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Durch kochende alkohol. Lauge wurde das Osim glatt in das 3..j-Di- 
phenyl - i soxazol  verwandelt. In  kalter Lauge wurde es allmahlich ver- 
andert, doch ist dieser Proze9 noch nicht genau untersucht worden. 
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203. R. M a l a c h o w s k i :  
Stereochemie der Glutaconsauren (I. Mitteil.). 

(Eingegangen am 6. April 1929.) 
Es ist bis jetzt nur eine einzige, bei 138O schmelzende Glu taconsaure  

bekannt, wahrend nach den ublichen stereocheniischen Begriffen zwei cis- 
trans-isomere Formen  I und I1 ex i s t i e r en  sol l ten.  Die Auffindung 

COOH CH, . COOH COOH H 

H H H CH, . COOH 
I. >c=c< 11. >c=c< 

der fehlenden Form ist schon deshalb wichtig, weil dadurch erst eine Grund- 
lage fur die Konfigurations-Bestimmung beider Isomeren gewonnen wird ; 
doch ist dieser Fall von ganz besonderem Interesse, da an die Nicht-existenz 
einer zweiten Glutaconsaure weitgehende theoretische Spekulationen ange- 
kniipft sind, die anomale liindungs-Verhaltnisse in der Glutaconsaure-Gruppe 
zur Voraussetzung haben. 

Auf eine ausfiihrliche Darstellung der von T h o r p  e aufgestellten Hypothese kann 
hier verzichtet werden, da sie bereits in den Abhandlungen von T h o r p e ,  V e r k a d e  
und F e i s t  gegeben istl). In  letzter Zeit hat  Y. Urushibara*)  dieses Thema behandelt 
und gegen die Thorpesche Auffassung Stellung genommen. 

Es darf also nicht wundernehmen, da13 zahlreiche Versuche angestellt 
wurden, uiii auf verschiedenen Wegen zu einer isonieren Glutaconsaure zu 
gelangen; es seien die Arbeiten von Buchner3), Pe rk in  und Ta t t e r sa l l4 ) ,  
Feis t5) ,  Bland  und Thorpe6) ,  und Verkade7)  zitiert. Da in allen unter- 
suchten Fallen stets rnit der schon bekannten Sawe identische Produkte 
entstanden, so zweifelte man nicht niehr, da13 dies die allein existenzfahige 
Form ist, und damit war ein wichtiger Stutzpunkt fur die erwahnten Vor- 
stellungen gesichert. 

Die unlangst in Gemeinschaft mit Frl. M. Giedroyc,  Frl. 2. Je rz -  
rnanowska und Hrn. M. Maslowski8) geniachten Erfahrungen uber die 
Wechselbeziehungen der stereoisomeren Aconitsauren veranlaoten mich zu 
einer erneuten Priifung dieser Frage. Es zeigte sich, da9 man doch  e i n e  
z w ei t e Glu t  ac  on sau  r e is ol  i e r  en kann. Ihre Darstellungsweise ist 
prinzipiell dieselbe wie die der cis-Aconitsaure, es wird also das Glu tacon-  
sau re -anh  yd r id  durch kaltes Wasser zersetzt; nach der erfolgten Hydrolyse 
mu9 aber die entstandene neue Saure so rasch wie moglich dem Losungs- 
niittel entzogen werden, da sie in wal3riger Losung i iders t  unbestandig 
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ist. I n  fes tem Zus tand  ist die Verbindung wochenlang  h a l t b a r ,  
ebenso  in a the r i sche r  Losung,  hingegen tritt be im Schmelzen u n d  
i n  waBriger Losung die Umlagerung i n  d ie  gewohnliche Glu tacon-  
s a u r e schnell ein. Die Schmelzpunkte und Loslichkeiten beider Sauren 
sind auffallend ahnlich, die Krystallformen aber vollstandig verschieden. 

Nach ihrer Entstehungsweise ist die n e u e S a u r e als cis - M o d i  f i k a t  i o n 
(I) aufzufassen, in vollem Einklang daniit steht ihr Yerhalten gegen Ess ig-  
sgu re -anhydr id ,  wodurch schon bei 40° nahezu quantitative Ruck-  
b i ldung  des  Anhydr ids  erfolgt im Gegensatz zur gewohnlichen Saure, 
die unter gleichen Umstanden nur spurenweise anhydrisiert wird. Der letzteren 
kommt offenbar die Konstitution einer trans-Propen-a, y-dicarbonsaure (11) 
zu, sie wird weiter unten als trans-Glutaconsaure bezeichnet. 

Es war von Interesse, die Dissoz ia t ionskons tan ten  be ider  Sauren  
zii vergleichen. Rei oo wurde gefunden fiir die cisSaure: ko = 1.43 x 10-*, 
fur die trans-Saure: ko = 1.74 x I O - ~ ,  die trans-Form ist also besser leitend. 
Der Unterschied zwischen den Konstanten ist zu gering, als daB an eine 
quantitative, in theoretischer Hinsicht vielversprechende Untersuchung des 
Umlagerungsprozesses gedacht werden konnte, zudem ist die Bereitung 
selbst bescheidener Mengen der cis-Saure recht miihselig. Immerhin ist es 
moglich, sich an Hand der Leitfkhigkeits-Messungen ein gewisses Bild von 
der Umlager  u n  gs- Gesc hwindig  kei  t zu verschaffen. Fiir eine l,/,,-molare 
Losung, die genau bei oo aufbewahrt wurde, ergaben sich folgende Werte: 

Zeit in Tagen.. o 3 5 7 
& = molare Leitfahigkeit 

Umlagerungsgrad . . . . . . . . . .  0% 15% 36% 59% 74% ZkZ 

Die trans-Saure behielt unter den gleichen Bedingungen bis am Ende 
den Anfangswert & = 23.79 j0.02, so daB ein merkbares Gleichgewicht 
nicht vorhanden war. Beim Stehen bei Zimmer-Temperatur (IS -zoo) wurde 
fur die cis-Saure nach 16 Stdn. p: = 22.61 gefunden (Anfangswert 21.84), 
was etwa 40% der gebildeten trans-Saure entspricht. Eine Kontroll-Losung 
von 59.7% cis-Saure und 40.3% trans-Saure (v = 64) ergab genau denselben 
Wert: 22.61 (ber. 22.63). 

Nach der Aconitsaure ist nunmehr in der Glutaconsaure ein zweiter 
Fall aufgefunden worden, bei welchem es sich um das Auftreten durch Un- 
bestandigkeit in waBriger Losung ausgezeichneter cis- Formen handelt. 
Zweifellos werden sich die Beispiele dafur noch vermehren lassen, insbesondere 
erscheint es mir wahrscheinlich, daB die von F e i s t  und Pomme9) unter- 
suchten, schwer anhydrisierbaren a - Me t h y 1- g l u t  a c  o ns a u r  e n ,  Schmp. 
IISO und 146O, in. Wirklichkeit nicht cis-trans-isomere, sondern desmotrope 
trans-Formen sind; die zugehorigen cis-Modifikationen waren also noch 
unbekannt. Auf jeden Fall muB die von Thorpe  und von Verkade  ver- 
tretene Auffassung der stereochemischen Verhaltnisse in der Glutaconsaure- 
Gruppe endgiiltig abgelehnt werden, da sie den Tatsachen nicht mehr Rech- 
nung tragt. Der Ausspruch von Fe i s t  , da13 ,,bei den Glutaconsauren genau 
wie bei der Fumar- und Maleinsaure geometrische (cis-trans-) Isomerie be- 
steht", bestatigt sich vollkommen. Ein Unterschied zwischen beiden Gruppen 
tritt erst hervor, wenn man die Dynamik des Umlagerungs-Prozess 

. . . . . . . . . . .  I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  23.29 bei oo 21 85 22.14 22.55 22.97 

s, A. 370, 61 [IgOg]. 
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ins Auge faat. Die Neigung der cis-Glutaconsaure und der cis-Aconitsaure, 
sich in wail3riger Losung umzulagern, hangt offenbar mit der Beweglichkeit 
des a-standigen Wasserstoffatoms zusammen ; mit anderen Worten es ergibt 
sich hier die cis-trans-Umlagerung als notwendige Folge einer desmotropen 
Umwandlung. Damit ist aber nichts anderes gesagt, als was in den Gleich- 
gewichtsformeln von Thorpe  und Feist zum Ausdruck kommt, nur diirfen 
sie nicht auf statische Zustande, also zu Konfigurations-Darstellungen, 
angewandt werden, wohl aber als Symbole fur die nicht farjbaren Zwischen- 
formen, die den Ubergang zu den stabilen trans-Modifikationen verniitteln. 
Wo ein bewegliches Wasserstoffatom fehlt, so z. B. bei den Maleinsauren 
und den u, u-disubstituierten Glutaconsauren, ist ein solcher Reaktions- 
Mechanismus nicht mehr moglicli, und. sind die cis-F'ormen vie1 stabiler. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g d e r cis - Glut  a c o n s a u r e. 

28 g trans-Glutaconsaure wurden nach B land  und ThorpelO) mit 
42 g Ess igsaure-anhydr id  30 Min. gekocht und die tiefrote Flussigkeit 
in 4 Portionen bei 5-10 mm destilliert. Das ubergehende Hydroxy-an -  
h y d r i d ,  einmal aus Benzol krystallisiert. schmolz 87-88'). Ausbeute 11.4 g 
(477;) an reineni Produkt. 

Bei der Hydrolyse  des  Anhydr ids  mu13 die Losung stark verdunnt 
sein, da sonst unerwunschte Kondensations-Reaktionen iiberwiegen, anderer- 
seits ist langeres Stehen der wagrigen Liisung direkt verderblich. Versuche, 
die Saure mit Ather auszfiziehen oder die Hydratation von vornherein mit 
feuchtem Ather durchzufuhren, verliefen negativ. 

Folgendes Verfahren hat sich am besten bewahrt: 0.5 g Anhydr id  
wird im Laufe von 2 Stdn. allmahlich in 30 ccm Wasser  von 1 0 - 1 2 O  unter 
Umschiitteln eingetragen und nach Zugabe der letzten Portion noch so lange 
(etwa 40 Min.) stehen gelassen, bis die griine Eisenchlorid-Reaktion des 
Anhydrids nicht mehr eintritt. Man entfarbt niit Knochenkohle, filtriert 
und stellt in einer weiten, flachen Krystallisierschale in den Vakuum-Ex- 
siccator, der sofort auf 2-3 mm evakuiert wird. Bald erstarrt die schnell 
verdampfende Losung zu einem Gemisch von Eis und fester Saure, die nach 
einigen Stunden, falls fur kraftige Trocknung gesorgt war, als ein weaes, 
a d e r s t  feinverteiltes Krystallpulver zuriickbleibt, welches sich leicht 
sammeln 1a13t. Die Verarbeitung von 20 Portionen ergab 9 g (78%) rohe, bei 
117- 124O schmelzende Saure, die durch Einengen der atherischen Losung 
rein gewonnen wird. 

n/,,-NaOH. 
0.2460 gSbst.: 0.4176 g o , ,  0.1035 g H,O. -0.2033 gSbst. \erbrauchten 31 30 ccm 

C,H,Oo (zweibas ). Ber. C 46 16, H 4 62, Aquiv.-Gew. 65 0. 

Gef. ,, 46.30, ,, 4.68, ,, 64 9. 

Phys ika l i sche  Eigenschaf ten .  
Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Ather schmolz die cis-Glutacon- 

saure konstant bei 136-136.5~ (korr.) zu einer klaren Flussigkeit, also n u  
um z0 tiefer als die tram-Saure ; ein aquimolekulares GemiscE beider Sauren 
schmilzt bei 111-114~. Die cis-Saure ist in Wasser, Alkohol und Aceton 
leicht, in k h e r  wenig, in Benzol und Chloroform nicht loslich. 

lo) Journ. chern. SOC. London 101. 856 [1912]. 
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Hrn. Prof. Dr. T. Woyno verdanke icb folgende krys ta l lographische  
Beschre ibung der  be iden  isomeren Glu taconsauren  (aus Aceton 
rnit Benzol krystallisiert) : 

..I. Die cis-Glutaconsaure bildet kurzsaulige, ein wenig abgeplattete Krystalle mit 
abgerundeten Ecken, manchmal kokonartig. Die Ausloschungsrichtung p liegt genau 
in iler LZngsrichtung, die Ebene der optischen Achsen senkrecht dazu. Das optische 
Vorzeichen ist nnbestimmt." 

,,II. Die trans-Glutaconsaiure krystallisiert in flachen Nadeln rnit zngespitzten 
Enden. Die Ausloschungsrichtung d hildet einen Winkel von 100 mit der Langsrichtung. 
Im konvergenten Lichte beobachtet man den schiefen Austritt drr hchsenwinkel-Ebene, 
wobei nur eine optische Achse am Rande des Gesichtsfeldes sichtbar ist. Die Krystalle 
sind optisch positiv." 

Die Lei  t f a h i  g kei  t s -Mess un gen sind angesichts der Unbestandigkeit 
der cis-Saure bei o0 ausgefiihrt worden. Der Wert fur die trans-Saure ist 
in guter Ubereinstimmung rnit den Messungen von Verkadel l ) ,  der kO= 
1.71 x I O - ~  gefunden hat. 

-4. cis- Glu t acons  a u r  e ,  Schmp. 136.0-1 36.5O (korr.). 
. . . . . . . . .  1024 

p, . . . . . . . .  21.82 30.06 41.60 56.83 75.83 
v 64 I 28 256 512 

kx104 . .  . . .  1.43 1.41 1.43 1.45 1.44 

pa = 239 kO (Mittel) = 1.43 x TO-I.  

B. trans- G l u  t a con  s a u r e  , Schmp. I 3S.o-I 35.5O (korr.). 
- 1- . . . . . . . . .  64 12s 256 . 512 

pv . . . . . . . .  23.83 33.11 45.44 61.90 
k x 104 . .  . . .  1.73 1.74 1.74 1.77 

- 

- 

pm = 239 ko (Mittel) = 1.74 x 

Chemisches Verhal ten.  
Die Unbestandigkeit der cis-Saure ist nicht allgemein an den gelosten 

Zustand gebunden, denn eine atherische Auflosung, die einige Wochen ge- 
standen hatte, hinterlie0 beini Einengen unveranderte cis-Saure. FeC1, 
erzeugt keine Farbung, spater tritt ein gelatinoser Niederschlag a d .  KMn0,- 
Losung wird wie bei der trans-Saure sofort entfarbt. Bssigsaure-anhydrid 
wirkt leicht ein, und es entsteht fast quantitativ das Hydroxy-anhydrid. 

0.3 g cis-Saure wurde mit 0.4 g Ess igsaure-anhydr id  2 Stdn. auf 
400 erwarmt und die orangegelbe Losung im Exsiccator abgedunstet. Der 
erstarrte Riickstand (0.25 g), aus Benzol krystallisiert, lieferte 0.2 g reines 
Hydroxy-anhydrid. In einem Parallel-Versuch rnit der trans-S aiur e war 
der Riickstand olig (wohl ein gemischtes Anhydrid) und loste sich in heiL3em 
Benzol nicht auf, mit FeCl, waren mu Spuren des Anhydrids nachweisbar. 

Durch Schmelzen entsteht aus der cis-Glutaconsaure hauptsachlich die 
trans-Saure, neben etwas Anhydrid. Eine Bleine Probe der cis-Saure wurde 
irn Probierrohr 30 Min. bei 145-1500 gehalten. Beim Abkiihlen erstarrte 
die Flussigkeit sofort. Ein Teil, in Wasser aufgelost, gab rnit FeC1, eine 
deutliche griine Fbbung, der Rest lieferte beim Umlosen aus Ather die 
trans-Saure vom Schmp. 1330. Mischprobe: a) mit der trans-Saure unver- 
andert, b) rnit der cis-Saure starke Depression. 

Wars  c h a u, Technische Hochschule. 
11)  Rec. tray. chim. Pays-Bas 41, 219 [1921]. 




