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Entwicklung und entsteht aus Chlorglutaconsäure (S. 458) mit alkoh. Kali.
Diacetylendicarbonsäure COgH.CsC—G5C.C0 2H + H 20 färbt sich

am Licht sogleich dunkelroth und exploilirt gegen 177°. Sie entsteht aus
der Kupferverbindung der Propargylsäure (S. 283) mittelst Ferridcyankalium
(B. 18, 678, 2269). Durch Natriumamalgam wird sie zu Hydromueon-
säure (S. 458) reducirt. daneben entstehen Adipinsäure und Propionsäure.
Aethylester, Sdep. 184° (200 nun) liefert mit Zink und Salzsäure: Pro-
pargylsäureester (S. 283).

Tetracetylendicarbousäure C0 2H.CsC.ChO— te0.CsC.CO 2H. Beim Er¬
wärmen des sauren Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsäure mit Wasser
entweicht C0 2 und es entsteht das Natriumsalz der Diacetjleninonocorton-
siiure CH=C.CsC0 2Na, die nicht in freiem Zustande erhalten werden konnte..
Behandelt man die Kupferverbindung dieser Säure mit Ferridcyankalium
(ähnlich wie bei der Diacetylendicarbonsäure, s. o.), so entsteht die Tetra-
acetylendicarbonsäure, welche aus Aether in schönen Nadeln krystallisirt,
am Licht sehr rasch schwarz wird und beim Erhitzen sehr heftig explodirt
Ueher einen Versuch zur Erklärung der Explosivität dieser Verbindungen
s. B. 18. 2277.

Y. Dreiwerthige Alkohole: Grlycerine und ihre
Oxydationsproducte.

An die zweiwerthigen Alkohole oder Glycole und ihre Oxy¬
dationsproducte schliessen sich die dreiw rerthigen Alkohole oder
Glycerine und diejenigen Verbindungen an, die man als Oxyda¬
tionsproducte dreiwerthiger Alkohole auffassen kann.

Die Glycerine leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab
durch Ersatz von drei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehen¬
den Wasserstoffatomen durch drei Hydroxylgruppen. Mit der Zahl
der Hydroxylgruppen wächst rasch im Vergleich zu den Glycolen(S. 285}
die Zahl der theoretisch möglichen Klassen von Glycerinen, wie die
dreisäurigen Alkohole nach ihrem wichtigsten Vertreter genannt
werden, und damit die Anzahl der möglichen Klassen von Oxy-
dationsproducten, die bei den dreiwerthigen Alkoholen bereits die
Zahl 19 erreicht. Allein dieses Gebiet der organischen Chemie ist
noch ungleichmässiger entwickelt, wie das Gebiet der zweiwerthigen
Verbindungen und in noch geringerem Maasse als die Glycole
dienen die Glycerine als Ausgangsmaterial. für die Gewinnung der
hierher gehörigen Körperklassen, von denen die folgenden hervor¬
gehoben werden mögen: Dioxymonocarbonsäuren, Monoxy-
dicarb on säuren, Diketonmonocarb ons äuren, Monoketon-
dicarbonsäuren, Tricarbonsäuren.
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Oxydialdehyde, Oxydiketone, Trialdehyde, Aldeliyddikotone und Tri-
ketone sind nur schwach oder noch gar nicht vertreten, ebenso Oxyal-
dehydketone, Oxyaldehydsäuren, Oxyketonsäuren, Aldehydcarbonsäuren
und Aldehydketoucarbonsäuren.

1. Dreiwerthige Alkohole.

In den dreiwerthigen Alkoholen, deren wichtigster das Glyce-
rin ist, können drei Wasserstoffatome durch Alkohol- oder Säure-
radicale ersetzt werden, unter Bildung von Aethern und Estern:

(OH (OH (O.C 2H s O
CA OH C 3H,O.C 2H 30 C3H 5 O.C2H 30

IO.C 2H 30 lO.C 2H 30 (O.C 2H 30Acetin Diacetin Triacetin.
Die Ester der Halogenwasserstoffsäuren nennt man Halogen-

hydrine, z. B.:
C 3H 5(0H) 2C1 C 3H,(0H)C1 2 C 3H 3C1 3

Monocblorhydrin, Dichlorhydrin, Tviclilorbydrin.
Allgemeine Bildungsweisen. Man erhält die dreiwerthi¬

gen Alkohole 1) aus den Brorniden der ungesättigten Alkohole
durch Kochen mit Wasser oder 2) aus den ungesättigten Alkoholen
durch Oxydation von Mn0 4K.

Glycerin, Oelsüss [Propantriol] CH 2OH.CHOH.CH 2OH. Das
Glycerin bildet sich 1) in geringer Menge bei der alkoholischen
Gährung von Zucker und ist daher im Wein enthalten (S. 124).
Die Fette und fetten Oele sind Glycerinester der Fettsäuren, aus
denen 2) beim Verseifen Glycerin in Freiheit gesetzt wird. 3) Aus
synthetischem Allyltrichlorid wurde Glycerin durch Erhitzen mit
Wasser erhalten. 4) Aus Allylalkohol entsteht durch Oxydation mit
Mn0 4K Glycerin.

Geschichte: Das Oelsüss wurde 1779 von Scheele entdeckt bei
der Verseifung von Olivenöl mit Bleiglätte, also bei der Darstellung von
Bleipflaster. Chevreul, der in den Fetten und fetten Oelen esterartige
Verbindungen des Oelsüss erkannte, führte den Namen Glycerin ein und
wies 1813 auf Beziehungen zwischen dem Glycerin und dem Alkohol hin,
Pelouze stellte 1836 die Zusammensetzung des Glycerins fest. Berthe¬
lot und Lucca (1853) und später Würtz (1855) klärten seine Consti¬
tution auf und lehrten es als einfachsten dreisäurigen Alkohol auffassen,
dessen Synthese Friedel und Silva 1872 von der Essigsäure (S. 239)
ausgehend gelang-:

CK) CH» CH-j CH8 CHaCl CH..OH
1 ■ (2) I (3) i (4) I (5) I (6) I

CO — —> CECOU-----------> CI-E-----------> CHC1 - —>CHC1 -----------> CHOH
I I ' II 1 ! I

CHh CJE;! CEEo CH.CI CKgCl ch 2oh

(l) Aus Calciumacetat entstellt Aceton. (2) Aus Aceton entstellt
durch Eeduction Isopropylalkohol. (3) Entzieht man dem Isopropylalkohol
mit ZnCL> Wasser, so entsteht Propylen. (4) Propylen addirt Chlor und
liefert Piopylenclilorid. (5) Propylenchlorid und Chlorjod liefern Prope-
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nyltriehlorid oder Allyltrichlorid, das Trichlorhydrin des Glycerins. (<i) Tri '
chlorhydrin mit viel Wasser auf 160° erhitzt, geht in Glycerin über (B. (t,
969). Man kann auch das Propylenbromid durch Vermittlung von Fe mit
Brom in Tribromhydrin umwandeln, aus diesem mit Silberacetat das Tri-
acetin bereiten, das mit Basen verseift Glycerin ergiebt (B. 24, 4246).

Darstellung. Man gewinnt das Glycerin im Grossen durch Ver¬
seifung von Fetten und fetten Oelen, die man zum Zweck der Seifenfa¬
brikation, sowie der Fabrikation von Stearinkerzen in grossem Maassstab
ausführt. Nimmt man die Verseifung mit überhitztem Wasserdampf vor,
so erhält man freies Glycerin gelöst in Wasser, neben freier, in Wasser
unlöslicher Fettsäure. Das Glycerin wird durch Destillation unter stark
vermindertem Druck in reinem Zustand gewonnen.

Eigenschaften. Das wasserfreie Glycerin bildet einen
dicken farblosen Syrup, vom spec. Gew. 1,265 bei 15°. Unter 0°
erstarrt es allmählich zu durchsichtigen Krystallen, die bei + 17*
schmelzen. Es siedet unter gewöhnlichem Luftdruch fast unzersetzt
bei 290° (corr.); unter 12 mm bei 196°. Auch mit überhitztem
Wasserdampf ist es flüchtig. Es besitzt einen rein süssen Geschmack,
daher der Name. Es ist sehr hygroscopisch und mischt sich in je¬
dem Verhältniss mit Wasser und Alkohol; in Aether ist es unlöslich.
Es löst die Alkalien, alkalischen Erden und viele Metalloxyde, in¬
dem es mit ihnen den Alkoholaten (S. 127) ähnliche Metallverbin¬
dungen bildet.

Umwandlungen. 1) Beim Destilliren mit wasserentzichen-
den Substanzen, wie Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd, wird das
Glycerin in Wasser und Acrolei'n (S. 204) zerlegt. Eine gleiche
Zersetzung erleidet es theilweise beim raschen Destilliren für sich.
2) Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt es unter Wasserstoffent¬
wickelung in Essig-saure und Ameisensäure. 3) Durch Platinschwarz
oder verdünnte Salpetersäure wird es zu Glycerinsäure und Tar-
tronsäure oxydirt; zugleich entstehen bei energischer Oxydation
Oxalsäure, Glycolsäure und Glyoxylsäure (S. 359).

4) Die bei g'emässig'ter Oxydation mit Salpetersäure oder Brom
entstehende sog. Glyeerose besteht hauptsächlich aus Glycerin-
aldehyd CH 2(OH).CH(OH).CHO und Dioxyaceton CO(CH 2.Oh} 2, das
mit CNH Trioxybuttersäure bildet (B. 22, 106; 23, 387):

CHO
I

C1IOH

CHoOil
Glycerinaldeh. Dioxyaceton

CH..OH
I

CO
I

CHjOH

<r-

CH..0JT
I

— CIIOH --
I

CH2OH
Glycerin

C02H
I

■CHOH
I

CHgOH
Glycerinsäure

co 2h
I

-> CIIOH

CO.H
Tartronsäure.

Glyeerose

5) Durch Einwirkung von Jodphosphor oder Jodwasserstoff¬
säure auf Glycerin werden Allyljodid, Isopropyljodid und Propylen
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462 Dreiwerthige Alkohole.

gebildet (S. 114). 6) Bei Gegenwart von Hefe erleidet es bei 20 bis
30° eine Gährung, bei welcher Propionsäure gebildet wird; durch
Sehizoniycetengährung entstehen norm. Butylalkohol (S. 128) und
Trimethylenglycol (S. 291).

7) Destillirt man Glycerin mit Ammoniumphosphat, so ent¬
steht /9-Pikolin CBf< CH')- c "^ (ß. 26, R. 585), daneben bildet sich Di-

methyldiazin ? (B. 24, 4105).
' ^CH=C(CH 3)/

Verwendung -. Glycerin als solches wird in der Medicin
angewendet. Es dient ferner zum Füllen der Gasuhren. Die Buch¬
druckerwalzen- und die Hectographenmasse bestehen aus einem Ge¬
inenge von Leim und Glycerin.

Die grösste Menge von Glycerin dient zur Herstellung von
Nitroglycerin (S. 463).

A. Glycerinester anorganischer Säuren, a. Haloidester des Gflycerins.
Die Haloidester des Glycerins bezeichnet man als Haloi'dhy-

drine (S. 460). Es sind je zwei isomere Mono- und Dihalol'dhydrme
denkbar, die als a-Haloi'dhyclrineund/?-Haloidhydrine unterschieden
werden: CH 2CI CH 2OH CH 2C1 CH 2OH

CHOH CHC1 CHOH CHC1

CH 2OH CH 2OH CH 2C1 CH 2C1
ct-Chlorbydrin /J-Chlorhydrin a-Dichlorhydrin /S-Dichlorhydrin.
Die Monohaloidhydrine können auch aufgefasst werden als

Halogensubstitutionsproducte von Propylen- und von Trimethylen¬
glycol (S. 291) die Dihalog'enhydrine als Dihalogensubstitutionspro-
ducte von Propyl- und Isopropylalkohol (S. 127, 128).

a-Monohalogenhydrine entstehen durch Einwirkung von Halogen-
wasserstoffsäuren auf Glycerin und durch Einwirkung von Wasser auf
Epihalogenhydrine. a-Chiorhydrin CH 2OH.CHOH.CH 2Cl, Sdep. 139° (18 mm).
a-Bromliydrin, Sdep. 180° (10mm).

/?-Chlorliydrin CH 9OH.CHCl.CH>OH, Sdep. 146 u (18 mm), aus Allyl-
alkohol und Cl.OH.

a Dihalogenhydrine entstehen durch Einwirkung von Halogen-
wasserstoffsäuren (A. 208, 349) auf Glycerin und auf Epihalogenhydrine
(S. 465) (B. 10, 557). Die Jodverbindung wird aus der Chlorverbindung
durch KJ erhalten (S. 466).

a-IMchlorhydrin CH 2C1.CH0H.CH 2C1, Sdep. 174°, spec. Gew. 1,367 (19°),
bildet eine ätherisch riechende Flüssigkeit, die sich wenig in Wasser, leicht
in Alkohol und Aether löst. Beim Erhitzen mit HJ Säure wird es in Iso-
propyljodid verwandelt; durch Katriumamalgam entstellt Isopropylalkohol;
durch Natrium nicht Trimethylenalkohol, sondern Allylalkokol (li. 21, 1289).
Durch Chromsäuremischung wird es zu ^-Dichloraceton (S. 213) und Chlor-
essigsaure oxydirt. Kalilauge wandelt es in Epichlorhydrin (S. 465) um.
cHDibromhydriu, Sdep. 219°, spec. Gew. 2,11 (18°). a-Dijodhydrin, dickes
Oel vom spec. Gew. 2,4, das bei —15° krystallinisch erstarrt.
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Die /J-Dilialogeilhydrine entstellen durch Addition von Halogen
an Allylalkohol. /M>ielilorliydrin, Sdep. 182—183°, spoc. Gew. 1,3799 (0°).
Durch Natrium wird es in Allylalkohol übergeführt; durch HJ Säure ent¬
steht Isopropyljodid. Durch rauchende Salpetersäure wird es zu oe/?-Di-
chlorpropionsäuro oxydirt. Kali- oder Natronlauge wandeln es wie das
a-Dichlorhydrin in Epichlorhydrin um, /i-JMbromJiydrin, Sdep. 212—214°.

Trllialogenhydrine entstehen aus Allylhalogeniden durch Addition
von Halogen, aus Dihalogenhydrinen durch Halogenphosphorverbindungen,
und durch Einwirkung von Chlorjod auf Propylenchlorid, Brom und Eisen
auf Propylenbromid und Trimethylenbromid (B. 24, 4246).

Tricliloiliydrin CH 2C1.CHC1.CH 2C1, Sdep. 158°. Trihromhydrln, Schmp.
16—17°, Sdep. 219—221°, liefert mit Silberacetat den Triacetylester des
Glycerins, aus dem durch Verseifen Glycerin gewonnen w-erden kann (S. 461).

b. Giycerinester sauerstoffhaltiger Mineralsäiireii.
Von den Mineralsäureestern des Glycerins ist der 1847 von

Sobrero entdeckte neutrale Salpetersäureester: das sog. Nitro¬
glycerin bei weitem der wichtigste.

Nitroglycerin, Glycerinnitrat CH 2(ONO 2).CH(ONO 2)0H 2(ONO 2),
wird durch Einwirkung eines Gemenges von Schwefelsäure und Salpeter¬
säure auf Glycerin erhalten. Man fügt Glycerin tropfenweise zu dem gut
gekühlten Gemenge gleicher Volume conc. Salpetersäure und Schwefelsäure,
so lange es sich noch löst, giesst die Lösung in Wasser, trennt das als
schweres Oel ausgeschiedene Nitroglycerin ab, wäscht es mit Wasser und
trocknet es mittelst Chlorcalcium.

Das Nitroglycerin bildet ein farbloses Oel, vom spec. Gew. 1,6, das
bei —20° krystallinisch erstarrt. Es schmeckt süsslich und wirkt innerlich
eingenommen giftig. In Wasser ist es unlöslich, schwer löslich in kaltem
Alkohol; in Holzgeist und Aether löst es sich leicht. Beim raschen Er¬
hitzen und durch Stoss explodirt es sehr heftig (Nobel's Spreng öl);
mit Kieseiguhr gemengt bildet es den Dynamit, mit Nitrocellulose rauch¬
loses Pulver.

Durch Einwirkung der Alkalien wird Nitroglycerin in Glycerin und
Salpetersäure zerlegt: durch Sehwefelammonium wird ebenfalls Glycerin
zurückgebildet. Beide Eeactionen zeigen, dass das Nitroglycerin kein Nitro-
kürper, sondern ein Salpetersäure-ester ist, also besser Glycerinnitrat ge¬
nannt würde.

Der Siilpetrlgsäureester C 3H 5(ONO)3 des Glycerins, isomer mit Tri-
nitropropan, entsteht durch Einwirkung von N 20 3 auf Glycerin (B. 16, 1697).
Die Glyccrinsclirtcfclsäure CH 2OH.CHOHCH 2.OS0 3H wird aus Glycerin und
Schwefelsäure erhalten. Gtlycerinphosphors'äure C 3H 5(OH) 2OPÖ 3H 2 findet
sich in Verbindung mit Fettsäuren und Cholin als Lecithin (S. 464) im
Eidotter, im Gehirn, in der Galle und im Nervengewebe. Sie bildet sich
beim Mengen von Glycerin mit Metaphosphorsäure. Die freie Säure bildet
einen zähen Syrup und zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Glycerin und
Phosphorsäure. Mit 2 Aeq. der Metalle bildet sie leicht lösliche Salze.
Das Kalksalz ist in heissem Wasser schwerer löslich als in kaltem; beim
Kochen der Lösung scheidet es sich in glänzenden Blättchen aus.

Die Mercaptane des Glycerins entstehen durch Erhitzen der
Chlorhydrine mit Kaliumsulfhydrat in alkoholischer Lösung.

i
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B. Fetts'äureester des Glyceiins, Glyceride.
a. Ameisensäureester. Monoformin C 8H 5(OH) 2O.ClIO ist unter ver¬

mindertem Druck unzersetzt flüchtig. Man nimmt an, dass dieser Ester
beim Erhitzen von Oxalsäure und Glycerin entsteht und beim Erhitzen für
sich in Allylalkohol (S. 134), H 20 und C0 2 zerfällt. Jedenfalls bildet sich hier¬
bei auch das Diformin. Ferner entsteht Monoformin bei der Einwirkung von
u-Monoehlorhvdrin auf Natriumformiat. Diformin C 3H 6(0H).(0CH0).,, Sdep.
1(53—160° (20—30 mm).

b. Essig'sänreester entstehen durch Erhitzen von Glycerin mit
Essigsäure, bei 100°: Mooacetin; bei 200°: Diacctiu C 3H 5(OCOCH 3)2(OH), Sdep.
259™260° (B. 24, 3466); bei 250°: Triacetta C 3H 5(ÖC0CH 3)3, Sdep. 258°,
findet sich in geringer Menge im Samen des Spindelbaumes, Evonymus
europaeus, und ist aus Tribromhydrin (S. 463) erhalten worden.

c. Tributyrill C 3H 5(OC 4H 7Ö) 3 kommt in der Kuhbutter vor (S. 242).
d. Glyceride höherer Fettsäuren finden sich, wie früher be¬

reits darg'eleg't wurde (S. 245), in den pflanzliehen und thierischen
fetten Oelen, Fetten und Talgarten. Sie können durch Erhitzen
von Glycerin mit den höheren Fettsäuren künstlieh dargestellt wer¬
den. Sic sind in Alkohol sehr schwer löslich, leicht löslich in
Aether. Durch Kochen mit Alkalien oder Bleioxyd werden die
Fette verseift. Die wichtigsten dieser Glyceride sind:

Triuiyristin od. Mjristin, Myristinsäureglycerinester C 3H 5(OC 14Il2 70) 3
Schmp. 55°, findet sich im Wallrath, in der Muscatbutter und namentlich
in den Oelnüssen von Myristica surinamensis; aus denen es am leichte¬
sten gewonnen wird (li. 18, 2011), vgl. Myristinsäure S. 246.

Tripalinltiu C 3H fl(O.C ]t;H 310) 3, Schmp. 63°, findet sich in den meisten
Fetten, namentlich im Palmöl; aus dem Olivenöl kann es durch starkes
Abkühlen ausgeschieden werden.

Tristeariu oder Stearin C 3IT5(O.C] 8H 350) 3 findet sich namentlich in
den feston Fetten (den Talgen) und kann durch Erhitzen von Glycerin
mit Stearinsäure auf 280—300° erhalten werden. Es krystallisirt aus
Aether in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 71,5"; sein Schmelz¬
punkt wird durch häufiges Umsehmelzen erniedrigt.

Triolel'n oder Olei'n C3H r)(O.C 18H 330) 3, findet sich in den flüssigen
Oelen, wie im Olivenöl. Es bildet ein bei —6° erstarrendes Oel, das sich
an der Luft durch Oxydation verändert. Durch salpetrige Säure wird
es in das isomere feste Elai'din verwandelt, das bei 36° schmilzt (S. 282).

Lecithine sind im Thierorganismus sehr verbreitet und finden sich
namentlich im Gehirn, in den Nerven, den Blutkörperchen und im Eigelb
(Ximd-oe Eidotter), aus welchem das Stearin-palmitinsäurelccithin am leich¬
testen gewonnen wird. Es bildet eine in Alkohol und Aether leicht lös¬
liche, wachsähnliche krystallinische Masse. Mit Wasser quillt es auf und
gibt eine opalisirende Losung, aus der es durch verschiedene Salze wieder
gefällt wird. Mit Basen und Säuren bildet es Salze, mit PtCl 4 ein schwer¬
lösliches Doppelsalz (C 42H 84]SJP0 8 .HCl) 2PtCl 4. Durch Kochen mit Säuren
oder Barytwasser zerfällt das Lecithin in Cholin, Glycerinphosphorsäure
(S. 463), Stearinsäure und Palmitinsäure. Es ist daher als eine esterartige
Verbindung von Cholin mit Glycerinphosphorsäure aufzufassen, welche mit
Stearinsäure und Palmitinsäure zu einem Glyceride verbunden ist:
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/o.coc, 7n :,5
C8H5-O.COC,5H äi (CH3)3]

x 0.P0(0H).0.Cll2.CH ä/
= Lecithin.

Ausser dem Stearinpalmitinsäureleeithin kommt auch die Distearin-
und Diolei'nverbindung vor. Lecithine sind ferner in Pflanzenfasern ge¬
funden worden (B. 24, 71). Mit den Lecithinen scheint das Protagon
nahe verwandt zu sein, eine aus Gehirn darstellbare Kubstanz.

Aether des Glycerins: 1. Alkyläther.
Gemischte Aether des Glyeerins mit Alkoholen entstehen beim Er¬

hitzen von Mono- und Dichlorhydrin mit Natriumalkoholaten:
CH,OH.CHOH.CH 2CI + NaOC 2H5 = CH 2OH.CHOH.CH 2OC 2H 5 + XaCl.

Monaetkylin CH äOH.CHOH.CH 2OC 2H 5, Sdep. 230°, ist in Wasser löslich.
Biaetlij-Hn CHOH.CH(OC 2H 5).CH 2OC 2H 5, Sdep. 191°, ist in Wasser wenig
löslich und riecht pfeffermünzartig. Triaethylln 0 3H5(OC i,U 5) 3, Sdep. 185°,
ist in Wasser unlöslich.

Allylin CH 2OH.CHOH.CH 2OC 3H5, Sdep. 225—240°, findet sich im
Rückstand von der Bereitung des Allylalkohols durch Erhitzen von Gly-
cerin und Oxalsäure (B. 14, 1946, *2270). Diallyliu HO.C 3H 5(OC 3H 5)2,
sdep. 225—227°, entsteht durch Einwirkung von Natriumallylat auf Epi¬
chlorhydrin (B. 25, R. 506).

(s. o.)

2. Cycliscbe Aether.
CHg—O—CH<

Glycerisäther ch —o—cn
CIIo—O—CH:

Sdep. 169-

Gly cid Verbindungen: Glycid, Epihydrinalkohol (/

-172°, findet sich neben Allylin

/CH.CII.,()II
M3H 2

Sdep. 162°, spec. Gew. 1,165 (0°) ist isomer mit Acetylcarbinol. Dieser
Körper zeigt sowohl die Eigenschaften des Aethylenoxyds als des Aethyl-
alkohols. Er entsteht aus seinem Acetat durch Aetznatron oder Baryt¬
hydrat. Glycid und sein Acetat reduciren ammoniak. Silberlösung hei
gew. Temperatur.

Wie vom Glycol (S. 291), so leiten sich vom Glycerin Polygly-
cerine ab. Aus Glycerin entsteht Diglycerin (IIO)2.C 3II 5.O.C 3H 6(OII)2 beim
Behandeln mit Chlorhydrin oder wässeriger Salzsäure bei 130°. Das poly-
more des Glycids, das Dlglyclil • • (?) entsteht bei der

•' HO.CHa.CH—O-CH. v '
Einwirkung von Natriumacetat auf Epichlorhydrin in
und Verseifen des Diglyeidacotates mit Natronlauge.

^CH.CH 2C1

absolutem Alkohol

Epichlorhydrin 0;Mm, Sdep. 117°, spec. Gew. 1,203 (0°),

ist isomer mit Monochloraccton und bildet das Ausgangsmaterial zur Dar¬
stellung der Glycidvcrbindungen. Wie das Aethylenoxyd (S. 294) aus Gly-
ciilchlorhydrin, so wird das Epichlorhydrin ans den beiden Diehlorhydrinen
mit Aetzkali oder Aetznatron erhalten:

CHoCi cir L.x ciuou
CH.OII -> CH / «- -HCl !

CHC1

CIUC1 CH>CI C1I»CI
a-Diehlorbydrin Epichlorhydrin /S-Dichlorhydrin.

Es ist eine in Wasser unlösliche, leicht bewegliche Flüssigkeit,
riecht nach Chloroform und besitzt einen brennend süsslichen Geschmack.
In Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Mit conc. Salzsäure verbindet.

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 30
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466 Dioxyaldehyde. Dioxyketone (Oxetone).
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N
1

es sich zu a-Dichlorhydrin. Durch PCI5 wird es in Trichlorhydrin ver¬
wandelt. Bei andauerndem Erhitzen mit Wasser auf 180° geht es in
o-Monochlorhydrin über. Durch conc. Salpetersäure wird es »zu /3-Chlor-
milchsäure oxydirt. Mit Natrium geht das Epichlorhydrin in Natriumallylat
CH 2=CH.CH 2ONa und NaCl über. Gegen Blausäure verhält es sich wie
Aethylenoxyd und bildet ein dem Aethylencyanhydrin entsprechendes
Additionsproduct.

Epibromli)drin C 3H 5Br, Sdep. 130 -140°, aus den
rdrin mit KJ.

„CH.CHaOCaHg

Dibromliydrinen.
Epijodhydrlii, Sdep. 160°, aus Epichlorhy

Epiaethylin, Aethylglycidäther o<C-
Amylglycidiithcr, Sdep. 188°, entstehen aus den entsprechenden Aethern
des Chlorhydrins durch Destillation mit Kalihydrat.

Sdep. 126—130° und

Gflycid-acetat o<C:
CH.cH20c0.CH3

% Sdep. 168—169°, entsteht aus Epiehlor-
hydrin mit wasserfreiem Kaliumacetat.

Homologe Glycerine. i,2,3-ButylglyceriiiCH 3.CH(OH).CH(OH).CH 2OH
Sdep. 172—175° (27 mm) aus Crotonvlalkoholdibromid (S. 135).

[1,2,3-Pimtantriol] C.,H 5CH(OH).CH(OH).CH,OH, Sdep. 192° (63 mm);
[2,3,4-Pentantriol] CH 3CH(OH).CH(OH).CH(OH)CH 3, Sdep. 180° (27 mm);
/J-Aethylglyccrin CH 3CH 2C(OH)(CH 2OH) 2, Sdep. 186—189° (68mm). Diese
und andere Glvcerine entstehen durch Oxydation ungesättigter Alkohole
mit Mn0 4K (B. 21, 3349; 27, R. 165). " Pentaglycerln CH 3C(CH 2OH) 3,
Schmp. 199°, aus Propylaldehvd und Formaldehyd mit Kalk (A. 27(i, 76).

[1,4,5-Hexantriol] ' CH 3.CH(OH).CH(OH).CH 2CH 2CH 2OH, Sdep. 181°
(10 mm) und einige andere Isomere und höhere Homologe wurden aus
den Additionsproducten von Brom oder ClOH an die entsprechenden Olefin-
alkohole bereitet.

2. Dioxyaldehyde.
Glycerinaldehyu [Propandiolal] CH,OH.CHOH.CHO und Glyce-

rillketon [I'ropandiolon] CH 2OH.CO.CH 2OH sind in reinem Zustand
nicht bekannt. Ein Gemenge dieser Körper entsteht bei der Oxydation
von Glycerin mit verdünnter Salpetersäure oder Brom, wird Glycerose
genannt und condensirt sich mit Aetzkalk zu inactiver Acrose (S. 530),
einer dem Traubonzucker verwandten Verbindung.

Chloralaldol CCl 3.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH 3 und Butylchlo-
ralaldol CH 3.CHCl.CCl 2.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH 3 sind dicke Oele,
die durch Condensation aus Chloral oder Butylchloral mit Paraldehyd und
Eisessig entstehen (B. 25, 798).

3. Dioxyketone (Oxetone).
Abkömmlinge des einfachst denkbaren Dioxyketons, des in reinem

Zustand nicht bekannten Dioxyacetons sind das sym. Diacthoxyaccton
C 2H 5O.CH 2COCH 2.OC 2H5, Sdep. 195°, das aus dem aj'-Aethoxj'-acetessig-
ester (S. 501) erhalten wird und Fehling'sche Lösung reducirt, sowie das
Diamidoaceton NH 2CH 2COCH 2NH 2 (B. 27, 1042).

Die von Fittig entdeckten Oxetone können als Anhydride von
j'-Dioxyketonen aufgefasst werden. Die Constitution der Oxetone folgt
aus der Bildung des Dimethyloxetons bei der Behandlung des Dibromwasser-
stoffadditionsproductes von Diallvlaceton (S. 218) mit Potasehelösung (Vol-
hard, A. 267, 90):
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CH.>CH-.CH:Cfly
I

CO
CM-.CH-CKBrCH3
I

H* CO

CH»CH<>CHCH3
I J

CH-«CH-CH:C1I.> CHaCHaCHBrCHg I
CH2CH2CHCH3

Die Oxetone entstehen aus den Condensationsproducten von y-Lac-
tonen mit Natriumaethylat durch Abspaltung- von C0 2 s. S. 340.

Oxeton C 7H 120 2, Sdep. 159,4 °. Dimcthyloxeton C 9H 160 2, Sdep. 169,5°,
spee. Gew. 0,978 (0°). Diaethyloxeton C 1]LH 2()02, Sdep. 209°. Diese Oxe¬
tone sind leicht flüssig- und besitzen einen angenehmen Geruch. Sie sind
wenig' in Wasser löslich, reduciren ammoniakalische Silberlösung-, und ver¬
binden sich mit 2HBr zu y-Dibromketonen.

Als Anhydrid eines ungesättigten Dioxyketons ist das l'yron
d.).co< rH _ rH >o aufzufassen (s

4. Oxydiketone.
Oxyniethylen-acetylaceton (CH 3CO) 2C=CHOH, Schmp. 47°, Sdep. 100°

(20mm) ist eine starke Säure, die mit Wasser aus dem Aethoxymethyleii-
acetylaeeton (CH 3C0) 2C=CH0C 2Hg entsteht, dem Einwirkung-sproduct von
Orthoameisenester auf Acetylaceton beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
<B. 26, 2731).

5. Aldehydodiketone.
Abkömmlinge des der Mesoxalsäure (S. 482) entsprechenden Dial-

dehydes sind: 1) das Biisonitrosoaceton CH(N.OH).CO.CH(N.OH), schmilzt bei
144° unt. Zers., das aus Acetondicarbonsäure und salpetriger Säure entsteht;
2) das Trioxlmldo-propan CH(N.OH).C(N".OH).CH(N.OH), Schmp. 171°, das
Einwirkungsproduct von Hydroxylamin auf Diisonitrosoaceton (B. 21, 2989);
3) das Propaiiondiphenylhydrazon C 6H 5lSTHN:CH.CO.CH:N.NHC ßH 5, das bei
175° unter Zers. schmilzt und aus Acetondicarbonsäure mit Diazobenzol
entsteht; 4) das Propaiioiitriplienylhydrazoii, Schmp. 166°, gelbe Blättchen, das
aus der vorhergehenden Verbindung mit Phenylhydrazin bei 120° erhalten
wird (B. 24, 3259; 27, 219).

6. Triketone.
Macetylaceton [2,i,e-Heptantrion], %ifi-Trioxoheptan CO(CH 2CO

CH 3)2, Schmp. 49°, entsteht aus 2,6-Dimethylpyron c0 <cS=c(chJ)>° mit
conc. Barytwasser. Es wird aus dem Baryumsalz mit Salzsäure abge¬
schieden. Es zerfällt freiwillig in Wasser und Dimethylpyron (A. 257, 276).
Durch Eisenchlorid wird es tief dunkelroth gefärbt (B. 21, 1141).

7. Dioxymonocarbonsäuren.
Die Säuren dieser Beihe stehen zu den Glycerinen in ähn¬

licher Beziehung-, wie die Säuren der Milchsäurereihe zu den Gly-
colen; man kann dieselben auch als Dioxyderivate der Fettsäuren
bezeichnen (S. 323). Künstlich können sie nach den allgemeinen
Methoden der Bildung- der Oxysäuren (S. 323), ferner durch Oxy¬
dation von ungesättigten Säuren mit Chamäleonlösung gebildet
werden (S. 275) (B. 21, R. 660).

Glycerinsäure, Dioxypropionsäure [Propandiolsäure] C 3H 604,

™ .1
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1

entsteht: 1) durch gemässigte Oxydation von Glycerin mit Salpeter¬
säure (Darstellungsmethode B. 9,1902; 10, 267; 14, 2071) oder mittelst
Quecksilberoxyd und Barytwasser (B. 18, 3357); man zerlegt das
Calciumsalz mit Oxalsäure (B. 24, R. 653):

CH 2(OH).CH(OH).CH 2.OH + 0 2 = CH 2(OH).CH(OH).CO.OH + H,,0;
2) durch Einwirkung von Silberoxyd auf /?-Chlormilchsäure CH 2CL
CH(OH).C0 2H (S. 334) und a-.Chlorhydracrylsäure CH 2(0H).CHC1.CÖ,H
(S. 335). 3) Durch Erwärmen von Glycidsäure mit Wasser (S. 469).

Die Glycerinsäure bildet einen in Wasser und Alkohol leicht
löslichen Syrup, der nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Sie
ist optisch inactiv, kann aber, da sie ein asymm. Kohlenstoffatom
enthält (S. 35) durch Gährung ihres Ammoniumsalzes mit Penicillium
glaucum in aetive linksdr ehende Glycerinsäure umgewandelt
werden (S. 61). Der Bacillus ethaceticus zerlegt dagegen die in-
active Glycerinsäure so, dass die linksdrehende Glycerinsäure zer¬
stört wird und die recht sei reh ende Glycerinsäure übrig bleibt
(B. 24, R. 635, 673).

Umwandlungen. Beim Erhitzen der Glycerinsäure über
140° zersetzt sie sich in Wasser, Pyrotraubensäure und Pyrowein-
säure. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie in Essigsäure
und Ameisensäure; beim Kochen mit Kalilauge entstehen Oxalsäure
und Milchsäure. Durch Einwirkung von Jodphosphor wird sie zu
/S-Jodpropionsäure reducirt. Beim Erhitzen mit HCl Säure entstehen
a-Chlorhydraerylsäure (S. 335) und a/?-Dichlorpropionsäure.

Ein vielleicht dein Lactid entsprechendes, krystallisirbares, in
Wasser sehr schwer lösliches Anhydrid entsteht ans der Glycerinsäure
beim Aufbewahren.

Salze und Euter: Calciumsalz (G sH 504) 2Ca + 2H 20 ist in Wasser
leicht löslich. Bleisalz (CgH^O.j^Pb ist in kaltem Wasser schwer löslich.

Aethylester entstellt aus Glycerinsäure und Alkohol beim Erhitzen.
Das Drehungsvermögen der optisch activen Glycerinsäureester nimmt mit
dem Moleculargewicht zu (B. 26, R. 540) und erreicht bei n-Butvlester ein
Maximum (B. 27, K. 137, 138).

Die homologen Glycerinsäuren wurden 1) aus den entsprechenden
Dibromfettsäuren und 2) aus entsprechenden Glycidsäuren durch Erhitzen
mit Wasser erhalten (A. 234, 197); 3) durch Oxydation der entsprechen¬
den Olelincarbonsäuren (S. 278) mit Kaliumpermanganat (A. 268, 8, B. 22,
R. 743).

Man kennt drei Dioxybuttersäureii: 1) a/J-Itioxybuttersänre, ß-Methyl-
ylycerinsäure CH 3.CH(OH).CH(OH).C0 2H, Schmp. 74—75°. 2) ßr Vi-
oxybuttersiiure, Butyl glycerinsäure GH 2(OH).CH(OH).CH 2C0 2H, dickes
Oel. 3) Dioxyisobut'tersäure, a-Methijlqlycerinsäure CH 2OH.C(CH 3)(OH),
0O 2H, Schmp. 100°.

70-Dioxyvaleriansäure CH 2(OH).CH(OH).CH 2CH 2C0 2H zerfällt rasch in
Wasser und ein Oxylacton. a/J-Dimethylglycerinsiiuro CB äCH(OH).C(CH 3)(OH).
C0 2H, Schmp. 107°.
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Dioxyundecylsäure CnH^OH^Og, Undeeylensäure CjjHqoOj),
schmilzt bei 84—86°. Dioxystearinsiiurc CigH^OH^Og, aus Oelsäure C 18H 340 2,
schmilzt bei 136°. DioxybehensSure C^H^OH^Og, aus Erucasäure C2ÜH4DO2,
schmilzt bei 127°.

Glycidsänren entstehen aus den Additionsprodncten von unterchlo¬
riger Säure ClOH an Olefmdicarbonsäuren durch alkoholisches Kali (A. 266,
204). Sie addiren wie Aethylenoxyd: Halogenwasserstoffsäuren, Wasser
und Ammoniak, wobei die Chloroxyfettsäuren bezw. Dioxyfettsäuren und
Amidooxyfettsäuren entstehen.

Glycidsänre, Epihydrinsüure o<^- ' ist isomer mit Brenzträuben-

säure, entsteht ähnlich dem Epiehlorhydrin (S. 465) aus cc-Chlorhydracryl-
säure und aus /S-Chlormilehsäure durch alkoholisches Kali. Aus ihren
Salzen mittelst Schwefelsäure abgeschieden, bildet die Glyeidsäure eine
bewegliche, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit, die
leicht flüchtig ist und sehr stechend riecht. Durch Eisensulfatlösung wer¬
den die freie Säure und ihre Salze nicht roth gefärbt (Unterschied von
der isomeren Brenztraubensäure). Mit den Halogenwasserstoffsäuren ver¬
einigt sich die Glyeidsäure zu /Mlalogenmilehsäuren, mit Wasser beim Er¬
wärmen oder beim Stehen zu Glycerinsänre. Ihr Aethylester, Sdep.
162°, aus dem Silbersalz mit Aethyljodid erhalten, ist eine nach Malon-
säureester riechende Flüssigkeit (B. 21, 2053).

ö'-Methylglycidsäure o<~- ' ist in zwei Modificationen bekannt,

die eine schmilzt bei 84° und liefert mit Wasser die a/S-Dioxybuttersäure,

die andere ist flüssig. Epihydrincarbonsäiire o<^- ' " , Schmp. 225 °, ent¬
steht aus ihrem Nitril, KCN auf Epichlor-

Blättchen.
c(cn ;t).C02ii;

HCH3

dem Einwirkungsproduct von

hydrin (S. 465). a-Methylgljcidsäure o<^ : s' s , glänzende

Aethylester, Sdep. 162-164° (B. 21,2054). a/MMmethylglycidsänre o<
Schmp. 62« (Ai 257, 128). c

OxylactOlie entstehen aus einigen Dioxysäuren, welche eine Hydro¬
xylgruppe zur Carboxylgruppe in y-Stellung enthalten:

Oxyvalerolaeton '• ■ Sdep. 300—301°, ans All vi essigsaurech 2ch 2.co ? l ' J &
mit M11O4K (A. 268, 61). Oxycaprolacton und Oxyisocaprolacton C 6H 10O 3,
farblose Flüssigkeiten, in welche die Oxydationsproducte derHydrosorbinsäure
mit MnO.jK beim Abscheiden aus den Ba-Salzen rasch übergehen (A. 268, 34).

MonaillidO-OXySäuren : Serill, a-Amidoliydracrylsänre CH 2OH.CHNH 2.
C0 2H ist durch Kochen von Seidenleim mit verdünnter Schwefelsäure er¬
halten worden. Sie bildet harte Krystalle, die in 24 Th. Wasser von 20°,
nicht aber in Alkohol und Aether löslich sind. Als Amidosäuro reagirt sie
neutral, bildet aber mit Basen und Säuren Salze. Durch salpetrige Säure
wird sie in Glycerinsänre übergeführt.

Die isomere p'-Amidoiiiilchsäuro ■CH 2(NH ä).OH(OH).CO äH entstellt aus
/8-Chlormilchsäuro und aus Glyeidsäure durch Einwirkung von Ammoniak
(B. 13, 1077) und ist in Wasser schwerer löslich als das Serin.

Homologe Monamidoxysäuren wurden durch Vereinigung homologer
Glycidsäuren mit Ammoniak gewonnen.

DiamidomOIlOCarbons'äuren. Djainiilopropionsäure CH 2NH 2 .CHNH 2 .
C0 2H, ist aus o/?-Dibrompropionsäure mittelst Ammoniaklösung erhalten

!
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worden. Andere Diamidomonocarbonsäuren wurden bei der Spaltung der
Eiweisskörper gefunden (B. 26, 2264).

8. Oxyketoncarbonsäuren.
Oxybrenztraabensäure [l'ropanolonsäure] CH 2OH.CO.C0 2H, entstellt

aus Collodiumwolle mit Natronlauge (B. 24, 401).
Aethoxylacctessigester CH 2OC 2H 6.COCH 2COOC 2H 5 oder CH 3.CO.CH

(OC 2H5).C0 2C 2H5, Sdep. 105° (14mm) aus Aethoxylchloracetessigester r
dem Condensationsproduct von Chloressigester und Na durch Eeduction
(A. 269, 15).

a-Hy<lroxylaevu]insänre CH 3CO.CH 2CH(OH)C0 2H, Schmp. 103—104»
und ß-Hydroxylaevulinsäure CH 3CO.CH(OH).CH 2C0 3H, Oel, entstehen aus
den entsprechenden Bromlaevulinsäuren (A. 264, 259).

Oxymethylenacetessigester ho.ch=c< Sdep. 95° (21mm), ent¬

steht mit Wasser aus Aethoxymethylenacetessigester c2H5°- CH= c<CcocHf 5 Sdep.
149—150° (15mm), dem Einwirkungsproduct von Orthoameisenester auf
Acetessigester beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (B. 26, 2730).

9. Aldehydoketoncarbonsäuren.
Glyoxylcrabonsäure CHO.CO.C0 2H ist nicht bekannt. Als Diure'id dieses

Halbaldehyds der Mesoxalsäure kann man die Harnsäure (S. 493) auf¬
fassen. Das Dioxim der Glyoxylcarbonsäure: die Diisonitrosopropionsäure
HO.N:CH.C:N(OH).C0 2H, aus Dibrombrenztraubensäure erhalten, ist in zwei
Modifikationen bekannt, die eine schmilzt bei 143°, die andere bei 172»
(B. 25, 909). Das Anhydrid dieser Dioxime, die Furazancarbonsäure o<Z' ■
Schmp. 107°, entsteht durch Oxydation der Furazanpropionsäure (s.w. u.)
mit MnO^K. Mit Natronlauge lagert sie sich in Cyanoximidoessigsäure (S. 484)
um (A. 260, 79; B. 24, 1167).

Abkömmlinge einer Aldehydoketoncarbonsäure CHO.CH 20O.CO 2H
oder einer ungesättigten Oxyaldchydsäure CHO.CH = C(OH)C0 2H, sind
wahrscheinlich dieMucooxyclilorsäurc und dieMucooxybromsäare (Am. 5), 148,160).

Glyoxylpropionsäare HCO.CO.CH 2CH 2C0 2H entsteht aus /?d-Dibrom-
laevulinsäure beim Kochen mit Wasser neben Diacetyl und bildet einen
gelben Eirniss. Sie liefert bei der Oxvdation Bernsteinsäure. Ihr Öxim
ist die yd - DioximidoTaleriansäure HC:N(OH).C:N(OH).CH 2CH 2.C0 2H,
Schmp. 136°, die durch conc. SO^H 2 in ihr Anhydrid, die Furazanpropioiisänre
o<

n:c.ch2CH 2co 2h
Schmp. 86°, übergeht. Die Furazanpropionsäure verwan¬

delt sich mit Natronlauge in Cyanoximidobuttersäure (S. 486), mit Ka¬
liumpermanganat in Furazancarbonsäure (s. 0.).

10. Diketoncarbonsäuren.
a/?-I>iketo- oder a/?-I>ioxobuttersäure CH 3.CO.CO.C0 2H. Von dieser

in freiem Zustand nicht bekannten Säure leiten sich 2 Oxime ab: Isoui-
trosoacetessigester CH 3.CO.C:N(OH)C0 2C 2H 5, Schmp. 53°, entsteht aus Acet¬
essigester und Acetmalonsäureester mit salpetriger Säure (B. 20, 1327).
aß-Diisoiiitrosobutterääureester CH 3.C:N(OH).C:N(OH)C0 2C 2H 5, zersetzt sich
bei 152°, entsteht aus dem Isonitrosoacetessigester mit NH 2OH (B. 25,
2552). Die freie Säure, in 2 Modifikationen bekannt, bildet mit Salzsäure
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ch 8.c.c:n(oh).co
ein lactonartiges Anhydrid das Oximidomethyl-isoxazoloii

setzt sich bei 132—133°. /?;'-I>iketo- oder /ry-Dioxovaleriaiisäuro CHg.CO.CO.
CH 2C0 2H. Auf diese ebenfalls nicht in freiem Zustand bekannte Säure
ist die /y-Isonitrosolaevuliiisäure CH 3.CO.C:N(OH).CH 2C0 2H zurückzuführen,
die aus Acetbernsteinsäureester (S. 485) entsteht und bei 119° unt. Zers. in
C0 2 in Methyl-/?-oximidoaethylketon schmilzt (S. 320).

Diketoncarbonsäuren sind wahrscheinlich die durch Behandlung' der
Stearolsäure und der Behenolsäure (S. 281) mit rauchender Salpetersäure
erhaltenen Säuren: StearoxylsSnre CH 3[CH 2] 7CO.CO.[CH 2] 7C0 2H, Schmp. 86°
und Behenoxylsäure CH 3[CH 2]7CO.CO.[CH 2]n C0 2H, Schmp. 96°.

Acetylbrenztraubensäure-, Acetonoxalsäure-, ay-Diketo- oder ay-DlOXO-
valeriansäureester CH 3CO.CH 2CO.C02C 2H 5, entsteht aus Aceton und
Oxalester mit Natriumaethylatlosung. Er wird durch Eisenchlorid dunkel-
roth gefärbt. Die ans dem Ester abgeschiedene freie Säure geht durch
Coiidensation in symm. Oxytoluylsäure C0 2H[l]CgH 3[3,5](OH)CH 8 über (B.
21, 3271). Der Acetonoxalester liefert mit Phenylhydrazin den entspre¬
chenden bei 133° schmelzenden Phenylpyrazolcarbonsäureester (A. 278, 278).

In gleicher Weise wie durch Alkyle kann der Wasserstoff in den
Acetessigestern auch durch Säureradieale ersetzt werden, indem man
auf die trockenen Na Verbindungen (in Aether suspendirt) Säurechloride
einwirken lässt; es entstehen so D iket 0 n-monocarbonsäu r eester.
Mit Acetylchlorid (B. 17, R. 604) entsteht:

Acetylacetcssigester, Diacetylessigester (CH 3CO) 2CHC0 2C 2H 5, Sdep.
122—124° (50 mm). Der Ester bildet sich auch durch Einwirkung von
Alkohol auf das Keactionsproduct von AlClg und Acetylchlorid: (CH 3CO) 2
CH.CC1 20A1C1 2 (S. 317) (Gusta vson, B. 21, E. 252); er wird durch Wasser
schon bei gewöhnlicher Temperatur allmählich in Essigsäure und Acetessig-
esterzerlegt. Durch Natriumaethybit wird aus ihm die Acetylgruppe verdrängt
unter Bildung von Essigester und Natrinmacetessigester. Methyl-diacetessig-
ester, Aetliyl-diacetessigestcr sind nur unter vermindertem Druck unzersetzt
tlüchtig. co c „

Acetonyl-acetessigester CII 3 .CO.CH 2.CH^„„ 2p,? , entsteht durch Ein¬
wirkung von Chloraceton CH 3.CO.CH 2Cl auf Natrinmacetessigester; mit
rauchender Salzsäure bildet er Pyrotritarsänreester (B. 17, 2759). Durch
Erhitzen mit Wasser auf 160° entsteht aus dem Ester Acetonvlaceton
(S. 317).

11. Monoxydicarbonsäuren.
A. Monoxyparafiindicarbonsäuren CnHsn—i(OH)(C0 2H) 2
Es sind zahlreiche gesättigte Monoxydicarbonsäuren bekannt:

derMalonsäuregruppe entspricht die Oxyrnalonsregruppe, der Aethy-
lenbernsteinsäuregTuppe entspricht die Oxybernsteinsäuregruppe,
der Glutarsäuregruppe entspricht die OxyglutarSäuregruppe u. s. w.

Schon an dieser Stelle soll hervorgehoben werden, dass unter
diesen Säuren sicli zahlreiche Vertreter befinden, bei denen die al¬
koholische Hydroxylgruppe sich in y-Stellung zu einer Carboxyl-
gruppe befindet. Diese Säuren haben die Eigenschaft, bei der Ab-
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Tartronsäure,
(COOH) 2 entsteht: 1.

Scheidung' aus ihren Salzen leicht Wasser abzuspalten und in Lae-
tonsäuren überzugehen. Man führt im Allgemeinen die alkoholische
Hydroxylgruppe geradeso in zweibasische Säuren ein, als in ein¬
basische. Bemerkenswert!! ist die Keaction, die zu den sog. alky-
lirten Paraconsäureu (S. 478) führt, eine Condensationsreaction zwi¬
schen Aldehyden und Bernsteinsäure oder Monalkylbernstemsäuren
(S. 436).

OxymalonsäurcgTiippe.
Oxymalonsäure [Propanoldisüure] CH(OH)

Durch Oxydation von Glycorin mit Mn0 4K (in
geringer Menge); 2. aus Chlor- und Bronimalonsäure mittelst Silber¬
oxyd, oder beim Verseifen der Ester derselben mittelst Alkalien;
3. aus Trichlormilchsäure (S. 335) mit Alkalien (Darst. B. 18, 754,
2852); 4. aus Dibrombrenztraubensäurc (S. 364) mit Barytwasser;
5. aus Mesoxalsäure (S. 482) mittelst Natriumamalgam; 6. kern¬
synthetisch: aus Glyoxylsäure (S. 358) durch Einwirkung von
Blausäure und Salzsäure (B. 14, 729); 7. durch freiwillige Spaltung
aus Nitroweinsäure (S. 506) und aus Dioxyweinsäure (S. 508).

Von der Bildung' der Säure aus Nitroweinsäure, welchen Vor¬
gang Dessaignes 1854 entdeckte, ist der Name Tartronsäure ab¬
geleitet.

Die Tartronsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich,
schwer loslich in Aether, und krystallisirt in grossen Prismen. Bi
reinem Zustande schmilzt sie erst bei 184°, indem sie in C0 2 und
Polyglycolid (C 2H 20 2) x zerfällt (S. 334) (B. 18, 756).

Das Calciumsalz OgH^OsCa und (bis Baryumsalz CgH 20 5Ba + 2H 20 sind
in Wasser sehr schwer löslich und werden als krystallinische Niederschläge
gefällt. Der Aethylestejt C 3H.,0(C 2Ii5)» (s. o.) ist eine bei 222—225° siedende
Flüssigkeit (B. 18, 2853). Acetat CH 3C0.OCH(C0 oC 2lt,).,, Sdep. 158-163°
(60 min) (B. 24, 2997).

Nitromalonsäureester N0 2.CH(C0 2C 2H 5)2, Oel (B. 23, R. 62).
Amldomalonsäure NH 2.CH(C0 2H) 2, glänzende Prismen, entsteht durch

lieduetion von Oximidomalonsäure (8. 483). Sie zerfällt heim Erwärmen
der wässerigen Lösung- in C0 2 und Glycin (8. 349). Ihr Amiil NH 2.CH
(COSH.)).), Krystallwarzen, entstellt aus Chlormalonsäurecster mit alkoh.
NH 3 hei 130°, daneben entsteht Imidomalonybimid NH[OH(CONH 2) 2]2
(B. 15, 607). Ihr Kitrll NJIo.C]T(CN)9 ist ein Polymerisationsproduet der
Blausäure (S. 226).

Alkyltartrons'äuren. Methyitartronsäure, Isoäpfelsäure, a-Oxyiso-
bernsteinsäure CH 3C(OH)(C0 2rt) 2 entsteht 1) aus Bromisobernsteinsäure
mit Silberoxyd; 2) aus Brenztraubensäure mittelst CNH; 3) aus Diacotyl-
cyanid (S. 365) mit rauchender Salzsäure (B. 20, 11. 7). Sie zerfällt beim
Erhitzen in C0 2 und Milchsäure. Aethyltartronsänre (' 2 l[.-)(J(011)(('i) ;;II) ;, ent¬
stellt 1) aus Aethylchlormalonsäureester mit Barytwasser (S. 434); 2) aus
Dipropionylcyanid (S. 365); 3) aus Natriumaeettartronsäureester mit C 2H äJ
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]° und zerfällt höher erhitzt in C0.> und(B. 24, 2999). Sie .schmilzt hei !
a-Oxybuttersäure.

a-Amidoisoberiisteinsiiure CH a .C(NH 2)(COOH) 9, aus Brenztraubensäure
(S. 363) mit CNH und alkoholischem NH 3 (B. 2(f, E. 507).

/S-Oxyisobernsteinsänre CH 2OH.CH(CÖ 2H) 2. Ihr Aethyläther C 2H5
OCH 2.CH(C0 2H), ist aus Methylenmalonsäureester (S. 447) mit alkoholischem
Kali erhalten worden (B. 23, K. 194).

y-Oxymalonsäuren. Die folgenden y-Oxymalonsäuren sind nur in
Form von Alkali- oder Erdalkalisalzen bekannt, die aus den entsprechen¬
den 7-Lactoncarbon.säuren durch Behandeln mit Alkali- oder Erdalkali¬
laugen erhalten werden. Aus diesen Salzen entstehen leicht die y-Lacton-
carbonsäuren zurück; die Salze der letzteren entstehen heim Behandeln
mit Carbonaten.

„ i , •• CH2CHsCHCOoH . . , . -r, ,, ,Batyrolacton-a-carbonsaure • ■ entsteht aus Bromaetlnilma-O---------CO 'J
lonsäure BrCH 2CH 2CH(C0 2H) 2, Schmp. 117°, dem Bromwasserstoffadditions-
product von Vinaconsäure, der Trimethylen-i-dicarbonsäure (s. d.) beim
Erhitzen mit Wasser, ferner aus der letzteren beim Erwärmen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure (A. 227, 13). Auf 120° erhitzt, zerfällt die Butyro-
lactoncarbonsäure in C0 2 und Butyrolacton (S. 340).

/-. . . i , . ■• CH8.CHCH2.CHCO2H , ., ,,, . ,a-CarbOTalerolactoncarbonsaare • • entstellt aus Allylmalon-O----------CO J
säure (S. 447) mit HBr und zerfällt hei 200° in C0 2 und y-Valerolacton
<S. 340).

Oxybernsteinsäuregruppe.
Aepfelsäure, Oxyaethylenberiisteinsiture

HO.*CH.C0 2H
CH 2 .C0 2H'

Irisches Kohlenstoffatom enthält, so kann sie in drei Modificationen
■auftreten; 1) in einer rechtsdrehenden, 2) in einer linksdrehenden,
3) in einer inactiven [d-f-1] Modification, der Verbindung gleicher
Molecüle der rechts- und der linksdrehenden Modification (S. 38). '

In vielen Pflanzensäften findet sich die linksdrehende Mo¬
dification in freiem Zustand oder in Form von Salzen, sie wird
•daher häufig' auch als geicöhnliche Aepfelsäure bezeichnet. Frei
kommt sie in den unreifen Aepfeln, Weintrauben, Stachelbeeren u.a.,
sowie in den Vogelbeeren von Sorbus aueuparia, und in den
Beeren des Sauerdorns von Berberis vulgaris vor. Aus den beiden
letztgenannten Früchten wird die Aepfelsäure dargestellt mit Hülfe
ihrer Calciumsalze (A. 38, 257, B. 3, 966). Saures äpfelsaures Calcium
ist in den Blättern des Tabaks, saures äpfelsaures Kalium in den
Blättern und Stengeln des Rhabarbers enthalten.

Geschichte. Die gewöhnliche Aepfelsäure wurde 1785 in den
unreifen Stachelbeeren von Scheele entdeckt. Ihre Zusammensetzung
ermittelte Liehig 1832. Die inactive Aepfelsäure erhielt Fastour 1852
aus inactiver Asparaginsäure, 1861 Kekule aus Brombernsteinsäure. Die

[Butanoldisäure] Da

(Acidum malicum)

die Aepfelsäure ein asymme-
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Rechts-Aepfelsäure gewann Bremer zuerst durch Reduction der Rechts-
weinsäure.

Bildungsweisen der optisch inactiven oder [d+1] Aepfel¬
säure :

1. Aus links- und rechtsäpfelsaurem Monoammoniumsalz.
2. Aus Fumarsäure durch Erhitzen mit Wasser auf 150—200°.
3. Aus Fumarsäure oder Maleinsäure durch Erhitzen mit Natronlauge

auf 100° (B. 18, 2713).
4. Aus Monobrombernsteinsäure mit Silberoxyd und Wasser, mit

Wasser allein, verdünnter Salzsäure oder verdünnter Natronlauge
bei 100« (R 24, E. 970).

5. Aus inactiver Asparaginsäure mit N2O3.
G. Aus Traubensäure durch Keduction mit Jodwasserstoff.
7. Aus Oxalessigester durch Keduction mit Natriumamalgam in saurer

Lösung (B. 24, 3417; 25, 2448).
8. Durch Einwirkung von Alkalilauge auf das Umsetzungsproduct

von CNK und /?-Dich]orpropionsäureester.
9. Beim Verseifen von Chloraethantricarbonsäureester.

Die Identität der Säuren 1 bis 6 ist mittelst des gut krystallisiren-
den inactiven Monoammoniummalates C4H5O5NH4 -f IIoO nachgewiesen
(B. 18, 1949, 2170).

Bildungsweisen der Linksäpfelsäuro und der Rechts¬
äpfelsäure: Beide Säuren wurden durch Spaltung- der durch Be-
duction der Traubensäure dargestellten inactiven Aepfelsäure mit
Hülfe der Cinchoninsalze erhalten (B. 13, 351; 18, R. 537). Die
Beehtsäpfelsäure wurde ferner durch Reduction der gewöhnlichen
oder Eechtsweinsäure mit Jodwasserstoff und aus Rechts-Asparagin-
säure mit salpetriger Säure gewonnen.

Eigenschaften. Die gewöhnliche Aepfelsäure bildet zer-
fliessliehe, aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen, die sich
leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Aether lösen und gegen
100° schmelzen.

Verhaften. Zu den nachfolgenden Eeactionen hat stets die
natürliche Aepfelsäure gedient. 1) Beim läng-eren Erhitzen der
Aepfelsäure auf 140—150° entsteht vorzugsweise Fumarsäure, bei
raschem Erhitzen auf 180° zersetzt sie sich in Wasser, Fumarsäure-
und Malei'nsäureanhydrid (S. 448, 449). 2) Durch Reduction geht die
Aepfelsäure in Bernsteinsäure über. Es geschieht das bei der Gäh-
rung des Kalksalzes durch Hefe und beim Erwärmen der Säure
mit HJ Säure auf 130« (S. 434). 3) Beim Erwärmen mit HBr Säure
entsteht Bromhernsteinsäure. 4) Beim Erhitzen der Aepfelsäure für
sich oder mit Schwefelsäure oder Zinkchlorid entsteht Cumalinsäure
(S. 481). 5) Beim Erhitzen von Aepfelsäure mit Phenolen und
Schwefelsäure entstehen Cumarine, indem wahrscheinlich aus der
Aepfelsäure zunächst der Halbaldehyd derMalonsäure CHO.CHjj.CO2H
gebildet wird, der sich mit den Phenolen condensirt (B. 17, 1646).

13,
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Inactive äpfelsaure Salze: Monoamiiioimimmalat C 4H 50.-,XH 4 + H 20
(B, 18, 1949, 2170). Inact. Aepfelsänredlaethylftster C 2H 8(OH)(CO«C2H s )a,
Sdep. 255° (B. 25, 2448).

I- Aepfelsäure Salze, Malaie : Monoammonitunmalat C 4H 50 5NH 4 geht
beim Erhitzen in das sog. Fumarimid über (A. 239, 159 Anm.). Neutrales
Calciummalat C4H 40 5Ca + H^i krystallhiisehes schwer lösliches Pulver.
Saures Salz (CjH^C^^Ca -f- 6H2O, in warmem Wasser ziemlich leicht, in
kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle (B. 19, E. 679).

I-Aepfelsäureaether und Ester: Die Dialkylester liefern bei lang¬
samem Erhitzen Fumarsäureester (B. 18, 1952).

Von einigen 1-Aepfelsänreestern ist das opt. Drehungsvermögen be¬
stimmt worden. Die Ester sind linksdrehend (Anschütz und H. Eeitter):
1-Aepfelsäuremethylester, Sdep. 122° (12mm); a [Dj = —6,883, M m = 11,15
1-Aepfelsäureaethylester, „ 129° (12mm); a m = —10,645, Mm = 20,22
1-Aepfelsäure-n-propvlester, „ 150° (12mm); am] =—11,601, Mm = 25,29
1-Aepfelsäure-n-butylester, „ 170° (12mm); a,,» =—10,722, Mm — 26,38

Triaethylester C 2H BO.C 2H 3(C0 2C 2H 5)2, Sdep. 118—120° (15 mm) (B.
13, 1394).

Acetjläpfelsäuro CH 3CO.OC 2H 3(C0.2H) 2, Schmp. 132°. Aeetylapfelsäure-
(liniethj'lester CH 3CO OC 2H 3(C0 2CH 3)2 liefert bei langsamer Destillation unter
gewöhnlichem Druck Fumarsäuredimethylester. Acetjläpfelsäiireanhydrid
CH 3CO.OC 2H 8(C 20 3), Schmp. 53—54°, Sdep. 160—162° (14 mm), zerfällt bei
der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Malei'nsäureanliydrid und
Essigsäure (A. 254, 166).

Sdep.
Acetyl-1-äpfelsäuremethylester 132" (12mm); «u>] = — 22,864, M m = — 46,64
Acetyl-1-apfelsäureaethylester 141° (12mm); a m = — 22,601, ilf [D1= —52,43
Propionyl-1-äpfelsremethylester 142° (14mm); a [D]= —23,08, Mm =— 50,31

. • i , ,.,..„,.. .,__... ., , HO.CH.C02C2H5.Amide der Linksain Ölsäure: Ittalaniinsaureaethylester
1 * cH2.c0.XHa

entsteht beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische Lösung von
Aepfelsänreester und bildet blättrige Krystalle. Halamid HO.C 2ll 3(CONH 2)2
entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf trockenen Aepfelsäureester.
Sulfobernsteinsäure (S0 3H)C 2H 3(C0 2H) 2.

NH 2.CH 2C0 2H
Glycocoll

Amidoberiisteinsäuren.

Die Amidobernsteinsäure oder Asparaginsäure steht zur
Aepfelsäure und Bernsteinsäure in derselben Beziehung, wie das
Glycocoll zur Glycolsäure und Essigsäure:

HO.CH 2C0 2H
Glycolsäure

j 2n HO.CHC0 2H
CH 2C0 2H CII 2C0 2H

Amidobernsteinsäure Aepfelsäure
Die Amidobernsteinsäure enthält ein asymmetrisches Kohlen¬

stoffatom und kann wie die Aepfelsäure in drei Modifikationen auf¬
treten, von denen die Links-Amidobernsteinsäure oder Links-Aspa-
raginsäure die wichtigste ist.

CH 3C0 2H
Essigsäure
CH 2C0 2H
CH 2C0 2H

Bernsteinsäure.
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Inactive [d+1] Asparaginsäure, Asparacernsäure NH 2C 2H g(C0 2H)2
entstellt 1) durch Vereinigung von Links- und Bechtsasparaginsäure;
2) durch Erhitzen von activer Asparaginsäure a) mit Wasser, b) mit
alkoholischem Ammoniak auf 140—150°, oder c) mit Salzsäure auf 170
bis 180° (B. 19, 1694); 3) aus dem sog. Eumarimid (S. 475) beim Kochen
mit Salzsäure; 4) durch Erhitzen von Pumar- und Maleinsäure mit Am¬
moniak (B. 20, E. 557; 21, E. 644); 5) durch Eeduction von Oximido-
bernsteinsäurccster mit Natriumamalgam (B. 21, E. 351). Aehnlich dem
Glyeocoll vorbindet sich die Asparaginsäure mit Alkalien und Säuren zu
Salzen. Sie geht mit salpetriger Saure behandelt in inactive Aepfel-
säure über.

[d+1] Asparaginsäure-diaethylester NH 2.C 2H3(C0 2C 2H5).2, Sdep. 150 bis
154° (25 mm), bildet sich beim Erhitzen von Fumar- und Malc'insäurcester
mit alkoholischem Ammoniak (B. 21, E. 86).

. .. , XH-CHCO^Cl'H-, r . . -tn-nm \a-Asparagiusaure-nionacthylester • , Schmp. loo" (Zersetzung),
entsteht aus a-Oxiniidobernsteinsäurenionaethylester und aus Oximidooxal-
essigsäurediaethylester durch Eeduction. Mit Ammoniak liefert er das
inactive a-Asparagin (Constitution vgl. S. 478).

^-Agparaginsäure-monaethylester ■ 2 ' J schmilzt Seesen 200° unter
' ' ' XH3.ClI.CO.iH & °

Zersetzung und wird ebenfalls aus dem Oxim des Oxalessigesters durch
Eeduction mit Natriumamalgam unter theilweiser Verseifung erbalten.
Mit Ammoniak liefert er die beiden optisch activen Asparagine, die da¬
her /?-Amidosuccinaminsäuren sind.

[d-f-ll a-Asparagin '*'• ' ' zersetzt sich bei 213—215° ohne zu
L J CHzC02H

schmelzen und entstellt aus Asparaginimid, Asparagiusäurediaethylester und
a-Asparaginsäuremonaethylester mit conc. Ammoniak.

Asparaginimid ■ ">nh (?), Nadeln, die sich gegen 250° sehwär-
CH2.CO w ' b °

zen. Es entsteht aus Brombernsteinsäureester mit Ammoniak (B. 21, E. 87).

l'henylasparaginsäure C 6H 6NH.CH(C0. 2H).CH 2C0 2H, Schmp. 131 — 132°,
aus Brombernsteinsäure und Anilin. Phenylasparaginanil CaHjNHCgBüj^Og
NC^H^, Schmp. 210—211°, aus Malei'nanil durch Addition von Anilin
(A. 239, 137).

OTT PO TT
Linksasnaraginsäure • - 2 findet sich in der Runkel-

NH 2CHC0 2H
rübenmelasse und entsteht als Spaltungsproduct aus den Eiweiss-
körpern bei verschiedenen Reactionen. Man erhält sie aus dem
1-Asparag'in durch Kochen mit Alkalien oder Säuren (B. 17, 2929).

In verdünnter Lösung lenkt sie die Ebene des polarisirtcn Lichtes
nach links ab. Sie krystallisirt in kleinen rhombischen Blättchen oder
Prismen und ist in Wasser ziemlich schwer löslich. Mit salpetriger Säure
behandelt geht sie in gewöhnliche Linksäpfelsäure über.

Rechtsasparaginsäure entsteht beim Kochen von Eechtsasparagin mit
verdünnter Salzsäure (B. 19, 1694).
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Links- und Rechtsasparagin
CH»CONH s

- + H a0 sind die
NH 2CHC0 2H

mit dem Halamid isomeren Monamide der beiden optisch activen
Asparaginsäuren.

Ges chich te. Bereits 1805 entdeckten Vauequeliu und Robi-
quet in den Spargeln das Linksasparagin, dessen richtige Zusammensetzung
1833 Liebig feststellte und welches Kolbo zuerst 1862 als Amid der
Amidobernsteinsäure auffasste. Das Rechtsasparagin fand 1886 Piutti
in Asparagin aus Wickenkeimlingen, in dem es neben viel Links-Aspa-
ragin vorkommt.

Das Links-Asparagin findet sich in sehr vielen Pflanzen, na¬
mentlich in den Keimen; so ausser in den Sparg-eln (Asparagus
ofßcinalis) in der Runkelrübe, in Erbsen, Bohnenpflanzen, in Wicken¬
keimlingen, aus denen es im Grossen gewonnen wird, und in den
Getreidekeimen.

Links- und Rechts-Asparagin kommen nicht nur nebenein¬
ander in den Wickenkeimlingen vor, sondern sie entstehen auch
nebeneinander, wenn man Asparaginimid (S. 476), erhalten aus
Monobrombernsteinsäure mit alkoholischem Ammoniak, mit wässe¬
rigem Ammoniak auf 100° erhitzt, sowie aus dem inactiven /?-Aspa-
raginsäureester (S. 476) mit alkoholischem Ammoniak (B. 20, R. 510;
22, R. 243).

Die beiden optisch activen Asparagine krystallisiren in glän¬
zenden, rhombischen links- und rechtshemiedrischen Krystallen, die
in heissem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol und Aether aber
nicht leicht löslich sind. Sie vermögen sich in wässeriger Lösung
nicht zu einem optisch inactiven Asparagin zu vereinigen. Merk¬
würdigerweise besitzt das Rechts-Asparagin einen süssen Geschmack,

-während das Links-Asparagin fade, widerlich und kühlend schmeckt.
Pasteur nimmt an, dass die Geschmacksnorvensubstanz sich wie
ein optisch activer Körper zu den beiden Asparaginen verhält und
daher mit beiden verschieden reagirt.

Constitution der Asparagine. Durch Reduction des Oxalessig-
esteroxims mit Natriumamalgam entstellt je nach den Reactionsbedingungen
unter halbseitiger Verseilung entweder a- oder/S-Amidobemsteinaethylester-
säure. Die Constitution der bei 165° schmelzenden a-Säure folgt aus ihrer
Bildung durch Keduction der beiden wahrscheinlich raumisomeren Oximido-
bernsteinaethylestersäuren, welche beide unter Abspaltung vonC0 2 : n-Ox-
imidopropionsäure (S. 365) liefern. Daraus folgt, dass die hei 200° unter
Zersetzung schmelzende Säure die Amidogruppe in der //-Stellung zur
Carboxaethylgruppe enthält (B. 22, R. 241). Aus den beiden Säuron ent¬
stehen mit Ammoniak die entsprechenden Aminsäuren; aus der a-Säure
das inactive a-Asparagin, aus der jS-Säure ein Gemenge der beiden optisch
activen /?-Asparagine:

I

4

m
i
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coNH.?
I

CHXH->

CO2C2H5
1

C N'OII
1

CHj
I

CO»C2H5

Tf CHe CH2

CO3H
Schmp. 165«

CO-..H
inactives

a-Asparagin
COäH C0aH

^ CIIXH3 CHNHa

C02CH5
I

C:=N(OH)
I '------

CH2
]

CO2II
Oximido bernstein-
aethylestersäuren

-C0a c— x.oh
-----------> I

CH3

«-Oximido-
propionsre-

ester

CHj CIL.
I I

CO2C2H5 CO.X1U
Schmp. 200" u. Z. L.+R./<-Asparagin.

Homologe Aepfelsäuren entstehen: durch Anlagerang von Blau¬
säure an /S-Ketoncarbonsäureester; durch Addition von ClOH an Alkyl-
male'insäuren und Eeduction; durch Reduction von Alkyloxalessigestern.

a-Oxypyrowelnsänre, Citramalsäure, a-Methyläpfel säure • ^C° 2H
Schmp. 119°, entsteht 1) durch Oxydation von Isovaleriansäure (S. 244)
mit N0 3H, 2) aus Acetessigester durch CNH und HCl, 3) aus Chlor-
citramalsäure, dem Additionsproduct von ClOH an Citraconsäure durch
Reduction. Gegen 200° zerfällt sie in Wasser und Citraconsäureanhy-
drid (B. 25, 196). /?-Amidobrciizweinsäure, [d-fl] Homoasparaginsäure

s_ 2 a + h 2o schmilzt wasserfrei bei 166°, ihr Diamid entsteht aus Ita-,
CH2CO2H

Citra-, Mesaconsäureester und NH 3 (B. 27, E. 121). Sie spaltet sich
, . T, .-,,.. • -, ito- O . .,-. . • ■• CH3.C(XHC6n ä).COoHbeim Krystalhsiren in d- und 1-Saure. p-Ainliaol>rcnzweinsnurc ;CIIoCO^H
Schmp. 135°, entsteht durch Umsetzung des Blausäure-Additionsproductes
von Acetessigester mit Anilin und darauf folgende Verseifung mit Kalilauge.
Beim Erhitzen geht sie in /?-Anilidobrenzweinanil und in Citraconanil über
(A. 261, 138).

tf-Methyläpfelsänre CH»-<;HC02H farbloser, in Wasser, Alkohol und
' ch(oh)co»h,

Aether leicht löslicher Syrup, bildet sich durch Reduction von Methyloxal-
essigester und Natriumamalgam. Beim Erhitzen entstehen Mesaconsäure
und Citraconsäureanhydrid (B. 25, 196, 1484).

MethnaethylSpfelsäure^^ 0̂ 0811 Schmp. 131,5-132° (B. 26, R.190).
... „ , .. (CHs)aCH.C(OH)c02H H , -.rjn u • vIsopvopyliipfclsaure • , Schmp. 104", aus Brompimelin-

säureester (A. 267, 132).
Paraconsänren sind 7-Laetonsäuren, die ähnlich wie die y-Oxj-

alkylmalonsäuren mit Alkalien und Erdalkalien in Salze der entspre¬
chenden Oxybernsteinsäuren übergehen. Die letzteren zerfallen, aus
den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Lactoncarbonsäuren.
Die Alkylparaconsäuren entstehen aus bernsteinsaurem oder brenz-
weinsaurem Natrium und Aldehyden (Acetaldehyd, Chloral, Propion-
aldehyd u. a. m.) durch Condensation mittelst Essigsäureanhydrid
bei 100-120° (Fittig, A. 255, 1):
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CH,.CHO CHa.C0 2H_
+ CH 2.C0 2H~
Bernsteinsäure

CHy—CH.C02Hc

CH 3.CH-CHC0 2H
Ö.CO.CH 2 + I1 2 J -

Methylparaconsäure.

Paraconsäure • " Schmp. 57—58°, entstellt aus Itabrombrenz-
o CO.CHa *

Weinsäure (S. 442) durch Kochen mit Wasser und heim Ansäuern des
Caleiumsalzes der entsprechenden Oxybernsteinsäure: der Itamalsäure,
erhalten aus Itachlorbrenzweinsäure durch Kochen mit Sodalösung. Durch
Kochen mit Basen wird sie in Salze der Itamalsäure, durch Destillation in
Citraconsäureanhydrid umgewandelt (A. 210, 77).

Pseudoitaconanilsäure, y-Anilidobrenzweinlactamsüure ■ 2_ - >H' ceH5N.co.cH2
Schmp. 190°, entsteht leicht durch Addition von Anilin und Lactambildung
aus Itaconsäure (A. 254, 129).

Methylparaconsäure

Schmp. 175°, entsteht durch Oxyda-

cH acH— chco-jh c1 . c,AtL<\ „ . ~ ....• • , Schmp. 84,0". Beim Destilhren der
Methylparaconsäure entstehen Valerolacton, Aethylidenpropionsäuro (S. 280),
Methylitaconsäure und Methylcitraconsäuro (s. S. 457 u. B. 23, K. 91).

CCI3CH—CHCOaH r, , ,.- n , , ,Trichlorinethylparaconsaiire • • , Schmp. 9 ( u, o-eht schon durcho.co.CHa ö
kaltes Barytwasser in Isocitronensäure (S. 511) über. Aethylparaconsäurc
CH3CH0CH—ch.cozH „ , at . n ., . ... ,• Schmp. 80". Beim Destilhren spaltet sie sich grossten-
theils in C0 2 und Caprolacton (S. 340); zugleich entsteht Hydrosorbinsäure
(S. 280) (B. 23, K, 93).

Terebinsäure (CHa)lC. —? HC0-'H
0.C0.CH2

tion von Terpentinöl mit Salpetersäure (A. 228, 179) neben Dimethylmalem-
säureanhydrid (S. 456) und aus Teraconsäure (S. 457) durch Erwärmen
mit HBr, HCl Säure oder Schwefelsäure. Ihre Salze entstehen durch Be¬
handlung- mit Carbonaten. Durch Alkalien geht sie in Salze der Dia-
terebinsäure über. Beim Destilliren entstehen unter Abspaltung von C0 2 :
Brenzterebinsäure (S. 280) und Isocaprolacton. Mit Natrium geht ihr Aethyl-
ester in Teraconsäureester über (A. 226, 363).

„ , •• CH3CIT..CH0.CIT—CH.CO2H O l Tfl^n t\ 1 t^ ..iPropylparaconsanre - . - Schmp. lo.O". Durch Destil-
0.C0.CH2

lation entstehen 7-Heptolacton (S. 341), Heptylensäure C7II12O2 und Propyl-
itaconsäure (S. 457) (B. 20, 3180). Isopropylparaconsänro, Schmp. 69°, lie¬
fert bei der Destillation 7-Isoheptolacton und Isoheptylensäure.

Oxyglutarsäuregrupne.
a-Oxyglutarsäure CHä<C CHi, Co'h * > Schmp. 72°, entsteht durch Ein¬

wirkung von salpetriger Säure auf Amidoglutarsäure und kommt in der
Melasse vor. Sie krystallisirt nur schwierig (A. 208, 66; B. 15, 1157).
Ihr Lacton, in das sie beim Erhitzen leicht übergeht, schmilzt bei 49
bis 50° (A. 260, 129) und wird durch HJ Säure zu Glutarsäure (S. 444)
reducirt.

Glutaminsäure, a-Amidoglutarsäure ^^<^^^ 0ia enthält ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom (S. 35) und vermag daher wie die Aepfel-
säure (S. 473) in 3 Modificationen aufzutreten.

Die rechtsdrehende oder gewöhnliche Glutaminsäure findet sich
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in den Kürbis- und Wickenkeimlingen, sowie neben Asparaginsäure in der
Runkelrübenmelasse. Sie entsteht ans Eiwoisskörpern neben den Amido-
fettsäuren (S. 346) beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz¬
säure. Glänzende Rhomboeder, in heissem Wasser löslich, in Alkohol und
Aether unlöslich. Schmilzt bei 202—202,5° unter Zersetzung.

Die Knksdrehende Glutaminsäure wird aus der inactiven mit Pe-
nicillium glaucum erhalten (S. 61).

Die inactive [d+1] Glutaminsäure entstellt aus der gewöhnlichen
Glutaminsäure durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150—160° und aus
a-Isonitrosoglutarsäure (A. 260, 119). Sie schmilzt bei 198° und spaltet sich
beim öfteren Krystallisiren in d- und 1-Glutaminsäurekrystalle (B. 27, R. 269).

[d+1] Pyroglutaminsäure, Schnip. 182—183°, ist das y-Lactam der
Glutaminsäuren, welches aus der gewöhnlichen Glutaminsäure bei 190°
entstellt und bei weiterem Erhitzen in COgimd Pyrrol zerfällt (B. 15, 1342):

-ch(nh2)co 2h —h2o ,ai(sn).co.n —co 2
CIL. ------------------------> CH/ I

\H-CO —H20x:h 2.cooh
^:CH—NH

-» CHT" I
XH=CH

Pyrrol.Glutaminsäure Pyroglutaminsäure

Glutamin, a-Amidoglutaraminsäure c 3H8(xh 2)<;[:°q"- findet sich
neben Asparagin in den Runkelrüben und den Kürbiskeimlingen. Es ist
optisch inactiv (B. 23, 1700).

-Oxyglntarsäure cit(onX * , Schmp. 95°, wird durch ReductionOoll7 1
einer wässerigen Lösung von Acetondicarbonsäure erhalten (B. 24:, 3250),
sie liefert mit SO dH 2 : Glutaconsäure (S. 457). Diacthylester, Sdep. 150*
(11mm) (B. 25,1976); mit SH 3 liefert der Ester das Diamid, welches mit
SO4H2 behandelt in Glutaconimid übergeht. /3-t'lilorglutarsäiirc wird aus
Glutaconsäure mit HCl erhalten, aus ihr und aus Glutaconsäure entsteht
mit NH» die /J-Amidoglntarsänr* C0 2H.CH 2.CH(NH 2).CH 2C0 2H, die bei 247
bis 248° unter Zersetzung schmilzt.

>C(CH3)(o)C0 2Hy-Carbovalcrolactonsäiire chv Schmp. 68—70", zerfiiess-
^CIIo------CO

lieh, bildet sich 1) durch Oxydation von y-Isocaprolacton (S. 341) mit Sal¬
petersäure (A. 208, 62) und 2) aus Laevulinsäure (S. 373) mit CXK und

>C(CH3)(0i.C0 2lISalzsäure. y-Hethyl-y-oxy-a-dimethylglutarsäurelacton ch> . Schmp.
C(CH3)2.CO

103—104°, entsteht aus Bromtrimethylglutarsäure mit Kalilauge (B. 23, 307).
Mesitylsänrc, 7 - Methyl - y - araido - ä - dimethylglutarsäurelactam

-C(CH3)(NH)C0 2H .ch/ 1 schmilzt wasserfrei bei 1(4° und entstellt beim Kochen
x(cH a)2co

des Salzsäureadditionsproductes von Mesityloxyd mit Cyankalium und Al¬
kohol (s. Mesitonsäure S. 375). Durch Oxydation mit Mn0 4K in saurer
Lösung geht sie in uns. Diniethylsuccinimid über (B. 14, 1074).

Terpenylsäure (cHd)2 .- CH2,<:HC0 '2" schmilzt wasserfrei bei 90° entstellt1 * O.CO. CH2
aus Terpentinöl und verschiedenen Terpenen durch Oxydation mit Cr 20 7K 2
und SO dH 9 (B. 18, 3207). Bei der Destillation zerfällt sie in Teracrvlsäure
(S. 280) und C0 2 (A. 208, 72; 25G, 110; 259, 321).

B. Oxyolefin-dicarbonsäuren.
Aettioxymetliylenmalonsäureester C 2H5OCH= C(C0 2C 2H 5)2. Sdep. 280 °

(B. 20, 2731, vgl. S. 312, 356).
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Aconsäure - ?' °! , Schmp. 164 °, entsteht durch Kochen von Ita-
O.CO.CHa r

dibrombrenzweinsäure mit Wasser (A, Spl. 1, 347; A. 21(i, 91).
CH=C.CH'>C0 2II r, . 1CM\ ir>'n , n , »%.iMucolaetonsaure • • , ochmp. Iz2—120" entsteht aus Dibrom-

adipinsänre C0 2H.CH 2.CHBr.CHBr.CH 2 .C0 2H, dem Additionsproduct von
Brom an Hydromuconsäure (S. 458) beim Erwärmen mit Silberoxyd.

/y-Amidogliitacoiisänreester C0 2C 2H 5.CH=C(NH 2)CH 2.C0 2C 2H 5 , Sdep.
157—158° (12 mm). ßlatazin, /S-Aniiiloglutaconsiiureiniid x "'.>-c x^ Cc°o> Nn
schmilzt bei 300° mit. Zers. (vgl. Acetondicarbonsäureester S. 486.

Lactame von 7-Amido olefindicarbonsäuren entstehen
durch Einwirkung von NH 8 und primären Aminen auf Acetbernsteinsäure-
ester (A. 260, 137):

CH3.C0.CH.C0.JC-H5
1
ch 2co^C2H5

CH8.C=C.C0 2CsHb
I I

XI[3 CH2CO.OC2H5

CHs'.C==C.COgC2H5
NH CHoCO

Lactame von 8- Amido olefind icarbon säuren entstehen ans
a-Acetylg'lutarsäureester mit NH 3 und prim. Aminen (B. 24, K. 661).

C. Oxydiolefln-dicarbonsäiiren.
Ciiiualinsäure schmilzt unter Zers. bei 206 ° und ist

O.CO.CH=CII
isomer mit der Komansäure (s. d.). Sie entstellt aus Aepfelsäure beim Er¬
hitzen mit conc. SO,(H 2 oder ZnCl 2. Als Zwischenproduct entstellt Oxy-
methylenessigsäure HO.CH=CH.C0 2H (S. 356), durch deren Condensation
die Cumalinsäure sich bildet (A. 264, 269), denn die Cumalinsäure entstellt
auch aus Oxymethylenessigester mit S0 4H 2 (A. 264, 269). Mit überschüs¬
sigen Alkalien bildet sie gleich der Chelidonsäure und Mukonsäure gelb
gefärbte Salze. Durch Kochen mit conc. Barytwasser zerfällt die Cuma¬
linsäure in Grlutaconsäure (S. 457) und Ameisensäure, durch Kochen mit
verdünnter Schwefelsäure in 0O 2 und Crotonaldehyd (S. 205). Mit NH 3
liefert sie das entsprechende <5-Ijactam, die sog. ß-Oxynicotinsäure, mit
einer verdünnten Hydrazinlo'sung liefert sie Pyrazolon -_| t ">co (S. 362)
(B. 27. 791). OxymetJiyleiiglutacoiisäure HO.CH=C.(C0 2H).CH=CH.C0 2H würde
die Oxysänre sein, als deren <5-Lacton die Cumalinsäure zu betrachten ist.
Die freie Säure ist nicht bekannt, aber der Oxymetliyl«agliitacoiisiiiiie-tri-
methylester CH 3O.CH=C(C0 2CH 3).CH = CH.C0 2CH3, Schmp.62», entsteht, wenn
man Cumalinsäure mit Methylalkohol und Salzsäure behandelt (A. 273, 164).

Isodehydracetsäure, Diinethylcumalinsäure cS c ? a' cco 2n gc]lm
*' O.COCH=C CH3 r

155°, ist mit der Dehydracetsäure (S. 501) isomer. Sie entsteht 1) durch
Einwirkung von conc. SO<|H 2 auf Acetessigester. 2) Aus /?-Chlorisocroton-
säureester und Natriumacetessigester (A. 259, 179). Sie zerfällt bei 200
bis 205° in C0 2 und Mesüenlacton. Methylester, Schmp. 67—67,5°, Sdep.
167° (14mm). Aethylester, Sdep. 166° (12mm). Der Aethylester addirt
NH3 und liefert ein Ammoniumsalz, das in gewisser Hinsicht dem carbamin-
sauren Ammonium NJJH°,> C=° ähnlich constituii't ist:

O.C(CH3)=C.C02C 2H5
" i *0)c.CH==C.CE !

Der Cumalinsäure und der Isodehydracetsäure entsprechen die bei-
Eichter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 31
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den <5-Laetame: ^-Oxynlcotinsäure und/S-Oxy-dimctliyliiicotinsäure. Der Aethyl-
ester der letzteren Verbindung, das sog. Carboxaetliylpseiuloliitiuostyril,
Schmp. 137°, entsteht durch Einwirkung von NH 3 auf Isodehydraeetsäure-
aethylester bei 100—140°. Dasselbe c5-Lacta m wird durch Condensation
von /?-Amidocrotonsäureester (S. 357) erhalten (A. 259, 172)

■

I

i

**

12. Ketondicarbonsäuren.

Zweibasische Carbonsäuren, die ausser den Carboxylgruppen
noch eine Ketongruppe enthalten, werden synthetisch hauptsächlich
nach folgenden Methoden gewonnen:

1) Durch Einführung von Säureradicalen in Malonsäureester,
2) Durch - Einführung - der Reste von Säureestern in Acetessig-

ester.
3) Durch Condensation von Oxalsäureester mit Fettsäure¬

estern.
Eingehender werden diese Bildungsweisen bei den einzelnen

Gruppen der Monoketoncarbonsäuren besprochen. Für die Ein-
theilung ist wiederum die Stellung - beider Carboxylgruppen maass-
gebend : Ketomalonsäuregruppe, Ketob ern Steins äure-
g'ruppe, Ketog - lutarsäuregruppe u. s. w.

Ketomalonsäuregruppe.
HOxr,/C0 9HMesoxalsäure, Dioxymalonsre, [Propandioldisre] tt/OCw-,,

schmilzt bei 115° ohne Wasser zu verlieren. Man nimmt in ihr
ähnlich wie in der Glyoxylsäure und der aus Wasser krystallisirten
Oxalsäure an, dass sie das Wassermoleciil nicht als Krystallwasser
enthält, sondern, dass sich dasselbe unter Lösung der doppelten
Kohlenstoffsauerstoffbindung - an die CO Gruppe angelag-ert hat,
wodurch 2 Hydroxylgruppen entstehen, daher der Name Dioxy-jna-
lonsäure: IHK

HO'i
HCK
HO/-"

Orthooxalsäure

JG-OH

^C_OH

HO ICH
HO/|

COOK
Glyoxylsäure

C0 9H
I

:CHO
H(V\

CO ?HMesoxalsäure.
Man kennt übrigens die Ester der Mesoxalsäure, die sich von

beiden Formen ableiten, also die Oxo- und die Dioxymalonsäure-
ester.

Die Mesoxalsäure entsteht 1) aus Alloxan (S. 491) oder Mes-
oxalylharnstoff, einem Oxydationsproduet der Harnsäure (S. 494)
durch Kochen mit Barytwasser; 2) aus Dibrommalonsäure beim
Kochen mit Barytwasser oder Silberoxyd; 3) aus Amidomalonsäure
durch Oxvdation mit Jod in KJ Lösung -.
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Die Mesoxalsäure krystallisirt in zerfliesslichen Prismen, sie
spaltet sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in C0 2 und Gly-
oxylsäure (S. 359). In wässeriger Lösung- zerfällt sie schon beim
Eindampfen in CO und Oxalsäure. Die Ketonnatur der Mesoxal¬
säure tritt in der Fähigkeit sich mit Alkalidisulfiten zu verbinden
und im Uebergang in die Tartronsäure (S. 472) bei der Reduction
ihrer wässerigen Lösung hervor, sowie in ihrem Verhalten gegen
Hydroxylamin und Phenylhydrazin.

Salze: Das Calclumsalz C(OH) 2(C0 2)2Ca und das Barynmsalz C(OH) 2
(C0 2) 2Ba sind schwer lösliche krystallinische Pulver. Ammoniinnsalz C(OH) 2
(C0 2NH 4)2. Silbersalz C(OH) 2(C0 2Ag) 2 zersetzt sich beim Kochen mit
Wasser in freie Mesoxalsäure, oxalsaures Silber, Ag und C0 2.

Ester: Von der Mesoxalsäure leiten sich zwei Reihen von
Estern ab: die wasserfreien oder Oxomalonsäureester CO(CO 2R0 2
und die Dioxymalonsäureestei- C(OH) 3(C0 2R /)2 . Die wasserfreien
Oxomalonsäureester entstehen durch Destillation des Einwirkungs-
productes von Brom auf Acettartronsäureester und durch Destilla¬
tion der Dioxymalonsäureestei- unter vermindertem Druck. Die
Oxomalonsäureester ziehen begierig Wasser an, um in die entspre¬
chenden Dioxymalonsäureester überzugehen. Die beiden Verbin¬
dungen verhalten sich zueinander wie Chloral und Chloralhydrat:

CCI3.CHO Chloral- ------ ■>CCI3.CH(OH) 2 Chloralhydrat

CO.(C0 2C 2H 5)2Oxomalonsäureester —^-»C(OH) 2(C0 2C 2H5)2 Dioxymalonsreester.
Oxomalonsäureaethylester CO(C0 2C 2Hfl)2, Sdep. 100—101° (14 mm),

spec. Gew. 1,1358 (16°) besitzt eine hellgrünlich gelbe Farbe und stellt
eine leicht bewegliche Flüssigkeit dar, die schwach aber nicht unangenehm
riecht (B. 25, 3614).

DioxyiualoiisSur<!aethylcster C(OH) 2(C0 2C 2Hi;) 2, Schmp. 57°, ist leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether (B. 24, 3000). Diacetdioxyaialou-
säureester (CH3CO.O) 2C(C0 2C 2H5)2, Schmp. 145°.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Mesoxalsäure. isonitroso-
malonsäure, Oximidomesoxalsäure HO.N=C(C0 2H) 2, schmilzt bei 126°
unter Zersetzung in CNH, C0 2 und H 20, sie entsteht durch Einwirkung
von NH 2OH auf Mesoxalsäure und aus Violursäure (S. 492) (B. 16, 608,
1621), sowie aus ihrem Aethylester HO.N=C(C0 2C 2H 5)2, dem Keactions-
product von salpetriger Säure auf Natriummalonsäureester.

Phcnyihydrazidomesoxalsäure C(jH 5NH.N:C(C0 2H) 2 schmilzt bei 163 bis
164° unter Zersetzung. Sie entsteht 1) aus Mesoxalsäure und Phenyl¬
hydrazin, 2) aus ihrem Aethylester durch Verseifen. Phenylhydrazidoniesoxal-
aethylestersäure c 6h 5xh.n=c<<£° 2Jj2H5, Schmp. 115°. Phenylhydrazidoniesoxal-
säureaethylester C eHgNH.N=C(C0 2C 2H 5)2 entsteht sowohl aus Mesoxalsäure-
ester mit Phenylhydrazin als aus Natriummalonsäureester mit Diazobenzol-
«hlorid (B. 24, 866, 1241; 25, 3183).

CyanOximidoessig'Säure CN.C:N(OH).C0 2H schmilzt wasserfrei bei
129° unter Aufschäumen. Sie entsteht durch Natronlauge aus der iso-
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meren Furazancarbonsäure o' i (S. 470), sowie bei der Einwirkung*
VN=CH

von NH 20H.HC1 auf Dioxyweinsäure (S. 508) in saurer Lösung neben
/?-Dioximidobernstoinsäure (B. 24,1988). Cyanoximidoessigester CN.C:N(OH)
C0 2C 2H 5, Schmp. 127—128°, aus Natriumcyanessigester (S. 432) mit Amyl-
nitrit (B. 24, R. 595).

Mesoxalsäureamid abkömmlinge sind durch Addition von COCl 2
an Phenyl- und Toluylisoeyanid erhalten worden, aus Phenylisocyanid:
Mesoxanilldimidchlorid C0.[C(C1)=NC 6H 5]2, Sdep. 145—152° (15—20 mm)
(A. 270, 286).

Acetylmalonsäure CH 8.CO.CH(C0 2H) a . Ihr Aethylester entsteht
aus Natriuinacetessigester durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester
(S. 381) (B. 22, 2617; 21, 3567) und bildet eine bewegliche Flüssigkeit,.
die bei 120" (17 mm) siedet. Zerfällt beim Verseifen mit Alkalien in C0 2,
Aceton und Essigsäure.

Acetylcyanessigester CH 3.CO.CH(CN)C0 2C 2H 5, Schmp. 26«, Sdep. 119»
(15—20 mm), aus Natriumcyanessigester mit Acetvlchlorid. Prnptoiiylcyan-
essigester, Sdep. 155—165° (50 mm) (B. 21, R. 187", 354; 22, R. 407).

los

1

Ketobernsteinsäuregruppe.

Oxalessigsäure, Oxobernsteinsäure [Butanondisäure] i, T * TT
C-tkjCOgli

Die freie Säure ist nicht beständig, ihr Aethylester, Sdep. 131
bis 132° (24mm) und Methylester, Schmp. 74—76°, Sdep. 137 0,
(39mm) (A. 277, 375) entstehen aus den entsprechenden Oxalsäure¬
estern und Essigestern (S. 368) mittelst Natriumafkoholat (W. Wis-
licenus), ferner aus Acetylendicarbonsäureester (S. 458) durch
Addition von Wasser beim Erwärmen mit Schwefelsäure. Mit Al¬
kalien gekocht, erleidet der Aethylester die „Säurespaltutig" in
Oxalsäure, Essigsäure und Alkohol; beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure erleidet er die „Ketonspatiung" in C0 2 und Brenz-
traubensäure CH 3.CO.C0 2H (S. 363). Durch Erhitzen unter gewöhn¬
lichem Druck geht er unter Verlust von CO in Malonsäureester
über: „Kohlenoxydspaltung" ; als Nebenproduct entsteht Brenztrau-
bensäureester (B. 27, 792, 801):

C0 2C 2H 5.CO:CH 2C0 2C 2H 5 Säurespaltung,
C0 3C 2H5.C0.CH 2;C0"2C 2H 5 Ketonspaltung,
C0 2C 2H 5 CO CH 2C0 2C 2H 5 Kohlenoxydspaltung.

Durch Reduction geht er in den Ester der inactiven Aepfelsäure
über (B. 24, 3416).

Durch Eisenchlorid wird die Lösung des Esters tiefroth ge¬
färbt. 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 /?-Ketonsäureester (S. 362).
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NH.N—C.CO-.CM.-,
-M I

-CH 2

Metliyloxulcssigrester C0 2C 2H ft.CO.CH(CH 3).C0 2C 2H 5 entsteht aus Oxal-
•ester und Propionsäureester. Methyloxalossigsäureanil • ' >Nc 6Hä, Schmp.
191—192°, entstellt ans Oxalester und Prapionanilid (ß. 24, 1256).

Acthyloxalessigester C0 2C 2H 5.CO.CH(C 2H5).C0 2C 2H5 (B. 20, 3394).
Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Oxal essigsaure

(B. 24, 1198). Oxime: /J-Oximiilobeiiistciiiactliylestersäure, Schmp. 54°, aus
dem Oxim des Oxalessigesters, und a-Oxiinidoberiisteiiiaetliylestersäure, Schmp.
107°, aus dem Diisonitrososuccinylobernsteinsäureester mit Wasser erhalten,
liefern beim Erhitzen mit Wasser C0 2 und a-Oximidopropioiisänreester CH 3
C:N(OH)C0 2C 2H 5 . Beiden Estersäuren gibt man daher die Structurformel :
C09H.CH 2C:N(OH)C0 2C 2Hr, und nimmt an, dass sie stereoisomer sind
<B. 24,1204). Oximidobornsteiiisäureester C0 2C 2H5 .C:N(OH).CH 2C0 2C 2H s , farb¬
loses Oel (B. 21, E. 351). Vgl. Asparaginsäure und Aspiaragine S. 475,478.

Die Einwirkungsproducte von Hydrazin und Phenylhydrazin auf
Oxalessigester bilden leicht Lactazame (S. 357) oder Pyrazolondorivate
<A. 246, 320; B. 25, 3442), z. B.:

CO.COgCgHs NH2NH2
1 -------------------

CHsCOaCaHg
Pyrazoloncarbonsäureester.

Der Phcnylhydrazon-Oxalessigester entsteht auch aus Aeetylendicar-
bonsäureester mit Phenylhydrazin (B. 26, 1721). Die Pyrazoloncarbonsäure
liefert beim Erhitzen ihres Calciumsalzes: Pyrazolon (S. 362).

Oximido-cvaiibrenztraubeiisüureester CN.CH 2.C=N(OH).CO.)C<>H 5, Schmp.
104» (B. 26, K. 375).

Acetbernsteinsaureester und Alkylacetbe rnstein-
säureester entstehen aus Natriumacetessig'ester und Monalkyl-
acetessigester mit a-Monohalogenfettsäureestern.

. .. CH8.CO.CHC02C2H5 c, , CK. n/1A ,|Acetbernsteinsaureester • " , Sdep. ZÖ4—abO u, aus Acet-
CH2CO2C2H.,' r

essigester und Chloressigester. Der Wasserstoff der CH Gruppe kann durch
Alkylo ersetzt werden, z. B. durch Methyl: a-Methylacetbernsteinsäiireester

s, Sdep.263°, entsteht auch aus Natrium-methylacotessigester
imd Chloressigester;/?-MctIiylacetberiisteinsäureester " '• '2 ", Sdep. 263°,

CH3CHC02C2H5' x '
entsteht aus Acetessigester und a-Brompropionsäuroestor.

Durch Säurespaltung zerfallen die Acetbernsteinsäuren in Essigsäure
und Bernsteinsäure oder Alkylbernsteinsäuren (S. 435, 436). Durch
Kotonspaltung zerfallen die Acetbernsteinsäuren in C0 2 und y-Ketonsäuren
(S. 373). Ammoniak und primäre Amine wandeln die Acetbernsteinsaure¬
ester in ;'-Amidodicarbonsäuren um, die leicht unter Alkoholabspaltung in
j>-Lactame übergehen (A. 260, 137).

Durch Einwirkung von salpetriger Säure geht der Acetbernstein¬
saureester unter Alkohol- und Kohlensäureabspaltung in Isonitrosolaevu-
linsäure über (vgl. Isonitrosoaceton S. 319):

CO«CsHs XO.OH
-----------------------_ĈO.H.CH..C■=K(OH).CO.CH».

CO2HCHn.CH.CO.CH3 HoO
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Ketoglutarsäuregruppe.

Succiiijlamciseiicster, a-Keto- oder a-Oxoglutarsäureester C0 2C 2H 5.
CH 2CH 2CO.C0 2C 2H 5, Sdep. 125—126° (16 mm), entsteht durch Condensation
von Bernstoinsäureester und Ameisensäureester mit Natriumaethylat. Er
wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Einwirkung von Hydrazin s.
B. 26, 2061. Cyaii-oximidobuttersäiire C0 2H.CH 2CH 2.C=N(OH).CN, Schmp.
87°, entsteht mit kalter Natronlauge aus Furazanpropionsäure (S. 470).
Durch Kochen geht sie in die a-Oximidos?lutarsäiirc C0 2H.CrL,CH 9C=X(OH)
C0 2H, Schmp. 152", über (A. 260, 106).

Acetondicarbonsäure, ß-Keto- oder ß-Oxoglutarsäure CO(CH 2.
C0 2H) 2, schmilzt gegen 130° unter Zerfall in CO ä und Aceton. Sie
wird durch Erwärmen von Citronensäure (S. 510) mit concentrirter
Schwefelsäure erhalten (v. Pechmann, B. 17, 2542; 18, R. 468;.
A. 278, 63).

Die Acetondicarbonsäure ist in Wasser und Aether leicht lös¬
lich. Die gleiche Zersetzung wie beim Erhitzen für sich, erleidet
sie beim Kochen mit Wasser, Säuren oder Alkalien. Durch Eisen¬
chlorid wird ihre Lösung violett gefärbt. Durch Wasserstoff wird
sie zu /?-Oxyglutarsäure S. 480 reducirt.

Mit PClj behandelt, geht die Acetondicarbonsäure in /J-Chlorglutacon-
säure C0 2H.CH:CC1.CH„C0 2H über. Mit HH 2OH entsteht die Oximido-
acetoiidicarbonsäure C0 2H.CH 2.C(NOH)CH 2C0 2H + H 20, Schmp. 53—54°,
wasserfrei Schmp. 89° (B, 23, 3762). Salpetrige Säure wandelt die Aceton¬
dicarbonsäure in Diisonitrosoaceton (S.467) und C0 2 um (B. 19,2466; 21.2998).
Durch Essigsäureanhydrid wird die Acetondicarbonsäure zu Deliydracetcar-

CH3.COCH.C0.CCO2H ,, „_„ 1 „,, .bonsanrc • •• (A. <Zio, lob) condensirt.
CO . O .C.CII3 ' '

Die Salze zerfallen allmählich in Aceton und Carbonate.
Ester: Dimcthylcster, Sdep. 128° (12 mm). Diaethylestpr, Sdep. 138»

(12 mm) (B. 23, 3762; 24, 4095). In den Estern können die vier Wasser¬
stoffatome der beiden CH 2 Gruppen schrittweise durch Alkyle ersetzt wer¬
den (B. 18, 2289). Der Aethylester verbindet sich mit wässerigem Ammo¬
niak zu /J-Oxyamidoglutaminsäurcester NH 2CO.CH 2.C(OH)(NH 2).CH 2C0 2C 2H 5r
der sich zu Grlutazin (S. 481) condensirt. Durch alkoholisches Ammoniak
entsteht der /?-Amldoslutacoiisäureester (B. 23, 3762). N0 2H führt den Ace-
tondicarbonsäureaethylester zunächst in die Oximido Verbindung
C0 2C 2H5.C:N(OH).CÖ.CH 2.C0 2C 2Hfl und diese in Oxyisoxazoldiearbonsänre-

ester C0 2C 2H 5 .C=(NO)C(OH):C.C0 2C 2H 5 (B. 24-, 857) über. Mit rother ra u-
chender Salpetersäure entsteht das Superoxyd C0 2C 2H 5.C:N(0).CH 2C:N(0).
C0 2C 2H 5 (B. 26, 997). Das Phenylhydrazon der Säure und des Esters
bilden leicht das entsprechende Lactazam, einen Pyrazolom\\>kiimm\mg
c6H5N< N^- cll2C02C2Hä (B. 24, 3253).

^co—CH3

Acetyl-n-glutarsäuren entstehen durch Einwirkung von /J-Jodpro-
pionsäureestor auf die Natriumverbindungen von Acetessigester und der

Alkylacetessigester: a-Acetglutarsäureester cq cH^Hoc&co.coHä' S<le P- ^
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bis z(z v. a-Aethyl-a-iicettflutarsaurccster -, , zersetzt sicJi
C]I::CO.C(CL,E-,!.CI].jCH..COyC2Hr,

bei der Destillation. Durch Abspaltung von COo gehen die freien Säuren
in die entsprechenden <5-Ketoncarbonsäuren (S. 376) über (A. 268, 113).

Acetondiessigsäure, llydrochelidonsaiire

bildet durch Austritt von Wasser dasLaevnxmessigsaure HUI. niJ " ,. r r*r\ tj
^L'lT.>Oxl2AyUyli

p ,,/CH.,CH 9(;o.J]
"u ^CH 2CH2C0 2H oüei

„., iX3Hg.CHo.-COO
y-Dilaoton Cx CH .CH^COO'

von Bernsteinsäure: 2C 4H 6C>4:

Dasselbe entsteht durch längeres Kochen

C 7H 80 4 + C0 2 + 2H 20; es schmilzt bei
75° und destillirt unter vermindertem Druck untersetzt. Durch Kochen
mit Wasser, schneller durch Einwirkung- von Alkalien geht das Dilacton
durch Aufnahme von Wasser in Acetondiessigsäure über, die mit der
durch Reduction von Chelidonsäure entstehenden Hydrochelidonsäure
und der durch Einwirkung von HCl auf Furfuracrylsäure (1!. 24, 143) ent¬
stehenden sog. P ropi on o n di c arb o n säur e identisch ist. Die Säure
schmilzt bei 143° und wird durch Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid
wieder in das j>-Dilaeton verwandelt, Mit llvdroxvlamin bildet sie das
Oxim C(N.OH)(C»H 4 .C0 2H),, das bei 129° unt, Zers. schmilzt; ihr Phe-
nylhydrazon C(K 2H.C 6H B)(C 2H4 .C0 2H) 2 schmilzt bei 107° (A. 267, 48).

Phoronsäüre 00^5«'^S 3}3£|2 22: (?) Sehmp. 184", entsteht aus^Ori 2 .lA^-tt3/2^ u 2H-
dem Disalzsäureadditionsproduct des Phorons (S. 217) durch aufeinander
folgende Behandlung mit Cyankalium und Salzsäure (B. 26, 1173). Das
entsprechende y-Dilacton "schmilzt bei 134° (A. 247, 110).

Die Harnsäuregruppe.

Die Harnsäure, ist eine Verbindung von zwei cyclisch mit
einem Kern von drei Kohlenstoft'atomen vereinigten Harnstoffresten:
NH_C_NH^
CO C_NH/ ' Durch Oxydation derselben ist man zuerst mit sog.
NH_C0
Ur elden von zwei Dicarbonsäuren: der Oxalsäure und der Mes-
oxalsäure bekannt g'eworden. Unter dem Ure'id (S. 892) einer Dicar-
bonsäure versteht man die Verbindung- der »Säureradieale mit dem

Reste: NH.CO.NH, z. CO_NH Vn
CO_NH/ Urei'd der Oxalsäure. Oxalyl-

harnstoff, Parabansäure.
Sie sind mit den Imiden zweibasisclier Säuren, dem Succin-

imid (S. 440) und dem Phtalimid nahe verwandt und man kann
z. B. die Parabansäure auffassen als gemischtes cyclisches Imid der
Oxalsäure und der Kohlensäure. Wie die Imide, haben sie den
Charakter einer Säure und bilden Salze, indem der Imid Wasserstoff
durch Metalle ersetzt wird. Wie die Imide zweibasischer Säuren
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durch Alkalien und Erdalkalien in aminsaure Salze und diese unter
Abspaltung' von NH 3 in dicarbonsaure Salze verwandelt werden,
so wird unter denselben Bedingungen der Ureidring zunächst ge¬
sprengt, es entsteht eine sog. Ursäure, die schliesslich in die
Generatoren in Harnstoff und die zweibasische Säure zerfällt:

CH2ccr
Suociiiimid

CH2CONH2
--------> 1

CH^COOHSuccinaminsäure
CO.NUCO

CHoCOOH
Bernsteinsiuire

co.xir
Parabansäare CO2H NHfiOxalursäurc

COOH
-> I

COOK
NHüv,

Harnstoff.Oxalsäure

Im Zusammenhang' mit den Ure.i'den und Ursäuren von Di-
carbonsäuren und ihren Umwandlungsproducten, sowie den ent¬
sprechenden Guaneiden (S. 403), sollen die Ha.rnstoffabkömmlingc von
Aldehydo- und Ketoncarbonsäuren, von der Glyoxalsäure und der
Acetessigsäure besprochen werden: das Allantoi'n und das Me-
thyluracil. Das Allantoi'n ist ebenfalls aus Harnsäure darstell¬
bar und das Methyluracil bildet das Ausgangsmaterial zur Syn¬
these der Harnsäure.

Mit der Harnsäure sind folgende Verbindungen verwandt:
Xanthin, Theobromin, Thei'n und Guanin, Hypoxanthin,
Adenin und Carnin.

Ure'ide oder Carbamide der Aldehyd- und Ketonmoiioearboiisäuren.

Diese Verbindungen schliessen sich an die früher abgehandelten
Ure'ide der Oxysäuren an, an das Hydauto'in und die Hydanto'insäure (S. 392).

_, ,_ , „ HO.CH.M. „ H.CO NIK
GUyoxylharnstoff und Allantursre: 1 >o(?)u. 1 >•<>(?),

NH—CH—NH CO.NH' CO—NH '
sowie Allantoi'n co^" r "Vo sind Ure'ide der Glvoxylsäure (S. 358).

NilL,. CO—NH-' " J
Das Allantoi'n kommt im Harne saugender Kälber, in der Allantoi's-
flüssigkeit der Kühe und im menschlichen Harn nach dem Genuss von
Gerbsäure vor. Künstlich entsteht es beim Erhitzen von Glyoxalsäure
wie auch von Mesoxalsäure COCGOgH^ mit Harnstoff auf 100°. Man ge¬
winnt das Allantoi'n durch Oxydation von Harnsäure (S. 494) mittelst
PbOg und Mn0 2, rothein Blutlaugensalz oder mit alkalischer Chamäleon¬
lösung (B. 7, 227). Das Allantoi'n krystallisirt in glänzenden Prismen, die
in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser und Alkohol leicht löslich
sind. Es reagirt neutral, löst sich aber in Alkalien zu Salzen. Bei der
Keduction geht es in Glycoliiril oder Acetylendiliarnstoff über (S. 392).

Die Allantursäure ist eine zerfliessliche, in Alkohol unlösliche,
amorphe Masse, die aus Allantoi'n beim Erwärmen mit Salpetersäure und durch
Oxydation von Hydantoin (S. 393) entsteht. Glyoxylharnstoff, dicke,
in heissem Wasser leicht lösliche Nadeln, ist ein Spaltungsproduct der
Oxonsäure C4H5N3O4, welche bei der Oxydation von Harnsäure erhalten
wird (A. 175, 234).'
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co (?) entsteht durch Erhitzen von Brenz-/ KH-C(CH 3)-SH SFyriiTil co' I sxNHa co ------nh'
trauben säure und Harnstoff.

Methyluracil CH xC0~NrV C0 entstellt dln 'ch Einwirkung von
Harnstoff auf Acetessigester. Es ist das Ausgangsmaterial zur Synthese
der Harnsäure. Um es in Harnsäure überzuführen, wird es zunächst in
Abkömmlinge des hypothetischen Uracils ™(™ZjJ[/o umgewandelt. Vgl.
Aufbau der Harnsäure S. 495. (A. 251, 235.)

Urei'de oder Carbamide von Dicarbonsäuren.
Die wichtigsten hierher gehörigen Urei'de sind, wie oben be¬

reits erwähnt, die Parabansäure und das Alloxan, welche bei der
Oxydation der Harnsäure mit Salpetersäure zuerst erhalten wur¬
den. Durch g'emässig'te Einwirkung von Alkalien oder Erdalkalien
werden diese cyclischen Urei'de durch Hydrolyse in sog. Ursäuren
und bei durchgreifender Behandlung- mit Alkalien in Harnstoff und

I

I

H20
CO—SH'

Oxalylharnstort',
Parabansäure

COoH
->• I

»Dj^
B,i(oil) 2 CO-Oxalursäure (koh)

cooir

C02HOxalsre.
SH/
Carbamid,
Harnstort'.

TVUPO
Parabansäure, Oxalylharnstoff CO ,,„>..-., entsteht aus Harn-NNHCO

säure und Alloxan bei der Behandlung mit gewöhnlicher Salpeter¬
säure (A. 172, 74), sowie synthetisch durch Einwirkung von POCl 3
auf Harnstoff und Oxalsäure. Die Parabansäure ist in Aether un¬
löslich, aber löslich in Wasser und Alkohol.

Die Salze der Parabansäure werden durch Wasser leicht in oxalur¬
säure Salze umgewandelt. Das Silber salz C 3N 20 3Ag2 ist ein krystallini-
scher Niederschlag.

Mctliylparabaiisäure C 3 I I(CH 3)N 20 3, Schmp. 149,5°, wird aus Methyl¬
harnsäure, Methylalloxan und Theobromin durch Oxydation erhalten. Sie
ist auch in Aether löslich.

Dimethylparabansänrc, Cholestrophan C 3(CH 3)2N 20 3, Schmp. 145°,
Sdep. 276°, wird aus Thei'n durch Oxydation und aus parabansaurem
Silber durch Jodmethyl erhalten.

Oxalursäure NH 2.CO.NHCO.C0 2H, wird durch Einwirkung von
Brom auf Parabansäure erhalten. Sie bildet ein schwerlösliches
krystallinisches Pulver. Beim Kochen mit Alkalien oder Wasser
zerfällt sie in Harnstoff und Oxalsäure; beim Erhitzen mit POCl 3
auf 200° wird sie wieder in Parabansäure übergeführt.

Abkömmlinge der Oxalursäure. Das AmnioidunisalzC3H3N2Q4.
NH 4 und das Silbersalz C 8H 3N 20 4Ag krystallisiren in glänzenden Nadeln.
Der Aetkylester NII 2.CO.NH.CO.CO.OC,H 5, Schmp. 177°, wird aus dem
Silbersalz mit JC 2H 5 und synthetisch aus Harnstoff und Aethyloxalsäure-
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chlorid erkalten. Oxalarainid, Oxalan NH 2CO.NHCOCONH 2 entstellt aus
Oxalursäureester mit NH 8 und beim Schmelzen von Harnstoff mit Oxamin-
säureester.

„/" aus
21

Oxalester und Guanidin (B. 26, 2552;Oxalylguaniuin
. K. 164). KHUU

Malonylharnstoff, Barbitursäure co <C™co->CH8 entstent aus Allo-
xantin (S. 492) beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure und aus Dibrom-
barbitursäure durch Einwirkung von Natriumamalgam. Synthetisch wird
er durch Erhitzen von Malonsäure und Harnstoff mit POCl 3 auf 100° ge¬
bildet. Er krystallisirt aus heissem Wasser mit 2 Mol. H 20 in grossen
Prismen und wird beim Kochen mit Alkalien in Malonsäure und Harnstoff
gespalten.

Im Malonylharnstoff kann ähnlich wie in der Malonsäure der Wasser¬
stoff der Gruppe CH 2 leicht durch Brom, N0 2 und die Isonitrosogruppe
ersetzt werden. Auch in seinen Salzen sind die Metalle an Kohlenstoff
gebunden und können durch Alkyle vertreten werden (B. 14. 1643; 15, 2846).

Fügt man zu der Lösung von Barbitursäure in Ammoniak Silber-
nitrat, so wird das Silbersalz C 4H 2Ag 2N 20 3 als weisser Niederschlag gefällt,,
aus welchem mittelst Methyljodid a-ßimethylbarbitiirsäure co<\, '' 0u>c(cri 3)a-
gebildet wird. Letztere krystallisirt in glänzenden Blättchen, schmilzt
noch nicht bei 200° und subliniirt leicht. Beim Kochen mit Alkalien wird

mit ihr isomere
Malonsäure und

sie in C0 2, NH3 und Dimethylmalonsäure zerlegt. Die
/J-DimethylbarMtursiiure c0 <x(ch ) co->cn2 entsteht aus
Dimethylharnstoff mittelst POCl 3 und schmilzt bei 123°.

Malonjlguanldin »n : c <™'™>™!) aus Malonsäureester und Guanidin
(B. 26, 2553), liefert analoge Abkömmlinge wie der Malonylharnstoff.

Tartronylharnstoff, Dialursäure co<™'^°>choh entsteht durch
lieduetion von Mesoxalylharnstoff (Alloxan) mit Zink und Salzsäure, und
von Dibrombarbitursäure mit H 2S. Fügt man zu der wässerigen Lösung
von Alloxan etwas CNH Säure und Kaliumcarbonat, so scheidet sich dialur-
saures Kalium ab, während oxalursaures Kalium gelöst bleibt:

2C 4H 2N 20 4 + 2KOH = C 4H 3KN 20 4 + C 3H 3KN 20 4 + C0 2
Dialurs. Salz Oxalnrs. Salz,

Die Dialursäure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, reagirt stark
sauer und bildet Salze mit 1 oder 2 Aeq. der Metalle. An der Luft färbt
sie sich roth, absorbirt Sauerstoff und geht in Alloxantin über:

2C 4H 4N 20 4 + O = C sH,N 40 7 + 2H 20.

Nitrobarbitursäure, Düitursäure co<^£°;>cH.No ä entsteht durch
Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Barbitursäure und durch
Oxydation von Violursäure (B. 16, 1135). Sie krystallisirt mit 3H 20 und
vermag 3 Wasserstoffatome gegen Metalle auszutauschen.

Amidöbarbitursäure, Uramil, Dialuramiü, Murexan
co<CxHco-->CI1 *NHi! entsteht durch Eeduction von Nitro- und Isonitroso-bar-
bitursäure mit H,T Säure, durch Kochen von Thionursäure mit Wasser,
und wird aus Alloxantin beim Kochen mit Salmiaklösung gewonnen. Das
Alloxan bleibt in Lösung, während Uramil sich abscheidet. Es löst sich
wenig in heissem Wasser und krystallisirt in farblosen, glänzenden Nadeln,
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die sich an der Luft roth färben. Beim Kochen der Lösung 1 mit Ammo¬
niak entsteht Murexid (S. 493). Durch Salpetersäure wird Uramil in
Alloxan verwandelt.

I'seuilohariisäure co<^ '™^>chnhco3JH2. Das Ammoniumsalz dieser mit
der Harnsaure isomeren Verbindung entsteht aus Uramil und Harnstoff
bei 180°, das Kaliumsalz aus Uramil oder aus Murexid mit Kaliumcyanat.

Alloxan, M&sovßalylharnstoff COCnh C0/ C ^0H +3H2 ° entsteht
durch gemässigte Oxydation von Harnsäure oder Alloxantin mit
Salpetersäure, Chlor oder Brom.

Das Alloxan krystallisirt aus warmem Wasser mit 4 Mol. H 20
in grossen glänzenden rhombischen Prismen, die an der Luft unter
Abscheidung von 3H 20 verwittern; das letzte Mol. Wasser ist, ähn¬
lich wie in der Mesoxalsäure, fester gebunden (vgl. S. 482) und ent¬
weicht erst bei 150°.

Es ist in Wasser leicht löslich, reagirt stark sauer und besitzt einen
unangenehmen Geschmack. Die Lösung färbt die Haut nach einiger Zeit
purpurroth. Eisenoxydulsalze färben die Lösung tief indigoblau. Fügt
man zur wässerigen Lösung etwas GNH Säure und Ammoniak, so zerfällt
das Alloxan in C0 2, Dialursäure und Oxaluramid (S. 490), das sich als
weisser Niederschlag abscheidet (Reaction auf Alloxan).

Das Alloxan bildet den Ausgangspunkt für die Gewinnung zahl¬
reicher Umwandlungsproducte (Baeyer, A. 127, 1, 199; 130, 129), die
theilweise vor dem Alloxan zu erwähnen waren, theilweise im Anschluss
an dasselbe abzuhandeln sind. Diese genetischen Beziehungen werden
durch das nachfolgende Schema zum Ausdruck gebracht:

(10)

(2)
°<x„: Co>™

Alloxan

„-XU.CO-^C-»H.CO >CHO
Dialursäure

JSH.CO
co<C

XH.CO
Parabansäure

(1) :o<r mco >c -«££>« <?>
(9) |(3)

Alloxantin

\^ (5) Barbitursäure

\ -<™;->c:xoh
Violürsäure

Dilitursäure (6)

Uramil.

(l) Durch Eeductionsmittel, wie HJ Säure (SnCl 2, H 2S, Zn und HCl
Säure) wird das Alloxan in der Kälte in Alloxantin (S. 492), (2) beim Er¬
wärmen in Dialursäure (S. 490) übergeführt. (3) Alloxantin geht beim
Erwärmen mit conc. S0 4H 2 in Barbitursäure, (S. 490), (4) diese mit rau¬
chender Salpetersäure in Dilitursäure (S. 490), (5) mit Kaliumnitrit in
Viölursäure (S. 492) über. (6) (7) Durch Eeduction von Dilitursäure und
Violürsäure entsteht Uramil (S. 490). (s) Durch Oxydation von Violür¬
säure wird Dilitursäure erhalten. (9) Aus Alloxan bildet sich mit J\H 2OH
sein Oxim, die Violürsäure. (10) Beim Kochen mit verdünnter Salpeter¬
säure wird das Alloxan zu Parabansäure (S. 489) und C0 2 oxydirt.

Mit den primären Alkalisulfiten vereinigt sich Alloxan, ähnlich der
Mesoxalsäure, zu kristallinischen Verbindungen, wie C4ILX2O4, SO3KH +
ILO. Das reine Alloxan hält sich unverändert, bei Gegenwart von wenig

u
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Salpetersäure aber wird es in Älloxantin verwandelt. Durch Alkalien,
Kalk oder Barytwasser wird es schon in der Kälte in Alloxansäure über¬
geführt. Die wässerige Lösung zersetzt sich allmählich, schneller beim
Kochen, in Älloxantin, Parabansäure und C0 2. Ueber die Einwirkung
von o-Diaminen auf Alloxan vgl. B. 2(i, 540, von Pyrazolonderivaten s.
A. 255, 230.

Dilirombarbitursäiirc co <^j HCo^>CBr -' entstellt durch Einwirkung von
Brom auf Barbitursäure, auf Nitro-, Amido- und Isonitrosobarbitursäure.

Isonitrosobarbitursäure, Violtirsätire co<^™°^>c=noh, das Oxim des
Alloxans, das erste „Ketoxim", das bekannt wurde, entsteht sowohl aus
Barbitursäure mit Kaliumnitrit, als aus Alloxan mit Hydroxylamin. Die
Violursäure bildet mit Metallen blau-, violett- und gelbgefärbte Salze.
Sie zerfällt beim Erhitzen mit Alkalien in Harnstoff und Isonitrosomalon-
säure (S. 483).

Alloxanphenjlbydrazon schmilzt unter Zers. bei 295—300° (B. 24, 4140).
TMonursäure co<J*"J;°>c<™;„, Sulfamidobarbitursäure, entsteht aus

Isonitrosobarbitursäure und aus Alloxan beim Erwärmen mit Ammoniumsulfit.
-co-~< x(ch ;,)Hethylalloxan

thylharnsäure. Dimethylalloxan
von ClOgK und HCl Säure
methylalloxantin erhalten

0>co entsteht durch Oxydation von Me-

S(cH3);co> co wird änTch Einwirkung
auf Thei'n und durch Oxydation von Tetra-
Durcli Kochen mit Salpetersäure liefern sie

Methyl- und Dimethylparabansäure.
Alloxansäure IMH 2.CO.NH.CO.CO.C0 2H. Das Baryumsalz C4H 2N 2

O s Ba -f- 4H 20 entsteht durch Einwirkung' von warmem Barytwasser auf
Alloxan. Durch Zersetzung mit Schwefelsäure gewinnt man aus dem
Baryumsalz die freie Alloxansäure, eine strahlig kristallinische, leicht lös¬
liche Masse. Sie stellt eine zweibasische Säure dar, indem der Wasser¬
stoff sowohl der Carboxyl- als auch der Imidgruppe durch Metalle ersetz¬
bar ist. Beim Kochen der Salze mit Wasser zerfallen sie in Harnstoff und
Salze der Mesoxalsäure (S. 482).

Diure'fde. Aus deu Ure'iden : Parabansäura, Alloxan und Dimethyl¬
alloxan entstehen bei der Keduction durch Vereinigung je zweier Mole¬
küle dieser Verbindungen die Diure'ide: Oxalantin, Älloxantin und Amalin-
säure, die wahrscheinlich zu den einfachen Urei'den in einem ähnlichen
Verhältnis» stehen, wie Tetramethylenoxyd (S. 295), das Anhydrid des
Pinakons, zu Aceton.

Oxalantin, Leucotursäure C 6H aN 40 6 entsteht aus Parabansäure
durch Peduction.

Älloxantin co<^
/"\

<™:kh> co + 3h '° (? ) entsteht
Alloxan durch Keduction mit SnCl ä, Zink und Salzsäure oder H 2S; 2) durch
Vereinigung von Alloxan mit Dialursäure ; 3) aus Harnsäure mit verdünnter
Salpetersäure (A. 147, 367). Es krystallisirt aus heissem Wasser mit 3H 20
in kleinen harten Prismen und färbt sich in ammoniakhaltiger Luft roth.
Die Lösung reagirt sauer, wird durch Eisenchlorid und Ammoniak tief blau
gefärbt und giebt mit Barytwasser einen violetten Niederschlag, der beim
Kochen in ein Gemenge der Baryumsalze von Alloxansäure und Dialur¬
säure verwandelt wird. Kocht man Älloxantin mit verdünnter Schwefel-

t es in das Ammoniumsalz der I
2H,0 über.
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Tetrametliylalloxantin, Amalinsäure C^C^^^O? entsteht durch
Einwirkung von Salpetersäure oder Chlorwasser auf Thei'n, oder leichter
durch Keduetion von Dimethylalloxan (S. 492) mittelst Schwefelwasserstoff
(A. 215, 258). Sein Verhalten gleicht dem des Alloxans.

I'urpursäure C 8H 5N,-,0 6 ist in freiem Zustande nicht bekannt, da sie
bei der Abscheidung aus ihren Salzen durch Mineralsäuren sogleich in
Alloxan und Uramil zerfällt. Ihr Am moniumsalz CgH^NHjN^Oi; + H 20
stellt das als Farbstoff angewandte Murexid dar. Dasselbe entstellt: 1) beim
Erhitzen von Alloxantin auf 100° in Ammoniakgas; 2) beim Mengen am-
moniakalischer Lösungen von Alloxan und Uramil; 3) beim Eindampfen
von Harnsäure mit verdünnter Salpetersäure und Uebergiessen des Kück-
standes mit Ammoniak (Murexidreaction).

Das Murexid krystallisirt mit 1 Mol. H 20 in vierseitigen Tafeln
oder Prismen von goldgrüner Farbe und löst sich in Wasser mit purpur-
rother Farbe; in Alkohol und Aether ist es unlöslich. In Kalilauge löst
es sich mit dunkelblauer Farbe; beim Kochen wird die Lösung unter Ent¬
wicklung von NH3 entfärbt.

NH„C_NIK C0
Harnsäure C 3H 4N 40 3 = CO C_NH> ' ein weisses, krystallini-

JttLCO
sches sandiges Pulver, wurde 1776 von Scheele in Harnsteinen
entdeckt. Sie findet sich im Muskelsafte, Blut und Harn namentlich
der Fleischfresser, während die pflanzenfressenden Thiere meist
Hippursäure abscheiden; ferner in den Excrementen der Vögel,
Schlangen und Insecten. Beim Stehen von Harn an der Luft schei¬
det sich Harnsäure aus; in krankhaften Zuständen geschieht das
auch im Organismus (Bildung von Harnsteinen und Gelenkver¬
dickungen).

Geschichte. 1826 zeigten Liebig und Wöhler, dass sich von
der Harnsäure aus zahlreiche Umwandlungsproducte gewinnen lassen,
deren Constitution und damit ihre Beziehungen zueinander Baeyer 1863
und 1864 grossentheils aufklärte. Im Anschluss an Versuche von A.
Strecker stellte alsdann Medicus 1875 die oben mitgetheilte Structur-
formel für die Harnsäure auf. Gestützt wurde diese Formel 1882 durch
E. Fischer's Untersuchung der methylirten Harnsäure.

Bestätigt wurden die auf analytischem Wege gewonnenen
Ergebnisse durch den von B. Behrend und 0. Roosen 1888 aus¬
geführten Aufbau der Harnsäure, bei dem sie vom Acetessigester
und Harnstoff ausgingen (S. 495). Die vorher (1882—1887) von
Horbacze wski bei hoher Temperatur mit sehr geringer Ausbeute
bewirkten Synthesen der Harnsäure: nämlich durch Zusammen¬
schmelzen von Glycocoll, Trichlormilchsäureamid u. a. in. mit Harn¬
stoff, gestatteten keinen Rückschluss auf die Constitution.

Darstellung. Man stellt die Harnsäure aus Guano oder
aus Schlangenexcrementen dar.

Eigenschaften. Die Harnsäure bildet kleine Krvstall-

?

I
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schuppen. Sie ist geruch- und geschmacklos, unlöslich in Alkohol
und Aether, sehr schwer löslich in Wasser; 1 Th. braucht zur Lö-
10 000 Th. Wasser von 18,5°, 1800 Th. von 100°. Anwesenheit von
Salzen, wie Natriumphosphat und Borax, erhöht sehr die Löslich¬
keit. Aus der Lösung' in conc. Schwefelsäure wird sie durch Wasser
wieder ausgefällt. Dampft man Harnsäure mit etwas Salpetersäure
zur Trockne ein, so hinterbleibt ein gelber Rückstand, der durch
Ammoniak purpurrot!!, durch Kali- und Natronlauge violett gefärbt
wird (Murexidreaction, S. 493). Beim Erhitzen zerfällt die Harn¬
säure in NH 3, CO ä, Harnstoff und Cyanursäure.

Salze. Die Harnsäure ist eine schwache zweibasische Säure.
Ihre sauren Alkalisalze entstehen durch Behandlung' mit Alkalicarbonaten
und sind schwer löslich. Die neutralen Alkalisalze werden durch Auf¬
lösen der Harnsäure in Alkalilaugen erhalten. Aus diesen Lösungen fällt
■CO2 die saureu Alkalisalze:

C 5H 3N 40 3K, ist in 800 Theilen Wasser bei' 20° löslich;
C 5H 3Iv 40 3lS,"a und C 5H 3N40 3jnH 4 sind noch schwerer löslich.

Leichter löslich ist das saure Lithionsalz (Lipowitz), nämlich in 368
Theilen Wasser von 19° (A. 122, 241), weshalb man lithionhaltige Mineral¬
wasser bei Leiden anwendet, welche auf die Ablag-erung von Harnsäure
zurückzuführen sind. Weit übertroffen wird das Lithionsalz durch das

P i p e r a z i 11s a 1 z der Harnsäure c^ 4N40s.NH<;£^s'™p>NB (F i n z e 1 b e r g),
welches sich in 50 Theilen Wasser von 17° auflöst (B. 23, 3718).

Methylharn säuren entstehen aus harnsauren Bleisalzen mit
.Jodmethyl und zwar lassen sieh vier Methylgruppen in die Harnsäure ein¬
führen, von denen sich nachweisen lässt, dass sie sämmtlich an Stickstoff
gebunden sind, woraus folgt, dass die Harnsäure 4 NH Gruppen enthält
(E. Fischer, B. 17, 1784).

Die Oxydation der Harnsäure.

Durch Oxydation der Harnsäure mit gewöhnlicher Salpeter¬
säure entstehen Mesoxalylharnstoff oder Alloxan und Oxalylharn-
stoff oder Parabansäure. Durch gemässigte Oxydation, bei der Ein¬
wirkung - kalter Salpetersäure oder von Kaliumchlorat und Salzsäure,
zerfällt die Harnsäure in Mesoxalylharnstoff und Harnstoff. Lässt
man Kaliumpermanganat auf die Harnsäure einwirken, so entsteht
Allantoi'n. Oxydirt man die Harnsäure durch Einwirkung von Luft
auf ihre alkalische Lösung, so bilden sich Uroxansäur e C 5H 8N 4O s
und Oxonsäure C 4H 5N g04, zwei Verbindungen, deren Constitution
noch nicht mit voller Sicherheit aufgeklärt ist. Diese Reactionen
stellt das folgende Schema dar, in welches auch die Aufspaltung
des Alloxans und der Parabansäure aufgenommen ist:

I
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■■ ' ">co
CO C—NH
NH—CO

I Harnsäure
C6H8N40e

Uroxansäure

C4H5NSO4
Oxo.n säure

NH—CH—NH
CO CO—NH
NHg

Ällantom

3>co

NH—CO
CO CO -------------
NH - CO

VAlloxan
NH— CO
CO CO
NH2 COgH

I Alloxansäure
NHg CO-jIL

NHa CO-.II
Mesoxalsre.

NH—CO
■CO

NH—CO
1 Parabansäure

MI—CO

NH2 COgH
I Oxalursäure
NHa COoH
CO
NHg COsH

Oxalsre..

Von den beiden isomeren Monomethylharnsäuren liefert die

eine bei der Oxydation: Monomethylalloxan und Harnstoff', die an¬

dere Alloxan "und Monomethylharnstoff (E. Fischer) Reaetionen,

die leicht verständlich sind anter Annahme der obigen Constitu-

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

Die Harnsäure ist das Diureid der hypothetischen Verbin¬

dung: CO=C(OH)_C0 2H oder C(OH) 2=C(OH)_C0 2H, der Pseudoform

des noch nicht dargestellten Halbaldehyds der Mesoxalsäure:

CHO_<2ö_C0 2H.

1

Aufbau der Harnsäure aus Acetessigester.
(1) Acetessigester und Harnstoff verbinden sich miteinander zu

ß-Uramidocrotonsäureester, der hei der Verseilung mit Kalilauge eine
Säure liefert, welche in freiem Zustand unter Abspaltung von Wasser in
ein cyclisches Urei'd: das Methyluracil übergeht. (2) Aus diesem entsteht
mit Salpetersäure die Nitronracilcarbonsäure, (3) deren Kaliumsalz beim
Kochen mit Wasser ein Moleeül Kohlensäure abspaltet und sich in das
Kaliumsalz des NitrouracÜS verwandelt. (4) Daraus entstehen bei der
Kcduction mit Zinn und Salzsäure theils Amidouracil, theils Oxyuracil
oder Isobarbitursaure. (5) Letztere wird durch Bromwasser zu Isodialur-
Säure oxydirt und diese bildet (6) beim Erhitzen mit Harnstoff und
Schwefelsäure: Harnsäure (A. 251, 235).

CO2C0H5 .,■, XII— CO ,jn XII— CO ,gN XII— CO
CH. -------> CO Ol ---------------> CO C—X0 2 ------------^ CO C—NO»
CO.CH;!

Aeetessigester
XII— C—CH3

Methyluracil
NH— C—COoH

Nitrouracilsäure
NH—CH

Nitro uracil

XII— co
co , C.XIlü
XII—CH

Amidouracil

NH—CO
CX C—OH -----
NH—CH
Oxyuracil,

Isobarbitursaure

(5)
XII-

~> CO
-CO
C.OH

(6)

NH—C.OH
Isodialursäure

NH—co
CO C-SHN CO
NH—C—NH7

Harnsäure.

Anhang. In naher Beziehung zur Harnsäure stehen Guanin,
Xanthin, Hypoxanthin und Ca min, welche, gleich der Harnsäure,
als Producte des rückschreitenden Stoffwechsels im thierischen Organismus
vorkommen; Xanthin und Hypoxanthin finden sich auch im Theeextract.
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HN-----C=N ^ CH3.N-----C=N. CH3.N-----C=I
1 1 -CO i i ";co 1 1
CO C—NH' co c—sr co c—:
1 1! 1 II ^CH S i II

HN— CII HN-----CH CH3.N-----CH
- Xanthin Theobrornin Thei'n

Methylabkömmlinge des Xanthins sind die zwei Pflanzenstoffe Theobro-
min = Dimethyl- und Thei'n = Trimethylxanthin, welche auch aus-
Xanthin durch Methylirung gewonnen werden können:

y

Besonders wichtig für die Aufklarung der Constitution ist die Spal¬
tung des Xanthins in Alloxan und Harnstoff und des The'ins in Dimethyl-
parabansäure (aus Dimethylalloxan) und Methylharnstoff mittelst Kalium-
chlorat und Salzsäure.

Das Guanin wird durch salpetrige Säure in Xanthin übergeführt
und gibt durch Spaltung Guanidin (NH 2)2C:NH (S. 402); es ist daher als
Xanthin aufzufassen, in welchem an Stelle eines Harnstoffrestes sich ein
Guanidinrest befindet, d. h. der Sauerstoff einer CO Gruppe durch Imid
NH vertreten ist.

Das Adenin steht zum Hypoxanthin in einem ähnlichen Ver-
liältniss wie das Guanin zu dem Xanthin, indem es durch salpetrige Säure
in Hypoxanthin übergeführt wird.

Xanthin C5H4N4O2 findet sich in geringer Menge in vielen thierischen
Secreten, so im Harn, im Blut, in der Leber, in einigen Harnsteinen;
ferner auch im Theeextract. Es entsteht durch Einwirkung von salpe¬
triger Säure auf Guanin (A. 215, 309). Es bildet eine weisse amorphe Masse,,
die in kochendem Wasser etwas löslich ist und mit Säuren und Basen
Verbindungen eingeht. Es löst sich leicht in kochendem Ammoniak; aus
der Lösung fällt Silbernitrat die Verbindung C 5H2Ag 2N 40 2 -f- H 20. Die
entsprechende Bleiverbindung wird beim Erhitzen mit Methyljodid auf
100° in Theobrornin (Dimethylxanthin) übergeführt. Beim Erwärmen mit
Kaliumchlorat und Salzsäure wird Xanthin (analog dem Thei'n, s. u.) in
Alloxan und Harnstoff gespalten.

Theobrornin, Dimethylxanthin C 7H 8N40 2 = C 5H 2(CH 3)2X 40 2 findet
sich in den Cacaobohnen von Theobroma Cacao und entsteht künstlich
durch Methylirung von Xanthin (s. 0.).

Das Theobrornin bildet ein krystalliidsclies Pulver von bitterem Ge¬
schmack, das auch in heissem Wasser und Alkohol schwer löslich ist; in
Ammoniak löst es sich ziemlich leicht auf. Bei vorsichtigem Erhitzen
sublimirt es (gegen 290°) unzersetzt. Es reagirt neutral, löst sich aber
in Säuren zu krystallinischen Salzen, die durch viel Wasser zerlegt werden.
Ans der ainmoniakalischen Lösung wird durch Silbernitrat bei längerem
Kochen die Verbindung C 7H 7AgN 40 2 als krystallinischer Niederschlag ge¬
fällt, welcher beim Erhitzen mit Methyljodid in Methyltheobromin C 7H 7
(CH 3)N 40 2, d. h. T h e 111 übergeführt wird.

Theophyllin C 7H 8N 40 2 = C 5H 2(CH 3)2N 40 2, isomer mit Theobrornin,
ist im Theeextract, enthalten, krystallisirt mit 1 Mol. H20. Durch Methy¬
lirung wird es in Thei'n übergeführt (B. 21, 21Ö4).

Thei'n, Caffei'n, C 8H 10N4O 2, Methyltheobromin, Trimethylxan¬
thin (s. o.), findet sich in den Blättern und Bohnen des Caffee-
baumes (!/2 pct.), im Thee (2—4 pct.), im Paraguay-Thee (von Hex
paraguayenais), in der Guarana, einer aus den Früchten von Paulli-
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nia sorbilis gewonnenen Masse (gegen 5 pet.) und in den Cola-
Nüssen (gegen 3 pet). In geringer Menge findet sich Thei'n auch
im Caeao.

Das Thei'n krystallisirt mit 1 Mol. H 20 in langen seideglänzenden
Nadeln, die in kaltem Wasser und Alkohol wenig löslich sind. Bei 100°
verliert es das Krystallwasser, schmilzt bei 225° und sublimirt bei höherer
Temperatur. Es besitzt einen schwach bitteren Geschmack und bildet mit
starken Mineralsäuren Salze, die durch Wasser leicht zerlegt werden. Ver¬
dampft man die Losung von wenig Thei'n in Chlorwasser, so hinterbleibt
ein rothbrauner Fleck, der sich in Ammoniakwasser mit schön violetter
Farbe lost.

c—nur " findet sicli in der

C0 2H übergeführt, welche leicht in C0 2 und Caffei'din C 7H 12N 40 zerfällt
(B. 16, 2309). üeber weitere Derivate "des Theins (Apocaffeln, Caf-
fursäure, Caffolin) s. A. 215, 2G1; 228, 141. Durch Chlorwasser wird
Thei'n in Dimethylalloxan (S. 492) und Methylharnstoff (S. 391) gespalten.

HX----------C -■X HN-------C=N*.
Guanin c:nh c— nbt oder

HX---------CH . HN-------CH

Pankreasdrüse einiger Thiere und besonders reichlieh im Guano.
Das Guanin bildet ein in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches

amorphes Pulver. Es verbindet sich mit 1 und 2 Aeq. der Säuren zu
krystallinischen »Salzen, wie CSH 5N50.2HC1. Auch mit Basen bildet es
kristallinische Verbindungen. Silbernitrat fällt aus der salpetersauren Lö¬
sung einen krystallinischen Niederschlag von C,-)H 5N.-,0.N03Ag. Durch
salpetrige Säure wird das Guanin in Xanthin übergeführt. Durch Kali-
umchlorat und Salzsäure wird es in Parabansäure, Guanidin und CO., zer¬
legt (S. 496).

N------C X . XII— C=X . .
ci 7 • ' ~>C0 n ■ • J>CO , . .

Hypoxanthin, liariitn ch c—xn oder cn c— nh begleitet
NH—CH N—- CH

im tliierischen Organismus fast stets das Xanthin, von welchem es sich beson¬
ders durch die Schwerlöslichkeit des HCl Salzes unterscheidet. Es bildet
in Wasser schwer lösliche Nadeln und löst sich in Alkalien und Säuren.
Aus der aminoniakalischen Lösung fällt Silbernitrat die Verbindung C.-.II»
Ag2N40 + H äO. Das Dimethylhy poxanthin spaltet sich beim Er¬
hitzen mit Salzsäure in Methylamin und Sarkosin (S. 350) (B. 26, 1914).

NH—C=N

oder cn c—xn polymer mit Cyan-
'■■ ■ ~>C XUAdenin cn c— nh
XII— CH X----- CH

Wasserstoff, ist aus den Pankreasdrüsen des Rindes abgeschieden worden
und findet sich auch im Theeextract. Krystallisirt mit 3 Mol. Wasser in
perlmutterglänzenden Blättchen, die bei 54° durch Wasserverlust weiss
werden. Durch salpetrige Säure wird es in Hypoxanthin übergeführt,
durch Salzsäure bei 180—200° in Glycocoll, NH 3, Ameisensäure und CO?
gespalten (B. 23, 225; 26, 1914).

Garnin C 7H 8N40 + H 20 ist im Fleischextracte aufgefunden worden.
Es ist ein in heissem Wasser ziemlich leicht lösliches Pulver und bildet
mit Salzsäure eine krystallinische Verbindung. Durch Biomwasser oder
Salpetersäure entsteht aus ihm Sarkin.

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 32
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13. Tricarbonsäuren.
A. Paraffintricarbonsäuren.

a) Tricarbonsäuren mit zwei oder drei Carboxyl-
gruppen an demselben Kohlenstoffatom.

Bildungsw eis en. la) Aus den Natriumverbindungen der Malon-
säureester CHNa(CC>2R')2 unQ der Alkylmalonsäureester E / .CNa(C0 2K /)ä
durch Einwirkung von Halogenfettsäureestern, z. B. Chlorkohlensäureester,
Ohloressigester, ct-Brompropionsäureester, ce-Brombuttersäure-, a-Bromiso-
buttersäureester. lb) Die aus dem Natriummalonsäureester so entstehen¬
den Tricarbonsäureester, welche noch ein Wasserstoff der CH2 Gruppe des
Malonsäureesters enthalten, können von Neuem mit Natrium und Jodalky-
len behandelt worden. Sie liefern alsdann dieselben Ester, welche man von
den Monalkylmalonsäureestern ausgehend gewinnt. 2) Durch Addition von
Natriummalonsäureester an Olefincarbonsäureester, z. B. Crotonsäureester
(B. 24, 2888). 3) Auch durch schrittweise Verseifung von Tetracarbon¬
säureestern, welche zwei Carboxylgruppen an demselben Kohlenstoffatom
enthalten, können durch Abspaltung von Kohlensäure Tricarbonsäureester
erhalten werden (B. 16, 333; 23,633; A. 214, 58). 4) Aus den geeigneten
Ketontricarbonsäureester durch Erhitzen (B. 27, 797) unter CO Verlust.

Wie die Malonsäure, so zerfallen diese Tricarbonsäuren leicht
unter Abspaltung von C0 2. Sie gehen dabei in Bernsteinsäuren über, z. B.:

(CHs)äC.C0 2H -CO, (CH3)2.C.C02H

ch(co 2h) 8
Isobutan-aa/?-triear-

bonsäure
CHaco 2H

unsym. Dimethylbern-
steinsäure.

Sdep.
Formyl- oder Hethantrlcarbonsäureester CIIfCOoCoH.-^g, Schmp. 29°,
253°, aus Natriummalonsäureester und C1C0 2C 2H5 (B. 21, K. 531).
Cyanmalonsäureester CH(CN)(CO L,C._ilI-,).>, unter stark vermindertem

Druck unzersetzt flüchtig, aus CNC1 und Natriummalonsäureester. Er rea-
girt stark sauer und zerlegt Alkalicarbonato unter Bildung von Salzen
wie CNa(CN)(CO,,C.,H5)2 (B. 22, R. 567).

Acthcnyl- oder Aethantricarbonsäureester (C0 2C 2H5)CH 2.CH(C0 2C 2H5).2,
Sdep. 278°. Durch Chlor entsteht aus • ihm der Chloraethantricarbonsäure-
estcr C 2H 2C1(C0 2.C 2H5)3, welcher gegen 290° siedet und beim Kochen mit
Salzsäure in CO2, HCl, Alkohol und Fumarsäure (S. 448) zerfällt; beim
Verseifen mit Alkalien zerfällt er in C0 2 und inactive Aepfelsäure (S. 474)
(A. 214, 44).

Cyanbernstelnsäuremethylester (COäCHg)CHg,CH(CN)COgCH3, aus Cvan-
essigsäuremethylester und Chloressigester (B. 24, R. 557).

Propan-aa/?-tricarbonsäureester (C02C 2H5)CH(CH3).CH(C0 2C 2H 5)2 ,
Sdep. 270°. Die freie Säure, isomer mit Tricarballylsäure (S. 499), schmilzt
bei 146° und zerfällt in CO ä und Brenzweinsäure (S. 436).

Propan-a/9/f-tricarbonsäureester (C02C 2H 5)CH 2.C(CH 3)(C0 2C 2H5) 2, Sdep.
273°.

Sdep.

Sdep.

n-Butan-aa/?-tricarbonsäure8ter
2780.
n-Butan -aßß- tricarbonsäureester
281°.
Isobutan-acc/?- tricarbonsäureester

Sdep. 277° u. s. w. vgl. B. 23, 648.

(CO 20 2H 6)CH(C 2H 5).CH(CO 2C2H 5)2 ,

(CO 2a a H 8)CH s .0{C 8H 8)(COsC 2H s )g )

(OO äC2H 6)C(CH 3)2.CH(C0 2C^H5)2 ,
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b) Tricarbonsäur en mit Carboxylg'rupp en an drei
Ko hlenst off at omen.

Es sind zahlreiche Vertreter dieser Körperklasse durch Ab¬
spaltung- von C0 2 aus Tetra- und Pentacarbonsäuren erhalten wor¬
den, welche ein oder zwei Paare von C0 2H Gruppen an demselben
Kohlenstoffatom enthalten (B. 24, 307, 2889; 25, E. 746).

Tricarballylsäure CH 2(C0 2H).CH(C0 2H).CH 2(C0 2H), Schmp. 162
bis 164°, in Wasser leicht lösliche Prismen, kommt in den unreifen
Kunkelrüben vor und findet sich im Absatz der Vacuumpfannen
•der Eübenzuckerfabrikation. Sie entsteht 1) durch Beduction von
Aconitsäure (S. 500) und Citronensäure (S. 510). 2) Synthetisch aus
Allyltribromid CH 2Br.CHBr.CH 2Br mit CNK und Zersetzung- des
Tricyanides mit Kalilauge. Ferner aus einer Eeihe synthetisch be¬
reiteter Verbindungen durch Spaltungsreactionen: 3) Aus Diallyl-
essig'säure (S. 285) durch Oxydation. 4) Aus Acetyltricarballylsäure-
ester (S. 511) durch Verseifung (B. 23, 3756). 5) Aus Propan-aaySy-
und a/^-tetracarbonsäureester (S. 512) (B. 24, 307, 2889). 6) Aus
Propan-aa/?)7-pentacarbonsäureester (S. 518) durch Abspaltung von
3C0 2 (B. 25, B, 746).

Silbersalz C 6H 50 6Ag' 3. Calciumsalz (C (iH,-)0 6) 2Ca3 + 4H aO, sehwer lös¬
lich. Trimethylestcr C6H 5O e(CH 3)g, Sdep. 150° (13 mm). Trlchlorid C 3H 5
(COCl) 3, Sdep. 140° (14mm) (B. 22, 2921). Anhydridsänre C 6H«0 5, Schmp.
131—132» (1!. 24. 2890). Triamid C 3H5(CONH 2 3̂, Schmp. 206°. ' Amidimid
€ 6H 80 3N 2, Schmp. 173° (B. 24, 600).

COoH CO-2H COoH
Camplioronsäure, aaß-Trimethyltricarballylsre. ch 3.c —c----- ch._

CH;; CH8

schmilzt bei 135°, unter Umwandlung in die bei 205° (12 mm) siedende
Anhydridsäure, wird neben Camphersäure (s. d.) durch Oxydation von
Campher mit Salpetersäure erhalten und zersetzt sich durch Er¬
hitzen in Trimethylbernsteinsäureanhydrid, Isobuttersäure, C0 2, H 20
und Kohle. Die Erkenntniss der Constitution der Camphoronsäure
ist für die Aufklärung der Constitution des Camphers von grund¬
legender Bedeutung geworden (B. 26, 3047).

Baryumsalz (CjjHjjOn^Bag, in heissem Wasser schwer löslich. Mono-,
Di- und Triacthylcster sind bekannt. Anhydridsänre CgH 12O s , Schmp. 134 bis
136°. Anhydridsäure-aethylcster CgHuOs.CC^Hg.

Homologe Tri carb ally lsäuren: ce-Methyl- zwei Modificationen,
ScTimp. 180° und 134°; /J-Methyl-, Schmp. 164°; a-Aethyl-, Schmp. 147 bis
148°; a-n-Propyl-, Schmp. 151—152°; a-lsopropvl-tricaruallylsäure, Schmp.
161—162« (B, 24, 2887).

a/?<5-Iiutantricarl>onsäure, Schmp. 116 —120°. a;'£-Pentantrioarlionsänre,
Schmp. 106—107° (B. 24, 284).
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500 Tricarbonsäuren. Vierwertinge Alkohole.

B. Olefintricarbonsäuren.

Aconitsäure ^°'"'H - 02H ^° 211 schmilzt bei 191° und zersetzt sich
CH2-----C CH

dabei in C0 2 und Itaconsäureanhydrid (S. 456). Die Aconitsäure ist
isomer mit der Trimethylentricarbonsäure, sie findet sich in verschie¬
denen Pflanzen, so im Eisenhut (Aconitum Napellus), in Equisetum
fluviatile, im Zuckerrohr, in der Runkelrübe. Sie entsteht aus der
Citronensäure (S. 510) beim raschen Erhitzen für sich oder mit eonc.
HCl Säure oder Schwefelsäure (B. 20, R. 254). Synthetisch wurde'die
Aconitsäure durch Spaltung des synthetisch gewonnenen Conden-
sationsproductes von 2 Mol. Oxalester und 2 Mol. Essigester

CO«*' CO«H CO«*' CO,C.2H5 ^ ^j^j. erha , ten (ß U jgQv gQwie dm .ch g J.CH=C------- CH CO r

tung des Additionsprodactes von Natriummalonsäureester an Ace-
tylendicarbonsäureester (J. pr. Ch. [2], 49, 20). Sie ist in Wasser-
leicht löslich und wird durch nascirenden Wasserstoff in Tricarb-
allylsäure umgewandelt.

Calciumsalz (CgHgOg^Cag + 6H 20, schwer löslich. Trimethylester
C 3H 3(CO äCH 8)g, Sdep. 161° (14 mm) aus Acetylcitronsäuretrimethylester
(B. 18. 1954) durch Destillation, aus Aconitsäure, Methylalkohol und HCl
(B. 21, 669). Triamid C3Ha(CONH 2)a, wird durch Säuren in Citrazinsäure
(S. 510) umgewandelt (B. 22, 1078,' 3054; 23, 831).

VI. Vierwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.
1. Vierwerthige Alkohole.

Erythrit, Erythroglucin, Phycit CH 2OH[CHOHl 2CH 2OH, Schmp.
126°, Sdep. 330°, kommt im freien Zustande in der Alge Protococ-
cus vulgaris vor. Als Erythrin oder Orsellinsäure-erythritester fin¬
det er sich in vielen Flechten und einigen Algen, namentlich in
Roccella Montagnei, und wird aus dem Ester durch Verseifen mit
Natronlauge oder Kalkmilch gewonnen:

((OH) 2
l(O.C„II-Os)o + 2H20 «(«(OB), + 2H0> C6H2<CH 8

Erythrin Erythrit Orsellinsäure,
Vom Divinyl CH 2=CH_CH=CH 2 (S. 93) ausgehend, das aus

Aethylen und Acetylen bei dunkler Rothglut entsteht, wurde der
Erythrit synthetisch dargestellt durch schrittweise Umwandlung der
Bromadditionsproducte des Divinyls in den Tetraacetyleryttirit
(B. 26, R. 314).

Eigenschaften und Umwandlungen. Der Erythrit bildet
grosse quadratische Krystalle, die in Wasser leicht löslich sind; in Alko¬
hol ist er schwer löslich, in Aether unlöslich. Gleich allen mehrwerthigen
Alkoholen besitzt er einen süssen Geschmack. Beim Erwärmen mit HJ
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