140

21. Wilhelm Wislicenus: Ueber Kupferverbindungen des
Diocarboxylglutaconsiureesters.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Warzbarg.
(Ringegangen am 24. Januar.)

Bei Gelegenheit einiger Versuche mit dem Dicarboxylglutacon-
siureester, die inzwischeu aufgegeben worden sind, wurde die Be-
obachtung gemacht, dass dieser Ester zwei verschiedene Kupferver-
bindungen liefern kann. Da diese Erscheinung wegen der Maglichkeit
von Isomerien interessant erschien, wurde sie weiter verfolgt. Es
stellte sich dann heraus, dass die eine Verbindung das neutrale, die
andere das basische Kupfersalz des Hsters ist.

Neutraler Kupferdicarboxylglutaconsdureester,
(Cis Hzy Og)2 Ca.

Derselbe entsteht, wenn man eine etwa 15-procentige alkoho-
lische Losung von Dicarboxylglutaconsiureester mit der berechneten
Menge Kupferacetat, in der 15- bis 20-fachen Menge Wasser geldst,
zusammengiebt, als gelbgriiner Niederschlag (Ausbeute ca. 90 pCt. der
'Pheorie). Darch Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem er sich
mit griinlichbrauner Farbe [6st, kann der Kérper leicht gereinigt
werden, und bildet so gelbgriine feine Nidelchen, die bei 175—176%
sehmelzen!). Die alkoholische Ldsung wird darch Eisenchlorid tief
violet gefidrbt.

C30Hi2 016Cu. Ber. C 49.9, H 5.8, Cu 8.8.
Gef. » 493, » 5.7, » 8.6.

Basischer Kupferdicarboxylglutaconsiureester,
(Cl,:, Hzl Os)Cll . OH.

Diese Verbindung entsteht, neben dem neutralen Salz, namentlich
dann, wenn man warme Ester- und Kuapferacetat-Losungen anwendet
oder noch besser, wenn man die wissrige Losung des Natrium-
diearboxyglutaconsiureesters mit einem Ueberschuss von Kupfer-
acetatlosang fillt. Von dem neutralen Kupfersalz ist sie am besten
durch Methylalkohol zu trennen, in welchem sie schwer ldslich ist.
Sie hinterbleibt als blaugrine Masse, die annibernd die Farbe des
krystallisirten Kuopferacetats besitzt. Aus viel siedendem Methyi-
alkohol umkrystallisirt, erscheint sie in Form kleiner blaugriiner
Prismen und schmilzt bei 193—195%. In Aethylalkohol l6st sie sich
leichter. Die Losung ist grin gefirbt und giebt mit Eisenchlorid
violette Firbung, die bald missfarben wird.

) Claisen erwihnt ‘diese Verbindung auch, ohne nihere Angabe der
Art der Darstellung und der Zusammensetzung. Er findet den Schmp. zu
177% (Ann. d. Chem. 297, 88),
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CisHa20aCu.  Ber. C 44.0, H 5.4, Cu 13.5.
Gef. » 442, » 3.5, » 153,

Der Beweis dafiir, dass hier wirklich ein basischer Kupferdicarb-
oxylglutaconséureester von obiger Formel vorliegt, wurde schliess-
lich durch folgenden Versuch erbracht. Gleiche Molekiile basische
Kupferverbindung (0.4 g) und Ester (0.35 g) wurden innig verrieben.
Beim Erbitzen auf dem Wasserbad wurde der blaugriin gefarbte Brei
plotzlich fest und gelbgriin. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol warde
die neutrale Kupferverbindung in theoretischer Menge erbalten. Die
gelbgriinen Nadeln schmolzen bei 174--175° und erhielten 8.8 pCit.
Kupfer. Es war also folgende Reaction eingetreten:

(015 Ha 03) .Cu.0OH + CjsH:p Og = (015 Hs, Os)QCl.l + HsO.

Die Entstehung basischer Kupferverbindungen beobachtet man
sebr oft bei der Klasse der g-Ketoverbindungen. Sie unterscheiden
‘sich von den neutralen Kupfersalzen durch dunklere — mehr in’s
Blaue spielende — Farbe und geringere Lislichkeit, oft véllige Unlos-
lichkeit. Die Ester von geriugerer Aciditat scheinen mebr zar Bil-
dung solcher Verbindungen zu neigen. Auch basische Kupferalkylate
scheinen vorzukommen, namentlich bei den g-Formylverbindungen?).

Durch die Fihigkeit, mit Kupferacetat eine Kupferverbindung zu
liefern, zeigt der Dicarboxylglutaconséiureester ebenso wie durch die
von Conrad und Guthzeit entdeckte HKisenchloridreaction?) eine
auffallende  Aehnlichkeit mit den -Ketonsidureestern, fir welche
Claisen3) eine Erklirung in dem stark acidificirenden Einfluss der
Gruppe: C(COOC:H;)a findet, die eine dhnliche Wirkung ausiibe wie
der doppelt gebundene Sauerstoff.

Da es hochst wahrscheinlich ist, dass in allen bestindigen
Metallverbindungen das Metall an den Saunerstoff gebunden 1st*), so
wird man fiir die Natrium-, Kupfer- und Ferri-Verbindung des Dicarb-
oxyglutaconsitureesters die Structurformel

._~OMe
CO0 G; H, ¢<00uH,
¢ on -0
CO0 Gy H, COOG; H;

annehmen miissen. Es'fragt sich pun, ob nicht auch der freie Ester
diese Structur besitzt oder mit andern Worten die Enolform darstellt,

1) Vergl. Ann. d. Chem. 291, 212.

7 Ann. d. Chem. 222, 252: diese Berichte 22, 1415.

% Apn. d. Chem. 297, 14—16.

4 Die Griinde hierfir sind in einem Vortrag dber Tautomerie (Ahrens’
Sawmlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige, II. Bd.. 6. und
7. Heft, S. 240ff,, 244 ff.), zusammengestellt worden. '
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umsomehr als z. B. Guthzeit und Dressel?) die Entstehung dieser
Form unter dem Einfluss erhdhter Temperatur anzunehmen geneigt
sind. Aus diesen Griinden habe ich vor einiger Zeit ein Priparat
des reinen Dicarboxylglutaconsiureesters an Hrn. Prof. Drude zur
Untersuchung seines Verhaltens gegen elektrische Wellen gesandt.
Aus der von ihm gefundenen Thatsache?), dass der Ester diese
Wellen absorbirt, wire zundchst in der That auf die Anwesenheit
einer Hydroxylgruppe zu schliéssen. Da aber der ebenfalls einge-
sandte Benzalmalonsiureester?), der keine Gelegenheit zur Bildung
einer Enolform bietet, ebenfalls absorbirt, so kann in diesen und
shnlichen Féllen aus der Absorption noch nicht mit Sicherheit auf
die Hydroxylgruppe geschlossen werden. Es wére nicht uninteressant,
den Dicarboxylglutaconsiiureester und Benzalmalonsiureester auch mit
Hilfe der andern physikalischen Constitutionsbestimmungsmethoden
(Refraction und Rotation) zu vergleichen. Vermuthlich wiirde man
auch hier eine starke Abweichung von dem normalen Verhalten
finden.

Beziiglich der Constitution wird man es beim Dicarboxylglutacon-
sdureester mit #hnlichen Verhiltnissen zu thun haben, wie beim
. Acetessigester, von dem wohl anzunehmen ist, dass er aus einem im
Gleichgewichtszustand befindlichen Gemenge von wenig Enol- mit
viel Keto-Form besteht *), durch Alkalien, Eisenchlorid, Kupferacetat etc.
aber rasch in Metallverbindungen der Enolform ibergefiihrt wird.

Dass der Dicarboxylglutaconsiureester sich gegen Loésungsmittel
¢benfalls ganz &dhnlich wie der Acetessigester verhilt, konnte durch
colorimetrische Versuche?®) leicht constatirt werden. So werden
methylalkoholische Lésungen durch Eisenchlorid viel stirker gefirbt,
als z. B. Benzollésungen.

1 Diese Berichte 22, 1418, 2) Diese Berichte 30, 962.

3) Nahere Ausfilhrungen bei Drude, a. a. O.

4) Ich muss Knorr (Ann. 293, 100—101, Anm.) darin zustimmen, dass
die Eisenchloridreaction des Acetessigesters noch nicht an sich die Anwesen-
heit der Enolform beweist. Die obige Annahme, die auch Knorr macht,
grindet sich nur auf allgemeine Anschauungen idber Tautomerieverhaltnisse.
(Vergl. in dem angefiihrten Vortrag aber Tautomerie S. 243.) _

5) Amn. d. Chem. 291, 177; vergl. J. Traube, diese Berichte 29, 1715.





