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21. Wilh elm Wi B l i o  enu s: Ueber Kupferverbindungen des 
Dioarboxylglutaconeaureesters. 

[Aas dem chemCchen Laboratorium der Universitat Wiirzburg. 
(Eingegangen am 24. Januar.) 

Bei Gelegenheit einiger Versuche mit dem Dicarboxylglutacon- 
eaureester, die inzwischeu aufgegeben wordeu siud, wurde die Be- 
ob~chtu i ig  gemacht, dass dieser Ester zwei verschiedene Kupferver- 
bindungeii liefern kaon. D a  diese Xrscheinung wegen der Msglichkeit 
yon lsomerien interessaut erschien, wurde sie weiter verfolgt. Ee 
stellte sicb dann heraus, dass die eine Verbindung das  n e u t r a l  e ,  die 
andere das  b a s  i s c  h e Kupfersalz des Esters ist. 

N e u t r a l e r  K u p f e r d i c a r b o x y l g l u t a c o n s a u r e e s t e r ,  
(CisHzi08hC~.  

Derselbe entsteht, wenn man eine etwa 15-procentige alkoho- 
lische Losung von Dicarboxylglutaconsaureester mit der berechneten 
Menge Knpferacetat, in der 15- bis 30-fachen Menge Wasser gelast, 
zusammengiebt, als gelbgriiner Niederschlag (Ausbeute ca. 90 pCt. der 
Theorie). Durch Urnkrystallisiren aus Alkohol, in  welchem er  sich 
n i t  griinlichbrauuer Farbe  lirst, kann der Korper leicht gereinigt 
werden, und bildet so gelbgriiue feine Nadelchen, die bei 175-176" 
aehrnelzenl). Die slkoholische LGsung wird durch Eisenchlorid tief 
violet gefarbt. 

C ? ~ H ~ ~ O L G C U .  Ber. C 49.9, 11 5.5, Cu 5.8. 
Gaf. 2 49.3, o 5.7, )) 8.6. 

Basis c h e r  Ku p f e r d  i c a r  b o x y  1 g I u t  a c o n s  l u r  e e s t e r , 
(Cli Hal 0s) CU. OH. 

Diese Verbinduug entsteht, neben den] neutralen Salz, namentlich 
dann, wenn man warine Ester- und Kupferacetat-Losungeu anwendet 
oder noch besser, wenn man die wassrige Losung des N a t r i u r n -  
diearboxyglutaconssureesters rnit einern Ueberschuss voii Rupfer- 
ncetatliisuiig fiillt. Von dern neutralen Kupfersalz iut sie am bestee 
h r c h  Methylalkohol zu trennen, in welchem sie schwer loslich ist. 
Sie  hinterbleibt als blaugriine Masse, die anniihernd die Farbe  deo 
krystallisirten Kupferacetats besitzt. Aus vie1 siedeudem Methyl- 
alkohol umkrystallisirt, erscheint sie in Form kleiner blaugriiuer 
Prismen und schrnilzt bei 193-1950. In  Aethylalkohol lBst sie eich 
leichter. Die LBsung ist griin gefiirbt und giebt mit Eisenchlorid 
violette Farbung, die bald missfarben wird. 

Cla isen  erwailhnt diese Verbindung auch, ohm nirhere Angabe der 
Er findet den Schmp. zu Art der Darstellung und der Zusammensetzung. 

177' (Ann. d. Chem. 2U7, 88). 
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cl~H~p?OgCu. Ber. C 44.0, H 5.4, Cu 15.5. 
Gel. >> 44.2, n 3.5, B 15.3. 

D e r  Beweis dafiir, dass hier wirklich ein basischer Kupferdicarb- 
oaylglutaconsauraester von nbiger Formel vorliegt, wurde schliess- 
lich durch folgenden Versuch erbracht. Gleiche Molekiile baeische 
Kupferverbindung (0.4 g) und Ester  (0.35 g) wurden innig verrieben. 
Brim Erhitzen auf dem Wasserbad wurde der  blaugriin gefiirbte Brei 
plijtzlich feet und gelbgriin. Beiin Ubkrystallisiren aus Alkohol wnrde 
die neutrale Kupferverbindung in thenretischer Menge erhalten. Die 
g e l b e n e n  Nadeln schmolzen bei 174-1750 und rrhielten 8.8 pCt. 
Kupfer. Es war also folgende Reaction eingetreten: 

( C ~ ~ H P I O ~ ) . C ~ U . O H  + C ~ ~ H : . Z O ~ = ( C ~ S H ~ ~ O ~ ) ) C U +  HnO. 
Die Entstrhung basisclier Knpferverbinduugcn beobachtet man 

seLr oft bei drr Klasse d r r  +-Krtoverbindungen. Sie unterscheiden 
sich von den nrutrsleii Rupfrrsalzen durch dunklere - mehr in's 
Hlaue epielende - F a r b r  und geringere Liislichkeit, oft vollige Unlos- 
lichkeit. Die Estrr voii geriugerer Aciditiit scheinro mehr znr Bil- 
dung solcher Verbindungen zu neigen. Auch basische Knpferalkylate 
scheiuen vorzukommen. n;imrntlich bei d m  $-Formylverbindungenl). 

Durcb dir  Fahigkeit, mit Kupferacrtat eine Kupferverbindnng zu 
liefero, zeigt der DicarboxylglutaconsBureester rbenso wie durch die 
von C o n r a d  und G u t h z e i t  entdecktr ~ibenchloridreaction') e k e  
suffallendr Aehnlichkrit init den ,:-Ketonsiiureestern , fiir welche 
C l a i s e n a )  eine Erklarung in dem stark acidiikiienden Einfluse d e r  
Gruppe : C (COO Cp Hs)a findet, die rinr iihnliche Wirkung ansiibr wie 
d r r  doppelt gebundenr SauerstoK. 

Da es hochst wahrscheidich ist, dass in allen b e s t a n d i g r n  
Metallverbinduugen das Metall a i l  den SauerstoR gebunden ist'), so 
wird man fir die Natrium-, Kupfer- iind Ferri-Vrrbindung dcs Dicarh- 
osjRlutacondureraters die Structurformrl 

COO C? Hj 
C CH --C 
COO C:, Hs COOGHS 

:uiuehmen miissen. Es'fragt sic11 uun, oh nicht such der freie Ester 
diese Structur bcsitzt oder mit iindrrn Wortcn die Enolfnrrir darstellt, 

l) Vergl. Ann. d. Chem. 491: 212. 
9 Ann. rl. Chem. 222, '25%: diese Berichte 22, 1415. 
3 Ann. d. Chem. 297, 14-lti. 
') Die Griinde hierfix sind in eidern Vortrag iiber Tsutomerie (Ahrens '  

Sammlung hhemischer uud chemisch-technischw VortrQe, 11. Bd.. 6. uiid 
7. Heft, S. 240 ff., 244 ff.), zusammengestellt worden. 

10 Berichte d. D. rhem. Cssrllacbatt. 'd~hrg I X S I  
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umsomehr als z. B. G u t h z e i t  und D r e s s e l ' )  die Entstehung dieser 
Form unter dem Einfluss erhahter Temperatur anzunehmen geneigt 
sind. Aus diesen Griinden habe ich vor einiger Zeit ein Praparat  
des reinen Dicarboxylglutaconsaureesters an Hrn. Prof. D r u d  e zur 
Untersuchung seines Verhaltens gegen elektrische Wellen gesandt. 
Aus der von ihm gefundenen Thatsache*), dass der  Ester diese 
Wellen absorbirt, ware zunachst in der T h a t  auf die Anwesenheit 
einer Hydroxylgruppe zu schlie'ssen. Da aber der  ebenfalls einge- 
sandte Benzalmalonsaureester 3), der keine Gelegenheit zur Bildung 
einer Enolform bietet, ebenfalls absorbirt, so kann in diesen und 
lhnlichen Fallen aus der Absorption noch nicht mit Sicherheit auf 
die Hydroxylgruppe geschlossen werden. Es w l r e  nicht uninteressant, 
den Dicarboxylglutaconshureester und Benzalmalonsaureester auch mit 
Hilfe der andern physikslischen Constitutionsbestimmungsmethoden 
(Refraction und Rotation) zu vergleichen. Vermuthlich wiirde man 
auch bier eine starke Abwcichung von dem normalen Verhalten 
finden. 

Beziiglich der Constitution wird man es beim Dicarboxylglutacon- 
saurerster mit ahnlichen Verhaltnissen zu thun haben, wie beim 
Acetessigester, von dem wohl anzunehmen ist, dass e r  aus einem im 
Gleichgewichtszustand befindlichen Gemenge von wenig Enol- mit 
viel Keto-Form besteht 9, durch Alkalien, Eisenchlorid, Kupferacetat etc. 
aber  rasch in Metallverbindungen der Enolform ubergefuhrt wird. 

D3ss der Dicarboxylglutaconsaureester sich gegen Losungsmittel 
ebenfalls ganz ahnlich wie der Acetessigester verhalt, konnte durch 
colorimetrische Versuche5) leicht constatirt werden. So werden 
methglalkoholische Losungen durch Eieenchlorid viel stiirker geftirbt, 
als z. B. Benzollosungen. 

1) Diese Berichte 22, 1118. 
3, Niihere Ausfiihrungen bei D r u d e ,  a. a. 0. 
') Ich muas K n o r r  (Ann. 293, 100-101, Anm.) dsrin zustimmen, dass 

die Eisencbloridreaction des Acetessigesters noch nicht an sich die Anwesen- 
heit der Enolform beweist. Die obige Annalime, die auch K n o r r  macht, 
griindet sich nur auf allgemeine Anschauungen fiber Tautomerieverhiltnisse. 
(Vergl. in dem angefiihrten Vortrag hber Tautomerie S. 343.) 

5, -4nn. d. Chem. 291, 177; vergl. J. T r a u b e ,  dieseBerichte 29, 1715. 

?) Diese Berichte 30, 962. 




