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
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(resiittigte zweibasische Siuren. 239
theoretisch durch das Vorhandensein zweier Carboxyle im Moleciil
charakterisirt.

Diese Siuren konnen entweder reinen Sdiurecharalier be-
sitzen oder wieder lf.rh'i;;h_:u'h'f.r auch die Figenschaften von Alko-
Jiolen entwickeln. wie die Milchsiure; sie enthalten im letzteren
Falle noch alkoholische Hydroxyle. Man unterscheidet daher
zweiwerthige zweibasische und drei-, vier- ete. -werthige zweibasisehe
Siiuren. Auch konnen dieselben wieder sowohl gesiittigte wie
ungesiittigte Verbindungen geln.

Endlich kénnen zweibasische Siuren auch gleichzeitig noch
:\1\1:.'}1_\1':', Ketone und lll;l‘;_'_‘L gein,

Die zweibasische Kohlensiure wird spiter fiir sich betrachtet.

A. Gesiittigte zweiw. zweibas. Séuren, CoHon 904
Oxalsiure CoH, 0y, Adipins. CgH; 0y, Sebacinsiure C;,H,50,,
Malonsiure O H O, Pimelins, C;H;30,;, Brassylsiure Uy Hp0y,
Bernsteins. CyHg Oy, Korksiure CgH,;, 0, Roceellsiure O HgaOy,
Brenzweins, Cy Hg Oy, Lepargyls. CgHyq Oy, Dicetylmalons. Cgg HgeO,,

Die Oxalgiure ist zu betrachten als die isolirte Gruppe Carboxyl,
(CO.0H);. Ihre Homologen sind Dicarbonsgiuren der Paraffine, also
Malonsidure gleich Methandiearbonsiure, CH,(C O H), ete.

Die Siuren dieser Reihe sind feste krystallisirte Verbin-
dungen von stark saurem Charakter, die in Wasser meist leicht
l6slich sind. Beim Erhitzen fiir sich tritt meist Anhydridbildung
oder Kohlensiiureabspaltung ein (s. S. 241); hingegen sind sie
im Vacuum gewdhnlich unzersetzt fliichtig.

Bildung. 1. Durch Oxydation der lli!ll‘]lll:'il'i?ll Glycole
(s. Tabelle 8. 213); ferner durch Oxydation von primiiren Oxy-
siuren und iiberhaupt von vielen m-m|:li:_-l1'tm'q-u Verbindungen,
80 von Fetten, Fettsiiuren und Kohlenhydraten.

9. Aus den zugehorigen Nitrilen durch Verseifung.

So entsteht Oxalsiiure aus Cyan:

{I;'r.\:._; II_ -] I]Jl} o '\I-_EII-_|[1| ‘l__ .,}':\‘:III
Bernsteinsiiure aus Aethylencyanid (S. 201):
Cy H, (CN), 4H,0 = CyHy (COH); + 2NH,.

Da das _.\..['”_\1.-,-,L-_-;,-n1il] ein lél_\-ru-Iu!Jk-"unnlIin;:' ist, so reprisentirt
seine TUeberfiihrung in Bernsteinsiure die Synthese einer um zwei
Kohlenstoffatome reicheren Siure aus emnem Glycol, d. 1. den Austausch
von zwei Hydroxylen gegen zwei Carboxyle, oder indirect die Ver-
einigung von Aethylen mit zwei Carboxylen.
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X. Zweibasische Siuren,

2%, Durch Verseifung der Cyanfettsiuren (s

8. 180), mithin

aus den halogensubstituirten Fettsiuren. So liefert die Chlor-
(Cyan-) -essigsiure (s. S. 181) Malonsiiure (8. 244); die B-Jod-
(Cyan-) -propionsiure die gewthnliche, die e-Jod- (Cyan-) -pro-
pionsiiure die Aethyliden-Bernsteinsiiure (S. 246).

Es kann demnach indirect ans jeder Oxysiiure bezw
darch Eintritt von Carboxyl an die Stelle von Wasserstof
oxyl eine zweibasische Siiure resultiren.

Fettsiiure

zw. Hydr-

3. Homologe der Malonsiiure kénnen durch eine Folge von
Reactionen, welche véllig den Acetessigestersynthesen entsprechen,
aus der Malonsiiure dargestellt werden (S, 244),

3%, Auch durch Acetessigest ersynthesen

zweibasischen Siuren:; die 8. 238 erwii 1 1nd
.._.'\l"'-"l_\|'I|'-1'_'|.-'1|'iI:.-L':'iill'-'" |i-‘['|-:'|| durch Abs {  =ilre-

spaltung®) Malonsiure resp. Bernstei

4, Ausmonochalogensubs
jl"ill\'t‘l'!‘:ll'ﬂll-.—-' Silber ;_'(’,I.;qzn[_-|n|n-|_[|'i||
5. Hohere Homologe sind durch

salze (8. 243) der einfacheren SBiuren z

aus dem Esterkalinmsalz der Bernsteinsiiure (A. 261. 107
2C0,CoH~OH-CH-C Oy K - 2 H 0
= 00,0y H;~(CHy),~C0yCyHy + 2KOH + Hy - 2 00,
6. Weitere Bildungsweisen siehe bei Bernstein- und Glut s Uren,

Die Constitution der Siuren ChHap— 20 ist durch

die
mitgetheilten Bildungsweisen, zumal durch 2

2, und 3., in der
Regel sehr leicht zu erschliessen. Hiernach

hat man zu unter-
scheiden die ,eigentlichen Malonsinren® -

Malonsiiare und ihre
alkylirten Abkémmlinge (S. 244), deren zwei Carboxylgruppen
mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind:

CH;(CO,H),, R—CH(CO, H),, RR'C(CO, H),,
von der gewShnlichen Bernsteinsiure und ihren Homologen,
mit den Carboxylen an zwei verse

riedenen Kohlenstoffatomen,

Die mit den beiden Hydroxylen verbundenen rwelwerthiee
reste, Uy0s — ,Oxalyl®, Oz H;0, Malonyl®, CH,0, =
nennt man die Radicale der zws

Baure-

»uceImvi®,

basischen Sauren.

Isomerien. Von Oxalsiiure und Malonsiure sind Icomere
weder theoretisch méglich noch bhekannt. Hingeger
CH,—CO.0H
C H.—CO.0OH

entspricht dem Aethylenchlorid. letztere dem Aethidenchlorid. aus

1 *_:';_I_'-f'; es Z '.\'1_-'E

Bernsteinsiiuren , und CH;—CH(CO,H)s. Erstere

denen man sie durch Austausch der zwei Chloratome gegen zwei

Carl
Aetl

Able
nich

gelbi

nich

I].\:'!'k
]il*l"l"
moli

dure
Koh

Was
grup
Kaoh

Siur
und

zZelg
Fett

De

—



mithin
l?l]ll'l!'-
||']' - Jod-
=) =pro-

ettgiiure

. Hydr-

loe von

rechen,

HANTEN.

L']: :ii_(‘
in der

unter-
d ihre

]'lllli];}]_],

logen,
@1,
Baure-

vy gy e |
canyl -,

s0Imere

i ZWel
".]l-'?'tl'l'q;

1d. ans

n zZwei

Constitution; Isomerien. 241

Carboxyle ableiten kann; man nennt sie daher ,Aethylen- und
Aeth(yl)idenbernsteinsiure”.

Da Aethylencyvanid ans Aethvlenchlorid darstellbar ist. so ist diese
Ableitung dn'l _-"w.l‘=..|).'h::Jhcrn:-reius;:'uul'e. gleichzeitig eine experimentelle ;
nicht aber jene der isomeren S#ure, da iiberhanpt mehrere an das-
selbe Kohlenstoffatom gebundene Chloratome (wie im Aethidenchlorid)
nicht gegen Cyan austauschbar sind.

Verhalten. Die zweibasischen Siiuven, und zwar diejenigen,
deren Carboxyle sich an verschiedenen Kohlenstoffatomen befinden,
liefern zum Theil durch Austritt eines Moleciils Wasser intra-
moleculare Anhydride.

Solche Anhydride entstehen theils direet beim FErhitzen, theils
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Acetylehlorid oder
Kohlenstoffoxychlorid auf die Siuren (B. 10, 1881; 17, 1285). Mit
Wasser treten sie langsam wieder zu den Hydraten zusammen.

Die Anhydridbildung wird duarch das Vorhandensein von Methyl-
gruppen im Moleciil begiinstigt (B. 26, 1925).

Die .Malonsiuren® (s. 0.) hingegen verlieren beim Frhitzen
Kohlensiiure und geben einbasische Fettsiuren; so die Malon-
siure Essigsiiure. Die Oxalsiiure zerfiillt analog in Kohlensiiure
und Ameisensiiure.

Man vergleiche die analoge Bildung von Methan aus Essigsiiure.

Die Derivate der zweibasischen Siuren (Ester, Amide ete.)
zeigen ganz den Charakter der analogen Derivate der einbasischen
Fettsiiuren, zumal deren leichte Verseifbarkeit. Uebersicht:

Derivate ; Salze Fster . Chloride Amide
|
 ONa vn O0He| ~ < G I o HH
€02 0p C2Qaon C2020@m) | “2%20mH

FaETS gaures oxal- | Aethyloxal- | (nur in Deri- | s
: = ; ; «| Oxamidsiure
saures Natron siure vaten bekannt)
| -
0ONa : 0C,Hg Sl i) NH,
; Ll 1,0, o o206 0, 0. 0,0, Y Ha
_ CaO2gng |22 00,1, 2¥2 Q| 2V N H,
Neutrale SR
neutrales oxal- f p y }
Oxalester Oxalylehlorid Oxamid

gaures Natron

Wie bei den Glycolen tritt eine Complication nur insofern
ein, als auch gemischte Derivate existiren, welche z. B. zum

Bernthsen, organ. Chemie, 6. Aufl, 16
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X.

Zweibasische Sauren,

Theil Ester, zum Theil Amid sind (s. Oxamiithan, S. 243), und

weiter insofern, als manche Siuren Imide zu bilden vermogen. sind
Solche Imide leiten sich von den sauren Ammoniaksalzen ein
der Siauren durch Austritt von zwei Moleciilen Wasser ab: C;0
2 y
i.'-._.Ii_;:;R:::H' L NHy — 2H,0 = CH<qo>NH. 2
]'%a,q-;mL-in.a'.-.'inr-'.' Buecinimid .M
wie

Sie sind gleich wie die Amide leicht verseifbar.

& R . . i . g bere;

Oxalsiiure (Aethandisiiure), acidum oxalicum, C,H,0, -2 H,0.

Schon sehr lange bekannt; von Scheele gemaner untersucht.

Vorkowwmen: in wvielen Pflanzen, zumal Oxalis acetosella. GEAP
Sauerklee (daher ,Kleesdure®), und Rumexarten (als KHC,0,): in Sone
Boletusarten (frei), in Salicorniaarten (als C; O4Nay); als Kalksalz Piis
in der Rhabarberwurzel ete, tisch

Bildung (s. a. 8. 239): 1) dureh directe Vereinigung von en o5t
Kohlensiiure und Natrium bei 360°: ;",m:'

200; + 2Na = Cy0,Na,: !:,

2) bei raschem Erhitzen von ameisensaurem Natron: 2 M

SHCO0,Na = H, |+ C,0,Nay; i

3) durch Oxydation von Alkohol mittelst Permanganat; von
Zucker, Stirke, Holz etc. mit Salpetersiiure, oder yon Cellu- chlo
lose durch Schmelzen mit Kali- und Natronhvdrat (so dargestellt).

Ihre hiinfige Bildung bei oxydativen Processen erklirt sich durch ihre z. B
nahen Beziehungen zur Kohlensiure, dem Endproduct aller Oxydation, P

Die Oxalsiiure bildet feine. ci[]rq;];s:iuhfi;__rn'. monokline Prismen. :\I:-' -
die an der Luft verwittern und in Wasser leicht. auch in Alko- A
hol ziemlich leicht loslich sind. Sm.~P. 101%: bei dieser Tempe- o
ratur (auch durch Schwefelsiure von 80 Proc.) verliert sie das |-,5'EII|I'_
Krystallwasser und geht in die wasserfreie Siure, Cy0,H,, diber
(Sm.-P. 1899); letztere ist sublimirbar, zerfillt jedoch bei raschem (5. o
Erhitzen in Kohlensiiure und Ameisensiure (S. 164). resp. in
Kohlensiiure, Kohlenoxyd und Wasser. Die letzteren Producte der |
entstehen auch beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure:

CoHy Oy = CO; +'CO 4+ H,0. }Jlll'i.

4 h e : % koh

Gegen Salpetersiiure und Chlor ist die Oxalsiiure bestiindig ; keit,

durch Kaliumpermanganat oder Braunstein in saurer Lésung wird
sie zu Kohlensiure oxydirt:

C;H;04 + 0 = 2C0, + H,0. pent;
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Calciumsalz.

Saize und Derivate. Die Alkalisalze (saure und neutrale)
sind in Wasser leicht léslich. Das ,Kleesalz® des Handels ist
ein (Gemisch des sauren und eines iibersauren Kalisalzes,
C,0,HK + C,0,H, 4+ 2H,0 (s. S. 160).

Das Calciumsalz, C;0,Ca + Hy0 (oder 3Hy0), ist in
Wasser und Essigsiure unldslich und zum Nachweis des Kalks
wie der Oxalsiiure geeignet.

Das oxalsaure Antimonoxyd wird wie Brechweinstein in der Fir-
berei als Beize benutzt.

Das Ferrokaliumoxalat, (Cy0,)sFe Ky -+ HyO, dient in der Photo-
graphie als kriiftices Reductionsmittel (,Oxalat-Entwickler®).

Oxalsfureiithylester, Ozalester, C50,(CyHg)s, direct aus den Com-
ponenten darstellbar, ist fliissig, Oxalsiiuremethylester, C;04(CHy),,
fest (Tafeln, 8m.-P. 519); beide destilliren unzersetzt, besitzen aroma-
tischen Gernch und sind leicht verseifbar. Durch partielle Verseifung
entsteht z. B. das Fsterkaliwmsals: ithyloxalsaures Kali, C;0,(C.H K,
ans welechem sowohl die freie, leicht wverseifbare AE":“TJOK&]SﬁLEI‘E,
Cy0,(CoHz)H, als auch deren Chlorid, AEth}".lO}LEﬂ._VICh|0'|‘id}
s H.)—COC1, leicht darstellbar sind. Durch Einwirkung wvon
2 Mol. Ammoniak liefert der Oxalester Oxamid, von 1 Mol. Ammoniak

das gemischte Derivat Oxamithan (s. n.), analog der Bildungsweise 4,
der Amide (S. 189).

Oxalylehlorid, €,0,Cl;. Aus Oxalester und Phosphorpenta-
chlorid. Heftie riechende Fliissigkeit, 5.-P. T0%

Oxamid, 0;0,(NHy),, das normale Amid der Oxalsiiure, entsteht
z. B. durch Destillation von Ammoniomoxalat (vergl. 8. 184); ferner
aus Cyan durch partielle Verseifung. Weisses, krystallinisches Pulver.
Als Amid ist es leicht verseifbar und durch Entziehung von Wasser
in Cyan iiberfithrbar, u. s f.

Oxamidsiure, 0;04(NHy)(0OH), das saure Amid (Amidsiiure) der
Oxalsiiure, entsteht durch Erhitzen von Monoammoniumoxalat. Es
bildet ein in kaltem Wasser schwer losliches, krystallinisches Pulver,

Oxamiithan, Ozamidsiure- Aethylester, CO(NHg)—CO .0 CyHy,
(8. 0.), weisse Prismen. — Dem Oxamid entspricht das 8. 122 erwiilnte

Dimethyloxamid, CO(NHCHy)—CO (NHCHjp), dem Oxamithan
der daselbst erwiihnte

Dimethyloxamidséureithylester, CO(N[CHy]y)—CO .0C,H,.
Durch Phosphorpentachlorid geht das Oxamithan iiber in den Cyan-
]iohlensii_ure&stcrj CN—CO0.0C;H;, eine scharf riechende Fliissig-
keit, welche als halbseitiges Nitril der Oxalsiure zu betrachten ist.

GO ; ;

Oximid, |‘UH_T:»Z\']I.. entsteht aus Oxamidsiure durch Phosphor-

pPentachlorid. _;:anm in kaltem Wasser sehr wenig lésliche Prismen

16*




244 X. Zweibasische Siuren.
von neutraler Reaction. Wird durch heisses Wasser schnell verseift,
dureh Ammoniak in Oxamid fibergefiithrt (B. 19, 3228).

Auch Amid-, Tmidehloride ete. der Oxalsiiure sind bekannt.

Malons#éure (Propandisdure), C;H,0,, — CH, (C 0y H),.
Vorkommen: in der Runkelriibe.

Bildung. Jei der Oxydation von Aepfelsiure durch Chrom-
giure (daher der Name); 2) durch Verseifung des Malonylharnstoffs
(5. d.) (Baeyer);

3) durch Verseifung der Cyanessigsidure (Kolbe,
Miiller; s. Ann. 131, 348; 204, 121):

CHy(CN)—CO,H + 2H,0 — CH,(C0O,H), + NH..

Malonsiiure bildet grosse Blitter oder Tafeln, die in Wasser,
Alkohol und Aether leicht léslich sind. Schmelzpunkt 1320,
Spaltung beim Erhitzen: s. S. 241.

Malonsidureéithylester, Malonester, CH,(C0.0C,H,),.
Dieser, direct durch Einleiten von Chlorwasserstoffoas in eine
Liésung von Cyanessigsiiure in absolutem Alkohol darstellbare
Ester, eine schwach aromatisch riechende Flissigkeit, S.-P. 1980,
hat bemerkenswerthe Aehnlichkeit mit dem Acetessigester. Hier
wie dort kann Wasserstoff durch Natrinm ersetzt werden. Im
Malonester ist es wahrscheinlich der Wasserstoff der Methylen-
gruppe, der durch den Einfluss der benachbarten Carbonyle, CO,
zu diesem Austausch befihigt wird, Der entstehende Natrium-
malonsiureester tauscht beim Behandeln mit Jodalkyl das
Metall mit Leichtigkeit gegen Alkyl aus. Dadurch entstehen
Methyl-, .-'\t!”ll\'l-. I:Il"f_ill_\'l- ete. ~malonsiureester (d. i
htohere Homologe des Malonsiureiithylesters). In diesen kann
in genau analoger Weise auch das zweite Wasserstoffatom gegen
Natrium und somit gegen Alkyl ausgetauscht werden, wodurch
Dialkylmalonsiuren sich bilden. Es ist dies eine wichtige
Darstellungsmethode der hiheren zweibasischen Séduren, welche
anch in complicirteren Fiillen noch anwendbar ist: , Malonester-
Synthese*. Vgl. Conrad und Bischoff, Ann. 204, 121.

Durch Abspaltung von Kohlensiiure erhiilt man aus den alkylirten

Malonsiiuren hihere einbasische Siuren, z. B. aus N.-Propylmalonsiure
die normale Valeriansdure:

o Wty e COOH . - o : : ; _ o
CH;—CH,—CHj ~CH<hog = CH;—CH,—CHy;—CHy;—COOH 4 00,.

Auf diese Weise sind die hoheren einbasischen Siuren indirect
gynthetisch darstellbar; s. 8, 160, 108,
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Bernsteinsiuren.

Die Leiden Methylenwasserstoffatome des Malonesters sind ferner
durch Halogen (Monochlor-, Dibrommalonsiureester etc.), dann
mittelst salpetriger Siure durch die Isonitrosogruppe (Isonitroso-
malonester C (=N O0H)(C0,;CHz)y) ersetzbar.

Beim FErhitzen wvon Malonester mit seiner Natrinmverbindung
entstelit ein Derivat des Phloroglucins (s. d. und B. 18, 8454).

Bernsteinsiuren. 1) Gewdhnliche Bernsteinsiure (Bu-
tandisiure). Aethulenbernsteinsdiure, acidum sueccinicitm (von Suc-
cinum =— B(.‘l‘ll‘-a‘l‘-[.‘-ill.\!._ C-”._,”—"EJ.._I'—“H-J—(.1“-:||. mehon ]:mg;—»
bekannt. Zusammensetzung von Berzelius ermittelt, Vorkommen: 1m
Bernstein, einigen Harzen und Braunkohlen, in vielen Compo-
siten. in unreifen Weintrauben, im Urin, im Blut etc.

Bildung. a) Aus Aethylencyanid nach 2, 5. 239,

b) Aus p-Jod-(Oyan-)-propionsiure nach 2 240,

¢) Durch Reduction von Fumar- und Ddaleinsiure, CgH, Oy,

d) Durch Erhitzen ihrer Oxysiuren, Aepfelsiiure oder Wein-
(s. d.), mit Jodwasserstoff, auch durch gewisse Gih-

sanre
rungen derselben, z. B. aus ersterer nach der Gleichung:
S 0,H,(0H)0; + 2HJ = C,H0, + J, + H,0.

e) Als Nebenproduet bei der geistigcen Giihrung des Zuckers (8. 89).

f) Durech Oxydation von Fetten, Fettsiuren, Paraffinen mit
Salpetersiiure.

Darstellung. Aus ipfelsaurem Kallt nach d) durch Gihrung,
oder durch Destillation von Bernstein.

Die Bernsteinsiiure bildet monokline Siulen oder Tafeln
von schwach saurem, unangenehmem Geschmack; sie ist in Wasser
ziemlich leicht 16slich. Schmelzpunkt 182°; Siedepunkt 235%;
bildet beim Destilliren Bernsteinsiureanhydrid (lange Nadeln).
Electrolyse s.S.58 n.240. Gegen Oxydationsmittel sehr bestiindig.

"'.'i:-:l bernsteinsauren ﬁ’fh’._‘e';l wird das beim Versetzen von Ei:-'-l'l-l-

oxvdsalzen mit bernsteinsaurem Ammoniak entstehende basische
i"l:t‘ri;-'._'g'lz zur quantitativen Bestimmung des Eisens in der Analyse
benutzt. Das Kalksalz ist in Wasser lislich.

Die Derivate der Bernsteinsiure entsprechen villiz jenen der
Oxalsiure, z B, Succinamidsiiure, CgH,(CO,H)(CO.NHgy), analog
Oxamidsiiure; Buceinylehlorid, CaH,y (COCL)s, das Analogon des Acetyl-
chlorids in allen wesentlichen Eigenschaften (vgl.tibrigens B. 24, R. 319).

’ CC S
Suceinimid, C,H,< Uﬁ}"ﬁ]\‘ H, (rhomb. Tafeln), entsteht durch

Erhitzen von (saurem) bernsteinsaurem Ammoniak., Die basischen
Eigenschaften des Ammoniaks gind in ihm durch den Einfluss der
zwei Carbonylgruppen des Saureradicals derart modificirt, dass der

Imidwasserstoff gegen Metalle ersefzbar ist (vgl. a. B. 25, B. 283)




246 X. Zweibasische Siuren.

mnd
llbar und zur Synthese der

Mono- und Dibr ombernsteinsiure, C,H,Br (CO,H)
CoHyBry(C0gH),, sind leicht direct darste
‘.J‘-_\I.'Ill]lh'llITlr‘rl]l'll..LI von Wichtigkeit,

Durch Einwirkung von Natrium auf Bernsteinsiiureithylester
entsteht der mit den Benzolderivaten (s. d.) nahe verwandte Buceinyl-
bernsteinsiiureester, C, H, ( )3 (C 05 Qo H, s,

Acetyl- und Dmcetylbernsteinaiiureester: 8. 8. 238.

2) Isobernsteinsiure r_'.\Ii-thj.'][:1'0!1.'1IL'1E.-'EL11|'4\'J. A

ethyliden-
bernsteinsiiure, CH,

'03H)y. Bildung z B. durch Malon-
estersynthese oder aus «-Chlor- (Jod

l-) -propionsiiure (S. 234 und
240). Nadeln oder Prismen: zerfillt beim Erhitzen in Kohlen-
siure und Propionsiure (bildet kein Anhydrid, s. S, 241).
Brensweinsdiuren, CgH;(CO,H);. Die vier der
sprechenden Siuren sind bekannt. z. B.:
1) Glutarsiure, C0Oy H—CH,—( ‘Ha—CHy—CO, H,

l'l'-.imr'i{‘ entg-

(Pentandi-
er Glutaminsiure
200), und aus Formaldehyd und Malonester erhiiltlich (B. 27,
2345). Interessant wegen ihrer Beziehung zum Piperidin (s. d.).

2) Brenzweinsiure, (] 0y H—CH,—CH(CH.)—C O, H (Me-
th\]hllllmhhzmlﬂ entsteht bei der
Weinsiiure 1\111!]:{;-11

siure), normale hj'r'u,.af etnsdure, ist indirect ans d
(S.

t-!'L)I_':{L'I[l.‘I] Destillation von
Jrenztraubensiure): durch Acete ssigester-
synthese u. s. f. Kleine trikline Prismen, Sm.-P. 1179, Bildet
ein Anhydrid. Existirt in zwei optisch activen Formen.

Die héheren Homologen (s. Uebersicht S, o 39) entst
sonders durch Oxydation von Fetten. Oele n, Kork (Korksiure) «
Balpetersiiure neben Bernstein- und Oxalsiure (s. a. 3. 240); d ]H’:,mu-
sdure ferner durch Oxydation von Tetrahy l~car'—|L|.|r||\A|n in (s d.).

Trimethylbernsteinsiiure entsteht aus Camphersiure darch
Oxydation; Pimelinsiure aus Salic ylsiure durch starke

Die symmetrischen fnufhfﬁnumrum:m:u weisen
Fille von Stereoisomerie auf,

. Tnit

“l-l!'.li'l'-l:J.

interessante

B. TUngesittigte zweibasische Stduren, CyHyp, ,0,.

Fumarsiure) Itaconsiure

ek CaH.(CO.H), Citraconsiure » Oy H,(COsH
Maleinsiure| ~272 8 % s -
Mesaconsiure)
Hydromueconsiare) CuH. 0 Teraconsiiure CO;H;,0,
Pyrocinchonsiure | ~68 Y4 ate,
Die ungesittigten stehen zu den gesiittigten zweibasischen
Séduren in der gleichen Beziehung wie die Acrylsiure zur Pro-

pionsiiure. Als Siuren bilden sie analoge Abkémmlinge wie die

b P11
A11E8

Halc

saur
Dest
tere:

Was

und
oiebt

des

Inte

cark
Mal
Ihre
li’.:,‘S

Aet]
Aet]

krat
leig
Mals
Acet
Phos

}:'1I]I|:.'
gche
anf

Bém
schn
subl

Jodi



Jo und

eae der

|_\'!w;.‘|-l-
reinyl-

wliclen-
'."Ic'll'Dil_
4 und
ohlen-

e ent-

tandi-
18iure
B. 27,
s. d.).
(Me-
1 von
ester-

Bildet

n be-
c. mit
l’l"}'H.H-
d.).

dareh
101,

BAante

t'hL"l't
Pro-

die

Ungesittigte zweibasische S#uren.

Siuren Oy Hon—204; als ungesittigte Verbindungen haben  sie

ansserdem die Fihigkeit, sich mit zwei Atomen Wasserstoff oder

Halogen, oder einem Moleciil Halogenwasserstoff zu verbinden.

Bildung. 1) Aus den zweibasischen Oxysiuren (s. Aepfel-

siiure) durch Wasserabspaltung. Die Aepfelsiure liefert bei der

Destillation Wasser, Fumarsiure und Maleinsiureanhydrid; letz-
teres geht iiber, erstere bleibt im Riickstande :
¢,H.0. — C,H,0, + Ha0

Die Citronensiure bildet in #hnlicher Weise Kohlensiure,
Wasser, Itaconsiure und Citraconsiureanhydrid.

92) Aus den Monohalogensubstitutionsproducten der Bernsteinsiiure

und ihrer Homologen durch Abspaltung von Halogenwasserstoff: so

riebt Monobrombernsteinsiure Fumarsiiure (C,H;Br0,—HBr=C,H,0, ).
2a) Aus den analogen Disubstitutionsproducten dureh ,'\1\*[: lhllnl'r

des Halogens.
3) “1\1111ut.'-‘u h ist Fumarsiure aus Acetylendijodid, CoHgdg, dar-
rostellt worden, wie Bernstemmsidure aus Aethylenbromid.

=

Die Isomerien der Siuren CyHpp 404 sind von hohem
Interesse (s. f. S.).

Constitution. Die Siuren dieser Reihe kiénnen als Di-
carbonsiuren der Olefine betrachtet werden, so die Fumar- und
Maleinsiure, CoI,(CO;H)y, als solche des Aethylens u. s. f
Thre erste Bildungsweise (s. o.) entspricht ganz der Bildung
des Aethylens aus Alkohol oder derjenigen der Acrylsiure aus
Aethylenmilchsiiure, die zweite der Bildung von Aethylen aus
Actil}'ljudfll.

Maleinsiiure (cis-Butendisiure), CyH, 0, ~Grosse Prismen von
kratzend saurem, ekelerregendem Geschmack, in kaltem Wasser sehr
leicht loslich. Destillirt unzersetzt unter theilweisem Uebergang in
Maleingiureanhydrid, [_;Hml’( 0y U Darstellbar durch Erbhitzen des
Acetylderivats der Aepfelsiure (s. B. 249, oder aus Fumarsiaure mittelst
Phosphoroxychlorid (Ann. 268, '3':':}‘

Die ijsomere Fumarsiure (trang-Butendisiiure) findet sich in
Fumaria officinalis, verschiedenen Pilzen, in den Triffeln, im islindi-
schen Moos ete. Sie entsteht aus Maleinsiure durch lingeres Erhitzen
auf 1309, sowie unter dem Einfluss von Bromwasserstoff und anderen
Riuren. Darst.: A. 268, 255. S8ie bildet kleine, stark und rein sauer
schmeckende Prismen und ist in kaltem Wasser fast unldslich. S8ie
sublimirt gegen 200" unter Bildung von Maleinsdureanhydrid.

Beide Siuren sind durch Behandeln ihrer Silbersalze mit Alkyl-
jodid in ihre Ester iiberfilhrbar. Letztere stehen in analoger naher
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Beziehung zu einander; Maleinester wird z. B. durch Erwirmen mit

Jod in Fumarester verwandelt, und letzterer entsteht direct bei der Nits

Esterification der Maleinsdure rimr‘n Chlorwasserstoff in Alkohol,
Mit nascirendem Wasserstoff peben be i

gewohnliche) Bernsteinsiiure, und enthalten mithin die o

stoffkette, woraus sieh fiir Dbeide dieselbe Const itutionsformel, “j”'“_

COyH—CH=0H—C0,H, ergiebt. CO,
Die beiden Biuren sind daher stereoisomer. M

WEIn:

renn dieselbe (die
rleiche HII]I]I_‘I;-

an giebt thnen nach welt
van't Hoff unter Anwendung der 8. 24 besprochenen abgekiirzten Be- in d
zeichnung die folgenden Formeln:
} H—C0—CO0.0H HO.OC—C—H 11
i J | o Silbe
H—C—CO.0H H—C—C0.0H
Maleinsiure Fumarsiure (

welche die Neigung der Maleinsiiure zur Anhydridbildung durch die

.correspondirende® Stellung der Carboxylgruppen zu erkliren gestatten, Todw
An der Hand dieser Anschauung werden die meisten Usber ginge

von der Maleinsiure zur Fumarsiure und umeekehrt

(J. Wislicenus, in seiner 8

verstindlich
22 citirten Broschiire). Vgl dagegen Fittig,
195, 56; 259, 30; Anschiitz, A. 254, 168; s. a. Kelulé, A. Spl. 1.

129; 1T, 111; Skraup, B. 24, R. 822: Wislicenus, A. 97. (Ann
Héhere Homologe: Fittig, B. 26, 43; 27, 2630.
gliin
Anhang. Acetylendicarbonsiure, C0yH—0=(—( 0. H (Bu- liche
tlll'hnllljf‘]; entsteht aus Dibrombernsteinsiiure durch Abspalt ung von ligli
Bromwasserstoff. Tafeln, Schmelzpunkt 175% Geht leicht unter Ab- Fum
spaltung von Kohlensiure in Propargylsiure bezw.

.‘"r"l “.'!"1] |"|"J'
Diacetylendicarbonsiiure, 00,H—0=(—(0—(0—C( 0, H, und Sl
Tetracetylendicarbonsiiure (Decantetrindisiure).

C 0, H-C=C-0=C-(=0 C=C-CO3;H (Baeyer, B. 15, 2695: 18. s

L0303 2969).

i
zeizen mit wachsender Kettenliinge zunehmende Tendenz zu n-x;;iu-ljru:;; \-1-,Jr-,].,
(vgl. Acetylenkupfer). Theorie der Explosion: B. 18, 2277. rechi
dare
C. Dreiwerthige zweibasische Siuren, (,,Hy, 0., ang
bilde
1. Tartronséiure (Propanoldisiure), CTI(OH)(( 0, H),,
C3HyOp. In Wasser, Alkohol und Aether leicht 18slic he, grosse die
Prismen (- 1 /o Hy0), die nicht unzersetzt destilliren. sondern Alko
beim Erhitzen in Kohlensiure, Wasser und Glycolid zerfallen.
Bildung. 1. Als Oxymalonsiure aus Monochlorm alonsiure und
durch Austausch von Chlor gegen Hydroxyl. este
2. Als Derivat des dreiwe vihig gén Grlycerins aus diesem durch C.H
Oxy d.llum mit Kaliumpermanganat. Iif =
3. Ausder zugehirigen Ketonsiiure, der Mesoxalsiur e, JO(CO.H), i
(8. 256), durch Reduection, wie Milchsiure aus Brenztraubensiure., St
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Dreiwerthize zweibasische Siuren. 249
Darstellung. Durch (freiwillize) Zersetzung der sogenannten

Nitroweinsiure (8. 254, Dessaignes; Zwischenproduct ist Dioxy-

weinsiure, Kekulé); oder aus Chloraleyanhydrat (B. 18, 2852).

2. Aepfelsiure, (Butanoldisiiure), Oxybernsteinsdure, Acidum
malicum, (Scheele 1785), C,Hz05, = CyH3(OH) (COH)y, —
C0,H—CH,—CH(OH)—CO,H. Vorkommen. Im Pflanzenreiche
weit verbreitet, so in unreifen Aepfeln, Weintrauben, Vogelbeeren,
in der Berberitze, den Quitten, den Crassulaceen ete.

Bildung. 1. Aus Monobrombernsteinsiiure durch feuchtes
Silberoxyd:

CyHgBr(CO,H), + H,0 = C,Hz(0OH)(CO,H), + HBr.

92 Durch Reduction von Weinsiiure oder Traubengiure mit

Jodwasserstoff, von Oxalessigsiinre (5. 256) mit Natriumamalgam.

3. Aus Asparagin (oder A.-siiure) durch salpetrige Siiure.

4. Aus Fumar- oder Maleinsiiure durch Erhitzen mit Wasser
{Ann. 192. 20).

Darstellung aus unreifen Vogelbeeren. Die Aepfelsiure bildet
glinzende, gewihnlich zu kugeligen Massen vereinigte, zerfliess-
liche Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht, in Aether wenig
lioglich =sind. Sie schmilzt bei 100? und liefert bei der Destillation
Fumarsiiure und Maleinsiiureanhydrid (S. 247).

Mit concentrirter Scliwefelsiure erhitzt, entsteht die ,,Cumalin-
siiure*, C;Hz05(C05H) (v. Pechmann, A. 264, 261; 273, 164).

Die Aepfelsiure existirt in den drei theoretisch moglichen, optiseh
verschiedenen Modificationen (8. 252), Die natiirliche Biure ist in
verdiinnter Lisung linksdrehend, die aus Rechtsweinsdure gewonnene
rechtsdrehend, die ans Traunbensiure, Bernsteinsiure oder Fumarsiure
darcestellte inactiv und in Bechts- und Linksipfelsiore spaltbar.

Die Alkalisalze der Aepfelsiure sind in Wasser leicht lislich;
das nentrale Kalksalz ist schwer, dassaure leicht léslich. — Als Alkohol
bildet sie z. B. eine Acetylipfelsiure, U, Hy(0.CyH;0)(COyH)s,

Amide und Amin der Aepfelsiure. Wie die Glycolsiiure bildet
die Aepfelsiure sowohl als Biure Amide (verseifbar), als auch als
Alkohol ein (nicht verseifbares) Amin.

Die Amide sind: Malamid, C,H;(OH)(CO .NH,), (Prismen),
und Malamidsiure, CyH,;(OH)(CO.NH,)(CO,H) (als Aethyl-
ester bekannt). Das alkoholische Amin, die Asparaginsidure,
CyHy(NH,)(CO;H)y, vereinigb in sich die Eigenschaften einer
Base und einer Siure, wie das Glycocoll, hat aber iiberwiegend
Siurecharakter. [hr saures Amid ist das Asparagin,
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CoHy (NH,)(CO.NH,)(CO.H); ihr neutrales Amid das Aspara-
ginamid, Cy Hy(NH,) (CO.NH,),.

Das Asparagin findet sich im Pflanzenreiche weit verbreitet,
$o in jungen Baumblittern, in den Runkelriiben, den Kartoffe

1

n;
in den Schosslingen der Erbsen, Bohnen, Wicken; in den Spargeln
(darin zuerst [1805] aufgefunden). Glinzende, rhombische, links-
hemiédrische Prismen (- Hy;0), in heissem Wasser leicht, in
Alkohol und Aether nicht 15slich. Geht durch Verseifung in

Asparaginsiure itber. Isomer Malamid. Optisch linksdrehend.
Ein rechisdrehendes Asparagin ist gleichfalls aus Wickenkeimlingen

erhalten worden (B, 20, Ref. 510): es begitzt siissen Geschmack und ver-
einigt sich mit dem linksdrehenden nicht zu einer inactiven Modification.
Synthetische Darstellung und Constitution: B. 22, R. 241 und 243,

Die Asparaginsiure kommt in der Riibenmelasse vor und
entsteht aus den Eiweisskorpern durch Zersetzung mit Siuren
oder Alkalien als wichtiges Spaltungsproduct. Sie bildet kleine,

rhombische, in heissem Wasser ziemlich losliche Tafeln, Sal-

petrige Siure verwandelt sie wie das Asparagin in Aepfelsiure
(normale Amin- und Amidreaction). Sie existirt in mehreren
optisch verschiedenen Modificationen und ist synthetisch z. B. aus
Brombernsteinsiure und Ammoniak dargestellt worden.

So wie das Glycocoll als Aminoessigsiiure, so ist di Aspa-
raginsiiure als Aminobernsteinsiinre zu betrachten.

Isomere und Homologe der Aepfelsinre sind bekannt.

Héihere Homolo i e.
- w. - Oxyglatars.
re l';:||:II'{'_|“:J|:':'”2“_I:
Citramalsiure f
Diaterebinsiure, U;Hy(OH)(CO3H), u. s. f.

Ammoniakderivate der «-Oxyglutarsiure sind die dem Asparagin
und der Asparaginsiure homologen Verbindungen Glutamin,
CgHy (NHy) (CO.N Hy) (004 H), und Glutaminsiure, CyHy (NHg) (CO,H)
von denen ersteres gleichfalls in den Runkelriiben, Wic - und Kiirbis-
keimen enthalten ist, letztere neben Asparacinsiure und Leucin durch
Kochen der Eiweisskdrper mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht,

Terebinsdure, C;H;,0,, ein Lacton der Diaterebinsiiure, ent-
steht bei der Oxydation von Terpenen,

oy

D. Vierwerthige zweibasische Siuren.

Vierwerthig zweibasisch sind Siuren, welche die Eigen-

schaften eines zweiwerthigen Alkohols und einer zweibasischen

Siur
Anw
')X}']l

C(O1
enthi

kr]|l._1|

C, H
Hfll!

Lich
ithre

U."IL'.v:]
vier
]un'li

TL';I!I

C. 1
iund

Gramy

die z
-\II.III_'
Trau
hitzt
unte:

fewi

zieh
jene;

san't



A spara-

']‘J'I.'t'iir!l._.
toffeln :
pargeln
, links-
cht, in
ung in
rehend.
1:J-lj]I:|-I'.
and ver-
fication,
nd 243.
or und
Siluren
kleine,
Sal-
el=finre
shreren
]l
3. aus

Aspa-

jaragin
tamin,
h }2”:]'2:
Kiirbis-
. durch
11,

g, ent-

Figen-

1schen

Vierwerthige zweibasische Siuren.

Siiure in sich vereinigen. Sie sind der Theorie nach durch die
Anwesenheit von zwel alkoholischen Hydroxylen und zwei Carb-
oxylen charakterisirt.

Das einfachst-mogliche Glied der Reihe, die Verbindung
I'_'f_i‘l'ii_l:_.l'\(fE];!1lf-L:‘ ist, da es zwel Hydroxyle an einem Kohlenstoffatom
enthilt. unbestindig und hat nicht den Charakter einer Alkoholstiure,

)E

sondern den des Hydrates einer Ketonsidure (s. Mesoxalsiure, 8. 256).
Weinsiure (Butandioldisiure), Ozydpfelsiure, CyHg Oy =
CyH, (OH), (CO,H),, = CO, H—-CH(OH)-CH(OH)-CO, H. Exi-
stirt in vier Modificationen (8. 39):
1) gewdhnliche, d- oder Rechtsweinsiiure, Sm.-D. L7.0%:
2) 1~ oder Linkswemnsiure, Schmelzp. 170";

3) Traubensiure, Paraweinsiiure, Ld-14-W., Schmelzp. 206

4) i- oder inactive W., Meso-(Anti-)weinséiure, Sm.-P. 143",

Die beiden ersten Siduren drehen die Polarisationsebene des
Lichtes gleich stark, aber in entgegengesetzter Richtung. Durch
ihre Vereinigung entsteht die inactive Traubensiiure, welche
wieder in die Componenten gespalten werden kann (s. u.). Die
vierte, gleichfalls inactive Weinsiure zeigt eine derartige Spalt-
barkeit nicht, ist aber in die anderen Modificationen iiberfithrbar.

Bildung. 1. Oxydation von Mannit mittelst SBalpetersiure liefert
'.I'1';|1|lwhr~'iiurn‘-; die von Sorbin Mesoweinsidure.

9. Behandlung der Dibrombernsteinsiure (S. 246),
Oy H, Br, (C 0, H)y, mit feuchtem Silberoxyd giebt Traubensiiure
und Mesoweinsiiure (Kekulé).

3. Das Cyanhydrin des Glyoxals (8. 229) besteht aus einem
Gemenge von Mesowein- und Traubensdurenitril, welche durchVerseifung
die x11:}r-l|u"nq'1;;e‘1l Siuren geben.

4. (Mvoxalsiure giebt durch Reduction, unter Condensation zweier
Moleciile, 'I‘.rLLllil--:|=.<;"L||]'-_'.

5. .(F_\]\'llitliﬂ]l der Fumarsiure mittelst Kalinmpermanganat liefert
'l'1':1,1|".u:n.»-:'im‘-e; die der Maleinsiure Mesoweinsiure ( Kekulé).

6. TRechts- oder Linksweinsiiure, mit etwas Wasser auf 1707 er-
hitzt, bilden Traubensiure und Mesoweinsiure; Mesoweinsiure geht
Bedingungen partiell in Traubensiiure iber (Gleich-

unter analogen
rewichtszustand), — Spaltung der Traubensidure s, u.

Die Constitution der Weinsiiure folgt sowohl aus ihren Be-
ziehungen zur Bernsteinsiinre (siehe Bildungsweise 2) als aus
jenen zum Glyoxal (Bildungsweise 3).

Tsomerien der Weinsduren. Nach der Theorie von Le Bel und
van't ”r{:ff'erm]l;'i,ll, die Weinsiaure, CO . (.Jll—':"f”{!fl]{)—{f*]l({HI}—L’(_L OH,
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zwei asymmetrische Kohlenstoffatome (durch * bezeichnet, s. 8. 22)

welche ihre optische Activitiit bedingen. Die Activitit steht nach 8. 40
mit der rdumlichen Anordnung der an die zenannten Kohlenstoffatome
gebundenen Atome bezw. Gruppen H, OH und COOH im Zusammen-
hange. Diese Anordnung kann nun an den zwei Kohlenstoffatomen
entweder gleich oder verschieden sein. Ist sie glei so verstirkt sich
ihre Wirkung, ist sie verschieden, so hebt sich ihre Wirkung
(intramolecilarer Ausgleich). Im ersteren Falle
entweder rechtsdrehend oder gleich stark link

auf
konnen die Moleciile

sdrehend sein (Rechts-

und Links-Weinsiiure), in letzterem sind sie optisch inactiv (Meso-

ctive oder ,d-1-“Substanz durch
die ,racemische* Verbindung gleich vieler rechts- und linksdrehender
Moleciile (Traubensiure).

weinsiinre). Ausserdem entsteht eine ina

Diese Verhiltnizse werden kirperlich foleendermaassen darpestellt:

N iy LN

0 =— __ I He —xi '—"_"”':--' I]n".'f— ——H
T 0.1 / .;IL'U._. T 1Co o /
a V/ (11) ¥ mn Y
/ { |
i N /’J »,
/ i | . I ™,
H=—— -===> O H HOS—oT————H HO &= gigmmwee
CO,H 0O, H CO,H
*/_“\ /-_-\-‘i /- 4
Linksweinsiure Rechtsweinsiure Mesoweinsiure.

Traubensiure

Trennt man in Fig. (II) die Verbindu
der f.-':‘."ll'll-'!].J'l.‘ii-LiJ'I.L’,I: H[I]IW._'. I{l:L]!|=1’ das obere 1erunter und lert es mit
jener Spitze nach oben neben das untere, so kann durch Dre

der beiden Tetradder an

shen leicht
eine }Jll,'_"l' erzielt werden, welche klar ersichtlich macht. dass die Be-
wegungsrichtung, von Gruppe OH itber H nach COyH, fiir beide
Tetradder dieselbe ist (ndmlich im Sinne der Bewegung eines 1 hirzeigers).
Ein Gleiches gilt fiir Fig. (I}, nur ist hier die
richtung fiir beide Tetrad

ergiebt sich dag

analoge Bewegungs-
die entgegengesetzte. Bei Fip. (III)
gen, dass die genannte Reihenfolge beim herab-
geklappten Tetraéder die entgegengesetzte wie bei dem unteren ist.

y der
substitnivenden Gruppen abhiingig, so werden sich die entsprechenden
Krifte bei (I) und (II) verstdrken, bei (III) aber ausgleichen: das
Moleciil (III) ist inactiv, (I) und (II) sind activ, aber in entgegen-
resetztem Sinne,
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Rechtsweinsiiure.
Durch Projection der korperlichen Figuren auf die Ebene des
Papieres erhiilt man (F. Fischer, B. 24, 2684) folgende Projections-

formeln:

CO,H COyH CO.H
nU_{!'_..n Il-—[|'——-l!1! HO—JJ H
H—O0—0H HO —{l‘— H ]I(:—:|'—lL
fl'{i:‘t[ i|‘{_ﬁ3il ilfhi‘ll

Linksweinsiure Rechtsweinsiure Mesoweinsiiure.

Noch kiirzer lassen sich die Verhiiltnisse wie folgt exemplificiven:

| 1 I | == )
1 d d 1 d

Linksweinsiure Rechtsweinsiure DMesoweinsdure Traubensidure.

1. Rechtsweinsiure (Acidum tartaricum). Fnfdeckt von
Seheele 1769.  Vorkommen: In freiem Zustande oder als Salz,
zumal als saures Kalisalz, in verschiedenen Friichten, namentlich
im Traubensafte, aus dem sich bei der Gihrung das saure Kali-
salz. der Weinstein (tartarus), krystallinisch abscheidet.

Derselbe wird durch Kochen mit Kreide und Zusatz von Chlox-
calcium in das neutrale Kalksalz iibergefithrt, und die Sidure hieraus
durch Schwefelsiiure in ¥reiheit gesetzt.

Sie bildet durchsichtige, monokline, hemimorphe Prismen von
stark und rein saurem Geschmack und ist in Wasser ungemein leicht,
auch in Alkohol leicht loslich, in Aether fast unldslich. Schmelz-
punkt 170% Reducirt beim Erhitzen ammoniakalische Silber-
losung. Geht beim Schmelzen in eine amorphe Modification
dann in ein Anhydrid iiber; bei stirkerem Erhitzen verkohlt sie
unter Verbreitung eines charakteristischen Geruchs und Bildung
von Brenztraubensiure und Brenzweinsiure. Oxydation fithrt zu
Dioxyweinsiiure oder Tartronsiiure, dann zu Kohlensiiure, Ameisen-
siure ete.

Weinsiure wird in der Medicin, der Fiirberei etec. verwendet.

Neutrales Kaliumtartrat, O,H,0,K,; <4 Yy H; 0, bildet monokline,
in Wasser leicht 18sliche Prismen.

Saures Kaliumtartrat, Weinstein oder Cremor tartari, C,H; O3 K,
bildet in Wasser sechwer lisliche, kleine rhombische Krystalle von siuer-
lichem Geschmack: findet Verwendung in der Firberei, Medicin etc.

Kaliumnatriumtartrat, Rochelle- oder Seignettesalz, C,H,0;KNa
L 4H,0, (1672) bildet grosse, prichtige, rhombische Siunlen.

Weinsaurer Kalk, C,H,0;Ca +-4Hy0, ist ein in Wasser unlosliches,
in kalter Natronlauee lisliches Pulver; es wird daraus heim Erhitzen
als Gallerte abgeschieden, list gich aber wieder beim FErkalten.
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X. Zweibasische Sduren.

Kaliumantimonyltartrat Brechweinstein, Tartarus emeticus,
CyH(BbO)YKOg + 1, HyO (s, B. 15, 1540). Wird durcl

Weinstein mit .'\_I.i[ll!lll]l.tl_\}l| und Wasser erhalten.
witternde, in Wasser leicht losliche

1 Erhitzen von
Rhombische, ver-
Pyramiden. Giftig. Er wird
Brechmittel, in der Firberei als Beize verwendet,

Fehling'sche Lisung ist eine mit Alkali und Seignettesalz ver-
setzte ]{IlEl['\‘J'\":i_l'il,r'[lu"lsl]tr_-"_

Der Diiithylester (dickes Oel), der MUDD.it}]VlF‘,bLCL (Prismen),
Acetylweinsiure und Amide der Weinsiure 3
gleichen verschiedene Anhydride. Als Alkohol 1
|-|_'I,:

; des-
et 2 emen Di-sal-
reester, ulie.«w_J_r_,r:m;um-i--Nitrowemsaurc 'gH (0. NOy)a(COH)s,
e als Hster leicht verseifbar, im Uebrigen

wel “-'it'.‘ll A /mh ist
unter Bildung von Dioxyweinsiure (8.
2, Linksweinséiure. Ist chemisch und auch in fast allen

physicalischen FEigenschaften identisch mit

256) resp. '1':11'1’1'-||--,-:|||l'r "

der d- Weinsiiure,
unterscheidet sich von derselben jedoch durch ihre Linksdrehung.
Dhe krystallisirten Salze zeigen hemiédrische Flichen wie die
Salze der d-Sdure, aber von entgegengesetzter

Lage (s. u.). —
Werden ;:']t'-luhr-.! Mengen der beiden

Siuren in concentrirter
wiisseriger Losung vermischt, so entsteht unter Erwirmune
3. Traubensiure, acidum racemicum,
[C,H0¢ + CyH;04] + 2H,O0.
Zusammenselzung ermittelt von Berzelius, welcher
sehieden von der Weinsiure, aber procentisch gleich
erkannte, 1829,

=
ale

Paraweinsiure.

sie als yoy-
susammengeset st
Die Traubensiure wird aus der Weinsteinmutterlauge ge-
sich von der Rechtsweinsiinre dadurch,
dass 1bre Krystalle triklin sind und an der Luft
dass sie in Wasser weniger loslich ist, in fr

wonnen. Sie unterscheidet

verwittern,
L'El'l' ]'III!'TH {,.-mul'—

calciumlisung zu fiillen vermag und optisch inactiv ist. Aunch in

Krystallwassergehalt und Lslichkeit der Salze, wie in den Estern.
f.t.‘i;_:‘(-ttl sich ]{ll‘ii‘.l.‘ E]I!ﬂ.&’.l'a'l[:.‘,r,’l]_ Die Salze ]iL'_"i:"'

L In verdiinnter wiisserirer lu'-.\'lm'__-" ist Traube
in d- und I-Weinsiiure gespalten. Sie ist

en Racemate.

sdure vollstindig
. daher als eine lockere lf_.tiO'__':_
sracemische”) Verbindung (vielleicht mehr physicalischer Natur) der
beiden activen Bduren aufzufassen, deren Existenz hauptsiichlich auf
den festen Zustand beschrinkt bleibt,
Beim Vl'l‘dinl‘drn einer Lisung von Natrinmammoniumracemat,
2(C,H,Na(NH, 1) 0g) + 8 H;30, erhiilt man sehone rhombis
\'n.llw.‘ fl|!1r151.1|lir-i_lu_ }].un-lr] zeigen. Pasteur fand,
stets gleiche Lage haben, sondern dass gewisse Krystalle rechts-
hemiédrisch, andere linkshemiédrisch sind (so dass die einen Krystalle
die Spiegelbilder der anderen vorstellen). Beide Arten von Krystallen

2 Krystalle,
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Fiinf- und sechswerthige zweibasische Siuren. 255
sind optisch activ, die einen rechts-, die anderen linksdrehend. Bondert
man die gleichartigen Krystalle und stells aus ilnen die freie Siure
dar, so ist diese nicht mehr Traubensiure, sondern der eine Theil
Rechts-, der andere Linksweinsaure.

Eine analoge Spaltung der Traubensiiure ist auch durch Cinchonin-
salze (B. 29, 42), oder durch Pilzaussaat moglich (vel. 8. 39).

i, Mesoweinsiiure, 0, H; 0;--Hy0 (8.231), bildet verwitternde,
rechtwinkelize Tafeln. Schmelzpunkt (wasserfrei) 143% Das sauve
Kalisalz ist in Wasser leicht ldslich.

E. TFiinf- und sechswerthige zweibasische Sduren.

Fiinfwerthig: Trioxyglutarsiure, Oy Hs(OH), (CO, H)s.
Sechswerthig: Dioxyweinsiare, Cy(0OH)(COzH)s (s. Keton-
giiuren).
f?ll@]{r_:l‘:'-ullll!'{! l. € H, (0T, (COy H),.
Schleimsiure |

Manche dieser Siuren bilden Lactone (S.225), die sog. Laec-
tonsiinren, und auch wohl Doppellactone. Vgl. Flittig, A. Al

Trioxyglutarsiuren, CO,H—[CH. OH]s—C O4H, sind ein hilufig
entstehendes Oxydationsproduct von Zuckerarten, z. B. von Xylose,
Arabinose. Die Theorie ldsst vier Stereoisomere vorausselien,

Zuckersiiure entsteht bei der Oxydation von Rohrzucker, Glucose.
Gulose, Gulonsiiure, Mannit oder Stiirke mit Balpetersaure und existirt
als d-, 1- und i-Zuckersiure (s. Glucosen); d-Zuckersiure geht durch
Reduction in Glucuronsiure (8, 231), durch Oxydation in d-Weinsdure
tiber, Zerfliesslich.

Schleimstiure entsteht bei der Oxydation des Dulcits, der
Gummiarten und Pflanzenschleime, sowie des Milchzuckers, In Wasser
schwer loslich E"\\'e--is.ﬁ-.ﬂ krystallinisches FPulver). Optisch inactiv durch
den symmetrischen Bau des Moleciiles. Weitere Oxydation fithrt zu
Traubensiure. Geht leicht in Furanderivate (s. d.) iiber.

Die Theorie lisst im Ganzen zehn stereoisomere Bauren,
C,H,(0H),(COgH)y, voraussehen, nimlich vier optisch active Paare
und zwei durch innere Compensation inactive Verbindungen (analog
der Mesoweinsiure). Dieselben sind simmtlich bekannt: je zwei
optisch active Zucker-, Mannozucker-, Idozucker - und Talo-
schleimsduren, sowie je eine inactive Schleim- und Alloschleim-
sdure (F. Fischer, B. 27, 3208).

Ihre Beziehuncen zu den Hexosen sind aus der bei diesen zun

gebenden Tabelle niher ersichtlich.

F. Zweibasische Ketonsiuren.

Zweibasizeche Ketonsiiuren vereinigen in sich die Eigenschaften
eines Ketons und einer zweibasischen Siure. Ihre Hster zeigen wie
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die g-Ketonsiureester, z. B. Acetessigester (8,
und .,

B)-. . f‘.'r-z"--H.~'JJ_-r.':".-‘:;HI-,""
Sdurespaltung®, ausserdem aber auch noch . f't'ru'rfnura.a-_uff_.-_J,-;."m-,rl._,«-';
so zerfdllt z. B. Oxalessirester beim Erhitzen in CO
(W. Wislicenus, B. 27, 792).

und DMalonester
Bekannt sind:

l. Mesoxalsiure, CO(CO, H), 4 H,0 oder C(0H),(C0,H),.
Entsteht aus Glycerin durch geeignete Oxydation:

aus Dibrom-
malonsiure, CBry(C 0yH)s, durch Barytwasser oder Si

.:r-!'r_-l‘\'_W.':iL :
CBry(COyH); -+ H,0 = CO(COyH), -+ 2HBr;

ferner aus Alloxan (8. 291) durch Kochen

zerfliessliche Prismen (- Hy O).

Als Keton vereinigt sie sich mit Natriumbisulfit, reagirt mit
Hydroxylamin (S. 151) und wird durch nascirenden Wasserstoff
zur zugehdrigen secundéiiren Alkoholsiure, der Tartronsiure
reducirt: CO(CO,H), -+ Hy, — CH(OH)(CO,H),.

Da die Stiure und ihre Salze noch tiber 100° ein Moleciil
enthalten, so diirfte dies chemisch gebunden sein, wie im Chloralhydrat,
entsprechend der Formel C(OH)s(COs3H)y: ,Dioxymalonsiinre®
Vom Aethylester sind in der That
C(OH)y(COyCHy)y und CO(COx0,Hp)s.

2. Oxalessigsiure, ¢ 0,H—CH,—C0—CO0,H (Butano
entsteht als Aethylester durch Einwirkung von Natriumithylat aut
ein Gemisch von Oxalester und Essicester, auch durch Einwirkung
concentrirter Schwefelsiure auf Acetylendicarbonsiiureester. Der
ein farbloses Oel, dessen alkoholische Liosung von Eisenchlor
dunkelroth gefiirbt wird, dient gleich dem Acete
Synthesen (W. Wislicenus) und hat wahrscheinlic

mit Barytwasser. Bildet

-

Wasser

zwel Modificationen bekannt:

ndisfiure),

Ester,

id intensiv

rester zn manchen
h die ,Enol*formel
eines Oxymalein(fumar?)esters, CO;R—CH- C{OH)—CO,R.

3. Acetondicarbonsiure, CO (CH;—CO,H), (Pentanondisiure),
entsteht aus Citronensiure durch concentrirta Schwefelsiiure. Zerfillt
leicht in Aceton und Kohlensiure (s, A. 261, 151).

4, Dioxyweinsiure, C0; H—CO—C0—C0,H, oder wohl
COyH—C(OH);—C(OH),—C O, H (Kekulé, A. 221, 230).
Brenzcatechin (s. d.) dureh salpetrige Siiure, und aus Nitroweinsiure
(8. 254) durch allmilige Zersetzung, Krystalle, Sm.-P.
zerset

Entsteht aus

pRY I.»_'[i'tl‘t
ich. Das charakteristische, schwer losliche Natronsalz zerfillt
leicht in Kohlensiure und tartronsaures Natron. Reagirt 2 Mol.
Hydroxylamin. Mit Phenylhydrazinsulfosiiure entsteht ein solber Farb-

stoff, das Tartrazin. Natriumbisulfit fihrt in Glyoxal iiber.

it

a. AcetoudiESSiQEﬁ.Tl]‘eJ J'I.II'lJf'fl’IJ'n'lE'.lr.lr-|";-'F'railf.~'ri.r.fr'-",
CH;—CH,.COgH],, vergl. A. 253, 206: 267, 48.

=i 3

CoO

g : St ok CH,—CO.CH.CO,H _
6. Dmcet{bernstemsuurej 5 g ] i , 8.8, 288. Ihr
- CH;—CO.CH.CO;H

Ester stehf in naher Beziehung zum Acetonylaceton, das daraus leicht
durch Natronlauge darstellbar ist (Ketonspaltung; B. 22, 2100).
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Dreiwerthige dreibasische Siuren. 257

’_{'H(('{}-- [l!.ll::l l“._:'._,“

Diacetylglutarsiure, CHy< Methylen-

~UH(CO—CHg)—CO0,H ~
bisacetessigsiiure, bezw. il Hster (Darstellung: 8, 237} fiihrt leicht
unter Ringschliessung einerseits zn Tetrahydrobenzolderivaten, anderer-
seits bei Gegenwart von Ammoniak zu Pyridinabkémmlingen (Knive-
nagel, A. .'.’..*’él, 94),

XI. Drei- bis sechsbasische Siiuren,

Dreibasische organische Sduren sind solche, welche wie die
Phosphorsiiure drei Reihen von Salzen (neutrale, einfach saure,
doppelt saure) zu bilden im Stande sind. Sie enthalten der
Theorie nach drei Carboxylgruppen. Es giebt sowohl drei-
werthige dreibasische Séuren, von reinem Siurecharakter: Aethan-,
Propan- ete. -tricarbonsiiure, als auch vierwerthige, finf-
werthige und sechswerthige dreibasische Siuren: Alkohol-
giiuren. Ferner kénnen sie sich wieder von gesiittigten oder von

ungesittigten Kohlenwasserstoffen ableiten.

A. Dreiwerthige dreibasische Sduren.
1. Aethantricarbonsidure, Oy Hg(C0,H)s,
2. Propantricarbonsiure, Cz;Hg(C Qg H)g,
3. Tricarballylsiure, CyHg(CO0,H),.

Die Siduren 1 und 2 sind dureh Malonestersynthesen dargestellt
worden; man kennt sie vorwiegend als Ester; in freier Form zerfallen
gie beim Erhitzen leicht in Kohlensiure und zweibasizche Siuren.

Tricarballylsiure (Pentandisiure-3-carbonsiiure), sym. (s.u.)
Propantricarbonsdure (Siiure 2 ist unsymmetrisch constituirt),
Vorkemmen: In unreifen Runkelriiben. Rhombische Prismen,
in Wasser ete. leicht 1oslich: Sm.-P. 166Y Fnisteht a) aus Aconit-
siure (s. u.) durch Addition von Wasserstoff, b) aus Citronen-
siiure durch Erhitzen mit Jodwasserstoff, ¢) synthetisch aus Gly-
cerin durch Ueberfithrung in Tribromhydrin, C; H; Bry, Behandeln
desselben mit Cyankalium und Verseifung des gebildeten Cyanids,
CyH;(CN);. Da im Glycerin die drei Hydroxyle auf die drei
Kohlenstoffatome vertheilt sind, so ist ein Gleiches beziig-
lich der eintretenden Carboxyle in der Siure der Fall; sie hat
daher die symmetrische Constitution :

CH,—CO,H
CH—CO0,H
C H,—C O, H.

Bernthsen, organ. Chemie, 6. Aufl.
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