser zerfiillt die Cuma-
nre in Gluts und Ameisensinre, dureh Kochen mit
ditnnter Schwefelsiiure in €0y und Crotonaldehyd (S. 205). Mit NH,
liefert sie das entsprechende d-Lactam, die

auch ans Oxymethylenessis

S1ren

sonsiiure (8, 457)

sog. (-Oeynicoltinsdure, mit
y el 5 CH,CHea. e
einer verditnnten Hydrazinlisung liefert sie Pyrazolon \_' ar=>co (8, 862)
“).('H_—_f'!l.('ll_,li wilrde
ure zu betrachten ist,
Oxymethylenglutaconsinre-tri-
y Schmp, 629 antsteht, wenn
we behandelt (A. 278, 164).
% 4 ¢ : o (CHy}—cCosH _,
Isodehydracetsiiure, Dimethyleumalinsiiure S€Fs—<Co Sehmp,
. s Iy
Sie entsteht 1) durch
2) Aus g-Chlorisoeroton-
: Bie  zerfillt Lei 200
2050 in COy und Mesitenlacton. Methylester, Schmp. 67T—67,59, Sdep.
1679 {14mm). Aethylester, Sdep, 166" (12mm). Der Aethylester addirt
NHg und liefert ein Ammoniumsalz, das in gewisser Hinsicht dem carbamin-
N H40-

sauren Ammoninm Ni—"c=0 #hnlich constituirt ist:

(B.27.791). Oxymethylenglntaconsiure HO.CH=
die Oxysai

00
inre sein, als deren d-Lacton die Cumnalir
Die freie Siure ist nicht bekannt, aber der
methylester CH30.CH=C(CO.CHy).CH=CH.COuCH
man Cumalinsiiure mit Methylalkohol und Salz

0,COCH==(

15569, ist mit der Dehydracetsiure (8. H01)
J‘:'lu\\il'LI!Ju:_" von cone, S( '_:“\_; auf Acetes
sdureester und Natrinmacetoessivestor (A,

ns

OCICHy ) —C.C0uCaHy

N'Hg
Der Cumalinsfiure und der Isodehydracetsinre ents;

rechen die bei-
Richter, Organ, Chemie, 7. Aufl. 31




Ketandicarbonsinren.

132

den d-Lactame: F-Oxynicotinsiure und p-Oxy-dimethylnicotinsinre. Der Aethyl-

ester der  letzteren Verbindwm

Carboxaethylpseadolutidostyril, spali
NHg auf
tam wird dure

(A. 259, 17

Sehmp. 1379 [sodehydracetsinre

entsteht durch
100—1409,

von f-Amidocrotonsiureester

oxvl

aethylester 1

el
12. Ketondicarbonséduren. :illl:,:{r
Zweibasische Carbonsiuren, die ausser den Carboxylgruppen Hvd;
noch eine Ketongruppe enthalten, werden synthetisch hauj ilich \
nach foleenden Methoden gewonnen: (COq)
)

1y Durch Einfithrunge von Siureradicalen in Malonsiiureester. 3
Wass

2y Durch Einfiithrung der Reste von Siureestern in Acetess

] ester. E
¢ Lo : " : \ : ste
It 3) Durch Condensation von Oxalsiureester mit Fettsiure :
und
estern.

s . = % W= s Uxon
Eingehender werden diese Bildungsweisen bei den einzélnen -
PIrod

Gruppen der Monoketoncarbonsiiuren besprochen. Fiir die Ein-

1l :
| 5 . g 2% 3 ] EoT
theilung ist wiederum die Stellung beider Carboxylgruppen maa
. r o - : 5 . Uxon
aebend: Ketomalonsiuregruppe, Ketobernsteinsidure- -
! z chen
gruppe, Ketoglutarsinregruppe u. s. w. g
dung
i Ketomalonsiuregruppe. CClL.
I S i . ; s oy HO<~-COsH
Mesoxalsiiure, Dicwcymalonsre, (1 r'-.-lpr;r.w.l"-ul"rr-.w'- HOA“<C0.H COIC
sechmilzt bei 1157 ohne Wasser zu verlieren. Man nimmt in ihry
I dhnlich wie in der -"a':"_.lj.lu.;'lfl,f.".':-'fJH'r' und der ans Wasser |”'.\ stallisirten l-ii.l. -i
| Oralsiiire an., dass sie das Wassermoleciil nicht als Krystallwasser riceht
i enthiilt, sondern, dass sich dasselbe unter Lisung der doppelten

Kohlenstoffsanerstoffbindung an die CO Gruppe angelagert hat,
wodurch 2 Hydroxylgruppen entstehen, daher der Name Dioxyma-

lonsiiure: ““"t' OH EJH-\.I.” COsH
H{O~ o HO» o Ty
o V-0 oRE GO you N
Orthooxalsiure Glyoxylsiure Mesoxalsiiure. 1621),
Man kennt iibrigens die Ester der Mesoxalsiiure, die sich von produ
beiden Formen ableiten, also die Owe- und die Dioxymalonsduwre- 1640 4
| ester, hydraz
Die Mesoxalsiiure entsteht 1) aus Alloxan (S. 491) oder Mes- aethyle
oxalylharnstoff, einem Oxydationsproduct der Harnsiiure (5. 494) siurea

' durch Kochen mit Barytwasser; 2) aus Dibrommalonsiure beim "-_“l""!
y ¢hlorid

Koechen mit Barvtwasser oder Silberoxyd; 3) aus Amidomalonsiiure

durch Oxydation mit Jod in KJ Losung, 1990
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Mesoxalsiiure,  Oxomalonsiiureester, Dioxymalonsiiureestor, 483

[ie Mesox

Usiture krystallisirt in zerfliesslichen Prismen, sie
spaltet sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in CO; und Gly-
oxylsinre (S. 359). In wiisseriger Lisung zerfillt sie schon beim
Eindampfen in CO und Oxalsiinre. Die Ketonnatur der Mesoxal-
siiure tritt in der F

keit sich mit Alkalidisulfiten zu verbinden
und im Uebergang in die Tartronsiure (S. 472) bei der Reduction
ihrer wiisserigen Lisung hervor, sowie in ihrem Verhalten gegen
Hydroxylamin und Phenylhydrazin.

Salze: Das Caleinmsalz CLOH)s(COg)5Ca

und das Baryumsalz C(OH)s
(COs)Ba sind schwer lis

’ » Pulver.  Ammoniumsalz C{O] 3
(COsNH ).  Silbersalz CIOH)(CO.. zersetzt sich heim Kochen mit
Wasser in freie Mesoxalsiiure, oxalsaures Silber. Ag und CO,,

:he krystallini

Ester: Von der Mesoxalsiure leiten sich zwei Reihen wvon
stern ab: die wasserfreien oder Oxomalonsiiureester CO(COR/

nd die Dioxymalonsiiureester C(OH)(CO.RY),. Die

wasserfreien
Uxomalonsiureester entstehen 'durch Destillation des Einwirkungs-
productes von Brom auf Acettartron

dureester und dureh Destilla-
tion der Dioxymalonsiureester unter vermindertem Druck. Die
Oxomalonsiinreester ziehen begierie Wasser an, um in die entspre-
chenden Dioxymalonsiureester iiberzugehen. Die beiden Verbin-
dungen verhalten sich zueinander wie Chloral und Chloralhydrat:

By ,._|'“"J Chloral ——‘ll!ll_-;.[.H!”“"\_; Chloralhydrat

Ha
CO.(CO.CoH;)y0x0malonsiureester —C(OH ol CO( I-'”.‘..'g Dioxymalonsreester,

W H Sdep. 100—1019 (14 mm),
iellgriinlich selbe Farbe und stellt

t dar, die schwach aber nicht unangenchm

Oxomalonsiureacthylester CO(CO),
Grew. 1,13568 (16" b
eicht bewerliche Fliis
3614,
Dioxymalonsiiureaethylester C{OH)e(COyCsHg)e, Schmp. 570
lich in Wasser, Alkohol und Aether (3. 24, S0007,
siureestor "H:-_f'“.” 5 U CH ’_-":r”_‘.':- ."~'|-|||||l|_ 1450,
Stickstoffhaltige Abkimmlinge der Mesoxalsiure. Isonitroso-
malonsiinre, Oirimidomesoxralsiure TTON—Cl0 o H )y, schmilzt bei 1260
unter Zersetzune in CNH, O )o und H,0, sie e g
von NHyOH anf Mesoxalsiiure und ans Fiolur
1621), sowie ans ihrem Aet hylester HON=C( 10uCsHg ), dem Reactions-
product von «:1||s--||-i:-r-|' SHore anf Natrinmmalonsiiureester.
Phenylhydrazidomesoxalsiure 1',._]|_-,X]I..\':(‘N_':}__,ilh.‘, schmilzt bei 163 his
1647 unter Zersetzung. Sie entsteht 1) aus
hydraz

sitzt  oine
F :

(B, S,

, ist leicht
Diacetdioxymalon-

steht durch Einwirkung
wre (8. 492) (B. 16, 608,

Mesoxa

sitme und Phenyl-
2) aus ihrom Aethylester durch Verseifen.

Phenylhydrazidomesoxal-

aethylestersiiure CgHNH.N=—C<

Schmp. 115%  Phenylhydrazidomesoxal-

~COH
siurencthylester CoH;NH.N=C(CO,C5H;), entsteht sowohl aus Mesoxalsinre-
it Phenylhydrazin als aus Natrinmmalonsiinreester mit Diazobenzaol-
chlorid (B. 24, 866, 1241; 25. 3183).

Cyanoximidoessigsiiure CN.C:N(OH).CO,H schmilzt wassorfi
1290 unter Aufschiiumen. Sie entsteht durch

ester

i bei
Natronlauge aus der iso-




|84 Ketondicarbonsiuren,

N=C.CO3l

3, 470), sowie bei der Einwirku

v % <
meren f‘Hf'("?.'r.fuf'ru‘f}{w.~'r.’u.r‘r< o
\N=CH

von T\'lh:ll]{_II(‘] anf Dioxyweinsiiure (S. 508) in saurer Lisung mneben oSt
dinre (B. 24, 1988).  Cyanoximidoessigester CN.C:N(OH) 191

f-Dioximidobernsteir ;
COyCoH;, Schmp, 127—128Y aus Natrinmeyanessigester (8. 432) mit Amyl-
nitrit (B. 24, R. 595).

Mesoxalsiureamidabkimmlinge sind durch Addition von COCly
Poluylisocyanid erhalten worden, aus Phenylisocyanid: I

an Phenyl- nnd
den

Mesoxanilidimidehlorid !'!1:{""'[ =NCsHglo Sdep. 145—1520 (15—20 mm) >,
(A. 270, 286). lT.II‘_

Acetylmalonsiure CHy.CO.CH(CO,H)s. Thr Aethylester entsteht :I'I-.LI
aus Natriumacetessigester durch Einwirkung von Chlorkohlensiiureester co
(S. 881) (B. 22, 2617; 21, 3667) und bildet eine bewegliche Fliissigkeit, |
die bei 1200 (17 mm) siedet. Zerfiillt beim Verseifen mit Alkalien m COs, ]..:-

] J Aceton und Essigsinre.

Acetyleynnessigester CHy.CO.CH(CN)CO5C,H5, Schmp. 269, Sdep. 119° Oxa
(15—20 mm), aus Natrinmeyanessigester mit Acetylehlovid.  Propionyleyan- (A.
essigester, Sdep. 155—165% (B0 mm) (B. 21, R. 187, 354: 22 R. 407).

Ketobernsteinsiinregruppe.
COCOH

Oxalessigsiure, Owobernsteinsiure [ Butanondisiure CHL.CO.H
t , I )
2COy

Die freie Siure ist nieht Dbestiindig, ihr Aethylester, Sdep. 131
1 bis 1320 (94mm) und Methvlester, Schmp. T4—T76% Sdep. 137" 104!

(9.
il | 00 o : e
| 39mm) (A. 277, 375) entstehen aus den entsprechenden Oxalsiiure-

estern und Essigestern (S. 868) mittelst Natriumalkoholat (W. Wis- sHu
licenus), ferner aus Acetylendicarbonsiureester (S. 458) durch acet
it Addition von Wasser beim Erwirmen mit Schwefelsiure. Mit Al-

' kalien gekocht, erleidet der Aecthylester die ,Sdurespaltung® in :
i Oxalsiure, Essigsiiure und Alkohol; beim Kochen mit verdiinnter '\T]I:
Schwefelsiiure erleidet er die ,Netonspaltung® in COy und Brenz- CHC

traubensiiure CHgCO.CO,H (S.363). Durch Erhitzen unter gewshn- ?

lichem Druck geht er unter Verlust von CO in Malonsiiureester i

iiber: ,Kohlenoxydspaltung®; als Nebenproduct entsteht Brenztrau- S

bensdureester (B. 27, 792, §01): dh

C0yC,H;.CO CH,CO5CoH,  Siurespaltung, Koto:

C0yCyH;.CO.CH CO,CoH; Ketonspaltung, (8. 37

C04CeH; CO CHoCOsCoH; Kohlenoxydspaltung:. ester

Durch Reduction geht er in den Ester der inactiven Aepfelsidure i

iiber (B. 24, 3418).

Durch Eisenchlorid wird die Lisung des Esters tiefroth ge- ,;;'Ifl,':-;

firbt. Ebenso wie mit Essigester condensirt sich Oxalester mit Ace-
tonitril (B. 25, R. 175) und mit Acetanilid (B. 24, 1245). Der Oxal-
essigester ist zugleich a- und g-Ketonstureester (5. 362).



irkung
nehen
N{OH)
J .\]II.'\'l'

COCl,
syanid 3
20 mm )

ntsteht
reester

1 U0y,

p. 1199

leyan=

CO.H
2C0.H
p. 131

1370
lsiiure-
. Wis-
durch
it Al-
1g“ in
finnter
Brenz-
ywihn-
reestenr

1Z20rat-

th ge-

it Ace-

Oxal-

Oxalessigester, Acethernsteinsinreester. 455

Methyloxalessigester COyCoH . CO.CH{C] I4).CO5CH

entsteht aus Oxal-

| Propionsiiureester. Methyloxalessigsiiureanil ’ ‘:”
CHi

191—1929 entsteht aus Oxalester und Propionanilid (B.
Lethyloxalessigester CO,CH 5. CO.CH(CoHg). COu oHy (B, 20, 3394),

! .""'u'hlljil.

Stickstoffhaltice Abktmmlinge der Oxalessi
(B. 24, 1198). Oxime

dem Oxim des Oxalessioe

Sdunre
-Oximidobernsteinacthylestersiure, S Schmp. 549, ans
sters, und a-Oximidobernsteinaethylestersinre, Sehmp.
1079 aug dem Diisonitrosostuee ul'.IuI-. rnsteinsiiureester mit Wasser o 1i1 lten,
‘ern beim Erhitzen mit W rester ({Hg
C:N(OH)CO.CoH,,  Beide

C Ly nnd a- Oximidopropion

‘n Estersiiuren gibt man daher die Structurformel :
COsH. 1']I.,! NOHCO:C3Hs und nimmt  an, lil\-\- gie  sterecisomer sind
b l}\1|uldniu ruste lnnulrn-h-l COsCH: C:N(OH).CH.,C OaCoHy, farh-

J..‘.uh_ B. 21, R. 351). Vil. .

Lspearaginsdure und . Lsparagine 8. 475, 478.
Die ]_I]l\.ll]\ll!|

roducte von  Hydrazin nnd Phenylhydrazin anf

Oxalessigester bilden leicht Lactazame (S. 357) oder
246, 320; B. 25, 3442), z. B.:

- 0.COaCsHz NHsXHs  NH.N—C.COsCqHj

i
CHgCOgCaly co CHa

Pyrazolonearbons:

Pyrazolonderivate

ireester,

Der Phenylhydrazon-Oxalessio
eester mit Phenylhydrazin (B
rt. beim Erhitzen ih

er entsteht anch auns Acetylendiear-
b, 1721), Die Pyrazoloncarbonsinre
olon (8. 362),

”\llmlll--t\.lnl-rrllifr:ulln snsiiureester CN.CHy.C=N(OH).C0,C sHg, Schmp.
1040 (B. 26, B. 37bH).

liet

Cale :l.]ll‘-'ullll"\‘ Pyras

Acetbernsteinsiureester und Alkylacetbernstein-
siiureester entstehen aus Natrinmacetessigester und Monalkyl-
acetessigester mit e-Monohalogenfettsiureestern.

s ‘erl'il "'.'nl—"Fﬂ'i" aus  Acet-
uHy,

CHaCOs
r und Chloressigester.  Der Wasserstoff der CH Gruppe kann durch
ersetzt werden, =z B, durch Methyl: a- Methylacetbernsteinsi

ireéester

< Sdep. 2650

,» entsteht anch ans Natrinm-methylacetessivester

1 ! , S CH3CO,CHC ! 5
und Chloressigester; f-Methylacetbernsteinsiureestor . Sdep. 2639,

antsten

aus Acetessigester und a-Brompropionsiiureester.

Durch Siurespaltung zerfallen die Acetbernsteinsiiuren in E sigsiiure
und Rernsteinsiiure oder Alleylbernsteinsdiuren (8. 435, 436). Dureh
{ spaltung zerfallen die Acetbernsteinsinren in € Og nnd ‘r-h-."u.l.rwnuru
"1Iu"|l>‘|14|\ und primiire Amine wandeln die Acetbernsteinsiure-
ester in y-Amidodicarbonsiiuren um, die leicht unter
-Lactame diberoehen (A. 260, 137).

_'\r!\||JIIa|{I]r.i]:.‘l[[lr“'_;‘ in

Durelr Einwirkung von salpetri
unter Alkol

linsiivre iiber |

v Siiure  geht der Acetbernstein-

nnid Kolilensiinre: al-xpn]mn'* in Isonitrosolaevie-
Isonitrosoaceton S, 319):

NOLOH
— COgH.CHa.C N{OHL.CO.CHy.




Ketondicarbonsiinren.

Ketoglutarsiiuregruppe.

Succinylameisenester, a-Aefo- oder r.[‘(.}.l'rl‘{.lh'lf-'llrf,r‘,\'.’..ll-’J',r'r-r-,\'J"f',l‘ ()
CH,CHCO.Cf -, BSdep. 125—126" (16 mm), entsteht durch Cond

von Bernsteinsdureester und Ameisens

reester mit Natriumaethyl:

1n H\
N(OH).CN, St I
870 entsteht mit kalter Natronlange aus Fhurd J,arl.lu'ul,ru'u.u.-:r'h.'.-'.- S, 4700,
arsinre COgHL.CH,CHC=N(OH

wird durch Eisenchlorid violett g« Einwirkung

i
B. 26, 2061. Cyan-oximidobuttersiinre COZH.CHoCH,

Durch Kochen geht sie in die a-Oximidog

COgH, Schmp. 1629 iiber (A. 260, 106).

Acetondicarbonsinre, f-Kefo- oder p-Cwoglutarsiure CO(CH,
CO,H)s, schmilzt gegen 1309 unter Zerfall in CO, und Aeceton. Sie
wird durch Erwiirmen von Citronensiiure (8. 510) mit concentrirter
Schwefelsiiure erhalten (v. Pechmann, B. 17, 2542; 18, K. 468;
A. 278, 63).

Die Acetondicarbonsiiure ist in Wasser und Aether leicht

lich. Die gleiche Zersetzung wie beim Erhitzen fiir sich, e
sie beim Kochen mit Wasser, Siauren oder Alkalien, Durch
chlorid wird ihre Lasung violett gefiirbt. Durch Wassersic
sie zu p-Oxyglutarsiure 5. 4580 reducirt.
Mit PCl; behandelt, geht die Acetondicarb
siinre CO,H.CH:CCLCHCOoH iiber. Mit NH,OH ents
acetondiearbonsiure CO,H.CH,.C(NOH CH,CO.H Hg€), =chmp.
Schmp. 89Y (B 23, 3762). Salpetri andelt .
dicarbonginre in Diisonitros seton (8,467) und COs um (B.19.2466; 21.2
Durch Kssi ureanhvdrid wird die Acetondicarbonsiiure zu Dehydracetcars

miture w

WiISSer

- :
: 2{';! 186 condensirt.

Die Salze zerfallen allmiiblich in Aceton und Carbonate.
Ester: Dimethylester, Sdep. 128Y (12 mm). Diaethylester, Sdep. 1:
(12 mm) (B. 28, 3762; 24, 4095). In den Estern kimnen die vier Wasser-
stoffatome der beiden CHs Gruppen schrittweise durch Alkyle ersetzt wer-
den (B.18,228Y). Der Acethylester verbindet sich mit wiissericem Ammo
niak zu f-Oxyamidoglutam ureester NHLCO.CH, C{OH)(NH,).CH,CO,0
1S1) condensirt. Durch alkoholi 3

der sich zu Glutazin (5.

entsteht der :
tondicarbonsiiureasthylester zuniichst i die Oximidoverbindu
COsUsH- CEN(OH).CO.CHy.COg

-Amidoglutaconsiureester (B, 23, 3762), NOGH fiilirt den

oHz und diese in Oxyisoxazoldicarbonsiure-

ester O !z'[':” ,l'-_=__\-1.l:-(' ‘.l|[|:{‘_l'l1__,f'2||_-|- 3. 24 857T) iiber. Mit rother rau-

chender H;l1|n|-1|-"’iu1'u- entsteht das Supero
(&1 l._,(‘._,li'-‘ (B. 26. 997). Pas |'l||'1ll\“I_\'fll':{'/“’,l (
bilden leicht das entsprechende Lactazam, einen 'yrazolonabkimm

DaCally SOE G
=28 (B, 24 3258).

ey CO05H C:N(0).CHLC: N(O).

Riunre und des Esters

N E—CHg(
CollsN < -
CO—CHg

Acetyl-n-glutarsiinren entst
ionsiiureester anf die Natrinmverbindungen vi

1en durch Einwirkung

Alkylacetessigester: a-Acetglutarsinreester
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zersetzt sich

Durch Abspaltu
o-Ketone

) | freien Siuren
iiber (A. 268, 113).

AUHSCHoCOH
~CHLCHLCO0H

Acetondiessigsiiure, Hydrochelidonsiivre CO

odar
~CHo, CHa. COO

inre HO( _g'”:,i ]|.__‘_.t 0z

Laevoliness bildet duarch Aunst

tt von Wasser das

AU Hs . CHL. COO J thaag _
e {'H:._l'il:_._i'i Wy Dasselbe entsteht durch lingeres Kochen

on Bernsteh

e: 20,Hg0) = CHyOy 4 COy 4+ 2Hs0: es schmilzt bei
unter vermindertem Druck unzex
kung von Alkalie
Aceto

dureh Reduetion von Chelidonsinre entstelienden Hydroch

t. Durch Kochen
reht das Dilacton

Wil

mme von Wasse

idiessigsinre iiber, die mit ¢

onsidnre

und der duarch Einwirk: von HCl anf Furfuracrylsi 4 ent
stehenden  sogo ropi ndicarbonsinre identisch ist. Die Siiure
sehimilzt bei ' und ird durch Acet hlorid ader E fureanhydrid

let sie das

ihr Phe-
(A, 267, 48).

wieder in 3 teton verwandelt.  Mit Hydroxylamin
Oxim C(N.OH) COsH s, das bei 129° unt. Zers. schmi
zon C(NoH.CgH)(CgH,.COHY,  selmilzt bai 1079
ACHy. C{CH,)sCOgH
SO CICH ), COLH
|:‘~'f'l"'-||-||'| tlos |'|||-.I'HI|.- (8., 217) darch anfeinander
1din mit Cyankalinm und Salzséinre (B, 26, 1173). Das
hende y-Dilacton sehmilzt bei 1340 (A, 247, 110).

nylhy

Phoronsiiure Cor ?) Sehmp. 1840, ontstehit aus

dem Disalzsfinraadditi

Die Harnsduregruppe.

Die Harnsiiure ist eine Verbindung von zwei cycliseh mit
einem Kern von drei Kohlenstoffatomen vereinigten Harnstoffresten :
NH_C_NH-

GO0 C_NH-"" Durch Oxydation derselben ist man zuerst mit sog.
NH_CO

Ureiden von zwei Dicarbonsiuren: der Oxalsiure und der Mes-
oxalsiure bekannt geworden. Unier dem Ureid (S. 392) einer Dicar-
bonsiure versteht man die Verbindune der Siureradicale mit dem
CO_NH

Reste: NH.CONH, z B. o "0

CO = Urerd der Oxalsiiure, Oxalyl-
harnstoff, Parabansiure.

Sie sind mit den Tmiden zweibasischer Siuren, dem Sucecin
imid (8. 440) und dem Phtalimid nahe verwandt und man kann
z. B. die Paral

ansiiure auffassen als gemisehites evelisches Imid der
Oxalsidure und der Kohlensiiure. Wie die Imide, haben sie den
Charakter einer Sdure und bilden Salze, indem deér Imidwasserstoff
durch Metalle ersetzt wird, Wie die Imide zweibasiseher Siuren



YN - T R

488 Harnséiuregruppe.

durch Alkalien und Erdalkalien in aminsaure Salze und diese unter
Abspaltung von NH, in diearbonsaure Salze verwandelt werden,

" & o E . o by
so wird unter denselben Bedingungen der Urerdring zuniichst ge- e
sprengt, es entsteht eine sog. Ursidure, die schliesslich in die
Generatoren in Harnstoff und die zweibasische Siure zerfiillt: Har
CH ! il-"!'
‘.”_-I - NHjy \:‘ll\
Sunceinimid Auf
CO.NHL CONHCO COOH NHa,
CONH CosH NHg COOH NHy"
Parabansinre urshure Oxalgiinre Harnstoft.
Iin Zusammenhang mit den Ureiden und Ursiiuren von Di- -

carbonsiiuren und ihren Umwandlungsproducten, sowie den ent- Oxy
't sprechenden Guaneiden (3. 403), sollen die Harnstoffabkimmlinge von den
Aldehydo- und Ketoncarbonsiiuren, von der Glyoxalsiure und der ——

Acetessigsiure besprochen werden: das Allantoin und das Me- and

=

1 thyluracil. Das Allantoin ist ebenfalls aus Harnsiiure darstell-

bar und das Methyvluraecil bildet das Ausgangsmaterial zur Syn-

these der Harnsiure.

| Mit der Harnsiiure sind folgende Verbindungen verwandt: “l'}
Xanthin, Theobromin, Thein und Guanin, Hypoxanthin,
i Adenin und Carnin.
; sdur
| Ureide oder Carbamide der Aldehyd- und Ketonmonocarbonsiuren. sitay
Diese Verbindunecen schliessen sich an die friih auf
L Ureide der Oxysiiuren an, an das Hydantoin und die Hydantoinsiure 16slic
HO,CH.NHe H.CO  NHe.
- Glyoxylharnstofl und Allantursre: Seo(2)u. Sco (),
AH—CH—NH O.NH Co—NH SaTIre
1 sowie Allantoin l'( ‘:" o sind Ureide der “l." 1|'<I‘||.\-."i'||1"' 358 scl
"‘NHg CO—NH" -
Das Allantoin kommt im Harne sangender Kiilber, in der Allantois-
fliissigkeit der Kiihe und im menschlichen Harn nach dem Genuss von
Gerbsiure wvor. Kiinstlich entsteht es beim Erhitzen von Glyoxalsinre
wie auch von Mesoxalsiiure CO(COsH)y mit Harnstoff auf 100%  Man ge-
winnt das Allantoin durch Oxydation von Harnsiiure (8. 494) mittelst
PhOs und Mnl rothem Blutlangensalz oder mit alkalischer Chamiileon-
Issung (B. 7, & . Das Allantoin krystallisirt in glinzenden Prismen, die
in kaltem Wasser wenig, in heissemn Wasser und Alkehol leicht lislich Bron
sind. Es re neutral, list sich aber in Alkalien zu Salzen. Bei der o
veduetion es in Glycolurid oder Acetylendibarnstoff iiber (3. 392). SEY B
Die Allantursiiure ist eine zerfliessliche, in Alkohol unlisliche, j_“'_m
amorphe Masse, die aus Allantoin beim Erwiirmen mit Salpetersinre und durch Ll -
| Oxydation vou Hydantoin (S, 393) entsteht. Glyoxylharnstoff, dicke,
) | in heissem Wasser leicht lisliche Nadeln, ist ein Spaltungsproduet der NH
Oonsdure CyHzN40,, welche bei der Oxydation von Harnsiiure erhalten Der

wird (A. 175
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Methyluraeil. Parabansinre. Oxalursiiure. 159

Pyruvil cof Seo (?) entsteht durch Erhitzen won Brenz-
“NHg CO N
traunbensiure und Harnstoff.
zC(CHg).NH-

)ll'l‘-l]}']lll':l('“ {I“:.\('” e NI[-’.\‘\” entsteht dureh Einwirkung von

Harnstoff auf Acetessigester. Es ist das Ausgangsmaterial zur Syuthese
der Harnsiiure. Um es in Harnsiiure iiberzufithren, wird es zunfichst in

3 i L #i “H—NH~,
* des hypothetischen Uracils enZi0 TH™

Aufbau der Harnsiiure 8. 495, (A, 251, 236.)

Abkiin

o umgewandelt. Vel

Ureide oder Carbamide von Dicarbonsiiuren.

Die wichtigsten hierher gehirigen Ureide sind, wie oben be-
reits erwiihnt, die Parabansiure und das Alloxan, welche bei der
Oxydation der Harnsiiure mit Salpetersiiure zuerst erhalten wur-
den. Durch gemiissigte Einwirkung von Alkalien oder Erdalkalien
werden diese cyclischen Ureide durch Hydrolyse in sog. Ursiiuren
und bei durchgreifender Behandlung mit Alkalien in Harnstoff und
Dicarbonsiiuren zerlegt, z. B.:

Hy O COsH NHu_ Ha0 COsH NH

N
co — | | co
VH co NH < (Kon) COsH NHp”
Oxalursinre Oxalsre. Carbamid,

arnstoff,
ZNHCO
~NHCO'
sidure und Alloxan bei der Behandlung mit gewdhnlicher Salpeter-

Parabansiiure, Oxalylharnstoff CO entsteht ans Harn-

sidure (A. 172, T4), sowie synthetisch durch Einwirkung von POCI,
auf Harnstoft und Oxalsiinre. Die Parabansiure ist in Aether un-
lislich, aber lislich in Wasser und Alkohol.

Die Salze der Parabansinre werden durch Wasser leicht in oxalur
sanre Salze umgewandelt, Das Silbersalz CgNaOyg.
121 Niederschls

Methylparaban

ein krystallini

iure UgH{CH;)NyOg, Schmp. 14959 wird aus Methyl-
harnsiiure, Methylalloxan und Theobromin durch Oxydation erhalten. Sie
ist auch in Aether lislicl

Dimethylparabansi

r'.-".rr;l"-f',\'l’f‘rurf!rr.rr l'_.:l:E'H:i_ o}, .‘h-'mnlu. 1450
in dureh Oxydation und aus parabansanrem
Silber durch Jodmethyl erhalten.

Oxalursiinre NH;.CONHCO.COH, wird durch Einwirkung von

lep. 276%, wird ans

Brom auf Parabansiure erhalten. Sie bildet ein schwerlisliches
krystallinisches Pulver. Beim Kochen mit Alkalien oder Wasser
zerfillt sie in Harnstoff und Oxalsiiure; beim Erhitzen mit P( Cl,
auf 2009 wird sie wieder in Parabansiiure iibergefiihrt.
Abkimmlinee der Oxalursinre, Das Ammoniu :ll:‘."_-i“.';,\..“l.
NHy und das Silbersalz CgHgNoOyAg krystallisiren in inzenden Nadeln.
Der Aethylester NH,.CO.NH.CO.CO.0C,H;, Sehmp. 177% wird aus dem
Silbersalz mit JO,H; und synthetisch aus Harnstoff und Aethyloxalsiinre-
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Harnsiinregrruppe.

chlorid erhalten. Oxaluramid, Oxalan NHCONHCOCONH; entsteht
I mit Oxamin-

Oxalursinreester mit NHy und beim Sehmelzen von Harns

sAureester.

NHCO : 3 iy e
Oxalylguanidin - nx:c? aus Oxalester und Guanidin (B, 26, 25562 ;
27, R. 164). SR
; . & NH i
Malonylharnstoft, Barbitursdiuwre co- '\;:. entsteht ans All

f#ure und ans Dibror

xantin (S, 492) beim Erwiirmen mit conc, Scliwq
ire durch Einwirkung von N
re und Harnstoff mit POCl; anf 100V ge-
r mit 2 Mol, HoO in

m in Malonsiinre und H

barbituar umama m. Synthetisch

er durch Erhitzen von Malons
bildet. Er krystallisirt aus heissem Wi
Prismen und wird beim Kochen mit Alk

gespalten.

Im Malonylharnstoff kann dihunlich wie in der Malonsiure der Was
stoff der Gruppe CH, leicht durch Brom, NOy und die Is FOS0STUPPI
ind an Kohlenstoft
. 1643: 15, 2846),

Ammoniak Silber

ersetzt werden. Auch in seinen Sa

cebunden und kimnen durch Alkyle vertr
ot man zun der Lisa

Fiig
7 (4 HgA

ans welchem mittelst Methyljodid a-Dimethylbarbitursiure co-

fillt,

nitrat, so wird das Silbers:

tztere krystallisirt in glinzenden Blittch sehmilzt
mit Alkalien wird

et, Die mit ihr isomere

cebildet wird. L
noch nicht bei 200”7 nnd sublimirt leicht.
sie in 00Oy, NHg und Dim Imalonsiinre ze

m Kochen

p L Lt \:I cHe. entsteht aus  Malonsiure nnd
1

Dimethylharnstoff mittelst POCl; und schmilst bei

fi-Dimethylbarhitur

Malonylguanidin N c= ey, aus Malonsiinreester | Guanidin
(B. 26, 2553), liefert analoge Abkimmlinge wie der Malonylharnstoff.
Tartronylharnstofl, Dialursiure co< - 0>cnon entsteht durch

Reduction von Mesos

ylharnstoff (Alloxan) mit Zink

1 zu der

von Dibrombarbitursiiure mit HyS. F 1

von Alloxan etwas CNH Siure nnd Kalinmean

sanres Kalinm ab, wihrend oxalursanres Kalinm o

2C,H N0, -+ 2KOH O HsKNyO, CgH K2

Dialurs. Salz Oxalurs. :

Die Dialursiiure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, reagirt s

saner und bildet Salze mit 1 oder 2 Aeq. der Metalle. An der Luft

sie sich roth, absorbirt Sauers und geht in Alloxm i
20,H N0 - O CeH N O 2H.0.

LN Og ntstent anrei

Nitrobarbitursiiure, INlitwrsiivre co-

Emwirkung von rauchender SBalpete rhitursiiure und durch

Oxydation von Violursiiure (B. 16, 1 ., 8 allisirt mit SHy0 und

Vermiae 9 Wasserstoffatome racan Metalle aus LNSCIen.

Amidobarbitursiiure, Uramil, Dialuramid, Murexan

~cHNH. enteteht dureh Reduetion von Nitro- und  TIsonitro

NH.CO
bitursdure mit ILJ S#

n von Thionursi

ure, durch Kot

und wird aus Alloxantin beim Kochen mit Salmiaklis

Alloxan bleibt in Lisuang, wiilirend Uramil sich abzeheid

in heissem W und krystallisirt in farblosen, g

Me

I



it aus
bxamin

(a1 »!.-l:.

Wasser-

wird

re und

Alloxan.

die sich an der Lmuft
k entsteht Mure

fiirhen. Beim Ko n der Lisung mit Ammn
(S, 493).  Durch Salpetersiinre wird Uramil in
Alloxan verwandelt.

Psendoharnsiiure cos
Harn

bei 180Y das Kalinmsa

N 3 . 1 .
¥ CHNHCONH:. Das Ammoniumsalz dieser mit

' Verbindung  entsteht ans Uramil und Harnstoff
auns Uramil oder aus Murvexid mit Kalinumeyanat

/t”: : :“; /: :H {-8H,0 entsteht

e Oxvdation von Harnsiinre oder Alloxantin mit

Alloxan, Ua-.-,-r,.rrrx'laﬂ.-’:u;-u.\-.f.,f}' 0y

durch gemiissig

Salpetersiiure, Chlor oder Brom.

Das Alloxan krystallisirt aus warmem Wasser mit 4 Mol. H.O
in grossen glinzenden rhombischen Prismen, die an der Luft unter
Abscheidung von 3Hy0 verwittern; das letzte Mol. Wasser ist, fhn-
lich wie in der Mesoxalsiure, fester gebunden (vel. S. 482) und ent-

weicht erst bei 1500

Fs ist in Wasser leicht liiglich, reacirt stark saner und 1

nnangenchmen Geschmack.  Dig irbt die Hant nach ein

shlan.

l-l:\.'[-'ul'i'nllu. |".i.\|-1|n-\.\'|| Lidsung  tief in

etwus CNH Sidure nnd Ammoniak, so z
lursiiure und Oxaluramid (S. 490), das sich als
tion auf Alloxan).

AT Wisse
Alloxan in COg,
Niederschlag

Das Alloxan bildet den
reicher Umwandlnngsproducts

o

abscheidet

gangsgunkt flir die Gewinnung zahl
eyer, A, B i 130, 129), die
ilweise vor dem Alloxan zu erwilmen waren, theily im Aunschluss

selhe

wuhandeln sind. Diese genetischen Beziehuneen wer

das nachfolgende Schema zum Ausdruck gebracht:

I'_. coe NH.CO- ] \.. CONH~_ o
; CO.NH— =\

) 8 Alloxantin

10 || - | 43
- 1 —= CO
3 rasure &Y o Dil :
! i NH, CO. . SR T R
S z e

Violursidure Uramil,

duetionsmittel, wie HJ Saure (SnClg, Hy3, Zn und HCI
in Allorantin (8. 492), (2) beim E
\ iibergofiithet.  (3) Alloxantin geht beim
f#rmen mit cone. SO4H, in Barbitursiure (8. 490), (4) diese mit 1
Salpetersiiure in Dilitwrsdure (3. 4905, (3) mit Kaliumnitrit in
1920 diber.  (6) (7) Durch Reduction von Dilitursiiure und
Uramil (8. 490). (8) Durch Oxydation von Violur-
Uten. 9) Aus Alloxan bildet sich mit NH.OH
dure. (10) Beim Kochen mit verdiinuter Salpeter-

189) und CO5 oxvdiret.

ixan in der K
fwre (8, 490

Vialursdiwre
Violursiure ent
ST 1 Dilita
sein Oxim, die Violur

siinre wird das Parabansiivre

Mit den |
Mesoxalsiinre, zu kr

ot sich Alloxan, ihnheh d
rystal ] gen, wie CyHN,O,, SO,KH
HoO. Das reine Alloxan hiillt sich unveriindert, bei Gegenwart von wenig

alisulfiten verein

Hinischen YVerbindung
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Salpetersiure aber wird es in Alloxantin  verwandelt. Durch Alkali
Kalk oder Barytwass
eafiihrt, Die wiisser

wird es schon in der Kilie in Alloxa
v Liisung  zersetzt sich  allmiihlich, schneller beim
Kochen, in Alloxantin, Parabansiiure und COs. Ueber die Einwirkunge
von o-Diaminen aunf Alloxan vgl. B, 26, 540, von Pyrazolonderivaten s.
A, 255, 230

dnre ilther-

: g . NHCO- e,
Dibrombarbitursiore « “core entsteht durch Einwirkung von

NHCO

Brom aunf Barbitursiiure, auf Nitro-, Amido- und Isonitrosobarbitur

ire.

NHC O~
"NHCO

Isonitrosobarbitursiure, Violursiiure co

>c==NoH, das Oxim des
Alloxans, das erste ,Ketoxim®, das bekannt wurde, entsteht sowohl aus
Barbitnrséinre mit Kalinmnitrit, als aus Alloxan mit Hydro
Violursiiure bildet mit Metallen blau-, violett- und eell
Sie zerfiillt beim Erhitzen mit Alkalien in Harnstoff and 1
siinre (S, 44

yvlamin. Die
rhte Salze.

I]"II

ONILrosom:

Alloxanphenylhydrazon schmilzt unter Zers. bei 295—300Y
NHCO~_ NI

—NHCO— * g

. 24, 4140).

, Sulfamidobarbitursiure, entsteht auns

Thionursinre co-=

[sonitrosobarbitursiiure und aus Alloxan beim Erwiirmen mit Ammoninmsulfit.
N{CHy)

Methylalloxan Co=" NH

co entsteht dureh Oxvdation von Me

thylharnsiinre, Dimethylalloxan co- i".,”'-
von ClOgK nnd HCI Siure auf The und durch Oxydation von Tetra-
methylalloxantin erhalten. Durch Kochen mit Salpeters
Methyl- und Dimethylparabansiiure.

Alloxansiiure NH, CO.NH.CO.CO.CO,H. Das Barynmsalz C HoN,
O:Ba -+ 4H,0 entsteht durch Einwirkung von warmem Barytwasser aut
Alloxan. Durch Hersetzung mit Schwefel

>co wird dureh Einwirkung

ire. liefern  sie

fiure ywinnt  man dem
Baryumsalz die freie Alloxansiiure, eine strahlig krystallini lis-
g, Nie stellt eine zweibasische Sdure dar, m der Wass

ap Metalle erset
Beim Kochen der Salze mit Wasser zerfallen sie in Harnstoff
iy Mesoxalsiiure (8. 482).

Diureide. Aus den Urei
alloxan entstehen bei der Reduction durch Vereir
ciile dieser Verbindungen die Diureide: Oxalantin,

1 der Carboxyl- als auch der Imidgrappe «

en: Parabansiiarg,
-

an und Dimethyl
je wweier Mole-
A itin und Amalin
stiure, die wahrscheinlich zu den einfachen Ureiden in einem #hunlichen
Ve tniss stehen, wie Tetramethylenoxyd (8. 295), das Anhydrid des
Pinakons, zu Aceton.

. Leueoturséinre CgHgN Oy

Oxalan

entsteht aus Parabansiure

durch Reduction.

: SOt e
ANloxantin cocmNHE0 ] o ~CONH~

Alloxan dureh Reduction mit SnCly,
Vereinigung von Alloxan mit Dialursiiure; 3) aus Harnsiinre mit verdiinnter
Salpetersiiure (A. 147, 367). Es krystallisivt ans heissem Wasser mit SH.O
in kleinen harten Prismen und firbt =ich in ammoniakhalticer Luft |'|-|_'_|_
Die Lisung r t saner, wird durch Eisenchlorid und Ammoniak tief bla
gofiirbt und v einen violetten Nie

Kochen in ein Gemenge der Baryumsalze von All

it mit Barytwa

, der beim
ansiure und Dialur-
sinre verwandelt wird. Kocht man Alloxantin_ mit wverdiinnter Schwefel

re, so geht es in das Ammoninmsalz der Hydurilsiiure CgHgN O,
2Ho0

lersch

iiber.
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Purpursiiure. Harnsiiure, 495

Tetramethylalloxantin, Amalinsiure (CHg)yN4O7  entsteht durch
Einwirkung von Salpetersiture oder Chlorwasser auf Thein, oder leichter
lnrch Redunetion von Dimethylalloxan (8. 492) mittelst Schwefelwasserstoff
(A. 215, 258), Rein Verhalten gleicht dem des Alloxans.

Purpursiiure CgHN;O; ist in freiem Zustande nicht bekannt, da sie
bei der Abseheidung aus ihren Salzen duorch Mineralsiiuren sogleich in
Alloxan und Uramil zerfdllt. Thr Ammoninmsalz CoH (NH N0, H,0
Al das als Farbstoff angewandte Murexid dar. Dasselbe entsteht: 1) beim
n Alloxantin auf 1009 in Ammoniakgas;
or Liisnngen von Alloxan und Uramily 3) beim Eindampfen

Erhitzen 2) beim Mengen am-

moniakalise

m Harnsiinre mit verdiinnter Salpetersiinre und Uebergiessen des Riick-

standes mit Ammon {Murexidreaction).

Das Murexid krystallisirt mit 1 Mol. HoO in vierseitiven Tafeln
oder I'rismen von goldgriiner FFarbe und liist sich in Wasser mit purpur-
her Farbe:; in Alkohol wnd Aether ist es unliislich. In Kalilaugee liist
es sich mit dunkelblauer Farbe; beim Kochen wird die Lisung unter Ent-
wicklung von \” entfiirbt,

: NH_C_NH- ,
Harnsiiure C;H,N;0; = CO C_NH~ "’ ein weisses, kryvstallini-
NH_CO

sches sandiges Pulver, wurde 1776 von Scheele in Harnsteinen
entdeckt. Sie findet sich im Muskelsafte, Blut und Harn namentlich
der Fleischfresser, wiihrend die pflanzenfressenden Thiere meist
Hippursiiure abscheiden; ferner in den Excrementen der Vigel,
Schlangen und Insecten. Beim Stehen von Harn an der Luft schei-
det sich Harnsiiure aus; in krankhaften Zustinden geschieht das
auch im Organismus (Bildung von Harnsteinen und Gelenkver-
dickungen).

Geschichte. 1826 zeigten Liebig nnd Wohler, dass sich von
der Harnsiiure aus zahlreiche Umwandlungsproduete gewinnen lassen,
deren Constitution und damit ihre Beziehungen zueinander Baeyer 1565
nnd 1864 grossentheils aufklivte. Im Anschluss an Versnche von A,

Strecker stellte alsdann Medicns 1875 die oben mitgetheilte Structur-

formel fiir die Harnsiinre aunf. Gestiitat wurde diese Formel 1882 durch

E.

Fischer's Untersuchung der methylirten Harnsiiure.
Bestiitict wurden die auf analytischem Wege gewonnenen
cebnisse durch den von K. Behrend und (). Roosen 1888 aus-

gefithrten Aufbau der Harnsiiure, bei dem sie vom Acetessigester
und Harnstoff ausgingen (S. 495). Die wvorher (1882—1887) von
Horbaczewski bei hoher Temperatur mit sehr geringer Ausbeute
bewirkten Synthesen der Harnsiure: niimlich durch Zusammen-
schmelzen von Glyeocoll, Trichlormilchsinreamid u. a.m. mit Harn-
stoff, gestatteten keinen Riickschluss auf die Constitution.
Darstellung. Man stellt die Harnsiiure ans Guano oder
aus Schlangenexcrementen dar.
Eigenschaften, Die Harnsiiure bildet kleine Krystall-
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schuppen. Sie ist geruch- und geschmacklos, unlislich in Alkohol
und Aether, sehr schwer loslich in Wasser; 1 Th. braucht zur La-
10000 Th. Wasser von 1859 1800 Th. von 100", Anwesenheit von

Salzen, wie Natriumphosphat und Borax, erhiht sehr die Lo:

keit. Aus der Losung in conc. Schwefeisiiure wird sie durch Wasser
wieder ausgefiillt. Dampft man Harnsiiure mit etwas Salpetersiiure

gur Trockne ein, so hinterbleibt ein gelber Riickstand, der durch

Ammoniak purpurroth, durch Kali- und Natronlaunge bt
\ I rrot 1 h Kal 1 Nat 1

wird (Murexidre:

violett g

c¢tion, S. 493). Beim Erhitzen zerf:
siiure in NH; CO,, Harnstoff und Cyanurs

Salze. Die Harnsi

illt die Harn-

ure.

Aure ist eine schwache zweibasi
[hre sauren Alkalisalze entstehen durch Behandlung mit Alk
i gslich. Die neutralen Alkalisalze werden

sind schwer

lisen der Harnsiure Alkalilangen erhalten, Aus diesen Lilsunee
COy die sauren Alk:
ist in 800 Theilen Wasser hei 207 lsslich:
und C;HgNOuNH; sind noch schwerer li
Leichter lislich ist das saure Lithionsalz (Lipowit
Theilen Wasser von 197 (A. 122, 241), weshalb man 1
ie Abls

czufithven sind. Weit iibertroffen wird das Lithionsalz dw

lze:

in o685

hionhaltice Mi

rung von Harnsinre

N (Finzelber

asser bei Leiden anwendet, welche auf d

Piperazinsalz der Harnsiiure CsHNgOuNH<

_.-J’ 28. 3718).

welches sieh in 50 Theilen Wasser von 1T auf 5. Zed,

Methylharnsiiuren entstehen aus harnsauren Bleisalzen mit
Ji
fiil
gebunden sind, woraus folgt
E. Fischer, B. 17, 1784).

Imethyl und zwar lassen sich vier Methylgruppen in die Harnsiiure ein-

1, vono des

@ 4 NH Gruppen enthilt

a1 sich nachweisen lisst, dass sie simmtlich an Stic

dass die Harnsi

Die Oxydation der Harnsiiure.

Dureh Oxydation der Harnsiiure mit gewdhnlicher Salpeter-
siure entstehen Mesoxalyvlharnstoff oder Alloxan und Oxalylharn-
stoff oder Parabansiiure. Durch gemissigte Oxydation, bei der Ein
wirkung kalter Salpetersiiure oder von Kaliumehlorat und Salzsiure,
zerfiilllt die Harnsiiure in Mesoxalylharnstoff und Harnstoff., Liisst
man Kalinmpermanganat auf die Harnsiiure einwirken, so entsteht
Allantoin. Oxydirt man die Harnsiiure durch Einwirkung von Lutt
auf ihre alkalische Losung, so bilden sich Uroxansiiure C;HgN,0Op
und Oxonsiure C.H:
noch nicht mit voller

(30, zwel Verbindungen, deren Constitution
Sicherheit anfgeklirt ist. Diese Reactionen
stellt das folgende Schema dar, in welches auch die Aufspaltung

des Alloxans und der Parabansiiure aufgenommen ist:

eine

dere
die |

vorks
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NH-—CO
[arnsiiure | | Parabansiiare
NH Cx
1T 2
NHg €COuH
| Oxalursiure
!
VN ¥ NHy
co G
N NHa COoH NHp COsH
toIn Mezoxalsre, Oxalsre.

Von den beiden isomeren Monomethylharnsinren liefert die

bei der Oxydation: Monomethylalloxan und Harnstoff, die an-
dere A

die leicht werstiindlich sind unter Annahme der obigen Constitu-

loxan und Monomethylharnstoff (E. Fischer) Reactionen,

tionsformel der Harnsiiure (E. Fischer, B. 17, 1785).

Die Harnsiiure ist das Diurveid der hyvpothetischen Verbin-
dung: CO=C(OH)_COH oder C(OH)=C(OH)_CO,H, der Pseudoform
des mnoch mnicht dargestellten Halbaldehyds der Mesoxalsiure:

CHO_CO_CO,H.

Aufbaun der Harnsiiure auns Acetessigester.

len sich miteinander zu

1] Acotess)
Troomidocrotonsiureester, der
freiem Zustanid unter Abspaltune von Wi
Methylwracil iihe
Titrowracilcarbonsdure, (8) deren Kalinmsalz beim
Wasser ein Moleeciil Koh
aes .\.f.lJ)l

mit Zinn und Salzsinre

v umd  Harnstoff verb

1 der Verseifung mit eine

ieter er in

Aus diesem entstelit

._\.-]‘_»n-l.n-- (BEV calit,

dure abspaltet und sich i das

dt. (4) Darans entstehen bei dex
s Amidowracil, theils Cheyrracil

ouracils

yarbitursdure. (53) Letztere wird durch Bromwasser zn Isodialur-
li undd  di hildet | beim Erhitzen mit Harnstoff und
Harns re (A, oDy
X NH ) - [
1 2) . : 3 .
. ( »CO0 C—ND0g —3 c—NO
NH-—¢ i NI CH
Nitrouracilsiure Nitrouraeil
4
1)
H=CO Co r XH—CO . NH—CO
. (5} 2 : (6) s .
OH —> CO  C.OH -3 CO  O—NH-
NH NH—-C,0H NH—C—NH"
Oxyur Isodialorsiare Harnsiiure
Isobarbitu ure

Anhane. In naher Beziehung zur Harnsiure stehen Guanin,
Xanthin, Hypoxanthin und Carnin, welche, eleich der Harnsiiure,
als Produete des riickschreitenden Stoffwechsels im thierischen Organismus

vorkommen ; Xanthin und Hypoxanthin finden sich anch im Thee

xtract.
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Methylabkémmlinge des Xanthins sind die zwei Pflanzenstofie Theobro-

min = Dimethyl- und Thein Trimethylxanthin, wel

AUS
Nanthin dureh Methylirnng gewonnen werden kimnen:

HXN i N CHgN ! N. CHa N

g 0
co Co co
co ¢—XH” CO C=N" co O—N"
{TE 1S iy TR
HN—CH HN—CH CHg.N—CH
Xanthin Theobromin Thein.

Besonders wichtig fiir die Aufklirung der Constitution ist die Spal-
tung des Xanthing in Alloxan und Harnstoff und des Theins in Dimethv]-
parabansiiure (aus Dimethylalloxan) und Methylharnstoff mittelst Ka
chlorat und Salzsiinre.

Dus Guanin wird durch salpetrig in Xanthin iibercefiil

mnd eibt durch -“-J\.‘Illlln_u' Guanidin (N1

(8. 402)y es ist daher als

Nanthin auntfzufassen, in welchem an Stelle eines Harnstoftr s sich ein
Guanidinrest  befindet, d. h. der Sauerstoff einer CO Gruppe doreh Tmid
NH vertreten ist.

Das Adenin steht zum Hy poxanthin in einem iHhnlichen Ver-
hitltniss wie das Guanin zn dem Xanthin, indem es durch salpetrige Siinre
in Hypoxanthin iibergefiihrt wird.

Xanthin C;H N, 0O, findet sich in geringer Menge in vielen thierischen
Secreten, so im Harn, im Blut, in «

r Leber, in einigen Harnsteinen:
rner auch im Theeextract. Es entsteht durch Einwirkung von
r Siure aunf Guanin (A, 215, 3(
die in kochendem Wasser etwas lislich ist und mit Siuren und Ba
Verbindungen eingeht. Es list sich leicht in k

9. Ks hildet eine weisse amorphe Mass
311
chendem Ammoniak: aus

der Lisung fillt Silbernitrat die Verbindung C HyApoN,0, -+ Ho(). Die
entsprechende Bleiverbindung wird beim Erhitzen mit Methy anf
100" in Theobromin (Dimethylxanthin) iibergefiithrt, Beim E mit

Kalinmehlorat und  Salzséiure wird Xanthin (analog dem

Alloxan und Harnstoft gespalten.

Theobromin, Dimethylzanthin C;HgN 0y = C,H,|
sich in den Cacaobohnen voun Theobroma Cacao und entsteht kiinstlich
durch Methylirnng von Xanthin (s. 0.).

Das Theobromin bildet ein krystallinisches Pulver von bitterem Ge

schmack, das auch in heissem Wasser und Alkohol schwer loslich ist: in
Ammoni

list es sich ziemlich leicht auf. DBei \..|'.-'[:-]|1i_g-.v1|l Erhitzen
sublimirt es (eeg
in Siiuren zu krystallinischen Salzen, die durch viel Wasser zerlegt werden.
Aus der ammoniakalischen Losung wird durch Silbernitrat i 1i
Kochen die Verbindung C;H;AgN, Oy als krystallinischer Niederschlag
fillt, welcher beim Erhitzen mit Methyljodid in Methyltheobromin C;Hy
(CHgINyOg, d. h. Thein iibergefithrt wird.

Theophyllin  CsHgN; O3 = CyHy(CHy)usNyOg, isomer mit Theobromin,
ist im Theeextract enthalten, krystallisivt mit 1 Mol. HoO. Durch Methy-
lirung wird es in Thein iibergefithrt (B. 21, 2164).

Thein, Caffein, CH,,N,0,, Methyltheobromin, Trimethylxan-
thin (s. 0.), findet sich in den Blittern und Bohnen des Caffee-
baumes (1), pet.), im Thee (2—4 pet.), im Paraguay-Thee (von Hex
paraguayensis), in der Guarana, einer aus den Friichten von Peauwlli-

ren 200Y) unzersetzt. Es reagirt neutral, list sich aber
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Hypoxanth

nia sorbiles gewonnenen Masse (gegen b pet.) und in den Cola-
Niissen (o

im Cacao.

In geringer Menge findet sich Thein auch

mit 1 Mol.
und Allke
selhimilzt

wenden

Thein

brauner Fleck, der sich in Ammm mit sehiin

st
Dureh Natronlange wird das Thetn in Caffeidinearbonsiiure ( '.I.ll N, O.
] iil COs und Caffeidin ‘I'.'“I-,'\‘.' ) zertiillt
des Theins Apocaffein, :
228, 141. Durch O

i Methvlharnstoff (8.

HN ( N .

N1 “findet sich in der

IEx CH

besonders reichlich im Guano.

sy, Alkohol und Aether wunli

. Es vei 1 h mit 1 und 2 Aeq. der Si

Salzen, wie CH;N:0.2HCL Auch

Verbindung fiillt aus
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o von U

Guanin in Xanthin
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Aus der ammoni

AN, O HoO. Dag Dimethylhypoxanth spaltet bedm
hitzen mit S ree in Methylamin und S, 300 .26, 1914).
N NH—C==N
Adenin ¢ C—NH ocler CH cCc—NH polymer it Uyan-
NH—CH N—CH
wisserst st ans den Pankreasdriisen des Rindes abeeschieden worden

3 Mol. Wasser in

sgerverlust weiss

sich auch im Theeextract.  Krystallisivt mit
i D40 dureh Ws
en. Durch salpetrige Siure wird es in Hypoxantl
durch Salzsinre bei 180—200" in Glveocoll, NHg, Ameisensiure und €( o
ag 295- 26, 1914),

Carnin C;HNO - HyO st

ein in heissem Wi

dinzenden Blittcheon,
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Tricarbonsiuren.
13. Tricarbonsduren.
A, Paraffintricarbonsiiuren. |

a) Triearbonsiuren mit zwei oder drei Carboxyl-

cruppen an demselben Kohlenstoffatom.

1a

Bildungsweisen.

Aus den Natri

CHNa(COsR, Kol
wirkung von Ha:
a-Brompro his

1h) Die

On nreester, '.\|-|\

onsiureesters enthalten, !

[ W
D
B. Ch

len behandelt werden. Sie liefe

den Monalkylmalonsiiuree
| Natrivmmn

B. 24, 2888). 3) Auch

ilonsiureester s

i siinreestern, welehe zwei
| enthalten, kénnen dureh CE8s
I.' erhalten werd A, aiky
Tl I Ketontric [ :
| Wie di T
; unter \|-»‘|::||I|l'_:'_-' Pro
20()
! 'J Is0 lich.
|
i Formyl- oiler .I..I,H
i Sdep. 2539 aus Natrinmmalonsiinreeste .
I I Cyanmalonsiiureester CH{CN (OO, Uy H
| ] Druck unzersetzt flitchtig, ans CNCl1 st
i irt stark sauner und vt Alkalic: M
| wie CNa(CN)(COs B. 22 R. d67). ;
Aethenyls Aethantricarbonsiinreester (COLCSH-)CHL CHUCOS0, SCAT
Sdep. 92789  Durch Chlor entsteht a ihin der Chloracthantrie |
ester (o HLCHC05.C,H,)s, 2000 siedet une
i GOy, H nmarsinre (8, 4
mit Alkalien z 0y und inactive
44,
Cyanbernsteinsiinvemethylester CO,CHg)Cl ||1| CNIC Ol H s Liva 8
08 finremethylester und Chloressi B. 24, R. e
Propan - aaff - tricarbonsiurcester L0l
H{l.-l._‘j—[i!", Die fred i isomer mit Tric: Di- 1
bei 1469 und zerfillt in CO; und Brenzweinsdiinre 136
Propan-af3-triearbonsinreester (C0,C,H)CHa. C{CH ) (O ), CoHsls, S
273"
n-Butan-aafi - tricarbonsinorester (COLCH)CH(CsH ). CH{CO3CsHs)o
Sdep. 9780, D 3l atplls/a
| n-Butan - a7 - tricarbonsiiureester CO40;H5) CH,.C(CoHg ) (CO5CH5)s

Sdep. 281°,
Isobutan-aefd- tricarbonsinreester (2040
?‘*uI.n-];. 277 u. 5. w. vgl. B, ‘_’3: Hds.

1.1C(CHg)s.CH(COCyH5)s , Schn



DOXYVI-

tion vou

-l.':'il':ll'-!'.':”I\ lsdure. C amphoronsiui e,

b) Tricarbonsiuren mit Carboxylgruppen an drei

l\-.-':'|||']-.-|'n3 tomen.
IEs sind zahlreiche Vertreter dieser Kirperklasse durch Ab-

Tetra- und Pentacarbonsiiuren erhalten wor-

spaltung von Ci Yo
den, welche ein oder zwei Paare von Cf bH Gruppen an demselben
Kohlenstoffatom enthalten (B. 24, 307, 2889; 25, R. T46).

Tricarballylsiiure CH,(CO,H).CH(C( ), H).CH5(CO,H), Schmp. 162

his 164Y in Wasser leicht losliche Prismen, kommt in den unveifen
Runkelriiben vor und findet sich im Absatz der Vacuumpfannen
der Riibenzuckerfabrikation. Sie entsteht 1) durch Reduection von
Aconitsdure (S. 500) und Citronensiiure (S. 510). 2) Synthetisch aus
Ally bromid CH,Br.CHBr.CH,Br mit CNK und Zersetzung des
Tricyanides mit Kalilauge. Ferner aus einer Reihe synthetiseh be-

't Verbindungen durch Spaltungsreactionen: 3) Aus Diallyl-

essig

dure (5. 285) durch Oxydation. 4) Aus Acetyltricarbally

ester (5. 511) durch Verseifung (B. 23, 3756).

Aus Propa

ireester (5. 512) (B, 24 307, 2889). 6) Aus

-1 rl_"-

und

~tetracarbonsi

wearbonsiureester (S, 518) durch Abspaltung von
746),

Silbersalz CyH-Op Ao

Caleinmsalz (( g ) |||.U sehwer 1is-

lich. 'I|'i|nr-|]|_\i|n-.lu [ {0 CH; |]-'|III| Trichlorid CqH;,
COCL)g, Sdep. 140° |] $mm) (B. \uh_\-lrul-uuu'v CyHgO5, Schmy.
151 320 (B. 24, 2890). Triamid CH5(CONHyY, Schmp. 2069, Amidimid
C;H (3, Schp. 173% (B. 24, 600).

Camphoronsiure, aaf-Trimethyltricarballylsre. cuss ¢ CH

ilzt hei 155°% unter Umwandlung in die bei 205° (12 mm) siedende

Anhydridsiure, wird neben Camphersiure (s. d.) durch Oxydation von

Campher mit Salpetersiiure erhalten und zersetzt sich dureh Er-

m in Trimethylbernsteinsiiureanhydrid, Isobuttersiure, CO,, H,0

und Kohle. Die Erkenntniss der Constitution der Camphoronsiiure
ist fiir die Aufl

legender Bedeutun;

rung der Constitution des Camphers von grund-
3047),

Barynmsalz (CgHyyOglsBas, in heissem W

geworden (B, 26,

asser schwer lislich, Mono-,
d Trisethylester sind bek: Anhydridsiinre CyH 505, Schmp. 134 bis
~acthylester CgHyy04.CO50H-.

Anhydridsi

o Homologe Tricarballylsinren: a-Methyl- zwei Modificationen,
Schmp, 1809 pnd 134Y; f-Methyl-, Schmp. 164 °; a-Aethyl-, Schmp. 147 bis
14589 a-n-Propyl-, Schmp. 151 —152%; a-Isopropyl-trie
161—1620 (B, 24, 2887).

Butantricarbonsiiure, Schmp., 116—120"  ayz-Pentantricarbonsinre,
Schmp. 106—107° (B. 24, 284).

arballylsiure, Schmp.

ol
-




200 Tricarbonsinren. Vierwerthige Alk

B. Olefintricarbonsiiuren.

e Ol COLH COgH o . 0
A conitsiiure 2 S o schmilzt bei 191° und zersetzt
» q CH

dabei in CO, und Itaconsiureanhydrid (S. 456). Die Aconit

sich in vers

i somer mit der Trimethylentricarbonsiure, sie fin

denen Pflanzen, so im Eisenhut (dconitum Napellus), in Equisetunt

fluviatile, im Zuckerrohr, in der Runkelriibe. Sie entstel
hen Erhitzen fiir sich oder

Citronensiiure (S.510) beim r: mit eol

HCl Siiure oder Schwefelsdure (B, 20, R. 254). Synthetisch wurde die

Aconitsiiure durch Spaltung des synthetisch gewonnenen Conden-

sationsproductes von 2 Mol. Oxalester und 2 Mol Essigester

05 COUHE G C0:C2ls it Alkali erhalten (B. 24, 120), sowie durch Spal
it ] CH i CH co . ||.|-||I:|
1 il B tung des Additionsprodactes von Natrinmmalonsiiureester an Ace SN
Hi tvlendicarbonsiureester (J. pr. Ch. [2], 49, 20). Sie ist in Wasser
|l leicht loslich und wird durch nascirenden Wasserste n 'l b
; | allylsiiure nmgewandelt.

1 Caleinmsalz | g 6Ho0 , schwer lisli Trimethylester

'} CyHy(( Hg)s, = 14 mm ; by leitron retrimet
| B. 18. 1954) du n, aus Aconitsiiure, Methylalkohol
il | B. 21, 66G9). Triamid CaH4(CO? : durel finren in
il .! S, H10) nmeewandelt (13, Natri
il R. 88
(A
i VI. Vierwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.

". 1. Vierwerthige Alkohole.
E"I | Erythrit, f'.':"e’,.f"’.’.'.r'-:l-'_,-’f.u’a'f'r.r. Phyecit CH;OH[CHOH|,CH,OH, S Siire,
.,l 1260, Sdep. 3300, kommi im freien Zustande in der Alee Protococ- _:il-’_"""f"
1 cws vulgaris vor. Als Ervthrin oder Orsellinsiure-erythritester fin ;.E:-H..tli
det er sich in vielen Flechten und einigen Algen, namentli in Y
Roccelle Montagnéi, und wird aus dem Ester durch Verseifen mit
Natronlauge oder Kalkmileh gewonnen:
rythrin Erythrit Orsellin
Vom Divingt CH=CH_CH=CH, (S. 93) ausgehend, das aus
! Aethylen und Acetylen bei dunkler Rothglut entsteht, wurde der
f Erythrit synthetisch dargestellt durch schrittweise Umwandl i
Bromadditionsproducte des Divinyls in den Tetraacetyl
i B. 26, R. 314).
I Eigenschaften und Umwandlungen., Der Erythrit

stalle, die in Wasser leicht lislich sind; in

hol ist er schwer lislich, in Aether unli
Alkoholen

orosse \{Iiilf{l':]f;ﬂs'

Gleich allen mehrwerthigen

besitzt er einen siissen Geschmack. Beim Erwirmen mit HJ
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