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272. Ferdinand Henrich: Z u r  Kenntniss des G l u t a c o n -  
saureesters. 

iYittheilnng atis dem chemischen Lahoratorium der Universitat Erlangeo.) 

(Eingegangen am 29. April 1902.) 

In mehreren Abhandlungen') Labe ich gezeigt, dass die Methylen- 
gruppe des Glutaconsaureesters in ahnlicher Weise reactionsfahig ist, 
wie die im Acetessigester , Malonester und ahnlichen Verbindungen. 
Die weitere Untersuchung des Glutaconsaureesters erlitt einige Ver- 
zogerung durch die Schwierigkeit der Materie und durcb aussere 
Umatande, indessen wurde sie seit der letzten Veroffentlichung nie 
unterbrochen. Obwohl die vorhandenen Resultate noch keine ge- 
niigende Abrundung erfahren haben , miichte ich einige derselben 
schon jetzt vei offentlichen , urn meinen Mitarbeitern und mir die 
weitere Bearbeitung dieses Gehietes zu sichern, denn aus der 
Cliemiker-Zeitung vom 8. Marz, S. 221, ersehe icb, dass auch von 
mderer  Seite die Reactionen des Glutaconsiiureesters studi: t werden. 

Das N a t r i u  ms  a l z  des Glutaconsaureesters erhalt man bcsser als 
friiher 2) sngegeben, durch Erhitzeii einer Losung von Glutaconsaure- 
ester i n  sbsolutem Aether mit metallischem Natrium. Das intensiv 
gelb gefiirbte Salz, auf diese Weise dargestellt, ist wesentlich be- 
standiger als das  durch Fallen der alkobolischen Losung mit, Aether 
erfialtene. Es konnte analysirt werden, wobei sich zeigte, dass ein 
Atom Natrium in das Molekiil eingetreten ist. 

0.0664 g Ndxiumsalz hinterliessen nach dem Abmachen mit Schwefelskwe 
0.0258 g NazS01. 

CsHfsO&a. Ber. Na 10.08. Gef. Nrt 10.45. 

Der Natriumglutaconsaureester scheint auch in wassriger Losung in 
der  Kalte fiir kurze Zeit bestandig zu sein, denn die eiskalte wassrige 
Lijsung bleibt einige Zeit durchsicbtig und gelb, triibt sich aber  spater. 
Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine Losung von 
Glutaconsaureester in trocknem Benzol entsteht eine geringe Triibung, 
die sich bald in feine Niidelchen auflBst. Es scheint mir, dam der  
Oliitacons8ureester, wie er im Laboratoriuni dargeatellt wird, ein 
Cerrtisr-Xi der beiden Verbindungen: 

COO Cp Hg . CH : CHI OH:, . COO Cs H6 und 
OH COOCz H5. CH: CH. CH :C<O cz Bs 

ist. Das wird durch die Molekularrefractiou bestiitigt 3). 

l) Diese Berichte 31, 2103: 32, 668. 
2, Monatshefte 20, 546. 

Wiener Monatshefte 20, 539. 
3) Xonatshefte 20, 553. 

10; * 
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D i m  e t h y lg  I u t ac o n  sau r  e. Die friiheren Mittheilungeu wurden 
durch eine Molekulargewichtsbestimmung nach der L a n d s b  erger 'schen 
Methode erganzt. 

Liisungsmittel: A e t h e r :  
0.6138 g Snbstanz erhiihten den Siedepunkt von 25.9 g Aether urn 0.32". 

Die Beziehung meiner Dimethylglutacons~ur e zu der von P e r k i n  
rind L a w r e n c e  ') konnte noch nicht aufgeklart werden. 

R e d u c t i o n  d e r  D i m e t h y l g l u t a r o n s a u r e .  Mit Natrium- 
:tmalgam liess sich Dimethylglutaconsfiure unter den gewobnlichen 
Bedingungea nicht reduciren, wohl aber mit ,Jodwasserstoff nnd 
Phosphor. J e  0.5 g Dimethylglutaconsaure wurden mit 5 g con- 
centrirter Jodwasserstoffsiiure und 0*.5 g rothem Phosphor 3 Stunden 
Im Rohr auf 200° erhitzt. Nach dem Abdampfen der vom Phosphor 
:yetrenoten Losung binterblieb eine Krystallmasse , die zuerst aus  
Washer, dann aus Benzol umkrystallisirt wurde. So erhiilt man ZU 

Drusrn vereinigte Krystalle vom Schmp. 100- 106 0. I n  Sodalosung 
sind sie gegen Permanganat bestgndig und stimmen ibrer Analyse nach 
selir gut anf D i m e t h y l g l u t a r s i i u r e .  

Ber. M 168. Gef. M 160. 

0.1 19 g Shst.: 0.2291 g COa, 0.0507 g H3O. 
C7HlzOs. Ber. C 52.5, H 7.5. 

Gef. )) 52.5, (< 7.6. 
* Ihrem Schmelzpunkt nach sind sie aber nicht ideutiscb mit der 

Dirnelhylglutarsaure, die B l a i s e  2, sowohl durch Oxydation von 
C:tmpholensiiure a19 auch von Lauronolsliure erhielt und welche bei 
8 1 schmilzt. Die Kostbarkeit meines Materials gestattcte bisher 
m)sb keine eingehendere Untersuchu~lg 

C o n  d e n  s a t i  o n  FO n G 1 u t a c o n sL u r P e s t e r  m i  t A 1 d eh y d en. 
A19 Glntaconsiiureester und Acetaldehyd im Verhaltniss 1 Mol. : 1 Mol. 

unter Zueatz von Diathylamiri in KBltemischiing zusammengebracht 
wurdm, spaltete sich nach einiger Zeit Wasser ab. Das  getrocknete 
React ionsgemisch wurde der fractionirten Destillation im Vacuum 
unterworfen, lieferte aber keine constaut siedenden Producte. In sebr 
geringer Menge wurde indessen eine Fraction erhalten, deren iiualyse 
auf die Formel :  

COOCz H5. CH: CH . C . COOC2 H g  stimmt. 
CH. cw3 

0.1783 g Shst.: 0.4088 g COz, 0.1191 g € 3 2 0 .  

C11H1606. Ber. C 62.3, B 7.6. 
Gef. G 62.53, (( 7.5. 

9 Journ. chern. SOC. 81, 246. 
2, B u l l ,  41, 623: Vergl. auch T i e m a n n ,  diese Berichte 28, 2176, 

30, 254: P e r k i n ,  Soc. 73, 546. 
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Nicht gunstiger verlief die Einwirkung von 1 Mol. Acetaldehyd 
aiif 2 Moi. Glutaconsaureester unter Zuvatz yon etwas Diiithylamin 
bei Zimniertenrperatar. Auch bier triibte sich die Flussigkeit nach 
einiger Zeit tinter Abseheidung von Wasser Nachdem sie einen T a g  
gestanden hatte, wurde mit Aether aufgenommen, getrocknet und der 
frdctionierten Destillation im Vacuum bei 14 mm unterworfen. Wieder 
destillirte das Product hochst unconstant und unter Zersetzung. Die 
letzte Fraction bestand aus einigen Tropfen, die bei 150- 1600 
(14 mm) siedeten. Die Analyse derselben stimmte nur schlecbt auf 
A e t h y l i d e n d i g l u t a c o n s t i u r e e s t e r :  

0.1506 g Sbst. 0.3363 g COT, 0.099 g H2O. 
CZUHSOOS. Ber. C 60.2, H 7.5. 

Gef. (< 60.9, a 7.4. 
Auch als mit der S p r e n g e l ’ s c h e n  Quecksilberluftpumpe ein 

Vacuum von 5 mm erzeugt und iri diesem destillirt wurde, blieb die 
Zersetzung unter Danipfentwickelung nicht aus. 

Durch Condensation von Acetaldehyd und anderen a l i p h a t i s c  h e n  
Altlehydm mit Glutacotisaiireester unter Anwendung anderer alkalischer 
Condensationsmittel kounten itisher keine reinen und einheitlichen 
Producte erhalten werden. 

Glatter verlhuft die Condensation mit a r o m a t i s c h e n  Aldehyden, 
welche Wr. N a c h t i g a l l  soeben eirigehender studirt. Wenn man 
molekulare hlengen von Benzaldehyd und Glutaconsaui eester unter 
Kihfung mit Eiswawer mit methylalkoholischem Kali versetzt und 
dann einige Tage  bei Zimmerterriperatur stehen Iasst, so hat sich ein 
weisser, korniger Niederschlag in  reiclilicher Menge abgeschieden. 
Drrselbe erwies sich als das Kaliumsalz der B e n e a l g l u t a c o n s a u r e ,  

C g  Hg. CH:C. CH: CH .COOH 
COOH 

0.159s g Sbst.: 0.3822 g COe, 0.0655 g H2O. 
ClaHloOi. Ber. C 66.1, I3 4.6. 

Gef. D 65.85, D 4.85. 
Die Saure zersetzt sich bei 161° und spaltet beim Kocben mit 

verdiinnter Schwefelsgure Benzaldebyd ab. Eine Titration bestatigte, 
dass r;ie zweibasisch ist. 

Mit p-Nitrobenzaldehyd, Salicylaldehyd u. a. wurden ebenfalis 
Condensationsproducte erhalten, deren Untersuchung im Gange ist. 

Auch mit vielen S iiu r e e s t e r n condensii t sich Glutaconsiiureester 
beim Zusatztvon Natriumalkoholat. hlit Oxalsaure uud Cyanessigsbui e- 
ester wurxeu feste Korper erhalten. Das Studium dieser Verbindungen 
ist noch nicht abgeschlossen. Besonders versuche ich, mit Hulfe von 
Glutaconsiiureester Uebergiinge der Fettreihe in die aromatische Reihe 
mi bewerkstelligen. Bekanntlich hat F r a n z  S a e h s  in seinen schijnen 
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Arbeiten uber die Condensation aromatischer Nitrosoverbindungen mit 
Methylenderivaten (diese Berichte, 32, 2314 [l899]; 33, 959 [1900]) 
gezeigt, dass auch der Glutaconsaureester dieser Condensation fahig ist. 
Durch das liebenswiirdige Entgegenkommen des Hrn. Dr. S a c h s ,  fiir 
das ich ihm auch an dieser Stelle bestens dauke, bin ich in der Lage, 
auch diese Reaction eingehender studiren zu kiinnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o n i u m c h l o r i d  a u f  G l u t a c o n s a u r e e s  te r ,  
(In Gemeinschaft mit Hrn. Reic  henbur  g bearbeitet.) 

Durch Einwirkung von 1 Mol. Diazoniomchlorid auf 1 Mol. 
Glutaconsaureester hatte ich die Diazoglutaconsaure *) erbalten. Die 
Darstellung dieser Verbindung gelingt am besten in essigsaurer Liisung 
nach folgender Vorschrift: 1.86 g Glutaconqaureester wurden in 50 ccm 
Sprit geliist, rnit 5 g krystallisirtem Natriumacetat in 5 ccni Wasser 
versetzt und rnit Eiswaseer gekiihlt. Dazu tropfte eine 5-procentige 
Diazoniumchloridliisung, aus  0.93 g Anilin bereitet. Schon nach Zu- 
satz des ersten Tropfens tritt Orangefarbung ein und im weiterern 
Verlauf triibt sich die Fliissigkeit durch Ansscheidung gelbrother Oel- 
tropfen. Nach uagefabr einer Stunde wird mit Aether aufgenommen, 
die iitherische Losung einmal rnit Wasser gewaschen, in der Kalte 
der Aether verdunstet und dann das zuruckbleibende Oel verseift. 

Durch Einwirkung von 2 Mol. Diaioniumchlorid auf 1 Mol. 
Glutaeonsaoreester musste man in Anbetracht der schiinen Arbeiten 
P e c h m a n u ’ s  und B a m b e r g e r ’ s  er‘warten, zu einem Formazylkiirper 
zu gelangen : 

1.9 g Glutaconsaureester ( I  Mol.) wurden in  200 ccin Sprit ge- 
liist. mit 10g Natriumacetat, in  10 ccm Wasser geliist, versetzt und 
mit Eiswassw gekiihlt. Lasst man dazu ziemlich rascb eine Di- 
azoniumchloridl~sung, aus 1.8 g Anilin ( 2  Mol.) bereitet, Aiessen, sn 
beobachtet man intensive, stets zunehmende Orangefarbung. Nach 
etwa einer Viertelstunde beginnen sich rothe Fliickchen auszuscheiden, 
dewn Menge man dnrch vorsichtigen , successiven Wasserzusatz ver- 
mehren kann. Nach vollendster Abscheidung wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, auf Thou getrocknet, und aus Benzol und Ligroi’n 
umkrystallisirt. Man erhiilt auf diese Weise rnbinrothe, wundervolle 
Krystalle von intensivem Metallglanz, die nach viermaligem Um- 
krystallisireu den constanten Schmelzpunkt von 117* zeigen. Der 
Kiirper zeigt die Bi i low’sche Reaction sebr schiin und gleicbt in  
vieler Hiusicht den Formazylkiirpern. Wenn trotzdem stimmende 
Analysen noch nicht erhalten wurden, so mag dies zum Theil a n  der 
leicbten Zersetelichkeit, zum Theil daran liegen, dass der Riirper 
auders zusammengesetzt ist, aIs man naeh den Analogien rnit Acet- 

- 2) Monatshefte 20, 565.  
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essigester etc. erwarten niusste. Ich enthalte mich absichtlich, scbon 
jetz: Verniuthungen iiber die mogliche Zusammensetzung zu aussern, 
n m  spater dariiber aasfuhrfich berichten zu kiinnen Erwiibnt sei nur, 
dasr der K6rper mit Essigsaureantrydrid i n  e inm neuen vcm Schmp. 
l G Z Q  iibergeht, der die Bi i low'sche Reaction nicht mehr giebt. Der- 
seltke Korper scheint zu entstehen, wenn man die atherische Liisung 
des vermeintlichen Formazylkiirpers mit einigen Tropfen Eisessig bei 
Ziuimertemperatur versetzt. Auch Reductionsproducte dieser Kijrper 
wurden dargestellt, ihre Untersuchung ist aber noch nicht abgeschlossen. 

Ich bitte die Fachgenossen, mir das Studium des Clntaconsaure- 
ester3 noch einige Zeit iiberlawen zu wollen, zumal im hiesigen 
Institut mehrere Untersuchnngen dariiber im Garige sind. 

275. S t .  o. Kostanecki  und V. L a m p e :  Studien uber das 
Nrasilin. 

(Eingegangen am 25. April 1903.) 

\'or drei Jahren haben F e u e r s t e i n  iind K o s t a n e c k i ' )  er- 
niittelt. (lass im Rrasilin ein y-Pyrenring vorhanden ist und tiaben in  
Foige dessen den1 Rrasilin die folgende Constitutionsformel zaertheilt: 

0; 
HO"', ' "-CH 

CHa.,' )OH 
e ,  

OH 
I n  der heutigen Mittbeilmg referiren wir iiber Versuche, die an- 

gestellt warden, u m  diese Formel auf ihre Richtigkeit zu priifen. 
Zunachst m6chtt.n wir aber die BH. G i l b o d y ,  W. H. P e r k i n  und 

T a t  e s l )  darauf snfmerksam machen, dass durch die A uffinduna der - 
unter den Oxydationsproducten 

CHsO.f",. COOH rn-hemi pinsanre, 
C H ~ O . ~ ~ . C O O H  

des BrasilintrimethylRthers keineswegs die Formel von F e u e r s  t e i n  
ucd K o s t a n e c k i  widerlegt worden ist. F e u e r s t e i n  und Kosta- 
n e c k i  haben angegeben, dass bei der Oxydation des Rrasilintrimethyi- 
iithers ein Phenanthrenderirat entstehen kann. Falls diese Annahme 
nicht zutrcffen sollte, so liess die vorgeschlagene Formel noeti eine 

9 Jonrn. of chem. Soc. 79, 1396. 




