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Das Amid krystallisirt aus heissem Alkohol in kleinen glinzen-
den Schuppen vom Schmelzpunkte 2390,

Analyse:
Gefunden Ber. fiir C1oHgJSO:NH,
J 37.94 38.09 pCt.
N 4.33 422 »

Zuletzt erlaube ich mir, die in einer vorigen Mittheilung!) auf-
gestellte Tabelle iiber die Schmelzpunkte von den Derivaten der
1.5-Halogennaphtalinsulfonsiuren zu vervollstindigen:

1.5 - Naphtalinsulfonsiure Chlor- | Brom- Jod- Fluor-
Chlorid . . . . . . . . .. 9590 9590 114° 1230
Bromid. . . . ... ... 1100 116° 153¢ 145°
Amid . . . . . . .. .. 2269 2320 2390 197°
Methylester . . . . . . . . - 77° 590 118°
Aethylester e e e 460 51¢ 74° 79°
Normaler Propylester . . . . . —_ 570 6170 —
Isopropylester . . . . . . . - 740 90° —_—
CoBe®l . . ... ... | 1070 | use | — 320

Upsala. Universitits-Laboratoriuam.

508. Nicolaus Zelinsky: Ueber zwei isomere symmetrische
Dimethylglutarsiuren.

(Eingegangen am 30. October.)

Die Frage iiber die Isomerie der gesittigten Verbindungen, die
structuridentisch sind, gewinnt immer mehr an Interesse. Zu solchen
Verbindungen gehéren unter anderem die symmetrisch substituirten
Bernsteinssiuren, 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 Interesse zu sein, eine solche Verbindung auf syn-

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

CHs CHs CHs CH3
ON-C-[Na+J|CHy[J+Na|-C-CN=CN -C- CH;-C-ON + 2NaJ.
C0,Cy H, CO; C;H;  CO3C3H;CO; Cy Hj

Die Reaction wurde unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt:
eine Losung von Natrium in absolutem Alkohol (1 Theil Natrium
auf 8 Theile Alkohol) wurde zu - Cyanpropionsiureither mit einem
Siedepunkt 195—200° C. hinzugefiigt. Die Ersetzung des Wasser-
stoffs durch Natrium im a-Cyanpropionsiureiither geht sehr leicht vor .
sich und unter betrichtlicher Wirmeentwickelung, so dass die Mischung
mit Wasser abgekiihlt werden muss. Nach Hinzufiigen des Alkoholates
zu der alkoholischen Lisung des Natriumcyanpropionsiureiithers wurde
auf einmal die ganze Menge des Methylenjodids hinzugesetzt. Das
letztere fillt anfangs auf den Boden des Kolbens, 16st sich aber nach-
her allmihlig bei hiufigem Umschiitteln, wobei Wirme frei wird und
eine Ausscheidung von Natriumjodid zu bemerken ist. Um die Re-
action zu Ende zu fithren, wurde das Gemisch einige Zeit auf dem
Wasserbade erwidrmt. Der Ueberschuss von Alkohol wurde ab-
destillirt und zum Reactionsproduct Wasser zugesetzt; hierbei schied
gich ein schweres 6liges Product ab, welches, behufs. Beseitigung des
picht an der Reaction theilgenommenen Methylenjodids und - Cyan-
propionsiuresithers, mit den Wasserdimpfen iibergetrieben wurde. Das
gesuchte Substitutionsproduct ist schwer mit Wasserdimpfen fliichtig
und bleibt der Hauptmasse nach im Kolben zuriick. Dieses Qel

wurde mit Aether extrahirt und nach Entfernen des letzterem, ein
Theil dieses schweren 6lartigen Productes einer Destillation bei ge-

wiéhnlichem Drucke, ein anderer in luftverdiinntem Raume unter-
worfen. Bei gewdhnlichem Drucke siedet dieses QOel fast ohne Zer-
getzung bei 282—2889 C., bei 10—~12 mm geht es ohne Rest bei

') Diese Berichte XXI, 3162.
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165—170¢ C. iiber. Zwei Stickstoffbestimmuangen nach Dumas haben
gezeigt, dass dieses Slartige Product gegen 12 pCt. Stickstoff enthilt,
withrend fiir den symmetrischen Dimethyldicyanglutarsiureither die
Theorie 10.85 pCt. erfordert. Die Ausbeute an olartigen Product be-
trigt ungefihr die Halfte des angewandten e-Cyanpropionsdureéthers..

Ohne dieses Product weiter zu reinigen, da hdufige Destillation
eine merkliche Zersetzung der Substanz verursacht, unterwarf ich es
directer Verseifung mit Salzsdure. Zur Verseifung wurden 5 g dieses
Oeles genommen. Nach zehn- bis zwoélfstiindiger Erhitzung mit Salz-
siure mittlerer Stirke war die Verseifung zu Ende und nach dem Erkalten
schieden sich Krystalle ab, die nach ihrem Habitus an symmetrische
Dimethylbernsteinsure erinnern. Aus heissem Wasser umkrystalli-
sirte Krystalle ergaben einen Schmelzpunkt 113—1149C. Aus 5 g
Oel wurden 2.5 g Sidure erhalten. Die Analyse ergab:

0.1291 g Substanz gaben bei Verbrennung 0.2502 g Kohlensiure und
0.0897 g Wasser.

Versuch Theorie fir CrHys 04
C 5285 52.50 pCt.
H 7.72 7.50 »

Das Silbersalz dieser S#iure wurde aus dem Ammoniumsalz durch
doppelte Umsetzung mit Silbernitrat erhalten und setzte sich als
weisser Niederschlag ab, der in Wasser unldslich ist. Das Salz wurde
gut mit Wasser gewaschen, iiber Schwefelsiure getrocknet und ana-

lysirt.
0.1835 g Silbersalz gaben 0.1032 g Silber.
Versuch Theorie fir C;Hyg Aga Oy
Ag 5733 57.75 pCt.

Aof Grund dieser Daten ergiebt sich, dass die von mir er-
haltene Sdure wirklich die gesuchte symmetrische Dimethylglutarsiure
darstellt, deren Bildung bei Verseifung des symmetrischen Dimethyl-
dicyanglutarsidurefithers man sich in folgender Weise veranschaulichen
kann:

CHs CH;
CN.C.CH;——C.CN + 6H;0
COOC;H; COOC:Hy

CH CH,

= CH.CH;.CH+ 2NH; + 2C03 + 2C3 H; O.
COOH COOH

Voraunsgesetzt, dass diese symmetrische Dimethylglutarsiure mit
dem Schmelzpunkt 113 — 1149 eine Mischung von zwei isomeren S&uren
darstellt, von denen eine einen hoheren, die andere einen niedrigeren
Schmelzpunkt haben kénnte, stellte ich noch gegen 10 g des sym-
metrischen Dimethyldicyanglutarsiuresthers dar und aus letzterem durch
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Verseifung und Abspaltung der Kohlensiiure — Dimethylglutarsgure,
welche nach Erkalten der sauren wisserigen Lésung sick 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 Siure
mit etwas hoherem Schmelzpunkte erhalten, was einerseits zeigte,
dass die S#ure, die bei Verseifung des Dimethyldicyanglutarsiure-
fithers erhalten wird, eine Mischung zweier Isomeren darstellt, von
denen diesmal in den ausgeschiedenen Krystallen das Isomere mit
héherem Schmelzpunkte dominirte.

Und in der That durch fractionirte Krystallisation gelang es,
aus der gesammten Menge der symmetrischen Dimethylglutarsiure
zwei isomere Modificationen auszuscheiden: die eine mit Schmelz-
punkt 102—1049, die andere — 128°. Diese isomeren symmetrischen
Dimethylglutarsiuren dank ihres verhiltnissmissig geringen Unter-
schiedes in ihren Schmelzpunkten besitzen eine fast gleiche Léslichkeit
in Wasser, weshalb sie recht schwer von einander zu scheiden sind.

1. Analyse der bei 1021049 schmelzenden Saure: 0.1366 g Substanz
gaben 0.2605 g Kohlensiure und 0.0920 g Wasser.

IL. Analyse der bei 1289 schmelzenden Saure: 0.1175 g Substanz gaben
0.2269 g Kohlensiure und 0.0801 g Wasser.

Versuch

1L Theorie fir CyHi90,
C 5200  52.66 592.50 pCt.
H 7.49 7.57 750 »

Die Silbersalze dieser isomeren Sduren wurden in iiblicher Weise
dargestellt; sie sind ziemlich bestindig und #ndern sich beim Erhitzen
bis 100? nicht.

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

I 0.1711 g des Salzes der Saure 102—1040 gaben 0.0983 g Silber.

II. 0.2164 g des Salzes der Saure 102—104° gaben bei der Verbrennnng
0.1778 g Kohlensiure, 0.0538 g Wasser und 0.125 g Silber.

IIL 0.1985 g des Salzes der Saure 1280 gaben 0.1142 g Silber.

IV. 0.2964 g des Salzes der Saure 128° gaben bei der Verbrennung
0.2442 g Kohlenssare, 0.0738 g Wasser und 0.1712 g Silber.

Versuch

1 I 11 Iv. Theorie fir CrHjoAgaHy
C — 2234 — 2247 22.46 pCt.
H —_ 276 — 2.76 2.67 »
Ag 57.45 57.76 57.53 57.76 57.75 »

Avuf Grund dieser Ergebnisse unterliegt es also keinem Zweifel, dass
die symmetrische Dimethylglutarsiure in zwei isomeren
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Modificationen existirt. Gegenwirtig bin ich mit dem Studium
dieser interessanten Siduren und ihrer verschiedenen Derivate wie
auch mit dem unter gewissen Bedingungen theoretisch méglichen
Uebergange eines Isomeren in das andere beschiiftigt.

Gleichzeitig erlaube ich mir noch hinzuzufiigen, dass gemeinschaft-
lich mit Hrn. M. Feldmann uns die Synthese der symmetrischen
Diphenylglutarsdure gelungen ist. Das Nitril dieser Sdure ent
steht in guter Ausbeute und bildet sebhr schdne, messbare Krystalle,
die dem rhombischen System angehdren, wenn man zwei Molekiile
Benzylcyanid auf ein Molekiil Methylenjodid unter Anwendung von
Victor Meyer’s Natronmethode!) einwirken lisst. Ob die sym-
metrische Diphenylglutarsiiure auch in zwei Modificationen existirt,
soll weitere Untersuchung entscheiden.

Weiter ist Hr. A. Witschichin gegenwirtig auf meine Veran-
lassung mit der Synthese der symmetrischen Dimethyladipinsiure
beschiiftigt. Die bis jetzt erhaltepen Resultate sprechen durchaus
dafiir, dass diese Sdure auch zwei Isomere ergiebt. Ueber diese
unsere Versuche hoffen wir demniichst eine ausfiihrliche Mittheilung
machen zu kdnnen.

Odessa. Organisches Laboratorium der Universitit.

504. A. Hantzsch: Umwandlung von Derivaten des Penta-
methylens in solche des Benzols, Pyridins und Thiophens.

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch die Zusammenfassung der in Folgendem mitzutheilenden
Reactionen unter dem obigen Titel konnte 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 pur 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 zufillig aufgefunden wurden, und dass sie sich ebenso
leicht und glatt vollziehen, als sie sich schwierig und gezwungen auf
rationelle Weise formuliren und erkliren lassen.

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



