200 Tricarbonsinren. Vierwerthige Alk

B. Olefintricarbonsiiuren.

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

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

sich in vers

i somer mit der Trimethylentricarbonsiure, sie fin

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

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

Citronensiiure (S.510) beim r: mit eol

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

Aconitsiiure durch Spaltung des synthetisch gewonnenen Conden-

sationsproductes von 2 Mol. Oxalester und 2 Mol Essigester

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

1 Caleinmsalz | g 6Ho0 , schwer lisli Trimethylester

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

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

stalle, die in Wasser leicht lislich sind; in

hol ist er schwer lislich, in Aether unli
Alkoholen

orosse \{Iiilf{l':]f;ﬂs'

Gleich allen mehrwerthigen

besitzt er einen siissen Geschmack. Beim Erwirmen mit HJ
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Sinre wird er zu seeundirem Butyljodid CHyCHsCHJICH,; reducirt. Durch
e Oxydation mit Salpetersiiure geht er in Erythrose (s. u.),

ere Oxydation in FErythritsiure und Mesoweinsiiure (8. H0T)

Nitroerythrit CH.ON( dadys -"'-."J|1|||J. 619, explodirt durch Stoss heftig.
Tetraacetylerythrit f'|“:;'“"[]"“ e ?“$']|1|||-. 850, Erythritdichlorhydrin EII“l:
(OH)aCls, Schmp. 120% entsteht aus Erythrit mit conc. HCl. Erythrithiither

y odep. 138Y, spee. Gew. 1,113 (18%) wird mit Aetzkali aus

Irin erhalten und bildet eine stechend riechende Fliissiekeit,
xyd (8, 204) dhnlich verhilt. Mit Wasser verbindet
i rythrit, mit 2HCl zn dem Dichlorhydrin, mit 2CNH

dem Nitril der Dioxyadipinsiure u. s. w. (B 17, 1091).
Pentaerythrit C(CHyOH);, Schmp. 250—255Y,

die sich de

wurde aus Formalde-

i \eetaldehyd durch Condensation mit Kalk erhalten. Tetracetyl-
pentaerythrit C(CHyOCOCHg),, Sehmp. 84Y (A. 276, 58). Zwei Hexyleryth-
riden dureh Oxydation von Diallyl CHo=CH.CH,_CHyUH=CH, (8. 93)
erhalten,

2. Trioxyaldehyde und 3. Trioxyketone: Erythrose, Tetrose,

hrscheinlich ein Gemisch eines Trioxyaldehydes und eines Trioxyketons

) J

(vel. Glycerose 8. 466) entsteht aus Erythrit durch Oxydation mit
ter ire und liefert das Phenylerythrosazon C H Os(NoHCy
(B, 20
product des Glyeolvlaldehydes entsteht (13, 25,
4, Tetraketone: Tetracetylaethan (CHaCO)RCH_CH(CO.CHg)s, aus
macetylaceton durch Jod “;. '_)“_, . 887) oder l".ll'l'll'|1|l\.=\' (B. 26,

, 1090, das wahrscheinlich auch

ans dem Condensa-

Oxalyldiaceton CHg CO.CHyCOCOCH,COCH,, Schmp. 120—1219 ans
Aceton mit Natrinmaethylat (B. 21, 1149), liefert mit Phe-

n Dipyrazolderivat (A, 278, 294),
5. Trioxymonocarbonsduren: Erythritsiure, Frythroglucin-
dwre, Trioeybuttersiwre CH JOH.[CHOHsCO.H, krystallinische zer-

Masse, die aus Ervthrit, Mannit (B. 19, 468) und Laevulose

fliesshche

(B. 19, 10)  dureh  Oxydation erhalten wurde. Trioxyisobuttersinre
{CHOHK,CIOH)COH, Schmp. 116Y, aus Glycerose mit CNH (B, 22, 106).
Dioxyketonmonocarbonsduren: «y- Acthoxyacetessigester
L. CO.CHOCH)CO,0,H 5, Sdep. 131—132 ¢ (14 mm), aus Oxaethyl-

gester (8, 470) mit Natriumaethylat (A. 269, 28) (3. 466).
5 Oxydiketoncarhousiuren: Dehydracetsiinre, l_.:],U:‘l'r."'-‘lfl{f-l_.:;-

acetopyraonon . ” Schmp. 108Y) Sdep. 2699 entsteht aus

Acetessicrester  bheim

Kochen am Riiekflusskiihler, aus Dehyvdracetearbon-

siinre (A, 273, 186) durch Eindampfen mit Natronlauge und aus Acetyl-

chlorid mit Pyridin. Sie ist isomer mit der Isodehydracetsiinrve (S. 481).

Die Constitution der Dehydracetsiinre wurde von Feist anfeeklirt (A, 257,

261). Mit HJ liefert sie Dimethylpyron cug ¢ —cu.co.cn—c.omy (8. d.).

5. Triketonmonocarbonsduren: Ein Abkimmling der afy-Tri-
keto-n-valeriansiiunre ist ihr ans Natriumacetonoxalsiure umd Diazo

benzolehlorid erhaltend
(A, 278, 285).

s f=Phenylhydrazon, das bei 206 —207"Y sehmilzt




Dioxydicarbonsiinren.

| 9. Dioxydicarbonséduren.
Weinsiiuren oder Dioxyaethylenbernsteinsiinren. Man Kkennt
vier Modificationen der Weinsiiure, die alle dieselbe Structur be-

sitzen und in einander umgewandelt werden konnen: 1) Die ge-

wohnliche oder Rechtsweinsdure oder r-Weinsduwre. 2) Die Links-

weinsdure oder 1-Weinsduwre, die sich durch sichgrosses, aber ent-

egengesetztes moleculares Drehungsvermiigen unterscheiden.

Die Trawbenscdiure oder Paraweinsdiure oder [d--1] Weinsdure Licht
optisch inactiv, spaltbar in Rechts- und Linksweinsiiure, aus denen Wirk
] klass

sie durch Vereinigung auch entsteht; und 4) die optisch inactive

‘.'.rr,,, v

nicht spaltbare Mesoweinsdure oder Antiweinsinre oder i-Wetnsdure.

Bereits in der Einleitung (S. 38) wurde die Isomerie dieser vier
Siuren eingehend erdrtert. Sie beruht nach der Theorie von van
t'Hoff und Le Bel auf dem Vorhandensein von zwei asymmetri-

schen Kohlenstoffatomen in der Dioxyaethyvlenbernsteinsiiure. Eine
Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom verm in

drei Modificationen aufzutreten, in einer Rechts-Modification, einer
Links-Modification und der Vereinigung beider einer spaltbaren in-

i | activen oder [d-}]] Modification. Sind mit den beiden asymmetri-
! i schen Kohlenstoffatornen dieselben Atome oder Atomgrappen in
11y Bindung, ist also die Verbindung symmetrisch gebaut, wie die Di-
lf!'i‘ oxvaethylenhernsteinsiiure, so kommt zu den drei Modificationen,
il die eine Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom zu
l'i l' bilden vermag, eine vierte Miglichkeit. Zeigen nimlich die mit
ﬁ"[ dem einen asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen weil
|,:. — won der Verhindungslinie der beiden asyvmmetrischen Kohlen- der
e stoffatome aus betrachtet — die entgegengesetzte Reihenfolge wie die

die mit dem anderen asvinmetrischen Kohlenstotfatom verbundenen heit
Gruppen, so entsteht eine durch intramolecularen Ausgleich

i inactive Verbindung. Die von dem einen asymmetrischen Kohlen- SHT
| stoffatom herriihrende Wirkung auf das polarisirte Licht wird auf- Sarh
|

gehoben durch eine gleichgrosse, aber entgegengesetzt gerichtete ol

Wirkung, die das zweite asymmetrische Kohlenstoffatom ausiibt. 2} a1
Die vier asymmetrischen Dioxybernsteinsiuren kinnen dem- heim
1 nach dureh die folgenden Formeln dargestellt werden, denen eine wWoin
L L rinmliche Bedeutung (5. 39) unterzulegen ist: Blau
[ CO.H COH COH o
) Wi s N7
i 15 i 2 H_*C_0OH H_*C_0OH nakao
| )
[ G H_*C_.OH HO_*C_H H_*C_OH beim
i ! ‘ Y Jiir
: CO,H CO.H oy

2) Linksw nsiiure sieh

Trax
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1769 1
stellen., 1822 ecntdeckte Kestner, ein Weinsiiure-
in den ¥V

der

te Scheele die gewdhnliche Weinsiiure

die Travbensdure als _\.-}.4-};].|-mi||v|

m Weinsiiure und 1826 untersuchte
Gay Liussac un 1830 Berzelius
dieselbe Zu-

riffes

diese S

ass pewiln e siure wnd

des Beg
.

70 iot,

die bene des polarisirten

Litsung der Traubensiinre ohne

nf optiseh in ist. Pasteunr's
Us; suchuneen lelirt 3 ensiiure  In
und  Linksweinsiire nnd ammensetzen.

Pasteur di tive oder Meso

it
ist. 1861 lelirte Kekul é und unabhing

re aus Bernst
und Me
ubengiure und der Mesoweinsiure

Duppa die Bernsteins

Wil

Dibrombernsteinsiinre in Trauben

Den Auf

¥ itischer Bernstein nud damit der heiden anderen Wein-
1, dlie aus der Traub darcestellt werden kinnen, bewirkte
Jungfleisch. 1874 fithrten van t"Hoff und unabhingic von

nerie der vier Weinsiiuren anf das Vorhandensein v

V1
- Kohlenstoffatomen in der symmetrischen Dioxy-

1880 und 1881 fanden Kekulé und An-
e dureh Oxydation der Fumarsdure und

asvmmetry

Trauben

chiitz, dass «

oder Mesoweinsiiure durch Oxydation der Maletnsdure

nanganat erhalten werden kinne wodurch die Isomerie der

uren mit der Isomerie der bhei fittigten Siuren Fumar- und
Maletnsiiure nnmittelbar verkniipft wurde.
1) Traubensiiure, Paraweinsduwre CyHy0, H.0 findet sich zu-

weilen neben der gew. Weinsiinre im Traubensatt und wird bei

der Darstellung der gewiohnlichen Weinsiiure gebildet, wenn man

die Weinsteinlosungen iiber freiem Feuer besonders bei Anwesen-

VOl

onerde eindampft.

Nie er

itsteht 1) dureh Oxvdation von Mannif, Duleit und Schleim-

sdure mittelst Salpetersiure, sowie von Fumarsiurve (B. 13, 2150),

Sorbinsiiure und Piperinsiure mit Kalinmpermanganat (B. 23, 27

Svnthetisch wird sie ausser durch t}xI\'ll:i[Eﬂn der Fumarsiure auch
2) aus isodibrombernsteinsaurem und dibrombernsteinsanrem Silber
beim Kochen mit Wasser, aus dem letzteren Silbersalz neben Meso-
weinsiiure erhalten (S. 445, 507). Ferner 8) aus Glvoxal mittelst
Blausiture und Salzsiiure, sowie 4) aus Glyoxylsinre durch Re-
el. Pi-

nakonbildung S. 290). 5) Entsteht Traunbensiure aus Desoxalsiiure

duction mit Essigsiure und Zinkstaub neben Glyeolsiiure

beitn Erhitzen it Wasser auf 100° unter Abspaltung von CO..

Fiir die vier ersten Svnthesen bildet demnach der Aethvlalkohol, der

ietiseh bereiten liisst (S, 121), das

aufl verschiedene Weise svnt




II-]..\\\ dicarbonsiuren,

Auseangsmaterial, fiir die fiinfte das Kohlenoxyd, wie dies das
folg

ende Schema darstellt.

Aufbau der Traubensiiure.

Glyoxal Glyoxylsiure Traubensiure

1aNa aH L
e — N - — - >
COaNa aH 1.0
Rohlenoxyd \meisensre Oxalsziiure Desox r'e

Ausserdem bildet sich Traubensiiure beim Vermischen der con-
centrirten Lisungen gleicher Mengen Rechts- und Linksweinsiiure
(B. 25, 1566) und dureh Erhitzen von ;_"i'\l.'r':\;'|i||fui||~l_' Weinsiure mit

Wasser auf 175" neben Mesoweinsiiure,

Eigengchaften. Die Tranbensiure kryst

Prismen, die in trockener Luft schon

R, 'i-|-|||!|‘
1 Th. in
nicht auf

vstallw

wittern.  Sie ist in Wasser schwen

re nnd. wirkt
auf 1109 verliert sie

2060 unt 1

shimilzt d:
ou mit MnOyK

bei der Rednetion mit HJ inactive

Wasserire:
liefert die T
Aepfelsiiure und

Die Salsze

inmen.  Ber der Oxvda
e Ox )
thylenberns siiure.,

der Traubensiiure oder Racemate sind denen der
Weinsiiure sehr n aber keine hemiédrischen Fliichen., Das
Monokalinmracemat ist hedentend lisliclher a
siulz "|||;|’!;{'.'I t -Hl._,“ st schwer loslich als di
anderen Weinsiuren., Durel und verdiinnte Essigsi
nicht
linksweinsaurem Caleium.

mlich, zeig

i

st.  Es entsteht beim Vermischen der Liisungen von re

Spaltung der Tranhe

giiure, Die Methoden der Spaltung op-
tiseh inactiver Verbindungen in ihre optisch activen Componenten

ermittelte Pasteur bei der Untersuchung der Traubensiure; sie

wurden bereits in der LEinleifung kurz zusammengestellt (8. 61
1) Penicillivm glaucwm zerstirt, in einer Traubensiurelisung wach-

send, die Rechtsweinsiiure und Linksweinsiiure beibt iib 2a) Aus

einer Lisung von traubensaurem Natrium-Ammonium scheidet sich

ither
Finde
sich

Fliicl
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ither 280

indertes Salz ohne hemiédrische Fliichen aus.

Findet eine Krystallisation erst unterhalb --28° statt, so scheiden

grosse rhombische Krystalle mit rechts- und linkshemiédrischen
Fléichen aus. Sondert man diese Krystalle durch Aussuchen oder
durch Priifung der Lisung eines kleinen Splitters mit der Lisung
226, 197), so findet man, dass

von rechtsweinsaurem Caleium (A.

die mit rechtshemiédrischen Flichen versehene Krystalle die Polari-
sationsehene nach rechts dreben und gewidhnliche Rechtsweinsiure
ergeben, wihrend aus den anderen Linksweinsiure erhalten wird.

alli-

2h) Aus einer Liosung von traubensaurem Cinchonin kry

sirt zuerst das schwerer losliche linksweinsaure Cinchonin, aus einer

Lidsung von traubensaurem Chinicin zuerst rechtsweinsaures Chinicin,

|I1I11h{n'~.il||l'i'\tll‘l |u..=.|1u1r--\r..- Schmp. 859 Sdep. 2820

uI---| siiure, nnd HOL und wird durch |J|-=f1||4

Er bildet sach im Zn

tiom 1 ialten, 1ch hi

sammensehme swehts- nnd Lin einsiur

oster

im Ueber

ipfform dissociirt der Traubensinredimethylester

18, 1397: 21, R. 643).
"-z'||1|||: 122—1230 (B. 13
2 Jal lH O (OH . .“;s']|1|||-_ ol A

Rechts- und Linksweinsiiuredimethyle

Diacetyliranbensiureanhydrid (Col40

1178). Diacetyltraubensinredimethylestor (
15 dem Din t
der Benzolltsu

247, 115),

2) Rechisweinsiiure, gewdhinliche Weinsdure, Acidum tartari

mit ‘hn-l\[ln |||-||'1| ||r|||. |N'II_|l Verdunsten

entsteht a ethyle

1 von Rechts- und |.,11||.=r||.||-~|_\|1\1-'t|;.=.||tr|-|'{5|n-- ‘loster

cum ist im PHanzenreich gehr verbreitet und findet sich namentlich
im Traubensafte, aus welchem sie sich bei der ii;'ihrlu:;_"' als saures
weinsaures Kalium (Weinstein) absetzt. Sie entsteht durch Oxv-
dation von Zuckersiiure und Milchzucker mittelst Salpetersiure.
Die gew. Weinsiiure krystallisirt in erossen monoklinen Pris-
men, die in Wasser (1 Th. in 0,76 Th. bei 15" und Alkohol leicht

lislich sind, nicht aber in Aether. Ihre Losung lenkt die Polari-
tionsebene nach rechts ab. Sie schmilzt rasch erhitzt bei 167 his
1709 (B. 22, 1814). Beim FErhitzen mit Wasser auf 165° geht sie
hauptsiichlich in Mesoweinsiiure iiber; bei 175 entsteht mehr Trau-

bensiure, Mit Linksweinsiiure in concentrirter Lisung zusammen-

aebracht, verbindet sie sich zu Traubensiiure. Bei der trockenen

Destillation entstehen Brenztranbensiiure (S. 363) und Brenzwein-
siure (5. 436).
Bei gemiissigter Oxydation geht die Weinsiure in Oxymalon-

siure (5. 472) iiber; durch starke Oxydationsmittel zerfillt sie in

Kohlensiiure und Ameisensiinre. Bei der Reduction mit HJ Siure

geht die Rechts-Weinséiure in Rechts-Aepfelsiure und in Aethvlen-
bernsteinsiinre iiber.
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506 Dioxydicarbonsiinren.

Die Rechtsweinsiure findet in der Fiirberei und Bestand-
theil der Brausepulver, sowie als Medicament, sammt einigen ihrer

Salze eine ausgedehnte Verwendung.

Salwe. Tartrate: Das neutrale Kalinmszsalz !'||i:F\-._I.l )1 o HoO
leicht loslich: durch Siuren wird ans ithm das saure Balz
CyH KOy gefillt, das in Wasser schwer li
Weinstein — Cremor tarfari — bild
CHKNaO, -+ 4H,0, Seignettesalz
bischen Siulen mit hemiédrischen ichen. Das Natrinm-Ammoninmsalz
CyHyNa(NH4)Og -+ 4HsO entsteht aus tranbensanrem Natriun
(2.505), Das Caleinmsalz C,l
sauren Salzen dureh Caleinmmehls
allinisches Pulver pefillt. Es list sich in Siuren und Alkalien:; auns der
als Gallerte

e von anderen

: - b
ISt 1n v Agse

lich ist il den natiirlichen
t Das Kalinm-Natriumsalz
nannt, krystallisirt in grossen rhom-

A mmoninm

a0g -+ HaO  wird aus nen en wein-

-id als ein in Wasser schwer

isliches kry-

calischen Liisu wird es beim Kochen wieder

ecine Reaction, die zur Unterscheidunge der Weir

dient. Vgl aunch tranbensaures Caleinm, Bleisalz C H,OgPD.

Brechweinstein, Tartarus emeticus, Tartarus stibiatus, wein-
saures Antimonylkalivin COK.CHOH.CHOH.COOSLO + 1,H,0  oder

= 7y y » i v O
CyH,0:800K & 1LHO  oder COLK[CHOH OO n:-.-;_’”/.\l.l WO[CHOH],

COK HsO (vgl. B. 16, 2586), wird durch Kochen einer
mit Wesspar- dargestellt. {
an der Luft allmihlich ihr Krystallwasser verlieren und zu einem
fallen. Er lost sich in 14 Th, Wasser von 10%. Die Lisung s
ienehm metalliseh und bewirkt ]

Rechtsweinsiiureester (vgl. Traubensiinreester). Die Ester der
Weinsiure ROCO.CH(OH)CH{OH)COOR! werden durch Einleiten von HCI
m die alkoholische Weinsiiur

krystallisirt in rhombischen

wer

fsung und Iestillation unter vermindertem
Dirnek eestellt.  Diese Ester bilden die erste homologe 1
activer Substanzen, deren Drehun
sehiitz und Pictet, B 13, 1177;

ilie  optisch
rermijigen  untersucht wuarde (A n-
. Ch. C. 65, 996).

Dimethylester Schmp. 487 Sdep. 280" (T60mm) [aln
Dinethylester i Q800 (T60mm)  lalp
Di-n-propylester 3080 (760 mm lalp =

Diacetyl-rowe rid (CoHgOu)eCyHoOg, Schmp. 125—129% bi.
acetyldimethylester, .“i']l]ll|l. 105 Y,

Nitroweinsiiure (NOgO),Cy Ho(COgH )g, ans Weinsiiure mit Salpeter-

finre erhalten, zerfillt in wiisserizer Lisung unter Bildung von

dnsiure (8. HO8) CO,H.CIOH ), C(OH);COLH, die sich weiter in COy

und Tartron .

=chwef

Dioxyw

inre wersetzt,

3) Linksweinsiiure ist der gew. Rechtsweinsiure ganz dhn-
lich, schmilzt ebenfalls bei 167—170Y und uunterscheidet sich mnur
dadurch, dass sie die Polarisationsebene wmmn ebensoviel nach links
ablenkt. Auch die Salze sind sehr dibulich und meist isomorph,

zeigen aber entgegengesetzt hemiédrische Flichen, v

.‘-«'|.:|]:||1|_'_-'
der Traubensiiure. Der Dimethylester hat denselben Schmelzpunkt
und Siedepunkt wie der Dimethylester der Rechtsweinsiiure (s. 0.);

vel, auch Traubensiinreester (S, 505). Wie die Linksweinsiinre ans

Trau
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156
DHoxy,
S [

1579



tand-

ihrer

AU En

wein-
oer

IOH],

e -
lsung

r der
n HCI
|I'|'[l'|'|

iptisch

ihn-
1 Aur
links
1orph,
Utung

punkt

Inactive Weinsiure. Cineol

ok

Traubensiure gewonnen wird, ist bei der letzteren eingehend he-

sprochen worden. In concentrivter Liosung verhindet sie sich mit
Rechtsweinsiiure zu Traubensiure.

4) Inactive Weinsiinre, Meso- oder Antiweinsiivre, entsteht
1) durch™Oxydation von Sorbin und Ervthrit mittelst Salpetersiiure,
terner 2) aus gew. Dibrombernsteinsiiure mit Silberoxvd neben
Traubensiiure (S. b03)
Chamiileon (B. 24, 17

3) aus Maleinsidure und 4) aus Phenol mittelst

Am leichtesten erhiilt man sie durch Er-
zen von gew., Weinsiiure mit etwas Wasser auf 165° wihrend

etwa 2 Tagen. Sie enthiilt ein Moleciil Krystallwasser.

Caleinmsalz CgH,0,Ca + 3H0 (. 3, 195).  Dimethylester, Schmp.

111%  Diaethylester, Schmp. H49, Sdep. i (14 mm) (B 21, 517).
i‘l||||J|||-|||I||xfll|..~||.|l|| l"P..|i.{'|l|\H._,.‘,{'II:X![__,_l'r_r:li ont-
Reduction 1 i

mylhydrazons der Dioxobernstein

s) Natrinmd rcht der Mesoweinsi
% 0.), die andere der (8. 2), wie es durch Umwandlung
in diese Siuren hewiesen 26, 19809,
t - CHI 5 R [ "
Imidobernsteinnethylestersiinre Niu<_ . Schmp, 98Y, entsteht aus

Imidal o1, einem  Produet der Einwirkune von

NHy anf Brombernsteinsiinreester, mit HCl Siure (B. 25, 646).

5 o CiCHg .COsH L - 30 i
Oxyecitraconsinre o<_- zersetzt sich bei 1629 Sie entst

mndeln von a-Chloreitramalsiore, Schmp. 139Y%  dem Additionsp
von CIOH an Citracon mit Alkalilange und geht mit HCI in
bei 1629 unt. Zers., iiber (A. 253, S7).

f=Chloreitramalsiinre, schmil

o CHyC(¢ ) ey I i A
Dimethyltraubensinre T |f schmilzt bei 17T7T—178" unter
bildet sich 1) ans Brenztraubensiiure (8. 863) durch Reduction (B. 25.

3
und 2) aus Diacetyl (8. 316) mit ONH und Salzsiiure (B. '}73, R. 137).
afi-Moxyelutarsiure COH.CH(OH).CH{OH).C Hy. COsH,

156", ans dem Bromadditionsproduct der Glutaconsiure .]'. )
~Doxyglutarsiure i'f'.,il.t'll OH).CHy.CH(OH).COsH  entsteht #us
I|'|\\|||.]u nyltricarbonsiiure dem “x."'l”'-" nsproduct  des Isosaccharins

=, 516 durch Abspaltung von COy (B. 18, 2516).

. . - q : H
ay-Dioxy-dimethylglutarsinren i — Sl OH).CHaC(0H )<

Die Sfiure vom

t aus Aether in enanthion

ure geht leicht in eine

189—1909 schmelzende
hitzen ein Dilacton, ""'l'”'l" 104—1059, Sde
ntstehen aus .\‘-'-'i.\].'n'-']--|| mit CNH (B. 24 4006: v

beim F

0 schmilzt hei 196—19T7Y unt. Zers., e

18 Cineol

Smm), geht beim Erhitzen in 3-Isopropylallyl-methylketon (8.5
A ) CHaCHgiCHa. CHCE
Di-w-oxypropylmalonsiinrelacton -+

: Schmp. 106Y,

s Diallylmalonstiure (2. 458) mit BrH Siure (A, 2“'-_. 67),
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Oxyketondicarbonstiuren. Diketondicarbonsiuren.

10. Oxyketondicarbonsiuren. Aecthoxyloxalessigester CO,C5H..
CO.CH{OCH;)C0,0:H5, Sdep. 155" (1T mm), ans Oxalester und Aethyl
glycolsiiureester (B, 24, 4210).

= CH—C0aCally i
furediacthylester N7 - Sdep. 1564 (40 mm}, ent

Nitrilobernstein

steht ans dem Silbersalz des p-Oximidobernstei:

eesters mit Jodaethyl

und nachheriger Destillation (B. 23, R. 561; 24, 2289).

11. Diketondicarbonséduren.

- - . 1§ . 1 . { "
Dioxyweinsiiure » schmilzt bei 98Y unter Zersetzung (B.

Sidnre

inwirkung von salpet:

92 2015), Sie wird durch
he Lisung von Protoeatechusiiure (s. d.), Br

nzeatechin und Gua-

.-|"l""! erhalten.

Frither fitr Carvboxytartronsiure C(OH)CO,H)y angesehen,

wnten Beazolderi einen B
e¢in Kohlenstoffatom mit
Allein Kekulaé

ote, dass die fiir Carbo

ihire Entstehune aus den

fitr die Annahme, dass im

entzog |

Kohlenstoffatomen verbunden

fithrung die Un indem er 3

gehaltene Yerbindung auch ans Nitroweinsiiure du Einwirl einer
alkoholischen 1 stellt und du

tion in Tranbe:

‘[u ane-

mg von salpetriger Siure da

reé nund Mesoweinsiinre nmg

delt werden kann. Da-

her nannte er sie Dioxyweinsiiure, denn sie steht zu der Weinsiinre in

derselben Beziehung wie die Glyoxylsiure (S. 309) zur Glyeolsiiure, und
die Mesoxalsiinre (8. 482) zur T : 99 221, 230).

Mit Natrinmbisulfit liefert dioxyweinsanres Natron: Glyoxal (8. 314).

Natriumsalz Oy HyO0gNas + 2ZH0, schwer lusliches Ka
dient zur Abscheidnng der Siuve. Die Dioxyweinsiiurcester sind nicht be-
kannt, wohl aber der Dioxyoxobernstei rediaethylester COoUsH- CLOH)CO.
CO,CH;, Schmp. 116 —1189, farblose Krystalle, die durch A 2
Wasser ;

Sdep, 2

1lver,

0n - VoI
1..CO.C0.CO5C
Gew. 1,1896
v Druek in den ]
lster itbergehen. Der Dioxobernsteinsiurediaethylester wird durch
wirkung von HCl auf das in Alkohol suspendirte Natrinmsalz erhalten.
relber Farbe (B. 25, 1975
a-Diketone 8. 315), die am Ritckflusskiihler
Oxomalonsiiureester (8. 4583) und Oxalester lie
ure sind 2 isomere Dioxime
zon und ein 'henylosazon, letzteres ist der

18 dem Dioxobernsteinsinredineth
—233Y (T60mm), 115—117Y (13 mm),

entstehen und bei der Destillation unter vermi

teren

eine dickliche Fliissickeit von oran

koeht €O abspaltet
1304).
beltannt 3.

Von der Dioxobernsteir
24, 1215H), ein Monophenylhy
l-'['!ll_-|5|\'|'i|'|n-|' eines gelben Farbstoffes, des

Tartrazing CO;H.C(=NHCH, 80, Na). C(=NHCHaS 0Na)COsH, wel-
cher ans dioxyweinsaurem Natrium und |-||--||I\'||-._\.—|‘.|';l;a.i||-l|—.-1|'.:'|--::l|r'--||: Na-
trinum erhalten wird (B. 20, 834).

Von dem Dioxobernsteinsiiurediasthyles

rsind dreiisomere Osazone:

]

a- vom Schmp. 1219, p- vom Schmp. 136 —137" un
bekannt, von denen der a-Kirper in Lijsul
mit Jod oder SO, in den {

Pyrazolonbildung,

¥- Vo :‘"|'||!:1|r_ 1T

allmihlich von selbst, rascher

3-Kirper iihergeht. Simmtliche Osazone unter-

lieran leicht

Pulver a
zorfiillt.

s Salzsiiure ans dem Ester als 15, unliisli
1 200, und Diacetyl (S.

durch coi

goschieden, das durch Erhitzen i
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Citronensiinre. 509
Oxaldiessigsiiureester, Ketipinsiiureester C0O,C,

COL0.H-,

von O

yHg. CHaCOCO.CH,

) Als eine

lich dem (f : (.
2 Mal.
rfermer auns CGhkx:
(B. 20, 202). Er hil
durch Eiser

o durch Einwirkun

I
ttelst Zink

schmilzts
tiirbt. Durel

inreester

Chloressigsi

eing blittrige Krystallmasse, die bei
wrid in alkoh, Li
wirkung von Chlor und Brom

imtensiv 1

Ester
Tetrachlor-diketo-
dureh Einmwirkung von Chlor anf Dioxy-

chlor-  1nnd

Tetrabrom-oxaldiessigsiinrecster. |

worden (B. 20. 3183).
2083).
Dincetylbernsteinsiure f','||'|l_1 )go Thr .'\"llll\.ll“-."'l' entsteht durch Ein
von Jod auf Na ter (A. 201, 144):
CH . H R
oy, L
und sel Y% Er ist sehr unbe-

die seiner »-Diketonnatar

111 8. 318

verschiedene Umsetzu
CO.CH.CH.CO) ent

Einwirkung

entst

Carbopyrot siur r

i und

die zum Nachwe
Mit Phenylhydrazin entstehen (analog

londerivate (A. 2388, 168).

erleidet Diacetylbernsteinsiiureester

on (8. 317).

11 Aminen entstenen

des Diancethernste

[hr Diaethylester entsteht aus

9) und bildet als y-Diketo-
19, 47).

entsteht ans Forma

nng mit Ammoniak

ay=-Diacetyleglutarsinreestor
unid Acete er (B. 26, 1087).

propan darzustellen, entsteht

: 1
Versuch, daraus

iydrobenzolderivat (8. 319),

ad-Dincetyladipinsiure I:I i I_llll': II . " = Ihr Diaeth
finwirkung von Aethylenbromi it 2 Mol. Natrinmacetess
1 ht aus ithm (als dem Ester einer D
at (B. 19, 2045).
3. 24, R, T29).
Durch Einwirkung von Jod anf Dinatrinm-diacetylbernsteins:

viester wird durch

ein Dipyrazo
Dincetyl-dimethylpimelinsiore

ptstelit  Dincetylfumarsinreestor

ester , tdar bei 969 schmilzt.
14

+b

12, Oxytricarbongiuren.

Citronensiiure, -’i.f'_*;fr'r'rr.f.r'f'u.'.’a"..rll.ff.\'r'.f.lu':-, Acidum citricum COgH,
CH,. C(OH)(COH).CHsCO,H 4 Ho0), schmilzt wasserfrei bei 1530 (B, 25,
1159), findet sich in freiem Zustande in den Citronen, Johannisbee-
ren, Preisselbeeren, in der Runkelriibe und in einigen anderen sau
ren Friichten. Man gewinnt sie im Grossen aus dem Citronensaft

und durch Gibrung der Glucose, bewirkt durch gewisse Pilze: Ci-

tromycetes I“,(}-J.l'l,r"r-;-{,;,w.f_\- und glaber (B. 26, R, 696, 27 R. T8).




Oxytricarbonsin

Synthetisch entsteht die Citronensiure aus g-Dichloraceton,
indem die zuniichst dureh Einwirkung von CNH und Salzsiiure ge-
hildete Dichloracetonsiure mittelst Cyankalimm in das Cyvanid iiber-

siinre verseift wird:

N CH

CHICN CHCOsH
ronensiure aus Acetondicarbonsiure
CO(CH,.CO,H); (S.486) dureh Einwirkung von CNH und Salzsiiure.

Ferner entsteht die

Eigenschaften. Die Citronensiiure kryvstallisivt in grossen
rhombisehen Prismen, die sich in wvier Theilen Wasser von 200
ziemlich leicht in Alkohol, sehr wenie in Aether lisen.

Die wiisseri in der Kiilte

Lisung wird durch Kalkmilel

nicht gefiillt; beim Kochen scheidet sich das Tricaleinms aus, das

anch in Kalilauge unloslich ist (v r-Weinsiiure).

Umwandlungen. Die Citronensiure geht bei 1759 in Aco

wilsdiiere (S, 500) iiber. Bei r:

schem Erhitzen auf hohere Temperatur
zertiillt die Aeconitsiiure in Wasser und ihre Anhvdridsiure, die sich
in "f':‘. une ”-'-"r'rm.W'.f'ﬂf}'f'.'.f.li."'.flﬁl,-'f.lfa'r'rf' (S. 456) und dieses theilweise in
Citraconsdureanhydrid (S, 455) umwandelt (B, 13, 1541).

rer Theil der Citronensiure verliert Wasser und CO, um

dicarbonsiiure iiberzugehen, die sich sofort in 2C0,

-|‘?i‘.-'"l,' CHECOH CHEOsH f
C.COsH > C.( -
e 0
CHaf Hal't y
i i CH | cH
B . Vo
CHaCOH CHy CHCO

Beimn Schmelzen mit Kalihvdrat und durch Oxydati

Salpetersiinre zerfillt sie in Essipgiure und Oxalsinre. Beim

witrmen mit conc. Schwefelsiure entsteht Acetondicarbon

Q. 486),

Salze. Als drei ildet die Citrone
von Salzen und ausserdem zwei verschiedene Mono- 1
Dialkalisalze (B. 26, R. 687). cCaleinmsalz "':;“_'.”‘,
sich beim Kochen aus
ter. T¢ 1769 (16 n
uretrimethylester, Sdep. 171Y (15 mm), zerfiillt bei de
unter gewihnlichem Druck in Essigsiinre und Aconitsiinraester (B.
Acetyleitronensinreanhydrid, Schmp. 1219 (B. 22, 984), zerfillt bei
stillation unter withnlichem Dyuck in COy Es ure und Ttaconsi
:||||&I\ drid.

Citramid CyH,(OH)}CONH
siure heim Erwirmen zu Citrazinsdure (Dioxypyridincarbonsiure) con-
densirt (B, 17, 2687; 23: 831; 27, R. 83).

sche Siare

nsiinre drei Rethen

il zwei verschi
tHyO  scheidet

ethylester, -‘"-1'51:1||l. 7998 Aeetyl-
tillation

1954).
Da-

citronex

wird durch Salzsiure oder Schwefel-




ither-

siure.
"DSSEN
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s. (las

leefan
1 Imit
n Er-

Ketontricarbonsiuren. Tetracarbonsiuren. a1l

Isocitronensinre CO,H.CH(OH).CH(CO,H LHGCOLH wird durch Baryt

onsfinre erhalten,

hildet leicht eine y-Lacton-

COH.C{CH,)(OH).CH{CO,H).CHCOLH  ent
t mit  Blausii

schisden  sofort in eine ¥

1sinr sanr

und Salzsiinre und geht

sactondiearbonsiinre iiber

v-Butenyl-8 b3

853 B. 25, R. 904) entsteht dureh ¥

cy-tricarbonsddurelacton

am anf

nwirkung von Natrinmamalg

bhonsinure

onsiiure (5. d.), Sie schmilzt bei

168 —169"Y und zerfi aitorem Erhitzen in O o und Pyrocinchon-

(.
i H I CHgC
1 P I 7¢O ~—CH |I!|.-|._:| % GO
Cinchomeronsiure Cinchon=dure Pyro chonsiuren
13. Ketontricarbonsduren.
Oxalbernsteinsinressier - g, GG OBy Sdep. 155—156" (16—18

ureester mit Natrinmaethylat er

e unter gewiholich
1Sy (B, T97).  Als
Ihydrazin ein Pyrazolonderivat (B.
LOCH(COSCH) CH{CO

stiureester und Natriumacet-

aH5 ) CHA(CO,,

14. Tetracarbonsduren.
A.  Paraflintretracarbonsiiuren,

Bildungsweisen, 1 \us Natrinmmalonsiiureester u
Natr

oder Hal
msiureestern und Halogrenessices
- an Kster i
ihrer

ren Vol
Addition von Na-

. & w. N

ks
walonséiure (COLHLCH _CHCO.H),

Din

5056 unt. Zers., entsteh
ster und von Jod auf Natrium
dsserioe Kalilaneo wird er unter Abspaltung von
y verseift (8, 498),

eiebt Aetha

tracarbonsinreester eine Dina-
omid  CyHy(CHyBr)e Tetrahydro-
e bildet (B, 17, 449).

Aethylaethantetracarbonsiureester =, I3, 17. 2785.

Dimethyl-aethantetracarbonsinreester s, 1. 18, 1202,
Digethyl-aethantetracarbonsiinreester s, B 21, 2085,

auren. Die folgenden Siuren fasst man zweck
ren anf: Methylen-
Thre As '

mi{ssig lonsi

Aethylen-, Trime
stelien  bei  der Einwir-

thylen-di




Tetracarbonsiiuren.

id auf Natrinm-

1 .\]l"l!_‘-'|"|:I-IHI!.E<|. .'H'-'lll\|"I:|11'I-I||1IIJ:. '|':'i!|||-]‘!|_'.
ureester,

Methylendimalonsiureester, Die ru..wr r,f.r-r'f.'l“rre stiureester, f-Propan-
|]- 2400 |1l|':.||. ent-
3204) und \l'll--ll-

teduetion (B. 23,

tetracarbonsdiurcester CHLCH(CO,
steht 1) aus Formaldehyd oder Me
situreester, 2) aus In’l'l'l'l']‘l\ihl']l|l'||'."_|';il weester du
R. 240).
Aethylidendimalonsiinr

r CH4CH[CH{CO,CH tsteht durch Ver

l'IIIl'-'_III"" ill

einicung von Aethylidenma nalonsiureester.
Aethylendimalonsiiureester, Bl mfr trac car " i
CH_CHs.CH, CH{CO,Cs] imetf
(s. d.) bei der En

B. 19, 2038).
Trimethylendimalonsiinreester,  Pentantetracarbi
H_CH,.CH,.CH, CH(CO3C3H;5 )y entsteht neby
aus Trimet ||\|| nbromid -nn! Natriunm

entsteht ne

iwirkung von Aethylenbre

aster ol .
\\ ichtig ist, dass die Dinatrinmye

reester du ]|||\\|||\ e vou Brom .-<|f-‘.

y die \||\\ |.-||<||

VO
aewonnenen Cv n'|--[-.‘||':||'::.

Grappe

Cllg—CH{COsCa CHa cle
Trimethylendimalons |- Pentamethylentetr

||:!|‘.:|.~. Pentametlt

Propan-afifiy-tet racarbonsiure,  Malonséivre-diess i.lrjn’ sdin
C{CHaCOgH) sehmilzt i 161Y unter : 1 Triecar
sinre (8. Ihr Aethylester, S ) mm), entsteht
trimmaethantricarbonsiiureester und Chl stor,

Dureh  Addition alo nnd N
siiureester an  Olefindic entstehen Tetr

rsetzunge in OO, an

trinmalkylma

riuami

1sinrees

denen Tetracarbonsiinren ervhalten werden, die doreh on

COg in Trie: |*||||n|~:|||--|| (5, 499 dibergehen (1. pr. 349
B. 24, 311; 24, ¢ ); 2G, 364),

Propan = tetraearbonsi pestor (1 Js '_\,EI oCH.CH{COuCoH:)CHo

H8—204Y entsteht 1) ans Fum: inreester und N tritm-
Aethylidendimal

atrinmmalonsitureester (B.

COCH;, Sdep.

nsiinreester rbern-

|l,‘4J|-J|. inreester (v

steinsinreester wnil
Verseifen mit alkoholischem Kali entsteht Tricarb: |]|\I\|u- :

Butan - affyd - tetracarhonsiure CH4(CO,H ). CH(( “.:|| LH(COH).CHg
(O H), Schmp. 244°, aus a-Malon-tricarballylsiiure. Dian hydrid, Schmp.
1739 (B. 26. 364: 27, 1114).

B, Olefintetracarbon

Uren.

C=0(C0,C3H,

nreester und Ji

Lethylen= oder Dicarbintetracarbonsinreester (CO,05

DU entsteht 1) aus Dinatrinmmalor

Sehmp, a8Y, Rdep.

3) aus Chlormalonsiureester mit Natvinmaethylat,

VII.

. |r.'r|’),H—:
26. 63




itrinm-

"I’n’llrlfllalf'

ent-
Malon-
(B. 23,
ch YVer

cester.

Beim

]ll,f'l]:_.

Schmp.

Fiinfwerthice Alkohole. o213

Propylen-aafiy-tetracarhonsiure ["J._,I“‘]["{‘_/_ i ) "_"H._:[ ) sehinilzt

Wi i hei 1919 1 Zers, in COy re, Schmp, 145
bis 150", Thr Aetl entsteht ans ale eester und Natrium-

alonsinresster.

Dicarboxylglutaconsiinres, Propylem-aayy-tetracarbonsiinreestor  CH{ (4 )
CsHg)o.CH |'5{"'.!' 'wH 3 eht ans Natrinmmalonsi = ll”‘ll_-;.

m in  Diearboxylglut ter (8. Dl2)

¢0) iihe

ein d-Lacton,
: 26, R. 9):

VII. Die fiinfwerthigen Alkohole oder Pentite und ihre
Oxydationsproducte.
1. Fiinfwerthige Alkohole, Pentite.

Ausser einem in der Natur vorkommenden Pentit sind die

ihrigen simmtlich durch Reduction der entsprechenden Aldopento-

sen mit Natrinmamalgam erhalten worden. Die Constitution der

Pentite fo aus der Constitution der _\i||t'-Jnn-!;i<.-..-||_ aus denen sie

entstehen (S,534), Von den einfachsten Pentiten ( sHZ(OH),=CH,OH,

CH(OH).CH(OH).CH(¢ 'H).CH;OH liisst die Theorie fiinf Modificationen
voraussehen (vgl. 5. 533), da die Formel zwei asvmmetrische Koh-
lenstoffatome enthiilt, die durch ein nicht asymmetrisches Kohlen-
stoffatom getrennt sind:  Zwei optisch active Modificationen. deren
ine als 1-Arabit bekannt ist, dann die Verbindung dieser bhei-
den zu einer spaltharen inactiven Modifieation, und zwei durch in-
tramolecularen Ausgleich optisch inactive, nicht spaltbare Modifica-
tionen: Xylit und Adonit. Ueber die stereochemische Constitu-
tion der Pentite, vel. S. 540.

'-rH;I“H I -“1|'|||||||. 102%  dreht auf Zusatz von Borax
n Liisung links, entsteht dureh Reduetion der pewishn-
I-Arabinose (8.515) und schmeckt siiss (B. 24, 538, 1839 Anm.)

2. Xylit C:H-{OH)z, sy , optisch inactiv, entsteht durch Re-
duetion von Xylose (8. bla, B, 2 i 1839 Anm.; R. B6T).

3. Adonit C.H-(OH);, Scehmp, 1029 optisch in
Adonis vernalis nnd entsteht durch Reduection von
26, 633).

L. Rhamnit CH,.C-H,(OH): Sehmp. 1219 rechts dreliend, entsteht

ms Rhamnose dureh Reduetion (8. 515, B. 23. 3103).

iv, findet sich in

Ribose (8. H1bH, B.

Riehter, organ, Chemie. 7, Aufl,
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