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463. Ma% Guthzeit:  Ueber Tautomerieformen des Isaoonit- 
saureesters (ma d 0)1 -Propentrioarbonsaureesters und [als vor- 
lhuflge Mittheilung] auch des Dicarboxylglutaconsaureesteru 

(0.12 d 0 ~ 2 ' -  Propentetracarbonsaureesters). 
(Eingegangen am 3. November.) 

Die rnit Isaconitsaureester bezeichnete Verbindung wurde zuerst I) 

ale Nebenproduct bei unvollstgndiger Verseifung dee Dicarboxylglu- 
taconsaureestera rnit Salzsaure eutdeckt. Ihre  Constitution konnte 
spater 2, sicher gestellt werdeu durch die Entstebuiig aus Aethoxyl- 
cumalindicarbonsiiureester und Wasser: 

CO 0 Cz H5 COOCaH5 
C : C . OCpH5 C H .  COOCzHa 
CHO + Ha0 = CH + co2. 
c.co CH 
.. . 

CO 0 C2 Hs CO 0 Ca Hs 

Diese Einwirkuog vollzieht sich langsam. Zweckmlssiger spaltet 
man zur Darstellung des Esters den Cumalinriug mit ganz verdiinntrr 
Alkaliliisung auf ,  saaert die entstehende gelbe LBsung a n  und gthert 
aus. Nach dem Verdunsteii des Aethers hinterbleibt dann ein wasser- 
belles Oel ,  welches meistens (ich koinme untm auf diesen Ausdrnck 
zuriick) zwischen 176-178O unter 17 mm Druck ganz unzersetzt 
iibergeht. Der so gewonnene Isaconitsaureester farbt sich in alko- 
holischer Mischung mit einer atherischen oder wLssrigen Eisencblorid- 
liisung prachtvoll blau,  giebt mit Alkalien Gelbfarbung und mit 
Kupferacetat eine in Benzol iind in Arther leiclit liisliche Ver- 
bind ung . 

Neuerdings ist auf meine Veranlassung dieser Monocarboxyl- 
glutaconaaureester zum Gegenstand naherer 3, Untersuchungen gemacht 
worden, um sein Verhnlten rnit dcm des Dicarboxylglutaconsaure- 
esters zu vergleichen, unter besonderer Berueksichtigung der bier Iwi 
gewissen Reactionen beobachteten interessanten Spaltungserschei- 
nungen 4, seiuer Kohlenstoffkette. Ueber diest. Arbeit sol1 demnachst 
an anderer Stelle eingehend brrichtet werden. 

1) C o n r a d  und G u t h z e i t ,  Ann. (1. Chem. 222, 255. 
2) G u t h z e i t  nnd D r e s - e l ,  diese Rerichte 22. 1426. 
3) Lab k a ,  Dis\ertntion, Leipzig 1897. 
4) E u h e i n a n n  und M o r r e l l .  Journ. of the Cheni. SOC. 1891, 743. 

B a n d ,  Ann. d. Cliem. 885,  129. G u t h z e i t  und Bolem,  Journ. f i r  prakt. 
Chem. 54, 359. 

Bsrichte d. D. chem. Geaellschnft. Jahrg. XXXI. 177 



Gelegentlich wurde nun von mir die Beobachtung gemacht, daee 
eine etwa eechs Jahre alte Ieaconitaiiureeaterprobe dur& atarke Ver- 
dicknng und Gelbfiirbung ein verandertee Aueeehen gegeniiber f h c h  
bereitetem Ester zeigte. 

Bei Priifnng seiner Eigenechaften ergab sich dann die auffallende 
Thataache, daas mit Eieenchlorid keine Spur Blaufarbung erhalten 
wurde. 

Die niihere Untersuchung zur Aufklarung dieser eigenthiimlichen 
Erecheinungen hat dann zum sicheren Nachweis von zwei im freien 
Zuetande existirenden Tautomerieformen dieses Ester8 gefchrt. So 
k o m t e n  bis jetzt folgende Merkmale zur Kennzeichnung der echten 
Ester-(Keto-) und der  Enol-Form: 

COOQHb 
OH 

CO 0 Cs Hs 
CH.COOGE4 C:C<oGH5 
CH CH 

a~fgefnnden  werden. 

U e b e r a i c h t l i c h e r  V e r g l e i c h u n g  w e g e n ,  e e i e n  die H a u p t -  
e i g e n s c h s f t e n  e i n a n d e r  g e g e n i i b e r g e s t e l l t :  

S e c h s  J a h r e  a l t e  P r o b e :  F r i s c h  b e r c i t e t e  P r o b e :  
sehr dickflissiges, stark gelb gefiirbtcs vicl dinnflhssigeres uud ganz farbloa 

Ein Tropfen ithorisches Eisenchlorid giebt in alkoholischcr Misc.luiiug des 
Esters: 

W k b s  r i uo IC u p f e r B co t a t I o s n n g , 
geschttelt mit reinem Estcr: 

keinc Spur Einwirkung; such nach fast momentan grilnc Emulsion; Ben- 
rne1ir~reuStunden;Benzol- oder Aether- 201- oder Aether-Ailmug hellbraun- 

Auszug ganz fttrblos. lich; etwas liugere Einwirkung er- 
zengt schleimige, gelbbraonc Ans- 

scheidung. 

Oel. zu erhaltendes Liquiduni. 

keine Parbenhderung. schoue tief I h u e  Firbung. 

N a t r i u m c a r b o n  a t l b s u u g ,  
im Ueberschuss: 

firbt aich, mit 1-2 Tropfen durch- 
geschiittelt, erst sehr allm8hlich gelb. 

wird sofort zunehmend gelb gefarbt. 

wird uuter den gleichen Umstinden 
sofort gelb gefiirbt. 

hiar tritt d o r t  intonsive Gelbarbung 
ein. 

hier als )xe.elir dark(' zu bezeichnen. 

A l k a l i l a u g e :  

A b s o I' p t i o n I) e 1 e k t r i s c h er We I 1 e n : 
nur sebr wenig vorhanden. 

1) D r u d e ,  dieso Berichte 30, 960. 
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Be s t i mm u n g en d e r  Mole k n 1 ar g e wi c h t e 1) 
ergaben : 

250 - 863 250-260 

in Aether ausgcfbhrt). Benzol ansgefiihrt). 
st:itt bcreclinet: 257. 

(nach der ebnllioskopischcn Methode (nech der kryoskopischen Methode in 

Ale wichtiges Beweismittel fiir die richtige Auffassung der  oben 
gegrbeiien Constitutionsformeln gelang die leichte Riickverwandlung 
des Keto-(echten) Esters in seine Enolforni. 

Versetzt man die alkoholieche Liisuug des genannten Esters mit 
iiberschiissigrr Natriuniathyliltliisung, siiuert die entstandene gelbe 
F lhs igkr i t  mit Salzsiiiire bis zilr Ihtfiirbung an, verdiinnt mit Wasser 
und athert auo, so hinterbleibt :uis dem verdunsteteii Aether ein Oel, 
welches nun wieder alle Eigenschaften eiiier hydroxylhaltigen Ver- 
bindung zeigt (so Blaufbrbung init Eiseuclllorid u. s. w.). 

Diese Untersuchungen ware11 sclion vor einein halben Jabre  so 
weit gefiihrt , liessen mich aber  von einer Veriiffentlichung absehen, 
da es mir daran lag, noch weitere ergiinzende Daten iiber die Eigen- 
schaften der iechteng Isaconitsiiureesterform festzustellen. Das Mittel, 
den Enolester rein zu gewinnen, hatte icli wohl iiun in der Hand, 
allein zur Erlangung seiner isomeren Farm war icli immer nur auf 
die langwierige Zeitreactiori n u g r ~  'ieeeu. ' 

Zahlreichr Vrrsirchr , dir  Umwandlung durch Beliclituiig , starke 
Abkiihlung und andrrr  Mittel zu beschleunigen , schienen zwar bis- 
weilen von einem gewissen ICrfolge zu Bein, d e  manchmsl Proben 
schon nsch einigeri Monnteii keine Eisenchloridreaction mehr gaben, 
ebenso haufig aber war  dieses bei auscheineiid gleich sorgfiiltig ein- 
gehaltenen Bedingungen nicht der Fall. 

Unter diesen Umstiiiiden las ich die schiine Arbeit von S c h i f f 2 )  
fiber die Reindarstellung der beiden Tautomerieformen des Acetessig- 
esters mit ganz besonderem Interesse. Sofort versuchte ich auch die 
Einwirkung von Piperidin auf Isaconitsaureester und fand auch hier 
seine Anwendung zur bequemen Gewinnung des reinen Keto-Esters 
vorn besten Erfolge begleitet. 

10 g Isaconitsiiureester galien auf Zusatz von einigen Tropfen 
Piperidin starke Erwiirmung, sicbtliche Verdickung und GelbrothfHr- 
bung. Das durchgeriihrte Gemisch blieb etwa 16 Stunden lang stehen. 

l) Hr. Dr. H. H a r t m n n n ,  dainals Assistent bei Hrn. Prof. Beck-  
mann, hatte die Freundlichkeit, diebe Bestimmungen zu machen, woffir such 
an dieger Stelle ihm bedens gedankt sei. Aaffallender Weise lieferta die 
Gefriermethode bei dem Keto-E*ter Werthe von 452 bie 466, also mehr fiir 
seine Bimolekularit&t sprechende Zahlen. Dieses anomale Verhalten ist noch 
picht anfgeklart. 

Diem Berichte 81, 601. 
177' 
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Dann wurde mit Aether und verdiinnter SalreEure bebandelt, worauf 
Hellfarbung der Fliissigkeit eintrat. Aus dem im trocknen Lufbtrorn 
verdunsteten Aether hinterblieben 9.6 g eines fiusserst dickfliissigen, 
gelbrathen Odes. Es war stickstowrei, blieb mit Eisenchlorid und 
ebenso mit Knpferacetnt ganz unverandert und die Verbrennung 
zeigte die erwarteten Proccntzahlcn: 

0.2991 g Sbst.: 0.6090 g Con, 0.1540 g €1~0. 
C 1 2 H 1 ~ O ~ .  Ber. C 55.81, B 6.79. 

Gef. .\ 55.53, ;) C.8?. 
Auf diese Weise in der  Lngr, griissere Mengen der gewiinschten 

isomeren Form des Esters darzustellen, konnten nun noch einige 
weitere Eigenschaften ermittelt werden. 

Den oben zusammengestellten Kennzeichniingen der beiden Ester- 
formen sei nun Folgendes hinzugefigt: 

E c h t e  Es te r  ( I<cto)form.  E n o l  f o  r m. 
Ucller i h r e  E'liichtigkeil: 

Nach den bisherigen Erfahriingen Sorgfiiltig getrocknet. glatt iiber- 
dcht  ohm Zersetzung destillirbnr. gehentl unter 20 nini Druck zwischen 

Aus 4.5 g gingen unter 20 mm Uruck 178-180O nls wasscrhelles Oel. 
zwischen 195 - 2 3 8  nur 0.8 g al. Eine nianchrnal ebenfalls beobachtete 
rothgelbes Ocl iiber; aher d o n  w i n  starkere ,Zerbetzung iht cicher nuf 
600 an entwichm aus der siedenden tl;inu >chon rorhandene~Umwandlungs- 

Eine Verbrennung dos Destillates er- 
gab beim Kohlenstoff 1 pCt. Minus- 

Differenz gegeniiber der Theorie. 
Diese Verhaltni?ae sollen noch ngher 

Fliissigkeit fortwlhrend Sebel. product zurhckzufiihren. 

&dirt werden. 

Ucber  ilire c p e c i f i i c h e n  Gowichte  bei  200: 
1.1432 1.1291 
bezogen auf Wnrsvr v n n  glrii:hcr Temperatur. 

U e b e r  i h r e  verscl i iedcne Zghfl t iss igkei t :  
Nach vorliiufigen Bestimmungcn hrtrlgt die ionerc Keibung hei W, bezogen 

aiif Wasser von glcicher Temperatur: 
etwa :;OO etwn 'LfJO. 

Schliesslich sei noch rill Versiicb erwiilint, der dazu diente, die 
Unimolekulai-itat des xeclitena Isaconitsaurresters aiif rein cherniacheni 
Wege zu bestatigen, nachdrm die physiknlischen Restimmungarnethoden, 
\vie vorher angpgrben, bei genannter Esterforni nicht g m z  zuverlassige 
Resultate geliefrrt tratten. 

Ausgehend von drr Uebrrlegung, drtss hei Eiuwirkuilg von 
1 Btoni Natriurn auf 1 YolekCl Ester entsprechenden Mengen folgende 
Vrrbindungen moglich sind: 

1) Dic betreffenden Untcrsuchungcn \ ~rdanke ich der Frcundlichkeit deb 
Hrii. cand. chem. M h  111 vnbciu im plrybik:tlidi - cliciiii&cn Institut Z I I  

Lcipzig. 
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I oder I1 bezw. I11 
Cia Hi7 0 6  Na CarHsjOi:,Na C I : , H I ~ O ~ N ~  + GsHleOs (Oel) 

mit 8.22 pCt. Na 
bei Uni- imd bei Bi-Molekularitiit 

mussten aus 4.05 g Ester zu erhalten sein an festam Product: 

mit 4.27 pCt. Na mit 8.22 pCt. Na 

4.39 g oder 4.92 g oder 2.19 g + (2.02 g Oel). 

Zur Ausfiihrung des Versuches wurden 0.361 g Natrium in etwa 
6 ccm absolutem Alkohol geltist, dann rnit 70 ccm ganz wamerfreiem 
Aether versetzt und nun die obige Keto-Estermenge, gemischt mit 
wenig Aether, zugefugt. Sofort entstand eine intensiv gelbe Fliissig- 
keit, aus der durch Zusatz von 100 ccm Petrolather die gelbe, volu- 
miniise Natriumverbiudung gefallt werden konnte. Auf einem kleinen 
Hartfilter wurde mijglichst sclinell abgesaugt und dann sorgfliltig im 
Vacuum getrocknet. Die so geworinene Menge an Natriumverbindung 
betrug 3.4 g und ibr Natrium-Gehalt 9.21 pCt. 

Hiernach lag also entweder der  Kiirper sub I oder sub I11 vor 
(das P lus  vou 1 pCt. ist wohl auf  e twm gleichzeitig gebildetes 
Natriumcnrbonat zu schieben), da  aber aus dern verdunsteten Petrol- 
atherfiltrat keine Spur Oel hinterblieb, sondern nur 0.4 g einer cis- 
blumenartig kryst:tllisirenden Substanz vom Schmp. 78 - SO 0 (?), die 
nicht writer untersucht wurde, so ist 
Sinne des Formelschernas: 

COO Cr Hs 

zweifellos die Reaction glatt im 

coo CY ni 
c :  C < O N a  

OCzH5 + G H s . O H  
CH . COO Ca €15 
CH CH 

+ N a O G H ,  = . 

CH . COOCzHj  CH. COOGH5 

verlaufen und damit auch die Bimolekulai itiit d rs  Bechtenc Isaconit- 
saureesters ausgeschlossen. 

Noch mit der Auffindung und Untersuchung der vorbeschriebenen 
Thatsachen beschaftigt, gelang es mir dann Ruth bei genauer Durch- 
sicht einiger. viele Jahre  alter Priiparate von D i c a r b o x y l g l u t a c o n -  
s Bur e e s t e r die geringe Abscheidung hiibscher , anscheinend mono- 
kliner Krystallchen zu beobachteo. Die natiirlich jetzt uaheliegende 
Aunahme, in ihnen auch Reprasentanten einer reinen Tautomerieform 
des Esters vor mir zu habeu, ist, wenn auch noch uicht sicher nach- 
gewiesen, doch kaum zu bezweifeln. 

Diese Krystalle schmelzen bei 101- 1050, sind in Aether schwcr 
Joslich und d:i sir iu alkoholischer L i i ~ u n g  mit atheriscliern Eisen- 
chlorid keine Blaufarbung gaben, so sprachen diese Anzeichen schon 
fir das Vorliegeu der Bechtencc (Keto) Esterform: 
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COO Ca Hs 
C H I  COOCa H5 

CH 
C.COOC?Hs 
COO C, H:, 

Diese Ansiclit konnte danri writer dndurch gestutzt werdeii, dass 
die Alkoholliisurig eines solchen Krystallchen , init iiberschiissiger 
Natriumathylntliisung versetzt, sofort Gelbfarbung gab und die iiber- 
sauerte, farblose Fliissigkeit, mit Aether ausgezogcn, nacli drssen Vcr- 
dunsten ein nicht krystallisirendes Oel hinterliess, welrhes nun 1-011 

einem Tropfen atherischen Eisenchloridv sofort duukelblau gcfarbt 
wurde. Auch beim Schiitteln mit e t w w  Kupferacetatlosung entstand 
sogleich eiue gelbgriinliche Ausscheidung, die vou Aether ilufgenommen 
wurde. Diese Erscheinungen deuten auf die durch Natriumathylat 
bewirkte Umwandlung der )\ecbtena Esterform in die enolartige: 

COO CkHs 

C.COOCzHg 
COO Cz H5 

Ald femere willkommene Restiitiguirg fur die Richtigkeit dw ge- 
gebene Auffassung erwies sich dann nuch die Behandlung des iiligen 
Dicarboxylglutaconsaureesters n;ch S c h  iff ') mit Piperidin. Auf die- 
sem Wege gelnng cbenfnlls die Gewinnuny des bei 101-103° schmelzen- 
den Productes. Bemerkeuswerth ist jedoch, dass unter den bisher 
studirten Bedingungen die Ausbeuten an dieser interessanten Substanz 
noch sehr geriiige sind, indem einestheils unverlnderter (Eiseuchlorid 
blau fiirbender) Ester znriickerhnltrn wurdr, anderntheils bei Anwen- 
dung etwas grosserer Piperidinmengen stickstoff haltigr, selir hiibsch 
krystallisirende Korper sich gebildet hatten. 

Ich habe Hrn. We i s  s irn hiesigen Laboratorium veranlasst, so- 
wohl diese letztere Reaction, als auch eine Anzahl von Einwirkungen 
(so besonders von Anilin), die bisher zweifellos niit Gemischen der 
beiden Mono- und Di-carboxylglutaconsaureesterformen ausgefiihrt 
wurden, nun mit ganz reinen Tautomeren dieser beiden Eater noch- 
mals durchzustudiren. 

L e i p z i g .  I. Cbemisches Univeisitltslaboratorium. 

1) loc. cit. 

A. W. S c  h a d  8 ' 8  Barhdrurkerei i n  Berlin S., Stallschreihcrstr. 45/16. 




