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0ber den GlutakonsBureester I 
v o n  

Privatdocent Dr. Fe rd inand  Henr ich .  

Aus dem chemischen Institute der Universitiit in Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 12. Mai 1899.) 

Im Jahre 1884 stellte H. G o l d s c h m i d t  1 fest, dass bei 
der Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin  auf Chinon 
Nitrosophenol entsteht, welches schon frtiher aus Phenol und 
salpetriger S~ture erhalten worden  war. Seitdem gewShnte man 
sich daran, alle Producte  der Einwirkung yon salpetriger 
S~ure auf Phenole, als Oxime der entsprechenden Chinone, 
aufzufassen. Untersuchungen  der folgenden Jahre brachten 

durchweg experimentelle Best/i t igungen dieser Ansicht, und 
so wurde die Frage nach der Tautomer ie  der Phenole auf- 

geworfen. W/ihrend die PhenolS.ther 
Form I des Phenols 

OH 0 

I II 
C C 

~c//% c~ H c / \  c~ 
HC CH Hc % )  cH \ /  

C C 

H H 2 

I I I  

sich yon der terti~iren 

ableiten, muss Nitrosophenol als ein Derivat der secundS, ren 
Form II angesehen werden. 

1 Berl. Ber., 17, 213. 

36* 
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Von grundlegender  Bedeutung fth" die Erkenntnis des 
Tautomer ieproblems bei Phenolen war  die Entdeckung  des 

Bindungswechsels  im Phloroglucinmolekfil durch A. v. B a e y e  r ~ 

im Jahre 1886. 
W/ihrend man bisher glaubte, dass den Derivaten des 

Ploroglucins die terti~ire Form III 

OH 
I O 
C C 

HC ~ ]  ~H OH H 2 C / ~ C H 2  

 o-c - o c  \/co 
c c 
H It 2 
IlI IV 

ZU Grunde liegt und im Tri/ithyl/ither von W i l l  2 auch un- 
zweifelhaft  ein Derivat derselben besass, konnte das T ryoMm 
B a e y e r s  nur  als ein Abk6mmling der secund~iren Form IV des 
Phlor0glucins aufgefass, t werden. Daraus ergab sich die Noth- 
wendigkeit,  anzunehmen,  dass dem Phloroglucin selbst entweder  

die terti~ire oder di e secund~ire Formel zukommen mtisse. Wema 
es aber ein Derivat nach der Formel, welche es selbst nicht 

besitzt, bitden soli, so mtisse der Ents tehung  desseiben eine 
Umiagerung seiner Formel in die tautomere Fo rme l  durch einen 
Bildungswechsel  vorangehen.  Uber die Art und Weise, wie 
dieser Bildungswechsel  v o r  sich geht, ~iusserten sich H e r z i g  
und Z e i s e l  a in einer AnzahI yon Abhandlungen <<l)ber den 
Bildungswechsel  bei Phenolen,>, welche seit 1888 in diesen 

Monatsheften erschienen sind. 
Sie studirten die Einwirkung yon JodS.thyl und A_tzkali in 

alkoholischer L~Ssung auf Phloroglucin, und fanden, dass hierbei 
.Athylgruppen in das Molektil des Phenols eintreten, abet nut  
zum kleineren Theft a n  den Sauerstoff, und vorzugsweise  
an den Kohlenstoff. Neben dem secund~.ren HexaS.thylphloro- 

1 Bet., 19, 159. 
.9 Bet., 17, 2098. 
3 Monatshefte fi]< Chemie, 9, fO, 11 etc. 
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glucin erhielten sie ein Tetragahyl-  und ein Penta~thylphloro- 

�9 gl.ucin. F/ir das letztere wurde die Constitutionsformel 

OH 
[ 
C 

C2H 5 -  C ' / / '~ l  (C2H5)2 

oc</I co 
c 

(CsHs)s 

auf experimentellem Wege  bewiesen. 

Das Phloroglucin ist also im Stande, nicht allein Derivate 
der tertiS.ren und secund~tren Formel zu bilden, sondern auch 
solche, welche sich von einer zwischen beiden liegenden 
tautomeren Form ableiten. H e r z i g  und Z e i s e I  nennen sie bi- 
secundS.res Phloroglucin. 

Um nun die Ents tehung solcher Athylirungsproducte zu 
erkl~iren, weisen H e r z i g  und Z e i s e l  darauf  hin, dass die 

secund&ren Formen des Phlorog!ucins die Atomgruppirung 

--CO--CH.--CO-- 

enthalten, dieselbe Gruppirung, welche die Ursache der be- 
kannten Reactionsf~higkeit  des Acetessigesters und Malon- 

esters ist. Wie nun in jenen K6rpern der Fettreiche die Wasser-  
stoffatome der ,,entocarbonylen<< Methylengruppe successive 
durch A_thyle ersetzbar sind, so sollte das auch dann der Fall 
sein, wenn sie sich in einem Ringe befindet. Unter  der Annahme, 

dass das Phloroglucin in alkalischer L/Ssung in seiner secun- 
dS.ren Form reagirt und dass sich die anderen tautomeren 
Formen erst nach bereits erfo!gter theilweiser Athylirung aus 
dieser durch Umlagerung bilden, konnten sie die Ents tehung 
der yon ihnen erhal tenen Athyl i rungsproducte  in einfacher 
\,Veise erklg.ren. 

Da die Wassers toffatome der Methylengruppe im Acet- 
essigester und Malonester such durch die Isonitrosogruppe 
ersetzbar sind, so liegt es nahe, die Bildung des Trinitroso- 
phloroglucins aus Phloroglucin und salpetriger Sg.ure ebenfalls 
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auf  alas dreimalige Vorkommen eines entocarbonyten Methylens 
im secundiiren Phloroglucin zurtickzuftihren. 

Nunmehr  dehnten H e r z i g  und Z e i s e 1 ihre Untersuchungen 

auch auf andere Phenole aus und fanden, dass alle 1- -3-Dioxy-  
benzole bei der Behandlung mit Jod~ithyl und Jktzkali J~thyl- 
gruppen am Kohlenstoff  zu fixiren verm6gen, falls keine anderen 

Gruppen hfflderlich sin& So entstand aus Resorcin (Orcin ver- 
hielt sich ganz analog) neben Iferti~,rem DJb.thylresorcin der 
Athyliither eines Tri~ithylresorcins, dem die FormeI 

0 
C 

H c / \  Hck/c<c Hu' 
C-  OC2H 5 

C 
C2H5 

zukam. Damit war  auch bier ein Derivat einer bis dahin un- 
bekannten tautomeren Form des Resorcins entdeckt, welche 
H e r z i g  und Z e i s e l  als >>secundiir-tertiiire<< Modification be- 

zeichneten. Ein Tetraii thylresorcin,  das sich v o n d e r  secun- 
d~iren Form 

o 
c 

Hc/  cH, 
HC [..,X~ ~, CO ~ 

C 
H~ 

ableitete, erhielten sie nicht.Aber im Dinitrosoresorcin war  bereits 
seit l~ingerer Zeit ein Derivat dieser Form bekannt,  und da im 
secund~iren Resorcin ein >>entocarbonyles<< Methylen (3) vor- 
kommt, so wurden H e r z i g  und Z e i s e l  in Anbetracht  ihrer 
frfiheren Unte rsuchungen  veranlasst, vorauszusetzen,  >>dass das 
Resorcin in seiner vollstb.ndig umgelagerten,  secund~ren Form 
~ithylirt wird<<. Nach ihren Erfahrungen beim Phloroglucin 
konnten sie ein lithylreicheres Resorcin als 
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0 
c 

C 
H~ 

oder dessen Umlagerungsproduct  

O 
C 

H C / ~ "  C (C2H5) g 

n c  c - - o H  

C 
H 

nicht erwarten, da eben nur e in  entocarbonyles  Methylen im 

Molektil des secundRren Resorcins vorhanden ist. Statt dessen 

erhielten sie den )kther des secund~ir-tertigr d r e i f a c h  ~thylirten 

Resorcins 
o 
c 

Hc | \ / / [  c-oH 
C 
C2H 5. 

Um die Bildung des letzteren zu erkl/iren, ,,sind sie ge- 

n6thigt zuzugeben,  dass in diesem Falle attch das ex0carbonyle 

Methylen (Nr. I in Formel V) des secundSren Resorcins s i c h -  

wenigstens in Bezug auf ein Wassers toffatom - -  als reactions- 

f~thig erweist<<. Aus der Verbindung 

O O 
C C 

3 5 2H5)- ~ 

HC X~ ~ CO 

G C 

H C oH~, 
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das entweder  als solches in der Reac t ionsmasse  vorhanden  ist 

und erst beim Ans~iuern in 

o 
c 

H c i / \  c (c2H~ 
Hc~x//' coH 

c 
r 

C2H5 

tibergeht, oder  sich sofort i n  das Kal iumsalz  dieser Form 

umlagert.  

Diese t iberaus einfache und einleuchtende Erkl~irung ent- 

hielt nur  das eine Hypothet i sche ,  dass  das exocarbonyle  

Methylen (1) - -  >>wenigstens in Bezug auf ein Wassers toff -  

a t o m < < -  ~ithylirbar sein sell. H e r z i g  und Z e i s e l  ~iussern 

keine Vermuthung  fiber die Ursache  der Erse tzbarke i t  jenes 

Wassers toffa toms.  

Nun ftihrt man bekanntl ich die leichte Aus tauschbarke i t  

der Wassers tof fa tome einer en tocarbonylen  Methy lengruppe  

auf den negat iven Einfluss der beiden CO-Gruppen z u r t i c k .  

Wie d iese  Gruppe,  z.B. a l s - - C O - - C H  a o d e r - - C O C 6 H  ~ ftir ein 

Wassers to f fa tom im W a s s e r  substituirt,  dem anderen Wasse r -  

stoffatom sauren Charakter  verleiht, so verleihen auch zwei 

CO-Gruppen,  an Stelle yon zwei Wassers tof fa tomen in das 
Methan eingeftihrt, den beiden anderen sttureartigen Charakter.  

Bei dem Studium der Gesetzm~tssigkeiten der Nitrosirung 

yon Phen01en 1 ergab sich mir die Nothwendigkeit ,  anzunehmenl  

dass die Athy lengruppe  " - C H : C F I - -  eine ~ihnliche negat ive 

Nat~lr beSitzt wie die Carbonylgruppe .  In der Tha t  ergab sich 
beim Studium der Literatur, class der negat ive Charakter  der 
Athylengruppe l~ingst erwiesen und zum Theft  auch schon in 

dem erw~hnten Sinne g~;deutet worden ist. 2 Besonders  Os t -  

w a l d 's  Un te r suchungen  fiber das eiektrische Lei tungsverm•gen 
organischer  S~iuren a ergaben, dass die Dissocia t ionsconstanten 

1 Monatshefte fiir Chomie, 18, 155 (1897). 
Markwald, Lieb. Ann.,279,9 (1895); Berl. Ber.,28, 150! (1895). 

3 Zeitschrift ffir phys. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889). 
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ungesS~ttigter SS.uren durchweg gr6sser sind als die der ge- 
sgttigten, welche durch Reduction der unges~ttigten entstehen. 

Es ergab sich somit die Nothwendigkei t  zu priifen, ob 
etwa in der (exocarbonylen)  Atomgruppirung 

- - C H  �9 CH. CH~ i CO- -  

die MethyIengruppe in ~ihnlicher Weise ersetzbar sei wie in der 

(entocarbonylen) Gruppirung 

- - C O ~ C H 2 - - C O - - .  

~)ie oben bezeichnete Atomgruppirung kommt in den 

}-7-ungesgtttigten S~uren vor ,  yon welchen mehrere Vertreter  
dargestellt sind. Allein bekanntl ich sind diese S~.uren sehr labil 
und lagern sich unter dem Einflusse alkalischer Mittel leicht in 
~-~-unges~ittigte S~uren um 

- - C H  = C H - - C H 2 - - C O O H  ~ - - C H 2 - - C H - -  CH - -CO O H ,  

und so schien es auf den ersten Blick wenig aussichtsvoll, ein 
geeignetes Prfifungsobject zu erlangen. Indessen fand sich in 

der Glutakons~iure 

C O O H - - C H  - -  C H - -  CH2--COOH 

ein geradezu ideales Untersuchungsmater iaM Bei ihr ist nicht 
aUein die doppelte Bindung durch eine Carboxylgruppe fixirt 
und dadurch die gewflnschte Atomgmppirung gegeben, sondern 

es sind die Atome auch in genau derselben Reihenfolge an- 
geordnet  wie im secund~iren Resorcin: 

0 
CO i OH C 

Hc/ l 

CH 2 C 

H 2 �9 

Als ich mit dem Ester der GIutal<ons~iure die ftir das Me- 
thylen des Malonesters und Acetessigesters charakterist ischen 

1 Vergt. auch Beri. Ber., 31, 2103. 
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Reactionen vornahm, fand ich, dass er sich bei der Methylirung, 
der Einwirkung yon salpetriger S~ture und Diazobenzolchlorid 
genau  so wie jene beiden verbS.It. 

Abgesehen yon dem Mechanismus ihrer Bildung aus 
Chloroform und Malons~.ureester ergibt sich die Constitution 
der Glutakons/iure aus der Thatsache,  dass sie bei der Reduction 

in Glutars~.ure tibergeht. Auf die doppelte Bindung muss aus 
dem unges~tt igten Charakter  der GlutakonsO.ure und aus dem 

Werthe der Molecularrefraction des Esters geschlossen werden.  
Das Moleculargewicht  des Esters  wurde in Benzol lSsung be- 
stimmt und ergab der Erwar tung  gem~iss die einfache Mole- 
culargrSsse. 

Metallisches Natrium reagirt mit Glutakons~iureester untex 
Entwickelung yon Wassers toff  und Bildung eines gelben un- 
bestS.ndigen Natriumsalzes.  Versetzt  man GlutakonsO.ureester 

in der K/ilte mit einer L6sung yon Natr iumalkoholat  in Alkohol, 
so f~.rbt sich die Reactionsfltissigkeit intensiv gelb. Aus dieser 
LSsung kann man mit absolutem Ather das Natr iumsalz eben- 
falls abscheiden. Nach den augenblicklich herrschenden Ari- 
sichten kann man dem Natriumsalze die folgenden zwei 

Formeln ertheilen: 

COOC~H 5 COOC2H ~ 
r I 

CH CH 
11 II 

CH oder CH 
I I 

CH. Na CH 
I II / ONa 

COOC~H 5 C \ C00C2H5. 

Mit Kupferacetat  allein und unter  Zuhilfenahme yon 
Ammoniak gibt Glutakons~iureester kein Kupfersalz. Diese 
Tha t sache  deutet  bereits darauf  hin, dass hier Glutakonsg, ure- 
ester in seinem chemischen Verhalten dem Malonester  n~her 
kommt als dem Acetessigester." Das zeigt sich auch bei der 
Einwirkung yon Jodmethyl  auf eine LSsung yon Natrium- 
glutakons/iureester,  welche so sttirmisch vor sich geht, d a s s e s  
bis jetzt  nicht gelingen wollte, reine Monomethylglutakons/ iure  
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darzustellen. Wie ich mich dutch einen Versuch Ctberzeugte, 

ist die Einwirkung yon Jodmethyl  auf Natracetessigester  lange 
nicht so heftig. Bekanntl ich reagirt aber auch Natriummalon- 
ester viel heftiger mit Jodmethyl  als Acetessigester.  1 Man kann 
daraus schliessen, dass die G r u p p e - - C O .  CH 3 stgtrker negativ ~ 
wirkt als die G r u p p e - - C H - - C H - - C O O C y H  s. Die Richtigkeit 
dieses Schlusses soll durch die Messung der Geschwindigkeit  
der Einwirkung yon Jodmethyl  und Natr iumalkoholat  auf Gluta- 
kons~tureester nach der Methode yon C o n r a d  und B r t i c k n e r  2 
controlirt werden.  Dass bei der Einwirkung yon Jodmethy!  und 

Natr iumalkoholat  auf Glutakonsgureester  wirklich die fragliche 

Methylengruppe methylirt  wird, konnte durch die Oxydat ion 
der Dimethylglutakons~iure entschieden werden. Es entstand 
dabei eine Sgture, welche nach Analyse, Zerse tzungspunkt  und 
allen anderen Eigenschaften identisch war  mit der Dimethyl- 
malonsgure, die zum Vergleich aus Malonester dargestellt wurde. 
Diese Tha tsache  15.sst sich nu t  mit folgendem Oxydations-  

verlauf vereinbaren: 

/ O H ~ C H . C O O H  
(CHa)~C \ COOH + 0  s 

COOH 
(CHs)2 C < COOH + 2 CO~ + HyO' 

Der Isonitrosoglutakonsiiureestec: 

COOC2H ~ 
I 
CH 

CH 
t 
C--N.OH 

COOC2H ~ 

wurde in derselben Weise  aus dem Natriumsalz des Esters und 
salpetriger SS.ure erhalten wie Isonitrosomalonester.  a 

1 j. Wisl ieenus,  Lieb. Ann., 212, 239. 
Zeitschrift fiir phys. Chemie, 3, 451 etc. und 7, 288. 

3 C0nrad-Bischoff,  Lieb. Ann., 209, 211. 
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Diazoniumchloridl6sung wirkt  sofort auf eine verdiinnte 

atkoholische L6sung yon Natriumglutakons~iureester ein und 
gibt ein rothes O1, welches nicht krystallisiren wollte. Bei der 
Verseifung entsteht die Phenylazoglutakons/iure,  welcher  eine 
der beiclen Formeln: 

COOH COOH 
F I 

CH CH 
II Ir 

CH oder CH 
I I 

CH. N - -  N. C6H ~ C - -  N. NH.  C6H ~ 
I [ 

COOH COOH 

zukommt. Beim Kochen mit zehnprocent iger  alkoholischer 
Schwefels/iure wird eine Carboxylgruppe dieser S/iure esteri- 

ficirt. Auch mit Benzaldehyd urid Natriumalkoholat  reagirt 
Glutakons/iureester  heftig. Das in reichlicher Menge entstehende 
Condensat ionsproduct  scheint indessen nicht einfacher Natur  
zu sein und ist aus Mangel an Material noch nicht aufgeki/irt. 

AIs ein Gemisch von Glutakons/iureester und Acetaldehyd mit 
etwas Di~ithylamin versetzt  wurde, traten die /iusseren Erschei- 
nungen der Knoevenagel ' schen Condensation auf. Auch bier 
setzte die ungentigende Materialmenge der weiteren Unter- 
suchung vorl~iUfig das Ziel. Diese und andere Derivate sol!en 

spgter eingehend untersucht  werden. 
Obwohl die Arbeit noch in vielfacher Hinsicht ltickenhaft 

ist, so kann nach den beschriebenen Reactionen und Derivaten 
kein Zweifel mehr an der Ersetzbarkei t  des Methylens in der 

Atomgruppirung 
1 2 

- -CO-- -CH - -  C H - - C H ~ - - C O - -  

sein. Ob die mit 1 bezeichnete Carbonylgruppe die Wirkung 
der negativer~ - - C H - - - C H - G r u p p e  durch >,Fernwirkung<< in 
~hnlicher Weise verst/irkt, wie z. B. die NO2-Gruppe das Phenyl- 
radical, das l~sst sich bis je tz t  noch nicht sagen. Jedenfalls kann 
man nunmehr  eine Anzahl yon React ionen beim Resorcin in 
derselben Weise erkl~ireil wie beim Phloroglucin. Wie letzteres 
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drei, so enth~ilt Resorcin zwei Methylengruppen,  welche durch 

die Nachbarschaf t  negat iver  Gruppen  die charakter is t ischen 

React ionen des Acetessig-,  Malonesters  und iihnlicher Ver- 
b indungen zu geben im Stande sind. Allerdings scheint  die 

Methylengruppe  1 des secund~iren Resorsins (Formel V), welche 

sich zwischen der ungesii t t igten und einer Carbonylgruppe  
befindet, nicht ganz  so reactionsftthig zu sein wie die yon zwei 

Carbony lg ruppen  umgebene  Methy lengruppe  Nr. 3. Es  ist dies 

wohl eine der Ursachen,  warum es H e r z i g  und Z e i s e l  nicht 
gelang, in Analogie mit dem secund~iren Hexa~ithylphloroglucin 

ein secund~ires Tetra~tthylresorcinVI darzustellen,  indem bei den 

co  

HC / '4 b 

c 
Hs 

CH 2 

GO 

0 
C 

C 
(CsHs)s 

V VI 

0 
c 

H C / \  c (S2H~h 

Hc  //c-oH 
c 
I 
C2H5 

VII 

Versuchen  stets tier Ather des secund/ir-tertffiren Resorcins VII 

erhalten wurde.  Die Carbonylgruppe  Nr. 2 im secundiiren 

Resorcin muss  ihre negat ive W i r k u n g  auf  die Methylengruppe  

Nr. 1 und Nr. 3 zugleich erstrecken. Da der negat ive Einfluss 

dieser Carbonylgruppe  aber durch den Eintritt jeder  posi t iven 

~'@hylgruppe geschw/icht  wird und die ungesS.ttigte Gruppe 

nicht so s tark negat iv  wie die Carbonylgruppe  Nr. 3 zu sein 

scheint, so reicht - -  wenn  drei Athyle  in das Molektil des 

secund~tren Resorcins eingetreten sind - -  der Einfluss der 

Carbonylgruppe  Nr. 2 im Vereine mit der ungesti t t igten Gruppe 

nicht mehr  aus, um das vierte Wasse r s to f fa tom am Kohlenstoff- 

a tom Nr. 1 durch Athyl zu ersetzen. 1 Es  ist indessen noch so 

beweglich,  dass  es sich in das nunmehr  stabilere secund/ir- 
tertiiire Tri i i thylresorcin umwande ln  kann, in welcher  Form 

dann eine weitere .~thylirung mOglich ist. 

1 Bekanntlich 15.sst sich im Desoxybenzoin auch nur ein Wasserstoff- 
atom der Methylengruppe durch Alkyl ersetzen. V. Meyer. Ber. 21, I297. 
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Bekanntl ich ertheilte man frfiher dem Dinitrosoresorcin die 
Formel  VIII, 

CO CO 

H O N - - C / ~  CH HC ( \ \  C=NOH 

c c 
II li 
N0H N0H 

VIII IX 

bis v. K o s t a n e c k i  1 nachwies ,  dass  ibm die Formel  IX zu- 
kommen  mtisse. 

Nach dem oben Vorge t ragenen  war  dieser Verlauf  der 
Nitrosirung zu erwarten. 

Es  ist beabsichtigt ,  die Un te r suchung  des Glutakons~ture- 

esters zu vervollst~tndigen, sodann abet  auch den Mechanismus  

der Nitrosirung yon Phenolen auf  Grund der gewonnenen  An- 

ha l t spunkte  e ingehender  zu studiren. Die Bildung des Chinon- 

oxims aus  Phenol und salpetr iger  S~ture ist vermuthl ich  auf  die 

negative Wi rkung  der zwei  unges~tttigten Gruppen e auf  das 

Methylen der secund~iren Form des Phenols 

co  

cH 
nc < / c H  

CH~ 

zurtickzuf~hren.  Das Studium des Homomukons~iurees ters  

C2H50CO COOC~H 5 
I I 

HC CH 
l] il 

HC CH 
\/ 
CH~ 

ist vielleicht geeignet, dar(iber Aufschluss zu geben. 

1 Berl. Ber., 20, 3133. 
Vergl. Ber., 32, 668. 
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Experimenteller Theft. 

Die Glutakons~iure wurde  nach den Angaben  yon C o n r a d  
und seinen Mitarbeitern G u t h z e i t ,  D r e s s e l  und B o l a m  1 

bereitet. Durch E inwi rkung  yon Chloroform auf  Nat r iummalon-  

s~iureester nach den vorgeschr iebenen  MengenverhNtn issen  

erhielt ich stets  1 2 - -  15 g Natr iumdicarb0xylglutakons/ iurees ter ,  

wobei  diejenigen Mengen, welche man durch Einengen der 

a lkohol ischen L/Ssungen und durch Extrahi ren  des ents tehenden 

Chlornatr iums erh~ilt, nicht mit e ingerechnet  sin& Der aus  dem 

Natr iumsalze  in Freiheit  gese tz te  Dicarboxyglutakons~iureester  

wurde  nach den neueren Angaben  yon C o n r a d  und Bolam-"  

dutch  Kochen mit zw/31fprocentiger w~isseriger Salzs~iure zer- 

setzt  und die rohe Glutakons~iure unter  Bert icksicht igung der 

n/3thigen Vors ich t smass rege ln  isolirt. Die aus der e ingeengten 

sa lzsauren  L6sung  erhaltene robe Siiure wurde  in Ather gel6st, 

so lange mit kleinen Portionen yon W a s s e r  gewaschen,  bis die 

Chlorreaction nicht mehr  auftrat  und nach dem Trocknen  der 

~itherischen L6sung  durch Zusa tz  yon Ligroin zur  Krystalli- 

sation gebracht.  Der Schmelzpunkt  der Glutakonstiure,  welche 

zu den Versuchen  verwendet  wurde,  lag bei 137 ~ 

A n a l y s e  der S~iure: 

0"15Z5 g lieferten 0" 2676 g CO~ und 0" 0685 g H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 
CsHGO ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  46" 15 46" 34 

H . . . . . . .  4"63 4"84  

Durch Esterif icirung der Glutakons/iure mit Schwefels/iure 

und Alkohol haben bereits R u h e m a n n  und M o r e l l  3 den 

GlutakonsS.uredi/ithylester dargestellt.  Sie beschreiben ihn kurz 
als ein O1, das bei 2 3 6 - - 2 3 8  ~ siedet. Ich verwendete  bei der 

Lieb. Ann., 222, 251 (1883); Berl. Bet., 22, i421 (1889). 
2 Journal fiir prakt. Chemie. 54, 372 (1896). 
3 Journal of the Chem. Society, 59, 744 (1891). 
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Darstellung des Esters die Methode der Esterificirung mit zehn- 

procentiger Schwefels~iure, welche E. Fi s ch  e r 1 neuerdings aus- 

gearbeitet hat. 

20 g Glutakons~iure, in S0 g Alkohol gel6st, wurden mit 8 

concentrirter Schwefels~iure versetzt und diese Mischung 4 bis 

5 Stunden auf  dem Wasserbade  im Sieden erhalten. Dann wurde 

der Alkohol grSsstentheils abdestillirt und der Ester durch 

Zusatz  von Wasser  ausgeschieden. Nach dem Aus~thern des 

Esterg wurde zuerst  mit verdf_'lnnter SodalSsung, dann mit 

Wasse r  gewaschen und nach dem Trocknen und Verdampfen 

des LSsungsmittels durch Destillation gereinigt. Bei gewShn- 

lichem Drucke wird der Ester w~.hrend der Destillation stets in 

geringem Masse zersetzt; trotzdem ist der Siedepunkt sehr 

constant. Ich fand denselben 

unter 716 m m  Druck bei 236- -237  ~ 

>> 733 m ~  , ~, 239---240 ~ . 

Zur Best immung der physikalischen Constanten wurde der 

Ester  indessen im Vacuum destillirt und ging unter 

36 - -37  m m  Druck bei 143- -145  ~ tiber. 

Die Ausbeute bei der beschriebenen Art der Esterificirung 

ist eine quantitative. 

A n a l y s e :  

0"2801 g Ester lieferten 0 ' 5 9 1 7  g CO~ und 0 ' 1 8 8 6 g  H20. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fi.ir 
C9Hj404 Gefunden 

C . . . . . . . .  58"02 57"62 

H . . . . .  : . .  7 " 6 0  7"55 

Die Dichte des Glutakons~.u~'eesters wurde mit dem Ost- 

wald 'schen Pyknometer  bei 20 ~ C. bestimmt. Die auf 4 ~ C. und 

den luftleeren Raum bezogene Dichte betrtigt: 

d24~ ~ - -  l"0499. 

1 Ber., 28, 3252. 
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Zur Bes t immung der Molecularrefraction diente P u l f r i c h ' s  

neues >>Refractometer ftir Chemiker<,. Aus dem gefundenen 

Brechungsindex fth" Natriumlicht: 

uo - -  1" 44747 

ergab sich die 5Iolecularrefraction nach der Formel von 

L o r e n z  und L o r e n t z :  

( n 2 - - 1 ) m  = 47 "27. 
(n 2 + 2) d 

Aus der Formel COOC 2H 5 C H . = C H - C H  2 - C O O C  2H 5 

b e r e ch n e t sich aus den Atomrefractionswerthen von C o n r a d y 

die Zahl 46"87 ftir die Molecularrefraction. FOr G l u t a r s / i u r e -  

e s t e r  berechnet man die Zahl 46"21, und somit ist d i e A n -  

wesenheit  einer Doppelverbindung im Molek~le des Glutakon- 

stiureesters auch auf physikalischem Wege  erwiesen. 

Das Moleculargewicht wurde in BenzollSsung dutch die 

Methode der Gefrierpunktserniedrigung bestimmt. 

A n g e w e n d e t  1 8 " 5 4 g  B e n z o l ;  k = 5 0 .  

Substanz- 

menge 

0"1297 

0'3663 

0"8145 

1"4212 

2'1603 

Erniedrigung Procentgehalt 
der LSsung 

Molecular- 
gewicht 
gefunden 

0"203 

0'551 

1"202 

2'069 

3"081 

0"7 

2"0 

4"4 

7"7 

1l'7 

172 

179 

183 

185 

189 

Molecular- 
gewicht 

berechnet 

186 

Die Abh~ingigkeit des Moleculargewichtes v o n d e r  Con- 

centration wird durch die Curve Fig. 1 veranschaulicht.  

Anfangs war mir bei dieser Best immung die Thatsache  

aufgefallen, dass bei gr6sserer  Verdt innung die Werthe ftir 

das Moleculargewicht wesentlich niedriger gefunden wurden, 

als man sie bei einem Ester hg, tte erwarten kSnnen. Indessen 

ergaben sich beim Malonstiureester ~ihnliche - -  wenn auch 

Chemie-Heft Nr. 6. 37 
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Moi.-Gew. 

200 -1 
! 

]g6 

170 ~ ~.K 

1 ~ 21 ~ 5 6 7 ~ 9 ~0 11 I2 

Fig. 1. Glutakonsi turcester  in Benz')l. 

,- Procentgehalt 
13 

nicht ganz so g r o s s e -  Abweichungen bei geringer Concen- 
tration. Herr mag. pharm'. R. Z w e r g e r  hat auf meine Ver- 
anlassung eine Moleculargewichtsbestimmung von Malonester 
in Benzol bei mSglichst gleichen Concentrationen, wie sie frtiher 
beirn Glutakons~iureester herrschten, vorgenommen. Folgende 
Resultate ergeben sich aus seinen Beobachtungen: 

A n g e w e n d e t  19"82r Benzol .  

Subs tanz-  

menge  

0 ' 1 4 9 8  

0 ' 3812  

0 ' 9 0 9 4  

1"6494 

Erniedrigung 
Procentgehal t  

der LSsung  

Molecular- 
gewicht  
gefunden  

0 " 2 5 0  

0"625 

1"460 

2'570 

0 ' 8  

2 ' 0  

4 ' 6  

8"3 

151 

154 

157 

162 

Molecular- 
gewicht  

berechnet  

160 

Aus diesen \,Verthen ergibt sich die Curve: 

Mol.-Gew. 

! 
"i60 ! 

Y 

f 

) ~ o~ g .5 6 7 ~ 9 2o  

Fig. 2. MalonsKureester ha Benzol. 

Proeentgeha[t 
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Der Glutakons/ iureester  ist eine farblose Fltissigkeit, welche 

neben dem angenehmen  Estergeruch stets noch einen scharfen 

kra tzenden  Geruch erkennen lg.sst. Von den gebrgtuchlichsten 
organischen Solventien wird er sehr leicht, von Wasse r  sehr  

schwer  aufgenommen.  Wtisserige Natronlauge 16st Glutakon- 

sS.ureester in der K~tite kaum, in der W/irme allm/ilig, indem 

die Fltissigkeit eine schwach  gelbe FS.rbung annimmt;  hierbei 

tritt Verseifung ein, denn auf Zusatz  von S/iure fiel kein Es ter  

mehr  aus. In Soda ist er auch beim Erw/irmen nicht merklich 

1 5 s l i c h . -  Bemerkenswer th  ist das Verhal ten des Glutakon-  

s/i.ureesters einer alkoholischen Natrium/ithylatlSsung gegen-  

tiber. Er wird von derselben sofort unter  intensiver Gelbfgtrbung 

gelOst. Diese L6sung  trflbt sich beim Stehen in der KgtIte nach 

einer Weile, unct alsbald scheidet sich ein farbloses Nat r iumsalz  

ab. Erw/irmt man aber die L6sung  ein wenig, so finder die 

Tr i ibung  und Aussche idung  des Natr iumsalzes  in viel kt irzerer  

Zeit statt, w~hrend die gelbe Farbe  verblasst.  Das Nat r iumsalz  

wurde  abgesaugt ,  in 'vVasser. gelSst und anges/iuert.  Da kein 

GlutakonsS.ureester mehr  entsteht, so ist derselbe auch bei 

diesen Reactionen verseift  worden.  Setzt  man abel" zu einer 

frisch hergestellten L6sung  des Esters  in a lkohol ischem 

Natr iumii thylat  sofort einen U'berschuss von abso lu tem )~ther, 

so tr~bt sich die Fltissigkeit, und in kurzer  Zeit scheidet sich ein 

gelbes Natr iumsalz ab, das sich beim l~ingeren Stehen dunkel  

f/irbt. Es wurde  abgesaug t  und mit Ather t[ichtig gewaschen .  

Da, w o e s  mit der Luft in Berfthrung k'am, zerfloss es sofort  

unter  Dunkelf/irbung. Inn Inneren abet  blieb es unzerse tz t  und 

zeigte nach wie vor  seine gelbe Farbe. Als dies Natr iumsalz  in 

W a s s e r  gelOst wurde,  ents tand nut  eine geringe Tr t ibung;  beim 
Ans~uern  mit verdtinnter  Schwefels/ iure schied sich indessen 

eine reichliche Menge Glutakons~iureester ab. Es tag also ein 

Natr iumsalz  des GIutakonesters ,  vermuthl ich 

COOC2Hs__CH - -  CH__CHNa__COOC2Hs,  

vor. Dieses Salz bildet Sich auch bei fo!gendem Versuche,  der 
entscheidend ftir die chemische Eigenart  des Glutakons/ture- 

esters  ist: Einige Schnitzel metall isches Natr ium wurden  mit 

wenigen Cubikcent imetern  reinen 5.thers f ibergossen, welcher  

37* 
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so trocken war, dass eine Gasentwicklung nicht stattfand. Als 
aber frisch destitlirter Glutakonester  zugef/~gt wurde,  begann 
sofort eine lebhafte und andauernde Wasserstoffentwicklung.  
Allmttlig bildet sich urn das Natrium eine leiehte volumin6se Salz- 

masse. Auch wenn man in frisch destillirten Glutakons~.ureester 
Natrium eintr~igt, beginnt sofort eine Entwicklung yon Wasser-  
stoff. Dabei f/irbt sich die F1/_'~ssigkeit um das Natdum herum 

gelb. Vermuthlich wird ein Theil  des Glutakonsiiureesters bei 
dieser Reaction reducirt. 

Gegen Permanganatl/Ssung ist der Glutakons~ureester  

hSchst  unbest~indig. Eine LSsung yon frisch destillirtem oder 
schon einige Zeit aufbewahrtern Giutakonsgureester  in AIkohol 
oder _~.ther n~mmt auf Zusatz  yon Eisenchlorid in ~.theriseher 

L~Ssung keine charakterist ische Farbe an. A l s  der Ester  in 
alkoholischem Natriumalkoholat  geRSst und kurz darauf  mit 
verdtinnter Schwefelsiiure aus dieser LiSsung wieder  abge- 
schieden wurde, erhielt ich ein einziges Mal bet sehr reinern 
Ester  auf Zusatz  von Eisenchlorid eine intensive rothviolette 

F~irbung. Als der Versuch sparer mit weniger  reinem Estee 
rnehrmals wiederholt  und einmal mit gentigend, dann mit einem 
lJberschusse von verd0.nnter Schwefels~ure anges~iuert wurde,  
gelang er nicht wieder. Uber diese Reaction soil entschieden 

werden, wenn ich wieder  tiber absolut reinen Ester  verftige. 

Methy l i rung  des Glu takons i iu rees te r s .  

Versetzt  man ger inge Mengen yon G!utakons~iureester mit 

Natriumalkoholat,  so tritt sofort die besprochene intensive Gelb- 
f~rbung auf. Eine merkliche W/irmeentwicklung finder indessen 
ebenso wenig statt, wie beim Mischen yon Jodrnethyl rnit 
Natriumalkoholat.  Gibt man abet  alle drei Ingredienzien zu- 
sarnmen, so findet nach sehr kurzer  Zeit eine so starke Ent-  
wicklung yon W~rme start, dass ein heftiges Aufsieden erfolgt. 
Unmittelbar nach dem AufhSren des Siedens ist die FK'lssigkeit 
neutra! und die gelbe Farbe sehr stark verblasst.  

Diese Reaction wurde dazu bentitzt, um eine und noch 
eine Methylgruppe in den Glutakons~iureester einzufCthren; 
indessen konnte  bis jetzt  nu t  die Dimethylglutakons~iure in 

ganz reinem Zustande isolirt werden. 
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Monomethylglutakons~ure. 

3" 7g  Glutacons~ureester  (1 Molektil) wurde in dem gleichen 
Volumen absolutem Alkohol gelSst und mit einer L6sung von 
0 " 4 6 g  Natrium (1 Atom) in 5 cr~ 3 absolutem Alkohol versetzt. 
Es trat eine intensive Goldgelbftirbung ein. Zu dieser LSsung, 
welche mit einem Rftckflussktlhler in Verbindung stand, fflgte 

ich 3" 5 g Jodmethyl  (i" 2 Molektll) auf einmal zu. Nach kurzer  

Zeit tritt Erw~,rmung, Aufsieden und als Folge davon Trt ibung 
e in ,  indem sich Jodnatr ium ausscheidet.  Die intensiv gelbe 
F~irbung nimmt mit fortschreitender Reaction immer mehr ab. 
Nachdem noch ungeftihr eine Viertelstunde unter Rtlckfluss 
gekocht  worden war, zeigte die Reactionsflfissigkeit neutrate Re- 

action. Nun wurde derAlkohoI zum gr6ssten Tfieil abdestillirt und 
das React ionsproduct  dutch Zusatz von Wasse r  abgeschieden. 

Dasselbe war ein schweres  O1 yon angenehmem erfrischenden 
Geruche. Ohne ihn zu reinigen, wurde dieser Ester nach dem 

Aus~ithern sofort mit a lkoho!ischem Kali verseift. Die in tlblicher 
Weise isolirte S~iure war zuerst  61ig und wurde erst nach 
l~ingerem Stehen fest. Wahrscheinl ich Iiegt hier ein Gemisch 
von mehreren.S~iuren vor. Ausser unver~nderter  und dimethy- 

litter Glutakons~iure k6nnten noch eine ganze Anzahl stereo- 
isomerer  Monomethylglutakons~.uren das Gemisch zusammen-  
setzen. Eine genaue Trennung  wurde wegen der verh~iltniss- 

m~ssig geringen Menge React ionsproduct  nicht ausgeftihrt, eine 

hochpercent ige Fraction der Mon0methylglutakons~iure abet  
in folgender "vVeise erhalten. 

W~ihrend sich Glutakons~ure und DimethylglutakonsS, ure 
in Benzol nur sehr schwer !6sen, wird Monomethylglutakon-  
s~iure leichter yon demselben aufgenommen.  AIs das S~ure- 
gemisch mit Benzol mehrmals ausgekocht  wurde, krystallisirten 
aus letzterem l~ingliche Bltittchen aus, welche indessen keinen 
constanten Schmelzpunkt  zeigten. Sie fingen bei 118 ~ an zlt 
sintern, waren bei 126 ~ zum gr6ssten Theil, bei 130 ~ vollst~,ndig 
geschmolzen.  Diese Erscheinung deutete bereits auf ein Gemisch 
mehrerer  K6rper hin, und diese Vermuthung wurde best~tigt 
durch die A n a l y s e :  

0 '  1653,~ Substanz lieferten 0" 3093 g~ CO s und 0" 0838 g H20. 
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In 100 Theilen:  

Berechnet ffir Mono- 
methylglutacons~iure Gefundelt 

C . . . . . . . .  49"97 51 '03  

H . . . . . . . .  5 ' 61  5"64 

Titrat ion mit Bary twasser :  

0"031 g Stiure erforderten 2"1 c~n ~ Barytwasser .  

Ffir M o n o m e t h y l g l u t a k o n s ~ i u r e  berechneten sich 

0 " 0 3 6 8 g  BaOsH 2 = 2" 15 cm ~. 
Ft'lr G l u t a k o n s ~ i u r e  berechneten  sich 0 ' 0 3 7 7  g BaO2H 2 

--- 2" 38 c m  ~. 

Ffir D i m e t h y l g l u t a k o n s ~ t u r e  berechnen sich 0 " 0 2 9 2 g  

BaO~H 2 - -  1.96cm~. 

Aus diesen Resul taten mtisste man schliessen, dass  ein 

Gemisch von MonomethyI-  und Dimethylglutakons/ iure  vorlag. 

Es  liess sich tibrigens auch direct beweisen,  dass  in dem 

Producte  der E inwi rkung  von JodmethyI  und Natriumalkoholat ,  

nach dem oben verwende ten  Verh~iltniss, auf  Glutakons~iure- 

ester, Dimethylglutakons~iure vorhanden  ist, indem es gelang, 
dieselbe in reinem ~ u s t a n d e  daraus  abzuscheiden.  Da die 

Methylirung d e s  Gtutakonst iureesters ,  wie oben ausgeffihrt,  

ge radezu  st/Jrmisch verltiuft, so war  es vorauszusehen ,  d a s s e s  

kaum m6glich sein wfirde, dieselbe auf  der ersten Stufe festzu- 

halten. Vielleicht gelingt es sp~iter, bei variirten Versuchs-  

bedingungen,  reine Monomethy lg lu takonsaure  abzuscheiden.  

Dieselbe soll dann mit der Monomethylglutakons/ iure ,  ~ welche 

aus dem Natr iumsalz  des DicarboxyglutakonSg.ureestera durch 

Einwirkung  yon Jodmethy l  etc. erhalten wurde,  verglichen 

werden.  

Dimethylg lut  akonsi iur e. 

Je 3" 7 g" Glutakons/ iureester  (1 Molektil) wurden  in 5 c m  ~ 

absolutem Alkohol gelSst, mit 0 " 4 6 g  Natr ium (2 Atome) in 

Lieb. Ann., 222, 258. 
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5 cm ~ absolutem Alkohol gelt3st und mit 3 " 4 g  2 Jodmethyl  

(2 Molektile) versetzt.  Die Ersche inungen  der E inwi rkung  sind 

bereits fr~'lher beschr ieben;  es wurde  circa eine halbe Stunde 

unter  RCickfluss gekocht,  dann zuerst  der Ester,  sp~iter die 

S~iure in der tiblichen Weise  abgeschieden.  Die S/iure wurde  

zuerst  als C)I erhalten, welches  vieI schneller erstarrte als die 

rohe Monomethylglutakons~ture.  Das zum grOssten Theil  

erstarrte Product  wurde  auf  Thon  gestrichen und die weisse  

Krys ta l lmasse  a l sdann  mit Toluol ausgekocht .  Ein Theil ging 

in L6sung und krystall isirte aus  Toluol  wieder  heraus ;  ein 

anderer  Theil  war  in Toluol  unltSslich. 

A. U n t e r s u c h u n g  der in To!uo l  15slichen Sfiure. 

Die aus der Toluol l6sung ausfal lenden schneeweissen  

Krys ta l laggregate  wurden  theils so untersucht ,  theils analysirt ,  

nachdem sie noch aus  Toluol  oder W a s s e r  umkrystal l is i r t  
worden  waren.  

I. 0"1378 g Subs tanz  lieferten 0 ' 2 7 1 3 g  CO~ und 0"076I  g 

H.,O (einmal aus  Toluol  krystallisirt). 

II. 0"13925* Subs tanz  lieferten 0 " 2 7 0 0 g  CO 2 und 0.0811 g 

HsO (zweimal aus Toluol  kwstal l is ir t  ). 
III. 0 ' 1 5 9 2 g  Subs tanz  lieferten 0 " 3 1 0 0 g C Q e  und 0 '0911  g 

HsO (zweimal aus Was s e r  krystaIlisirt). 

In 100 Thei len:  

Berechnet fi.ir Gefunden 
Dimethylglutakons~.ure -"- ~ " ' - - - - - ~ / " ~  

~ ~  I lI III 

C . . . . . . . .  53"13 53" 69 52" 90 53"11 

H . . . . . . . .  6" 39 6- 19 6 '  53 6" 42 

Eine Titrat ion mit zehnte lnormalem Bary twasse r  gab 

Resultate, w-elche ebenfalls sehr genau  auf Dimethylglutakon-  
sti.ure s t immten:  

0"1248g  S~iure erforderten 7 " 8 c 1 ~ , Y  ~ Baryt lSsung (nach Bern- 
steins~iure gestellt) Berechnet  7"9 c ~  ~ ftir Dimethylgluta-  
kons~ure.  
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Die Reaction ist also nach folgenden Gleichungen verlaufen : 

1. COOC~H~. CH - -  CH.  CHNa .  COOC~H~ + . I C H  3 

N a J +  COOC~H~. CH �9 CH.  CH(CHa).  COOC~H 5 

2. COOC~H s . CH �9 CH C(CHa)Na. C O O C ~ H ~ + J C H  3 

NaJ  + COOC2H~. C H '  CH.  C(CH3)2COOC~H ~. 

Eigenthtimlich ist das Verhal ten der Dimethylglutakon-  

s~iure beim E~hitzen. Nach dreimaligem Umkrysta l l i s i ren bot 

die Ersche inung des Schmelzens  dasselbe Bitd. Bei 123 ~ 

beginnt  die Subs tanz  z u  sintern und bei 126 ~ zu schmelzen.  

Bei 129- -130  ~ finder die H a u p t s c h m e l z u n g  statt, abe t  die 

geschmolzene  Masse  ist noch nicht ldar und durchsichtig , 

sondern opak getrtibt. Auch beim ltingeren Verweilen bei 129 bis 

130 ~ wurde  das geschmolzene  TrSpfchen nicht Mar. Vielmehr 

bedurfte es einer Steigerm~g der Tempera tu r  auf  mindestens  

132- -  133~ um eine ganz  durchsichtige Fltissigkeit zu  erhalten. 

Am zweckm~ssJgs ten  krystallisirt  man die Dimethylglut-  

akonstiure aus Wasser ,  in welchem sie besonders  in der 

W~irme leicht 16slich ist, urn. Beim Stehenlassen,  am besten 
tiber Schwefels~ure,  krystallisirt  die Dimethylglutakons~iure in 

schSnen schneeweissen Krystal len aus. Sie ist in kaltem .~ther, 

Alkohol und Eisessig leicht  16slich. Von Benzol, Toluol, Chloro- 

form und Petrol~ither wird sie in der K~Ite schwer,  respect ive 

kaum, in der Wtirme etwas Ieichter aufgenommen.  Beim 

Erkal ten dieser L6sungen  scheiden sie die SS.ure meistens 

krystallisirt  wieder ab. Von freier salpetriger S~iure wird die 

Dimethylglutakons~.ure nicht ver~indert. 

Um die Consti tution dieser dimethylirten S~_ure festzu-  

stellen, wurde  sie der 

O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  

unterworfen.  Reiner Glutakons~iureester wurde mit e twas mehr  

als 2 Mol-Jodmethyl  und Natr iumalkohola t  methylir t  und 5" 5 g 
des so erhaltenen Dimethylglutakons~iureesters nqit alkoho- 

Iischer Kalilauge verseift. Die in tiblicher VVeise abgeschiedene  
Stiure wurde  sofort  zur Oxydat ion  verwendet .  Nachdem sie in 

circa 30 c m  ~ W a s s e r  gelSst worden war, wurde  noch so viel 
Schwefelstture zugegeben  als no thwendig  war, um alles Alkali 
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des Pe rmangana t s  in sau tes  Sulfat zu verwandeln.  Die so 

verbrei tete Reactionsflt issigkeit  wurde  mit der Turbine  durch- 

gertihrt  und durch Kiihlen mit W a s s e r  stets auf  Zimmer tem-  
peratur  gehalten;  dann tropfte eine dreiprocentige Perman-  

ganatlOsung ein. Jeder Tropfen  erzeugte  eine geringe Gas-  

entwicklung,  welche yon entweichender  Kohlens~iure herrtihrte. 

Als etwas mehr  Permanganatl /%ung, als 5 Atomen Sauerstoff  

entspricht,  zugeflossen war, blieb die FKissigkeit dauernd roth. 

Nun wurde  der l Jberschuss  yon Oxydat ionsmit te l  durch etwas 

Bisulfit zerstOrt, vom Braunste in  abgesaugt ,  letzterer zweimai 

mit W a s s e r  ausgekocht ,  diese Filtrate mit dem Hauptfi l trat  

vereinigt, alkalisch gemach t  und wieder filtrirt. Diese s chwach  

alkalische L/Ssung wurde  ausgetithert,  nahezu  neutralisirt ,  

ziemlich stark e ingedampft  und dann mit einem Uberschusse  

von Schwefels/ iure anges~iuert. Von dem aussche idenden  

Kaliumsulfat  saugt  man scharf  ab, w/ischt es mit ~ t b e r  aus, 

welchen man sodann dazu  bentitzt, die saure Fltissigkeit  

mehrmals  auszu~ithern. Nach dem Trocknen  der ~itherischen 

L6sung  destillirt man das L6sungsmit te l  ab und erh~ilt das 

Oxydat ionsproduc t  als ein br~iunlich gef/~rbtes 01, welches  bald 

reichlich Krystal le  abscheidet.  Nach mehrw6chent l i chem Stehen 

wurde  es auf Thon  gestrichen, um anhaf tendes  01 zu ent- 

fernen. Die farblose Krys ta l lmasse  wurde durch einmaliges 

Umkrysta l l i s i ren aus 5_ther gereinigt. So ents tanden grosse  

dUrchsichtige Krystalle, welche sich bei 182 ~ lebhaft zersetzten.  
Die Analyse  derseiben ergab Werthe,  welche auf  D i m e t h y l -  

m a l o n s t t u r e  st immten. 

0 " 1 2 4 g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 0 6 4 g  CO~ und 0 " 0 6 9 g  H20. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
(CHa) 2 C (COOH)~ Gefunden 

C . . . . . . . .  45" 43 45" 40 
H . . . . . . . .  6" 12 6"24 

Die Oxydat ion  der Dimethyiglutakonst iure  war  also im 
Sinne folgender Gleichung verlaufen: 
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(CHa) 2 C \/CI-tCOOH= CH--  COOH +0~, ---- 

/COOH 
(CHa) 2 C \ COOH + 2 CO 2 + H~O. 

Der Vergleich dieser durch Oxydat ion erhaltenen Dimethyl- 
malons/iure mit solcher, welche aus Malonsg.ureester dut'ch 
Einwirkung von 2 Molektilen Natriumalkoholat und Jodmethyl  
erhalten wurde, ergab vollst/indige U'bereinstimmung beider 
Pr/iparate von verschiedener Provenienz. Um m6glichst gleich- 

artiges Material zu gewinnen, wurde die DimethylmaIons/iure 
aus Malonester vor der Analyse nur einmal aus Ather um- 
krysta!lisirt. 

0 ' I 6 9 2 g  Substanz lieferten 0 " 2 8 1 6 g  CO~ und 0 " 0 9 4 g  H~O. 

In 100 Theilen" 

Berechnet fi.ir 
(CH3) ~ C (COOH)2 Gefunden 

C . . . . . . . .  45" 43 45" 39 
H . . . . . . . .  6" 12 6"23 

Die Krystalle der Dimethylmalons~iure aus Malonester 
waren denjenigen, welche aus dem Oxydat ionsproducte  erhalten 
worden waren, durchaus gleich und zersetzten sich nach ein- 

maligem Umkrystallisiren arts Ather ebenfalls bei 182 ~ Dutch 
5fteres UmkrystallJsiren steigt der Zerse tzungspunkt  auf 186 
bis 187 ~ Erhitzt  man Proben der S~iuren verschiedener  Pro- 
venienz im R6hrchen, so tritt bei beiden derselbe intensive 
Geruch nach Isobutters~ure auf. Kurz, in allen Eigenschaften 
glichen sich die Dimethylmalonsiiure aus Malonester und die- 
jenige, welehe aus den Oxydat ionsproducten  der Dimethyi- 
glutakonstiure erhalten worden war .  Damit kann ein Zwei%l 
/fiber die Constitution der dimethylirten Glutakons~iure kaum 
noch bestehen. 

B. Die  Untersuchung  des in Toluo l  unl6sl ichen P r o d u c t e s  

der Methylirun a des Giutakons~ureesters  mit 2 Molektilen Jod- 
methyl und Natriumalkoholat  konnte noeh nicht abgesehlossen 
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werden, weil mir dasselbe bis jetzt  nur in geringer Menge und 
nicht gentigend gereinigt zur Verffigung stand. Es wurde in 

Wasser  gel6st und dunstete, ohne zu krystallisiren, zu einer 
collodiumartigen Masse ein, die sich z u  einem weissen P u h e r  
zerreiben liess. Es schmolz unter Zersetzung bei 171--172 ~ 
nachdem schon bei 160 ~ geringe Zersetzung zu bemerken is t .  

Die Analyse ergab folgende Werthe:  

0 ' 1 6 1 4 g  Substanz lieferten 0"2873g CO~ und 0 " 0 7 5 7 g  H~O, 

woraus  sich die Wer the  C ~ 48"55~ und H - - 5 "  260/0 be- 
rechnen. Das zur Analyse verWendete Pr/iparat war  indessen 
nicht geniigend rein. Gegen Permanganat  erwies es sieh als 
bestiindig, und yon sonstigen Eigenschaften ist zu bemerken,  

d a s s e s  in kaltem A_ther ziemlich schwer, in kaltem Benzol 
schwer  16slich ist. Leicht  l~5st es sich in kaltem Aceton und 
heissem Eisessig, fiel indessen aus seinen LOsungen bis jetzt  
hie krystallisirt, sondern stets amorph aus. Ich enthalte reich, 

eine Vermuthung  fiber die Constitution der Verbindung zu 
tiussern, bis sie genauer  studirt ist. 

E i n w i r k u n g  y o n  s a l p e t r i g e r  S / i u r e  a u f  G l u t a k o n -  
s~ iu r ee s t e r .  

2 "72 , (  Glutakonsi iureester  wurde mit einer LSsung von 
0 ' 4 6 ~  Na in. 10 c~3 absolutem Alkohol geRSst. In die mit Eis 
gek/_ihlte gelbe Flftssigkeit wurde so lange salpetrige S/iure 
eingeleitet, bis die alkalische Reaction verschwunden,  die saure 
eingetreten war. Beim Eingiessen in Wasser  schJed sich ein 
schweres 01 ab, yon dem abgegossen wurde.  Nachdem es mit 
Ather aufgenommen und die /itherische L{Ssung mit Wasser  
gewaschen  worden war, wurde getrocknet.  Nach dem Ver- 
dampfen des .~thers hinterblieb ein schwach gef/irbtes O1, das 
t'Lber Nacht im Exsiccator  erstarrte. Aus der w/isserigen FlCtssig- 
keit liisst sich noeh eine geringe Menge des Reactionsproductes 
durch AusS.thern gewinnen. Der K6rper erwies sich als stick- 
stoffhaltig, wurde  auf Thon  gestrichen, mit etwas Ather ge- 
waschen und aus Ligroin umkrystallisJrt. Die Analyse stimmte 
auf Isonitrosoglutakons/iureester.  
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0"0996o-~ Subs tanz  lieferten 0"I826$(  CO 2 und 0 ' 0 5 8 7 , ~  H~O~ 
0" 1224g  Subs tanz  lieferten bei 18"5 ~ C. und 736#em Druck 

7" 2 c m  a N.  

In 100 Theilen:  

Bereehnet fib 
CgHI~NO5 Gefunden 

C . . . . . . . .  50" 19 50" 00 

H . . . . . . . .  6" 10 6 ' 6 0  

N . . . . . . .  6 '  53 6 '  58 

Somit verhglt  sich der Glutakonester  gegen salpetrige S~iure 

wie Aeetess igester  und Malonester,  indem folgende Reaction 

eintdt t  : 

COOC2H 5 . C H =  C H >  
COOC2H 5 C H ~ + O N O H =  

COOC~H~. CH -- CH > 
H20 + COOC~H 5 C : N. OH. 

Der Isoni t rosoglutakons~urees ter  krystallisirt  aus  Liaroin 

oder einer Mischung von 18 c ~  a Ligroin und 2 cm 3 Benzol in 

weissen Niidelchen, welche Anfangs bei 7 3 - - 7 6  ~ nach drei- 

mal igem Umkrysta l l i s i ren aber  constant  bei 8 1 - - 8 3  ~ schmolzen.  

Die Verbindung ist in Benzol, Chloroform und Aceton bereits  in 

der Kiilte sehr leicht 16slich. Eisessig 16st in der K~lte ziemlich 

leicht, in der W&rme sehr Ieicht auf; Alkohol verh~ilt sich &hnlich, 

nur dass  er in der Kg.lte etwas weniger  aufl6st. Kaltes Ligroin 

nimrnt nur sehr wenig, heisses mehr, abet  auch nicht sehr 

viel auf. 
Der Isoni t rosoglutakonsgurees ter  ist s tark sauer. Er zerse tz t  

SodaliSsung leicht unter  Kohlens~iureentwicklung und liSst sich 
in Alkali mit intensiv gelber Farbe auf, welche beim Kochen 

nicht verschwindet .  In kalter coneentrir ter  Salzsg.ure 16st er 
sich nicht, in heisser  leicht auf. Auf Fehl ing 'sche L6sung  

wirkt  der Ni t rosoester  stark reducirend ein. 
Diese interessante Verbindung soll noch eingehend studirt  

werden.  
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E i n w i r k u n g  y 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 k o n -  

s~iureester. 

Eine Diazoniumchlorid]Osung aus i' 4 g Anilin (I Molektil) 

wurde nach der Vorschrift yon Gattermann ~ hergestellt. 

Andersei ts  16ste ich 2 " 8 g  Glutakonst iureester  (1 MolekiiI) in 

50 cir 8 Alkohol, welcher  0"35 g Natr ium (1 Atom) gel6st 

enthielt. Unmit te lbar  nach der Berei tung wurden  die beiden 

gut  gektihlten L6sungen  zusammengegossen .  Sofort tritt eine 

intensive Rothftirbung auf, als Zeichen daftir, dass  eine Kuppe-  

lung stattfindet. Die in der LSsung enthaltene t iberschtissige 

Salzs~ure wurde  ,dutch Zusa tz  einer concentr ir ten Natr ium- 

aceta t i6sung entfernt, nach halbst t indigem Stehen das Reae- 

t ionsproduct  mit W a s s e r  abgeschieden und ausge~ithert. Die 
get rocknete  ~itherische L6sung  hinterliess nach dem Verduns ten  

des L6sungsmit te l s  ein z~hfltissiges rothes 0% welchem noch 
der Geruch nach Glutakons~iureester anhaftete. Da es auch 

beim l~ingeren Verweilen im Exsicca tor  nicht fest werden wollte, 

~o wurde  es verseift. K o c h t  man das 0i  mit a lkohol :schem 

Kali einige Zeit unter  Rtickfluss, so wird die Reactionsflflssigkeit  

immer  dunkler, u n d e s  scheidet  sich allm~ilig ein festes Kalium- 

salz ab. Nachdem eine halbe Stunde erhitzt worden  war, wurde  

mit W a s s e r  verd'Snnt und die FK'tssigkeit ausge~thert .  Naehdem 

der _~ther aus  der LSsung  abgeblasen  worden  war,  wurde  mit 

verdt innter  Schwefels~iure angeMiuert, wobei  sich braungelbe  

Flocken abschieden.  Diese werden  abgesaugt ,  gewaschen  und 

getrocknet.  Aus 2"8 g Glutakonst iureester  en ts tanden  2"8 g 

Rohproduct ,  das zur Reinigung aus Eisess ig  umkrystal l is i r t  

wurde.  Die Analyse  dieses K6rpers  wird durch die pl6tzlich 

eintretende Zerse tzung  der Subs tanz  erschwert.  

0 ' 1 6 7 2 g  Subs tanz  lieferten 0 " 3 4 3 3 g  CO 2 und 0 ' 0 6 5 5 , ~  

H~O (Bajonettrohr). 
I. 0 " 1 8 0 0 g  Subs tanz  lieferten bei 734 ~ m  Druck und 17 ~ C. 

18' 8 c ~  "~ St icks toK 
II. 0 ' 1 4 7 6 {  Subs tanz  lieferten bei 736 ~4m Druck und 17 ~ C. 

15 c~z 3 Stickstoff. 

: Berl. Ber., 30, 51. 
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In 100 Theilen:  
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Berechnet ffw Gefunden 
Cj ~ttl0OaN 2 ~ ~  

C . . . . . . . .  5 6 "  37 5 6 '  0 0  - -  

H . . . . . . . .  4 ' 3 1  4 " 3 9  - -  

N . . . . . . . .  11"99 11 '72  t 1 ' 4  

Diese Wer the  s t immen auf die tautomeren Formeln:  

COOH COOK 
I 

CH CH 

[I und II 
CH CH 
I I 

C H . N ~ N . C G H  ~ C ~ N . N H . C 6 H  5 
I [ 

COOH COOH 

Azoformel. Hydrazonformel. 

W-elche yon beiden Formeln der Verbindung zukommt,  ist 

noch nicht mit Sicherheit  ent$chieden. 

Die Phenylazoglutakonst iure  krystallisirt  aus Eisessig in 

gelben lanzet t f6rmigen N~idelchen, welche sich nach mehrma-  

ligem Umkrystal l is i ren constant  bei 162" 5 ~ unter  lebhafter  Gas- 

entwicklung zersetzen.  In Benzol und Chloroform ist sie sowohl  

in der K~ilte, wie in der W/irme schwer  16slich, in PetroI~ither 

unlOslich. Eisessig und Aceton nehmen bei Z immer tempera tu r  

nur wenia,  beim Erw/irmen mehr auf. In Ather ist sie selbst in 
der Wtirme ziemlich schvver 16slieh; kalter Alkohol 16st eine 

m/issige Menge, heisser  viel Diazos~iure auf. - -  Concentrirte 
SchwefelsS.ure nimmt die Verbindung mit dunlcelrothgelber 

Farbe  auf. Auf Zusa tz  eines Tropfens  Bichromatl~%ung macht  
sich eine vor t ibergehende intensive Gelbf/irbung bemerkbar ,  

offenbar yon einem Reduet ionsvorgange  herrtihrend. Auf Zusa tz  
von Eisenchlorid und Natriumnitr i t  finder keine Farbenver/in- 
derung, sondern nur Tr t ibuno  statt. 
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Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindutlg unter Gas- 

entwicldung und Abscheidung yon Kohle. Es destiliirt dabei 

ein basisches C)I. 

E s t e r i f i c i r u n g  de r  P h e n y l a z o g l u t a k o n s ~ u l ' e .  

In der Hoffnung, den bei der Kuppelung yon Glutakon- 

s~iureester mit Diazobenzolchlorid entstehenden Ester in fester 

Form zu erhalten, wurde die Diazos~.ure mit zehnprocentiger  

a]koholischer Schwe*els~iure esterificirt. 

3 g krystallisirte Diazos~ure wurden mit einer LSsung yon 

1'8g" concentrirter Schwefels~ure in 1 8 g  absolutem Alkohol 

so lange auf dem Wasserbade unter Rtickfl~_lss gekocht, bis 

LOsung eingetreten war. Zu dieser heissen L6sung wurde in 

kleinen Portionen so Iange Wasser  gegeben, bis die Trflbung 

b!eibend zu werden begann. Es krystallisirt dann ein Product 

aus, "welches aus verdfmntem Alkohol (1:2) so lange umkry-  

stallisirt wurde, bis der Zersetzungspunkt  bei 153 ~ constant  

war. Die Analyse stimmte auf die Formei einer Esters~iure. 

I. 0 ' 1 3 9 5 g  Substanz lieferten 0 " 3 0 1 g  CO 2 und 0 " 0 7 3 3 g  

H~O (Bajonettrohr). 

II. 0 . 0 9 0 6 g  Substanz lieferten 0"1987gC0~ und 0 " 0 4 8 6 g  

H20 (Bajonettrohr). 

0 '  1243g  Substanz lieferten bei 742 m m  Druck und 15 ~ C. 

12 cm ~ Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 

C9HsN_9..~ COOC2H o Oefundenj~. 
COOH ~ -~ f . .  f-~-..._.~ . I II 

C . . . . . . . .  5 9 ' 4 9  58"85 59 ' 8 l  

H . . . . . . . .  5"39 5"89 6 '01  

N . . . . . . . .  10 '71 10"77 

Auch diese Substanz war dadurch, dass sie sich pi6tzlich 

zersetzt, schwer zu analysiren. Auch hier ist die engere Wahl 

zwischen den beiden mSgSchen Formeln: 
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COOC~H 5 COOH 

I 1 
CH CH 

It II 
CH oder  CH 

] ! 

C (N2C G H6) C(N2C a Ha) 

COOH COOC~H 5 

noch nicht entschieden. 

Der Phenylazoalutakons&uremono/i thylester  16st sich be- 
reits in kalter Sodasolut ion leicht auf. Aus verdtinntem Alkohol 
(1:2) krystallisirt er in hellgelben NS.delchen, welche nach ein- 
maliger Krystallisation bei 140 ~ zu sintern anfingen, bei 144 bis 
145 ~ schmolzen und sich im Sehmelzen zersetzten. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren begann  das Sintern bei 145 ~ und die 
pl6tzlicl~e lebhafte Zersetzung fand bei 152--153 ~ start. Die 

Verbindung wird von kaltem Alkohol bereits leicht gel6st, auch 
Ather und Chloroform nahmen sie sehr leicht auf. In Ligroin 
und Benzol ist sie sowohl in der K/ilte wie in der WS.rme 
schwer  15s]ich. Kalter Eisessig 15st eine m~issige Menge, heisser  
mehr auf. 

In eoncentrir ter  Schwefels/iure ist die Esterstture mit 
rothgelber Farbe 15slich; beim Verdtinnen mit Wasse r  entsteht  
eine Trtibung, welche sich bald in gelbe Flocken auflSst. Zusatz  
von Bichromat-, Eisenchlorid- oder NitritlSsungen erzeugt  eine 
vort ibergehende Blauf/irbung, welche bei Eisenchlorid und 
Nitrit bald in schmutziggrt in tibergeht. 

Durch Condensat ion molekularer  Mengen yon Glutakon- 
s~iureester und Be~zaldehyd bei Gegenwart  yon Natriumalko- 
holat wurde ein KSrper erhalten, welcher, der Analyse nach zu 
urtheilen, kein einfaches Condensat ionsproduct  zu sein seheint. 
Jedenfalls bedarf es einer grSsseren Menge Materials, als mir 
bis jetzt  zur Verftigung stand, um seine chemische Natur  auf- 
zukltiren. 

Als Acetaldehyd und Glutakons~iureester im Verhtiltniss 
yon 1 Molektil zu 2 Molektilen gemischt  und mit etwas 
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Dimethylamin versetzt wurden, traten die ~iusseren Erschei- 

nungen der Knoevenagel'schen Condensation auf. 
Da das Product im Laufe mehrerer Tage nicht fest werden 

wollte, wurde es mit alkoholischem Kali verseift, aber die so 
erhaltene S~iure konnte noch nicht gentigend gereinigt und 
noch nicht in ausreichender Menge beschafft werden, und 
deshalb bleibt auch ihre AufklS.rung einer spS.teren Publication 
vorbehalten. 
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