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Die Constitutiou wiire itisbesondere auch dadurch interessant. dass 
sie ein vollstiindiges Analogon bildet mit der Constitution des bei 
derselben Untersuchung gleichzeitig zum erstee Ma1 dargestellten 
Triphenylbenzols; den11 ersetzt man in letzterem einr C H -Gruppe 
durch Stickstoff, so hat man die ueiie I'yridinbase. 

Mit dem iiiiheren Studium dieser. sowie verwandter Reuctionen 
zur Bildung von Pyridinkiirpern, wie z. B. Einwirkung von Aceton 
uiid Acetophenon auf Ammoniak, Acetamid und Benzamid, sind wir 
beschiiftigt und niiichtrn uns hierdurch dieses Gebiet fur einige Zeit 
reserviren. Dieselben l'yridinkiirper werden aller Wahrscheinlichkeit 
n x h  auch entstehen, wenn an Stelle reiner Ketone eine Mischung 
dieser mit Aldehyden oder deren Condensationsproducten auf  Ammoniak 
zrir Einwirkung kommt. 

K a r l s r u h  e .  Cliem.-techn. Caboratorium. 

7. M. Conrad und 116. Guthzeit: Einwirkung von Chlor- 
liivulinstiureester auf Natriummalonsilureester. 

[Mitthvilung aus drni chem. Institiit tler ki'inigl. Fomtlehranstalt hChaffCn1Jurg.] 
(Eingegangen am 14. Januar.) 

In einer fruhereri Mitthcilurig I )  habeii wir dargethaii, dass der 
Livulinsiiureester ebenso wie der Ester der Acetessigsaure und Malon- 
siiure Chlorgas absorbirt und dabei linter Entwicklung von Salzsaure 
in Monochlorliivulinsaiireester sich umwandelt. Diesem Ester kann 
durch Alkalien und Sodaliisuiig, j a  sogar niittelat Natriumacetat das  
Chlor leicht entzogen werdeii. Ein Molekul des Esters vermag, wie 
uns verschiedene Versuche uberzeugten, genau zwei Molekiile Natron- 
hydrat zu neutralisireu. Das hierbei entstehende chlorfreie Natrium- 
salz untersuchteri wir iiicht genauer, nachdent wir in Erfahrung 
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brachten, dass Herr L. Wo I f f  in iihnlicher Richtung zu a r k i t e n  ge- 
denkt und die Acetacrylsaure, auf die wir unser Hauptaugenmerk 
lenken wollten, schon dargestellt hat. Dagegen haben wir es unter- 
nommen, mittelst synthetischer Versuche die &"rage zur Entscheidung 
zu bringen, an welchem Kohlenstoffatom das Halogenatom in den1 
Ester gebunden ist. Berbksichtigt man das  Verhalteo des Acetessig- 
esters, so wird es wenig wahrscheinlich, dass das Chlor in die Methyl- 
gruppe der Liivulinsiiure eingetreten ist, dagegen durfte es zweifelhaft 
sein, o b  eioe a- oder @-Chlorlavulinsiiure bier vorliegt. 

Es handelt sich in diesem Falle urn die theoretisch interessante 
Frage, ob die Bindung der Wasserstoffatome einer Alkylgruppe durch 
ein damit verbundenes Carbonyl (resp. Acetyl) oder Carboxyl mehr 
gelockert wird. Verschiedene Thatsachen sprechen dafur, dass die 
Carbonylgruppe die Austauschbarkeit des Wasseratoffrrtoms mehr er- 
leichtert als die Carboxylgruppe. So lassen sich die Aldehyde und 
Ketone bei vie1 niedrigerer Temperatur chloriren und bromiren als 
die ihnen entsprechenden Fettsauren. Nach C l a i s e n  ') verbinden sich 
Aldehyde mit Acetessigester vie1 leichter als mit Malonsaureester, 
ebenso wie das Acetylmethan (Aceton) eher seine Wasserstoffatome 
gegen Aldehyde austauscht als daa Carboxylmethan (Essigsiiure). 

Das Studium der aus Natriummalonsiiureester oder Natriuniacet- 
essigester und Chlorlavulinsaureester entstehende Product sollte uns 
die Bestiitigung bringen, dass letzterem die Formel: 

C H r  - - -  C 0 -.- C HCI CHa C 0 0 Ca Hi 
zukornmt. 

Dass MonobromlBrulinsiiureester lebhaft auf die Natriumverbin- 
dung des Malonsaureesters einwirkt und ein zwischen 285-2950 sie- 
dendes Oel liefert, haben wir schon fruher mitgetheilt. Ganz derselbe 
Korper entsteht auch aus Chlorliivulinsaureester und Malonsiiureester. *) 
Es ist isomer rnit dern von M i c h l e  3) dargestellten Ester der Acetyl- 
tricarballylsiiure und durfte nach obigen Eriirterungen die Formel: 

besitzen. 

C H1 C 0  -- C H C HP C 0 0 C:, Hj  
COOC:,Hj  

I 

C H  
C 0 0 Cp Hs 

1) Ann. Clieni. Phami. 2118, 170. 
a> Es tritt also das Broni ini  Lii\-ulins&ureester an dasselbe Kohlenstoff- 

atom wie das Chlor, wiihrend dies 1x4 Acaetcssigestcr nicht dcr Fall zu sein 
scheint. Diesc Bericlitc XYI, 15.52. 

3, Anc. Chcm. l'hariii. 190. 823. 
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Urn aus diesern Ester die freie Siiure zu gewinnen, wurden 
11 g desselben mit 25 g Barythydrat und 400 ccm Wasser circa 
3 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. Das hierdurch ent- 
ctandene iinlosliche Baryiimsalz zersetzten wir, iiachdem es abfiltrirt 
und ausgewaschen war, genau mit der erforderlichen Quantitiit Schwefel- 
saure und dampften hiernach das Filtrat von Baryumsulfat auf dern 
Wnsserbade bis beinahe zur Trockene ein. Durch Extrahiren mit 
Aether erhielten wir daraus eirien Syrup, der nach langerem Stehen 
i r i i  Exsiccator krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute entsprach etwa 
G I )  pCt. der theoretisch berechneten Menge. 

Die Analyse ergab: 
Gefiindm Rer. Wr C X H ~ O O ~  

c 43.93 44.03 pCt. 
H 4.97 4.59 3 

CH3- - C O - .  C H - - C H z -  - C O O H  
Diese Saure 

' - C O O H  
H'.-C 0 0 H 

ist a16 t r - C a r b o x y l - 6 - a c e t y l g l u t a r s a u r e  zu bezeichnen. Sie 
erweicht schon bei etwa lOOQ, ihr Schmelzpunkt rariirt, je nach dem 
sie rascher oder langsainer erhitzt wird, und liegt zwischen 12 1-1 240. 

Das n e u t r a l e  A m m o n s a l z  der SRure giebt Niederschltige mit 
Silbernitrat, Bleiacetat und Chlorbaryum. 

Das Z i n k s a l z  wurde durch Neutralisation der Saure mit Zink- 
carbonat gewonnen. Aus der concentrirten , wassrigen Losung wird 
das Salz durch Zusatz von Weingeist flockig ausgefallt; beim Ein- 
dampfen erstarrt die Losung zu einer durchsichtigen, amorphen Masse. 

Beim Erhitzen auf 160" spaltet die Saure Kohlensiiure a b  und 
vrrwandelt sich in  einen dicken Syrup,  der in Wasser leicht liislich 
ist. Nach dern Eindampfeii der Lijsung nnd langerem Stehen im 
Exsiccator erhalt man eine krystallinische Masse. 

Die Analyse hiervon ergab Werthe, die zur Formel C;HloOs 
s t i mnie n . 

Her. fur CiHloOj  Gefiinden 
c 48.28 48.1 1 pCt. 
H 5 . i 5  6.02 3 

C O  O H - - - C H z -  - C H - . - C H z - - - C O O H  
Diese Saure ist als P - ~ c e t y l g l n t a r s a u r e :  

1 

C 0 C H3 
aufzufasseii. Sie ist isomer rnit der ron W i e l i c e n u s  und L i m p a c h l )  
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dargestellten u-  Acetylglutarsiiure, die aber nur in Form ihres Esters 
bekannt ist, und scheint mit keiner der verschiedenen anderen Sauren 
von derselben Formel identisch zu seiii. - Ihr  Schmelzpunkt liegt 
bei log0. 

Die wiisserige Losung des A m m o 11 s a 1 z e s giebt in iihnlicher 
Weise wie die Liirulinsaure mit Eisenchlorid eine rothbraune, flockige 
Fallung. Das B a r y u m s a l z ,  durch Kochen der Saure mit Baryuni- 
carbonat dargestellt, scheidet sich beim Eindampfen der  wasserigen 
Losung in warzenfiirmig griippirten Krystallen aus. 

Das S i l  b e r  s a l z  enteteht durch Fallung der Ammonsalzlosung 
mit Silbernitrat. Der  entstandene Niederschlag lost sich in kochendeni 
Wasser ohne Zersetzung auf und scheidet sich beim Erkalten wieder 
krystallinisch ab. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fhr C, Hq O j  

C 21.40 21.65 pCt. 
H 2.33 2.06 
Ag 54.97 55.67 

T o l l e n s  l) hat durch Reduction mittelst Jodwasserstoffsaure uiid 
Phosphor, W o l f f  a) mit Natriumamalgam in saurer Losung die Lavu- 
linslure in Valeriansaure ubergefiihrt. Diese Reductionsmittel haben 
wir gleichfalls angewendet , um die j3-Acetylglutarsiiure in die von 
K O  m n e n  o s 3) beschriebene p -  Aethylglutarsaure umzuwandeln und 
dadurch ihre Constitutionsformel zu begriinden und zugleich den 
Beweis fiir die /3-Stellung des Chlors in der Chlorlavulinsaure zu er- 
bringen. Die Versuche fiihrten uns aber  zu keinem einheitlichen 
Product. Wir  wiederholten sie nicht mehr , als uns von befreundeter 
Seite die Nachricht zukam, dass Herr L. K n o r r  auf anderem Wege 
die Stellung des Chloratorns im Chlorlavulinsaureester nachgewiesen hat. 

I) Ann. Chem. Pharni. 206, 236. 
a) Ann. Chem. Pharui. 808, 109. 
3, Ann. Chem. Pharm. 218, lG7. 




