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Einleitung.

Der aus Ameisensiureester und Essigester durch
~ Kondensation gewonnene Formylessigester
C.H(OH): CH.COOC,H,
zeigt in freiem Zustande eine ausserordentlich grosse
Neigung zur Kondensation ). Neben Trimesin-
sdureester bildet sich in der Hauptmenge For -
mylglutakonsdureester:
2C;H0; = G, ,H,,0; + H,0.
Es ist zu erwarten, dass dieser Korper in mehreren
sowohl struktur- wie geometrisch isomeren Formen
auftreten kénnte: Die beiden in Betracht kommenden
tautomeren Formen wiren:
oo I
COOC,H;—C=CH—CH,—COO0OC;H;
K
0
eigentliche Formylglutakonsiureester oder
2Formyl-2 Pentendlsaureester
' . 1L -
COOC;H;—C—CH=CH —-COOC;H;
K-
OH
Oxymethylenglutakonsidureester oder
30xymethylen-2Pentendisiureester.

1) Ann. 316 S. zo.
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W. Wislicenus nimmt an, dass dem von ihm dar-
gestellten Korper mit violetter Eisenchloridreaktion
vom Schmelzpunkt 66—67 Grad die Formel II zu-
kommt 1), analog den iibrigen Oxymethylenverbin-
dungen der Sdureester und Ketone. Zu dieser Formel
gehoren dann 4 geometrisch isomere Konfiguratio-
nen, die sich aber wegen der leicht verlaufenden des-
motropen Umlagerungen voraussichtlich nicht wer-
den realisieren lassen,

Der Formylglutakonsdureester, der in reinem Zu-
stande Kristalle vom Schmelzpunkt 66—67 Grad
bildet und in alkoholischer Lésung eine blauviolette
Eisenreaktion zeigt, zerfliesst nach W. Wislicenus und
Bindemann %) beim Aufbewahren unter gewdhnlichen
Umstédnden zu einem zdahen Oele, das die rote Eisenre-
aktion zeigt; dieselbe Umwandlung erfolgt schneller
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt und mit ver-
schiedener Geschwindigkeit in gewissen Losungs-
mitteln, vor allem in Methylalkohol.

Ausserdem begegnet man beim Arbeiten mit
Formylessigester und Formylglutakonsidureester stin-
dig grosseren und kleineren Mengen von Trimesin-
sdureester; derselbe kann entweder direkt aus dem
Formylessigester erhalten werden 3), eine Reaktion,
die als einfache Kondensation dreier Molekule erscheint,

oder aus dem Formylglutakonsiureester; nach W. -

Wislicenus und Bindemann %) ist es die dlige Form,
welche bei lingerem Stehen sehr langsam in Tri-

") Ann. 316 S. 20. Vergl. auch die Dissertationen von Binde-
mann, Wiirzburg 1898, und Heme Wiirzburg 1902.

%) Ann. 316 S, 22.

%) Ann. 316 S.°34.
%} Ann, 316 S. 30.
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mesinsiureester iibergeht, rascher bei einer Temperg—
tur von 150—170 Grad. Diese Reaktion ist nicht in
einfacher Weise zu erkliren. Die Genannten machen
einen Versuch der Erklirung in der Weise, dass sie eine
intermediire Abspaltung von Formylessigester an-
nehmen 1), der sich dann entweder mit 2 anderen Mo-
lekulen der gleichen Art, oder mit 1 Molekul Formyl-
glutakonsdureester unter Wasseraustritt kondensiert.

Die nihere Untersuchung dieser Verhiltnisse ist

 der Zweck vorliegender Arbeit. Es ist dabei gelungen,

sowohl die Natur des Oeles mit der roten Eisenreak-
tion als auch seine Verwandlung in Trimesinsaure-
ester aufzukldren.

1) Ann. 316 S. 22.



Allgemeiner Teil.

Wahrend der Ausfithrung nachstehender Arbeiten .

liess sich beobachten, dass der Uebergang von For-
mylglutakonsdureester zu Trimesinsiureester lange
nicht so hdufig und mit so grosser Leichtigkeit eintritt,
wie angenommen wurde. FEine abgewogene Probe
reinen kristallisierten Esters, die 115 Jahre im Exsik-
kator aufbewahrt worden war, hatte in dieser Zeit
keinen Trimesinsiureester geliefert. Ebenso ist bei
den in Aether gelésten Proben des Formylglutakon-
sdureesters, die nach wenigen Tagen die kirschrote
Eisenchloridreaktion zeigen, auch nach monatelan-
gem Stehen kein Trimesinsdureester gewonnen wor-
den. Die Umwandlung des Oeles sowohl wie auch des
kristallinischen Esters in Trimesinsiureester erfolgt
aber vollstindig bei der Destillation im Vakuum, wie
weiter unten noch ausgefithrt werden wird. Wenn
bei anderen in der Kilte verlaufenden Reaktionen
mit Formylglutakonsiureester dennoch hier und da
Trimesinsiureester auftritt, so liegt das meist an der
Unreinheit des - angewandten Materials. Die Dar-
stellung des Formylglutakonsiureesters geschieht in
der Weise, dass man die rohe Natriumverbindung des
Formylessigesters ansiuert und ausithert ; die dthe-
rische Losung gibt beim Schiitteln mit Kupferacetat

langsam Kupferformylglutakonséureester, daneben
bildet sich auch etwas Trimesinsiureester, der aus dem
dtherischen Filtrat neben dem Oel mit der roten
Eisenchloridreaktion erhalten werden kann; ferne_r
ist der Kupferformylglutakonsiaureester von .unlfn-
stallisierbaren Kupferverbindungen begleitet, die sich
durch ihre Leichtldsigkeit in Benzol trennen lassen,
und die beim Ansiuern abermals Trimesinsdureester
und das Oel mit der roten Eisenreaktion lieferg: Es
ist iiberhaupt sehr wahrscheinlich, dass in allen Fall'f:n,
wo Trimesinsdureester bei gewdhnlicher oderlverl-lalt—
nismissig niederer Temperatur sich zeigt, er in dle_ser
‘Weise aus 3 Molekulen Formylessigester entstanden ist:

COOC2H5—£H CH—COOC,H;
HO——CH

COOC,H;
|

C
HC/ \CH
|

COOC,H;—C

C—COOC,H;

N

. Die unkristallisierbaren und leichtléslichen Kupfer-
verbindungen, die beim Ansiuern Trimesinsdureester
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liefern, sind vermutlich Kupferformylessigester 1).
Neben der direkten Trimesinsdureesterbildung
lauft nun die Kondensation zweier Molekule Formyl-
essigester zu Formylglutakonsitureester nebenher, er
entsteht deshalb auch nicht in quantitativer Ausbeute,
Ein Gemisch von Trimesinsiureester und Formyl-
glutakonsdureester, wie man es dementsprechend
beim Ansduern des Natriumformylessigesters erhilt,
* ldsst sich nun nicht gut trennen; in Benzol sind beide
Ester ziemlich leicht 15slich. Aether, welcher den
Trimesinsdureester nur wenig, den Formylglutakon-
sdureester dagegen leicht 15st, ist ungeeignet, weil er
den Formylglutakonsdureester ziemlich rasch in das
Oel mit der roten Eisenreaktion iiberfiihrt. Die Tren-
nung gelingt dadurch, dass man den Formylglutakon-
sdureester in seine Kupferverbindung tiberfithrt, und
diese durch Umkristallisieren aus Benzol reinigt.
Siuert man diese dann bei Gegenwart von etwas Ben-
zol an und verdunstet die Benzolschicht, so erhilt
man den reinen kristallisierten Formylglutakonsiure-
ester. Die Verdnderung, welche dieser erleidet, besteht
in der Umwandlung in das oben genannte Oel mit der
roten Eisenreaktion, welches der Kiirze halber als B-
Form bezeichnet werden soll, und das man auch bei der
Darstellung des Kupferformylglutakonsiureesters als
Nebenprodukt erhilt.

Die Umwandlung des kristalli-

1) Anm.: Es besteht noch die Mbglichkeit, dass sich 3 Molekule
Formylessigester etwa in Analogie zur Phoronbildung aus Aceton zu
einer Substanz mit offener Kohlenstoffkette kondensieren, und dass
ihre leichtlssliche Kupferverbindung beim Ansiuern Trimesinsiure-
ester gibt, doch fehlen fir diese Annahme zur Zeit die experimen-
tellen Grundlagen,

— Fg ==

sierten Formylglutakonsdureesters
in die f-Form erfolgt nun unter verschiedenen Um-
standen: 1. Von selbst bei lingerem Stehen; ausser-
ordentlich langsam bei Abwesenheit von Wasser,
also im Exsikkator, binnen 2 Tagen in einer feuchten
Atmosphdre. 2. Durch Methylalkohol, wie sch.on
Hesse gefunden hat. 3. Innerhalb einiger Stunden beim
Erhitzen auf dem Wasserbad. 4. Innerhalb zweier Tage
in feuchtem Aether. Die Anwesenheit von Spuren von
Sduren verhindert die Umlagerung auf Monate hinaw‘as.

Die §-Form des Formylglutakonséureesters.zelgt
bei der Analyse die gleiche Zusammensetzung, wie d(?l‘
kristallisierte, so dass man zunichst an Desmotropie
denken koénnte. Ein wesentlicher Unterschied von
sonst bekannten Desmotropiefillen liegt aber darin,
dass die f-Form durch Lésungsmittel wie Benzol,
welche die a-Form begiinstigen, keine Riickumwand-
lung in diese letztere erleidet. Durch Kalit_lm- oder .
Natriuméthylat kann diese letztere zwar erreicht wer-
den, aber nur langsam und unvollkommen. W. Wis-
ticenus und Bindemann ') haben, wie schon eingangs
erwihnt, geometrische Isomerie fiir wahrscheinlicher
gehalten, hiergegen spricht aber auch ein Umsta?d:
geometrische Isomere werden in der Regel durch Sdu-
ren leicht in einander {ibergefiihrt; ein besonderer Ver-
such zeigte jedoch, dass die §-Form auch durch Sé}lre
nicht in die «-Form wieder zuriickverwandelt wird,
und dass Siure, wie oben erwihnt, die sonst leicht
verlaufende Umwandlung «—— 3 geradezu verhindert.
Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigung der -
Form in Benzol fithrten zur Losung dieses Problems:
die B-Form hat das doppelte Moleku-

") Diss. Wiirzburg (1902) S. 33.



largewicht; es liegt also ein Fall von Poly-
meriel) vor.

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

COOC,H;
2 (I;—CH.—_ CH-CO00H;
He - H
I oH” “oH
COOCH=C L COOCH:
N
H

Im anderen Falle kénnte man an Polymerisatio-
nen denken, wie sie v. Pechmann bei der Einwirkung
von Natrinmmethylat auf die Ester ungesittigter Car-
bonsduren beobachtet hat?). Nimmt man den von
Pechmann beim Acryl- und Crotonsidureester fest-
gestellten Verlauf an, in der Art, dass sich unter Lo-
sung der Doppelbindung das eine Molekul an den
a-Kohlenstoff der anderen anlagert, dessen Wasserstoff

!} Das Molekulargewicht des kristallisierten o-Formylglutakon-
sdureesters ist nach einer Bestimmung von W. Wislicenus und Binde-
mann (Ann. 316 S. 29) das einfache.

%) Ber, 32 S. 2301 (1899); 33 S. 3323 (1900); 34 S. 427-(1901).
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an das erste Molekul heriiberwandert, so kann sich
z. B. folgende Formel ergeben:

COOC,H;
|
6
Ny
H,C CH—OH.
11 |
CO0C,Hs;—HC CH—COOC,H;
Nt »
| ,CHOH
C\coocg,HE,

Damit sind natiirlich nicht alle Moglichkeiten erschépft ;
es kann sich auch ein hydrierter sechsgliedriger Ring
durch nochmalige Umlagerung an den Doppelbin-
dungen bilden.

Diese polymere 3-Form ist sehr viel weniger re-
aktionsfihig als der gewdhnliche Formylglutakon-
siureester. Wihrend der letztere mit Phenylhydrazin
leicht reagiert 1), kann man das Polymere unverdndert
wiedergewinnen, nachdem man es in dtherischer Lo-
sung mit Phenylhydrazin erwdrmt hat. Ferner reagiert
der gewohnliche Formylglutakonsdureester mit Brom,
mit Benzoylchlorid, para- Nitrobenzoylchlorid, Rea-
genzien, welche dem Polymeren gegeniiber ohne Wir-
kung bleiben. Mit alkoholisch-dtherischer Kalium-
dthylatlosung entstehen gelbgefirbte Niederschlige
(wie auch schon Hesse fand), die bei lingerem Stehen
sich in das heller gefirbte Salz des Formylglutakon-
siureesters aufspalten. Diese Reaktion, die eine Riick-
umWandlung der polymeren f-Form in den einfa(;hen

Y W. Wislicenus und Breidt, Ann, 336, 32 [1907].
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Ester bedeutet, verliuft aber nicht glatt. Mit Kupfer-
acetat und mit Phenylisocyanat reagieren beide For-
men: die polymere §-Form gibt dabei aber Derivate
von unerquicklichen Eigenschaften, die eine véllige
Reinigung ausserordentlich erschweren. Die Kupfer-
verbindung zum Beispiel ist eine griine, harzig-schmie-
rige Masse, die nur einmal im Winter in fester Form
erhalten werden konnte; in diesem Zustande zeigte sie
einen Kupfergehalt, der betrichtlich geringer war,
als der des normalen Kupferformylglutakonsiure-
esters und sich dem fiir die Formel (CyyH,,0,0),Cu
nihert, also auch auf die Verdoppelung des Formyl-
glutakonsdureestermolekuls hindeutet. Ein #hnliches
Resultat liefert die Phenylisocyanatreaktion: der ein-
fache Formylglutakonsdureester gibt ein kristallisier-
tes Reaktionsprodukt (C,,H,,0;) (C,H,NO); das Po-
lymere gibt ein undestillierbares Oel, das man aus der
dtherischen Lésung durch Petroldther fillen kann
und das die Zusammensetzung (CioH0;),(C;H;NO),
besitat.

Eine sehr wichtige Reaktion des polymeren For-
mylglutakonsdureesters ist das Verhalten beim Er-
hitzen. Nimmt man dasselbe in einem evakuierten
Destillationsgefiss vor und fiigt eine, durch ein Ge-
misch von Aceton und fester Kohlensiure stark ge-
kiihlte Vorlage ein, so beobachtet man bei einer Bad-
temperatur von wenig iiber 120 Grad ein Aufschiu-
men; in die Kiltevorlage destillieren Essigester und
Ameisensdure; unterbricht man nach dem Aufhéren
dieser Abspaltung das Erhitzen, so kristallisiert der
braungefirbte Riickstand im Destillationskolben; diese
Substanz ist der auch im Vakuum nicht unzersetzt
destillierbare Trimesinsdureester. Es ist besonders her-

vorzuheben, dass die Reaktion:

polymere Trimesin- Essigester Ameisen-

Form sdureester siure

fast glatt verldauft.

- Die oben aufgestellten Formeln I und II weisen
die Moglichkeit dieser eigentiimlichen Spaltungsreak-
tion deutlich auf. Man muss zunichst eine Abspal-
tung von Wasser annehmen, welches dann die des
Essigesters und der Ameisensiure ermdoglicht. Die
Formel I, welche den polymeren Ester als ein aldol-
artiges Kondensationsprodukt erscheinen ldsst, ge-
stattet diesen Vorgang etwas einfacher darzustellen
als Formel II. Man kann ihr deshalb auch den Vor-
zug einrdumen:

COOC,H;

I
- HI—C—{CH=CH= COOCzHa
OH

w

COOC,H;—C C—CO0OC,H;
N

I
H

Da der einfache kristallisierte Formylglutakonsiure-
ester sich nach anhaltendem Erhitzen auch in das
Polymere verwandelt, so fillt er natiirlich bei hoherem
Erhitzen schliesslich derselben und ebenso glatt ver-
laufenden Zersetzung anheim.

Es ist schon oben erwihnt worden, dass der feste
Formylglutakonsiureester ein Molekul Brom addiert.

Das Produkt ist ein Qel, das ausserordentlich leicht
Inaug.-Diss. Daisy v.Wrangell o
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Bromwasserstoff abspaltet und namentlich bei ein-
maliger Destillation in einen 6ligen Monobromformyl-
glutakonsiureester iibergeht, der eine rote Eisenreak-
tion zeigt. Geht man von der Enolform des Formyl-
glutakonsdureesters aus, so lassen sich diese Reaktio-
nen folgendermassen formulieren:

COOC,H; COOC,H; COOC,H;
| |

(II-:CHOH C=CHOH C=CHOH

| l |

CH —— CHBr —s CH

1l ~+ Bry | — HBr ||

CH CHBr CBr

| | |

COOC,H; COOC,H; COOC,H;.

Dass die Abspaltung von Bromwasserstoff so verliuft,
dass das Brom in der a-Stellung bleibt, ist an sich wahr-
scheinlich, wird aber auch noch durch die Umwand-
lung in Bromcumalinsdureester und Furfurandicarbon-
sdureester erwiesen. Bei zu langem Erwirmen oder
wiederholtem Destillieren geht die Substanz in eine
geometrisch-isomere ‘Modifikation iiber, welche gut
kristallisiert und eine violette Eisenreaktion zeigt.
Allerdings ist auf dem Wege der Destillation dieser
Kérper nur schwer darstelibar, da er sich sehr leicht
unter Alkoholabspaltung in den bisher noch unbe-
kannten Bromcumalinsiureithylester vom Schmelz-
punkt g4—9g5 Grad verwandelt.
Bromformylglutakonsdureester existiert also in
2 geometrisch-isomeren Modifikationen, von denen die
olige mit der roten Eisenreaktion als die «-Form, die
feste mit der violetten Eisenreaktion als f-Form be-
zeichnet werden soll. Die geometrische Konfiguration
ist durch den Uebergang der B-Form in den Cumalin-

S0 19 e s
sdureester festgelegt:
| ity
/ S OH
HC HC e

\‘ |

SO0C,H. C—Br B COOLT,

- Bromformylglutakon- B3 - Bromformylglutakon-
sdureester sdureester

COOC,H;

|
C

P S

HC CH

BrC O
N
0
Bromcumalinsiureester

von Pechmann hat frither die Cumalinsiure bromiert
und daraus den Bromcumalinsiuremeth y1ester
dargestellt!), denselben Kérper hat er auch aus dem
ebenfalls aus der Cumalinsiure abstammenden Tri-
methylester der Oxymethylenglutakonsiure erhalten,
die analogen Aethylverbindungen aber nicht unter-
sucht ?). Die Stellung des Broms im Pechmannschen
Ester hat dann Fesst?) durch die Ueberfilhrung in
Furfurandicarbonsdure mit kochender Kalilauge er-
wiesen. Genau dieselbe Furfurandicarbonsiure vom
Schmelzpunkt 266 Grad gibt auch der oben beschrie-

*) Ber. 17 S. 2397 (1884) und Ann, 264 S. 276 (1891).
%) Ann, 273 S. 173f. (1893).
%) Ber. 34 S. 1992 (1901),

5 2+



bene Bromcumalinsdure 4 t h y 1 ester, wodurch seine
Konstitution festgelegt ist.

COOC,H; COOH
| |
HC—C = CH HC—C=CHOH
| [Fokize | g
B —CO-C HO—C—COOH
COOH
COOH |
: | C=CH
HC—C=CHOH I o
—_— |
I et
COOH—C—OH |
COOH

Die beiden Formen des Bromformylglutakonsiure-
esters gehen leicht ineinander iiber. So liefert die 6lige
o-Form beim Schiitteln der Benzollésung mit Kupfer-
acetat eine griine Losung, welche die Kupferverbin-
dung der a-Form enthalten muss, da sie noch rote
Eisenreaktion zeigt; beim Erwidrmen spaltet diese
Losung Kupferbromiir ab, eine Reaktion, die mit der
oben angegebenen geometrischen Konfiguration in
gutem Einklange steht. Aus diesem Grunde ldsst sich
die a-Kupferverbindung auch nicht isolieren. Schiit-
telt man jedoch die Benzolldsung der @-Form mehrere
Stunden mit Kupferacetat, so findet eine Umlagerung
statt, und es entsteht die gut kristallisierende, bei 144
Grad schmelzende Kupferverbindung der f-Form, die
eine violette Eisenchloridreaktion zeigt und beim Er-
warmen kein Kupferbromiir abspaltet.

Die umgekehrte Umwandlung der 3- in die %-Form
erfolgt, wenn man die Chloroformlésung der ersteren,
mit Bromwasserstoff gesittigt, einige Zeit stehen ldsst.
Will man die Bromformylglutakonsiureester in mog-

lichst guter Ausbeute darstellen, so muss man die De-
stillation vermeiden, weil man dabei immer das End-
produkt der Umlagerungen, ndmlich den Bromcu-
malinsdureester, in grosserer oder geringerer Menge je
nach der Anzahl und der Dauver der Destillationen er-
hilt. Das beste Verfahren besteht darin, dass man die
bromierte Chloroformlésung des Formylglutakon-
saureesters, welche das noch unzersetzte Additions-
produkt enthilt, mit wisseriger Kupferacetatlosung,
die man zur Entfernung des Bromwasserstoffs mehr-
fach erneuert, andauernd schiittelt; dann scheidet sich
die B-Kupferverbindung in kristallinischem Zustande
aus. Durch Ansduern kann man aus ihr die kristalli-
sierte -Form des freien Esters gewinnen. Aus dieser
Idsst sich dann die #-Form durch Umlagerung mittels
Bromwasserstoff darstellen. Diese letztere kann man
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 B-Form und
dann aber auch gleich die Alkoholabspaltung.

Auch die Chlorierung des Formylglutakonsdure-
esters ist durchgefithrt worden. Das Additionsprodukt
spaltet jedoch bei der Destillation keinen Chlorwasser-
stoff, sondern Alkohol ab, und gibt einen Dichlordi-
hydrocumalinsiureester: :

COOC,H;
|
£
CiH-C CH
l |
CIH—C O

g
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. Wihrend alvso .der Formylglutakonsdureester ein
interessantes Beispiel von Polymerie bietet, ist beim

Bromformylglutakonsiure i T
ester geometrische Isomeri
konstatiert worden. a5

Experimenteller Teil.

Dérstellung des Formylglutakonsédureesters.

Die Darstellung erfolgte nach den bekannten An-
gaben durch Kondensation von Essigester und Amei-
sensiureester mit Natrinmdraht ¥). Die rohe Natrium-
verbindung des Formylessigesters wird in Wasser ge-
16st, angesduert und ausgedthert. Die gewaschene
Aetherschicht gibt dann bei andauerndem Schiitteln
mit Kupferacetatlosung einen Niederschlag von Kup-
ferformylglutakonsiureester, indem eine Kondensa-
tion zweier Molekule Formylessigester neben der
Kupfersalzbildung einhergeht. Die im allgemeinen -
schlechten Ausbeuten liessen sich durch folgendes
Verfahren etwas verbessern. Bei der Kondensation
des Esters wurden grossere Mengen, bis 200 gT, des
Ameisensiureesters bezw. Essigesters angewandt,
und die vermengten Ester aus einem Tropftrichter
unter guter Kithlung zu dem unter Aether befindlichen
Natriumdraht im Verlaufe von 5—38 Stunden zuge-
tropft. Parallelversuche mit verschiedenen Aether-
mengen ergaben, dass verhiltnismissig wenig Aether,
etwa die 11fache Menge der angewandten Ester, die
besten Ausbeuten liefert. Nach beendeter Zugabe
wurde das Reaktionsgemisch noch einige Stunden in

1) Ber. zo S, 2931; Ann. 316 S. 31 u. 32 (1901).
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der Kalte und 24—48 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen.

Die Umwandlung - der Natriumverbindung des
Formylessigesters in den Kupferformylglutakonsiure-
ester muss in kleinen Portionen und unter guter Kiih-
lung erfolgen. Die #therische Mutterlauge, die man
beim Filtrieren des Natriumformylessigesters erhilt,
enthilt reduzierende Substanzen und muss fiir sich
‘weiter verarbeitet werden. Der rohe Natriumformyl-
essigester hat in absolut athertrocknem Zustande die
Eigenschaft, sich unter grosser Wirmeentwicklung
plotzlich zu zersetzen, was auf eine Beimengung, viel-
leicht Reste von unverdndertem, feinverteiltem Na-
trium, zuriickzufiihren ist. 56gr N atriumverbindung,
welche mehrmals mit absolutem Aether gewaschen
worden waren, dann im Vakuumexsikkator mehrere
Stunden getrocknet, fingen an die Luft gebracht wih-
rend des Wigens an sich zu erhitzen, zusammenzu-
sintern, und verkohlten innerhalb einer halben Stunde
vollstindig.

Die Ausbeute an roher Kupferverbindung des
Formylglutakonsiureesters auf die angewendete Menge
Ameisensiureester berechnet, hat im giinstigsten
Falle 45,59, der Theorie erreicht, Beim Umkristalli-
sieren aus Benzol erhilt man nur noch etwa die Hilfte
davon; nach dem Abfiltrieren der auskristallisierten
Hauptmenge lassen sich durch Féllen mit Petrolither
noch etwa g9 Kupferverbindung gewinnen. Die
Ausbeute an freiem Ester aus der reinen Kupferverbin-
dung betrigt etwa 76%,. Die rohe Kupferverbindung
kann auch durch Ausschiitteln mit kaltem Bengzol
in kleinen Portionen von den mitausgefallenen, halb-
schmierigen Kupferverbindungen gereinigt werden.

Nichtgereinigtes Material liefert neben Formylglu(tie_t—
konsdureester stets Trirnesins'aiuree.ster, der nahezuh ie
gleiche Loslichkeit im Benzol zeigt. Du1.‘ch Aet er,
in welchem Formylglutakonsidureester sp%elencl., Tr¥—
mesinsiureester schwerloslich ist, lassen s1c‘h dl(? bEIT
den freien Ester allenfalls trennen, doch tritt hl‘E‘bl‘bel
der Uebelstand auf, dass der Formylg}utalfogsaure—
ester aus Aetherlosung schwer wieder kristallinisch zu
erhalten ist. Es ist also, wie frither angt'egteben, am
besten, zuerst die Kupferverbindung zu reinigen, und
sie dann mit verdiinnter Schwefelséiure_ und‘ ]_Benzol zu
-schiitteln. Aus der Benzolschicht krlstalhslert. beim
Verdunsten der Formylglutakonsdureester frei von
imesinsdureester aus.
TnmSezle:rohl die dtherischen Mutterlaugen, welche aus
den Natriumkondensationsprodukten durch Ansidu-
ern und Behandeln mit Kupferacetat erhalten wurden,
wie auch die Benzolldsungen, welche nach dem F‘Jm-
kristallisieren der rohen Kupferverbindgng' zurtlck—
bleiben und beim Verdunsten griine sc-hrmerlge Riick-
stinde ergeben, wurden weiter verarbe'ntet. So wurden
beispielsweise bei einer Kondensation von 300 gr
Essigester und 260 gr Ameisensdureester mit ?o gr
Natrium in etwa 800 gr Aether nach dem Ansiuern
und Behandeln mit Kupferacetat 93 gr fester Ku“pfer-
formylglutakonsdureester gewonnen. Die griin gefarbdte
~atherische Mutterlauge stand 3% Monatfe und wurde
dann weiter verarbeitet ; sie liess drei Schlcht.en unt.er—
scheiden; die griine feuchte Aetherschicht zeigte keine
Eisenchloridreaktion mehr, nach dem T.rockn.en d"ar
Losung und Verdampfen des Aethers hmterh‘ess sie
nur ganz wenig einer griinschwarzen, zersetzt rle_chen—
den Substanz. Zweitens hatte sich ein fester Nieder-
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schlag gebildet; dieser bestand aus 15 gr Trimesin-
sdureester und etwa 2 gr Cuprooxyd, die durch Ben-
zol von einander getrennt wurden. Drittens konnten
25,5 gr jenes zihen rotlichen Oeles gewonnen werden;
es zeigte rote Eisenchloridreaktion. 9,6 gr des Oeles
wurden sorgfiltig getrocknet und dann bei 1T—12 mm
Druck mit einer Kiltevorlage destilliert. Bei einer
dusseren Temperatur von 120 Grad wurde unter Siede-
erscheinung eine farblose Fliissigkeit abgespalten,
die sofort bis in die Kiltevorlage destillierte. Bei 200
Grad begann die Destillation des Trimesinsiureesters,
wobei aber wie stets Zersetzung eintrat, so dass die
Destillation unterbrochen werden musste. Der Kolben
und die ungekiihlte Vorlage enthielten 6 gr Trime-
sinsduereester vom Schmelzpunkt 133 Grad (d. h.
eine Menge von ca. o9, der theoretischen Ausbeute).
Die Kiltevorlage enthielt ca. 2,5 ccm einer Mischung
von Essigester und Ameisensiure, die sich durch De-
stillation unter gewShnlichem Druck sehr gut von ein-
ander trennen liessen. Die erste Fraktion destillierte
bei 75—78 Grad und zeigte den reinen charakteristi-
schen Essigestergeruch. Die Ameisensiure ging recht
konstant bei 100—107 Grad iiber; diese liess sich sowoh!
durch ihr Silbersalz identifizieren, als durch ihre Fhig-
keit, Quecksilberoxyd zu losen. Aus dieser Losung kri-
stallisiert beim Erhitzen eine weisse Kristallmasse (Mer-
curiformiat) aus, die bei weiterem Erhitzen durch Re-
duktion zu metallischem Quecksilber geschwirat wird.
Eine Molekulargewichtsbestimmung des zihen
Oeles durch Gefrierpunktserniedrigung einer Benzol-
lésung ergab:
I o,1009 gr gaben in 17,79 gr Benzol eine Gefr.Ern.
von 0,060 °,

II 0,1194 gr gaben in 17,79 gr Benzol eine Gefr.Ern.
von 0,083°

berechnet fiir (C;yH405),: 428

gefunden: T 419 1I 412.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich der in
Freiheit gesetzte Formylessigester in verschiedener
Weise kondensieren kann, indem 1. zwei Molekule
unter Wasseraustritt Formylglutakonsiureester liefern,
2. drei Molekule zu Trimesinsdureester zusammentre-
ten, und 3. vier Molekule sich zu einem zdholigen
Formylglutakonsdureester von doppeltem Molekular-
gewicht kondensieren, welcher in der Hitze nach der
Gleichung:
CyoH 059 = CgHg(COOC,H;); 4 CH,COOC,H;
+ HCOOH

fast glatt in Trimesinsdureester, Essigester und Amei-
sensdure zerfillt.

Ganz dasselbe Produkt entsteht auch, wie unten
gezeigt wird, aus dem reinen Formylglutakonsdure-
ester durch die Wirkung von Feuchtigkeit oder einer
Temperatur von 8o—r100 Grad.

Versuch einer Kondensation mit Kalium.

Versuche, die Kondensation des Ameisensaure-
und Essigesters mit Kalium oder Kaliumaethylatls-
sung vorzunehmen, fithrten nicht zu gewiinschten Re-
sultaten. Die Reaktion verliuft nicht allzu heftig,
doch briunt sich das Reaktionsgemisch stark, trotz
guter Kiihlung. Die feste Kaliumverbindung liefert
nur wenig Kupferformylglutakonsiaureester, etwa 12,5
Prozent. Der Hauptteil zersetzt sich unter Reduktion
der Kupferacetatlosung. Durch Ausschiitteln der dthe-
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rischen Mutterlauge mit Sdure werden Oele mit
schwachroter Eisenchloridreaktion erhalten.

Versuch einer Kondensation nach einem
Verfahren von Erlenmeyer.

Erlenmeyer hat bei Kondensationen von Hippur-
sdureester mit Ameisensiureester !) mit Erfolg fol-
gende Methode angewandt, welche der Synthese des
Oxalessigesters von W. Wislicenus nachgebildet ist 2).
Er lasst den Ameisensidureester zuerst auf eine Losung
von Natriumithylat lingere Zeit einwirken; dadurch
verhindert er, dass der Hippursdureester alles Natrium
an sich zieht und einen Natriumhippursiureester lie-
fert, ohne dass der Ameisensiureester an der Reak-
tion teilnimmt.

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

10 gr Natrium wurden unter Kiithlung in 144 ccm
absolutem, iiber Natrium destilliertem Alkohol geldst
und zu der erhaltenen Losung 32 gr Ameisensiure-
ester in kleinen Portionen unter Kiihlung zugefiigt.
Es schied sich allméhlich ein wenig einer weissen Ver-
bindung aus; eine Kohlenoxydentwicklung wurde
nicht beobachtet. Nach 14 Stunden wurden 38 gr
Essigester zugefiigt. Sehr bald begann die Ausschei-
dung einer halbéligen Verbindung. Eine nach 24 Stun-
den entnommene Probe zeigte keine Eisenchloridreak-

) Ann. 337 S. 240 u, 251,
?) Ann. 246 S. 316, Nr. 3.

tion. Nach 1o Tagen wurde der inzwigcher} festgewor-
dene Niederschlag abfiltriert; er erwies su:l} als Na-
triumformiat (7 gr). Das Filtrat Wurdfa mit Wa?,ser
ind Aether ausgeschiittelt. Die dtherische Schicht
enthielt unverinderten Essigester neben Spuren von
imesinsdureester.
Tnmliinswésserige Schicht wurde mit Schwefelsdure
angesiuert, wobei Abscheidung eines O-eles "erfolgte.
Das Oel wurde in Aether aufgenommen, die Losung” ge-
trocknet, der Aether im Vakuum verdampft, der Riick-
stand war ein Gemenge von Ameisensdure und_vou
einem Oele mit kaum merklicher violettrotlicher Eisen-
chloridreaktion. Dasselbe lieferte keine Kupferver-
bmdggse Methode ist also im vorliegenden Falle nicht

anwendbar.

Umwandlung des festen Esters in die
olige Form.

Der reine kristallisierte Formylglutakonséiu_re—
ester vom Schmelzpunkt 66—67 Grad verwandelt sich
im Exsikkator nur sehr langsam in die dlige Form.

1. An einer Probe des reinen, mehrmals aus Benz.ol
umkristallisierten Koérpers war beim Aufbewahren im
Exsikkator fiber Schwefelsiure im Verlaufe von drei
Wochen nur eine geringe Verdnderung wahrzunehmen.
Die Kristillchen waren etwas klebrig geworden. In
dieser Zeit war eine minimale und wohl bedeutungslqse
Gewichtszunahme von ungefihr 0,3% eingetreten.
Die Probe blieb dann sehr lange Zeit im Exsikliator
stehen, dabei zerfloss sie sehr langsam zu einem zihen
QOel, in welchem sich nur Spuren von Krist'elllchgn
zeigten, und das nunmehr eine rote Eisenchlorid-




reaktion gab. Gleichen Schritt mit dieser Verdnderung
hielt eine Gewichtsabnahme, die nach 1% Jahren einen
Betrag von 7,7%, erreichte, was ungefihr dem Verluste
eines Molekul Wassers entsprechen wiirde (8,4%, be-
rechnet). Der ausserordentlich langsame Verlauf der
Gewichtsabnahme, sowie der Umstand, dass anschei-
nend keine Gewichtskonstanz erreicht werden kann,
deuten darauf hin, dass die Substanz in kleinem Be-
trage verdunstet, und dass nicht etwa eine Wasser-
abspaltung erfolgt ist.
2. Feuchtigkeit beschleunigt die Umwandlung.
Als eine Probe des reinen F ormylglutakonsiureesters
unter eine Glasglocke zugleich mit einem Schilchen
mit Wasser gebracht wurde, zerflossen die Kristalle
im Laufe von 2z Tagen vollstindig. Nachdem diese
Substanz etwa 13 Stunden im Exsikkator gestanden
hatte, um sie von anhaftender Feuchtigkeit zu befreien,
zeigte sie eine Gewichtszunahme von 7,2%, das ent-
spricht nicht ganz der Aufnahme eines Molekuls Was-
ser (berechnet 8,49). Ob das Wasser chemisch ge-
bunden war oder von dem zihen Oel nur hartnickig
eingeschlossen gehalten wurde, kann nicht entschieden
werden. Jedenfalls trat bei lingerem Aufbewahren im
Exsikkator wieder sehr langsame und stetige Gewichts-
abnahme wie im Versuche 1 ein. Nach 7 Monaten war
das urspriingliche Gewicht nicht nur wieder erreicht,
sondern auch noch eine geringfiigige Abnahme von
0,7% eingetreten. Die Eisenchloridreaktion war rot,
Nachstehende Tabellen zeigen den Gang der Ver-
suche. Beide Proben erwiesen sich als hygroskopisch ;
nachdem sie 24 Stunden in einer mit Wasserdampf
gesdttigten Atmosphire gestanden hatten, und dann
ebensolange im Exsikkator getrocknet worden waren,
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hatten sie um etwas mehr als 19, an Gewicht zuge-

nomimer.

I II
Gewicht Ge- Gewicht Ge-
d wichts- Tage der wichts-
Tage er i
Substanz | #nderung Substanz | dinderung
o] 0,7691 — o] 0,7160 —

3 o) 7700 +0 0009 2 (feucht) 0,7672 + 0,05 12

0,7714 |+0,0023 4 (trocken)| 0,7652 |+ 0,0492

21 ’/ y

6 » | 07634 |+00474

31 0,7663 |—0,0028 :

8 » | 0730 |+0,0150
—0,0391

272 | 07300 |—0,039 cTaee

=~ g 34 » | 07274 |+0,0114

364 | 0,7199 |—0,0492 o1 » | 07248 |+ 0,0088

453 0,7143 |—0,0548 192 » | 0,7214 |+0,0054

517 0,7097 |—0,05941|227 » 0,7108 |—0,0052

Beim Destillieren im Vakuum verhielten s1ck} die
Proben wie das oben erwihnte Nebenprodukt b-el der
Darstellung des Formylglutakonséureesters., 1n‘(‘iem
sie unter Abspaltung von Essigester und Ame1sensa1:1re
Trimesinsidureester lieferten; im Destillat befand sich
noch eine Spur des unverinderten Oeles mit der roten
Eisenchloridreaktion. :

Es ist somit anzunehmen, dass dieses durch fre_l—
willige Umwandlung entstandene Oel identisch r.mt
dem oben erwihnten Nebenprodukt ist, welches sich



als dimolekular erwiesen hat.

3. Dieselbe Verbindung erhdlt man offenbar
schneller beim Erhitzen des festen Formylglutakon-
sdureesters auf dem Wasserbad. Lisst man gleich
nach dem Schmelzen wieder erkalten, so kristallisiert
die feste Form unverindert in prachtvollen rhombi-
schen Tafeln. Nach einstiindigem Erhitzen erstarrte
er nicht mehr, zeigte aber noch die violette Eisen-
chloridreaktion. Nach dreistiindigem Erhitzen war
auch diese kirschrot, und somit offenbar die Umwand-
lung in die 6lige Form vollstindig. Von diesem Oel

wurde eine Analyse gemacht, welche die Isomerie
mit dem festen Ester erweist.

0,1314 gr gaben 0,2684 gr CO, und 0,0780 gr H,0
berechnet fiir C,yH;,05 resp. CyyHp Oy
C = 56,1% gefunden 1): 55,79,
H=6,5% 6,6%

4. Am schnellsten erfolgt die Umwandlung des
festen Esters in die &lige Form in einer Aetherldsung,
der etwa ein Molekul Wasser aufs Estermolekul zu-
gesetzt ist. Meist erfolgt der Umschlag der Eisen-
chloridreaktion von violett nach rot bei einer ca. 5%
igen Losung schon nach 1—2 Tagen. Die Umwandlung
wird ganz verhindert durch Spuren von Siuren. So
verwandelte sich z. B. eine 4therische Lésung des
Formylglutakonsiureesters, die direkt durch Ansiuern
und Ausdthern der Kupferverbindung hergestellt war,
auch nach monatelangem Stehen nicht, da die
Schwefelsdure, wie nachgewiesen wurde, nicht vollig
entfernt worden war. Nach 214 Monaten wurde die

") Vergl. das analoge Resultat von Hesse, Dissertation Wiirz-
burg 1goz 8, z27.

Losung durch Schiitteln mit Kupfe1ff19etat in den
Kupferformylglutakonséureester zuruckverwafldelt,
dieser wiederum durch Ansduern in Benzollésung in den
freien Ester, der daraus in krystallisiertem Zustande
erhalten wurde. Der so gewonnene Formylglutakon-
siureester zeigte in einer feuchten sdurefreien Aethc-er—
16sung schon nach einem Tage die rote Eisenchlorid-
reaktion. Von z Proben reinen kristallisierten Esters,
die in gleichen Mengen feuchten Aethers gelost waren,
zeigte die eine schon nach einem Tage die rote Eisen-
chloridreaktion, wihrend die andere, der ein Tropfen
verdiinnter Schwefelsidure zugesetzt worden war, nicht
verwandelt wurde. Verdunstet man eine solche ver-
wandelte Aetherlésung, so hinterbleibt das zihe Oel
mit der kirschroten Eisenchloridreaktion; auch wvon

- einem Priparat dieser Herkunft wurde eine Molekular-

gewichtsbestimmung ausgefiihrt:

I 0,0784 gr in 19,121 gr Benzol gaben eine Gefr.Ern.
von 0,052 ° ;

IT 0,1182 gr in 19,121 gr Benzol gaben eine Gefr.Ern.
von 0,079°
Molekulargewicht ber. fiir (C,oH;,05),: 428
gefunden: I 40z II 390.

Auch durch feuchten Aether wird also eine Polymeri-
sation herbeigefiihrt und da auch diese Substanz bei
der Destillation fast glatt in Trimesinsdureester, Essig-
ester und Ameisensdure gespalten wird, so ist ihre
Identitdt mit dem nach 1, 2, 3 erhaltenen Substanzen
SO gut wie sicher festgestellt.

Weitere Reaktionen des 6ligen Esters.

I. Das Oel addiert kein Brom. (Ausgefiihrt mit

Inaug.-Diss. Daisy v. Wrangell. 3



Priparaten, die nach Methoden 1, 3 und 4 dargestellt
waren).

2. Es gibt auch nach jsstiindigem Kochen mit
Phenylhydrazin in absolut #dtherischer Lésung keine
Verbindung. Man erhilt Spuren von Trimesinsiure-
ester neben unverdndertem Oel. (Ausgefithrt mit
Priparaten, die nach Verfahren 3 und 4 hergestellt
waren).

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

4. Es ldsst sich durch Kalium-, resp. Natrium-
dthylat in den festen Formylglutakonsiureester vom
Schmelzpunkt 66—67 Grad iiberfiithren. Eine sorgfiltig
getrocknete Losung des nach Methode 4 gewonnenen
Oeles in Aether oder Benzol gibt mit der berechneten
Menge Kaliumithylatlosung versetzt einen orange-
roten Niederschlag, der an der Luft sofort verschmiert.
Angesiduert und ausgedthert zeigt der Ester violette
Fisenchloridreaktion und liefert mit Kupferacetat
geschiittelt sofort die charakteristische Kupferver-
bindung des Formylglutakonsidureesters vom Schmelz-
punkt 167 Grad in fast quantitativer Menge.

5. Ein Versuch, den 6ligen Ester (nach Methode
4 dargestellt) durch Bromwasserstoff in den festen
Formylglutakonsdureester zu verwandeln, gelang nicht.
In eine Chloroformlésung des Esters wurde einige Zeit
lang gut getrockneter Bromwasserstofi eingeleitet.
Es schieden sich einzelne violette Tropfen ab, die in
Wasser farblos léslich sind. Auch nach zwéchentlichem
Stehen in der Sonne wurde, nach dem Verdunsten des

Chloroforms im Luftstrom, der élige Ester unverindert
wieder erhalten.

6. Das Oel (nach Methode 4) gewonnen gibt, mit
Kupferacetat geschiittelt, eine schmierige, griine Kup-
ferverbindung, welche in alkoholischer Lésung rote
Eisenreaktion zeigt. Sie 16st sich leicht in Aether und
wird durch Petroldther als griines Oel wieder gefillt.
Ineinem einzigen Falle war es, nach mehrtidgigem Schiit-
teln und Stehen mit dem Lésungsgemisch in der Win-
terkilte, gelungen, sie fest zu erhalten. Thr Schmelz-
punkt lag bei 97 Grad. Sie liess sich weder aus Aether,
Alkohol noch Benzol umkristallisieren, einmal geldst,
fiel sie olig wieder aus. Durch 4tdgiges Kochen in
Benzol am Riickflusskiihler scheint sie wenigstens teil-
weise in den gewohnlichen Kupferformylglutakon-
saureester tberzugehen, denn die Eisenchloridreak-
tion war etwas violetter als vorher und es liess sich
teilweise eine feste Kupferverbindung vom Schmelz-
punkt 150—160 Grad isolieren. Die 6ligen durch Pe-
trolither gefillten Kupferverbindungen zeigen beim
Evakuieren im Exsikkator die Erscheinung des Auf-
schdumens; es scheint, dass sie Losungsmittel fest-

~ halten,

Von diesen Kupferverbindungen wurden mehrere
Analysen gemacht. Sie zeigten jedoch keine Ueber-
einstimmung im Kohlenstoff- und im Wasserstoff-
gehalt; der Kupfergehalt war betrichtlich geringer,
als dem normalen Kupferformylglutakonsiureester
entspricht; (berechnet fiir [C,yH;305],Cu: Cu = 12,9%).

Oelige Kupferverbindung:

0,1506 gr gaben o,0150 gr CuO

Feste Kupferverbindung:

0,1037 gr gaben o,0r0z gr CuO
iy
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gefunden:
I Cu=289 I g%

Diese Zahlen wiirden anndhernd auf die Zusammen-
setzung (CyH,,0,0),Cu hindeuten, welche 6,9%, 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 Formylglutakonsiureesters
bei der Destillation im Vakuum.

Der reine kristallisierte Formylglutakonsiure-
ester vom Schmelzpunkt 66—67 Grad zeigt beim Er-
hitzen im hohen Vakuum (0,01 mm) zunichst die Er-
scheinung des Sublimierens, indem sich an den kilte-
ren Stellen der Gefésse kleine weisse Tafeln in geringer
Menge ansetzen. Bei weiterem Erhitzen tritt wieder
Spaltung in Trimesinsdureester, Essigester und Amei-
sensdure ein. Da ja oben (unter 3) gezeigt wurde, dass
der Ester schon bei 80o—r100 Grad in das élige Poly-
mere langsam iibergeht, so war das Resultat vordus-
zusehen.

Benzoylierung des Formylglutakons#iureesters.

Der Kupferformylglutakonsiureester reagiert we-
der in Aether- noch in Benzolldsung, auch nach mehr-
tigigem Schiitteln nicht, mit Benzoylchlorid. In der
Wirme setzen sich dquimolekulare Mengen von Kupfer-
formylglutakonsiureester und Benzoylchlorid nicht in
einfacher Weise um. Kocht man am Riickflusskiihler mit
der etwa 15fachen Menge Benzol, so erhilt man einen

weissen Niederschlag von Kupferchloriir und ein gelbes
Oel, das sich nicht destillieren liess, neben einer klei-
nen Menge Benzoésdure.

Die Benzoylierung gelingt jedoch nach der Me-
thode von Schotten-Baumann. Der freie kristallisierte
Ester wird in #therischer Losung mit einem Molekul
Benzoylchlorid und Natronlauge im Ueberschuss (das
etwa 1ofache der berechneten Menge) behandelt. Es
entsteht voriibergehend ein himbeerrotes Oel, das auch
bei den iibrigen Benzoylierungsversuchen als Zwi-
schenprodukt beobachtet worden ist. Die &therische
Losung hinterlisst farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 63,5 Grad, das Benzoat des Formylglutakon-
sdureesters. Die Ausbeute betrug etwa 3569, 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 schwachrotlichen
Kristallmasse. Die Reaktion erfolgt unter merkbarer
Erwdarmung. Aether nimmt aus dem Reaktionsgemisch
das gleiche Benzoat wie es unten beschrieben wird,
auf. Die Ausbeute betrug aber nur 14,5%, der theoreti-
schen Menge. Hier, sowohl wie bei dem nach dem
Schotten- Baumann-Verfahren dargestellten Benzoat,
wurden ' betrichtliche Beimengungen von dickéliger
Konsistenz beobachtet.

Benzoat des Formylglutakonsiureesters.

Das Benzoat bildet schone farblose Nadeln vom
Schmelzpunkt 63,5 Gr. Sie sind sehr leicht 16slich in
Alkohol und Benzol. Aus Aether lassen sie sich um-
kristallisieren.
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0,I500 gr gaben 0,3538 gr CO, und 0,0780 gr H,0

berechnet fiir C;,H;40,: gefunden:
C = 64,29, 64.3%
H= 37% 5.8%

Das Benzoat zerfliesst im Verlaufe einiger Mo-
nate teilweise zu einem Qel.

Benzoylierung mit p-Nitrobenzoylchlorid.

Es ist nur ein einziges p-Nitrobenzoat vom Schmelz-
punkt 117 Grad gefunden worden. Die verschiedenen
Benzoylierungsmethodea mit p- Nitrobenzoylchlorid
fithrten zu dhnlichen Resultaten wie mit Benzoylchlorid.

Bei der Behandlung des Kupferformylglutakon-
saureesters in Benzollosung mit p-Nitrobenzoylchlorid
wurde Kupferchloriir und p-Nitrobenzogsdureanhydrid
neben 6ligen Produkten erhalten.

Bei der Methode nach Schotten-Baumann, wobei
es sich empfiehlt, Natronlauge nur bis zur eben be-
merkbaren Alkalicitit der Losung zuzugeben, erhilt
man das Nitrobenzoat des Formylglutakonsiureesters
in einer Ausbeute von 46%, neben p - nitrobenzoésaurem
Natrium.

Bei der Benzoylierung in Pyridin erhdlt man nur
sehr geringe Mengen p-Nitrobenzoat, in der Haupt-
sache aber p-Nitrobenzoésiureanhydrid, salzsaures
Pyridin und das Pyridinsalz der p-Nitrobenzoésiure
vom Schmelzpunkt 236 Grad, iiber das in der Literatur

keine Angabe gefunden wurde.

p-Nitrobenzoat des Formylglutakonsiureesters.

Das p-Nitrobenzoat kristallisiert aus Aether in

farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 117 Grad. "Es
scheint bestindiger als das Benzoat zu sein und ldsst

~ sich beliebig lange aufbewahren.

I 0,1519 gr gaben 0,3131 gr CO, und 0,0672 gr H,0
IT 0,1696 gr gaben 6,1 ccm N bei 21° u. 742 mm Druck

berechnet fiir C;,H;;0N: gefunden:
C = 56,2% 56,2%
H= 4:7% 4190/0
N = 3.9% 4,.0%

Gemeinsame Eigenschaften des Benzoats und
p- Nitrobenzoats.

Beide Benzoate zeigen keine Eisenchloridreaktion,
wenn sie frisch in Alkohol gelést sind. Nachdem sie
10 Minuten in Alkohollgsung mit Eisenchlorid gestan-

“ den haben, tritt eine violette Farbung auf.

Die Benzoate addieren kein Brom. Die Versuche
wurden in Chloroformlésung vorgenommen; sogar
nach dem Erwirmen mit einigen Tropfen Brom kri-
stallisiert das Benzoat unverindert wieder aus.

Einwirkung von Benzoylchlorid
und p-Nitrobenzoylchlorid auf die dlige Form
des Formylglutakonsiureesters.

Eine dtherische Losung des 6ligen polymeren Esters,
die die rote Eisenreaktion zeigte, wurde mit Benzoyl-
chlorid und einem Ueberschuss von Natronlauge,
bezw. mit molekularen Mengen p-Nitrobenzoylchlorid
und Natriumhydroxyd behandelt. Es konnten aber
keine Einwirkungsprodukte aufgefunden werden. Im
letzteren wurde p-Nitrobonzoésiure in quantitativer
Menge zuriickgewonnen.




Einwirkung von Phenylisocyanat auf den

festen Formylglutakonsiureester.

3,7 gr kristallisierten Formylglutakonsidureesters
wurden unter sorgfiltiger Vermeidung von Feuchtig-
keit mit 3,5 gr Phenylisocyanat (berechnet fiir 1 Mol.
2 gr) im Glasrohr zugeschmolzen. Der Ester verfliis-
sigte sich nach einigen Stunden fast vollstindig. Schon
am nichsten Tage war dann die Masse zu warzen-
t6rmig angeordneten Kristallaggregaten erstarrt. Nach
einem Monat wurde das Rohr gedffnet, in welchem
etwas Ueberdruck herrschte. -Die Masse wurde in
45 ccm Aether geldst und 18 Stunden lang im Scheide-
trichter mit etwas Wasser stehen gelassen, zur Ueber-
tihrung des iiberschiissigen Phenylisocyanats in Di-
phenylharnstoff. Es schieden sich 1,1 gr, also unge-
fahr die dem Ueberschuss des angewandten Phenyl-
1socyanats entsprechende Menge Diphenylharnstoff ab.
Die dtherische Losung wurde mit Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuumexsikkator verdampft. Der
feste Riickstand betrug 6,1 gr, also eine voll-
stdndig quantitative Ausbeute des Additionsproduk-
tes. Um die Kristalle von &ligen Verunreinigungen
zu befreien, wurden sie auf Tonteller gestrichen,
mehrmals in absolutem Aether gelést, und aus der
Lésung in starker Kilte tropfenweise mit Petrol-
dther gefillt. Dadurch erhidlt man die Kristalle
schliesslich analysenrein. Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren betrug die Ausbeute 3,65 gr.

Die Analysen ergaben, dass der Carbanil-
sdureester des Formylglutakonsiureesters entstan-
den war:

T 41 ———
COOC:H; fOOCzI}I{a
5 Ve
(.:'-—— CHOH Bt g
| S (i:H | H
CH el =
. N—CHj I e e
CH (L:H
(I:OOCQH;, COOC H;

Der Ester kristallisiert in farblosen rhombischen
Tafeln vom Schmelzpunkt 74 Grad; er ist sehr leicht
loslich in den gewdhnlichen organischen Losungsmit-
teln. Er zeigt vorerst keine Eisenreaktion; erst nac}.l—
dem er etwa 10 Minuten in alkoholischer Lésung mit
Eisenchlorid gestanden hat, tritt eine deutliche violette

Fiarbung auf.
I { 0,1188 gr gaben 0,2686 gr CO, und 0,634 gr H,0

0,1388 gr ,, 6,8ccm N bei 17° u. 730 mm Druck

0,0762 gr gaben 0,171 gr CO, und o,0421 gr H,0

0,1669 gr ,, 6,5ccm N bei 18°u. 740 mm Druck
berechnet fiir C;,H;,0,N: I gefunden: II

C = 61,3% 61,7% 61,2%,

H= 57% 5.9% 6,1%

N = 4’2% : 4}9% 4140/0

Einwirkung von Phenylisocyanat auf den
oligen polymeren Ester.

9 gr des oligen Esters, der aus der festen Form
durch feuchten Aether (Methode 4) gewonnen war,
wurden in der oben beschriebenen Weise mit 5 gr
Phenylisocyanat (auf 1 Mol. CyyHy,Oyo 2 Mol. C;HzNO)
in ein trockenes Glasrohr eingeschlossen. Schon am

- nachsten Tage zeigten sich in der dickéligen Masse
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einzelne Kristallblattchen von Diphenylharnstoﬁ, de-
ren Menge aber im Verlauf eines Monats nicht zu-
nahm. Beim Oefinen gersprang das Rohr infolge eines
darin herrschenden sehr starken Druckes. Die Masse,
die intensiv nach Phenylisocyanat roch, wurde in 70
ccm Aether aufgenommen und von den ungeldst blei-
benden entstandenen Kristallen von Diphenylharn-
stoff im Betrag von 0,8 gr befreit. Beim Schiitteln
mit Wasser entstanden noch weitere 1,55 8T Di-
phenylharnstoff . so dass etwa die Halfte des Phenyl-
isocyanats an der Reaktion unbeteiligt geblieben war.
Die atherische Losung wurde mit Natriumsulfat ge-
trocknet, 1m Vakuumexsikkator vom Aether befreit
und hinterliess 10,8 gf eines klaren zihen goldgelben
Oeles. Es gelang auch durch mehrmaliges Losen in
absolutem Aether und Fillen mit Petrolither in der
Kiltemischung nicht, dasselbe fest zu bekommen.
Im Exsikkator erfolgt beim allm#hlichen Evakuieren
eine Blasenbildung; das Oel hilt wohl Lisungsmittel
quriick, auch scheint es stark hygroskopisch zu sein;
in einem Falle erstarrte 1m Exsikkator eine Fraktion,
die beim Fillen mit Petrolather suerst ausgefallen
war. Einmal in Aether gelost, liess sie sich nicht wie-
der fest bekommen. Bei langerem Stehen mit Eisen-
chlorid tritt eine allmihliche Rotfirbung auf. Der
Stickstoffgehalt des Oeles, sowie auch des einmal fest
erhaltenen Produktes ist ein niedrigerer als beim vor-
hin beschriebenen Carbanilsdureester. Diese vielleicht
noch nicht vollig reine Substanz wurde analysiert:

( 0,1688 gr gaben 0,3688 gr CO; und 0,0976 gr HsO

10,1516 ML cem N bei 21° w. 726 MM Druck
TL- 02350 . i 8,3 cem N bei 210 u. 726 mm Druck
Il 00669 ,, » L8cem N_bei 18° u. 730 mm Druck

D o
erizhfif:fnés du;s,er li&nalysen lasst es wahrscheinlich
, dass das Phenylisocyanat sich an i
ein Dop-
[]))eil;cesin;ie; “II;‘:rrgylglutakonséiureesters addiert h'tr‘i
ilfte des fur die Reaktion mit F o
1 ormylglu-
‘Fakonsaureestc?r berechneten Phenylis()cyana’csy %v:r
ja auch unveréndert wieder erhalten worden

berechnet fiir C,,HgOp N

gefunden:
I 1I 111
C=592% BEIRYL . e e
g: 6,1% 64—
— 2;7(%) 2:7?‘/0 218(_%) 310%

Destillation der beiden Phenylisocyanate

bddftéagfr _]13§'st111a,tion 1rn Yakuum verhalten sich
b ae::ma ialjlrjgs’iie;f ahn}lacl-l; beide spalten Phe-
ern Trimesinsi
it:lsrti) ei’rodukt spaltet bei 105—120 Gradugi;(siiz;p]e)ri
= Sofoii—b-i? mrri1 _Druck_eine farblose Fliissigkeit ab,
i 1nSienla) ezln;ite, stalgl}clgekiihlte Kiltevor-
‘ ; aus i
Es?‘lgester, dessgn Geruch nach Enﬂlezgi(;cg adneas:C ;}?f%
ny 1s]c:))cyanats mit Wasser deutlich auftritt. ¢
L :I?y(l)i::) cspaltett unte.r dhnlichen Umstinden eben-
L 1yana , Essigester ul.ld Ameisensdure ab:
eles gaben 0,9 gr Trimesinsdureester und

2 .
e;:e gr Dlphen_ylharnstoff. Die Mengen von Essig-
r und Ameisensidure sind nicht bestimmt Wordelgl

Bromi
ierung des Formylglutakonséureesters.

Die Bromi
romierung des Esters wurde mit einer dop-

el
peltnormalen Bromlésung in Chloroform vorgenom-



men. Der reine Ester wurde gleichfalls in Chloroform
gelost (ca. 15%ig), .und. die Bromlosung aus einer
Glashahnbiirette zugefiigt. Die Addition erfolgt mo-
mentan unter merkbarer Wirmeentwickelung und
Entfirbung der Bromlésung. Das Ende der Reaktion
lisst sich recht genau feststellen, indem die Brom-
l6sung nicht mehr entfirbt wird. Diese Losung gibt
beim Zusatz von Alkohol und Eisenchlorid keine Fér-
bung. Schon wihrend der Addition sind Bromwasser-
stoffdimpfe zu bemerken, etwas stirker treten sie nach
beendeter Reaktion wihrend des Verdunstens des
Chloroforms im Luftstrom auf, und bei der Destilla-
tion des fliissigen Reaktionsproduktes, das nun rote
Eisenreaktion zeigt, entweichen sie in dichten Nebeln.
Die Destillation erfolgt bei einem Druck von 11 bis

14 mm bei 140—190 Grad, im Hochvakuum der

Quecksilberluftpumpe erfolgt sie bei einem Druck von
0,008—0,012 mm bei go—110 Grad. Als Hauptdestil-
lationsprodukt nach mehrmaligem Destillieren erhélt
man in der Regel den Bromcumalinsiureester, da-
neben den &ligen Bromformylglutakonsdureester.

Bromcumalinsiduredthylester.

Es ist ein farbloser, schén kristallisierter Kérper
vom Schmelzpunkt g4—95 Grad. Er ist ziemlich leicht
l6slich in den gewohnlichen Losungsmitteln und wird

am besten aus Alkohol umkristallisiert, wobei man ihn

in prachtvollen rhombischen Prismen erhdlt. Eine
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierme-
thode in Phenol ergab: 0,0916 gr in 10,52 gr Phenol
gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,25 Grad.
berechnet fiir C;H,0,Br: gefunden:
247. 251.

Die Verbrennungen wurden nach der Dennstedi-Methode
im Sauerstoffstrom mit Platinkontakt ausgefiihrt. Dies
hat den Vorteil, dass sich der Halogengehalt durch
vorgelegtes molekulares Silber mitbestimmen ldsst.
I 0,1066 gr Subst. gab. 0,1519 gr CO,; 0,0308 gr Hy,0;
0,0344 gr Br.
II 0,1064 gr Subst. gab. 0,1514 gr CO,; 0,0288 gr H,0;
0,1082 gr Subst. gab. 0,0816 gr AgBr.
111 o,10%6 gr Subst. gab. 0,0829 gr AgBr. '

berechnet fiir C;H,BrO,: gefunden:
I II 11T
C= 38’90/0 38’9% 38,8%3 T
H = 2_8% Fi0n AL —
Br = 32’4% 32‘?3% 3211% 3217%

Durch einstiindiges Kochen mit der berechneten Menge
Kalilauge ldsst sich der Bromcumalinsdureester in die
von Feist beschriebene Furfurandicarbonsiure?)
verwandeln. 2,5 gr Ester gaben 1 gr reine Furfurandi-
carbonsdure. Feist hat den von Pechmannschen Brom-
cumalinsdure m e t h y 1 ester, der aus Apfelsiure ge-
wonnen war, benutzt. Den Feistschen Angaben ist
hinzuzufiigen, dass die Sdure aus heissem Wasser
in langen, zu Rosetten angeordneten Nadeln kristalli-
siert. Schmelzpunkt 266 Grad.

0,0880 gr ergaben 1 Stunde auf 110—112° erhitzt einen
Gewichtsverlust von 0,009z gr.
0,0713 gr gaben o0,1205 gr CO, und 0,0173 gr H,O

berechnet fiir C;H,0; 4 H,0: gefunden:
Kristallwasser = 10,3%, 10,4%,
C= 4611?/0 461170
H= 269 : Z0L

1) Ber. 34, 1992,




Wird der Bromcumalinsiureester in dtherischer Lo-
sung mit einem Molekul Phenylhydrazin ver-
setzt, so firbt sich die Lésung rot und es fillt ein gelb-
licher Niederschlag aus. Sofort abgesaugt zeigt er einen
Schmelzpunkt von g5 Grad. Schon bei 3stiindigem
Stehen in der Losung zersetzt er sich, ebenso bei lang-
samem Filtrieren, wobei unter Blasenbildung ein rotes
Harz entsteht. Er ldsst sich micht umkristallisieren.
Aus heissem Alkohol fillt beim Erkalten eine ganz ge-
ringe Menge silberglinzender Bldttchen aus, vom
Schmelzpunkt 208—211 Grad. Diese scheinen mit den
aus den Bromformylglutakonsdureestern mit Phenyl-
hydrazin erhaltenen Verbindungen identisch zu sein.

Analysen des nicht umkristallisierten Korpers
vom Schmelzpunkt g5 Grad ergaben:

0,1060 gr Subst. gab. 0,1702 gr CO, u. 0,0356 gr H20

IleireTo ;& ., 8cem Nbei 16,591, #36mm Druck
L OI00T . nT . 0,0558 gr AgBr
I [o,x108 ,, , , 0,1728gr CO,u.0,0409gr H;0
10,0978 ,, ., 7.5ccmNbeirs®u.738 mm Druck
gefunden:
I 11
C = 43.8% 42,6%
H = 317(70 4:1%
N = 8:970 817%
Br = 23,7% —

Die Analysen wiirden annihernd auf eine Substanz
stimmen, die durch Addition von Phenylhydrazin an
Bromcumalinsiureester und Verseifung der Carb-
dthoxylgruppe entstanden sein konnte. :

berechnet fiir C,;,H;;O,N,Br:
C = 44,0%
H= 34%
N = 89%
Br = 24.29%

Flissiger Bromformylglutakons#ureester.

COOC,H, - C— By

H—-C—R

Nach einmaliger Destillation des rohen Brom-
additionsproduktes erhidlt man unter Bromwasserstoff-
abspaltung, neben Bromcumalinsiureester ein hell-
gelbes Oel, das bei 14 mm Druck bei etwa 180 Grad
siedet und rote Eisenreaktion zeigt. Leider ist eine
Reindarstellung dieses Oeles in grésseren Mengen nicht
gegliickt.

I 0,1928 gr gaben 0,2840 gr CO, und o,0730 gr H,O

0,1327 ,, , 0,084z gr AgBr
I 01850, “.0 . 0,1198:gr Br
berechnet fiir C,,H;;0,Br: gefunden:
I 11
C = 40,9% 40,2% o
H S 4)4% 4:2% e
Br = 27,3% 27.0% 27,1%

0,1282 gr Substanz in 18,99 gr Benzol geldst er-
gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,116 Grad.

Molekulargewicht berechnet: gefunden:
204 297




Kupferverbindung der &ligen Form des Brom-
formylglutakonsiureesters.

Schiittelt man das Oel in Benzollésung mit KHP_
feracetat, so erhilt man sofort eine griine L‘E)sung, die
rote Eisenchloridreaktion zeigt. Beim Emdampf.(.an
zersetzt sich die Kupferverbindung, un.d man erhilt
Kupferbromiir neben etwas Trimesins.‘aureester und
nicht identifizierbaren 6ligen Oxydaﬁclonsproqukten.
Die Kupferverbindung mit roter Eisenchloridreak-
tion ist also unbestindig, und neigt zur Abspal-
tung von Kupferbromiir. Schiittelt _man dagegin
den fliissigen a—Bromformylglutakonsau.r.eester meh-
rere Stunden mit Kupferacetat, so erhal.t man eine
bei 144 Grad schmelzende Kupferver’?mdqng mit
violetter Eisenchloridreaktion, die mit Schwefel-
sdure zersetzt den festen ﬁ-Bromformylglutflkon—
sdureester vom Schmelzpunkt 56 .Grad liefert.
Diese feste Kupferverbindung wird weiter unten be-
sprochen.

Einwirkung von Phenylisocyanat auf den oligen
Bromformylglutakonsdureester.

Eine kleine Menge des Esters mit Phenylisocya'nat
versetzt und in einer Rohre eingeschmolzen., ze1-gte
schon nach 10 Minuten eine beginnende Krlsta_lhsa—
tion, nach 5 Stunden war die Masse ersta.rrt zu seiden-
glinzenden Blittchen. Diese wurden mit Aeth‘er ge-
reinigt; sie zersetzen sich und verkohlen zw1schfen
260 bis 270 Grad. Eine nihere Unt_ers‘uchung ist
unterblieben, weil offenbar kein Additionsprodukt
vorlag.

Fester Bromformylglutakonsiureester.

Br— € —COOC,H.
|Z

!
H—C—R

Der feste Bromformylglutakonsiureester ist schr
selten bei der Destillation des Additionsproduktes von
Formylglutakonsiureester und Brom erhalten worden.
Es liegt dies an seiner ausserordentlich grossen Neigung
zur Ringschliessung zu Bromcumalinsiureester, Nur
im Hochvakuum der Redenschen Quecksilberluft-
pumpe bei einem Druck von 0,008—0,012 mm destil-
liert er neben Bromcumalinsiureester in kleiner
Menge. Die beste Methode zur Herstellung grosserer
Mengen des festen Esters ist die iiber die Kupferver-
bindung, und zwar kann man den undestillierten bro-
mierten Formylglutakonsiureester in Chloroform di-
rekt mit Kupferacetat schiitteln. Es dauert mehrere
Stunden, bis die feste Kupferverbindung ausfillt, 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 84%, der Theorie erhilt, liefert, in
dtherischer Lésung mit verdiinnter Schwefelsidure zer-
setzt, den festen p-Bromformylglutakonsiureester in
einer Ausbeute von 89%. Dieser ist in allen Lésungs-

mitteln fast zerfliesslich, deshalb durch Umkristalli-
sieren schwer zu reinigen. Aus Aether erhilt man ihn
am reinsten, er kristallisiert in langen farblosen Na-

deln vom Schmelzpunkt 36 Grad, seine Eisenchlorid-
reaktion ist violett.

I | 0,709z gr gaben 0,1648 gr CO, und 0,0436 gr H,0
| 0,0926 gr gaben 0,0597 gr AgBr

Inaug.-Diss. Daisy v, Wrangell,




IT o,0776 gr gaben 0,1160 gr CO, u. 0,0313 gr H,0
berechnet fiir C;yH;3BrOy: gefunden:
I 11
C= 41!0(%3 4112(70 40!8%
H= 44% " 4,4% 4,5%
Br = 27,3% 27,4% o

Durch einmalige Destillation im Vakuum geht er nahe-
zu vollstindig in Bromcumalinsdureester iber.

Kupferverbindung des festen Bromformyl-
: glutakonsiureesters.

Die Kupferverbindung ist als ein lebhaft hell-
griines Pulver vom Schmelzpunkt 144 bis 145 .Glrad
erhalten worden. Aus einer Benzollosung kristallisiert
sie in mikroskopisch kleinen Prismen. Ihre Eisen-
chloridreaktion ist violett.

{ 0,1335grgab. 0,1786grCO,;0,1086gr0,0331 8T H,0

I!0,1262; ', 0,0743, AgBr
l0,2058 L, 80,0272 5, Cu0
(01171 ,, , 0,595, COy; 0,0406 gr H,0;
HI[ 4 0,0288 gr Br; 0,0139 gr CuO
berechnet fiir (C,oH;,05Br),Cu: gefundenI:I
: 1
C=371% 36.5%  37.1%
H= 37% 3:4% 3.8%.
Br = 24,7% 250%  24.6%
Cu= 9,8% 10,09%, 9,7%

Einwirkung von Phenylisocyanat auf den festen
Bromformylglutakonsdureester.

Phenylisocyanat scheint auch nach wochenlan-

gem Stehen mit dem festen Ester im zugeschmolzenen
Rohr nicht zu reagieren. Nach Entfernung des Phe-
nylisocyanats durch Ueberfiihren 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 Bromformylglutakonséureester.

Mit Phenylhydrazin geben itherische Losungen
beider Ester den gleichen Kérper vom Schmelzpunkt
211—=213 Grad. Zunidchst erhdlt man einrotes Harz, das
mit Benzol behandelt und aus Alkohol umkristallisiert
zu silberglinzenden Blittchen wird. Sie schmelzen
zwischen 211—213 Grad, sich rotfirbend und zer-
setzend. Néhere Untersuchungen dieses Koérpers sind
der sehr geringen Ausbeuten wegen nicht gemacht

- worden.

Umlagerung -der isomeren Bromide.

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

1. Die dlige -Form lisst sich durch Behandeln
mit Kupferacetat iiber die Kupferverbindung in das
feste Bromid iiberfiihren.

2. Destillation bewirkt dieselbe Umwandlung.
Wihrend der Destillation der 6ligen -Form bei 14mm
Druck blieb beispielsweise einmal die Temperatur
lingere Zeit auf 40 Grad stehen, wobei eine farblose be-
wegliche TFliissigkeit, wahrscheinlich Alkohol, de-
stillierte, und dann erst ging bei hoherer Temperatur




Bromcumalinsiureester iiber neben Spuren des festen
Bromids. Offenbar verwandelt sich der olige Brom-
formylglutakonsiureester erst in die feste Form mit
der violetten Eisenchloridreaktion, ehe die Alkohol-
abspaltung und die Bildung von Bromcumalinsdure-
ester erfolgt. :

3.- Auch Kaliuméthylat scheint eine Umlagerung
71 bewirken. Durch Zufiigen einer Kaliumdthylatlo-
sung zum undestillierten Bromformylglutakonséure—k
ester, der noch mit Bromadditionsprodukten verun-
reinigt ist, aber schon die rote Eisenchloridreaktion
zeigt, entsteht ein sofort wieder verschwindender
orangeroter Niederschlag, und ein bleibender weisser
von Bromkalium. Wenn man das Filtrat mit Schwe-
felsiure ansiuert, so entsteht der Ester mit der vio-
letten Eisenreaktion.

Zur Umwandiung des festen Bromformylgluta-
konsiureesters in die 8lige «-Form wurde in die Chloro-
formlosung des festen Bromids Bromwasserstoff ein-
geleitet. Nach einiger Zeit war die Eisenchloridreaktion
von violett nach rot umgeschlagen. Die Losung stand
24 Stunden gut verschlossen unter Einwirkung des
Bromwasserstoffs. Nach Abdunsten des Chloroforms
und Destillation des Riickstandes wurde ein hellgelbes
Oel mit roter Eisenchloridreaktion erhalten. Eine
Brombestimmung ergab, dass es der Bromformyl-
glutakonsdureester war,

berechnet fiir C,oH;305Br: gefunden:
Br = 27,3% . 278%.

Chlorierung des Formylglutakonsdureesters.

In eine Chloroformlosung des Formylglutakon-

saureesters wurde Chlor geleitet. Durch Wigen konnte
konstatiert werden, dass 2 Atome Chlor addiert wur-
den. Das Produkt ist ein farbloses Oel ohne Eisenchlo-
ridreaktion. Es siedet bei 18—20 mm Druck konst;':mt
bei 175—180 Grad, nachdem sich vorher die Abspal-
tung eines fliichtigen Produktes bemerkbar gemacht
hat. Nach dem Ausfall der Analysen muss dies Al-
kohol sein: '

\CIOHMOECIZ = GH0,Cl, + C,HO.
Das Oel ist also der Dihydrodichlorcumalinsiureester.
I 0,1861 gr gaben 0,2749 gr CO, und 0,054z gr Cl

e -, - 02513 ,, ., -, 240005227,
. und 0,0574 gr H,0
HIEa2s70 ;- . o,3102 ,, AgCL
berechnet fiir C;H,0,Cl,: gefunden:
I II IIT
C = 40,2% 40,3%  39.5% ==
H= 34% — 3.7% ==
Cl = 29,7% 29,1% 29,7% 29.7%

Dafs Chlor sitzt also viel fester als das Brom und die
Nelgl_mg zur Pyronringschliessung ist noch grésser.
Freilich konnten auch hier beide Isomere, wie sie bei
den B.romiden festgestellt wurden, beobachtet werden,
aber in so geringer Menge und so 'voriibergehend,-
dass die niheren Untersuchungen der Isomerieerschei-
nungen auf die Bromide beschrinkt wurden.. Ein
Chlorid mit violetter Eisenchloridreaktion entstand in

ganz geringer Menge nach monatelangem Stehen des

rohen Chloradditionsproduktes im Exsikkator neben

fe}lchtem Kaliumhydroxyd, und ein Kérper mit roter

Eisenchloridreaktion trat bei einmaliger Destillation

des Rohproduktes in Spuren auf.




Es wurden Versuche gemacht, eine Oefinung des

Pyronrings mit Kaliumithylat herbeizufithren. Eine

stherische Losung des Chlorids, mit einem Molekul
Kaliumithylatlosung versetzt, gab sofort eine orange-
rote Fallung, die nach 1o Minuten verschwand ; es war
nunmehr ein weisser Niederschlag von Chlorkalium
entstanden. Beim Ansduern mit Schwefelsiure wurde
ein farbloses Oel erhalten, das sich 1m Vakuum 1_1nter
gelinder Chlorwasserstoffabspaltung gut destillieren
liess. Es zeigte keine Risenchloridreaktion, der Chlor-
gehalt betrug nur noch 21,43 Prozent.

Da die Chlorformylglutakonsdureester mithin

schwierig zu erhalten sind, wurden die Untersuchungen
abgebrochen. :

Anhang.

1. Einwirkung von Dimethylsulfat auf die Natrium-
: verbindung des Formylessigesters.

= Wenn man die rohe Natriumverbindung des
Formylessigesters in Aether suspendiert und mit Di-
methylsulfat und etwas Wasser anhaltend schiittelt,
so entsteht in betrichtlicher Ausbeute ein Gemisch
zweier fliissiger Produkte, die sich durch fraktionierte
Destillation im Vakuum von einander trennen lassen.
Die niedriger siedende Fraktion (Siedepunkt etwa
64 Grad bei 11—12 mm Druck) gibt rote Eisenchlorid-
reaktion, die hoher siedende, die nicht konstant bei
etwa 120 Grad unter demselben Druck destilliert,

zeigt violette Eisenchloridreaktion. Beide Substanzen

enthalten den Schwefelsdurerest, sind aber nicht zu

' Ende untersucht worden.

2. Kondensation von Ameisensiureester
mit Bromessigester.

Es wire interessant, die bromierten Formylgluta-

konsdureester auch auf anderem Wege, als dem vor-

hin beschriebenen, darzustellen. Es liess sich erwarten,
dass in Analogie des Zusammentritts zweier Molekule
Formylessigester zu Formylglutakonsdureester, ein



Molekul Bromformylessigester mit einem Molekul
Formylessigester bromsubstituierte Formylglutakon-
sdureester liefern wiirden., Zy diesem Zwecke wurde
ein Versuch zur Darstellung von Bromformylessigester
gemacht. Ein Gemisch dquimolekularer Mengen von
Bromessigester und Ameisensiureester wurde unter
guter Kiihlung zu einer berechneten Menge von Ka-
liumﬁthylatlésung (r Atom Kalium auf 2,5 Mol. Al-
kohol) in absolutem Aether zugegeben. Es bildete
sich sofort ein weisser Niederschlag von Bromkalium.
Nach zweitigigem Stehen wurde die dtherische Losung
vom Bromkalium abfiltriert und destilliert; dabei
wurden unverinderter Ameisensiureester und der
Aethylester der Glykolsiure vom Siedepunkt 15115 3
Grad erhalten,

Die Reaktion ist also folgendermassen verlaufen
CH,—OC,H,
COOC,H; . CH,Br + KOC,H, = f + KBr
. COOC.H,
Da diese Kondensation nicht zu den gewiinsch-
ten Resultaten fithrte, wurde sie abgebrochen.




