


N11< 32216873 021

Isomerieerschein ungen
beim

Formylglutakonsäureester und
seinen Bromderivaten.

Inaugural-Dissertation

Erlangung der Doktorwürde

einer

hohen naturwissenschaftlichen FaLultät

der

Eb erhar d- K arl s - IJ nive rs ität ztt

vorgelegt von

Daisy v. Wrangell
aus Moskau.

Tübingen
Druck von TI. Laupp jr

r909.

Tübilgen

.z.irie;*
H}<"".tJ\1( \,-.

!J-;"Y



''i, . . Voh'der Fakultät angenommen am 4. August,rgog.
Dem Andenken meines lruders

Nikolai Baron Wrangell
stud. chem. Zürich.



E

.:

Nachstehende Arbeit wrrde auf Veranlassung und
unter der Leitung von Herrn Professor Dr. W. Wis-
licenus im chemischen Laboratorium der Universität
Tübingen ausgeführt.

Ich spreche alch an dieser Stelle meinem hoch-
verehrten Lehrer

Herrrn Professor Dr. \M. Wislicenus
meinen herzlichsten Dank aus für das mir stets ent-
gegengebrachte Interesse und Wohlwollen



Einleitung.

Der aus Ameisensäureester und Essigester durch
Kondensation gewonnene Formylessigester

C.H(OH): CH.COOCTH'

: zeigt in freiem Zustantle efne ausserordentlich grosse
Neigung zur Kondensation r). Neben Trime s in -
säureester bildet sich in der Hauptmenge For-
m y I g I u t a k o n s ä u r e e s t e r:

2C6HsO, : CroHr4O6 + HrO.

Es ist zu erwarten, dass dieser Körper in mehreren

. sowohl struktur- wie geometrisch isomeren Formen
auftreten könnte: Die beiden in Betracht kommenden
tautomeren Formen wären:

..I.
COOCaHe-C:CH-CHr-COOCTH6

t..Hcio
eigentli che Formylglutakonsäureester o der

' z Formyl - z Pentendisäureester.
II.

COOCgH6-C-CH-CH - COOCgHs

L.H
c.oH

O x y m e t h y len gl u ta kons ä u re ester o d e r
3Oxytnethylen - z P e n t e n d i s ä u r e e s ter.

1) Ann. 3t6 S. 20.
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W. Wislicenus nimmt an, dass dem von ihm dar-

gestellten Körper mit violetter Eisenchloridreaktion
vom Schmelzpunkt 66-67 Grad die Formel II zu-
kommt 1), analog den übrigen Oxymethylenverbin-
dungen der Säureester und Ketone. Zu dieser Formel
gehören dann 4 geometrisch isomere Konfiguratio-
nen, die sich aber wegen der leicht verlaufenden des-
motropen Umlagerungen voraussichtlich nicht wer-
den realisieren la.ssen.

Der Formlzlglutakonsäureester, der in reinem Zu-
stande Kristalle vom Schmelzpunkt 66-67 Grad,
bildet und in alkoholischer Lösung eine blauviolette
Eisenreaktion zeigt, zerfliesst nach W. Wislicenus und
Bindemann 2l beim Aufbewahren unter gewöhnlichen
Umständen zu einem zähen Oele, das die rote Eisenre-
aktion zeigt; dieselbe Umwandlung erfolgt schneller
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt und mit ver-
schie{ener Geschwindigkeit in gewissen Lösungs-
mitteln, vor allem in Methylalkohol.

Ausserdem begegnet man beim Arbeiten mit
Formylessigester und Formylglutakonsäureester stän-
dig grösseren und kleineren Mengen von Trimesin-
säureester; derselbe kann entweder direkt aus dem
Formylessigester erhalten werden a), eine Reaktion,
die als einfache Kondensation dreier Molekule erscheint,
oder aus dem Formylglutakonsäureester; nach W.
Wislicenus und Bind,emann a) ist es die ölige Form,
welche bei längerem Stehen sehr langsam in Tri-

1) Ann. 316 S. 20. Vergl. auch die Dissertation eL ,ron Btnde-
na n, Würzbljje tagA, nnd Eess€ Würzburg r9o2.

r) Ann.316 S. 22.
3) Ann. 316 S. 34.
a) Ann. 316 S. .ro.
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mesinsäureester übergeht, rascher bei einer Tempera-

tur von r5o-r7o Grad. Diese Reaktion ist nicht in

einfacher Weise zu erklären. Die Genannten machen

einen Versuch der Erklärung in der Weise, dass sie eine

intermediäre Abspaltung von Formylessigester an-

nehmen 1), der sich dann entweder mit z anderen Mo-

lekulen der gleichen Art, oder mit r Molekul Formyl-
gluta.konsäuieester unter Wasseraustritt kondensiert'

Die nähere Untersuchung dieser Verhältnisse ist

d.er Zweck vorliegender Arbeit. Es ist dabei gelungen'

sowohl die Natui des Oeles mit der roten Eisenreak-

tion a1s auch seine Verwandlung in Trimesinsäure-

ester aufzuklären,

1) Ann. 316 S, 22.
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Allgemeiner Teil.

-. Während der Ausführung nachstehender A::beiten
[ess srch beobachten. dass der Uebergang von For_
mylglutakonsäureester zu TrimesinsäireÄter lange
nicht so häufig und mit so grosser Leichtigkeit eintriä,
wre angenommen wurde. Eine abgewogene probe
reinen kristallisierten Esters, dje r/2-lahi im Exsik_
kator aulbewahrt worden war, hatte in dieser Zeit
keinen Trimesinsäureester geliefert. Ebenso ist bei
den in Aether gelösten proben des Formylglutakon_
säureesters, die nach wenigen Tagen die liirschrote
Eisenchloridreaktion zeigen, auch nach monatelan_
gem Stehen kein Trimesinsäureester gewonnen wor_
den. Die Umwandlung des Oeles 

"o*oil *i" auch des
kristallinischen Esters in Trimesinsäureester erfolgt
aber vollständig bei der Destillation im Vakuum, wle
weiter unten noch ausgeführt werden wird. Wenn
ber anderen in der Kälte verlaulenden Rea ktionenmit Formylglutakonsäureester dennoch hier und da
Trimesinsäureester auftritt, so liegt das meist an der
Unreinheit des angewandten Materials. Die Dar-
ltell:lq des Formylglutakonsäureesters geschieht in
der Weise, dass man die rohe Natrium.r"Äirra.r.rg a""
Formylessigesters ansäuert und ausäthert; Aie äthe_
rische Lösung gibt beim Schütteln mit Kupferacetat

- 
II 

-

langsam Kuplerformylglutakonsäureester, daneben
bildet sich auch etwas Trimesinsäureester, der a.us dem

ätherischen Filtrat neben dem Oel mit der roten
Eisenchloridreaktion erhalten werden kann; ferner
ist der Kupferformylglutakonsäureester von unkri-
stallisierbaren Kup{erverbindungen begleitet, die sich
durch ihre Leichtlösigkeit in Benzol trennen lassen,

und die beim Ansäuern abermals Trimesinsäureester
und das Oel mit der roten Eisenreaktion liefern. Es

ist überhaupt sehr wahrscheinlich, dass in allen Fällen,
wo Trimesinsäureester bei gewöhnlicher oder verhält-
nismässig niederer Temperatur sich zeigt, er in dieser
Weise aus 3 Molekulen Formylessigester entstanden ist:

coocrHs

H-cl 
.H

H-c/oH \c'-oH
ltCOOC,Hs-CH CH-COOC'H6./

HO-C;

coocrH6
I

c
i

C

-l- 3 Hso
,,c".

C

I

C

H

H

cooc,H6- -coocrH6\C

. Die unkristallisierbaren und leichtlöslichen Kupfer-
verbindungen, die beim Ansäuern Trimesinsäureester
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liefern, sind vermutlich Kupferformylessigester 1).

Neben der direkten Trimesinsäureesterbildung
läuft nun die Kondensation zweier Molekule Formvi
essigester zu Formylglutakonsäüreester nebenher. er
entstcht deshalb auch nicht in quaniilativer Ausbeute.
Ein Gemisch von Trimesinsäureester und Formr.l_
glutakonsäureesler, wie man es dementsprechend
beim Ansäuern des Natriumformylessigesteri erhält,' lässt sich nun nicht gut trennen; in Benzol sind beide
Ester ziemlich leicht löslich. Aether, welcher den
Trimesinsäureester nur wenig, den Formylglutakon_
säureester dagegen leicht löst, ist ungeeignei, weil er
den Formylglutakonsäureester ziemliih iasch in das
Oel mit der roten Eisenreaktion überführt. Die Tren_
nung gelingt dadurch, dass man den Formylglutakon_
säureester in seine Kupferverbindung übeiiührt, und
diese durch Umkristallisieren aus 

- 
Benzol reinigt.

Säuert man diese dann bei Gegenwart von etwas Ben_
zol an und verdunstet die Benzolschicht, so erhält
man den reinen kristallisierten Formylglutakonsäure_
ester. Die Veränderung, welche dieser erleidet, besteht
in der Umwandlung in das oben genannte Oel mit der
roten Eisenreaktion, welches der Kürze halber als p_
Form bezeichnet werden soll, und das man auch bei der
Darstellung des K uplerformylgl ut akonsä ureesters als
Nebenprodukt erhält.

Die Umwandlung des kristalli_

_ '). Anm.: ts beqrehr noch die Mögtichkeir. dass sich 3 Molekute
f.ormyressrgester e($a in Analogie zur phoronbitdung aus Aceron zu
einer Substanz mit otene. Kohlenstoffkette kondensieren, und dassihre leichtlösliche Kupferverbindung beim Ansäu€rn Trimesinsäure-
ester gibt, doch fehlen für diese Annahme zur Zeit die experimen-
tellen Giundligen.

- r3

si erten F orm ylglut ak o ns äure esters
in die p-Form erfolgt nun unter vercchiedenen Um-
ständen: r. Von selbst bei 1ängerem Stehen; ausser-

ordentlich langsam bei Abwesenheit von Wasser,
also im Exsikkator, binnen 2 Tagen in einer {euchten
Atmosphäre. 2. Durch Methylalkohol, wie schon

-Flassa gefunden hat. 3. Innerhalb einiger Stunden beim
Erhitzen aul dem Wasserbad. 4. Innerhalb zweier Tage
in feuchtem Aether. Die Anwesenheit von Spuren von
Säuren verhindert die Umlagerung auI Monate hinaus.

Die p-Form des Formylglutakonsäureesters zeigt
bei der Analyse die gleiche Zusammensetzung, wie der
kristallisierte, so dass man zunächst an Desmotropie
denken könnte. Ein wesentlicher Unterschied von
sonst bekannten Desmotropiefällen liegt aber darin,
dass die B Form durch Lösungsmittel wie Benzol,
welche die a-Form begünstigen, keine Rückumwand-
lung in diese letztere .erleidet. Durch Kalium- oder
Natriumäthylat kann diese letzlere zwar erreicht wer-
den, aber nur langsam und unvollkommen. W. Wis-
Iicenus und. Bind.emann 1) haben, wie schon eingangs
erwähnt, geometrischd Isomerie Jür wahrscheinlicher
gehalten, hiergegen spricht aber auch ein Umstand:
geometrische Isomere werden in der Regel durch Säu-
ren leicht in einander übergeführt; ein besonderer Ver-
such zeigte jedoch, dass die B-Form auch durch Säure
nicht in die a-Form wieder zurückverwandelt wird,
und dass Säure, wie oben erwähnt, die sonst leicht
verlaufende Umwandlung a- +- p geradezu verhindert.
Bestimmungen der Gefrierpunktserrriedrigung der p-

Form in Benzol führten zur Lösung dieses Problems:
die P-Form hat das doppelte Moleku-

rj Diss. Wüvburg (r9o2) S. 31.
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largewicht; es Iiegt also ein Fall von Poly-
meriel) vor.

Für die Formulierung der Aneinanderlagerung
zweier Molekule des Formylglutakonsäureesters (in
seiner Enolform) gibt es natürlich eine ganze Anzahl
verschiedener Möglichkeiten; sowohl die Oxymethylen-
verbindung oder die zu ihr im Tautomerieverhält-
nisse stehende Aldehyd- (Formyl)gruppe, als auch die
doppelte Kohlenstoffbindung neigen ja bekanntlich
zur Polymerisation; tritt diese an der Formylgruppe
ein, so könnte man an eine aldolartige Substanz den-
ken, wie z. B. :

coocrH5
I

H-C-CH:CH-COOC,H6
H. ,/ .Hr)cc(' oH'I ll 

'oH
coocrH6-c c-cooc,H"

\./
H

Im anderen Falle könnte man an PolJ.,rnerisatio-
nen denken, wie sie z. Pechmqnn bei der Einwirkung
von Natriummethylat auf die Ester ungesättigter Car-
bonsäuren beobachtet hat2). Nimmt man den von
Pechrnann beim Acryi- und Crotonsäureester fest-
gestellten Verlauf an, in der Art, dass sich unter Lö-
sung der Doppelbindung das elne Molekul an den
a-Kohlenstoff der anderen anlagert, dessen Wasserstoff

r) Das Molekulaqewicht des kristallisierten cr-Formytglutakon-
säurceslers ist nach einer Bestimmuüg von I4/. I'r.iilicenus :uJjd, Bütde-
lnann (Arln.316 S. 29) das einfache.

') Ber. 3z S.23or (1899); 33 S.3323 (r9oo); 34 S. 427-(tgor).
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an das erste Molekul herüberwandert, so kann sich

z. B. folgende Formel ergeben:

coocrH6
I

CH-OH.

cH-coocrHs\l
,,,.\

H,Ctrl
COOC,H5-HC

^ CHOH
t coocrH,

Damit sind natürlichnicht alle Möglichkeiten erschöpft;

es kann sich auch ein hydrierter sechsgliedriger Ring

durch nochmalige Umlagerung an den Doppelbin-

dungen bilden.
Diese polymere p-Form ist sehr viel weniger re-

aktionsfähig als der gewöhnliche Formylglutakon-
säureester. Während der letztere mit Phenylhydrazin
ieicht reagiert 1), kann man das Poiymere unveländert
wiedergewinnen, nachdem man es in ätherischer Lö-

sung mit Phenylhydrazin erwärmt hat. Ferner reagiert

der gewöhnliche Formylglutakonsäureester mit Brom,
mit Benzoylchlorid, para - Nitrobenzoylchlorid, Rea-

genzien, welche dem Polymeren gegenüber ohne Wir-
kung bleiben. Mit alkoholisch-ätherischer Kalium-
äthylatlösung enistehen gelbgefärbte Niederschläge

(wie auch schon llassa fand), die bei längerem Stehen

sich in das heller gefärbte Salz des Formylglutakon-
säureesters aufspalten. Diese Reaktion, die eine Rück-
umwandlung der polymeren p-Form in den einfachen

r) W. Wisli.cft r \nd .Breidt, Ann. 356, 32 [r9o7].
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Ester bedeutet, verläuft aber nicht g1att. Mit Kupfer-
acetat und mit Phenylisocyanat reagieren beide For-
men: die polymere p Form gibt dabei aber Derivate
von unerquicklichen Eigenscha{ten, die eine völlige
Reinigung au-sserordentlich erschweren. Die Kupfer-
verbindung zum Beispiel ist eine grüne, harzig-schmie-
rige Masse, die nur einmal im Winter in fester Form
erhalten werden konnte; in diesem Zustande zeigte sie
einen Kupfergehalt, der beträchflich geringer war,
als der des normalen Kupferformylglutakonsäure-
esterc und sich dem für die Formel (CrHrrOro)rCu
nähert, also auch auf die Verdoppelung des Formyl-
glutakonsäureestermolekuls hindeutet. Ein ähnliches
Resultat liefert die Phenylisocyanatgeaktion; der ein-
fache Formylglutakonsäureester gibt ein kristallisier-
tes Reaktionsprodukt (CroHrpu) (CrHuNO) ; das po-
ll.rnere gibt ein undestillierbares Oel, das man aus der
ätherischen Lösüng durch Petroläther fäl1en kann
und das die Zusammensetzung (CrHrnOu)r(C?HENO),
besitzt.

Eine sehr wichtige Reaktion des poll,rneren For-
mylglutakonsäureesters ist das Verhalten beim Er-
hitzen. Nimmt man dasselbe in einem evakuierten
Destillationsgefäss vor und fügt eine, durch ein Ge-
misch von Aceton und fester Kohlensäure stark ge-
kühlte Vorlage ein, so beobachtet man bei einer Bad-
temperatur von wenig über rzo Grad ein Aufschäu-
men; in die Kältevorlage destillieren Essigester und
Ameisensäure; unterbricht man nach dem Aufhören
dieser Abspaltung das Erhitzen, so kristallisiert d.er
braungefärbte Rückstand im Destillationskoiben ; diese
Substanz ist der aucb im Vakuum nicht unzersetzt
destillierbare Trimesinsäureester. Es ist besonders her-
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vorzuheben, dass die Reaktion:

cmH2so$ : cr5H6o6 + cllcoocrHs + HCooH
polymere Tdmesin- Essigester AmeiseE-

Form säureester säure

fast glatt verläuft.

. Die oben aufgestellten Formeln I und II weisen.
die Möglichkeit dieser eigentümlichen Spaltungsreak-
tion deutlich auf. Man muss zunächst eine Abspal-
tung von Wasser annehmen, welches dann die des
Essigesters und der Ameisensäure ermöglicht. Die
Formel I, welche den polymeren Ester als ein aldol-
artiges Kondensationsprodukt erscheinen lässt, ge-
stattet diesen Vorgang etwas einfacher darzustellen

. als Formel II. Man kann ihr deshalb auch den Vor-
zug einräumen:

coocrH6

\./\C,,
I

H
Da der einfache kristallisierte Formylglutakonsäure-
ester sich nach anhaltendem Erhitzen auch in das

. Poll'rnere verwandelt, so fällt er natürlich bei höherem
Erhitzen schliesslich derselben und ebenso glatt ver-
Iaufenden Zersetzung anheim.
' Es ist schon oben erwähnt worden, dass der feste

Formylglutakonsäureester ein Molekul Brom addiert.
Das Produkt ist ein Oel, das ausserordentlich leicht

Inaug.-Diss. D ai sy v. Wranse ll. 2
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Bromwasserstoff abspaltet und namentlich bei ein-
maliger Destillation in einen öligen Monobromformyl-
glutakonsäureester übergeht, der eine rote Eisenreak-
tion zeigt. Geht man von der Enollorm des Formyl-
glutakonsäureesters aus, so lassen sich diese Reaktio-
nen foigendermassen formulieren:

cooc,H6
I

C:CHOH

CH
il
CBr

I

cooc,H5.

- 19-

säureester festgelegt:
coocrH5t,u'|-|-' v_!\OH

,/
HC

COOCTHT-C-Br
ci' - BromforEYlslutakon-

cooc,Hs
L,rt
c -(- -

,,'-"\()H
H{

Br-C-COOC:Ho
p - Brcnformylglutakon-

coocrHs
I

c--CHOH

C

I

C

I

c
I

C

I

C

ooc,H5

:CHOH

Htsr

HBr

oocrHs

-F Br, - HBr
COOC,Hs

I

,C.

HC CH

BrC O

\./
I

o

I

COOC,Hs

Dass die Abspaltung von Bromwasserstoff so verläuft,
dass das Brom in der a-Stellung bleibt, ist an sich wahr-
scheinlich, wird aber auch noch durch die Umwand-
lung in Bromcumalinsäureester und Furfurandicarbon-
säuredster erwiesen. Bei zu langem Erwärmen oder
wiederholtem Destillieren geht die Substanz in eine
geometrisch-isomere Modifikation über, welche gut
kristalüsiert und eine violette Eisenreaktion zeigt.
Allerdings ist auf dem Wege der Destillation dieser.
Körper nur schwer darstelibar, da er sich sehr leicht
unter Alkoholabspaltung in den bisher noch unbe-
kannten Bromcumalinsäureäthyle,iter vom Schmelz-
punkt q4-95 Grad verwandelt.

Brom{ormylglutakonsäureester existiert also in
z geornetrisch-isomeren Modifikationen, von denen die
ölige mit der roten Eisenreaktion als die a-Form, die
feste mit der violetten Eisenreaktion als p-Form be-
zeichnet werden soll. Die geometrische Konfiguration
ist durch den Uebergang der p-Form in den Cumalin-

Bromcumalinsäureester

von Pechruann hat früher die Cumalinsäure bromiert
und daraus den Bromcrmalinsäuremethylester
dargestelltl), denselben Körper hat er auch aus dem
ebenfalls aus del Cumalinsäure abstammenden Tri-
methylester der Oxymethylenglutakonsäure erhalten,
die analogen Aethylverbindungen aber nicht unter-
sucht ,). Die Stellung des Broms im Pechmannschen
Ester hat dann Feist\) durch die Ueberführung in
Furfurandicarbonsäure mit kochender Kal auge er-
wiesen. Genau dieselbe Furfurandicarbonsäure vom
Schmelzpunkt 266 Grad. gibt auch der oben beschrie-

1) Ber. 17 S. 2397 (r8E4) und Ann. 264 S. 226 (r89r).
,) Ann. 273 S. r73f. (1893).
3) Ber.34 S. 1992 (r9or),
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bene Bromcumalinsäure ä t h y I ester,
Konstitution festgelegt ist.

ooc,H5

HC-

Br-C-CO-

CH

o
COOH

C:CH
1 'n

HC:C'
l

COOH

Die beiden Formen des Bromformylglutakonsäure-
esters gehen leicht ineinander über. So liefert die ölige
a-Form beim Schütteln der Benzollösung mit Kupfer-
acetat eine grüne Lösung, welche die Kupferverbin-
dung der a-Form enthalten muss, da sie noch rote
Eisenreaktion zeigt; beim Erwärmen spaltet diese
Lösung Kupferbromür ab, eine Reaktion, die mit der
oben angegebenen geometrischen Konfigura"tion in
gutem Einklange steht. Aus diesem Grunde lässt sich
die a-Kupferverbindung auch nicht isolieren. Schüt-
telt man jedoch die Benzollösung der a-Form mehrere
Stunden mit Kupferacetat, so findet eine Umlagerung
statt, und es entsteht die gut kristallisierende, bei r44
Grad schmelzende Kupferverbindung der p-Form, die
eine violette Eisenchloridreaktion zeigt und beim Er-
wärmen kein Kupferbromür abspaltet.

Die umgekehrte Umrvandltng der p- in die a-Form
erfolgt, wenn man die Chloroformlösung der ersteren,
mit Bromwasserstoff gesättigt, einige Zeit stehen lässt.
Will man die Bromformylgluta'lionsäureester in mög-

wodnrch seine lichst guter Ausbeute darstellcn, so muss man die De-
stillation vermeiden, weil man dabei immer das End-
produkt der Umlagerungen, näm1ich den Bromcu-
malinsäureester, in grösserer oder geringerer Menge je
nach der Anzahl und der Dauer der Destillationen er-
hält. Das beste Verfahren besteht darin, dass man die
bromierte Chloroformlösung des Formylglutakon-
säüreesters, welche das noch unzersetzte Additions-
produkt enthält, mit wässeriger Kupferacetatlösung,
die man zur Entfernung des Bromwasserstoffs mehr-
fach erneuert, andauernd schüttelt; dann scheidet sich
die p-Kupierverbindung in kristallinischem Zustande
aus. Durch Ansäuern kann man aus ihr die kristalli-
sierte p-Form des freien Esters gewinnen. Aus dieser
lässt sich dann die a Form durch Umlagerung mittels
Bromwassersto{f darstellen. Diese letztere kann rnan
so lange ohne Gefahr der Umlagerung im Vakuum
destillieren, als noch etwas Bromwasserstoff zugegen
ist; sowie dieser aber ganz entfernt ist, erfolgt bei
weiterem Destillieren Verwandlung in die F-Form und
dann aber auch gleich die Alkoholabspaltung.

Auch die Chlorierung des Formylglutakonsäure-
esterc ist durchgeführt worden. Das Additionsprodukt
spaltet jedoch bei der Destillation keinen Chlorwasser-
stoff, sondern Alkohol ab, und gibt einen Dichlordi-
hydrocumalinsäureester :

CIH-

cooc,H6
l

C.

CH
I

o

L'O

CIH-

C

I

C

COOH-C-OH

COOH
IHC C:CHOH

I

HO-C-COOH

COOH
I

HC-C:CHOH

C

I

C
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Während also der Formylglutakonsäureester ein
interessantes Beispiel von Polymerie bietet, ist beim
Bromformylglutakonsäureester geometrische Isomerie
konstatiert worden.

Experimenteller Teil.

Darstellung des Formylglutakonsäureesters'

' Die Darstellung erfolgte nach den bekannten An-

r.b"n dor.n KondJnsation von Essigester und Ämei-

l"rrraur"".t"t mit Natriumdraht r)' Die rohe Natrium-

verbindung des Formylessigesters wird in Wasser ge-

tti.t, .rrg"!ao"tt und ausgeäthert Die gewaschene

e"il"*Jrtl"rt, gibt dann bei andauerndem Schütteln

*it xopt"tu""ät1ösung einen.Niederschlag von Kup-

i"riot-ytgtot^t onsäureester, indem eine Kondensa-

i;;. ;;t Moiekule Formylessigester neben 
. 
der

Kuplersalzbildung einhergeht' Die im allgemeinen

."f-tiJt"" Ausbäuten lieisen sich durch folgendes

Verfahren etwas verbessern' Bei der Kondensation

a". B.ter. wurden grössere Mengen' bis zoo gr' des

A*"i*rao."".t"rs bezw' Essigesters angewandt'

und die vermengten Ester aus einem Tropftrichter

orrt". got". Kühling zu dem unter Aether befindlichen

Natriädraht im Verlaufe von 5-8 Stunden zuge-

trooft. Parallelversuche mit verschiedenen Aether-

-"tglr, ..gu u"r'. dass verhältnismässig wenig Aether'

"i*.'ii" it7at."t " Menge der angewandten Ester' die

besten Ausüeuten liefärt Nach beendeter Zugabe

*ora" du. Reaktionsgemisch noch einige Stunden in

1) Be!.20 S.293t: Ann. 316 S.3r u.32 (r9ol)'
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der Kälte und z4_4g Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen.

"^*o_',"- 
Y.:"nd.ltng d:I Natriumverbind[ng desr,ormylesslgesters in den Kupferformylglutakonääure-

ester muss in kleinen portionen ,r.rd .,rri". got", Küi_lung erfolgen. Die ätherische Mutterlaugi di; ;;beim Filtrieren des Natriumformyl"..ig":;*-;r;;;;
enthält reduzierende Substanzen ,rnd Luss ftir silhweiter verarbeitet werden. Der rohe U"t.i"_f".-ff-
essigester hat in absolut äthertrocknem Zustande äieEigenschalt, sich unter grosser Wärmeentwicklrrne

l^i:11,,.j 
zu zersetzcn. was auf eine Beimengung. vielfrercnt Keste von unverändertcm. feinverte"iltÄ Na_

*lj: ,:li*:,jühren isr 5o g, N"r,.i,-',,u";;il;;.
wercne mehrmals mit absolutem Aether gewasche"n
worden waren, dann im Vakuumexsikkatoi mehrere
lli:U:r S.".t.::.fnet. fingcn an die LuIt g"Ura.ht-wih]
rend des Wägcns an sich zu erhitzen, ,r,a"*_"nrr_
sintern, und verkohlten innerhalb eine. tratUen Stunävollständig.

_ Die Ausbeute an roher Kuplerverbindung desFormylglu takonsäureesters auI die angewend"t" ü";;
Ameisensä ureester bcrechnet. n"t "i_ --gri*tlg.ä
Falle 45.5 oo der Theurie erreicht. Beim ü_ f..ft"lii_
sieren aus Benzol erhält man nur noch etwa die Hälftedavon;'nach dem Abfiltrieren aer au.krlstallisierten
Hauptmenge lassen sich durch Fällen *it p"t.;h;i;;
lorf etwa o!o Kuplerverbindung gewinnen. Dier'r.usDeute an Ireiem Ester aus der rein.n K[pferverbin_dung beträgt 

.etw 
a 760 o. Die rohe Kuplerrrerbindungkann auch durch Ausschütt*fn _it i"rt.. S"nl"jin, kleinen Portionen von den mitausgefallenen, halb-schmierigen Kupferverbindungen gereinigt werden.

Nichtgereinigtes Material lielert neben Formylgluta-
konsäureester stets Trimesinsäureester, der nahezu die
gleiche Löslichkeit im Benzol zeigt. Durch Aether,
in welchem Formylglutakonsäureester spielend, Tri-
mesinsäureester schwerlöslich ist, lassen sich die bei-
den freien Ester allenfalls trennen, doch tritt hierbei
der Uebelstand auf, dass der Formylglutakonsäure-
ester aus Aetherlösung schwer wieder kristallinisch zu

erhalten ist. Es ist also, wie früher angegeben, am

besten, zueßt die Kupferverbindung zu reinigen, und
sie dann mit verdünnter Schwefelsäure und Benzol zu
'schütteln. Aus der Benzolschicht kristallisiert beim
Verdunsten der Formylglutakonsäureester frei von
Trimesinsäureester aus.

Sowohl die ätherischen Mutterlaugen, welche aus
den Natriumkondensationsprodukten durch Ansäu-
ern und Behandeln mit Kupferacetat erhalten wurden,
wie auch die Benzollösungen, welche nach dem Um-
kristallisieren der rohen Kupferverbindung zurück-
bleiben und beim Verdunsten grüne schmierige Rück-
stände ergeben, wurden weiter verarbeitet. So wurden
beispielsweise bei einer Kondensation von 3oo gr
Essigester und z6o gr Ameisensäureester mit 8o gr
Natrium in etwa 8oo gr Aether nach dem Ansäuern
und Behandeln mit Kupferacetat 93 gr fester Kupfer-
formylglutakonsäureester gewonnen. Die grün gefärbte

' ätherische Mutterlauge stand 3yz Monate und wurde
dann weiter verarbeitet; sie liess drei Schichten unter-
scheiden; die grüne feuchte Aetherschicht zeigte keine
Eisenchloridreaktion mehr, nach dem Trocknen der
Lösung und Verdampfen des Aethers hinterLiess sie
nur ganz wenig einer grünschwarzen, zersetzt riechen-
den Substanz. Zweitens hatte sich ein fester Nieder-
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schlag gebildet; dieser bestand aus 15 gr Trimesin-
säüreester und etwa z gr Cuprooxyd, die durch Ben-
zol von einander getrennt wurden. Drittens konnten
25,5 gr jenes zähen rötlichen Oeles gewonnen werden;
es zeigte rote Eisenchloridreaktion. 9,6 gr des Oeles
wurden sorgfältig getrocknet und dann bei rr-rz mm
Druck mit einer Kältevorlage destilliert. Bei einer
äusseren Temperatur von rzo Grad wurde unter Siede-
erscheinung eine farblose Flüssigkeit abgespalten,
die sofort bis in die Kältevorlage destillierte. Bei zoo
Grad begann die Destillation des Trimesinsäureesters,
wobei aber wie stets Zersetatng eintrat, so dass die
Destillation unterbrochen werden musste. Der Kolben
und die ungeküh1te Vorlage enthielten 6 gr Trime-
sinsäuereester vom Schmelzpunkt r33 Grad (d. h.
eine Menge .vorr ca. gooÄ der theoretischen Ausbeute).
Die Kältevorlage enthielt ca. 2,5 ccm einer Mischung
von Essigester und Ameisensäure, die sich durch De-
stillation unter gewöhnlichem Druck sehr gut von ein-
ander trennen liessen. Die erste Fraktion destillierte
bei 75-78 Grad und zeigte den reinen charakteristi-
schen Essigestergeruch. Die Ameisensäure ging recht
konstant bei roo-r07 Grad über; diese liess sich sowohl
durch ihr Silbersalz identi{izieren, als durch ihre Fähig-
keit, Quecksilberoxyd zu lösen. Aus dieser Lösung kri-
stallisiert beim Erhitzen eine weisse Kristallmasse (Mer-
curiformiat) aus, die bei weiterem Erhitzen durch Re-
duktion zu metallischem Quecksilber geschwärzt wird.

Eine Molekulargewichtsbestimmung des zähen
Oeles durch Gefrierpunktserniedrigung einer Benzol-

I o,roog gr gaben in t7,7g gr Benzol eine Gefr.Ern.
von 0,069 o.

2/ 
-

II o,rr94 gr gaben in t7,79 gr Benzol eine Gefr.Ern.
von o,o83 o

berechnet für (CrHrnOr)r: 448
gefunden: | 4rg 1I 4tz.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich der in
Freiheit gesetzte Formylessigester in verschiedener

Weise kondensieren kann, indem r. zwei Molekule
unter Wasseraustritt Formylglutakonsäureester liefern,
z. drei Molekule zu Trimesinsäureester zusammentre-
ien, und 3. vier Molekule sich zu einem zähöligen

Formylglutakonsäureester von doppeltem Molekular-
gewicht kondensieren, welcher in der Hitze nach der

Gleichung:

caH26op : c6H3(coocrHs)s + cFLcoocrHs
+ HCOOH

fast glatt in Trimesinsäureester, Essigester und Amei-
sensäure zerfällt.

Ganz dasselbe Produkt entsteht auch, wie unten
gezeigt wird, aus dem reinen Formylglutakonsäure-
es(er durch die Wirkung von Feuchtigkeit oder einer
Ternperatur von 8o-roo Grad.

Versuch einer Kondensation mit Kalium.

Versuche, die Kondensation des Ameisensäure-
und Essigesters mit Kalium oder Kaliumaethylatlö-
sung vorzunehmen, führten nicht zu gewünschten Re-
sultaten. Die Reaktion verläuft nicht allzu he{tig,
doch bräunt sich das Reaktionsgemisch stark, trotz
guter Kühlung. Die feste Kalinmverbindung liefert
nur wenig Kupferformylglutakonsäureester, etwa 12,5
Prozent. Der Ha"uptteil zersetzt sich unter Reduktion
der Kupferacetatlösung. Durch Ausschütteln der äthe-
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rischen Mutterlauge mit Säure werden Oele mit
schwachroter Eisenchloridreaktion erhalten.

Versuch einer Kondensation nach einem
Verfahren von Erlenmeyer.

Erlenmeyer hat bei Kondensationen von Hippur-
säureester mit Ameisensäureester 1) mit Erfolg fol-
gende Methode angewandt, welche der Synthese des
Oxalessigesters von W. Wislicenus nachgebildet ist r).

Er lässt den Ameisensäureester zuerst auf eine Lösung
von Natriumäthylat längere Zeit einwirken; dadurch
verhindert er, dass der Hippursäureester alles Natrium
an sich zieht und einen Natriumhippursäureester lie-
fert, ohne dass der Ameisensäureester an der Reak-
tion teilnimmt.

Es wurde ein Versuch gemacht, die Kondensation
von Ameisensäureester und Essigester nach dieser
Methode auszuführen, in der Hoffnung, eine Verbesse-
rung der Ausbeute an Formylessigester resp. Formyl-
glutakonsäureester zu erzielen.

ro gr Natdum wurden unter Kühlung in r4.1 ccm
absolutem, über Natrium destilliertem Alkohol gelöst
und zu der erhaltenen Lösung 3z gr Ameisensäure-
ester in kleinen Portionen unter Kühlung zugefügt.
Es schied sich allmählich ein wenig einer weissen Ver-
bindung aus; eine Kohlenoxydentwicklung wurde
nicht beobachtet. Nach 14 Stunden wurden 38 gr
Essigestel zugefügt. Sehr bald begann die Ausschei-
dung einer halböligen Verbindung. Eine nach 24 Stun-
den entnommene Probe zeigte keine Eisenchloridreak-

1) Ann.337 S. ?4o u.25r,
'\ Ann, 246 S. 316, Nr. 3.
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tion. Nach ro Tagen wurde der inzwischen festgewor-

äJrr" Ni"a".="ttt^i abfiltriert; er erwies sich als Na-

iriomior-i"t 17 gr; las Filtrat wurde mit Wasser

orri e."tft"t aus[eschüttelt' Die ätherische Schicht

"rrttri"tt 
ottlt".attderten Essigester neben Spuren von

Trimesinsäureester'
Die wässerige Schicht wurde mit Schwefelsäure

ansesäuert, wobei Abscheidung eines Oeles erfolgte'

ba]s Oel *rrde in Aether au{genommen' die Lösung ge-

tr""L""t, der Aether im Vakuum verdampft' der Rück-

stand war ein Gemenge von Ameisensäure und von

einem Oele mit kaum merklicher,violettrötlicher Eisen-

chloridreaktion. Dasselbe lieferte keine Kupferver-

bindung.- 
Diäse Methode ist also im vorliegenden Falle nicht

anwendbar.

Umwandlung des festen Esters in die

ölige Form'

Der reine kristallisierte Formylglutakonsäure-

ester vom Schmelzpunkt 66-67 Gta'd' verwandelt sich

im Exsikkator nuisehr langszrm in die ölige Form'

r. An einer Probe des reinen, mehrmals aus Benzol

umkristallisierten Körpers war beim Aufbewahren im

Exsikkator über Schwe{elsäure im Verlaufe von drei

Wochen nur eine geringe Veränderung wa'hrzunehmen'

Die Kriställchen waren etwas klebrig geworden' In
dieser Zeit war eine minimale und wohl bedeutungslose

Gewichtszunahme von ungefähr o,3% eingetreten'

Die Probe blieb dann sehr lange Zeit im Exsikkator

stehen, dabei zerfloss sie sehr langsam zu einem zähen

Oel, in welchem sich nur Spuren von Kriställchen

zeigten, und das nunmehr eine rote Eisenchlorid-
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hatten sie um etwas mehr als ro/o an Gewicht zuge-

nommen.
rII
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reaktion gab. Gleichen Schritt mit dieser Veränderung
hielt eine Gewichtsabnahme, die nach r I Jahren einei
Betrag von 7,7o/o erreichte, was ungefähidern Verluste
eines Molekul Wassers entsprechen würde (g,4o/. be-
rechnet). Der ausserordentlich langsame Vertaui de.
Gewichtsabnahme, sowie der Umstand, dass anschei-
nend keine Gewichtskonstanz erreicht werden kann,
denten darauf hin, dass die Substanz in kleinem Be_
trage verdunstet, und dass nicht etwa eine Wasser-
abspaltung erfolgt ist.

z. Feuchtigkeit beschleunigt die Umwandlung.
Als eine Probe des reinen Formylglutakonsäureesteis
unter eine Glasglocke zugleich mit einem Schälchen
mit Wasser gebracht wurde, zerflossen die Kristalle
im Laufe von z Tagen vollständig. Nachdem diese
Substanz etwa 13 Stunden im Exsikkator gestanden
hatte, um sie von anhaftender Feuchtigkeit zu befreien,
zeigte sie eine Gewichtszunahme von 7,2oÄ, das ent_
spdcht nicht ganz dei Aufnahme ein"s Moiekuls Was_
ser (berechnet B,ao/"). Ob das Wasser chemisch ge_
bunden war oder von dem zähen Oel nur hartnaciig
eingeschlossen gehalten wurde, kann nicht entschiejei
werden. Jedenfalls trat bei längerem Aufbewahren im
Exsikkator wieder sehr langsame und stetige Gewichts_
abnahme wie im Versuche r ein. Nach 7 lüonaten war
das ursprüngliche Gewicht nicht nur *i"a", 

"r."l.ti,sondern auch noch eine geringfügige Abnahme von
o,7o/o eingetreten. Die Eisenchloridieat<tion *a. rot.

Nachstehende Tabellen zeigen den Gang der Ver_
suche. Beide proben erwiesen .i.t ut. tyg.äkopi.J;
nachdem sie z4 Stunden in einer mit "ü".."ä;;;
gesättigten Atmosphäre gestanden hatten. rrnd darin
ebensolange im Exsjkkator getrocknet worden waren,

Gewicht
der

Sübstanz

o

3

2l

3r

30r

o,769r

o,77oo

o'77 | 4

o,7663

o,7300

o,7 263

o,7 r99

o,7 | 43

o,7cE7

+olooo9

+o,oo23

-o,oo28

-o,o3gr

o,o428

o,o4g2

-o,o548

o'o594

o,7r60

o,7672

o,7652

o'7634

o,7 3to

o,7292

o,727 4

o,7248

o,72t4

o,7 r08

+ o,o5I2

+ o,o492

+ o,o474

+ o,oI50

+oror32

+oroI14

+ o,oo88

+ o,oo54

- o,oo52

364

453

5r7

Beim Destillieren im Vakuum verhielten sich die

Proben wie das oben erwähnte Nebenprodtkt bei der
Darstellung des Formylglutakonsäureesters, indem
sie unter Abspaltung von Essigester und Ameisensäure
Trimesinsäureester lieferten; im Destillat befand sich

noch eine Spur des unveränderten Oeles mit der roten
Eisenchloridreaktion.

Es ist somit anzunehmen, dass dieses durch frei-
willige Umwandlung entstandene Oel identisch mit
dem oben erwähnten Nebenprodukt ist, welches sich
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als dimolekular erwiesen hat.

3. Dieselbe Verbindung erhält man offenbar
schneller beim Erhitzen des festen Formylglutakon-
säureesters auf dem Wasserbad. Lässt man gleich
nach dem Schmelzen wieder erkalten, so kristallisiert
die feste Form unverändert in prachtvollen rhomb!
schen Tafeln. Nach einstündigem Erhitzen erstarrte
er nicht mehr, zeigte aber noch die violette Eisen-
chloridreaktion. Nach dreistündigem Erhitzen war
auch diese kirschrot, und somit offenbar die Umwand-
lung in die ölige Form vollständig. Von diesem Oel
uurde eine Analyse gemacht, welche die Isomerie
mit dem festen Ester erweist.
o,r3r4 gr gaben o,2684 gr CO, und o,o78o gr H2O

berechnet für CruHroO, resp. CroHrrO,n:

Lösung durch Schütteln mit Kupferacetat in den

Kupferformylglutakonsäureester zurückYerwandelt,

dieser wiederum durch Ansäuern in Benzollösung in den

freien Ester, der daraus in krystallisiertem Zustande

erhalten wurde. Der so gewonnene Formylglutakon-
säureester zeigte in einer feuchten säurefreien Aether-

lösung schon nach einem Tage die rote Eisenchlorid-
reaktion. Von z Proben reinen kristallisierten Esters,

die in gleichen Mengen feuchten Aethers gelöst waren,

zeigte die eine schon nach einem Tage die rote Eisen-
chloridreaktion, während die andere, der ein Trop{en
verdünnter Schwefelsäure zugesetzt worden war, nicht
verwandelt wurde. Verdunstet man eine solche ver-
wandelte Aetherlösung, so hinterbleibt das zähe Oel

mit der kirschroten Eisenchloridreaktion; auch von
eingm Präparat dieser Herkunft wurde eine Molekular-
gewichtsbestimmung ausgeführt:

I o,o784 gr in tg,tzr gr Benzol gaben eine Gefr.Ern.
von o,o.52 o

II o,rr8z gr in rg,rzr gr Benzol gaben eine Gefr.Ern.
von o,o79 o

Molekulargewichl. ber. für (CroHrrOr)r: 428
gefunden: I 4oz II 399.

Auch durch feuchten Aether wird also eine Polymeri-
sation herbeigeführt und da auch diese Substanz bei
der Destillation {ast glatt in Trimesinsäureester, Essig-
ester und Ameisensäure gespalten wird, so ist ihre
Identität mit dem rradn t, 2,3 erhaltenen Substanzen
so gut wie sicher festgestellt.

Weitere ReaLtionen des öligen Esters.

r. Das Oel addiert kein Brom. (Ausgeführt mit
Inaüg.-Diss. Daisy v. Wrange ll. 3

C : 56,ta/,
H:6ß%

gefunden t): 51,7ok
6,6%

4. Am schnellsten erfolgt die Umwandlung des
festen Esters in die ölige Form in einer Aetherlöiung,
der etwa ein Molekul Wasser aufs- Estermolekul zu_
gesetzt ist. Meist erfolgt der Umschlag der Eisen_
chloridreaktion von violett nach rot bei einer ca.5o/o_
igen Lösung schon nach t-z Tagen. Die Umwandlung
wird ganz verhindert durch Spuren von Säuren. SÄ
verwandelte sich z. B. eine ätherische Lösung des
Formylglutakonsäureesters, die direkt durch Ansiuern
und Ausäthern der Kupferverbindung hergestellt war,
auch nach monatelangem Stehen nicht, da die
Schrvefelsäure, wie nachgewiesen wurde, nicht völlig
entfernt worden war. Nach z/2 Monaten wurde die

1) V€rel. das analoge Resulrat \on Eesse,
burg r9o2 S. 27.

Dissertation Würz-



.!

Präparaten, die nach Methoden r, 3 und 4 dargestellt
waren).

z. Es gibt auch nach 5stündigem Kochen mit
Phenylhldrazin in absolut äthcrischer Lösung keine
Verbindung. Man erhält Spuren von Trimesinsäure-
ester neben unverändertem Oel. (Ausgeführt mit
Präparaten, die nach Ver{ahren 3 und 4 hergestellt
rvaren).

3. Das Oel gibt, nach den weiter unten beschrie-
benen Methoden mit Benzoylchlorid oder p-Nitroben-
zoylchlorid behandelt, keine Benzoate, wie dies der
krista"llinische Ester tut. (Ausgeführt mit Präparaten,
welche nach dem Verfahren 3 und 4 hergestellt waren).

4. Es lässt sich durch Kalium-, resp. Natrium-
äthylat in den festen Formylglutakonsäureester vom
Schmelzpunkt 66-67 Grad überführen. Eine sorgfältig
getrocknete Lösung des nach Methode 4 gewonnenen
Oeles in Aether oder Benzol gibt mit der berechneten
Menge Kaliumäthylatlösung versetzt einen orange-
roten Niederschlag, der an der Luft sofort verschmiert.
Angesäuert und ausgeäthert zeigt der Ester violette
Eisenchloridreaktion und liefert mit Kupferacetat
geschüttelt sofort die charakteristische Kupferver-
bindung des Formylglutakonsäureesters vom Schmelz-
punkt 167 Grad in fast quantitativer Menge.

5. Ein Versuch, den öligen Ester (nach Methode
.l dargestellt) durch Bromwasserstofl in den festen
Formylglutakonsäureester zu verwandeln, gelang nicht.
In eine Chloroformlösung des Esters wurde einige Zeit
lang gut getrockneter Bromtvasserstoff eingeleitet.
Es schieden sich einzelne violette Tropfen ab, die in
Wasser farblos löslich sind. Auch nach zwöchentlichem
Stehen in der Sonne rvurde, nach dem Verdunsten des

Chlorolorms im Luftstrom, der ölige Ester rrnverändert

wieder erhalten.
6. Das Oe1 (nach Methode 4) gewonnen gibt, mit

Kupferacetat geschüttelt, eine schmierige, grüne Kup-
ferverbindung, welche in alkoholischer Lösung rote

Eisenreaktion zeigt. Sie löst sich leicht in Aether und
wird durch Petroläther als grünes Oel wieder gefällt.
Ineinem einzigenFalle war es, nachmehrtägigem Schüt-
teln und Stehen mit dem Lösungsgemisch in der Win-
terkälte, gelungen, sie fest zu erhalten. Ihr Schmelz-
punkt lag bei 97 Grad. Sie liess sich weder aus Aether,
Alkohol noch Benzol umkristallisieren, einmal gelöst,

fiel sie ölig wieder aus. Durch 4tägiges Kochen in
Benzol am Rückflusskühler scheint sie wenigstens teil-
weise in den gewöhnlichen Kupfedormylglutakon-
säureester überzugehen, denn die Eisenchloridreak-
tion war etwas violetter als vorher und es liess sich
teilweise eine feste Kup{erverbindung vom Schmelz-
punkt 15o-16o Grad isolieren. Die öligen durch Pe-
troläther gefällten Kupferverbindungen zeigen beim
Evakuieren im Exsikkator die Erscheinung des Auf-
schäumens; es scheint, dass sie Lösungsmittel fest-
halten.

Von diesen Kupferverbindungen wurden mehrere
Analysen gemacht. Sie zeigten jedoch keine Ueber-
einstimmung im KohlenstoJf- und im Wasserstoff-
gehalt; der Kupfergehalt war beträchtlich geringer,
als dem normalen Kupferformylglutakonsäureester
entspricht; (berechnet für [C.oHoOu]rCu: C.ü: rz,9o/).

Oelige Kupferverbindung :

o,15o6 gr gaben o,or5o gr CUO
Feste Kupferverbindung :

o,ro37 gr gaben o,oroz gr CuO
3*
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gefunden:

I cu: 8ol" rr z,rt Ä.
Diese Zahlen würden annähernd auf die Zusammen-
setzung (C,oHrrOro)rCu hindeuten, welche 6,golo Kupfer
verlangt; leider liess sich eine weitere Reinigung dieser
kupferhaltigen Produkte nicht erreichen.

7. Ueber die Reaktion des Oeles mit Phenyliso-
cyanat wird weiter unten berichtet.

Verhalten des Formylglutakonsäureesters
bei der Destillation im Vakuum.

Der reine kristallisierte Formylglutakonsäure-
ester vom Schmelzpunkt 66-67 Grad, zeigt beim Er-
hitzen im hohen Vakuum (o,or mm) zunächst die Er-
scheinung des Sublimierens, indem sich an den kälte-
ren Stellen der Gefässe kleine weisse Tafeln in geringer
Menge ansetzen. Bei weiterem Erhitzen tritt wiedeT
Spaltung in Trimesinsäureester, Essigester und Amei-
sensäure ein. Da ja oben (unter 3) gezeigt wurde, dass
der Ester schon bei 8o-roo Grad in das ölige Poly-
mere langsam übergeht, so war das Resultat voraus-
zusehen.

Benzoylierung des Formylglutakonsäureesters.

Der Kupferformylglutakonsäureester reagiert we-
der in Aether- noch in Benzollösung, auch nach mehr-
tägigem Schütteln nicht, mit Benzoylchlorid. In der
Wärme setzen sich äquimolekulare Mengen von Kupfer-
formylglutakonsäureester und Benzoylchlorid nicht in
einfacher Weise um . Kocht man am Rückflusskühler mit
der etwa rsfachen Menge Benzol, so erhält man einen

-37-
weissen Niederschlag von Kupferchlorür und ein gelbes

Oel, das sich nicht .destillieren liess, neben einer klei-

nen Menge Benzoösäure.
Die Benzoylierung gelingt jedoch nach der Me-

thode von Schotten-Baumswt'. Der freie kristallisierte
Ester wirtl in ätherischer Lösung mit einem Molekul

Benzoylchlorid und Natronlauge im Ueberschuss (das

etwa rofache der berechneten Menge) behandelt. Es

entsteht vorübergehend ein himbeerrotes Oel, das auch

bei den übrigen Benzoylierungsversuchen als Zwi-
schenprodukt beobachtet worden ist. Die ätherische

Lösung hinterlässt farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 63,5 Grad, das Benzoat des Formylglutakon-
säureesters. Die Ausbeute betrug etwa 56 

o/o der
Theorie.

Weniger gut ist das Resultat bei Anwendung des

Pyridinverfahrens. Molekulare Mengen von reinem
Ester, reinem Pyridin (aus der Zinkverbindung) und
Benzoylchlorid erstarren zu einer schwachrötlichen
Kristallmasse. Die Reaktion erfolgt unter merkbarer
Erwärmung. Aether nimmt aus dem Reaktionsgemisch
das gleiche Benzoat wie es unten beschrieben wird,
auf. Die Ausbeute betrug aber nur r,+,5% der theoreti-
schen Menge. Hier, sowohl wie bei dem nach dem
S.chotten-Baum.wz-Verfahren dargestellten Benzoat,
wurden beträchtliche Beimengungen von dicköliger
Konsistenz beobachtet.

Benzoat des Formylglutakonsäureesters.

Das Benzoat bildet schöne farblose Nadeln vom
Schmelzpunkt 63,5 Gr. Sie sind sehr leicht löslich in
Alkohol und Benzol. Aus Aether lassen sie sich um-
kiistallisieren.

.l
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oJr5oo gr gaben 0,3538 gr CO2 und o,o78o gr HrO

berechnet für CrrllrOu:
C _ 64,20/o

H: 5,7%
Das Benzoat zerfliesst

nate teilweise zu einem Oel.

ge{unden :

6+a%

5,8%
im Verlaule einiger Mo-

Benzoylierung mit p-Nitrobenzoylchlorid.

Es ist nur ein einziges p-Nitrobenzoat vom Schmelz-
punkt rr7 Grad gefirnden worden. Die verschiedenen
Benzoylielungsmethoden mit p-Nitrobenzovlchlorid
führtenzuähnlichenResultatenwie mit Benzoylchlorid.

Bei der Behandlung des Kupferformylglutakon-
säureesters in Benzollösung mit p-Nitrobenzoylchlorid
wurde Kupferchlorür und p-Nitrobenzoösäureanhydrid
neben öligen Produkten erhalten.

Bei der Methode nach Schotten-Baumann, wobei
es sich empfiehlt, Natronlauge nur bis zur eben be-
merkbaren Alkalicität der Löstrng zuzugeben, erhält
man das Nitrobenzoat des Formylglutakonsäureesters
in einer Ausbeute vol q6o/o neben p - nitrobenzoösaurem
Natrium.

Bei der Benzoylierung in Pyridin erhält man nur
sehr geringe Mengen p-Nitrob enzoat, in der Haupt-
sache aber p - Nitrobenzoösäureanhydrid, salzsaures
Pyridin und das Pyridinsalz der p-Nitrobenzoösäure
vom Schmelzpunkt 236 Grad, über das in der Literatur
keine Angabe gefunden wurde.

p-Nitrobenzoat des Formylglutakonsäureesters.

Das p-Nitrobenzoat kristallisiert aus Aether in
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farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt rr7 Grad Es

scheint beständiger als das Benzoat ztr sein und lässt

sich beliebig lange au{bewahren'

I o,r5r9 gr gaben o,3r3r gr CO2 und 0,0672 8r H2O

ll os6g6 gr gaben 6,r ccm N bei 2ro n. 742 mmDruck

berechnet {ür C.rHrrOuN :

C _ 56,2ok
H: a,7%
r\r a ^o/I\ 

- JiY,/U

gefunden:

56,2'Ä
4,gok
4,oo/o

Gemeinsame Eigenschaften des Benzoats und
p - Nitrobenzoats.

Beide Benzoate zeigen keine Eisenchloridreaktion,
wenn sie frisch in Alkohol ge1öst sind. Nachdem sie

ro Minuten in Alkohollösung mit Eisenchlorid gestan-

den haben, tritt eine violette Färbung auf.

Die Benzoate addieren kein Brom. Die Versuche

wurden in Chloroformlösung vorgenommen; sogar

nach dem Erwärrnen mit einigen Tropfen Brom kri-
stallisiert das Benzoat unverändert wieder aus.

Einwirkung von Benzoylchlorid
und p - Nitrobenzoylchlorid auf die ölige Form

des Formylglutakonsäureesters.

Eine ätherische Lösung des öligen polymeren Esters,
die die rote Eisenreaktion zeigte, wurde mit Benzoyl-
chlorid und einem Ueberschuss von Ntrtronlauge,
bezw. mit molekularen Mengen p-Nitrobenzoylchlorid
und Natriumhydroxyd behandelt. Es konnten aber
keine Einwirkungsprodukte aufge{unden werden. Im
letzteren wurde p-Nitrobonzoösäure in quantitativer
Menge zurückgewonnen.

I
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Einwirkung von Phenylisocyanat auf den

festen Formylglutakonsäureester,

3,7 gr kristallisierten Formylglutakonsäureesters
wurden urter sorgfältiger Vermeidung von Feuchtig-
keit mit 3,5 gr Phenylisocyanat (berechnet für r Mol.
z gr) im Glasrohr zugeschmolzen. Der Ester verJlüs-
sigte sich nach einigen Stunden fast vollständig. Schon
am nächsten Tage war dann die Masse zu warzen-
Iörmig angeordneten Kristallaggregaten erstarrt. Nach
einem Monat wurde das Rohr geöffnet, in welchem
etwas Ueberdruck herrschte. Die Masse wurde in
45 ccm Aether gelöst und r8 Stunden lang im Scheide-
trichter mit etwas Wasser stehen gelassen, zur Ueber-
führung des überschüssigen Phenylisocyanats in Di-
phenylharnstoff. Es schieden sich r,r gr, also unge-
fähr die dem Ueberschuss des angewandten phenyl-
isocyanats entsprechende Menge Diphenylharnstoff ab.
Die ätherische Lösung wurde mit Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuumexsikkator verdamp{t. Der
feste Rückstand betrug 6,r gr, also eine voll-
ständig quantitative Ausbeute des Additionsproduk-
tes. Um die Kristalle von öligen Verunreinigungen
zu befreien, wurden sie auf Tonteller gestrichen,
mehrmals in absolutem Aether gelöst, und aus der
Lösung in starker Kälte tropfenweise mit petrol-
äther gefällt. Dadurch erhält man die Kristalle
schliesslich analysenrein. Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren betrug die Ausbeute 3,65 gr.

Dic Analysen ergaben, dass der Carbanil-
säureester des Formylglutal.ionsäureesters entstan-
den war:

r

-4r

C:O
-t- -N-C6H5

Der Ester kristallisiert in farblosen rhombischen

Tafeln vom Schmelzpunkt 74 Grad; er ist sehr leicht

löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmit-

teln. Er zeigt vorerst keine Eisenreaktion; erst nach-

dem er etwa ro Minuten in alkoholischer Lösung mit
Eisenchlorid gestanden hat, tritt eine deutliche violette
Färbung auf.

, I o,rr88 gr gaben 0.2686 gr CO, und o.634 gr HrO
' I o.r388 gr ., 6,8 ccm N bei r 70 u. 73o mm Druck

,. ( o,o76z gr gaben o,r7T gr CO, und o.o4zr gr HrO
" I o,r669 gr ,. 6,5 ccm N bei rB0 u. 7,1o mm Druck

COOCTHo

J -.tort
I
CH
ll
CH

luo.,tu

COOC,Hs

I ^H:-'o-c-o
ö" -'. H
ll r\.coHn
CH

I

coocrHs

berechnet für QrHr.OuN :

C : 6r AoÄ
H: 5,7%
\T_ , ^o/tt _ +,4 /o

I gefunden: II
6t,7'Ä
s,e%
+,e%

6t,zof,,
6,t"h
4,4%

Einwirkung von Phenylisocyanat auf den
öligen polymeren Ester,

g gr des öligen Esters, der aus der festen Form
durch ieuchten Aether (Methode 4) gewonnen war,
wurden in der oben beschriebenen Weise mit 5 gr
Phenylisocyanat (auf r Mol. C20H2sOr0 z Mol. CTH'NO)
in.ein trockenes Glasrohr eingeschlossen. Schon am
nächsten Tage zeigten sich in der dicköligen Masse
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Das Ergebnis dieser Analysen lässt es rvahrscheinlich

erscheinen, dass das Phenylisocyanat sich an ein Dop-

peltes des Formylglutakonsäureesters addiert hat.

Die eine Hälfte des für die Reaktion mit Formylglu-
takonsäureester berechneten Phenylisocyanats war
ja auch unverändert w'ieder erhalten worden,

berechnet für CrrHr"O,,N : gefunden:
I II III

59'6"/i
6,+'Ä
aho -Qo rnoo J " /L)

beiden Phenylisocyanate.

Bei der Destillation im Vakuum verhalten sich

beide Carbanilsäureester ähnlich; beide spalten Phe-

nylisoc5ralal ab und liefern Trimesinsäureester' Das

feste Produkt spaltet bei ro5-r2o Grad Badtempera-

tur bei rr--r3 mm Druck eine farblose Flüssigkeit ab,

die sofort bis in die zweite, starkgekühlte Kältevor-
lage übergeht. Sie besteht aus Phenylisocyanat und
Essigester, dessen Geruch nach Entfernung des Phe-

nylisocyanats mit Wasser deutlich auftritt
Das Oel spaltet unter ähnlichen Umständen eben-

so Phenylisocyanat, Essigester und Ameisensäure ab:

r,6 gr des Oeles gaben o,9 gr Trimesinsäureester und
o,z gr Diphenylharnsto{f. Die Mengen von Essig-

ester und Ameisensäure sind nicht bestimmt rvorden.

Bromierung des Formylglutakonsäureesters.

Die Bromierung des Esters rvurde mit einer dop-
peltnormalen Bromlösung in Chloroform vorgenom'

C <n ro

H: 6,I%
r.T ^ -ollr z,/ lu

Destillation der

ht"
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men. Der reine Ester wurde gleichfalls in Chloro{orm
gelöst (ca. rs%ig), .und die Bromlösung aus einer
Glashahnbürette zuge{ügt. Die Addition erfolgt mo-

mentan unter merkbarer Wärmeentwickelung und
Entfärbung der Bromlösung. Das Ende der Reaktion
lässt sich recht genau feststellen, indem die Brom-
lösung nicht mehr entfärbt wird. Diese Lösung gibt
beim Ztsatz von Alkohol und Eisenchlorid keine Fär-
bung. Schon während der Addition sind Bromwasser-
stoffdämp{e zu bemerken, etwas stärker treten sie nach

beendeter Reaktion während des Verdunstens des

Chloroforms im Luftstrom auf, und bei der Destilla-
tion des flüssigen Reaktionsproduktes, das nun rote
Eisenreaktion zeigt, entweichen sie in dichten Nebeln'
Die Destillation erfoigt bei einem Druck von rr bis

14 mm bei r4o-rgo Grad, im Hochvakuum der
puecksilberluftpumpe erfolgt sie bei einem Druck von

o,oo8-- o,or2 mm bei 9o-rro Grad. Als Hauptdestil-
lationsprodukt nach mehrmaligem Destillieren erhält
man in der Regel den Bromcumalinsäureester, da-

neben den öligen Bromformylglutakonsäureester.

Bromcumalinsäureäthylestdr.

Es ist ein farbloser, schön kristallisierter Körper

vom Schmelzpunkt g4-g5 Grad. Er ist ziemlich leicht

löstich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln und wird
am besten aus Alkohol umkristallisiert, wobei man ihn
in prachtvollen rhombischen Prismen erhäli. Eine

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierme-

thode in Phenol ergab: 0,0916 gr in ro,5z gr Phenol

gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von o,z5 Grad.

berechnet für C.HrOnBr: gefunden:

247. 25x. \\ Ber, 34, t992.

- 45-

Die Verbrennungen wurden nach der D enn sted't-Method e

im Sauerstoffstrom mit Platinkontakt ausgeführt. Dies
hat den Vorteil, dass sich der Halogengehalt durch
vorgelegtes molekulares Silber mitbestimmen lässt.

I o,ro66 gr Subst. gab. o,15r9 gr COz; o,o3o8 gr H2O;
o,o344 gr Br.

II o,ro64 gr Subst. gab. o,r5r4 gr COr; o,oz88 gr HrO;
o,ro8z gr Subst. gab. o,o816 gr AgBr.

III o,ro76 gr Subst. gab. o,o8zg grAgBr.
berechnet für CrHrBrOn: gefunden:

I II III
C: sgg%
H: z,Bo/o

Br : 32,4.Ä

38,9% 38,8%
> oo/ t ao/

^^ -o/ 1- ao/ .- Fo/
-11,J /o -'t.,L /D JA,/ /A

ro,40/o

46 'ro/.

Durch einstündiges Kochen mit der berechneten Menge
Kalilauge 1ässt sich der Bromcumalinsäureester in die
von Feisl beschriebene Fur fura n di c arb o ns ä ur e 1)

verwandeln. 2,5 gr Ester gaben r gr reine Furfurandi-
carbonsäure. Feisthat den oon Pechmannschen Brom-
cumalinsäurem e t h y 1 ester, der aus Apfelsäure ge-

wonnen war, benutzt. Den Fefslschen Angaben ist
hinzuzufügen, dass die Säure aus heissem Wasser
in langen, zu Rosetten angeordneten Nadeln kristalli-
siert. Schmelzpunkt 266 Grad.
o,o88o gr ergaben r Stunde auf rro-lrz0 erhitzt einen

Gewichtsverlust von o,oo9z gr.
o,o7a3 gt gaben o,rzo5 gr CO, und o,or73 gr HrO

berechnet für C6H4OE + H2O: gefunden:
Kristallwasser : ro BoÄ

C : 46,10/"
H : z,60/"
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Wird der Bromcumalinsäureester in ätherischer Lö-
sung mit einem Molekul Phenylhydrazin ver-
setzt, so färbt sich die Lösung rot und es fällt ein gelb-
licher Niederschlag aus. Sofort abgesaugt zeigt er einen-

Schmelzpunkt von 95 Grad. Schon bei 3stündigem
Stehen in der Lösung zetsetzt et sich, ebenso bei lang-
samem Filtrieren, wobei unter Blasenbildung ein rotes
Harz entsteht. Er lässt sich nicht umkristallisieren.
Aus heissem Alkohol fäl1t beim Erkalten eine ganz ge-

ringe Menge silberglänzender Blättchen a.us, vom
Schmelzpunkt 2o8-2tt Grad. Diese scheinen mit den

aus den BromJormylglutakonsäureestern mit Phenyl-
hydrazin erhaltenen Verbindungen identisch zu sein.

Ana.lysen des nicht umkristallisierten Körpers
vom Schmelzpunkt 95 Grad ergaben:

I o.ro6ogr Subst. gab. o.rTozgrCOpu. o,0356 gr H?O

Il o,roro,, ,, ..8ccm N bei 16.50 u.736mm Druck

[o,root ., ,, ,. o,o558 gr AgBr

,, lo.rroS ,, ,, .. o.r7z8gr CO" u. o,o4o9 gr HzO

'' 1o,oq78 ,, .. ,.7,5ccmNbeir50u.738mmDruck

gefunden:

III
c: +l8%H: 3,7%N: 8,s%

Br -- 23,7o/o

42 '6'/o
4,joÄ
8,2%

Die Analysen würden annähernd auf eine Substanz

stimmen, die durch Addition von Phenylhydrazin an

Bromcumalinsäureester und Verseifung'der Carb-

äthoxylgruppe entstanden sein könnte.

-+7-
berechnet für CrrHoOnNrBr:

C : C+,ooÄ
rJ- 11oltt _ J,+ /oN: 8,s%
Br : z4.zoÄ

Flüssiger Bromformylglutatonsäureester.

COOCTH'-C-Br
I

H-C-R

Nach einmaliger Destillation des rohen Brom-
additionsproduktes erhält man unter Bromwasserstoff-
abspaltung, neben Bromcumalinsäureester ein hell-
geibes Oel, das bei 14 mm Druck bei etwa r8o Grad
siedet und rote Eisenreaktion zeigt. Leider ist eine
Reindarstellung dieses Oeles in grösseren Mengen nicht
geglückt.

,(o.tgz8 gr gaben o,z84o gr CO, und o,o73o gr HrO
'1o,.,327 ., .. o.o84z gr AgBr

II o,r85o ,, ,, o,rr78 gr Br
berechnet für CroHr"OuBr:

o,rz8z gr Substanz in 18,99 gr Benzol ge1öst er-
gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von o,116 Grad.

C : +o,g"ÄH: +,+%
Br : z7 BoÄ

Molekulargewicht berechnet :

294

gefunden:
III

40 '2o/ot ao/

z7,oyo 27,ro/o

gefunden:
297
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Kupferverbindung der öligen Form des Brom:

formylglutakonsäureesters.

Schüttelt man das Oel in Benzollösung mit Kup-
feracetat, so erhält man sofort eine grüne Lösung, die

rote Eisenchloridreaktion zeigt. Beim Eindampfen
zersetzt sich die Kup{erverbindung, und man erhält
Kupferbromür neben etwas Trimesinsäureester und

nicht identifizierbaren öligen Oxydationsprodukten.
Die Kupferverbindung mit roter Eisenchloridreak-
tion ist also unbeständig, und neigt zur Abspal-

tung von Kupferbromür. Schütte1t man dagegen

den flüssigen a-Bromformylglutakonsäureester meh-

rere Stunden mit KuPferacetat, so erhält man eine

bei r44 Grad schmelzende Kupferverbindung mit
violetter Eisenchloridreaktion, die mit Schwefel-

säure zersetzt den festen p-Bromformylglutakon-

säureester vom Schmelzpunkt 56 Grad liefert'
Diese feste Kupferverbindung wird weiter unten be-

sprochen.

Einwirkung von Phenylisocyanat auf clen öligen

Bromformylglutakonsäureester.

Eine kleine Menge des Esters mit Phenylisricyanat
versetzt und in einer Röhre eingeschmolzen, zeigte

schon nach ro Minuten eine beginnende Kristallisa-
tion, nach 5 Stunden war die Masse erstarrt zu seiden-

glänzenden Blättchen. Diese wurden mit Aether ge-

reinigt; sie zetsetzen sich und verkohlen zwischen

z6o bis z7o Grad. Eine nähere Untersuchung ist
unterblieben, weil oflenbar kein Additionsprodukt
vorlag.

+9

Fester Bromformylglutakonsäureester.

Br-C_COOCTH'
I

H-C-R
Der feste Bromformylglutakonsäureester ist sehr

selten bei der Destillation d.es Additionsproduktes von
Formylglutakonsäureester und Brom erhalten worden.
Es liegt dies an seiner ausserordentlich grossen Neigung
zur Ringschliessung zu Bromcumalinsäureester. "Nui
im Hochvakuum det Redenschen euecksilberluft_
pumpe bei einem Druck von o,oog_-o,orz mm destil_liert er neben Bromcumalinsäureester in kleiner
Menge. Die beste Methode zur Herstellung gr.ir."rl,
Mengen des festen Esters ist die über die i<Jpferver_
bindung, und zwar kann man den undestillierien bro_
mierten Formylgluta konsä ureester in Chloroform di_
rekt mit Kupferacetat schütteln. Es dauert mehrere
Stunden,.bis die {este Kupferverbindung aus{ällt, und
es empfiehlt sich, das Kupferacetat einigemale zu er_
neuern, um den abgespaltenen Bromwasserstoff ab_
zustumpfen. Die Kupferverbindung, die man so in
einer Ausbeute von 84o/o der TheoriJ erhält, liefert, in
ätherischer Lösung mit verdünnter Schwefelsäure zer-
setzt, den festen p- Bro mfo rmylgluta ko nsäu reester in
einer.Ausbeute von 89lo. Diesei ist in allen Lösungs_
mitteln fast zerfliesslich, deshalb durch Umkristaili_
sieren schwer zu reinigen. Aus Aether erhält man ihn
am reinsten, er kristallisiert in langen farblosen Na_
deln vom Schmelzpunkt 56 Grad, seine Eisenchlorid-
reaktion ist violett.

l{o'tog: gr gaben o.1648 gr CO, und o.o436 gr H.O
I o,o92b gr gaben o,o597 gr AgBr
Inaus.-Diss. Däisy v. Wransell. 
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7l o,o776 gr

berechnet

C - 4r,ooÄH: +'+%
Br : 27 ,3o/o

Durch einmalige Destillation im Vakuum geht er nahe-

zu vollständig in Bromcumalinsärrreester über'

Kupferverbindung des festen Bromformyl-
glutakonsäureesters.

Die Kupferverbindüng ist a1s ein lebhaft hell-

grünes Pulver vom Schmelzpunkt r44 bis r45 Grad

Jrhalten worden. Aus einer Benzollösung kristallisiert

sie in mikroskopisch kleinen Prismen' Ihre Eisen-

chloridreaktion ist violett.

!o.1335grgab.o.r786grCO,;o ro86 gr o 'o33r grHp
I l, o.rz6z,, ,, o,o7q j ., AgBr

I o.ro58 ,. ,, o'oz7z . Cuo

rr 
I 

o'rr7r "

berechnet für (C.oH.rOrBr)rCu:

C - 37 ,ro/o
H: E,l%
Br : 24,7%
Cu: g,8o/"

EinwirLung von Phenylisocyanat auf den festen

BromformYlglutaLonsäureester'

Phenylisocyanat scheint auch nach wochenlan-

-50-
gaben o,116o gr CO, u. o,o3r3 gr HrO

III
4r,2o/o 4o,8oh
4,40Ä 4,5%

-n,o/

,, o,r5g.5,, cor; o,o4o6 gr H2O;
o,o288 gr Br; o,ol39 gr CUO

III
36,5% 37,r"Ä
3,4oÄ 3'8%.

25,oo/o 24,6"k
ro,ofo g,7oÄ

- 5r -
gem Stehen mit dem lesten Ester im zugeschmolzenen
Rohr nicht zu reagieren. Nach Entfernung des Phe-
nylisocyanats durch Ueberführen in Diphenylharnstoff ,

wurden die charakteristischen Nadeln des festen Bro-
mids vom Schmelzpunkt 56 Grad mit violetter Eisen-
chloridreaktion erhalten.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf die beiden
isomeren Bromformylglutakonsäureester.

Mit Phenylhydrazin geben ätherische Lösungen
beider Ester den gleichen Körper vom Schmelzpunkt
2rr-2r3Gnd.. Zunächst erhält man ein rotes Harz. das
mit Benzol behandelt und aus Alkohol umkristallisiert
zu silberglänzenden Blättchen wird. Sie schmelzen
zwischen 2rr-2r3 Grad, sich rotfärbend und zer-
setzend. Nähere Untersuchungen dieses Körpers sind
der sehr geringen Ausbeuten wegen nicht gemacht

. worden.

Umlagerung der isomeren Bromide.

Was die Umlagerung dqr isomeren Bromide be-
trifft, so sei nur kurz das oben Beschriebene zusam-
mengefasst:

r. Die ölige a-Form lässt sich durch Behandeln
mit Kupferacetat über die Kupferverbindung in das
feste Bromid überIühren.

e. Destillation bewirkt dieselbe Umwandlung.
Während der Destillation der öligen a-Form bei r4mm
Druck blieb beispielsweise einmal die Temperatur
längere Zeit auf 4o Grad stehen, wobei eine farblose be-
wegliche Flüssigkeit, wahrscheinlich Alkohol, de-
stillierte, und dann erst ging bei höherer Temperatur



Bromcumalinsäureester über neben Spuren des festen

Bromids. Offenbar verwandelt sich der ölige Brom-

formylglutakonsäureester eßt in die feste Form mit

der violetten Eisenchlori.dreaktion, ehe die AlkohoL

abspaltung und die Bildung von Bromcumalinsäure-

ester erfolgt.

3. Auch Kaliumäthylat scheint eine Umlagerung

zu bewirken. Durch Zufügen einer Kaliumäthylatlö--

sung zum undestillierten Bromformylglutakonsäure-

ester, der noch mit Bromadditionsprodukten verun-

reinigt ist, aber schon die rote Eisenchloridreaktion

zeigt, entsteht ein sofort wiedor verschwindender

orangeroter Niedtr'chlag. und ein bleibender weisser

von Lromkalium. Wenn man das Filtrat mit Schwe-

felsäure ansäuert, so entsteht der Ester mit der vio-

letten Eisenreaktion.
Zur Umwandlung d.es festen Bromf ormylgluta-

konsäureesters in die ölige a Form wurde in die ChLoro-

formlösung des festen Bromids Bromwassersto{f ein-

gs1qiie1. N2ch einiger Zeit war die Eisenchloridreaktion

ion violett nach rot umgeschlagen Die Lösung stand

24 Stunden gut verschlossen unter Einwirkung des

Bromwasserstoffs. Nach Abdunsten des Chloro{orms

und Destillation des Rückstandes wurde ein hellgelbes

Oel mit roter Eisenchloridreaktion erhalten Eine

Brombestimmung ergab, dass es

glutakonsäureester war,

berechnet für CroHoOuBr:

Br : z7 BoÄ

der BromformYl-

gefunden:
-h eo/L,/ 'v /o'

Chlorierung des Formylglutakonsäureesters

In eine Chlorolormlösung des Formylglutakon-

säureesters wurde Chlor geleitet. Durch Wägen konnte
konstatiert werden, dass z Atome Chlor addiert wur-
den. Das Produkt ist ein farbloses Oel ohne Eisenchlo-
ridreaktion. Es siedet bei r8-zo mm Druck konstant
bei r75-r8o Grad, nachdem sich vorher die Abspal-
tung eines flüchtigen Produktes bemerkbar gemacht
-hat. Nach dem Ausfall der Analvsen muss dies Al-
kohol sein:

qoHr4oscl, : C8H8O4C1, + C'H6O.

Das Oel ist also der Dihydrodichlorcumalinsäureester.

I o,186r gr gaben o,z74g gr
ll o;738 ,, ,, o,25a3 ,,

III o,z57g ,, ,, o,3ro2
berechnet für CuHrOoClr:

c : 4o,2oÄ
H: 3,4%
Cl : 29,?oÄ

CO, und o,o54z gr Cl
o,o522 ,, ,,

und o,o574 gr HrO
AgCl.

gefunden:
I II III

ta co/ a^ Eo/'1"'J /O J'1tJ /O
t ho/
Jt/ /o

29,1oÄ 29,7"Ä zg,7%
Das Chlor sitzt also viel fester als das Brom und die
Neigung zur Pyronringschliessung ist noch grösser.
Freilich konnten auch hier beide Isomere, wie sie bei
den Bromiden festgestellt wurden, beobachtet werden,
aber in so geringer Menge und so vorübergehend,
dass die näheren Untersuchungen der Isomerieerschei-
nungen auf die Bromide beschränkt wurden. Ein
Chlorid mit violetrer Eisenchloridreaktion entstand. in
ganz geringer Menge nach monatelangem Stehen des
rohen Chloradditionsproduktes im Exsikkator neben
feuchtem Kaliumhydroxyd, und ein Körper mit roter
Eisenchloridreaktion trat bei einmaliger Destillation
des Rohproduktes in Spuren auf.



-5-+-
Es wurden Versuche gemacht, eine Oe{fnung des

eu-nring. mit Kaliumäthylat herbeizülähren' Eine

nif,ä..n"" I-otr"g des Chltrids, mit einem Molekul

Katiumäthylatiösung versetzt, gab so{ort eine- orange-

r"t" faff""g, die nach ro Minuten verschwand; es war

;;;;;. "]. 
*"i.."' Niederschlag von Chlorkalium

"rri.t"nd"rr. 
Beim Ansäuern mit Schwelelsäure wurde

"i"-t"*fo.". 
Oei erhalten, das sich im Vakuum-unter

n"iirra". Ctttor*asserstoffa'bspallung gut destillieren

i".=. E= zeigte keine Eisenchloridreaktion' der Lhtor-

gehalt betrug nur noch 2r,43 Prozent'

Da tlie Chlorformylglutakonsäureester -mithin
."fr*i"rig zu erhalten sind, wurrlen die Untersuchungen

abgebrochen.

-55-

Anhang.

r. Einwirkung von Dimethylsulfat auf alie Natrium-

, verbindung des Formylessigesters.

- Wenn man die rohe Natriumverbindung des

Formylessigesters in Aether suspendiert und mit Di-
methylsulfat und etwas Wasser anhaltend schüttelt,
so,.entsteht in beträchtlicher Ausbeute ein Gemisch
zweier flüssiger Produkte, die sich durch fraktionierte
Destillation im Vakuum von einander trennen lassen.

Die niedriger siedende Fraktion (Sied.epunkt etwa
6] Grad bei rr-rz mm Druck) gibt rote Eisenchlorid-
r€aktion, die höher siedende, die nicht konstant bei
etlsa r2o Grad unter demselben Druck destilliert,

'zeigt violette Eisenchloridreaktion. Beide Substanzen
eiiihalten den Schwefelsäurerest, sind aber nicht zu

Ende untersucht worden.

2, Kondensation von Ameisensäureester
. mit Bromessigester.

- 
Es wäre interessant, die bromierten Formylgluta-

konsäureester auch auI änderem Wege, als dem vor-
hin beschriebenen, darzustellen. Es liess sich erwarten,

- dass in Analogie des Zusammentritts .zweier Molekule
Formylessigester zu Formylglutakonsäureester, ein
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MoleIu[ !16rn l.rmylessigester mi1 einem MolekulFormylessigester bromsuLstituierte eor.vfSf ;,"i;"_säureester,liefern würden. Zu die.em Zrocie *urd.eln versuch zur Darstellung von Brom formyle.ri;;;;
f,lTl.^ll, "]" 

Gemisch äquimoreku ra rer ri*;;;;
Dr urnessrgester und Am eisensä u reester wurdä unterguter Kühlung zu einer berechn"t"" M""g; ;;;;;-
l]:li,,nlt",,:'r.'g (r Arom Katium auf ," nnri. ll_Konor) rn absolurem Aether zugegeben. Ls bildetesich. sofort ein weisser Niederschläj von g.;k.l-iu"ml
Nach zweitägigem Stehen wurde diä ätil;;;.;;;
vom_ Bromkalium abfiltriert und destilliert; dabejwurden unveränderter Ameisensäurecster und derAethylester der Glykolsäure vom 5iedepunkt .;._ ;;JGrad erhalten-

Die Reaktion ist also folgendermassen verlaufen:

cooc,H5. cHrBr f xoc,uu :fHr-ot""" *n".
, _ p. 1*.: Kondensation 

",".:",:t;:j gervünsch_ten Resultaten führte, wurde sie abgebroch-en.


