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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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Säure wird er zu secundärem Butyljodid CH 3CH2CHJCH 3 reducirt. Durch
gemässigte Oxydation mit Salpetersäure geht er in Erythrose (s. u.),
durch stärkere Oxydation in Erytliritsäure und Mesoweinsäure (S. 507)
über.

Mtroerythrit C^^ONO^, Schmp. 61°, explodirt durch Stoss heftig.-
Tetraacetylerytlirit C 4H fi(OCOCH 3)4, Schmp. 85°. Erythritdichlorhydrin C 4H 6
(0H) 2C12, Schmp. 125 °, entsteht aus Erythrit mit conc. HCl. Erythrithäther
ch° Vch-ch°. Nch.' Sdep. 138°, spec. Gew. 1,113 (18°) wird mit Aetzkali aus
dein Dichlorhydrin erhalten und bildet eine stechend riechende Flüssigkeit,
die sich dem Aethvlenoxyd (S. 294) ähnlich verhält. Mit Wasser verbindet
er sich allmählich zu Erythrit, mit 2HC1 zu dem Dichlorhydrin, mit 2CNH
zu dem Nitril der Dioxyadipinsäure u. s. w. (B 17, 1091).

l'entaerythrit C(CH 2OH) 4, Schmp. 250—255°, wurde aus Formakle-
hvd und Acetaldehvd durch Condensation mit Kalk erhalten. Tetracetyl-
pentacrythrit C(CH 2ÖCOCH 3)4, Schmp. 84° (A. 276, 58). Zwei Hexyleiyth-
rite wurden durch Oxydation von Diallyl CH 2=CH.CH 2_CH 2CH=CH 2 (S. 93)
erhalten.

2. Trioxyaldeliyde und 3. Trioxyketone: Erythrose, Tetrose,
■wahrscheinlich ein Gemisch eines Trioxyaldehydes und eines Trioxyketons
(vgl. Glycerose S. 466) entsteht aus Erythrit durch Oxydation mit ver¬
dünnter Salpetersäure und liefert das Phenylerythrosazon C 4H ß0 2(N 2HC eH 5)2,
Schmp. 167° (B. 20, 1090), das wahrscheinlich auch aus dem Condensa-
tionsproduct des Glycolylaldehydes entsteht (B. 25, 2553).

4. Tetraketone: Tctracetylaethan (CH 9CO) 2CH_CH(CO.CH 3)2, aus
Natriumacetylaceton durch Jod (B. 26, B. 887) oder Electrolyse (B. 26,
K. 885).

Oxalyldiaceton CH 3 .CO.CH 2COCOCH 2COCH 3, Schm]>. 120—121°, aus
Oxalester und Aceton mit Natriumaethylat (B. 21, 1142), liefert mit Phe¬
nylhydrazin ein Dipyrazolderivat (A. 278, 294).

5. Trioxymonocarbonsäuren: Erytliritsäure, Erythroglucin-
säure, Trioxybuttersäure CH 2OH.[CHOH] 2C0 2H, krystallinisehe zer-
fliessliche Masse, die aus Erythrit, Mannit (B. 19, 468) und Laovulose
(B. 10, 390) durch Oxydation erhalten wurde. Trioxyisofouttcrsäure
(CH 2OH) 2C(OH)C0 2H, Schmp. 116°, aus Glycerose mit CNH (B. 22, 106).

6. DiOXyketonmOnOCarbonSäuren: ay - Aethoxyacetessigester
CH 2(OC 2H 5).CO.CH(OC 2H5)C0 2C 2H r„ Sdep. 131—132 » (14mm), aus Oxaethyl-
acetessigester (S. 470) mit Natriumaethylat (A. 269, 28) (S. 466).

7. Oxydiketoiicarbonsäuren: Peliydracctsäure, (a)Methyl-(p)-
acetopuronon " Schmp. 108°, Sdep. 269°, entsteht aus

1 J CH3CO.CH.CO. CH 1 ' * '
Acetessigester beim Kochen am Kückflusskühler, aus Dehydracetearbon-
säure (A. 273, 186) durch Eindampfen mit Natronlauge und aus Acetyl-
chlorid mit Pyridin. Sie ist isomer mit der Isodohydracetsäure (S. 481).
Die Constitution der Dehydracetsäure wurde von Feist aufgeklärt (A. 257,
261). Mit HJ liefert, sie Dimethylpyron ch 8 c=ch.co.ch=c.ch 8 (s- d.).

8. Triketonmonocarbonsäuren: Ein Abkömmling der aßy-Tri-
ko to- n- valeriansäure ist ihr aus Natriumacetonoxalsäure umd Diazo-
benzolehlorid erhaltenes /?-Phenylhvdrazon, das bei 206 —207 ° schmilzt
<A. 278, 285).
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9. Dioxydicarbonsäuren.
Weinsäuren oder Dioxyaethylenbernsteinsäuren. Man kennt

vier Modificationen der Weinsäure, die alle dieselbe Structur be¬
sitzen und in einander umgewandelt werden können: 1) Die ge¬
wöhnliche oder BecMsweinsäure oder r-Weinsäure. 2) Die Links¬
weinsäure oder l-Weinsäure, die sich durch gleichgrosses, aber ent¬
gegengesetztes moleculares Drehungsvermögen unterscheiden.
3) Die Tranbensäure oder Paraweinsäure oder [d+1] Weinsäure
optisch inactiv, spaltbar in Rechts- und Linksweinsäure, aus denen
sie durch Vereinigung- auch entsteht; und 4) die optisch inactive
nicht spaltbare Mesoweinsäure oder Antiweinsäure oder \-Weinsäure..
Bereits in der Einleitung - (S. 38) wurde die Isomerie dieser vier
Säuren eingehend erörtert. Sie beruht nach der Theorie von van
t'Hoff und Le Bei auf dem Vorhandensein von zwei asymmetri¬
schen Kohlenstoffatomen in der Dioxyaethylenbernstemsäure. Eine
Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom vermag in
drei Modificationen aufzutreten, in einer Eechts-Modification, einer
Links-Modification und der Vereinigung beider einer spaltbaren in-
activen oder [d+1] Modifikation. Sind mit den beiden asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen dieselben Atome oder Atomgruppen in
Bindung, ist also die Verbindung symmetrisch gebaut, wie die Di¬
oxyaethyienbernstemsäure, so kommt zu den drei Modifikationen,
die eine Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom zu
bilden vermag, eine vierte Möglichkeit. Zeigen nämlich die mit
dem einen asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen
— von der Verbindungslinie der beiden asymmetrischen Kohlen¬
stoffatome aus betrachtet — die entgegengesetzte Reihenfolge wie
die mit dem anderen asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen.
Gruppen, so entsteht eine durch intramolecularen Ausgleich
inactive Verbindung. Die von dem einen asymmetrischen Kohlen¬
stoffatom herrührende Wirkung auf das polarisirte Licht wird auf¬
gehoben durch eine gleichgrosse, aber entgegengesetzt gerichtete
Wirkung', die das zweite asymmetrische Kohlenstoffatom ausübt.

Die vier asymmetrischen Dioxybernsteinsäuren können dem¬
nach durch die folgenden Formeln dargestellt werden, denen eine,
räumliche Bedeutung (S. 39) unterzulegen ist:

C0 2H
HOJ sC_H

H_*C_OH
C0 2H

1) Rechtsiveinsäure
r-Weinsäure +1-Weinsäure =

C0 2H
H_*C_OH

HO-*C_H
C0 2H

2) Linksweinsäure
= 4) Traubensäure.

C0 2H
H_*C_OH

• H_*C_OH
C0 2H

3) Mesoweinsäure
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Geschichte. 1769 lehrte Scheele die gewöhnliche Weinsäure
aus dem Weinstein darstellen. 1822 entdeckte Kestner, ein Weinsäure¬
fabrikant in Thann in den Vogesen, die Traubensäure als Nebenproduct
bei der Darstellung der gewöhnlichen Weinsäure und 1826 untersuchte
Gay Lussac diese Säuren. Schon Gay Lussac und 1830 Berzelius
stellten fest, dass gewöhnliehe Weinsäure und Traubensäure dieselbe Zu¬
sammensetzung haben, was den letzteren zur Einführung des Begriffes
der Isomerie in die Wissenschaft veranlasste (S. 31). 1838 zeigte Biot,
dass eine Lösung von gewöhnlicher Weinsäure die Ebene des polarisirten
Lichtes nach rechts ablenkt, während die Lösung der Traubensäure ohne
Wirkung auf den polarisirten Lichtstrahl, optisch inactiv ist. Pasteur's
klassische Untersuchungen (1848—1853) lehrten die Traubensäure in
Hechts- und Linksweinsäure zerlegen und daraus zusammensetzen.
Ausser der Linksweinsäure entdeckte Pasteur die inactive oder Meso¬
weinsäure, die nicht spaltbar ist. 1861 lehrte Kekule und unabhängig
von ihm l'erkin sen. und Duppa die Bernsteinsäure aus Bernstein
mittelst der gew. Dibrombernsteinsäure in Traubensäure und Mesoweiri-
säure umwandeln. Den Aufbau der Traubensäure und der Mesoweinsäure
aus synthetischer Bernsteinsäure und damit der beiden anderen Wein¬
säuren, die aus der Traubensäure dargestellt werden können, bewirkte
1873 Jungfleisch. 1874 führten van t'Hoff und unabhängig von
ihm Leliel die Isomerie dm- vier Weinsäuren auf das Vorhandensein von
zwei sog 1, asymmetrischen Kohlenstoffatomen in der symmetrischen Dioxy-
aethylenbernsteinsäure zurück. 1880 und 1881 fanden Kekule und An-
schütz, dass die Traubensäure durch Oxydation der Fumarsäure und
die inactive oder Mesoweinsäure durch Oxydation der Male'insäure mit
Kaliumpermanganat erhalten werden können, wodurch die Isomerie der
Weinsäuren mit der Isomerie der beiden ungesättigten Säuren Fumar- und
Maleinsäure unmittelbar verknüpft wurde.

1) Traubensäure, l'araiveinsäitre C 4H 60 4 + H 20 findet sich zu¬
weilen neben der gew. Weinsäure im Traubensaft und wird bei
der Darstellung' der gewöhnlichen Weinsäure gebildet, wenn man
die Weinsteinlösungen über freiem Feuer besonders bei Anwesen¬
heit von Thonerde eindampft.

Sie entsteht 1) durch Oxydation von Mannit, Dukit und Schleim¬
säure mittelst Salpetersäure, sowie von Fumarsäure (B. 13, 2150),
Sorbinsäure und Piperinsäure mit Kaliumpermang-anat (B. 23, 2772).
Synthetisch wird sie ausser durch Oxydation der Fumarsäure auch
2) aus isodibrombernsteinsaurem und dibrombernsteinsaurem Silber
beim Kochen mit Wasser, aus dem letzteren Silbersalz neben Meso¬
weinsäure erhalten (S. 443, 507). Ferner 3) aus Glyoxal mittelst
Blausäure und Salzsäure, sowie 4) aus Glyoxylsäure durch Re-
duetion mit Essigsäure und Zinkstaub neben Glycolsäure (vgl. Pi-
nakonbildung S. 290). 5) Entsteht Traubensäure aus Desoxalsäure
beim Erhitzen mit Wasser auf 100° unter Abspaltung von C0 2-
Für die vier ersten Synthesen bildet demnach der Aethylalkohol, der
sich auf verschiedene Weise synthetisch bereiten lässt (S. 121), das
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Ausg\tng'smaterial, für die fünfte das Kohlenoxyd, wie dies das
folgende Schema darstellt.

Aufbau der Traubensäure.

»

COgH cogH C02H CO2H
CH20H
CH3 CHa

CHg
CHg

C1[Br
CHg

CHBr----^ .
CHBr

CH
CK

COgH COoH COzH COgHBernsteinsre Monobromb. Gew.Dihromb. Fumarsre

CHO
CHO

CO;.H
CHO

->CN
CHOH
CHOH
CN

\ </

CHOH
CHOH
CO*.II

Glyoxal Glyoxylsäurc

COüXa
COgNa

C02C8H6
CO2C2H5

Traubensäure
(cO aC2H6)s (C0 2H)2
C01I . C.OH
CHOH
CO2C2H5

CH.OH
C0 2H

DesoxalsäureKohlenoxyd Ameisensre Oxalsäure
Ausserdem bildet sich Traubensäure beim Vermischen der con-

centrirten Lösungen gleicher Mengen .Rechts- und Linksweinsäure
(B. 25, 1566) und durch Erhitzen von gewöhnlicher Weinsäure mit
Wasser auf 175° lieben Mesoweinsäure.

Eigenschaften. Die Tranbensäure krystallisirt in rhombischen
Prismen, die in trockener Luft schon bei gew. Temperatur langsam ver¬
wittern. Sie ist in Wasser schwerer loslich (1 Th. in 5,8 Th. bei 15°) als
die gew. Weinsäure und. wirkt in Lösung nicht auf polarisirtcs Licht.
Beim Erhitzen auf 110° verliert sie das Krystallwasser und schmilzt dann
wasserfrei bei 205—206° unter Schäumen. Bei der Oxydation mit M11O4K
liefert die Traubensäure Oxalsäure, bei der Reduction mit HJ inactive
Aopfelsäure und Aethylenbernsteinsäure.

Die Salze der Traubensäure oder Racemate sind denen der
Weinsäure sehr ähnlich, zeigen aber keine hemiedrischen Flächen. Das
Monokaliuinracemat ist bedeutend löslicher als der Weinstein (S. 506). Calcium-
salz C^fLOgCa + 4H 20 ist schwerer löslich als die Calciumsalze der drei
anderen Weinsäuren. Durch Salmiak und verdünnte Essigsäure wird es
nicht gelöst. Es entsteht beim Vermischen der Lösungen von rechts- und
linksweinsaurem Calcium.

Spaltung der Traubensäure. Die Methoden der Spaltung op¬
tisch inactiver Verbindungen in ihre optisch activen Componenten
ermittelte Pastour bei der Untersuchung der Traubensäure; sie
wurden bereits in der Einleitung kurz zusammengestellt (S. 61):
1) Penicillium glaucum zerstört, in einer Traubensäurelösung wach¬
send, die Rechtsweinsäure und Linksweinsäure beibt übrig. 2a) Aus
einer Lösung von traubensaurem Natrium-Ammonium scheidet sich
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über +28° unverändertes Salz ohne hemiedrische Flächen aus.
Findet eine Kristallisation erst unterhalb +28° statt, so scheiden
sich grosse rhombische Krystalle mit rechts- und linkshemiedrisehen
Flächen aus. Sondert man diese Krystalle durch Aussuchen oder
durch Prüfung der Lösung eines kleinen Splitters mit der Lösung
von rechtsweinsaurem Calcium (A. 220, 197), so rindet man, dass
■die mit rechtshemiedrischen Flächen versehene Krystalle die Polari¬
sationsebene nach rechts drehen und gewöhnliche Rechtsweinsäure
ergeben, während aus den anderen Linksweinsäure erhalten wird.

2b) Aus einer Lösung von traubensaurem Cinchonin krystalli-
sirt zuerst das schwerer lösliche linksweinsaure Cinchonin, aus einer
Lösung' von traubensaurem Chinicin zuerst rechtsweinsaures Chinicin.

Tranbensäureester: Dlmethylester, Schmp. 85°, Sdep. 282°, ent¬
steht aus Traubensäure, Methylalkohol und HCl und wird durch Destilla¬
tion unter vermindertem Druck rein erhalten. Er bildet sich auch heim Zu¬
sammenschmelzen gleich grosser Mengen Rechts- und Linkswemsäureester.
Beim Uebergang in Dampfform dissociirt der Traubensäuredimethylester
in Rechts- und Linksweinsäurodimethylester (B. 18, 1397; 21, R. 643).
DiacetyltraulMmsäiircaiihydrid (C 2H 30 2);AH 203, Schmp. 122—123° (B. 13,
1178). DiacetjUraubensäuredimethyleRtcr (C2H302)2C4H 204(CHg)2, Schmp. 86°,
entstellt aus dem Dimethylester mit Aeetylchlorid und beim Verdunsten
der Benzollösung von Rechts- und Linksdiacetylweinsäuredimethylester
(A. 247, 115).

2) Rechtsweinsäure, gewöhnliche Weinsäure, Acidum tartari-
cum ist im Pflanzenreich sehr verbreitet und findet sich namentlich
im Traubensafte, aus welchem sie sich bei der Gährung als saures
weinsaures Kalium (Weinstein) absetzt. Sie entsteht durch Oxy¬
dation von Zuckersäurc und Milchzucker mittelst Salpetersäure.

Die gew. Weinsäure krystallisirt in g'rossen monoklinen Pris¬
men, die in Wasser (1 Th. in 0,70 Th. bei 15°) und Alkohol leicht
löslich sind, nicht aber in Aether. Ihre Lösung lenkt die Polari¬
sationsebene nach rechts ab. Sie schmilzt rasch erhitzt bei 167 bis
170° (B. 22, 1814). Beim Erhitzen mit Wasser auf 165° geht sie
hauptsächlich in Mesoweinsäure über; bei 175° entsteht mehr Trau¬
bensäure. Mit Linksweinsäure in concentrirter Lösung zusammen¬
gebracht, verbindet sie sich zu Traubensäure. Bei der trockenen
Destillation entstehen Brenztraubensäurc (S. 363) und Brenzwein-
säure (S. 436).

Bei gemässigter Oxydation geht die Weinsäure in Oxyanalon-
säure (S. 472) über; durch starke Oxydationsmittel zerfällt sie in
Kohlensäure und Ameisensäure. Bei der Reduction mit HJ Säure
geht die Rechts-Weinsäure in Rechts-Aepfelsäure und in Aetbylen-
bernsteinsäure über.
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Die Reehtsweinsäure findet in der Farberei und als Bestand-
theil der Brausepulver, sowie als Medicament, sammt einigen ihrer
Salze eine ausgedehnte Verwendung.

Salze. Tartrate: Das ne utrale Kalium salz C^Ey^Oe+VäH^O'
ist in Wasser leicht löslich; durch Säuren wird aus ihm das saure Salz,
(^HjKOg gefällt, das in Wasser schwer löslich ist und den natürlichen
Weinstein — Cremor tartari — bildet. Das Kalium-Natrium salz
C 4H 4KNaO B + 4H 20, Seignettesalz genannt, krystallisirt in grossen rhom¬
bischen Säuleu mit hemiedrisehen Flächen. Das Natrium-Ammoniumsalz
C 4H 4Na(NH 4)0 6 + 4H 20 entstellt aus traubensaurem Natrium-Ammonium
(S. 505). Das Calcium salz C 4H 4Ca0 6 -f- H 20 wird aus neutralen wein¬
sauren Salzen durch Calciumchlorid als ein in Wasser schwer lösliches kry-
stallinisches Pulver gefällt. Es löst sich in Säuren und Alkalien; aus der
alkalischen Lösung wird es beim Kochen wieder als Gallerte gefällt —
eine Peaction, die zur Unterscheidung der Weinsäure von anderen Säuren
dient. Vgl. auch traubensaures Calcium. Bleisalz C 4H 40 9Pb.

Brechweinstein, Tartarus emeücus, Tartarus stibiatus, wein¬
saures Antimonylkalium C0 2K.CHOH.CHOH.COOSbO + V-jHl'O- oder

C 4H 40 6:SbOK + ^B^O oder C0 2K.[CHOH] 2COOSb^SbOCO[CHOH] 2
C0 2K -f H 20 (vgl. B. 16, 2380), wird durch Kochen einer Weinsteinlösung
mit WftBnor dargestellt. Er krystallisirt in rhombischen Octaedern, die
an der Luft allmählich ihr Krystallwasser verlieren und zu einem Pulver
zerfallen. Er löst sich in 14 Th. Wasser von 10°. Die Lösung schmeckt
unangenehm metallisch und bewirkt Erbrechen.

Rechtsweinsäureester (vgl. Traubensäureester). Die Ester der
Weinsäure R'OCO.CH(OH)CH(OH)COOR' werden durch Einleiten von HCl
in die alkoholische Weinsäurelösung und Destillation unter vermindertem
Druck dargestellt. Diese Ester bilden die erste homologe Reihe optisch
activer Substanzen, deren Drehungsvermögen untersucht wurde (A n-
schütz und Pictet, B. 13, 1177; vgl. Ch. C. (55, 996).
Dimethylester Schmp. 48° Sdep. 280° (760mm) [a] D = + 2,142 (20°),
Diaethylester flüssig „ 280° (760mm) [o]d = + 7,659 (20°) r
üi-n-propylester flüssig „ 303° (760mm) [a] D = + 12,442 (20").

Diacetyl-r-iveinsäiireanliydriil (C2H 30 2) 2C 4H 203, Schmp. 125—129°. Di-
acetyldimetliylester, Schmp. 103°.

Nitroweinsäure (N0 20) 2C 2II 2(C0 211) 2, aus Weinsäure mit Salpeter-
Schwefelsäure erhalten, zerfällt in wässeriger Lösung unter Bildung von
Dioxyweinsäure (S. 508) C0 2H.C(OH) 2_C(OH) 2C0 2H, die sich weiter in C0 2;
und Tartronsäure zersetzt.

3) Linksweinsäure ist der gew. Rechtsweinsäure ganz ähn¬
lich, schmilzt ebenfalls bei 167—170° und unterscheidet sich nur
dadurch, dass sie die Polarisationsebene um ebensoviel nacli links
ablenkt. Auch die Salze sind sehr ähnlich und meist isomorph,
zeigen aber entgegengesetzt heiniedrische Flächen, vgl. Spaltung'
der Traubensäure. Der Dimethylester hat denselben Schmelzpunkt
und Siedepunkt wie der Dimethylester der Rechtsweinsäure (s. o.);
vgl. auch Traubensäureester (S. 505). Wie die Linksweinsäure aus
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Di-

Traubensäure gewonnen wird, ist bei der letzteren eingehend be¬
sprochen worden. In concentrirter Lösung verbindet sie sieh mit
Rechtsweinsäure zu Traubensäure.

4) Inactive Weinsäure, Meso- oder Antiic ein säure, entsteht
1) durch*Oxydation von Sorbin und Erythrit' mittelst Salpetersäure,
ferner 2) aus gew. Dibrombernsteinsäure mit Silberoxyd neben
Traubensäure (S. 503), 3) aus Maleinsäure und 4) aus Phenol mittelst
Chamäleon (B. 24, 1753). Am leichtesten erhält man sie durch Er¬
hitzen von gew. Weinsäure mit etwas Wasser auf 165° während
etwa 2 Tagen. Sie enthält ein Molecül Krystallwasser.

Calciumsalz C 4H. tO eCa + 3H 20 (A. 226, 198). Mmethylester, Schmp.
111°. Diaethylester, Schmp. 54°, Sdep. 156° (14min) (B 21, 517).

I) i ami dob ern st eins ä ur en C0 2H.CH(NH 2).CH(N H 2)C0 3H ent¬
stellen'bei der Reduction des Di-phenylhydrazons der Dioxobernsteinsäure
(S. 508) mit Natriumamalgam. Die eine entspricht der Mesoweinsäure
(s. o.), die andere der Traubensäure (S. 502), wie es durch Umwandlung
in diese Säuren bewiesen wurde (B. 26, 1980).

^CHC02C9Hb rt , r^on iImldobernstciiiaetlijlesUrsaure kh< • Schmp. yo , entstellt ausCHco 2H r
dem Imidobernsteinaminsäureester, einem Product der Einwirkung' von
alkoh. KH 3 auf Brombernsteinsäureester, mit HCl Säure (B. 25, 646).

X(CH:)).CO->H , . 1 , • i/..-,;! r.. , i ,Oxvcitracoiisaure o<~ • zersetzt sich bei lbz". Sie entstellt
^CH.COoH

beim Behandeln von a-Chlorcitrainalsänrc, Schmp. 139°, dem Additionspro-
duct von ClOH an Citraconsäurc, mit Alkalilauge und geht mit HCl in
die /J-Chlorcitrainalsiiure, schmilzt bei 162° unt. Zers., über (A. 253, 87).

Dimctlirltraubcnsäure "-, , ' + H»o schmilzt bei 177—178° unter
Zers., bildet sich 1) aus Brenztraubensäure (S. 363) durch Reduction (B. 25,
397) und 2) aus Diacetyl (S. 316) mit CNH und Salzsäure (15. 22, R. 137).

a/?-Dioxyiflutarsäiire C0 2H.CH(OH).CH(OH).CH 2.C0 2H, Schmp. 155 bis
156°, aus dem Bromadditionsproduct der Glutaconsäure (B. 18, 2517).

aji-Öioxyglntarsäure C0 2H.CH(OH).CH 2.CH(OH).C0 2H entsteht aus
Dioxypropenvltricarbonsäure, dem Oxydationsproduct des Isosaccharins
(S. 516) durch Abspaltung von C0 2 (B. 18, 2516).

ay-Dioxy-dimethylglntarsänren CgfJI)>c(oH).cH 2c(oH)-<™ zH Die Säure vom
Schmp. 98° ist aus Aetlier in enanthiomorphen Krystallen erhalten worden.
Die zweite Säure geht leicht in eine bei 189—190° schmelzende Lactoiisäurc-
über, die beim Erhitzen ein Dilacton, Schmp. 104—105°, Sdep. 235°, liefert.
Die Säuren entstehen aus Acetylaceton mit CNH (B. 24,4006; vgl. B. 25,3221).

(ch,) 8ch > ^
Cineolsäure

?\>c—co aH
schmilzt bei 196—197° unt. Zers., ent¬

steht aus Cineol durch Oxydation mit Mn0 4K. Anhydrid, Schmp. 77—78°, Sdep.
157° (13mm), geht beim Erhitzen in 8-Isopropylallyl-methylketon (S.218) über.

. , „ , . ch 2cH8.cHü- ch.jcUjch., Q lne0Di-co-oxypropyliiialousaurelacton • >c<___• Schmp. JUO",
aus Diallylmalonsäure (S. 458) mit BrH Säure (A. 216, 67).
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10. Oxyketondicarbonsäuren. Authoxyioxaiessigester CO.,C 2H 5.
C0.CH(0C 2H 3)C0 2C 2H 5, Sdep. 155° (17 mm), ans Oxalester und Aethyl-
glycolsäureester (B. 24, 4210).

Xitrilobernstenisaurediaethylester n. • " ödep. 104 u (40mm), ent¬
steht aus dem Silbersalz des v-Oximidobernsteinsäureesters mit Jodaethvl
und naehheriger Destillation (B. 23, K. 501; 24, 2289).

11. Diketondicarbonsäuren.
Dioxyweinsäure ;H0 2<r c ° 3H schmilzt bei 98° unter Zersetzung

(HO)aCC02H
(B.

22, 2015). Sie wird durch Einwirkung' von salpetriger Säure auf eine
ätherische Lösung von Protocatechusäure (s. d.), Brenzcatechin und Gua-
jacol erhalten.

Früher für Carboxytartronsäure C(OH)(C0 2II) 8 angesehen, bildete
ihre Entstehung aus den genannten Beuzolderivaten einen Beweisgrund
für die Annahme, dass im Benzol ein Kohlenstoffatom mit drei anderen
Kohlenstoffatomen verbunden sei. Allein Kekule entzog dieser Beweis¬
führung die Unterlage, indem er zeigte, dass die für Carboxytartronsäure
gehaltene Verbindung auch aus Nitroweinsäure durch Einwirkung einer
alkoholischen Lösung von salpetriger Säure dargestellt und durch Bedue-
tion in Traubensäure und Mesoweinsäure umgewandelt werden kann. Da¬
her nannte er sie Dioxyweinsäure, denn sie steht zu der Weinsäure in
derselben Beziehung wie die Glyoxylsäure (S. 359) zur Glycolsäure, und
die Mesoxalsäure (S. 482) zur Tartronsäure (A. 221, 230).

Mit Natrinmbisulfit liefert dioxyweinsaures Natron: Glyoxal (S. 314).
Natrlnmsalz C 4H 40 8Na 3 -f- 2H 20, schwer lösliches Krystallpulver,

dient zur Abscheidung der Säure. Die Dloxyweinsäureester sind nicht be¬
kannt, wohl aber der Dioxyoxobernstehisäuredlaetliylester C02C 2H r).C(0H) 2C0.
C0 2C 2H 5, Schmp. 116 — 118°, farblose Krystalle, die durch Addition von
Wasser aus dem DloxoberiistcinNiiurcrtiaetlirlcster C02C9H fl.CO.CO.CO.,C.iH5,
Sdep. 232-233° (760mm), 115—117° (13mm), spec. Gew. 1,1896 (20°)
entstehen und bei der Destillation unter vermindertem Druck in den letz¬
teren Ester übergehen. Der Dioxobernsteinsäurediaothylester wird durch
Einwirkung von HCl auf das in Alkohol suspendirte Natriumsalz erhalten.
Er ist eine dickliche Flüssigkeit von orangegelber Farbe (B. 25, 1975)
(vgl. a-Diketone S. 315), die am Rückflusskühler gekocht CO abspaltet
und Oxomalonsäureester (S. 483) und Oxalester liefert (B. 27, 1304).

Von der Dioxobernsteinsäure sind 2 isomere Dioxime bekannt (B.
24, 1215), ein Monophenylhydrazon und ein Fhenylosazon, letzteres ist der
Grundkörper eines gelben Farbstoffes, des

Tartrazins C0 2H.C(=N 2HC 6H 4S0 3Na).C(=N 2HC 6H 3S0 3Na)C0 2H, wel¬
cher aus dioxyweinsaurem Natrium und phenylhydrazin-p-sulfosaurem Na¬
trium erhalten wird (B. 20, 834).

Von dem Dioxobernsteinsäurediaethylestor sind drei isomere Osazone:
a- vom Schmp. 121°, ß- vom Schmp. 136—137° und y- vom Schmp. 175°
bekannt, von denen der ct-Körper in Lösung allmählich von selbst, rascher
mit Jod oder S0 2 in den /J-Körper übergeht. Sämmtliche Osazone unter¬
liegen leicht der Pyrazolonbildung.

Oxaldiessigsäure, Ketipinsäure C0 2H.CH 2CO.CO.CH 2.C0 2H wird
durch conc. Salzsäure aus dem Ester als weisses, unlösliches Pulver ab¬
geschieden, das durch Erhitzen in 2C0 2 und Diacetyl (S. 316) zerfällt.
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Oxaldiessigsäureester, Ketipinsäureester C0 2C 2H 5.CH 2COCO.CH 2
CO2C2H5, entstellt ähnlich dem Oxalessigester (S. 484) aus einem Gemenge
von Oxalsäureester mit 2 Mol. Essigsäureester durch Einwirkung von Na¬
trium (B. 20, 591); ferner aus Oxalsäureester und Chloressigsäureester
mittelst Zink (li. 20, 202). Er bildet eine blättrige Krystallmasse, die bei
77" schmilzt; wird durch Eisenchlorid in alkoh. Lösung intensiv roth ge¬
färbt. Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf den Ester entstehen
Tetrachlor- und 'I'etralironi-oxahüessigsäiireestcr. Ersterer, Tetraclilor-dikcto-
adipinsäoreester genannt, ist auch durch Einwirkung von Chlor auf Dioxy-
chinondicarbonsäureester erhalten worden (B. 20, 3183).

Oxallacvuliiisäiireester (B 21, 2583).
Di&cetylbernsteinsaure C^H^qO^. Ihr Aethylester entsteht durch Ein¬

wirkung von Jod auf Natriumacetessigester (A. 201, 144):
CHa CO.CHNa.CO2R T CH3.CO.CH.CO2R

' + J 2 = ■ + -'NaJ.
CH3.CO.CHNa.CO2R CHjj.COCH.CO2R

Krystallisirt in dünnen Tafeln und schmilzt bei 78°. Er ist sehr unbe¬
ständig und erleidet verschiedene Umsetzungen, die seiner y-Diketonnatur
(mit der Atomgruppe CO.CH.CH.CO) entsprechen (S. 318). So entsteht
durch Erhitzen oder Einwirkung von Säuren Carbopyrotritrarsäureester
(ein Derivat des Furfurans), mit Ammoniak und den Aminen entstehen
l'yi'i'olderivate, — eine lieaction, die zum Nachweis des Diacetbernstein-
säureesters dienen kann (B. li), 4li). Mit Phenylhydrazin entstehen (analog
wie aus Acetessigester) Dipyrazolonderivate (A. 238, 168).

Beim Kochen mit Natronlauge erleidet Diacetylbernsteinsäureester
die Ketonspaltung in 2CG 2 und Acetoiiylaceton (S. 317).

Ihr Diaethvlester entsteht auscHi.co.cH.co 2H
ap-Dlacetylelntarsaiire

CH8.co.CH.CH2.cOoH
Acetessigester mit />'-Bromlaevulinsäureester (S. 375) und bildet als y-Diketo-
verbindung mit Ammoniak ein Pyrrolderivat (B. 19, 47).

ay-Dlacetylglutarsäarccsler ^hcoch-^ 1 "-'cl^oir'- cntst eht aus Formalde¬
hyd und Acetessigester (B. 2(i, 1087). Bei dein Versuch, daraus 1,3-Di-
acetylpropan darzustellen, entsteht ein Tetrahydrobenzolderivat (S. 319).

t .. CH».CII(C0.CH:j).C0.>H ,,,-..,! . -r i ,ao-IHacetjiadipinsaare • , • Ihr Diaethvlester wird durch
CH2.CH(C0.CH 8)'.CO2H •'

Einwirkung von Aethylenbromid auf 2 Mol. Natriumacetessigester gebildet,
mit Phenylhydrazin entsteht aus ihm (als dem Ester einer Di-^-ketonsäure)
ein Dipyrazolonderivat (B. 19, 2045). '

Diaoetyl-dlmethylplmelinsanre (B. 24. E. 729).
Durch Einwirkung von Jod auf Dinatrium-diacetylbernsteinsäure-

ester entsteht Diacetylfumarsänreester '•• 2 , der bei 9ü° schmilzt.
CHjt.CO.C.COyK'

12. Oxytricarbonsäuren.
Citroncusäure, Oocytricarballylsäure, Acidurn citricum C0 2H.

CH 2.C(OH)(C0 2H).CH 2C0 2H + H 20, schmilzt wasserfrei bei 153° (B. 25,
1159), findet sich in freiem Zustande in den Citronen, Johannisbee¬
ren, Preisseibeeren, in der Runkelrübe und in einigen anderen sau¬
ren Früchten. Man gewinnt sie im Grossen aus dem Citronensaft
und durch Gährung der Glucose, bewirkt durch gewisse Pilze: Gi-
tromycetes pfefferianus und glaber (B. 2ß, K. 69G, 27, R. 78).
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Synthetisch entsteht die Citronensäure aus /?-Dichloraceton,
indem die zunächst durch Einwirkung von CNH und Salzsäure ge¬
bildete Dichloracetonsäure mittelst Cyankalium in das Cyanid über¬
geführt und letzteres dann durch Salzsäure verseift wird:

CH2C1 CHäCl CHäCl CH.CS CHoC02H
CO --------->C(OIl)cX-------------> C(0H)C02H —..........—*■C(OH)COaH-------------> C(OH)cOoH.
CH2C1 CH2CI CH2CI CH.CX CH0CO0H

Ferner entsteht die Citronensäure aus Acetondicarbonsäure
CO(CH 2.C0 2H) 3 (S.486) durch Einwirkung von CNH und Salzsäure.

Eigenschaften. Die Citronensäure krystallisirt in grossen
rhombischen Prismen, die sich in vier Theilen Wasser von 20°,
ziemlich leicht in Alkohol, sehr wenig - in Aether lösen.

Die wässerige Lösung- wird durch Kalkmilch in der Kälte
nicht g'efällt; beim Kochen scheidet sich das Tricalciumsalz aus, das
auch in Kalilauge unlöslich ist (vg-1. r-Weinsäure).

Umwandlung'en. Die Citronensäure geht bei 175° in Äco-
nitsäure (S. 500) über. Bei raschem Erhitzen auf höhere Temperatur
zerfällt die Aconitsäure in Wasser und ihre Anhydridsäure, die sich
in C0 2 und Itaconsäureanhydrid (S. 456) und dieses theilweise in
Citraconsäureanhydrid (S. 455) umwandelt (B. 13, 1541). Ein ande¬
rer Theil der Citronensäure verliert Wasser und CO, um in Aceton¬
dicarbonsäure überzugehen, die sich sofort in 2C0 2 und Aceton
spaltet:

CH2.C02H
c(01l)C0 2H -
CH?.CCMI

71

CHC02!I
C.CO^H
CHaCOaH

CH2CO2H
CO

CIICOaH
-> C.CO

>o

CH3
-» CO

CHg

CHg
-> cco

CH2CO

|CH 3

>0

,>°
Beim Schmelzen mit Kalihydrat und durch Oxydation mit

Salpetersäure zerfällt sie in Essigsäure und Oxalsäure. Beim Er¬
wärmen mit cone. Schwefelsäure entsteht Acetondicarbonsäure
(S. 48G).

Salze. Als dreibasische Säure bildet die Citronensäure drei Reihen
von Salzen und ausserdem zwei verschiedene Mono- und zwei verschiedene
Dialkalisalze (B. 26, K. 687). Calclumsalz (C 6H 30 7)2Ca 3 + 4H 20 scheidet
sich beim Kochen aus (s. 0.).

Ester. Trimethylester, Schmp. 79°, Sdep. 176° (16mm). Acetyl-
«itroiieiisäiirctrinietlijlester, Sdep. 171° (15 mm), zerfällt bei der Destillation
unter gewöhnlichem Druck in Essigsäure und Aconitsäureester (B. 18, 1954).
Acetjlcitroncnsäuieanhydrid, Sclimp. 121 ° (B. 22, 984), zerfällt bei der De¬
stillation unter gewöhnlichem Druck in CO^ Essigsäure und Itaconsäure¬
anhydrid.

Cltramid C 3H 4(OH)(CONII 2)3 wird durch Salzsäure oder Schwefel¬
säure beim Erwärmen zu Citrazinsäure (Dioxypyridincarbonsäure) con-
densirt (B. 17, 2687; 23; 831; 27, E. 83).
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IsoeitronensSnre C0 2H.CH(OH).CH(C0 2H).CH 2C0 2H wird durch Baryt-
Tiydrat aus Triehlorparaeonsäure erhalten, sie bildet leicht eine 7-Lacton-
dicarbonsäure (A. 255, 48).

a-Methyl-isocitronei.säurc CÖ 2H.C(CH 3)(OH).CH(C0 2H).CH 3C0 2H ent¬
steht aus Acetbernsteinsäureester mit Blausäure und Salzsäure und nebt
aus ihren Salzen abgeschieden sofort in eine y-Lactondicarbonsäure über
(A. 234, 38).

Cinchonsäure, aßy-Butenyl-d-oxy-tricarbonsäurelacton (A. 234,
85; B. 25, R. 904) entsteht durch Einwirkung von Natriumamalgam auf
Cinchomeronsäure oder /fy-Pyridindicarbonsäure (s. d.). Sie schmilzt bei
168—169° und zerfällt bei weiterem Erhitzen in 0O 2 und Pyroeinehon-
säureanhydrid (S. 457):

X------CH"-C.CO-.H' O------C]|.>- CILCO.iL CHb.CCO-
- - ^>0CH—CH=C.COoH

Ginchoineronsäui c-
CO—CH;—CH.CO2HCinchonsäure CH3.C.C0''

Pyrocinchonsäurcanh.
13. Ketontricarbonsäuren.

Oxalbernstein&äureester co 2c 2H;.co.cnco 2C2H.-, _,._ i Cr>n rto 10Sdop. 155—lo6° (16 — 18CH2CO2C2H5 L K
mm), wird aus Oxalester und Bernsteinsäureester mit Natriumaethylat er¬
halten und spaltet sich beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck in CO
und Aethenyltricarbonsäureester (S. 498) (B. 27, 797). Als />-Kotonsäure-
ester bildet er mit Phenylhydrazin ein Pyrazolonderivat (B. 22, 885).

a-Acettricarballylsäureester CH3.COCH(C0 2C 2H5)CH(C0 2C 2H 5)CH2(C0 2
CjHä), Sdep. 175° (9 mm), aus Chlorbernsteinsäureester und Natriumacet-
es~sigester (B. 23, 3756).

14. Tetracarbonsäuren.
A. Parauintretracarbonsäuren.

Bil du ngs weisc'n. 1) Aus Natriummalonsäureester und Jod.
2a) Aus Natriümverbindungen von Malonsäureestern und Alkylendilialo-
geniden oder Halogenmalonsäureestern. 2b) Aus Natriümverbindungen von
Tricarbonsäureestern und Halogenessig'estern. 3) Durch Addition von Na¬
triummalonsäureester an Ester ungesättigter Dicarbonsäuren u. s. w. Sie
sind meist nur in Form ihrer Ester bekannt.

Sym. Aethantetracarbonsäure, Dimalonsäure (C0 2H)2CH_CH(C0 2H) 2
schmilzt bei 167—169° und geht bei höherem Erhitzen in Aethylenbern-
steinsäure über, sie wird aus dem Ester durch Natronlauge erhalten (B. 25,
1158). Aethylester, Schmp. 76°, siedet bei 305° unt. Zors., entsteht
durch Einwirkung- von Chlormalonsäureester und von Jod auf Natrium¬
malonsäureester. Durch wässerige Kalilauge wird er unter Abspaltung von
C0 2 zu Aethantricarbonsäure verseift (S. 498).

Mit Natriumaethylat giebt Aethantetracarbonsäurcestcr eine Dina-
triumverbindung, welche mit o-Xylylenbromid C 0H 4(CH 2Br) 2 Tetrahydro-
naphtalin-tetracarbonsäureester bildet (B. 17, 449).

Ueber Aethylaethantetracarbonsäareester s. B. 17, 2785.
lieber Dimethyl-aethantetracarbonsäiireester s. B. 18, 1202.
Ueber Dlaethyl*aethantetracarbonsäureester s. B. 21, 2085.
Alkylendimalonsäuren. Die folgenden Säuren fasst man zweck¬

mässig als Alkylendimalonsäuren auf: Methylen-, Aethylon-, Trime-
thy 1 en-di m alo nsäu r en. Ihre Aethylester entstehen bei der Einwir-
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kung von Methylenjodid, Aethylenbromid, Trimethylenbromid auf Natrium-
malonsäureester.

Methylendimalonsänreester, Dicarboxyglutarsäiireester, ß-Propan-
tetracarbonsüureester CH 2[CH(C0 2C 2H 5)2]2, Sdep. 240° (100 mm), ent¬
steht 1) aus Formaldehyd oder Methylenjodid (B. 22, 3294) und Malon-
säureester, 2) aus /?-Propylentetracarbonsäureester durch Keduction (B. 23,
E. 240).

AethyUdendlmalonsäureester CH SC11[CH(C0 2C 2H 5) 2]2 entsteht durch Vor¬
einigung von Aethylidemnalonsäureester (S.447) mit Natriummalonsäureester.

Aethylendimalonsäureester, Butantetracarbonsäureester (C0 2C 2H,-) 2
CH_CH 2.CH2_CH(C0 2C 2H5) 2 entsteht neben a-Trimethylendicarbonsäureester
(s. d.) bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriummalonsäureester
(B. 19, 2038).

Trinietiij-iendiniaioiisänreester, Pentantetracarbonsäureester (CCy
C 2H 5)2CH_CH 2.CH 2 .CH 2_CH(C0 2C 2H 5)2 entsteht neben Tetramethyl endicar-
bonsäureester (s. d.) aus Trimethylenbromid und Natriummalonsäureester.

Wichtig ist, dass die Dinatriuniverbindungen der Alkylendimalon-
säureester durch Einwirkung von Brom oder Jod in Cycloparaffintetracar-
bonsUureester übergehen. Wie die Alkylendimalonsäuren durch Abspaltung
von 2 C0 2 Gruppen Alkylendiessigsäuren liefern, so die aus den ersteren
gewonnenen Cycloparaffintetracarbonsänreii: Cycloparaffindicarbonsäuren:

CH2<
CH(C02C._,lI-,)o

^CH(C0 2C2H.-,)2
Methylendimalons&ure

CHa—CH(COsC2Hs)2
CH2—CH(C0 2C2Hr,)2

Aethylendimalonsäure

-* cn 2< c(C0 2C3Hr,)ä
"~C(C02C2l[.-,)2

Trimethylentetracarbonsre
CH.j—C(C02CoHn)ä

-> CH2< ■'CHCOgH
Trimethylendicarborisre

CH2—CHCOgH
CH2—C(C0 2C2Hr,),-, CH2—CHCOgH

Tetramethyl entetracarbonsre Tetramethylendiearbo ns-
-CH(C0 2C2][.-)2

~CH2—CH(C0 2C2H3)3
Trimethylendimalonsre

CH!< r -» CH2<
CH2—C(C0.C 2lI;ij C1I2—CHCOgH

CH2—CHC0 2H
Pentamethylendicarb-
-» cu 2<;

"CH2—C(c0 2C2IIr,)2
Pentamettaylentetraearbons.

Propan- aßßy - tetracarbonsäure , Malonsüure-diessigsältre (C0 2H) 2
C(CH 2C0 2H) 2 schmilzt bei 151° unter Zersetzung in C0 2 und Tricarballyl-
säure (S. 499). Ihr Aethylester, Sdep. 295° (20mm), entstellt aus Na-
triumaethantricarbonsäureester und Chloressigester.

Durch Addition von Natriummalonsäure- und Natriumalkylmalon-
säureester an Olefindicarbonsäureester entstehen Tetracarbonsäureester,
aus denen Tetracarbonsäuren erhalten werden, die durch Abspaltung von
C0 2 in Tricarballylsäuren (S. 499) übergehen (J. pr. Ch. [2], 35, 349
B. 24, 311; 24, 2889; 26, 364).

Propan - aaßy - tetracarbonsHureestcr (C0 2C 2H 5)2CH.CH(C0 2C 2H 5)CH 2
C0 2C 2H 5, Sdep. 203—204°, entsteht 1) aus Fumarsäureester und Natrium¬
malonsäureester (vgl. Aethylidendimalonsäureester), 2) aus Monochlorbern-
steinsäureester und Natriummalonsäureester (B. 23, 3750.; 24, 596). Beim
Verseifen mit alkoholischem Kali entsteht Tricarballylsäure.

Butan - aßyd - tetracarbonsüure CH 2(C0 2H).CH(C0 2H).CH(C0 2H).CH 2 .
(C0 2H), Schmp. 244°, aus a-Malon-triearballylsäure. Dianhydrid, Schmp.
173» (B. 26, 364; 27, 1114).

B. Oleflntetracarbonsäuren.
Aetliylen- oder DicarbintetracarbottSEäureester (C0 2C 21 frJyC^ClC0 2C 2H 5)2,

Schmp. 58°, Sdep. 325°, entsteht 1) aus Dinatriummalonsäureester und Jod,
3) aus Chlormalonsäureester mit Natriumaethylat.
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,/C0 2H i schmilztPropylen-aa/fy-tetracarbonsäure C0 2HCIT=C v p,,|„„ „, +2H 20 s<
wasserfrei bei 191° unter Zers. in C0 2 und Pseudoaconitsäure, Sclimp. 145
bis 150°. Ihr Aethylester entsteht aus Brommale'insäureester und Natrium-
malonsäureester.

Dicarlioxyliflutacoiisäiire-, Propylen-aaj'j'-tetracarboiisänreester CH(C0 2
C 2Hr,) 2.CH=C(C0 2C 2H 5)2 entsteht aus Natriummalonsäureester und CHC1 3.
Er wird durch Natriumamalgam in Dicarboxylglutarsäureester (S. 512)
und durch Verseifen in Glutaconsäure (S. 457) übergeführt. Beim Erhitzen
verwandelt er sich in ein 3-Eacton, Schmp. 93—94°, unter Abspaltung von
Alkohol (H. 22, 1419; 26, E. 9):

CO2CsH5.CH.COsCs.H5 C02C2IIä.C=C— OC2II5
CII ---------- ' —» CH O

C0sCsH5,C.C00CsH(i COsCgHs.C-----CO.

TTI. Die fünfwertliigen Alkohole oder Pentite und ihre
Oxydationsproducte.

1. Fünfwerthige Alkohole, Pentite.
Ausser einem in der Natur vorkommenden Pentit sind die

übrigen sämmtlich durch Reduction der entsprechenden Aldopento-
sen mit Natriumamalgam erhalten worden. Die Constitution der
Pentite folgt aus der Constitution der Aldopentosen, aus denen sie
entstehen (S. 534). Von den einfachsten Pentiten C 5H 7(OH) 5=CH 2OH.

CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH 2OH lässt die Theorie fünf Modiflcationen
voraussehen (vgl. S. 533), da die Formel zwei asymmetrische Koh-
lenstoffatome enthält, die durch ein nicht asymmetrisches Kohlen-
stoffatom getrennt sind: Zwei optisch active Modiflcationen, deren
eine als 1-Arabit bekannt ist, dann die Verbindung dieser bei¬
den zu einer spaltbaren inactiven Mödification, und zwei durch in-
tramolecularen Ausgleich optisch inactive, nicht spaltbare Modiflca¬
tionen: Xylit und Adonit. Ueber die stereochemische Constitu¬
tion der Pentite, vgl. S. 540.

1. 1-Arabit C5H7(OH) 5, Schmp. 102°, dreht auf Zusatz von Borax
zu seiner wässerigen Lösung links, entsteht durch Eeduction der gewöhn¬
lichen oder 1-Arabinose (S. 515) und schmeckt süss (B. 24, 538, 1839 Anm.)

2. Xylit C 5H 7(OH) 5, syrupartig, optisch inactiv, entstellt durch Ee¬
duction von Xylose (S. 515, B. 24, 538; 1839 Anm.; E. 567).

3. Adonit C 5H 7(OH) 5, Sclimp. 102°, optisch inactiv, findet sich in
Adonis vernalis und entsteht durch Eeduction von Eibose (S. 515, B.
2<;, G33).

4. Rhamnit CH3 .C5H6(OH) 5, Schmp. 121 °, rechts drehend, entstellt
aus Ehamnose durch Eeduction (S. 515, B. 23, 3103).
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