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520. H, v. Pechmann und K, Jenisch: Reduction der 
Acetondicarbonsilure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorhm der Akademie der Wissenschaften 
zu Mb8nchen.l 

(Eingegangcn am 28. October.) 

Die Reduction der Acetondicarbonsaure ist in doppelter Hinsicht 
von Interesse; einerseits wird sie zu der noch unbekannten p-oxy- 
g l u t a r s t i u r e ,  C O O H .  CHa. CHOH.CHa.COOH, anderseits durch 
weitere Reduction zu der G l u t a r s a u r e  und damit miiglicherweise zu 
einer bequemen Darstellungsmethode dieser noch immer schwer zu- 
ganglichen Verbindung fiihren. 

Die Gewinnung der genannten Verbindungen bietet keine Schwierig- 
keiten. Die Acetondicarbonsaure liefert bei der Behandlung mit 
Natriumamalgam die gesuchte p-Oxysaure und diese geht beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoff in Glutarsaure iiber. Die Darstellung der 
letzteren nach diesem Verfahren ist aber immerhin noch recht um- 
standlich. 

Da in die Acetoncarbonsaure mit Leichtigkeit beliebige Alkyle 
eingefiihrt werden kiinnen, so steht auch der Darstellung der Homo- 
logen der Glutaresure uichts im Wege. 

P - O x y g l u t a r s a u r e ,  C O O H .  CHa . C H O H .  CH2.  COOH.  
Diese Saure ist bis jetzt nur in Form ihres Methylderivatos, 

COOH . CH2 . CHOCH3 .CH2 . COOH, bekannt, welches von 
R j a b i n i n l )  erhalten worden ist. Eine von S i m p s o n a )  als Oxy- 
pyroweinsaure beschriebene Verbindung, welche nach ihrer Darstellung 
aus a-Dichlorhydrin und Cyankalium rnit unserer Siiure identisch sein 
sollte, ist davon verschieden, und muss daher, wenn sie uberliaupt 
ein cheniisches Individuum ist , eine andere Zusammensetzung haben. 
I n  Anbetracht der Darstellungsweise der S i m p s  on'schen Verbindung - 
das  Verseifungsproduct des Cyanhydrins mit alkoholischem Kali wird 
mit Salpetersaure eingedampft, wobei )) vie1 von der theerigen Substanz, 
die in grosser Menge anwesend ist,< zerstiirt wird - sowie der ge- 
ringen Uebereinstimmung der analytiechen Zahlen mit der  Theorie 
kann dies nicht uberraschen. Als Schmelzpunkt der Sliure giebt 
S i m p s o n  133@, den Schmelzpunkt der Glutaconsaure (!) an. 

100 g rohe, ca. 75 procentige Acetondicarbonsaure in 1200 ccm 
Wasver wurden mit 18Og Soda neutralisirt und in die Liisung unter 
Umriiliren, Einleitung von Kohlensaure und Kiihlung rnit Eiswasser 
allmBhlich 4 procentiges Matriumamalgam eingetragen, bis eine Probe 

1) Journ. f. prakt. Chem. 23, 273. 
2) Ann. Chern. Pharm. 133, 76. 
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der L6sung nach dem Ansauern und Extrahiren rnit Aether keine 
Eisenchloridreaction mehr gab. Zu der  Reduction, welche 2 Tage in 
Anspruch nahm, wurden 900- 1000 g Natriumamalgam, d. i. das 
Anderthalltfache der theoretischen Menge verbraucht. Die Salzliisung 
wurde mit Salzsaure iibersattigt, auf dem WasSerbad zur T r o c h e  ein- 
gedunstet und der Riickstand mit heissem Alkohol erschspft. Wir  
gewannen einen braunen Syrup (80 g), welcher manchmal, nicht immer 
erstarrte. Zur  Cewinnung der  Siiure haben wir das  schwer losliche, 
charakteristische Kupfersalz dargestellt, indem wir das Rohproduct in  
vie1 Wasser so lange rnit Kupferacetatlijsung erhitzten, als der blaue, 
krystallinische Niederschlag sich noch vermehrte, was oft 1-2 Tage  
i n  Anspruch nimmt. Wird das  Salz rnit Schw efelwasaerstoff zerlegt 
und das Filtrat auf dem Wasserbad eingedampft, so hinterbleibt ein 
farbloser Syrup der allmablich strahlig- krystallinisch erstarrt. Aus- 
beute 50g. 

I n  dem Filtrat vom Kupfersalz befindet sich noch eine syrup- 
f6rmige Saure, welche wir nicht untersucht haben. Moglicherweise 
enthHlt sie ein lactidartiges Anhydrid der Oxysaure, weil sie bei Iangerem 
Erhitzen mit Kupferacetat ad's Neue Kupfersalz liefert. 

Die P - O x y g l u t a r s a u r e  scheidet sich aus ihrer wlsserigen Lo- 
s u n g  langsam in Form sternfiirmig gruppirter Nadeln ab. Schmelz- 
punkt 95 0. 

Ber. f ir  CjH"O5 Gcfunden 
C 40.5 40.2 40.5 pCt. 
H 5.4 5.4 5.5 B 

Leichtlsslich in Wasser und Alkohol, unlijslich in anderen LBsungs- 
mitteln. Charakteristisch sind das unten beschriebene Kupfersalz und 
das Phenylhydrazid. Fiir sich in luftverdiinntem Raum erhitzt, spaltet 
d ie  S i u r e  Wasser a b  und liefert Glutaconsaure, die abdestillirt, 
3 g Oxysaure guben so 2.3 g der letzteren. Beim Kochen rnit 60 pro- 
centiger Schwefelsaure findet dieselbe Zersetzung statt. A h  wir ver- 
suchten, einen Ester der Saure nach der Methode von A n s c h i i t z  
darzustellen , erhielten wir ebenfalls Glutaconsaure ; ebenso bei der 
Einwirkung von Acetylchlorid. 

Die mit Soda neutralisirte, verdiinntu Losung der SBure 
wird durch Silber-, Blei-, Quecksilber-, Kupfersalze gefallt, nicht aber  
durch Calcium-, Baryurn-, Zink-, Cadmiumsalzlijsungen. 

/I - 0 x y g 1 u t a r s  a 11 r e  s K u p f e r ,  C H  , OH(CH2. C O 0 ) n  CU. 
Blauer , feinkrystallinischer Niederschlag, aus kleinen Warzen be- 
ste hend . 

Salzc.  

Berechnet fdr CjHs Cu05 Gefunden 
c u  30.0 30.0 30.1 pCt. 

Das Doppelhydrazid der 6- Oxyglutarsaure 
kann zur Erkennung derselben benutzt merden. Die Oxysaure 

P h e n  yl h y dr a z  id. 
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wird mit der  dreifachen Menge Phenylhydrazin im Oelbad auf 1200 
erhitzt, bis die Schmelze nach kurzer Zeit zu einem festen Kuchen 
erstarrt. Mit Alkohol zerrieben und ausgewaschen krystallisirt er aus  
Eiessig in biischelftirmigen, aus feinen Nadeln beatehenden Aggregaten. 
Schmelzpunkt 234-235 0. 

Rer. fur Cs Hs 0s (Na HZ CS H& Gefundcn 
C G2.2 6'2.0 p c t .  
H 6.1 6.3 9 

N 17.1 17.0 9 

G 1 11 t a r s  a u r e. 

p-Oxyglutarsiiure wird mit der 8 fachen Menge rauchender Jod- 
wasserstoffsaure im Rohr 4 Stunden auf 1800 erhitzt, das Reactions- 
product nach Ziisatz von Wasser auf dem Wasserbad eingedampft, 
mit schwefliger Siiure entfdrbt und mit Aether erschopft. Die SHure 
krystallisirt am besten aua einer Mischung von Chloroform und Ligroi'n. 
Ausbeute 90 pCt. der Theorie. 

Ber. fur CjHs 0 4  Gefunden 
c 45.5 45.2 45.2 pct .  
H 6.1 5.9 6.2 8 

saure. Schmelzpunkt 980. Charakteristisches Zinksalz. 
Die so dargestellte Saure besitzt alle Eigenschaften der Glutar- 

530. H. v. Pechmann und K. J e n i e c h :  
Einwirkung von P h e n y l h y d r s z i n  e u f  Acetondicarbonsaure .  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der K6nigl. Academie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 25. October.) 

Durch Vereinigung von Phenylhydrazin mit Acetondicarbonsaure- 
tither entsteht Methylphenylpyrazoloncarbonsaureaeher 1). Das ,Ver- 
halten der Saure selbst gegen dieses Reagens ist noch nicht naher 
untersucht worden. Dies murde jetzt nachgeholt. Dabei hat sicb 
herausgestellt , dass verschiedene Producte entstehen je nachdem die 
Reaction in s a u r e r  oder n e u t r a l e r  Liisiing stattfindet. 

I) Ann. Chem. Pharm. 261, 170. 




