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Die Verliind ung muss demnach als eine Trimethylendirarbon- 
,essigsaure aufgrfasst werden. Sie ist stellungsisoiner ZII der i n  der 
vorbergehenden Abhandlung beschriebenen iMethyltrimethylentricarbon- 
saure; die Tlieorie lasst ferner zmei stereochemisch isomere Kiirper 
a ieser  Constitution .coraussehen ; welches der beiden Isomeren hier 
vorliegt, ist rricht entschieden. 

164. Eduard Buchner: Notiz uber cis-Glutaconslure. 
[Bus dem chem. Labor. d. Acad. d. Wiss. zu Miinchen, vollendet im chem. 

Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 2%. Marz.) 

In der dritten Auflage von Bei l s te in’s  Handbuch B d . l , S . 7 1 3  wird 
der gewiihnlichen , auf oerschiedenen Wegen darsteilbaren Glutacon- 
same, Schmp. 132 -- 1340, die von mir aus Pyrazolon-3.5-dicarbon- 
saureester erhaltene I ) ,  ebenfalls als Glutaconsaure hezeichnete Sub- 
s tanz,  Schmp. 1380, i n  gewissem Grade gegeniiber gestellt, obwohl 
auch letztere bei der Reduction Glatarsaure liefert. 

Bei directem Vergleiche der Verbindung, Schmp. 1380, mit nach 
dem ailtesten der bekannten Verfabren, aus Chloroform und Natrium- 
maionat 2, synthetisch hergestellter Glutaconsaure hat sich die voll- 
kommene Identitiit dieser Substanzen ergeben. Die reine Glutacon- 
saure schmilzt, im langhalsigen Sch wefelsaurekolbchen sehr rasch er- 
bitzt bei 138O, soiist bei 136 - 137O, nur bei aussergewohnlich lang- 
samem Anwarmen bei 1340. 

Im Anschluss hieriin wurde die Frage iiber die Configuration 
dieser Glutaconsaure zur Entscheidung gebracht. Von den zwei 
Pormeln 
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H CHa .C02H H CH2 .C02H 

kommt ihr die erstere zu, sie ist cis-Gliitaconsaure, da  sie bei der 
Behandlung mit Acetylchlorid ein Anhydrid liefert, welches durch 
Sodaliisung in der Kalte in das Nalronsalz des Ausgangsproductes 
zurackgefiihrt wird 3). 

1) Diese Berichte 23, 703. 
a) Conrad  und G n t h z e i t ,  Ann. d. Chem. 222, 254. 
3) Die Aonahme von Briihl  (diese Berichte 24, 3411), Glutaconslure 

werde kein Anhydrid bilden, ist demoach nicht richtig. 
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Glutaconsaure niuss sich vermuthlich in eine y - Lactonsanre ver- 
wandeln lassen : 

CO2H. C H :  CH . CH2.  COzH = CO2 H . C H  . CH2. CH2 
0- co. 

Dass ein solcher Uebergang in der That  moglich i s t ,  dafiir giebt 
die beim Erhitzen der Glutaconsaure auf etwa 160° ohne Gasentwick- 
lung auftretende kirschrothe Farbe eine Andeutung. Beim Uebergang 
einer y, 6-ungesattigten Saure in das isomere y-Lacton haben F i t t i g  
und R a s e  h l) plotzliche Rothfarbung beobachtet. 

K achdem die Configuration der vorliegenden Glutaconsaure er- 
kannt war ,  wurden einige Vorversuche angestellt, sie in die stereo- 
isomere Verbindung iiberzufiihren. Die S a m e  konnte aber nach mehr- 
maligem Erwarmen und Eindampfen mit Salzsaure oder Bromwasser- 
stoffsaure stets unverandert wieder gewonnen werden. 

Durch Schmelzen mit Aetzkali wird die cis-Glutaconsaure in Ana- 
logie zu den tibrigen ungesattigten Fettsauren gespalten. Sie unter- 
scheidel sich dadurch wesentlich von den isorneren Trimethylendicar- 
bonsiiuren, iiber deren Verhalten demnachst in Ann. d. Chem. be- 
richtet werden SOH. 2.5 g cis-Glutaconsaure lieferten , mit Aetzkali 
40 Min. bei 240" geschmolzen, beim Wasserdampfdestilliren nach An- 
sauern mit Schwefelsaure von fliichtigen Fettsauren ~ i u r  Essigsaure 
und zwar 1.5 g, wahrend die Gleichung: 

COaH . CH : C H  . CH2. COsH 3. H2O + 0 = C O 2 H .  CH3 
+ CO2H. C H s .  COsH 

nur 1.1 g verlangt. Offenbar zerfiel bei der Operation auch ein Theil 
der Malonsaure noch weiter. Die fluchtigen Fettsauren wurden dabei 
durch partielles Ansauern in drei Fractionen iibergetrieben und auf 
Silbersalz verarbeitet. 

Analyse: Ber. fiir CH3. COOAg Procente: Ag 64.67. 
Gefunden I. Fraction: >> 64.54. 

>> 11. n N 64.57. 
>> 111. >> 64.57. 

Nach Entfernung der fluchtigen Saure, Neutralisiren und Einengela 
des Ruckstandes und abermaligem Ansauern entzog Aether eine ge- 
ringe Menge einer fliichtigen , krystallisirenden Saure, welche indess 
in Folge ihrer hochst ungiinstigen L6slichkeitsrerh~ltnisse nicht v6llig 
gereinigt werden konnte; es war voraussichtlich Malonsaure. 

c i s -  G l u  t a c o n  s Bur e a n  h y d r id .  
Glutaconsaure wird mit der achtfachen Menge Acetylchlorid am 

Riickflusskuhler 40 Minuten gekocht und dann der Ueberschuss des  
Chlorides durch Eindampfen schliesslich irn Vacuum entfernt. D e r  

I) Ann. d. Chem. 256, 126. 
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erstarrte Riickstand, durch Auslaugen mit kaltem Aether von einer 
rothlichen, schmierigen Substanz befreit, krjstallisirt aus Aether in 
in flachen , schwach gelblichen Nadeln , die sich allmahlich griinlich 
farbeil. 

Analyse: Ber. fiir CgH403. 

Procente: C 53.57 H 3.57 
GeL B )) 53.39 > 3.81. 

Schmelzpunkt 87O. Die Verbindung IBst sich in Soda unter 
Aufhrausen. Nach Erwarmen und Ansauern entzieht Aether eine 
krystallisirende Saure, welche bei 137-1380 schmilzt und in alka- 
lischer Losung Permanganat augenblicklich entfarbt; unzweifelhaft die- 
selbe Glutaconsaure, von welcher ausgegangen wurde. 

166. R o b e r t  Hirsch: Z u r  Zer legung des Zimmtsaure- 
d ibromida  in die optisch-activen Modificationen. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)  

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  habe ich eine 
Reihe von Salzen des Zimmtsauredibromids sowohl mit einfacheren 
aromatischen Basen (Anilin, Toluidin, Naphtylamin, Chinolin, Pyridin 
und Piperidin) als mit optisch-activen Alkaloi'den (Cinchonin, Brucin, 
Conchinin, Cinchonidin u. A. 1) untersucht. Die Absicht bei dieser 
Arbeit ging dahin: 

1.  zu sehen, ob auch nicht optisch-inactive Basen eine Zer- 
legung des inactiven Zimmtsauredibromids in die activen Componenten 
zu bewerkstelligen vermochten, wenn nicht a n  sich, so 

2. etwa dadurch, dass eine kleine Menge ihres Salzes mit der 
activen Sauremodification in die Salzlosung eingeimpft wird; 

3. ob und welche andere Alkaloi'de sich zur Trennung eignen, 
und etwa mit Vortheil a n  Stelle des wegen seiner Giftigkeit f ir  die 
Laboratoriumspraxis nicht sehr angenehmen Strychnins a) Verwendung 
finden kiinnten. 

P i e  Untersuchung hat  ergeben, dass vom Zimmtsauredibromid eine 
grosse Zahl meist schBn krystallisirter, oft messbarer, Salze erhaltlich 
ist. Die Salze der obengenannten Basen sind meist so zusammenge- 
setzt, dass auf 1 Mol. Saure 1 Mol. Base auch dann kommt, wenn 

1) Die Salze von Nicotin, Morphin, Narcotin, Chinin nnd Cocain 
krystallisirten entweder nicht oder mangelhaft, und wurden daher nicht niiher 
untersucht. 

a) L. Meyer ,  diese Berichte 25, 3121; L i e b e r m a n n ,  diese Berichte. 
26, 245, 285, 1662; L i e b e r m a n n  und B a r t m a n n ,  daselbst 26, 1664. 


