
2823 

Brom- 

95O 
116O 
1320 

770 
510 
570 
740 

115O 

D a  s Amid  krystallisirt aus heissem Alkohol in kleinen glanzen- 

Analyse: 
den Schuppen vom Schmelzpunkte 2390. 

Gefunden Ber. W r  CioHaJSOsNHg 
J 37.94 38.09 pCt. 
N 4.33 4.22 s 

Zuletzt erlaube ich mir, die in einer vorigen Mittheilung') auf- 
gestellte Tabelle iiber die Schmelzpunkte von den Derivaten der 
1.5-Halogennaphtalinsulfons~uren zu vervollstiindigen: 

Jod- 

114O 
153O 
239O 
590 
740 
67 O 

900 

- 

1.5 -Naphtdinsulfons&nre 

Chlorid . . . . . . . . . .  
Bromid . . . . . . . . . .  
Amid . . . . . . . . . .  
Methylester . . . . . . . .  
Aethylester . . . . . . . .  
Normaler Propylester . . . . .  
Isoprop ylester . . . . . . .  
clO&<~ c1 . . . . . . . .  

Chlor- 

950 
1100 
226O 

460 

- 
- 
- 

107O 

Up sa la. Universitgts-Laboratorium. 

Fluor- 

1230 
145' 
197O 
1180 
790 
- 
- 
32 O 

503. Nioolsue eelinsky: Ueber Kwei isomere symmetrieohe 
Dimethylglutarslluren. 

(Eiogegangen am 30. October.) 

Die Frage iiber die Ieomerie der gesattigten Verbindungen, die 
structuridentisch sind, gewinnt immer mehr an Interesse. Zu solchen 
Verbindungen gehoren unter anderem die symmetrisch substituirten 
Bernsteinsauren, Hydro - und IsohydrobenzoIne und andere. Die 
Structur dieser Verbindungen wird durch eine symmetrische Formel 
mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, die unmittelbar verbunden 
sind , ausgedriickt. Vom theoretischen Standpunkte aus erschien es 
mir von einigem Interease zu sein, eine solche Verbindung auf syn- 

1) Diese Berichte XXII, 1845. 
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thetischem Wege durchzufiihren, die eine symmetrische Formel mit 
zwei asymmetrischen Koblenstoffatomen darstellend sich von den oben 
erwahnten Verbindungen dadurch unterschieden, dass die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome nicht unmittelbar verbunden, sondern zwischen ihnen, 
angenommen, eine oder mehrere Methylengruppen vorhanden wken. 
Demnach bestand die Frage darin, ob eine unmittelbare Ver- 
bindung der asymmetrischen Kohlenstoffatome durchaus nothwendig 
sei, damit die gleichartig construirten chemischen Molekiile sich in 
zwei oder vielleicht auch mehreren isomeren Modificationen ausserten. 
Behufs Synthese einer solchen Verbindung ging ich vom Natrium- 
cyanpropionsaureather 1) und Methylenjodid aus, wobei die Ingredenzien 
nach folgender Gleichung genommen wurden: 

CN . C - 1 Ha + JI CH2 lJ+Nal- C - CN = CN .C CH2.C.CN + 2NaJ.  

c H3 CHs CH3 
~- 

C H3 

COa Ca H5 C02 CaHs COaCaHSCOzCaHg 

Die Reaction wurde unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt: 
eine Liisung von Natriuni in absolutem Alkohol (1  Theil Natrium 
auf 8 Theile Alkohol) wurde zu a- Cyanpropionsaureather rnit einem 
Siedepunkt 195 - 2000 C. hinzugefiigt. Die Ersetzung des Wasser- 
stoffs durck Natrium im a-Cyanpropionsaweather geht sehr leicht vor . 
sich und unter betrachtlicher Warmeentwickelung, so dass die Mischung 
mit Wasser abgekiihlt werden muss. Nach Hinzufiigen des Alkoholates 
zu der alkoholischen Liisung des Natriumcyanpropionsaureiithers wurde 
auf einmal die ganze Menge des Methylenjodids hinzugesetzt. Das 
letztere fallt anfangs auf den Boden des Kolbens, liist sich aber nach- 
her allmahlig bei hlufigem Umschiitteln, wobei Warme frei wird und 
eine Ausscheidung von Natriumjodid zu bemerken ist. Um die Re- 
action zu Ende zu fiihren, wurde das Gemisch einige Zeit auf dem 
Wasserbade erwarmt. Der Ueberschuss von Alkohol wurde ab- 
destillirt und zum Reactionsproduct Wasser zugesetzt; hierbei schied 
sich ein schweres iiliges Product ab, welches, behufs Beseitigung des 
nicht an der Reaction theilgenommenen Methylenjodids und a- Cyan- 
propionsaureiithers, rnit den Wasserdampfen iibergetrieben wurde. Das 
gesuchte Substitutionsproduct ist schwer mit Wasserdampfen fliichtig 
und bleibt der Hauptmasse nach im Kolben zuriick. Dieses Oel 
wurde rnit Aether extrahirt und nach Entfernen des letzteren, ein 
Theil dieses schweren iilartigen Productes einer Destillation bei ge- 
wiihnlichem Drucke, ein anderer in luftverdiinntem Raume unter- 
worfen. Bei gewiihnlichem Drucke siedet dieses Oel fast ohne Zer- 
setzung bei 282-288O c., bei 10-12mm geht es ohne Rest bei 

I) Diese Berichte XXI, 3162. 



165-1708 C. iiber. Zwei Stickstoffbestimmungen nach Dumas haben 
gezeigt, dass dieses olartige Product gegen 12 pCt. Stickstoff enthiilt, 
wahrend fiir den symmetrischen Dimethyldicyanglutarstiureiither die 
Theorie 10.85 pCt. erfordert. Die Ausbeute an iilartigen Product be- 
triigt ungefihr die Hlilfte des angewandten a-Cyanpropionslurelthere. 

Ohne dieses Product weiter zu reinigen , da hiiufige Destillation 
eine merkliche Zersetzung der Substanz verursacht, unterwarf ich es 
directer Verseifung mit Salzsaure. Zur Verseifung wurden 5 g dieses 
Oeles genommen. Nach zehn- bis zwiilfsttindiger Erhitzung rnit Salz- 
siiure mittlerer Stlrke war die Verseifung zuEnde und nach dem Erkalten 
schieden sich Krystalle ab, die nach ihrem Habitus an symmetrische 
Dimethylbernsteinsiiure erinnern. Aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirte Krystalle ergaben eiuen Schmelzpunkt 113-114° C. AUS 5 g 
Oel wurden 2.5 g Sllure erhalten. Die Analyse ergab: 

0.1391 g Substanz gaben bei Verbrennung 0.2503 g Kohlenslitwe und 
0.0897 g Wasser. 

Versuch Theorie fir GH1104 
C 52.85 52.50 pCt. 
H 7.72 7.50 * 

Das Silbersalz dieser Slure wurde aus dem Ammoniumsalz durch 
doppelte Umsetzung rnit Silbernitrat erhalten nnd setzte sich als 
weisser Niederschlag ab, der in Wasser unliislich ist. Das Salz wurde 
gut rnit Wasser gewaschen , iiber Schwefelsaure getrocknet nnd ana- 
lysirt. 

0.1835 g Silbersalx gaben 0.1052 g Silber. 
Versuch Tbeorie fiir QHloAg204 

Ag 57.33 57.75 pct. 
Auf Grund dieaer Daten ergiebt sich, dass die von mir er- 

haltene SLiure wirklich die gesuchte symmetrische Dimethylglutarslure 
darstellt , deren Bildung bei Verseifung des symmetrischen Dimethyl- 
dicyanglutarsiiurelthers man sich in folgender Weise veranschaulichen 
kann: 

C H3 c Hs 
C N . C . C Ha - C . C N  + 6 Ha0 

COOCaH5 COOGH5 
C H3 C Hs 

C O O H  COOH 
= C H .  CHa. CH + 2NHs + 2COa + 2 C ~ H 6 0 .  

Vorausgesetzt , dass diese symmetrische Dimetbylglutarsiiure mit 
dem Schmelzpunkt 1 I3 - 11 40 eine Mischung von zwei isomeren Siiuren 
darstellt, von denen eine einen hiiheren, die andere einen niedrigeren 
Schmelzpunkt haben kiinnte, stellte ich noch gegen 10 g des sym- 
metrischen Dimethyldicyanglutarsiiureiithers dar und aus letzterem durch 
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Verseifung und Abspaltung der Kohlenslure - Dimethylglutarsiiure, 
welche nach Erkalten der sauren wasserigen Liisung sich in Gestalt 
einer reinen krystallinischen Masse ausschied, die diesmal einen Schmelz- 
punkt von 118-1200 C. zeigte. 

Auf diese Weise wurde bei der zweiten Bereitung eine Siiure 
mit etwas hijherem Schmelzpunkte erhalten, was einerseits zeigte, 
dass die Siiure, die bei Verseifung des Dimethyldicyanglutarstiure- 
tithers erhalten wird, eine Mischung zweier Isomeren darstellt, von 
denen diesmal in den ausgeschiedenen Erystallen das Isomere mit 
hijherem Schmelzpunkte dominirte. 

Und in der That durch fractionirte Krystallisation gelang es, 
aus der gesammten Meoge der symmetrischen Dimethylglutarsiiure 
zwe i  i s o m e r e  Modif icat ionen auszuscheiden: die eine mit Schmelz- 
punkt 102-104", die andere - 128O. Diese isomeren symmetrischen 
Dimethylglutarsguren dank ihres verhiiltnissmtissig geringen Unter- 
schiedes in ihren Schmelzpunkten besitzen eine fast gleiche Lijslichkeit 
in Wasser, weshalb sie recht schwer von einander zu scheiden sind. 

I. Analyse der bei 102-1040 schmelzenden Sirure: 0.1366 g Substanz 
gaben 0.2605 g Kohlenshre und 0.0920 g Wasser. 

11. Analyse der bei 1280 schmelzenden Siure: 0.1175 g Substanz gabeo 
0.2269 g KohlensiLure und 0.0801 g Wasser. 

Theorie f ir  C7&304 
Versuch 

I. 11. 
C 52.00 52.66 52.50 pCt. 
H 7.49 7.57 7.50 R 

Die Silbersalze dieser isomeren Siiuren wurden in iiblicher Weise 
dsrgestellt; sie sind ziemlich beetiindig und iindern sich beim Erhitzen 
bis 1000 nicht. 

Die Bestimmung des Metalls, Kohlenstoffs und Wasserstoffs in 
den Silbersalzen ergab folgende Zahlen: 

I. 0.1711 g des Salzes der Ssure 102-1040 gaben 0.0983 g Silber. 
11. 0.2164 g des Salzes der Sirure 102-1040 gaben bei der Verbrennong 

0.1773 g Kohlensirure, 0.0538 g Weeser nnd 0.125 g Silber. 
111. 0.1985 g des Salzes der Saure 1280 gaben 0.1142 g Siber. 
IV. 0.2964 g des Salzes der SIiure 128O gaben bei der Verbrennung 

0.2442 g Kohlensiiure, 0.0738 g Wasser und 0.1712 g Silber. 

Theorie f ir  C7HloAg2Hc Versuch 
I. 11. III. IV. 

C - 22.34 - 22.47 22.46 pCt. 
H - 2.76 - 2.76 2.67 D 

Ag 57.45 57.76 57.53 57.76 57.75 a 

Auf Grund dieser Ergebnisse unterliegt es also keinem Zweifel, dass 
die symmet r i sche  Dime thy lg lu t a r s i iu re  i n  z w e i  i someren  



Modif icat ionen exis t i r t .  Gegenwiirtig bin ich mit dem Studium 
dieser interessanten Sauren und ihrer verschiedenen Derivate wie 
auch mit dem unter gewissen Bedingungen theoretisch miiglichen 
Uebergange eines Isomeren in das andere beschiftigt. 

Gleichzeitig erlaube ich mir noch hinzuzufiigen, dass gemeinschaft- 
lich rnit Hrn. M. F e l d m a n n  uns die Synthese der symmet r i schen  
D i p h e n y l g l u t a r s a u r e  gelungen ist. Das Nitril dieser Siure erit 
steht in guter Ausbeute und bildet sebr schijne, messbare Krystalle, 
die dem rhombischen System angebiiren, wenn man zwei Molekiile 
Benzylcyanid auf ein Molekiil Methylenjodid unter Anwendung von 
Vic to r  Meyer’s Natronmethode l) einwirken asst. Ob die sym- 
metrische Diphenylglutarsiiure anch in zwei Modificationen existirt, 
sol1 weitere Untersuchung entscheiden. 

Weiter ist Hr. A. W i t s  c hi  c h i n gegenwartig auf meine Veran- 
lassung mit der Synthese der symmetrischen Dime thy lad ip ins i iu re  
beschaftigt. Die bis jetzt erhaltenen Resultate sprechen durchaus 
dafiir, dass diese Siure auch zwe i  I s o m e r e  ergiebt. Ueber diese 
unsere Versuche hoffen wir demniichst eine ausfiihrliche Mittheilung 
machen zu kiinnen. 

0 d e s s a. Organisches Laboratorium der Universitiit. 

504. A. Hantzaoh: Urnwandlung von Derivaten dea Penta- 
methylens in solche dea Benzola, Pyridins und Thiophena. 

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 
Durch die Zusammenfassuog der in Folgendem mitzutheilenden 

Reactionen unter dem obigen Titel kiinnte vielleicht die Erwartung 
hervorgerufen werden , dass drei allgemein giiltige, innerhalb weiter 
Grenzen anwendbare Umsetzungen entdeckt worden seien; daher mag 
von vornherein bemerkt werden, dass es sich nur um drei vereinzelte 
Beobachtungen handelt. Dieselben stehen auch unter einander nur in 
losem Zusammenhang; gemeinsam ist ihnen eigentlich nur, dass sie 
noch weniger Analogien zu bekannten Reactionen aufweisen, daher 
gewissermaassen zufallig aufgefunden wurden, und dass sie sich ebenso 
lei& und glatt vollziehen, als sie sich schwierig und gezwungen auf 
rationelle Weise formuliren und erklaren lassen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 250, 123. 


