
338 Fit t i g  , Conde+~s~dio+a GOPZ AkleAyderh w t  der Crlt~tarsut~re. 

Das 1st abcr die Reaction, welche nach den Resultaten 
nieiiiei fruhercn Untersuchungen inimer dann eiiitritt, weiin 
das Croiiiatom zu dem Carboxyl in dcr  0-Stellung sich befindct, 
sie ist vollkonimen analog der Kolilenv asserstoffbildung aus 
den Hydrobroniiden der a/$ - ungesattigten Saurcn. Es kanii 
deshalb auch noh l  kauni zweifelhaft sein, dass die Isonoiien- 
sanrc eine 78-ungesattigte Saure ion  der Formel 

ist. Auch die daneben stattfindende Eildung eiiier Lactonsanre 
eiitspricht der Bilclnng der ,$- Osgsanrcn aiis deli f l -  gcbromteii 
Sauren. 

Schliesslich iniichte ich noch bemerlien, dass die zu den 
Versnchen verwandte Glutarsiiure sanimtlich nach der vorzuglichcn 
Nethode  POI^ A u g e r  ciargestcllt surde .  Xan erhiilt so bei 
nur ciiiigcrniassen vorsichtigeni Arbeiten aus dem Triniethylen- 
broinid 85 - 90 $. der theorctischen 311engc an Glutarsaurc. 

Das Reactionsproduct , eine gelbhrauiie feste Masse , wurde 
mit Wasser ubergossen und in1 Dampfstrome destillirt, wobei 
die grosste Menge des angewandten &~waldehj  (1s ~ i i n  erandcrt 
uberging. h i  Destillat \jar ausscr iliesciii und a enig Benzoe- 
sawe nichts enthaltcn. Der I>e~tj!lationsrucl~staiid w i d e  dann 
init Aether ausgcsclruttelt. Dabei gmg die neu gebildete Saure 
nebst harLigen 1ibrl)ein in deli Aether, wahrcnd die Ilauptinenge 
der nicht in Reaction petreteneii Glutarsmre als Natriumsalz 
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in  der wassrigen Liisung blieb und aus dieser wiedergewonnen 
wnrde. Die Aetherausziige hinterliessen einen braunen schmierigen 
Riickstand, welcher so lange mit vie1 Wasser ansgekocht wurde, 
als dieses noch etwas aufnahm. Aus dem dann bleibenden 
dunklen harzigen R,iic$stande liessen sich auf lieine IQeise ein- 
heitliche Korper mi.t bestimmten Eigenscliaften isoliren. 

Die wassrigen Ausziige scliieden beim Erkalten fast farblose 
Krystalle ab , sber diese schmolzen gana unregelinassig , er- 
weichten schon bei 1120 und w r e n  erst bei 157O ganz fliissig. 
Zur Trennunq der Siiuren erwiesen sich die Calciumsalze als 
sehr geeignet. Beim Xeutralisireii des in  siedendem Wasser 
gelosteii Sh-egemisches mit aufgeschl%inmtem liohlensaurem 
Calcium schied sich die IIauptmeiIge in Form eines auch in  
siedendem Wasser nur wenig liislichen Salzes ab,  welches ab- 
filtrirt und niit Wasser gewaschen wurde. Dss Filtrat davon 
enthielt, wie die weitere Untersuchung zeigte, nur etwas zimmt- 
sanres und benzoGsaures Calcium. 

Aus dem unllislichen Calciumsalz liess sich die iieue Satire 
leicht durch Salzsgure isoliren nnd durch Uinkrysta,llisiren aus 
siedendem Wasser ga.nz rein erhalten. 

I. 0,2008 g der bei 100" getrockneten Siiure gnben 0,4812 CO, und 
0,0989 H,O. 

11. 0,232 g gaben 0,5573 CO, und 0,1125 H,O. 
111. 0,2242 g ,, 0,5372 CO, ,, 0,1076 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

C,.,H,,O, 1. 11. 111. 
C 65,815 6 5 3  65>50 6531 
H 5,G 5,47 5,36 338 

Dass die Siiure nicht die Lactonsiiure 

CO-OH 
I 

C,H,-CH-CH-CEL-CH, ~ 

i 
0-- CO 

sondern die damit isomere zweibasische Saure ist , beweist die 
Zusammensetzung ihrer unten beschriebenen Salze. 



340 Fi t t i g ,  Condensatio,a vom Alclehyden init der Glutarsiiure. 

Die Bemsulglutars&ure ist in siedendem Wasser zienilich, 
in kaltem wenig loslich. Beim langsamen Abkiihlen der heissen 
Losung scheidet sie sich in prachtig seideglanzenden farblosen 
feiiien Nadeln ab, die oft zu radialstrahligen kugeligen Gruppen 
vereinigt sind. In  Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin ist sie fast unloslich, in Aether liist sie sich, aber 
nicht gerade leicht. Sie schmilzt bei 175O und kann betrachtlich 
hoher erhitzt werden, ohne sich zu zersetzen. 

Rrmzalglutursatires Calcium, C,,€I,oO,Ca + H20, lasst sich 
am besten durch Zusatz von Chlorcalcium zu der siedenden, 
mit Ammoniak neutralisirten Losung der Saure erhalten. Es 
scheidet sich dabei als ein weisser krystallinischer Niederschlag 
ab. Das lufttrockne Salz enthalt ein hIoleliii1 Wasser, welches 
es noch nicht bci 150°, sondern erst bei lH0O abgiebt. 

I. 0,6031 g des lufttrocknen Salzes verloreii bei 100' 0,0031 g,  bei 
1,iOo niclit mehr an Gewicht und gaben 0,2446 S0,Ca. 

11. 0,2781 g des lnfttrocknen Salzes verloren bei 100" und bei 150° 
nicht an Gewiclit, bei 180' 0,0174 g uiid gaben 0,3368 S0,Ca. 

Rereclinet, fur 
C1,H,,0,Ca f H,O 

Ca 14,49 
II,O 6,52 

Gefuiiden 
I. 11. 

14,39 14,45 
- 6,25 

-i-4 

Benmlgla~tarsuures Barpim, C,,HI,O,I3a + H,O. Das 
Salz ist vie1 leichter loslich als das Calciumsalz. In der einiger- 
massen verdiinnten Losung dcs Ammoniumsalzes erzeugt Chlor- 
baryum keinen Niederschlag. Es wurde durch Neutralisiren 
der heissen Saurelosung niit kohlensaurem Baryum dargestellt. 
Beim Verdunsten auf dem Wasserba.de schied sich das Salz in 
sternformigen Krystallaggregaten ab, beim langsamen Verdunsten 
der concentrirten Losung in1 Vacuum wurden nur  Krystall- 
krusten erhalten. 

Das auf die eine oder andere m'eise gewonnene Salz ent- 
halt ebenso, wie das Calciumsalz, ein lhlolekul Wasser, welches 
es nicht bei 150°, aber bei 180O verliert. 
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I. 0,2375 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 100" nur 0,0016 g, 
bei 150' nicht weiter an Getvicht und gaben 0,1449 S0,Ba. 

11. 0,1507 g verloren bei 100' 0,0002 g ,  bei 150' nichts mchr niid 
gaben 0,0937 80,Ba. 

111. 0,3774 g verloren bei 150' nur 0,0006 g, bei 18O0 0,0175 H,O. 
Berechnet fur Gefunrlen 

C,,H,,O,Ra f €I,0 I. Ir. ID. 

482 ~ - 4,64 
Ba 36,72 36,39 3636 - 
H,O 

Die merkwurdige Thatsache, dass diese Salzc noch nnch 
dem Trocknen bei 1 j O 0  die Zusainmensetziing C,,H,,O,Ba 
haben, fubrte uiis, da wir anninglich niclit hoher erhitzt hatten, 
einige Zeit lang irre. Wir hielten sie fur die Salze der zwei- 
basischen Oxysaure und die Saure selbst fur die entsprechende 
einbasische Lactonsaure, allein es gelang nicht, Salze von diesel- 
selbst darzustellen und die Untersuchuiig dcs Silbersdzes bemies 
darauf die Unrichtiglieit der Annahnie. 

Benmlglutarsnures Silbei., C,211,00,A g2. Das Sslz scheidet 
sich auf Zusatz vou salpetersaiireni Silber zu der mit Ammoniali 
iieutralisirten Losung der Saure als ein floclriger weisser recht 
lichtbestandiger Niedersdilag ab , der auch in heissem Wssser 
unloslich ist und beim Kochen damit nicht zersetzt wird. Der 
Sicherheit wegen wurde das Salz auch aus dcm krystallisirtcn 
Baryumsalz durch Fallung bereitet. Die Analyse I ist niit dcm 
so dargestellten Salze ausgefuhrt. 

I. 0,2099 g verloren bei 70" nicht an Gewicht nnd gaben 0,257 CO,  , 

11. 0,2956 g des lufttrockenen Salxes verloren bei 70' nur 0,0006 g 

111. 0,3308 g verloren bei 70" 0,0003 g und gaben 0,4075 CO,, 

IV. 0,2208 g verloren bei 70' 0,0003 g nnd gaben 0,275.3 CO, 

0,0463 H,O und 0,1045 Ag. 

and gitben 0,368 CO,, 0,0677 H,O und 0,1466 Ag. 

0,0774 H*O und 0,1634 dg. 

0,0502 H,O und 0,1093 Ag. 
Berechnet fur Gefunden 

-' 
~,,H,,O,Ag, I. 11. 111. IV. 

C 33J8 3335 34,02 33,63 34,07 
H 2,30 2,45 2,55 2,60 2,53 
Ag 49,w 49,78 49,69 49,44 49,57 



342 E ' i t t i g ,  Colzdensatiolz volz Alclehyde-n mit cler Glutwsdure. 

Benxy lglutarsdzwe, 
( D O H  

CISH140, == I 
CGH,-CH,-CH-CH,-CH,-CO-OH. 

Die Benzalglutarsaure nimmt beim Behancleln iiiit Natriuni- 
ainalgam in schwach alkalisch gehaltener Losung zvvei Wasser- 
stoffatome anf. Die Reduction erfolgt ebcn so gut bci gewiihnlicher 
Tenipcratur, v i e  auf dcm Vasscrbade. Es wurde absichtlich 
ein sehr grosser Ueberschuss an Natriuniamalgani angeaandt, 
um sicher allc Sgure zn reduciren. Beiin nachhcrigen Ans&aeru 
trulttc sich die Fliissiglreit nur milchig und beim Aussc,liiittclii 
mit Aether blieb eiiie farblose, schr diclifiussige, in  Wasser 
wenig losliche Siiure zuriicli, welche wir niif lreine Weise wedcr 
durch Abkiihlen, noch iiiit Liisungsmitteln zurn Krystallisiren 
bringen konnten. Auch die aus den reinen Salzen wiecler ab- 
geschiedene S&urc erstarrto nicht. 

Wir haben die freic SBiire nicht analysirt, sondern uns 
auf das Studiuin nnd die Aiialyse ihrer Salze, die in alleii 
Eigenschaften von dcnen dcr Henz:nlglutarsiiure verschiedcn sind, 
beschriinkt. 

L) a s 
Salz ist in1 Gegeasatz zii dem beiizalglutarsaurcn in  Wasser 
leicht loslich. Es wurde durch Neutmlisiren der Saure init 
kohlensaurem Calcium bereitet und, r m h  dem Concentrireri der 
Losung auf dem Wasserbade, behn Verdunsten im Vacuum in 
harten Krystallfrrusteii erhalten. 

Be)zzylglutarsuu res Cal ciuin , C, €1, 0, C a $- 11, 0 . 

0,2257 g des lufttrocknen Salzes verloreii bei 100" 0,008 g ,  bei 
150' nichts mchr und gaben 0,1122 SO@. 

Berechnet fiir Gefuiiden 
C,,H,.20,zCa. f 1,'.2H20 

Ca 14,87 14,62 
H,O 334  3,54 

Be+z&glutarsaures Baryztm, C,,€I,,O,Ba + 2 l/&0. Das 
Salz m r d e  wie das Calciuinsalx bereitet. Es ist ebenfalls 
in Wasser leicht loslich und krystallisirt darans nur sehr 
schwer. Fiigt, man zu der wassrigen Losung Alkohol, so 
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scheidet es sich zunachst als schleimiger Niederschlag ab, aber 
diescr wird beim Stehen in der E'liissigkeit bald krystallinisch. . 

0,2587 g des lufttrocknen krystallinischen Salzes verloren hei 100'' 
0,029 g ,  bei 160' nichts mehr iind gahen 0,1509 SO,Ba. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,O,Ba + Z1/J120 

Ba 34,07 34,29 
H,O 11J9 11,21 

Bemzylglutarsaures Silber, C,,EI,,04Ag,. Das durch E'allung 
bereitete Salz ist ein in kaltem und heissem Wasser gleich 
schwer loslicher weisser lichtbestandiger Niederschlag. 

0,246 g des lufttrocknen Salzes verloren hci 70" nicht an Gewicht 
und gaben 0,297 CO,, 0,0612 H,O and 0,1215 Ag. 

Berechnet fur G efundeii 
C12H1904Ag3 

C 32,92 33,03 
H 2,76 2,75 
Ag 49,39 49,54 

D i b r o ~ t b e n z ~ l g l . u t u ~ s a ~ ~ r e ,  
co-OH 

C,,H,,Br,O, = I 
C,H,-CHUr-CUr-CH,-CH,-CO-OH. 

Da die Benzalglutarsaure in  allen indifferonten Losungs- 
mitteln sehr wenig loslich ist, liessen wir die berechnete Menge 
Brom auf die feiii gepulverte, in Chloroform suspendirte Saure 
im zerstreuton Tageslichte einwirkeri. Trotz haufigen Um- 
schiittelns fand die Entfarbung nur Busserst laugsam statt und 
war nach acht Tagen noch nicht ganz beendigt. Bromwasser- 
stoff trat nur spurenweise auf. Schliesslich wurde abfiltrirt, 
die riickstandige Masse mit Chloroform gewaschen und da sie 
in allen gewohnlichen Losungsmitteln fast unloslich war, direct 
analysirt. Spater fanden wir im reinen Aceton ein geeignetes 
Losungsmittel. In guten Krystallen wurde sie so freilich auch 
nicht erhdten, aber da droi nach einander aus derselben 
Losung erhaltene Krystallisationen ganz gleich aussahen und 
sich auch beim Erhitzen ganz gleich verhielten - sie zersetzten 
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sich bei 191-192°, ohne vorher zu schmelzen - dnrfte die 
Einheitlichkeit der Verbindung angenommen werden. 

I. 0,2652 g der nicht weiter gereinigteii Verbindung gaben 0,2564AgBr. 
LT. 0,180 g der aus Aceton krystallisirten Verbindung gaben 

0,1776 AgBr. 
Berechnet fiir Gefunden 

v- 
Cp2HiJreO4 I. 11. 

Rr 42,11 41,14 41,96 

Monobrowaben.eylglutursaure, C,21-I,3Br0,. Concentrirtc 
wassrige BrQmwasserstoffsaure ist bei gewohnlicher Temperatur 
fast ohne Einnirkung auf die darin ganz unlosliche Benzal- 
glutarsaure. Erst bei langerem Erwarmen in einer zuge- 
schmolzenen Rohre auf looo fand Vereinigung statt. Das Pro- 
duct wurde abgesaugt, mit kalteni Wasser gewaschen und in1 
Vacuum getrocknet. Es  schmolz bei 158-159O unter Zer- 
setzuiig, war, wie das Dibromid, in allen gewohnlichen in- 
differenten Losungsmitteln so gut wie unldslich und wurde 
am diesem Grunde ohne weitere Ileinigung analysirt. 

0,189 g der im Vacuum znm coiistanten Gewiclit getrockneten Ver- 
bindimg gaben 0,1171 Aglir. 

Berechnet fiir Gefundeu 
Cl%Hl,BrO, 

Br 26,58 26,37 

Die ausserordentliche Schwierigkeit, grossere Mengen von 
Benzalglutarsaure zu bereiten, hat leider ein genaueres Studium 
dieser Additionsproducte verhindert. 

If, Isovaleraldehyd und Glutarsaure; 
von Emil Bronnert. 

1. Isovaleralglutarsaure, 
CO-OH 

CH,\ I 
C,oH,,O, = /CH-CH,CH=C-CH,-C&-CO-OH. 

CH, 
Darstellung aus Isovaleraldehyd, glutarsaurem Natrizcm 

w i d  Bssigsaure- Anhydrid. Die geringe Ausbeute an dieser 




