fung*

f”ih;..:

nester

. H),.

brom-

Bildet

t mit

rstolf

uare,

asser
rdrat,
iTe”
annt :

iure),

aunt
kung
Later,
nEiv
ichen

el

ure ),
rfiallt

; AUs
Anre
sicht
fillt
Maol,
"arh-

Ihr

geht

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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Drei- bis sechshasische Siduren.

Eine ungesiittigte dreibasische Siure

ist die Aconitsiure, Cy;H;(CO,H),, welche zwei Wasserstoff-
atome weniger als Tricarballylsiure enthilt. Sie findet sich
in der Natur in Aconitum Napellus, in Schachtelhalmen, im
Zuckerrohr, in der Runkelriibe u. s. f Entsteht beim Erhitzen
der Citronensiure, C;H;0,, unter Abspaltung von Wasser. In
Wasser leicht 16sliche, krystallisirbare, starke Siure, Sm.-P, 1910,
Nascirender Wasserstoff verwandelt sie in Tricarballylsiiure: daher
ist sie eine ungesiittigte Séure von der Constitution :

CH—CO,H

C—CO0,H

OH,—C 0; H.

Eine Synthese der Aconitsiiure aus Essig- und Oxalsiure. welche
ihrer Bildung in den Pflanzen vielleicht nghe kommt, s. B. 24, 120.

B. Vierwerthige dreibasische Siuren.

Citronenséure, Acidum citricum, C;H; 0, —
Cs Hy (OH) (COoH)y (Scheele 1784 ; als dreibasisch erkannt von
Liebig 1838). Findet sich im freien Zustande in den Citronen,
Orangen, Preisselbeeren, gemischt mit Aepfelsiiure in den Stachel-
beeren u. s. f.; als Kalksalz im Waid, in Runkelriiben etc.

Synthesen: a) auns Acetondicarbonsiiure und Blausidure: A. 261,
1; b) aus g-Dichloraceton, wie folgt:

CH,Cl | CH,Cl ' CH,Cl | CH,.C | CHy.CO,H
Co C(OH)—CN C(OH)—CO,H :mu)—q 0,H | Lm“, CO.H
OH,01 | 6Hy01 | ¢m,01 | 6H,y. ON | ¢H,.C0,H.

Darstellung : aus dem Citronensaft vermittelst des hu]k.‘_-‘ztl?.t“:-‘;
auch aus Traubenzucker durch einen ;:I;iL]n'mlI'ru-u'tigl-n Vorgang
mittelst gewisser Schimmelpilze ( Wehmer, B, 27, R. 78).

Die Constitution der Citronensiiure ergiebt sich aus ihrer
Beziehung zu Aconitsiure (welche aus ihr entsteht, wie Aethylen
aus Alkohol) und aus den Synthesen zu:

CH,—CO0,H
C(OH)-—CO,H
CHy—CO, M

Grosse rhombische Prismen (4 H,0), in Wasser sehr leicht.

in Alkohol ziemlich leicht, in Aether sehr schwer loslich. Wird
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bei 130° wasserfrei, schmilzt dann bei 153° und zerfillt bei
hiherer Temperatur in Aconitsiure, ferner Kohlensiiure, Itacon-
siure und Citraconsiiureanhydrid, auch Aceton. Oxydationsmittel
fithren tiefgreifende Zersetzung herbei.

Der citronensaure Kalk fillt beim Kochen einer Mischung von
Chlorcaleinm und citronensaurem Alkali als weisses sandiges Pulver
nieder. Die drei Reihen von Salzen sind wohl charakterisirt; die
Alkalisalze sind wasserloslich, die anderen meist unlislich. "Weitere
Derivate sind z B.: Citronensiure-mono-, di- und tri-fithylester;
sodann Acetylcitronensiureester, CzH, (O . U5 Hy0) (C 05 €,y Hy)g,
welcher unzersetzt siedet und den Alkoholcharakter der Citronensiure
documentirt; Amide der Citronenséiuve u. 8. f. Die letzteren gehen
durch concentrirte Schwefelsiure iiber in Citrazinsidure, CgHzNO,,
ein Pyridinderivat (B. 17, 2681).

Anhang. C, Finfwerthige dreibasische Siuren sind Desoxal-
sdure, CzH,0,, gleich OyH(0H)y(C0,H); und Oxyeitronensidure,
CyHg Oy (letztere im 1iibensaft vorhanden).

D. Vier- und hoher-basische 8iuren kommen in der Natur
nicht vor, sind aber in griOsserer Yiahl durch Acetessio- oder Malon-
estellt worden, z. B. Aethantetracarbon-

estersynthesen kiinstlich dar
.»c;'{m'z'.-l‘ I’l'e‘:]sml]n-ut:1I':I-1"I!-i]|!1:'-':'{u|'t-‘ Jutanhexacarbonsiure. Sie sind als
Ester erhalten worden, manche in freier Form sehr unbestiindig oder
nieht existenzfihig. Bei einigen treten Btereoisomerien auf; s. B. 15,
1109; 17, 2781; 24, 1114; A. 214, 31. Durch Synthese ist man bis
zn vierzehn-basischen Siiuren gelangt (B. 21, 2111).

XII. Cyanverbindungen.

(Siehe die Tabelle auf 8. 260 und 261.)

Unter dem Namen Cyanverbindungen fasst man eine
Grappe von Kérpern zusammen, welche sich vom Cyan, CyNy,
ableiten lassen. Das Cyan ist ein gasférmiger Korper von ausser-
ordentlich giftigen Eigenschaften, welcher sich in mancher Hin-
sicht wie ein Halogen verh ilt: so ist seine Wasserstofiver-
bindung, der Cyanwasserstoff, NCIH, eine Siiure, welche dem
Chlorwasserstoff in vielen Beziehungen sehr dhnlich 1st. In vielen
Cyanverbindungen spielt die einwerthige Gruppe (CN) die Rolle
eines Elementes; das Cyan selbst ist als das isolirte Radical
CN (oft als Cy bezeichnet) zu betrachten, welches aber die ver-
doppelte Formel CyN, besitat, wie ja auch ein Moleciill Chlor
(Cl,) aus zwei Atomen besteht. — Die Cyangruppe vermag mit

-
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