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Der Korper ist wie das Pyrazolon sowohl in Alkalien als auch
in Sduren loéslich. Das schwefelsaure Salz krysiallisirt sebhr schén
in kleinen weissen Krystallen; das Natronsalz und das Kalisalz sind
ausserordentlich leicht 16slich und stark hygroskopisch.

Heidelberg Universititslaboratorium.

441. E. Knoevenagel: Ueber eine Darstellungsweise der
Glutarsiure.
(Eingegangen am 14. August.)

In einer vor mehreren Monaten an die Redaction von Liebig’s
Annalen eingesandten Abhandlung iber 1.5-Diketone werden schon
friher an diesem Orte kurz erwihnte, Condensationen zahlreicher
Koérper vom Typus des Acetessigesters mit Aldehyden, unter Verwen-
dung primirer oder secundirer Amine als Condensationsmittel, aus-
fiihrlich besprochen.

Es hat sich gezeigt, dass auch der Malonsiureester mit Alde-
hyden unter den gleichen Bedingungen wie der Acetessigester reagirt:

Bringt man 1 Mol. Formaldehyd mit 2 Mol. Malonsiiureester und
einer geringen Menge Didthylamin oder Piperidin zusammen,
so bildet sich unter Wasseraustritt Methylendimalonsiureester,

COOCsH; . CH; . COO C, Hs
CH,0 +
COO C; H; . CH, . COO C, H;
COOC;H; . CH . COO C; H;
= H:0 + (:JH2
CO0 GH; . CH. COOC; Hs

welcher in bekannter Weise in Glutarsiure ibergefiihrt wurde.

Diese Darstellungsweise der Glutarséiure schliesst sich am mei-
sten an die Methode von Komnenos!) an, nach welcher Malonsiure-
ester und ein Aldehyd mittels Essigsiureanhydrid condensirt
werden.

Fir die Glutarsiure selbst giebt es eine grosse Zahl Darstellungs-
weisen, die ich hier indessen unerwihnt lasse. Ich mdchte nur
darauf hinweisen, dass sie alle durch das im Folgenden niher be-
schriebene Darstellungsverfahren, sowohl an Einfachheit und Leichtig-
keit der Ausfihrung, als auch in Bezug auf Ausbeute ibertroffen
werden diirften.
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Methylendimalonséiureester.

32 g Malonsiureester werden mit 8 g 40proc. wissriger Form-
aldehydlosung zusammengegeben und unter Kiihlung mit Eiswasser
0.5 g Didthylamin hinzugesetzt. Die Mischung lisst man im gut
verschlossenen Gefisse 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und
erhitzt schliesslich zur Vollendung der Reaction noch einige Stunden
auf dem Wasserbade. Das im Laufe der Reaction sich abscheidende
Wasser wird abgehoben und das zuriickbleibende Oel im Vacuum
fractionirt. Ein vorheriges Trocknen des Oeles ist unndthig, wenn
man bei der Vacuumdestillation die Temperatur so lange nicht iber
500 steigert, bis alles Wasser abdestillirt ist. Unter Anwendung
dieser Vorsichtsmaassregel findet beim spiteren Ueberdestilliren des
QOecles kein Stossen der Fliissigkeit statt, und es gehen unter 12 mm
Druck bei 190—200° 30 g (entsprechend 90 pCt. der Theorie) fast
ganz reiner Methylendimalonsiureester iiber.

Durch nochmaliges Fractioniren erhilt man den Ester véllig rein
von 197—1980¢ Sjedepunkt bei 15 mm Druck.

Glutarsidure.

Zur Ueberfiihrung des Methylendimalonesters in Glutarsiure
wurden 10 g desselben mit 10 g conc. wissriger Salzsiure, die mit
10 ccm Wasser verdiinnt waren, 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Alsdann wurde zur Trockne verdampft und die zuriickbleibende
Glutarsiure im Vacuum zwischen 185 und 195° bei 10 mm Druck
iiberdestillirt. Um eine geringe Menge Anhydrid, welches sich bei der
Destillation bildet, in S#ure zurlickzuverwandeln, erwirmt man das
Destillat mit wenigen Tropfen Wasser. Krystallisirt man das Pro-
duct dann siis Benzol um, so schmilzt es scharf bei 97—980.

Aus 10 g Methylendimalonester erhilt man 3 g (entsprechend
75 pCt. der Theorie) reine Glutarsiure.

Hrn. H. Paveck bin ich fir die Ausarbeitung dieser Methode
zu Danke verpflichtet. Gemeinschaftlich mit demselben habe ich
Versuéhe in Angriff genommen, auch die Homologen der Glutarsiure
auf diesem Wege darzustellen. Sobald die Versuche abgeschlossen
sind, soll ausfiihrlich dariiber berichtet werden.
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