
106. M. Guthseit: Ueber bimolekulare Dioarborylgluteoon- 
stinreester. 

[Vorlitufige Wttheilung aus dem T. chemischeo Laboratorium der Univercitilt 
Leipzig. J 

(Eingeg. am 5. M k  1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. D i e 1 4  
In  einer friiheren l )  Vedffentlichung babe ich iiber Tautomerie- 

erscheinungen des oJa-d-oJ’1-Propentricarbonsiiureesters (Iaaconitsiiure- 
esters) berichtet und erwiihnt, daes Beobachtungen vorlagen, die auch 
fiir den m~-d-a)’~-Propentetracarbonsiiureester (Dicarboxylglutaconsiiure- 
ester), ein analoges Verhalten hiichst wahrscheinlich machten. 

Hr. A. W e i s s  hat  sich auf meine Veranlassung niiber mit dem 
Studium dieser Verhaltnisse beschiiftigt; die bisher gewonnenen 
Resultate sind so bemerkenswerth, dass sie auch in ihrer noch nicht 
abgeschlossenen Form eine Mittheilung wohl berechtigt erscheinen 
lassen, urn so rnehr als sie Versuchsergebnisse beriihren, iiber die 
H. v. P e c h  rnann*)  kurz berichtet bat und welche die interessante 
Gewinnung eines dimolekularen Glutaconstiureesters betreffen. 

Dicarboxylglutacoiisaureester, nus seiner Natriumrerbindung durch 
Zersetzung mit Saure frisch dargestellt, ist bekanntlich ein Oel und 
hat das  einfache Molekulargewicht. Hr. W e i s s  fand nach der 
kryoskopischen Methode in Benzol: 309.5 und 302. 

Llisst man diesen Ester in benzolischer Mischung mit soviel 
Piperidin, dass auf 16 Mol. Ester e tws  1 Mol. Piperidin kommt, bei 
Zimrnertemperator stehen, so scheiden eich allmahlich sehr hiibsch 
rhomboederartig ausgebildete Krystalle ab, welche bei 102-1030 
schmelzen und die Zusammensetzung des Ausgangsmateriales haben: 

Ber. 330. 

0.1611 g Sbst.: 0.3207 g COs, 0.1018 g H,O. - 0.2624 g Sbst: 0.5204 g 
COs, 0.1547 g H20. 

ClsHnaOa. Ber. C 54.54, H 6.66. 
Gef. * 54.29, 54.11, 7.02, 6.93. 

aber  von doppelter Molekulargrosse sind : kryoskopisch in Benzol 
Gef. 651 und 6613). Ber. 660. 

Die eo dnrgestellteii ICrystalle geben, in  Alkohol geliist und kalt 
mit Natriuniiithylat rersetzt, bei Ausfiillung mit Aether eine gelbe 
Natriurnverbindung, deren Zersetzung mit Sauren nun wieder zum 
61ig bleibenden, einfach molekularen Ester fiihrt. Kryoskopisch ;in 
Benzol: 

Gef. 314.5 und 315.5. Ber. 330. 
_ _  

1) Diese Berichte 3 I ,  2753 [lS98]. 
2, Diese Berichte 34, 2301 [IS991 und 33, 3323 [1901] 
s, Bemerkung: Ebullioskopisch in Acther wurden auch hier (s. dime Be- 

richte 81, 2753) die niedrigeren Werthe 400 u. 420 erhalten. 
Berichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 44 
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Eine Bestiitigung dieeer eigenartigen Umbildungen ergab such die 
Hydrolyse der  beiden Ester. 

D e r  6lige Dicarboxylglutaconstiureester lieferte beim Erbitzen mit 
verdiinnter SalzsLure die langst benannte Glutaconaanre (Schmp. 137”); 
wahrend der  bei 103 O schmelzende KZirper bei gleicher Behandlung 
eine bimere Glutaconsaure (Schmp. 234O) gewinnen liess. 

0.1448 g Sbst.: 0.2445 g COz, 0.0559 g HaO. 
CsHs01. Ber. C 46.15, H 4.62. 

Gef. D 46.05, D 4.29. 
Molekulargewicht, ebullioskopisch in Wasser, 

Die Verseifung rnit Kalilauge ergab aucb aus dem bimeren Ester  
CioHiaOs. Ber. 260. Gef. 229 und 290. 

die gewohnliche Glutaconsaure (Schrnp. 1379.  

C ~ H ~ O J .  Ber. C 46.15, H 4.62. 
Gef..,  45.98, D 4.60. 

0.1044g Sbst.: 0.17GO g COP, 0.0432 g Ha0. 

Weiter ist zu erwiihnen, dass der bimolekulare Dicnrboxylglu- 
tacondureester sicher eioe gesiittigte, keine Eool-Reactionen rnehr 
eeigende Verbindung ist, da  die v. Baeyer’sche‘) Probe ohne Wirkung 
bleibt, Brom in der Kalte nicht aufgenomrnen wird, Ziukstaub die 
eiseesigsaure Losung unverandert laast, sowie iitherisches Eisenchlorid 
und Kupferacetat sich gsnz indifferent gegeniiber seiner alkoholischen 
LZisung verbalten. 

Zu  dem iiberraschenden Resultate eines Isomeren des bei 103O 
schmelzenden Korpers fiihrte das  einfacbe Stehenlassen seiner etwa 
15-procentigen Beiizolliisung mit Piperidin (wobei auf 1 Mol. des 
Binieren etwa 3 Mol. Piperidin zur Anwendung kamen). h’eben einer 
gewissen Menge Malonsiiureester konnten hiibsche Krystalllllttchen 
vom Schmp. 87-880 in ca. 50-procentiger Ausbeute isolirt werden. 

0.1205 g Shst.: 0.2407 g C O ,  0.0699 g €120. - 0.1414 g Sbst.: 0.2511 g 
COe, 0.0535 g HgO. 

C ~ S H ~ ~ O ; .  Ber. C 51.54, H 6.67. 
Gef. n 54.34, 54.22, 6.43, G.51;. 

hlo1.-Gew., kryoskopisch in B e n d ,  
C30H~016. Ber. 660. Gef. 598 uiid 671. 

Auch dieser zweite bimolekulare Dicarboxyl~lutn~onsaurester be- 
sass allen Reactionen nach keinen Enolcbarakter und enthielt keine 
doppelten Kohlenstoffbindungen. 

Bernerkenswertherweise liess e r  sicb mit gleicher Leichtigkeit, 
wie sein Isomeres, dcirch Natriumiithylat wieder in den monomole- 
kularen Enolester iilerfiihren. 

___ 
I) Ann. d. Chcm. 245, 14G [1858]. 
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Die Hydrolisirung mit Salzs&ure gab noch kein sicheres Resultat. 
Alle diese Thatsachen zwingen zu der Annahme, dass eicb der  

iilige Enol-DicarboxylglutaconsHureester zwar desmotrop verblilt, aber 
mit dem Verschwinden des Enolcharakters zugleich Bimerisation zn 
einer gesattigten Verbindung von auffallend wechselnder Bestiindigkeit 
eintritt. 

I m  Hinblick auf diese Ergebnisse war  es  natiirlich angezeigt, 
die friiher iiber I s a c o n i t s a u r e e s t e r  veriiffentlichten Versuche in 
einiger 1) Reziehung nochmals zu priifen, eventuell zu erganzen. 

Auf Grund der dort beschriebenen Beobachtungen und Reactionen 
glaubte ich bei genanntem Ester die Existenz TOL zwei Tuutornerie- 
formen, beide mouomolekularer Natur, genugend nachgewiesen zu 
haben. 

Der  Umstand freilich, dass trotz eacbkundigster~) Ausfiihrung der 
Molekurgewiclitsbestimmungen niir die Siedemethode irl'Aether auf mono- 
mdekularen Ester g e n a u  stimmende Werthe (Ber. 258 nnd Gef. 250- 
260) ergab, wiihrend nach dern Verfahren der  Gefrierpnnktserniedri- 
gung in Benzol urid Xylol 452 und 4G0 gefunden wurde, liess wegen 
seiner Unerklarbarkeit eiri gewisses Gefiihl zweifelnden Unbehagens 
zuriick, ob hier wirklich der einfachmolekulare, echte Ieaconitsiiure- 
ester vorlage? 

Durch die nachstehend mitgetheilten Uutersuchungen ist nun 
hierin Klarheit geschaffen worden. 

hlaclit scbon das in vieler Beziehong ahnliche Verhalten des di- 
carboxylirten Glutaconsaureesters mit dem des rnonocarboxylirten es 
an sich hiichst wahrscheinlich, dass auch beide Piperidin-Umwand- 
lungsproducte bimolekular seien, so konnte der Beweis dafiir auf 
folgendern Wege. erbracht werden. 

Hr. W e i s s  firnd, dass aus dem niittels Piperidin gewonnerien, 
sogenannten Keto-Isaconitsaureester bei dessen Verseifung durch Salz- 
saure nicbt die zu erwartende Glutaconsaure roni Schmp. 137", 
solidern eine Glutacousiiure vom Schmp. 2 0 7 0  entstaudeu war. 

0.2235 g Sbbt.: 0.3757 g cog 0.0928 g Hso. - 0.2352 g Sbst.: 0.3975 g 
COa, 0.0961 g H20. 

CjHs04. Ber. C 46.15, €L 4.62. 
Gef. 46.21, 46.09, D 4.62, 4.53. 

Dieses Resultat liess anfangs glauben, man habe in der neuen, 
in  hiibschen Prismen krystallisirenden Baure die noch unbekannte 
stereoisomere Glutaconsiiure w r  sich; allein die ebullioskopische, in 
Wasser ausgefiihrte Molekulmgewichtsbestimmung sprach sicher fiir 
Bimolekiilaritat. Gef. 224 und 237, Ber. f. CluHl208 260. 

'J Diese Berichte 31, 2753 [1898]. 
2) Diese Berichte 31, 2755 [1898], Anmerkong. 

44. 
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Beriickeichtigt man, daee H. v. P e c h  m a n  n I) bei einem Condensa- 
tionevereuche von Glutaconstiure- mit Ameisensaure - Metbylester ale 
ganz unerwartetes Product einen bimolekularen Glotaconsiiureester er- 
hielt, der bei der Hydrolyee ebenfalls eine in Prismen kryetallieirende 
Sliure vom Schmp. 207 O lieferte, so ist wohl nicht daran zu zwrifeln, 
dass diese beiden Biglutaconsauren mit einander identisch sind. 

Hr. v. P e c h i n a n n a )  spricht in einer weiteren Abhandlung, in 
welcher iiber eine ahnlich dargestellte Dicrotoneliure berichtet wird, 
die sich als eine aliphatische ungeelttigte Saure erwiesen hat, beziig- 
lich eeiiier Biglutaconsaure die Ansicht BUS, dass diese ale eine ge- 
eiittigte cykliscbe Verbindung aufgefasst werden miisste. 

Auch ich bin genau zu der gleichen Aiiechauung gekommen, und, 
obgleich die auf klarenden Versuche noch nicht abgeechlossen aind, 
so stehe ich nicht an, auszusprechen, dass mir die nachetehende 
Formulirung fiir das  chelnische Verhalten der  oben beschriebeneo 
bimolekiilaren Dicarboxylglutaconetiiireester den passendsten Ausdruck 
zu geben scheiut: 

Cz Hs OOC. CH. CO 0 Cz Hs 
C,H, OOC,c < CH COOC?HS oder c* H 5  0 oc c H >c < co o cZ H~ 

Cy H5 OOC. CH.CO0 CZ Hs 

C:, H5 0 OC. CH. COO Cg Hr 

cz 
c2 

CH C 00 Ct Hh 
’ €]la 0 oc 

>C< )CH.CH 
HgOOC- /% ‘C. c 00 cy €15 

Ca Hs 0 OC CO O C2Ho 
Zur Begrijndung dieser sich vom 2 Cyclobutan c ableitenden 

Formeln , zwischen welchen eine Eiitscheidung noch nicht zu trefl’en 
ist, darf ma11 folgeiide Punkte herrorheben : 

1. Die Entstehung einer Doppelinolekel im obigen Sinne verliert 
ihr  Auffiilliges, wenii nian sie vergleicht mit der wo iiusserst leicht 
rorsichgehendcn Bimerisirung des Methylenmalonsaureesters, wie 
sie von rnehreren F o r ~ c h e r n  y, iibereiiistirnmend beobacbtrt wurde; 
kann man doch deu ech ten ~r~pen-aiz-w’~-tetracarbonsiiureester ein- 
fach als nialonisirten Methyle~inialons~ureester auffassen. 

2. lingezwuiigeii erklart sich der auSBerst leichte Angriff ron  
Natriuniiithylat niif die beiden isomeren bimolekularen Ester rorn 
Schmp. 103O rind 88’:. 

~ 

1) Diese Berirhte 32, 2301 [1SY9. Diese Berichte 33, 3324 [1900) 
3) Z e l i n s k y ,  diese Bericlito 24, 3294[1859]; K o m p p a ,  Chem. Central- 

Llatt 1808, 11. 1169; P e r k i u  und B o t t o m l e y .  J. Chem. SOC. London 77, 
2:14-303 (19001. 
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Befremdend ist allerdinge zunachet die hierbei so iiberaus glatt 
statthdende Depolymerisirung und Umbildung in den monomolekn- 
laren Enol-Dicarboxylglutaconsiiureester. 

Zieht man aber die neuerdinge von W. H. Perk in ' )  und Bo t tomley  
gemachte interessante Beobacbtung, dass der Dinatriumpentanhexa- 
carbonsiiureester, 

(Co Hs00C)pCNa. CH~.C(COOC~H~)~.CH~.CN~(COOC~HJ)~, 
ganz tiberraschend leicht - echon beim Angriff von Metbylenjodid in 
Benzol oder von Barythydratliisung - gespalten wird, in Betracbt, 
SO echeint mir die Annahme berechtigt, dttss auch im vorliegenden 
Falle der Eintritt von zwei Natriumatomen einen stark lockernden 
Einfluss auf die ganze Molekel ausiibe. 

3. Die Formeln lassen auch die Existenz yon zwei Isomeren 
- wie sie wirklich gewonnen werden konnten - roraussetzen. Ent- 
weder Bind dieselben nun structurisomer entsprechend den oben ge- 
gebenen Schemata, oder aber eie kiinnen auch ale stereoisomere Deri- 
vate einer der beiden Formeln, im Sinne der cis-trans-Ieomerie anfge- 
fasst werden, j e  nachdem sich die beiden Maloneetergruppen auf einer 
Seite der Ringebene dee Cyclobutane oder j e  eine auf den entgegen- 
gesetzten Seiten befinden. 

4. Weiter gestatten die beiden Formelbilder in den Vereeifunge- 
producten der Ester durch Sguren, unter Erhsltung des Cyclotetra- 
rnethylenringes, die miigliche Entstehung von je fiinf stereoisomeren 
Tetracarbonsiiuren, 

CHa. COOH CH2. COOH 
CH CH 
/ \  

COOH.CH '% )CH.COOH oder COOH.CH "CH.CHa.COOH, 
\ ,  

CH CH 
CHa. COOH COOH 

alfi cis-irans-Configurationen anzonehmen. 
Die zwei schon isolirten Biglutaconsiiaren (Schmp. 2070 und 234O) 

waren bier einzureihen, wobei allerdings fiber die Anordnung der 
Gruppen i m  8Cyclobiitana zuiiachst nichts ausgesagt werden kann. 

Vielleicht lasst dss Studinm der Anhydride einen aufklarenden 
Einblick gewinneu. 

5. Endlich darf wohl noch erwiihnt werderi, dass das Allgemein- 
verhalten der besprocbenen Bimeren sich gut in Vergleichung stellen 
llsst mit dem der schon bekannten, ale Cyclobutan-Abkcmmlinge be- 
trachteten Verbindungen, deren Kenntniss wir hauptsiichlich W. H. 

1) loo. cit. 
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P e r k i n ' )  j u n .  verdanken. Dann aber lehrte auch v. B a e y e r a )  unter 
den Abbnuproducten des Pinens in den Picean [(CH& C<CH:>CHa] CH 

-Derivaten Verbindungen kenuen, die je  nnch der  Natur und der  Ver- 
theilung ihrer am Ringe haftenden Atomgruppen grosse oder auch 
keine Neigung zur Aufspaltung des Ringes zeigten. 

Auch hiernach erscheint die Arinahme eines Tetramethylenringes 
vereinbar mit den Eigerischaften der neuen Bimeren sich, als Octo- 
carbonsaureester, durch nlkalische Mittel leicht depolymerisiren zu 
lassen, dagegen, nach Uebergang in Tetracarbonsluren, sich sebr be- 
standig zu zeigen. 

Die bier skizzirten Untersuchungen sollen nach h e r  eingehen- 
deren Ausarbeitung, die hoffentlich auch noch weitere Thatschen zur 
Sicherstellung der dargelegten Anschauungen ermitteln lassen wird, an 
anderer Stelle veriiffentlicht werden. 

106. Bud. W egscheider: Ueber die Veresterung der 3-Nitro- 
phtalsaure. 

(Eiagegangen am 8. Mzrz 1901.) 

I n  einer soeben erschienenen Arbeit3) geben W. M a r c k w a l d  und 
A l e x .  M c K e n z i e  an, dnss sie bei derVeresterungvon 3-Nitrophtalsaure 
mit Amylalkohol z u  Resultaten gekommen seien, welche von den von 
mir urid L i p s c h i  t 2 4 )  bei der Darstellung ron Methylestersluren er- 
haltenen tbeilweiae abweichen. Uiisere Refunde fassen sie dahin zu- 
sammen, dass bei der Esterificatioii mit Salzsiiure oder Schwefelaaure 
ausschliesslich 6-Estersaure, bei der Einwirkang von Metbylalkohol 
auf  das Anhydrid hingegen nur die isomere (lr-)Estersaure entstelie. 
Sie selLst haben in beiden Fallen auch die isomeren Estersauren, bei 
der Veresterung init Mineralsauren auch noch Neutralester (freilich in 
untergeordneter Menge) erhiilten. 

Die yon M a r c k w a l d  und McI( :enzie  erwbhnte Abweichung 
zwischen ihren und unseren Resultaten liegt aber in der That nicht 
vor. Die Entstehung von Neutralester bei der Veresterung mit Mi- 
neralshurcn wurde auch vou L i p s c h i t z  und mir beobachtet5)). Eine 

9 Diese Berichte 16, 1798 [1883] u. diesc Berichte 26, 2243 [18931. 
') Dicse Berichte 29, 2775 [189G]. 
3, Diese Berichte 34, 486 [1901]. ') Monatsh. f. Chcm. 21, 787 [1900]. 
5, A. a. 0. S. 789, ;90, 791. Die erzielten Aubbeuten an Neutralester 

waren 4, 21 und 3pCt. der thcoretischen. 


