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CH;—CH.OH CH,—CH.OH CH;—CO

I — | —— | :
CHy;—CH.OH CH;—CO CH,—CO
disecundiires Butylenglyeol Dimethylketol Diacetyl

d) Der anderen zweiwerthigen Alkchole: leicht abzuleiten.
e) Die drei- und héoherwerthigen Alkohole vermizren durch

Oxydation die verschiedensten Producte, zumal hoherwerthi

Keton-

alkohole, Alkoholsiuren, Ketonsiuren und mebrbasische
liefern,

Demnach sind im Folgenden zn besprechen: die Al
die Ketonalkohole, die mehrwerthigen Aldehyde und Ketone,
basischen Alkoholsiiuren, Aldehydsiuren und Ketonsiuren, und
mehrbasischen Siuren.

Die wichtigsten unter diesen Verbindungen sind die mehrbasischen
Sdauren, die Ketonsiuren wund die Alkoholsi
Zweckmissigkeitsgriinden vorangestellt,

uren; letztex

Sglen aus

IX. Mehrwerthige einbasische Siiuren und
verwandte Verbindungen.

A. Zweiwerthige einbasische Siuren.

Glycolsiiure CHy(0 H)(C 0,H),
Oxypropionsiuren C,H,(0OH)(C00,H),
Uxybuttersiuren CgHg(0H)(C O, H),
Oxyvaleriansiiuren ', Hg(OH)(C 0, H),
Oxycapronsiuren CgH,,(0OH)(CO,H), etc.

Die zweiwerthigen Alkoholsiiuren oder ,zweiwerthigen (zwei-
atomigen) einbasischen Siuren® sind Verbindungen, welche in
ihrem chemischen Charakter die Eigenthiimlichkeiten eines Alko-
hols wnd einer Sdure vercinigen, demgemiiss sowohl als Alkohole
wie als Siwren und auch als beides gleichzeiti Ablimmlinge zu
bilden ém Stande sind.

Diése Abkommlinge sind theils leicht verseifbar und corre-
spondiren dann den Siurederivaten: Estern, Chloriden, Amiden,
theils sind sie gegen verseifende Mittel (relativ) bestiindig und
entsprechen mithin den Alkoholderivaten: Aethern, Aminbasen ete.
(siche Tabelle 8. 219).

Die Anfangsglieder der Reihe zweiwerthiger einbasischer
Siuren, gleichzeitig die wichtigsten: die Glycolsiure und die
Milchsiiuren, sind dickfliissige Syrupe, welche im Exsiccator kry-
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Zweiwerthige einbasische Siuren.

O stallinisch erstarren und sich leicht unter Wasserabspaltung in |4
0’ Anhydride vmwandeln,

:'_ Sie sind beim Erhitzen nicht unzersetzt fliichtie. In Wasser, i
Sy meist anch in Alkohol und Aether, sind sie leicht léslich.

durch :
el Man nennt sie zweiwerthig, da sie durch Oxydation der
en zu zweiwerthigen Alkohole entstehen konnen und nach der Theorie |

zwei Hydroxyle enthalten. Als Siiuren sind sie einbasisch. Man
nennt sie auch vielfach Oxysduren, Owzyfefisiuren, da sie sich
ohole, von den Fettsiiuren durch Austausch eines Wasserstoffatoms

8 gin- 5 2 - - e o ¥
llli'z- gegen Hydroxyl, mithin in analoger Weise wie die Alkohole von
L aie - o+ y X = |.
den Kohlenwasserstoffen ableiten: |
schen CH;—C0, H, Essigsiure; CH, (OH)-CO;H, Oxyessigsiure. !
1 aus _ ; i : . :
Man kann sie auch als Carbonsdiren der einwerthigen Alkohole
betrachten, z. B. Milchsiiure, Co H; (OH)CO,H, als Aethylalkohol-
carbonsiure,
1nd Bildung. 1. Durch gemiissigte Ozydalion der Glycole.
9. Aus den Monohalogen- Fettsiuren durch Austausch des
|l;a_hagq~us gegen I|_‘g.'dl'uxl\'l. So entsteht aus f\In:uu'thrv:a&;]g‘s:'iurf:
die Glycolsiure:
CH,Cl.CO,H 4+ H,0 = CH,;(0OH).C0,H 4 HCIL
Je nach Stellung des Halogens zum Carboxyl zeigt diese Reaction
verschiedenen Verlauf (s. 8. 180).
Auch ans ungesittigten Sduwren sind durch Kochen mit Natron-
lauge unter Anlagerung der Elemente des Wassers Oxysiiuren erhalten
- worden.
A
e 1in 3. Aus den um ein Kohlenstoffatom firmeren Aldehyden und
AT o- _ Ketonen durch Darstellung ihrer Cyanwasserstoffverbindungen
ohole (S. 142 und 151) und Verseifung der letzteren. So entsteht aus
€ 2l dem Aldehyd Aethylidencyanhydrin und darans Milchsiure: .
¥ ; - : - : 4 & |
CH; .CH(OH)(CN) 4+ 2H,0 = CHg. CH(OH).CO,H -+ NH,. |
r'"'“"' Da die Aldehyde und Ketone aus den betreffenden Alkoholen |
iden, leieht zuganglich gind, 80 hat man in dieser Reaction ein Mittel, aus I
und den Alkoholen CnHan 4 1(0H) die Siuren CnHzn(OH)(CO,H) darzu-
ko, stellen, d. h. in sie ein Carboxyl an BStelle von Wasserstoff ein-
zufithren (wichtige Synthese).
cher 4. Aus den Glycoleyanhydrinen durch Verseifung; so ent-
TR steht ans Aethylencyanbhydrin (5. 201) Aethylenmilchsiiure:

kry- CH, (0H)-CH,.CN 4 2H,0 = CH,(0OH)-CH,—C0,H + NH;.
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Da die Cyanhydrine leicht aus den Glycolen erhalten werden
kinnen, so repriisentirt diese Bildung der Oxysiiuren einen Austausch
eines Hydroxyls der Glycole geg
Bildung der E alkohol.

2. Durch Reduction von _.-lLFt'h,,uf.x-mm,-ﬂ und Ketonsdwren (z, B.
Milehsidure aus Brenztraubensiiure, 8. 222). Diese Reaction entspricht
der Bildung der Alkohole aus Aldehyden oder Ketonen durch Reduetion.

n Carboxyl und ist analor der

sigsiiure aus Methy

6. Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Amincsduren
(siehe Glycocoll). Dies ist eine der Bildung von Alkoholen
correspondirende Reaction.

7. Durch directe Oxydation (Hydroxylirung) entstehen Oxy-
siuren aus Feitsduren gleichen Kohlenstoffatomgehalts, wenn diese eine
CH-gruppe, d. i. ein ,fertidres® Wasserstoffatom, enthalten :

(CHg)y: CH—COgH + O = (CHy)y: C({OH)—CO,H.
Isobuttersiure e-Oxyisobuttersiure

aus Aminen

LE

Constitution und Isomerien. Als Oxyverbindungen der
Fettsiuren konnen die Siuren der vorliegenden Reihe stets in
gleich vielen isomeren Modificationen existiren, wie die Mono-
halogensubstitutionsproducte derselben. So giebt es eine Glycol-
sdure, analog der einen Monochloressigsiiure, aber schon die
Milchsiiure ist in zwei isomeren Formen denkbar, welche beide
existiren und der @- und p-Chlorpropionsiure (S. 178) ent-
sprechen : ¢~ und 3 - Oxypropionsiiure :

CH3—CHCl—CO0,H CH;—CH(OH)—CO,H
a-Chlorpropionsiiure «-Oxypropionsiure; gew. Milchs.
(—.3”._“]'-——{.']i.:——{.'{luIl CHy, (OH)—CH,—CO,H
p-Jodpropionsiure p-Oxypropions.; Aethylenmilehs,

Von den zwei Buttersiuren konnen sich der Theorie nach ableiten
a) von der normalen Sidure, CHg—CHy—CH,—CO,H :

) fi] [ £

eine w-, f- und y-Oxybuttersiure :
b) von der Isohuttersiure, "j ([3::“}-{_"“—[;[!__:1{-
5 ¥ [
eine «~ und eine p-Oxyisobuttersiure,

Die Constitution dieser Oxysiiuren erschliesst sich oft schon
aus ihrer Bildung. So zeigt die Bildung der gewdhnlichen Milch-
siure nach 3. aus Aldehyd, CH;—CHO, dass sie die Gruppe
CH;—CH=, , Aethyliden®, enthilt; sie heisst daher auch , Aethyliden-
milchsdure®. Hingegen ist die Jildung der ,I'j"');}"EH'J'Ji]EIJllﬁ;'iIir'k'
nach 4. aus Glycol mittelst des Glycoleyanhydrins ein Beweis
dafiir, dass sie die Gruppe —CHy,—CH;—, ,Aethylen®, enthiilt:
daher der Name , Aethylenmilchsiure®
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Zwelwerthige, einbasische Siuren. 217

Auch das Verhalten der Oxysiiuren giebt meist iiber ihre Con-
stitution Aufschluss. Lassen sie sich z. B. zu zweibasischen S#duren
(die zwei Carboxyle enthalten) oxydiren, so miissen sie eine primiire
Alkoholgruppe —CH, . OH, enthalten, da nur eine soleche durch Oxyda-
tion neues Carboxyl liefert. Die Aethylenmilchsfiure ist also eine
sprimire® Alkoholsiure. Thr Isomeres, die Aethylidenmilehséure, ist
analog eine ,secundire® Alkoholsiure, wihrend die «-Oxyisobutter-
siiure (s. oben) eine ,tertiiire” Alkoholsiure ist, d. h. Biure und
tertidirer Alkohol gleichzeitig,

Verhalten. 1. Der chemische Doppelcharakter der Oxy-
siiuren wird bei der Glycolsiure niher erliutert werden. Als
Siuren bilden sie Salze, Ester, Amide; als Alkohole Aether,
Amine ete. Unter diesen Derivaten verdienen besonderes Interesse
die alkoholischen Amine der Siuren, die sogenannten Aminosdiuren
oder Amidosiuren. Siehe Glyeocoll, 8. 219.

2, Die Oxysiiuren bilden verschiedene Arten von Anhydriden
(s. S. 219), niimlich a) als Alkohole; b) ein Moleciil als Alkohol
bildet mit einem zweiten Moleciil als Siure unter Wasseraustritt
einen Ester; e¢) eine solche Esterbildung geht zum zweiten Male
vor sich; d) ein Moleciil verliert Wasser unter Bildung eines
inneren _\ulJ}'dl‘ii]S (IEsters), eines sogenannten Lactons (s. 5. 225).

3. Oxydationsproducte s. 8. 213 und im speciellen Theil.

4. Bo wie die Alkohole durch Wasserabspaltungz in Olefine, so
kimnen manche (besonders die f-) Oxysiuren analog in ungesiittigte
einbasizsche Siuren iibergehen (siehe Hydracylsiure, 5, 224).

5, Durch Halogen tritt nicht Substitution, sondern Oxydation ein.

6. Erhitzen mit Jodwasserstoff bildet die zngehorigen Fett-
siuren (so wie Alkohole durch Jodwasserstoff in Kohlenwasser-
stoffe itbergehen).

7. Durch Erhitzen mit Schwefelsinure tritt bei den e -Oxysiuren
Abspaltung von Ameisensiure und Riickbildung des nach Bildungs-
weise 4. zu Grunde liegenden Aldehyds oder Ketons ein. Die g - Oxy-
siiuren hingegen zerfallen dabei — wie auch beim Erhitzen fiir sich —
in Wasser und Siuren der Aecrylsiurereihe. Auch unterscheiden sich
die e-, 8-, = efe., <Oxysiuren durch die Leichtigkeit, mit welcher sie
Anhydride (Lactone, = u.) bilden.

Glyecolsiure, Oxyessigsiare.
Glyeolsiure (Aethanolsiure), CH, (OH)—CO . OH (Strecker
1848). Vorkommen: in den unreifen Weintrauben, den Blittern
des wilden Weins ete.
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Bildung (s. a. S. 215). 1. Durch Oxydation des Glycols
mit verdiinnter Salpetersiiure ( Wunrtz).

2. Durch Oxydation des Alkohols mittelst verdiinnter Sal-

petersiure (Debus), neben Glyoxal und Glyoxalsiure; ferner bel
der Oxydation von Glucosen durch Silberoxyd (Ann. 205, 193).

3. Durch Reduction der Oxalsiure mit Zink und Schwefel-
giinre.

4. Aus Formaldehyd synthetisch nach Bildungsweise 3, 8. 215.

5. Darstellung aus Monochloressigsiure nach S. 215, schon
beim Kochen mit Wasser (A. 200, 76; B. 26, R. 606).

Figenschaften. Farblose, luftbestindige Nadeln oder Bliitter,
in Wasser sehr leicht loslich, auch in Alkohol und Aether.
Sm.-P. 800, Salpetersiiure oxydirt zu Oxalsdure. Die Alkalisalze
sind zerfliesslich, das Caleiumsalz in Wasser schwer ldslich, des-
gleichen das blaue Kupfersalz.

Derivale (s. Tab. 8. 219). Die Glycolsiiure bildet als Siure
Salze, FEster, z. B. Glycolsidureithylester, ein Chlorid,
Glycolsdurechlorid, und ein Amid, Glycolamid, welche
alle leicht, zum Theil schon beim Erwiirmen mit Wasser, verseift
werden. Diese Derivate haben alle noch Alkoholeharakter. Bildet
hingegen die Glycolsiure als Alkohol Derivate, so vereinigen
sich umgekehrtin diesen die Eigenschaften der beziiglichen Alkohol-
derivate mit denen einer Siure, da alsdann das alkoholische
Hydroxyl der Gruppe —CH;.0H in Reaction tritt, wihrend die
Carboxylgruppe unveriindert bleibt. Solche Derivate sind ent-
weder Aether, wie die Aethylglycolsiure (s. Tab.), oder
z. B. Amine, wie das Glycocoll, und als Alkoholderivate nicht
verseifbar; oder es sind Lister des ,Alkohols Glycolsaure®, z. B.
Acetylglycolsiure, CHy(0.C;H;0)—CO;H, oder Mono-
chloressigsiure (= Salzsiureester der Glycolsiure), und
dann natiirlich verseifbar., Diese letzteren Verbindungen haben
noch Siurecharakter und bilden daher ihrerseits wieder Ester,
Chloride, Amide, welche stets durch Verseifung leicht in sie
zuriickverwandelt werden. — Eine Uebersicht iiber die wichtigsten
Derivate der Glycolsinre bietet die folgende Tabelle:
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Glycolsiiure; Glycocoll. 219

I+ -
lycols : i = i '
Sanrederivate Alkoholderivate Gemischte Derivate

r Sal- CHy(0OH)—CO . ONa, CHy(ONa)—C 0.0 Na,
a1 hei Glycolsaures Natron. Dinatriumglycolat,zerf.
3 dureh Wasser in neutr
L] : a8f -
193). Balz nu. Aetznatron.
wetel- CHy(0H)—C0.00, Hy, 0 Hy (0 CyHy)—C 0. OH, CHy(OCqH)-CO(OC,H,),
Glyecolsiureithyl- Aethylglycolsiinre, |Aethylglycolsfuredthyl-
I 915 ester, ester,
s, Fliiss., 8.-P. 1809, Fliiss., 8.-P. 206" Fliiss,, 8.-P. 1529,
schon s _ .
CH,(0OH)—CO . O], CH,Cl—C0.0H, CH,Cl—COC], i
Glyveolsiiurechlorid. Monochloressigsiiure. | Monochloracetylehlorid. |
at Oel, nicht unzersetzt Fliiss., S.-P. 120", {
atter, i é .
fliichtie. gtechend riechend. | -
ether. - I
1salze CHy(OH)—00 . NH,, | CHy(NH)—CO.0OH, t_'llflj_l.\iIeljh—:'ﬂr.:lh_'li._,:-, B
ies “]_\l'l'|ilul1'1|.. l':]l\'k‘flld‘lll]. “|,\""’l'“”ILI']IIl5. i}:. |
1] Kryst.,, Sm.-P. 120%; [(s. u.) kryst., Sm.-P. 236", Kryst. i

keine Salze mit Basen.| Salze mit Basen und f

Sauren. |

Sdure il
Zu den Verbindungen der zweiten Verticalreihe gehiirt auch z. B. it

die Thioglycolsiure (1-Aethanthiol-2-siure), CHy(SH)—CO.O0H
(gleichzeitiz Sidure und Mercaptan), zu jenen der dritten gemischte

lorid,

elche

rseilt Verbindungen, wie CHg(NHy)—CO(OCyHg) (5. Glycocoll). Wie leiclhit
ildet einzusehen, sind die neben einander stehenden Derivate der ersten und
nicen zweiten Verticalreihe stets einander isomer.
ohol- : Anhydride der Glycolsdure. 1. Diglycolsiure, CyH;Og, glf.g.l.},
> el O(CH,—CO.0H),, Alkoholanhydrid, Aus Monochloressigsiure z. B.
1sche e g ! . Sl 8
i beim Kochen mit Aetzkalk zu erhalten. Grosse rhombische Prismen.
d die Wird als Alkoholither beim Kochen mit Alkalien nieht wverseift, hin-
ent- reren beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 120 Hweibasische
oder Biiure, welche als solche wieder ein Anhydrid giebt, das
nicht 2. Diglycolsdureanhydrid, C,H,0, = 0(CH;—00),0 (gleich-
z. B zeitie Alkohol- und Saureanhydrid; isomer mit 4. i
i | E 1
YD 0= ; 3. Glycolsiureanhydrid, ".;“‘:;‘ b, = }E:mlll -G $.G(CH,-CO.01 ), ‘ -
Esteranhydrid, entsteht beim Erhitzen der Glycolsiure auf 1009, ||
und Beim Kochen mit Wasser wieder zu hyd atisiren. i
4, i . ; Hy 00.0.0H;.00,0 5. '
; 4. Glyeolid, C,H,0, = :I Hy Lidks ; (zweites Ester- I
Lster, _ : et S .
- siureanhydrid), isomer mit 2 (und mit Fuomarsiure], entsteht beim
T n r 3 . X %A !
% Destilliren von bromessigsaurem Natrium im Vacunm, Glinzende Blitter,
gsten Sm.-P, §70; hydratisirbar, polymerisirbar zu Polyelycolid.

_ Glycocoll (Aminoiithansiure), Glycin, Amidoessigsiiure,
l.'-II.h.{'N112'}—1_1(_}.{!}[ (Braconnot 1820). Ist der einfachste Re-

priisentant der wichtigen Classe der ,Aminosiduren (frither
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» Amidosiuren®), welche so genannt werden, weil sie sich von den
Fettsiiuren durch Austausch eines Wasserstoffatoms des Kohlen-
wasserstoffradicals gegen die Amino- oder Amidogruppe ableiten:
CH, . COy H, Essigsiiure; CH,(NH,)(CO0,H), Aminoessigsiiure.
Seine Hl]thing.'\:\\'l}ir:vu schliessen zugleich diejenigen der
anderen Aminosiuren ein.
Bildung. 1. Aus Monochloressigséiure durch concen-
trirtes Ammoniak (Heintz, A. 122, 261; Kraut, A. 266, 292):
CH,Cl—CO,H 4 2NH;, = CH,(NH;)—CO0,H + NH,CL
Daneben  entstehen Di- und
N H(CHy—COyH)y, und N(CH,—C O, H),.

Triglycolamidsiure,

2. Beim Kochen von Leim mit Alkalien oder Siuren.
3. Bei der Spaltung der Hippursiure (Benzoylglycoeoll,
8. d.) durch Salzsiure, neben Benzoésiiure.

4. Bei analoger Spaltung der Glyeocholsiure (s. d
Cholséuare.

.J, neben

5. Aus Cyankohlensinredther durch nascirenden Wasserstoff, und
aus Cvan dureh Jodwasserstoff:

CN—CN + 2Hy 4 2Hy0 = CHy(NHy—CO.0H + NH..

8. Aus Isonitrosofettsiuren durch Reduction, s. 8., 181,

7. Homologe des Glycocolls entstehen durch Behandeln des
_‘I;--.-]1.\'Iit3r-n+~j':|nl||\'ilriu.~' ete. mit Ammoniak, oder der
ninke mit Cyanwasserstoff; die hierdurch
cyanide, z. B. CH;—CH(NH,)
aure zu Aminosiuren verseift.

Aldehydammo-
zuerst gebil

Amino-
'N), werden durch Kochen mit Salz-

Eigenschaften. Das Glycocoll bildet farblose, grosse rhom-
bische, in Wasser leicht l6sliche Siulen, die in absolutem Alkohol
und Aether unloslich sind. Sie schmecken siisslich, daher der
Name ,Leimzucker® oder Glycocoll (yAvxve, siiss, #0Ade, Leim).
Schmilzt bei 256° unter starker Zersetzung.

Verhaiten. Das Glycocoll, wie alle Aminosiuren, vereinigt
in sich die Eigenschaften eines alkoholischen (nicht verseifbaren)
Amins und einer Siure. Es kann als carboxylirtes Methylamin,
NH;.CHy(CO,H), aufgefasst werden. Es bildet daher sowohl
mit Sduren wie mit Basen Salze, von denen das Kupfersalz
[Glycocollkupfer, (C,H,NO,);Cu + H,;0, blaue Nadeln]
charakteristisch ist (erhalten durch Auflisen von Kupferoxyd in
Glycocolllosung). Auch die meisten anderen Aminosiuren bilden
derartige charakteristische Kupfersalze, die zu ihrer Abscheidung
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Glycocoll; Milchsiuren. 221

dienen. Auch mit Salzen geht Glycocoll Verbindungen ein; als
Siure bildet es einen Aethylester (der in Folge der Amidogruppe
wieder ein Chlorhydrat giebt), ein Amid (s. Tab. 8. 219) u. s. f.
Durch Erhitzen mit Baryt wird es in Methylamin und Kohlen-
siiure, durch salpetrige Siure in Glycolsiure iibergefubrt. Mit

Eisenchlorid entsteht eine intensiv rothe Firbung.

Constitution. Tm freien Glycocoll diirfte ein inneres Salz vor-
liegen, entsprechend der Formel NH,.CH;.CO.O (s. Betain).
e 1
Alkylderivate des Glycocolls, alle synthetisch dargestellt, sind:
Methvlolyveocoll 'l‘i']!lllﬂ]I._\'Tlﬂl".'ﬁ',ﬂi_'ll” Acetylglycocoll
CH,—NH(CH;) CH,—N(CHg)s_ OH,—NH (CyHg 0)
CO.0H ¢0.0 Co.oH
Sarkosin Betain Acetursiure
I'-\.;FIZL]-HIII;_:.‘-}II":NL des {in d. Bunkelriibe, . 8. 1.
Kreatins u. Caffeins) verwandt m. Cholin)

Vou den Amidosiuren leiten sich theoretisch durch Ervsatz eines
Wasserstofis der Amidogruppe durch Hydroxyl ferner die g Amidoayl-
séduren® ab, B. 206, 1545; 28, 2300.

Aus Glycocollester entsteht durch salpetrige Séure nach der
Gleichung:

00,0, Hy, . CHyNHy + HONO = C0,0,Hy. OH(Ny) + 2H,0

Diazoessigiithylester, ein gelbes Oel, 8.-P. 1417 von Husserster
“L'.,'il_q,':jl,l]l_::ilill]i,;_”.l\l'i[; wobei meist unter Stickstoffentwicklung zwei ein-
werthige Atome oder Gruppen eintreten; so liefert Jod: C05CqHg . CHJ,
Balzsiiure: 00, CyHy . CHyCl, Wasser: C0,C;Hy . CHyOH. Hieraus folgt

.
dig Constitution €Oy CyHj. t'l!{i . Diazoessigester hat zur S8ynthese des
Pyrazols (s. d.), sowie durch eine complicirtere Reaction zum Hydrazin,
Diamid, Hy N—N Hy, bezw. dessen Hydrat gefiihrt; mittelst des letzteren
wurde die merkwiirdige Stickwasserstoffsiure, NgH, zuerst dar-
westellt (Curtius, J. pr. Ch. (2) 38, 386; B. 29, 754); 8. a. u. Amido-
guanidin.
Milehséiuren, Cs H; 05, = Gy Hy (OH)(COzH).
( Wislicenus, Ann. 128, 1; 166, 3; 167, 302, 346.)

Der Theorie nach (S. 216) konnen zwei strueturisomere
Milchsiiuren existiren: die @-und die #-Oxypropionséure oder
Aethyliden- und Aethylenmilchsiiure; beide sind bekannt.

Bildungsweisen: s. umstehende Tabelle,

Die Untersuchung der Milchsiuren und die Erkenntniss ihrer zwei-
werthig-einbasischen Natur (frither wurden sie fiir zweibasisch gehalten)

haben wviel zur Annalime der Theorie der Atomverkettung beigetragen.
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Bildungsweisen: | der Aethyliden- der Aethylenmilch-
2T E22T) | milehsdure | giure
1. Durch gemiissigte | «¢-Propylenglycols g=-Propylenglycols
Oxydation des | ICH,—CH(0OH) CH, (0OH) i'_'j[,_-:i:JH--I H.-CH, (0OH)

2. Durch Austausch 1

¢ - Chlorpropionsianre g-Jodprop aure
von Halogen gegen prop

‘Hy—CHCI—CO .0 CH;J—CH,—CO.0H
Hydroxyl aus l CHy—CHO] ! i Hy 2 :
3. Dureh Verseifung | | Aldehydeyanhydrins Aethylencyanhydrins
(8. 215) des ]| CH.—CH(OH)—CN CHy(OH)—CH,—CN
4. Durch Einwirkung) Alanin
von N,0Op; auf | | CH—CH(NH,}—CO.0H
3. Durch Reduction | Brenztraubenziure
dexr | CH.—CO—CO.0H
6. Durch Milchsinresihrunge des

Zuckers ete.

Von der Aethylidenmilchsinre kénnen. da sie ein asymine-

trisches Kohlenstoffatom enthilt. nach der Theorie von e Bel
und van't Hoff' (S. 40) zwei stereoisomere Modificationen auf-
freten, eine links- (1-) und eine rechts(d-)drehende. durch deren
1|r'rt'|'llli.‘L‘.]HE1I3‘_L' eine dritte, u}_;i.ii-:i_'ll inactive (i- oder dl-) Form hervor-
geht. Die beiden letzteren sind sehon lange bekannt; neuerdings
wurde anch die 1-Milchsiiure aufgefunden und dadurch die
Theorie von Neuem bestitigt.

1. i-Aethylidenmilchsidure (2-Pr ypanolsiure), gewdhnliche
Gihrungsmilehsiuwre, CHy—CH (OH)— C( ); H.

Scheele.  Als Oxypropionséure erkannt von Kolbe.

Entdeckt won
Vorkommen im
Opium, im Sauerkraut, im Magensaft.

Die Darstellung beruht auf der sogenannten Milehsiure-
gihrung des Zuckers (Milchzucker, Rohrzucker, Trauben-
zucker), sowie verwandter Substanzen (Gummi und Stirke). ver-
anlasst durch die , Milchsiurebacillen® (kurze Stibchen , Hiippe).
Die Gihrung verliiuft am besten bei 85 bis 45 und unter Zu-
satz von Kreide oder Zinkoxyd behufs Neutralisirung der gebil-
deten Siiure. Die Siiure wird dann z. B. ans dem Zinksalz durch
Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt. Bei unreinem

Aussaat-
material (Kiise z B.) geht die cehildete

Milchsfiure durch andere
Organismen spiiter in Buttersiiure iiber (S. 169),
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Milchsiiuren. 223

Auch durch Erhitzen von Traubenzucker oder Rohrzucker
mit I{aiil:tug{: (B. 1D, lfiill} entsteht Milehsiiure (ersterer steht zu
ihr im Verhiltniss scheinbarer Polymerie).

Die inactive Siiure entsteht endlich dureh Mischen gleicher Theile
der beiden activen Modificationen. Beil Bynthesen werden letztere zu
gleichen Theilen gebildet, man erhilt also die inactive Biure.

Eigenschaften. Sm.-P. 18° Ist sehr hygroskopisch, bildet
aber trotzdem merkwiirdiger Weise beim Eindunsten der Losung
im Exsiccator unter Wasserabgabe, noch bevor alles Losungs-
wasser entfernt ist, etwas (festes) Milchsiureanhydrid,

C4H,40, (s. n). Der so erhaltene, nicht krystallisirende Syrup
liefert bei raschem Fractioniren im Vacuum die reine Siure.
Bei gewohnlichem Druck erhitzt geht dieselbe theilweise in
Lactid (s. u) iiber, theilweise zerfillt sie in Aldehyd, Kohlen-
oxyd und Wasser. Desgleichen zerfillt sie beim Erhitzen mit ver-
ditnnter Schwefelsiiure auf 130° in Aldehyd und Ameisensiiure:
CH;—CH(0H)—C0,H = CH;—CHO 4 HCO,H.

Durch eoncentrirte Schwefelsiiure entsteht statt der letzteren
Kohlenoxyd. Oxydation giebt FEssigsiiure und Kohlensiure;
Bromwasserstoff fithrt in e-Brompropionsiure, Kochen mit Jod-
wasserstofl in Propionsiure selbst diber.

Durch Krystallisation des Strychninsalzes (auch anderer Salze)
wird die inactive in die activen Modificationen zerlegt. Desgleichen
wird bei Aussaat won Penicillium glauecum in ¢-Milchsiure die [-Sidure
rascher assimilirt als die d-Siure und die inactive Siure somit rechts-
drehend (vgl. 8. 38). Ueber eine umgekehrte Wirkung vgl. B. 26, R. 804.

Calerumlactat (OgHgO04)pCa -+ 5H; 0, mikroskopische, zu Warzen
verginigte, rhombische Nadeln. — Zinklactat, (CyHyOg)a%n 4= 3H,0,
nzende Nadeln, — Ferrolactat, (CiHg;0y)sFe 3H,0, hellgelbe
Nadeln; wird wie das Zinksalz in der Medicin verwendet,

o]

Die Derivate der Milchsiiure sind denjenigen der Glycolsiure
(s. Tab. S. 219) vollig analog. So entspricht die Aet hylmileh-
giure, CH;—CH(0OC,H;)—COs H, eine dicke, saure, fast unzer-
setzt siedendel) Fliissigkeit, der Aethylglycolsiiure; der Milch-
siureiithylester (gleichfalls unzersetzt destillirbar) dem Glycol-
sdureiithylester; das Lactamid (Milchsinreamid),

CH;—CH(OH)—CO.NH,, dem Glycolamid; das

1) Durch Eintritt des Aethyls ist das Hydroxyl gewissermaassen
in seiner Wirkung paralysirt; daher gleicht die Aethylmilchsdure weit
mehr der Propionsiunre als der Milehsidure.
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Alanin, CH,—CH(NH,)—CO.0H, dem Glycocoll. Das
Alanin entsteht nach S. 220 aus Aldehydammoniak und Cyan-
wasserstoff und bildet harte Nadeln von siisslichem Geschmack.

Durch Einwirkung von E'lms;al|==1'1'u-t|tau}|]m'inll entsteht das
Lactylchlorid, CHy—CHCI—CO. (] (8. 186), welches sich als
Chlorid der o-Chlorpropionsiiure mit Wasser zu letzterer und
Salzséiure umsetzt, Die genannte Siure ist als Chlorwasserstofi-
ester der Milchsiiure aufzufassen.

Anhydride der Milchsiure: 1. Lactylstiure, Milchsiureanhydrid,
Ibe amorphe Masse; 2. Lactid,
; 8. Dimilehsiiure, C;H;,0¢,
ure.

Ug H;o Op, analog Glycolsiureanhydrid, g
(H0,, analog Glyeolid, Tafeln, Sm.-P.1¢
alkoholisches Anhydrid, analog Diglycols

2, d-Aethylidenmilehsdure, Fleisch- (Para-)milchsdure ( Liebig);
ist in der Fleischflitssickeit und daher auch 1m Liebig'schen Fleisch-

nischen

extract enthalten. Entsteht bei gewissen Gahrungen. IThre che:
| I

lichen Milchsiure, z. B. die
nur die Salze weichen etwas ab (Zinksalz: + 2H,0, viel

enschaften sind fast vollkommen die gleichen, wie die der gewthn-

iigkeit, Lactid oder Aldehyd zu bilden;

leichter los-

lich; Caleiumsalz: -+ 4H;0, schwerer loslich, als die entsprechenden
rewohnlichen Lactate).

3. 1-Aethylidenmilchsdure, durch Rohrzuckergiihrung mittelst
der _I-Milehsiurebacillen® erhalten (M. f. Ch. 11, 551).

4. Aethylenmilehsiure (3-Propanolsiiure), Hydracrylsiure,
CH,(OH)—CH,;—CO.0H (Wislicenus, A. 128, 1).

Syrupformig. Enthilt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Unter-
geheidet sich von der Milchsiure 1) durch ibr Verhalten bei der Oxy-
ht ¥
2) dadurch, dass sie bei Erhitzen keine Anhydride bildet, sondern
in Wasser und _ zerfillt: CH, (OH)—CH;—CO.0H

- (H,—(CH—COOH + H,0, daher der Name Hydracylsiure;
8) durch Lbslichkeit und Krystallwassergehalt der Balze (Zinksals:
-+ 4H,0, in Wasser sehr leicht ldslich; Calerumsalz: + 2H,0).

Fisgips

dation, wobei sie Kohlensdure und Oxalsdure (nic Aure) liefert:

Oxybuttersiuwren.
S-Oxybuttersiure, CH,—CH(OH}—CH;-
wandt mit Aldol (s. d.) und Acetessigsiure (s. d.). Eine optisch active

(—) Modification ist im diabetischen Harn und im Blut enthalten.
v-Oxybuttersiure, CH,(OH)—CH;—CH,—CO,H, ist nur in
Salzen, nicht in freier Form existenzfdhig (s. u. Butyrolac )
a-Oxyisobuttersiure, (CHy)y—C(OH)—CO.H ( Wurt:
siinre®, aus Acetoneyanhydrin (8. 151), ist in d- und I-Sdure spaltbar.

C O, H (Syrup), ist ver-

g _“.'.‘I'f‘]]l—

(_}Ilf,rf'fq'.l'lf'l'f..ffH.‘:I‘f“l"".‘f.

Einzelne Amidovaleriansduren sind synthetisch dargestellt,
andere durch Spaltung von Eiweiss, von Coniin und von Piperidinderi-
vaten erhalten, sowie im Ochsenpankreas aufgefunden worden.
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Hohere Oxysiuren; Lactone,

Oxycapronsduren.

Fin Derivat der o-Oxycapronsiure (Leucinsiure, Strecker) ist
das Leuein, o-Amidocapronsdure, CH;—[CH; [,—CH (N H,)—C 0, H,
welches zn dem Eiweiss (wie andere Aminoséiuren) in niherer
Beziehung steht und in altem Kiise, vielfach im thierischen Orga-
nismus (Bauchspeicheldriise), ferner in Wicken- und Kirbis-
keimen ete., vorkommt. Es ist [neben Tyrosin (s. d.)] ein con-
stantes Verdauungsproduct des Eiweisses im Diinndarm, sowie ein
stindiges Fiulnissproduct der FEiweisskérper und entsteht aus
letzteren durch Kochen mit Alkalien oder Siuren. Scheint auch
synthetisch dargestellt zu sein, Es bildet fettig glinzende Blitt-
chen. In chemischer Beziehung ist es dem Glycocoll sehr ihn-
lich: z, B. bildet es auch ein charakteristisches, schwer lésliches,
blaues Kupfersalz. Das natiirliche Leucin ist rechtsdrehend.
Auch eine 1- und eine i-Modification existiren (Const. B.24, 669),

Oxystearinsiiure, C;gHg; 05. Entsteht durch Einwirkung kalter
concentrirter Sehwefelsiiure auf Oelsdiure. Weisse Masse. Ihr Schwefel-
siureester, C;gHgs 02(80,H), hat Bedeutung fiir die Tiirkischroth-

fiirberei.

Ungesiittigte :ﬂ'r-!_ﬂ'r'i'H.rr'lf_prf einbasische Sduren sind:

Ricjll'Ll.C;["ﬂlS,:."il'LI‘-S:J.r Oxyilsiure, 0,3Hgy 04, deren Glycerinester das
Ricinusil bildet; krystallinische Masze, Sm.-P. 17% Die sog. Ricinus-
Glschwefelsiure, aus Ricinusdl durch Schwefelsiiure erhalten, findet
in der Tiirkischrothfiirberei (s. Alizarin) ausgedehnte Verwendung.

Rapinsédure, U;gHy 0y (aus Riihol), isomer mit obiger.

Izt das Hydroxyl von hierher gehtivigen S#uren direct an eines der
Ungesiittigten Kohlenstoffatome gebunden, so entstehen Kobrper von

wesentlich anderen Eigenschaften (s. Oxyacrylsiure, 8. 231).

Anhang: Lactone.
Die y-Oxysiuren sind in freier Form sehr unbestindig, so dass
statt ihrer bei Zusatz elner Sidure zu ibren BSalzen ein inneres Anhv-

drid, . Lacton® (0. N. ..ll|i|E'_], entsteht (s. 8. '.3]7_}.
CH,(OH)—CH,—CH,—C0.0H=(CH,—CH,4
> = =) |

CH,—CO 4 H,0,
y-Oxybuttersiure U
Butyrolacton (Butanolid)

Diese Lactone sind als intramoleculare Anhydride, und zwar als
innere Bster zu betrachten: der saure Theil des Moleciils esterificirt
gewis sen den Alkoholtheil desselben.

Die Lactone der y-Oxysduren (,y-Lactone®

s8r'man

) sind in Wasser, Alko-
hol und Aether meist leicht losliche, nentrale Flitssigkeiten von sechwach
aromatischem Geruch, die unzersetzt destilliven. In Alkalien lisen sie
sich zu den Salzen der entsprechenden Oxysiuren; mit Bromwasser-

Berntheen, organ. Chemie, 6. Aufl. 15
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stoff bilden sie bromirte Fettsiuren: mit Ammoniak Aminosiuren oder
Amide von p-Oxysiuren (B. 23, K. 254),

Auch andere Tactone: J-, g-, selten e-Lactone (B, 24 4070),
von -, B- resp. «-Oxysiuren, sind bekannt. Solche verschie

enen Lac-
tone zeicen eirenthiimliche Unterschiede in der Leichtigkeit der Bil-
dung und in ihrer Bestindigkeit; die p-Lactone sind die bestindigsten.

Bemerkenswerth ist die Bildung von g-Lactonen durch Erwdrmen
der isomeren f-y-ungesittigten Siuren, Cn Han—203, mit Bromwasserstofl

oder miissig concentrirter Schwefelsidure.

Nilieres: Fitfig (und Sehiiler), Ann. 208; 216; 255; 256; 268,
110: B. 27, 2668. Entstehung der Oxefone aus Lactonen A. 267, 1886,

B. Drei- und héherwerthige einbasische SHuren.

So wie die Glycole durch Oxydation zuniichst zweiwerthige
einbasische S#uren liefern, welche den Charakter eines einwerthi-
gen Alkohols und einer einbasischen Siure gleichzeitig besitzen,
so werden auch die héherwerthigen Alkohole durch vorsichtige
Oxydation zuniichst in einbasische Siuren iibergefithrt, welche
gleichzeitig noch den Charakter eines (zwei- ete. -werthigen)
Alkohols besitzen: in drei- ete. -werthige einbasische Siiuren.
Dieselben entsprechen in ithrem Verhalten villig der Milchsiure,
nur sind sie als Alkohole mehrwerthig.

Die Oxydation beruht offenbarauf der Unmwandlung einer—CHy . OH-
gruppe in Carboxyl; folrlich enthalten die entstehenden Bduren noch
gleich viele Hydroxyle, wie die zu Grunde liegenden Alkohole;

diese
Zahl wird durch die Bezeichnung . drei-, vier- ete. werthize einbasische

dinren” wiedergegeben., Die Anzahl der alkoholischen Hydroxvle ist

wie bei den mehrwerthicen Alkoholen an der Zahl der durch Behandeln

mit Essigsiu

So wie fir die mehrwerthigen Alkohole gilt auch fiir die

reanhydrid einfiihrbaren Acetylgruppen zu erkennen.

Alkoholsiiuren die Regel, dass ihre Hydroxyle nur zu je einem
an ein Kohlenstoffatom gebunden sind. Thre Kohlenstoffatom-
kette ist dieselbe wie diejenige der Mutterverbindungen.

Die meisten hierhin gehérigen Verbindungen krystallisiren
schlecht oder sind gummiartig. Verschiedene dieser Siiuren ent-
stehen auch durch vorsichtige Oxydation von Zuckerarten oder
von ungesiittigten Siuren, CyHyp—905 (s 8. 175).

Durch Anhydridbildung geben manche Lactone

A. Dreiwerthige einbasische Sdwren :
Glycerinsiure (Propandiolsiiure), Cy Hy (OH), (COy H). Ent-
steht durch vorsichtige Oxydation des Glycerins. Syrupformig.
Ul}liﬁifll inactiv. Auch eine d-Modification ist bekannt.
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Hoherwerthige einbasische Siuren.

Zugehirige alkoholisehe Amine sind Serin, O,H;(OH)(NH,) (CO,H),
welches sich beim Kochen von Seidenleim mit verdiinnter Schwefel-
giure bildet, und Lysin, (_'._,_ll:._l.\I'll..'-,_.[:'ll__;kl',__ ein Spaltungsproduct
des Caseins und Leims durch Salzsaure.

Dioxystearinsiure, 0, Hyy (0H)g O, entsteht dureh vorsichtige
{_J};_\.'cl:%ti-l[i der t.'ll'l.‘zli.‘.LI!'!‘.. wie EJ]'\'I'i,'l"lII aus ;\J]“-'liln-in]u\!, ]

B. Vierwerthige einbasische Sduren:

Erythritsiure (Butantriolsiure), C, Hy (OH); (CO, H). Ent-
steht durch vorsichtige Oxydation des Erythrits und der Fructose.
C. Finfwerthige einbasische Sduren:

Pentonsiuren (Pentantetrolsiuren), Q,H;(OH),(CO.H). Vier Bte-

recisomere sind bekannt: Arabon-, Iibon-, Xylon- und f_,_r,r.:'n.us'r'.i-'r.-'f-_

Arabonsiure, 0, Hg(0H),(C Oy H), entsteht durch Oxydation yon
Arabinose und lisst sieh durch Erhitzen mit Pyridin in die sterecisomere
Ribonsiure umlagern. Vel. B, 24, 4215; 240, 581,

Saccharinsiure (Hexantetrolsiiure), U, H,; (O M), (CO, H).
Entsteht durch Einwirkung von Kalk auf Glucose und Fructose.

[somere Verbindungen: Iso- und Metasaccharinsiure entstehen
analoer aus Milehzucker. Die Saccharinsiuren sind nurin Balzen bekannt
und in Form ihrer krystallisirenden Tactone, C3H;, 05 (Baccharin,

Ex

Iso-, Meta-saccharin). Vel B. 1%, 1302; 18, 2514.
D. Sechs- und hoherwerthige einbasische Sduren :

Hexonsiuren (Hexanpentolsinren), C;Hy (OH), (CO.H). Die-
selben besitzen wegen ihrer engen Beziehungen zu den Zucker-
arten besondere Bedeutung. Sie werden erhalten entweder aus
den betr. Zuckerarten durch vorsichtige Oxydation, z B. mit
Bromwasser. oder durch Reduction der entsprechenden zwei-
basischen Siiuren (Zuckersiiure ete., s. d.) oder endlich aus Pen-
tosen (s. d.) durch Blausiiureanlagerung, wie Milchsiure aus
Aldehyd entsteht. Umgekehrt gehen die Hexonsiiuren einerseits
io Lactone bilden) durch Reduction (der letzteren) mit
am wieder in Zucker, andererseits durch Oxydation

(soweit s
Natriumamalg
mit Fai]lurfi't':ﬁfilil'-' in die y_ugghiirigen zwelbasischen Sduren iiber,

Man hat die folgenden Beziehungen:

Mannonsiure , ... Mannose ..... Mannit
Gluconsiure . . . . . Glucose . . . . .. |Sorbi

: . : Sorbit
Gulonsiiure .. ... - Gulose . . . . ... |
Galactonsdure ... Galactose..... |]]H§pi1
Talonsiure ...... lalose ...... ) b
Idonséure . .- .« . fdoge . .. ... ldit

16*
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Die Hexonsiiuren sind theilweise nur in Form ihrer Lactone
bekannt. Zu ihrer Isolirung sind hiufig ihre Phenylhydrazide
(siche Phenylhydrazin) geeignet.

Es hat sich ,‘T'I--V.i'ij,;'l'. dass diese Siuren alle die
tutionsformel

O Hy (O H)—CH (0 H)}—CH (0 H)—CH (0 H)—CH (0 H)—C 0, H
besitzen und demnach structuridentisch gind. Thre Verse
erklirt sich an der Hand der Theorie des a

gleiche Consti-

hiedenheit
mmetrischen Ko

lenstoff-

atoms: sie

sind stereoisomer, wie die entsprech

n Zuckerarten (s. d.).

Boweit die letzteren mun wieder in jeweilig mehreren opti

ver-
schiedenen Modificationen existiren, die man, je nachdem sie der
rechtz- oder linksdrehenden oder inactiven Glucose

entsprechen, als

d- oder I- oder i-Classen unterscheidet, so existiren auch die

einzelnen

Hexonsiuren (ausser Talonsiure) in mehreren derarticen Modifica-

tionen, welche man 1 ihren genetischen Beziehunren zu jenen
r j

gleichfalls d-, 1- und i-V

erbindungen nennt.

kinnen im
Ganzen 16 soleche Stereoisomere existiren: die

bekannt. Beim
zugehorigen

meisten derselben sind

Hexonsfiuren iiber die Hexosen in die

ete.) vermindert gich die Zahl der
Stereoisomerien, da ein :|.-_‘.'lT';l1|l-il'IxL‘|_|'-:- Kaohl

metrisch wird. Analopr ist auch bei der

toffatom ds

8V~

Ueberfihrung Hexon-

giuren in zweibasische Siuren eine solche YVerminderun
Einige Hex
Wasser zum Theil (Gle

& Z1
sehen durch Erhitzen mit Chir

'.i‘.'ll'j'lil'Tl_

1 nnd etwas

hgewichtszusts

Siure der

1l

gleichen Classe iiber, z. B. d-Mannonsdure in d-Gluconsiure: Galacton-

siure in Talonsiure, und umgekehrt. Die inactiven Siuren konnen
Strychninsalze ges
werden, #. B. i-Mannonsiure, i-Galactonsinre. Beim Mei

cationen krystallisirt (nicht

indung, die i-Modification

in die optisch activen Isomeren mittelst der alten

der

WHESET Lisungen der d- und 1-Modifi
immer) die racemiselie Verl

1-(

binose durch Blausiurean

aus (B, 25, 1025)

considure und -Mannonsiure entstehen eleichzeitio aus Ara-

‘ung (,Arabinosecarbonsiuren sie sind

aut das die sSynthese vermittelnde Kohlen-

daher sterecisomer in Bezug
stoffatom.

Analog sind aus den Hexosen, Heptosen ete. (s. d.) ei

eine Reihe von

Alkoholsiiuren dargest

P

It worden, z. B.:
Gluecoheptonsiure, Glucosecarbonsiure, C, H

_l|\'|||_l.¢ O, H),
Rhamnohexonsiiure, C;Hg(OH);(C0,H),

aus Rhamnoze ete.

C. Aldehydalkohole.

1. Glyeolaldehyd (Aethanolal), CH,{(OH)—CHO. Nurin Lisu

ng
bekannt. Reduecirt Fehline's Liosung schon in der Kilte. B. 25, 2559,

Bein Amin ist der Aminoacetaldehyd (Amincithanal).

NHy.UHy. CHO (B. 26, 92); verwandt der Hydrazinoacetaldehyd,
NHy . NH.CH,.CHO (B. 27, 180).

[
Salze bekannt und hoechst reac

beide zundchst nur als

salzsaure

tionsfihig.
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drazide 2, Aldol, CH,—CH(OH)—CH,—CHO (Wurts), ist ein Conden=

sationsproduct des Aldehyds (s. 8. 142). Dickes, in Wasser leicht los-

Consti- liches Oel. [

Ein Derivat eines fJ_.-!Irlrf'{h‘lr-i'ri."nf!’l"r..lfu"n‘ ist der J¢-Aminovaler-

e aldehyd, NH,.CH,.(0OH,); . CHO, aus Piperidin durch Wasserstoff-

;-..-.-1.-“'“...“ superoxyd entstehend und durch Reduction wieder in jenes iiberfiihrbar
1lenstoff- (B. 26, 2992).

i (5. d.). 3. Glycerinaldebyd, CH,(OH)—CH(OH)—CHO, entsteht durch

Oxydation des Glycerins mit Brom und Soda. Nur in Lisung be-

kannt, reducirt stark; geht durch Condensation in Acrose (8. d.) aber.

sch ver-
sie der
hen, als

"“""ih“'“ Auch die Zuckerarten (Glucosen, Pentosen ete.) gehiren zu
Modifica- o 3 ; el =l

' jenen den _-"Llm-l|_\'d;il]~m]i[}]um bezw. Ketonalkoholen. Sie werden spiiter
e i in einem besonderen Abschnitt behandelt.
hen sind

in die D. Ketonalkohole (Ketole).

ahl der i
Yl SV Acetonalkohol f‘l’]'|11};11|11||'l!|". _‘IF'r-."_J,fn"r'rIJ'n"JF-Hfu'l, ('”. l'H—l!H._:.“]{,
Hexon- Farblose, in der Kilte erstarrende Flilssickeit, die bei 147" nmicht ganz i-il |

bachten. unzersetzt siedet. Zu erhalten aus Monohalogenaceton darch Baryum- 111
1d etwas carbonat; entsteht auch aus Traubenzucker durch schmelzendes Kali ';'iI,|;
B . s . - 1 oy |
iure der (B, 16, 8387). Reduecivt J'eliling'sche Lisung schon in der Kiilte, IH.
Aiacron- Sein Amin izt das Aminoaceton, CH;—CO—CH,. NH,y (siche I'|; i-.|l
! |
ktnnen B. 153), das als zerfliessliches, stark reducirendes salzsaures Salz be- '|||| I
espalten kannt ist und leicht in Dimethylpyrazin (s. d.) iibergeht. R
gen ‘der Dimethylketol (2, 3-Butanolon), CH;—CO0—CH (0O H)—CHg, wird {8t
1 (nicht durch Reduction von Diacetyl (s. u.) dargestellt. Farblose Flissigkeit { e
), 10z9). vom S.-P. 1429 mit Wasser mischbar, reducirt Fehling'sche Lijsung b
M2 —"l_"“' bei pewidhnlicher Temperatur. | il
'[f"'l'“]““i Homolog sind Acetopropylalkohol (B. 22, 1196) und Aceto- I |
vohlen- 2 ; : 1l
= butylalkoheol (B. 21, 735), ferner Acetoisopropylalkohol, i
CH.—CO—CH,—CH(OH)- CHg, welcher dureh Condensation von Aldehyd : :'
e Ton mit Aceton (durch wisserices Alkali) entsteht [FL, S.-P. 177%] und dureh
' Wasserabspaltung in Aethylidenaceton, CH;—CO—CH=CH—CH;, {
J" e ¢ 1 l--| e 3 1
254 1Fl., 8.-P. 122%] iibergeht. {
etc. g |
|
E. Zweiwerthige Aldehyde. {
Liosung Glyoxal (Aethandial), CHO-CHO (Debus 1856), entsteht
D, 2002. % et = b ; . T
aus Alkohol, besser Aldehyd durch gemiissigte Oxydation. Weisse,
dehyd, Zlct'iiii-sr-li:-.ln- Masse. h:.»,itzt. alle Cili!l'.‘l]{t[.‘.l"i-‘i-lif:il'ilt'll ;‘l.]L-Ei'llj.'{:i-
1lzsaure eigenschaften; als zweiwerthiger Aldehyd vereinigt es sich mit

zwel Moleciilen Natrinmbisulfit, und giebt ein Di-cyanhydrin.

Durch concentrirtes Ammoniak entsteht Imidazol (s. d.).
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¥, Zweiwerthige Ketone,

Diacetyl (Butandion), e-IDiketobutan, CH,—CO-CO-CH;,.
Entsteht aus Isonitrosomethylaceton, CH;—C(NOH)-CO-CH;g,
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure (unter Austausch
der Oximgruppe gegen Sauerstoff). Bildet eine gelbgriine Fliissig-
keit, S.-P. 88°, deren D:'Hllpft' die Farbe des Chlors besitzen und
ihnlich wie Chinon (s. d.) riechen (2. Pechimann, B. 20, 3162;
94, 3954: Filtig w. Schiiler, A. 249. 182). Durch Redunction
entsteht Dimethylketol (5. 0.).

Homologe sind bekannt: vgl. B, 22, 2115.

Acetylaceton, CH,—CO0—CH,—CO—-CH,, fliissig, S.-P. 137"

gteht durch Einwirkunge von Alumininmehlorid anf Acetylehlorid,
(vgl. B. 22, 1009) durch Emnwirkung von Natrinm auf ein Gemiscl
Hssigiither und Aceton (s. Acetessigestersynthese, B, 253):
CH;—CO0.0C;H; 4 CH,—CO—CH,4
= CH,—CO0—CH.,—C0—-CH; + HOC,H;.
Acetonylaceton, y-Diketohexvan, CH;—C0—CHy—CH,—C0O—CH,,
entsteht (indirect) aus Monochloraceton und Acetessigester (B. 17, 2756);
ferner aus Diacetbernsteinsiinreester (B. 22. 188, 2100). Ancenehm

riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 188°,

Vom d'-Diketoheptan, CH;.CO.(CH,),.CO.CH,, sind bisher
nur Derivate bekannt, s. Methylenbisacetessigester (8. 257).

Die angefiihrten Substanzen sind die einfachsten Repriisen-
tanten der ©-(1,2), #-(1,3), y-(1,4) und 0-(1,5) Diketone, d. h.
derjenigen Diketone, deren Carbonyl- (oder Keto-) gruppen (CO)
benachbart (%-) oder durch ein Kohlenstoffatom (3-Stellung) ete.
getrennt sind. (In entsprechender Weise konnen auch die Ketole als
«-, B-, v~ ete. -Ketole classificirt werden,)

Als Diketone liefern sie z. B. Mono- und Dioxime, ferner
Mono- und Dihydrazone. Derartige Dihydrazone, auch jene von
Dialdehyden, z. B.:

CH;—C=N-NH-(, H,

|

CH,—C=N-NH—C;H;

bezeichnet man als ,, Osazone®, also z. B. Diacetyldihydrazon —

Diacetyl-dihydrazon,

Diacetylosazon. Sie entstehen oft auch durch Einwirkung
von Hydrazinen auf Ketonalkohole resp. Aldehydalkohole, unter
gleichzeitiger Zufuhr eines Atoms Sauerstoff. und sind meist
gelb gefiirbt (vgl. die Phenylhydrazinverbindungen der Kohlen-
hydrate).
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Glyoxalsiiure.

Die Diketone zeigen die mannigfachsten Condensationsver- {
hiiltnisse. Die o-Diketone liefern durch Einwirkung von Alkal
Benzolderivate (s. Chinon); die B - Diketone gehen leicht in

—C Hs. Pyrazol - und Tsoxazolderivate iiber (s. d.) und dienen zur Syn-

—CH;, these von Chinolinderivaten; die y - Diketone liefern Pyrrol-,

tausch Furan- und Thiophenderivale (s. d.); die 0 - Diketone endlich '
lfissig- fihren zu Pyridin- und Tetrahydrobenzolderivaten.

n und Die Constitution dieser Verbindungen ergiebt sich meist direct

3162; aus ihren Bildungsweisen, Aehnlich, wie der Acetessigester (8. 233),
reagiren indess auch die Diketone manchmal nach einer tautomeren
Formel, z. B. Acetylaceton nach: CHg.C(OH)=CH .00 .CHg (A. 277,

59, 162).

nction

:'I. ent-
besser G. Oxymethylenketone und Ketonaldehyde. Il
1 X W |
il von x . - . (WP |
Oxymethylenaceton, CH{OH)=C0H—C0—CHg, ein Derivat des 'I fint
Vinylalkohols (s. 8. 96), entsteht als Natriumsalz durch Einwirkung i|
von Aceton auf Ameisensiureiithylester bei Gegenwart von Natrinm- i
iithylat (, Condensation®, analog der Bildung des Acetessigesters, g 8. 234),
)—CH,, In freier Form ist es nur kurze Zeit existenzfihig und polymerisirt |
, 2756); gich dann zu Triacetylbenzol (s. d.). i
renehm Wuarde frither als Acefessigaldehyd, Aldehyd der Acefessigsiure ;,'E i
(8. 236), OH;—CO—CH,—O0HO, aufgefasst. B. 25, 1044; A. 281, 306. !qi| i
bisher Brenztraubenaldehyd, Methylglyoxal, CHg-CO-CHO, entsteht i
aus Isonitrosoaceton, wie das Diacetyl (s, 0.) ans Methylisonitrosoaceton. i"|-:
= | (i
TREEN~ 10
d. h. H. Einbasische Aldehyd- und Oxymethylensiuren.
1 (CO) . : . ; . J
Glyoxalsiure (Aethanalsiure), Glyoxylsiure, L HO—C 0Oy H.

g) ete, _ Y
Vorkommen: In ganz griinen Friichten (Weinbeeren,

Stachelbeeren ete). Darstellbar z B. aus Dichloressigsiure,
CHCL,—CO.H, durch Ueberhitzen mit Wasser. Rhombische il
Prismen, in Wasser leicht 16slich. Mit Wasserdimpfen fliichtag.

ole als

ferner

s
Haitl Die Siure wie die meisten Salze enthalten ein Moleciil Wasser, |
was auf die Formel CH(OH),—C0O,H hinweist (analog Chloral- J'_I
hydrat, von dem sie durch Austausch von drei Atomen Chlor '
gewen ein Atom Sauerstoff und die Hydroxylgruppe ableitbar ist).
e Glucuronséure, CHO-[CH(OH)]~CO,H, bildet als Lacton farb-
irkung lose Krvstalle, Sm-P. cirea 175" Die Séure entsteht ans Zuckersidure
unter t:|it1'g-l_-:1.- Natrinmamalgant.
meist fg-Oxyacrylsiure, Oxzymethylenessigsiure, CH (O H)=0C H—C0q H,
Shilons entsteht als Ester durch BEinwirkung von Natrimmn auf ein Gemisch

von Ameisensiiure- und Essigsiureester (sieche Acetessigestersynthese,
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Mehrwerthige einbasische Siuren.

B. 234)., Leicht condensirbar zu Trimesinsiure. Wurde {rither als
Formylessigsiiure, CHO—CH;—COyH (Halbaldehyd der Malonsiure),
betrachtet (vgl. B. 25, 1042).

I. Einbasische Ketonsiuren.

Ketonsiiuren sind Verbindungen, welche gleichzeitig Siinre-
und Ketoneigenschaften besitzen, also ausser der Fihigkeit,
Salze, Ester ete. zu bilden, auch noch im Stande sind. sich mit
Natrinmbisulfit zu vereinigen, mit Hydroxylamin Oxime zu bilden
(s. 8. 1561), durch nascirenden Wasserstoff reducirt zu werden
(zu secundiiren Alkoholsiiuren) u, . f. Die wichtigsten Glieder
dieser Classe sind:

Brenziraubensiure,  Acetessigsiiure und
('.'Hz-f'(.]--('!}ill OHg—-CO-CH4—CO.H CH4-CO-CH,4 CHy-CO4H
Constitution und Nomeneclatur. Die Ketonsiuren sind

der Theorie nach charakterisirt durch Vorhandensein von Carb-
oxyl und von — beiderseits an Kohlenstoff gebundenem
Carbonyl (CO). Man kann sie von den einbasischen Fett-
siiuren derart ableiten, dass man ein Wasserstoffatom ihres Radi-
cals gegen ein Siureradical. R—C0 (in obigen Fillen CH.,—CO,
Acetyl) ersetzt, wie dies der Name Acetessigsiure zeigt. Die
Livulinsiure heisst hiernach B - Acetpropionsiiure,
traubensiiure Acetylameisensiiure. Oder

i n'-r.!'lll.!-!n'.h'f-ll;.lf‘]'.f'

die Brenz-
man leitet die Keton-
giuren von den Fettsiuren dadurch ab.
| -gruppe gegen ein Sauerstoffatom ersetzt,
Nach letzterem ist

dass man zweir Wasser-
stoffatome einer O

die Acetessipsiiure z. B. als g-Ketobutter-
sAUre |’_q,n-,‘1l|,n_!'- der- Nomenclatur der Oxysiuren 5. 216) oder mit dem

n0. N.* (8. 27) als Butanon-3-siiure zn bezeichnen.

Die Constitution der Ketonsiuren ist in der Regel leicht zu
bestimmen, entweder durch die Art ihrer Synthese (s. unten)
oder durch Ueberfithrung in die zugehdrige Alkoholsdure (Oxy-
silure) bekannter Constitution mittelst nascirenden Wasserstoffs
(s. nnten) u. s. f.

Constitution der y-Ketonsiiuren: B. 23. R. 396.
P

X
Da IL'f'“l‘f“-“'-'l'l die Formeln der Ketonsiuren
Jenigen der ungesiittigten Alkoholsiuren, Cr
siichlich verschiedene Ketonsiuren, bezw. Derivate de
wissen Reactionen sich wie ungesittigte Alkoholsiiuren
ist anzunehmen, dass die bheiden Arten von Atomgruppirung
einander iibergehen, derart, dass die eine dersel

mer sind mit den

und that-
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Tautomerie. 953

andere die labilere r',-“.-;ﬂaufnlj'.«u'm_] ist. Verbindungen, welche diese Er-
scheinung zeigen, nennt man  tawtomere”,

Tautomerie ist also die Eigenschaft gewisser Verbindungen, bald
nach der einen, bald nach der anderen von zwei isomeren Constitutions-
formeln zu reagiren; (Butlerow, A. 189, 76; Laar, B. 18, 648; 19, 730;
117, 672, 2395; v. Pechmann, B. 28, 877, 2862 ete.).

03]
=15

1856 &

ferner B. 23,
Ein l‘\'l'pi_:-'l,‘llll"—i I;I']‘,‘;]!il'l dieser Art ist der .'.'li‘l.'i-t."-‘:!"[;.{t.'htE]‘_. fiir welchen

die Formeln in Betracht kommen:

CH,—C0—CH;—C0,RB und CH;—C(OH)=CH—CO,;R
(Ketonformel) Formel eines unees. Alkohols (,Enol®*formel).
Man hat frither angenommen, dass derartige SBubstanzen keine

feste Structur besissen, ~;'|:||!i\!'11 dass ithre Atome zwischen den beiden

Moleculareestaltungen hin und her oscillirten (stabile und labile Form).

wwirtig nicht mehr aufrecht zu erhalten.

Diese Anschanung ist geo
Man betrachtet jetzt die Tautomerie als einen speciellen Fall der
Isomerie. Gewdhnliche Isomere, wie Propyl- und Isopropyl-, Butyl-
und Isobutyvlverbindungen sind nicht ohne weiteres in einander iiber-
fiilhrbar. Die labilen Isomeren oder Tautomeren sind dagegen einer
rerenseiticen Umwandlung unter ,Bindungswechsel® (,Desmotropie®)
fihig [Hantzsch und Herrmann, B. 20, 2301; 21, 17z
A. 245, 189: Forster, B. 21, 1857],
:r:I?'p.r.l.-'J’.l'ru-'p|- Yuweilen existiren beide mi
B. 29 742}, in der Begel jedoch nur die eine im freien Zustande, die

ide) dagegen in Derivaten. Beim Acetessigester selbst

2
Baeyer.

Jsodynamische Umlagerung®

hen Formen fiir sich (s, z. B.

andere (oder auch ;
1st nur die Ketoform bekannt, von dieser leiten sich aueh stimmtliche
in iiblicher Weise (5. 8. 237) :!J|-..\.J'I1'l"il Derivate ab, wie z. B. T[r-l.]l..\-l-.
Dimethylacetessigester u. s, w., indem das Alkyl R ein oder zwei
H-Atome der i'ﬂﬂ-ﬁ]‘nliln": l:]l::,i'l},l'—].”li”.{_'{'l_‘,l R ersetzt. Durch
Eintritt negativer Radicale (s. 8. 238) wird dagegen der Acetessigester
senolisirt®, man erhilt Abkiommlinge des ungesiittiecten Alkohols,
tnols® ||,'|-]'_|_;|_ <10 \l l,'”::.i'l'i.]ill. CH.CO.OR. Wird z. B.

fiithrt (8. 5. 238), so

ersetzt dieses ];rL:Il.r.-

Carbiithoxyl, (COyB), eing
gichlich ein H des !J‘\'li]'\lx}'lﬁ. indem t'ilI'I:I;-i‘l'illlx:.-'c:l'l'Tl"l.'ll_'.'\:lt'l'__
C“;‘ —Q(0.C0.0R)=CH—CO.OR gebildet wird.

Fs ist bisher unentszchieden, ob metallsubstituirte Derivate, z. 1.

der

der Natracetessivester, der Ketoform, oder, was wahrscheinlicher,
Enolform angehiren.

Tautomerisations ';illi'_'; gind 1m .1l|'J*_[>‘EIL";.I'II."I] HI:IJI"EII'!‘, welche die
Gruppe CH, oder CHR an zwel negative Gruppen gebunden

halten, wodurch der Wasserstoff labil, ,wanderungsfihig®, wird. Daher

sind 8- oder 1,3-Ketonsiiuren, 1.8-Diketone ete. tautomerisationsfihis
(Acetessipester, Acetylaceton u. s. w.), dagegen zeigen «- oder 1,2-Keton
gauren und c-Diketone (Acetylameisensiure, CHg; . CO.CO.0H, Di-
acetyl, CHy.C0O.CO.CHy), sowie y- oder 1.4-Verbindungen (Léivulin-
siure, CHy.CO.CH;.CHy.CO.OR, Acetonylaceton,

UHg.CO.0H,.CH,.CO .CHg), welche die charakteristische 1,3-Gruppe
go. {;‘,j_-[2 .00 oder CO,CHR.CO nicht enthalten, die Erscheinung
der Tautomerie nicht.
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Die tautomerisirbaren Kdrper neigen um so mehr zur Enolisirnng,
|‘ negativer die eingefiihrten Gruppen sind (Clatsen’scher Satz. B. :3_-')'

wobei die Radicale Carbiithoxyl, Benzoyl, Acetyl, Aethoxalyl
[!_'J._g]i..li'},i'l_}—l“. 0O—) und Formyl eine ansteigend wirksame Reihe
bilden, Eintritt von Alkylen begimstigt dagegen die Ketoform (Briihl,
B. 27, 2378, Perkin, Journ. Chem. Soc. 1892, 800),

Tautomerie findet sich auch z. B. bei den Cyaniden und Cyanaten,
Sulfoharnstoff, Amiden und Thiamiden einbas. Sduren; .|L|E:,I."|'I-“l_‘lllc'i]'_-r

[satin, Carbostyril, Tribenzoylmethan, Pyridon u. a,

Ueber ,functionelle® und ,virtuelle® Tautomerie s. B. 28, 877.
Vergl. auch J. pr. Chem. 51, 338; A, 2806, 843; 287, 265,

Neunerdings sind zum Studium dieser interessanten Erscheinungen
ausser den chemischen Methoden (Baeyer, Claisen, Michael, v. Pecl-
mann u. A,) auch die physikalischen benutzt worden (Brithl, Perkina.a. 0.).

B.ildl'lllf..;‘b‘“’l.‘.iii&n. 1) et- Wetonsauren entstehen durch Verseifen
der Cvanide der Siureradicale (Cladsen-Shadwell) (s, 8. 188):

CH;—CO—CN 4 2H,0 = CH;—CO—CO.0H + NH,.

Acetyleyanid Brenztraubensiiure

Diese Bildungsweize erschliesst die Constitution.

3) Acefessigsdure und andere - Ketonsiinren entstehen in
Form ihrer Ester bei der Einwirkung von Natrium oder Natrium-
ithylat anf Essigester und homologe Ester:

CH,—CO0.0C,H CH:—CO.0C;H,
= CH;—CO0—-CH,—C0.0C;H; + C,H;.0H,

Nach Claisen und Lowman (B. 20, 651) wird dureh

gas zZu-
gesetzte (bezw, secundir in geringer Menge entstehende) Natriumiithvlat
der Essigiither zunichst in eine additionelle Verbindung L

/0. CaHy

CH,—C—0 .0,H,,

: |J_\'.|_ .
ein Derivat der Orthoessigsiure (8. 206), iibergefiibrt
B. 26, 2730), weleches dann mit einem weiteren Moleeiil
unter Abspaltung zweier Moleciile Alkohol reagirt:
CHgC(0OCyH;):(0ONa)+4 CH;-C0.0CHy, = CgHy0; Na -1 2 C3H;.0H.

Natracetessipaster

(ver

Fs entstelit zuniichst das Natriumsalz des Acetessigesters, aus
welchem dann durch Essigsiure der Ester in Freiheit gesetzt wird.
em ein Moleeiil
Fssigither auf ein zweites ein. Duoreh Vermittelung von Natrium-

Bei der Bildung des Acetessigesters wirkt nach O

athylat oder Natrium vollziehen sich nun manche Beactionen analoger
Art, bei welchen die zwei auf einander reagirenden Mg
ester verschieden sind ( W. Wislicenus, A. 246, 308).

Bo treten Oxalester umd Kssigester zusammen zu Oxalessipester
(siehe zweibasische Ketonsiuren):
CO0C H, . g , 2 : ! :
- & 3 L OH,.000C,H; = C000H,.C0.CH,.C0.00,H. 0. H.0H
CO0C.H 2 2 2 o Hy - Cyl

a5 Oxalessivester (bezw. d

sy g
Cule danre-

sen Pseudoform, s. S, 3)

von
C “3

B. 2
{!:\.:I\'
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Ferner wirken so Siureester leicht auf Ketone ein, nnter Bildung

von Diketonen (L. Claisen):

CHy-CO.0C,Hg+ CHy C0-CHy= CHz-CO CH,—CO-CHg - CaHg.OH,
'\l etylaceton {bezw. dessen l’wu-lumrm g, S. 233)

j}.-i Anwenduny von Ameisensdureester (bezw. Orthoameisenester,
B. 26. 2720) entstehen analog die den Keton: ldehyden strueturisomeren
Oxymethylenver bindungen (8. 231), mit Aceton z. B. Oxymethylenaceton:
H-00.,00yH; + CHg-00-CHy = CH(OH)=0H-00-CHy- - CyH;.OH,
Ameisensinreester Oxymethylenaceton
3) Hohere Homologe des Acetessicesters (f-Ke tonsiuren) sind aus
diesem leicht darstellbar durch Einwirkung wvon Natriumiathylat and
Halogenalkylen (s. 8. 237).

4) Durch vorsichtige Oxydation von

5

secundiren Alkoholsduren

entstehen Ketonsiuren:
CH,—CH(OH)—CO.0H 4+ 0 = CHy- -CO—CO0.0H
Brenztranbensiure

= H,0
Milchsinre

5) Bpecielle Bildungsweisen s. f. B.

Verhalten (s. a. oben):

1) Wiihrend die ¢ und y-Ketonsiuren 1~1--1 indige und zam Theil

sorar destillirbare Fliis i:']uaitr.n sind, sind die p-Ketonsiiuren in fre 161
Form sehr nnbestiindie und zerfallen sehr lvu]n in Kohlensiure und

das entsprechende Keton,

2) Dureh Reduction gehen die Ketonsturen in secundiire
Alkoholsiiuren iiber; bei Verwendung vony-Ketonsiuren entstehen statt
der Alkoholsiiuren durch Wasserabspaltung die y- Lactone.

3) In den Estern der f-Ketonsiuren ist ein Wasserstofi-
atom ]{;1(:111' ersetzbar gegen Metalle; =z. B. liefert der Acetessig-
ester, Oy Hz04(Cy H;), mit Natriumiithylat den Nuatracetessigester,

CyH, 2 .1'[) s (CaHg):

4) Synthese hoherer f-Ketonsiuren und

5) Spaltung der [3- Ketonsiiuren unter Bildung von Ke-
tonen oder von Siiuren: siehe Acetessigester.

6) Die Ketonsiiuren zeigen die verschiedenartigsten Condensations-
reactionen; die f-Ketonsauren z. B. liefern mit Anilin C Thinolinderivate,
mit Phenylhydrazin Pyrazolderivate.

1. Brenztraubensiure, Pyrofraubensiure, B o AL S
CH;,—CO—-C0,H, ist eine in Wasser, Alkohol und Aether 11 icht
IUS]Irht' ziemlich unzersetzt bei 165 bis 170° giedende Fliissig-
keit von Essigsiiure- and Fleischextractgeruch. Unter 9° fest.

Bildung: 1. durch trockene Destillation von Weinsiiure und
Traubensiiure (daher der Name); 2. durch Oxydation von Milch-
siure mit Permanganat; 3. durch Verseifung von Acetyleyanid.
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Die Brenztraubensiiure ist sehr zur Polymerisation geneigt,
Ihre Salze krystallisiren nur schwierig.
reducirt zu Aethylidenmilchsiure: hierans und aus Bildungs-
weise 3. folgt ihre Constitution. Die den Ketonen eizene | Jonden-
sirbarkeit (8. 151) ist bei ihr in ausgeprigtem Maas
sie geht dadurch in Benzolderivate (B. 3, 956) oder bei Gegen-
wart von Ammoniak in Pyridinderivate iiber. Mit
tischen Kohlenwasserstoffen condensirt

Mehrwerthige einbasische Siuren.

se vorhanden:

-‘lvn aromas
sie sich durch Vermitte-
lung von Schwefelsiiure wie Ketone (B. 14, 1595).

Als Brenztraubensdurederivat ist zn betrachten das Cystin,
CeH g Nx8,0,, das Disulfid (s. Aethyldisnlfid) des Cysteins, Amino-
thiomilchsiure, CyHg(NH,)(SH)(CO,H).
und Harnsteinen vor (siehe B. 18, 258).

«-Ketobuttersdure, 0 Hy—CH,—C0—C ( )g H

Es kommt in Harnsedimenten
e g Aehnlich 1,
3. Acetessigsiure, S-Ketobultersiiure, ( 'Hg—CO—CH,—CO,H.

Die freie Siiure bildet eine stark sanre. mit Wasser mischbare

Flissigkeit, welche schon beim Erwiirmen in Aceton und Kohlen-
siiure zerfilllt. Sie wird aus ihrem Aethylester (s. unten) durch
vorsichtige Verseifung dargestellt (B. 15, 1326: 1871). [hre
wisserige Losung wird durch Eisenchlorid violettroth gefiirht
Das Natrium - oder Calciumsalz ist zuweilen im Harn enthalten
(B. 16, 2314). — Man kann die

Acetessigsiure auffassen
Acetoncarbonsiure, C; HyO(CO, H).

als

[hr Aethylester, Acetessigester, CH;—CO0—CH,—C0,C, H,,
entsteht in Form seiner Natriumverbindung durch Einwirkun
von Natrium oder Nat t‘ill]l];'iiil}'i:li' auf i".r'.~i:s.:'iurl:-;'i:'§|I\'i--.~T|-1' (s. 0.
Geuther 1863; Frankland und Duppa):

20H~00.00,H; + Na0.CyHy = OgHy03Na + 2 0, H O H.

Der aus der Natrinmverbindung durch Siurezusatz erhaltene
lister bildet eine in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht
losliche, angenehm obstartig riechende Flissigkeit vom Siede-
punkt 181" und neutraler Reaction. Eisenchlorid tirbt die
wiisserige Lisung violettroth, — Spaltet sich beim Kochen mit
Alkali, und zwar liefern verdiinntes. wiisseriges Alkali oder Baryt-
wasser, auch verdiinnte Schwefelsiure wesentlich Kohlensiiure,
Acefon und Alkohol (, Ketonspaltung®):

CH3-CO-CHy+C0y(CyHy) - H,0 = CH3-CO0-CHy -+ C0, - HO. CoH;

mit sehr :,nmvnimtn alkoholischer Kalilosung LI!1-1L’I]L[] hingegen

tiberwiegend 2 Mol. Essigsiiure (n Séiurespaltung®, J. Wislicenus):
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Acetessigester.

0 Hy—00+-CH,—C05(CoHz) 4 2H,0 = CH;—CO.0H
4+ CH,—CO.0H 4 HO. 0, H;.

Constitution. Dem freien Acetessigester wird, insbesondere. zu-
folre des Vergleichs mit p-Oxyacrylester (8. 251), in welchem die
Oxymethylengruppe, —O(0OH)= nachgewiesen ist, die Ketonformel
CH;—C0—CH;—C0 .00 Hy zugeschrieben (B. 25, 1041, 1776). Seine
Natrinmverbindung wird hingegen vielfach von der Enolformel des
f-Oxyerotonsiiureesters, CHg—C(OH)=CH—CO.0C,Hy, abgeleitet
(B. 27, 114). Vergl. oben 8. 233,

Im Acetessigester ist cin Wasserstoffatom leicht gegen Metalle
ersetzbar (Geuther: Conrad, Ann, 188, 269). Beim Eintragen
von Natrium entsteht das Natriumsalz (unter Wasserstoffentwicke-
lung), desgleichen beim Vermischen der alkoholischen Lisung des
Esters mit einer Lisung der berechneten Menge Natrinmiithylat:

E-Tt”.‘.”EI'L(-T-:HF-I’ L (-._.”.r’.{-)Nn — l-_HH_LNIL(];-;H.g”,r,.]' I {‘-_a“_'..““‘,
dem entsprechend lost sich der Ester in verdimntem Alkali und
wird aus der Lésung durch Siure wieder abgeschieden.

Der Natracetessigester, C;H,0,Na, bildet lange Nadeln
oder eine mattelinzende, lockere, weisse Masse. Das Kupfer-
salz krystallisirt in hellgriinen Nadeln.

Alkylirte Acetessigsiiwren. Durch Einwirkung von Jod- oder
]}]'n[]l.‘L][c-\fl auf Natracetessigester wird ein Wasserstoffatom der
CH,-gruppe des Esters leicht gegen das Alkyl ausgetauscht, unter
gleichzeitiger Bildung von Halogennatrium. So entstehen z. B.:

Methylacetessigester, CH;—CO—CH(CH;)—CO,(Cy Hy);
Aethylacetessigester u. s. f. Diese Verbindungen bilden dann
wiederum Natrinmderivate, und mit deren Hiilfe lisst sich analog
ein zweites Alkyl einfithren. So entstehen z. B.:

Dimethylacetessigester, CH;—CO—C(CHgy),—C 04 (Cq Hy);
Aethylmethylacetessigester, CHy-CO-C(CHg)(Cy Hg)-COs(CyHy).

Diese Alkylacetessigester gind ihrer Muttersubstanz woll-
kommen iihnlich; auch sie kinnen entweder ,Ketonspaltung®
oder ﬁH.:'a_u|':_-:-:la;|1t1]ul[:"" (8. 0.3 A. 15'“, 275) erleiden. Die ein-
getretenen Alkyle finden sich bei ersterer Spaltung in dem
Acetonreste des Moleeciils, bei letzterer in einem der beiden ent-
stehenden Siauremoleciile; d. h. man erhiilt entweder Alkylaceton
(Homologe des Acetons) oder Alkylessigsiiure (Homologe der
Essigsiiure). So hat man ein ausgezeichnetes Verfahren zur




X. Zweibasische Siuren.

Synthese wvon cinfach oder zweifach alkylirten  Kefonen
Sduren :
. OHg—CO0—ORR/:C04(03Hy) -+ Hy0
= CHg—CO—CHRR' -} HO.CH; + C0y;
2. CH3—CO-CRR'—CO04(CyH,) + 2H,0
= CH;—CO0.0H | CHRR'—CO,H 4 HO. (0, H;.

(R, R" = Alkoholradicale. Man vergleiche .J. Wislicenus und
seine Schiiler, Ann. 186, 161 ff)

In analoger Weise kann man statt Alkyl Siureradicale in
den Acetessigester einfithren, wodurch die mannicfalticsten Ver-
bindungen entstehen; z. B. dureh Acetylchlorid; Diacetessigester,
(CH;—C0); CH—C 05(C5H;) bezw, dessen Enolform (8. 233): durch
Chlorkohlensdureester, Cl—C0yCyHy (5. d.): neben Acetylmalonsiure-
ester, (CH;—CO)—CH(C 0,0, H;
form des Natriumacetessicesters si

hauptsiichlich der von der Psendo-
» itende Carbithoxyeroton-
sdureester (8. 238); durch Bromessivester: Acetylbernsteinsiure-
ester, CH;—CO—CH(CHg—C0,0,Hg) (00, CqHy) (sie

g Malonsiure und
Bernsteinsiure; Synthese zweibasischer Sfuren) u, s. £ — Dureh Jod

enfsteht aus Natracetessigester der interessante Diacetylbernstein-
sdureester (s. z. B. B. 27, 1155):
CH;—CO0—CHNa—CO, (0, H, CH;—00—CH—C0,CH; 1
OH;—C0—CHNa—00,0.H; ' “2° OHy—CO—CH—00,C.H, ' 2 aJ;

I"'.'l']l:.‘lllie'.]'.‘\'<-| nnd Acetesgsivester -.'1_1|'.-i_|-_i._:|-||

l Gegenwart einer

Aminbase, z. B Diiithylamin, zu Methylenbisacete sster (s, d.).
Chlor- und Dichloracetessigester (Austauseh von Wasserstoff

der Methylengruppe gegen Chlor) sind gleichfalls sehr reactionsfihic.,

Die beiden Methylenwasserstol

ome sind ferner durch die
nitrogogruppe (=N.OH, durch salpetrice S#dure) und
NH ersetzbar. Vergl, Ann. 226, 204: B. 28 248

[s0-
die Imiderappe

= i 5

4. Liévulinsdure, C;H 0,, — CH,- CO—CH,—CH,

C O, H.
Blitterige Krystalle; Sm.-P. 33%; 8.-P. 23490,

2 Entsteht ans Bohrzucker.
Fractose, Cellulose, Gummi, Stirke und andere

n Kohlenhydraten durch

Einwirkung von Siaren (Ann. 175, 181: 206, 207), und ist auch 8V~
thetisch dargestellt. Constit. vgl. A. 256, 314. Findet beim Textil-

druck, zur Bereitung des Fiebermittels Antithermin ete,
5. y=Acetobuttersiure, ein Spaltungsproduet
resorcins, s. B. 28, 2348,

6. Oxymenthylsiure, 0,,H;505, aus Menthon: B, 29,

Verwendung.

des Dihydro-

r R i S ! 3

X. Zweibasische Siuren.
Zweibasische Siiuren sind solche, welche mit einwerthigen
Basen zwei Reihen von Salzen, saure und neutrale, desgleichen
zwel Reihen von Estern, Chloriden, Amiden ete. zu bilden ver-

mogen. Die zweibasischen Siuren im engeren Sinne sind

oder

theor
char:

sitze
holern
l"i'l..]'.l
Zwel
Sdiw

unge

Alde

Oxal
Malo
Bern
Bren

(Co
Malc

dun;
losli
oder
i]n !

(5. ]
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BO v

faaing
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