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315. E. Auwers und E. KZibner: Ueber symmetrisohe 
Dimethylglutarshren und Trimethylbernsteineffuren. 

(Eingegangen am 11. Jnni.) 

E i n  l e i  t u n g. 
Ueber die Natur der Siiure, welche als Hauptproduct entsteht, 

wenn man a-Bromisobuttersaureester auf Natriummethylmalonsaure- 
ester in alkoholischer Lijeung eiuwirken lasst und darauf das Reactions- 
product durch Kochen mit SPuren verseift, herrschen trotz mehrfacber 
Untersuchungen augenblicklich noch verschiedene Meinungen. Urspriing- 
lich wurde diese S lure  von C. A. B i s c h o f f  und M i n t z l )  als Tri- 
metbylbernsteinsiiure aufgefasst, doch wurde diese Ansicht bald ver- 
lassen, indem Bischoffs) ,  sowie gleichzeitig A u w e r s  und J a c k s o n  3, 
auf Grund ihrer Versuche zu der Ueberzeugung gelangten, dass die 
fragliche SBure identisch sei mit der  symmetrischen Dimethylglutar- 
saure vom Schmelzpunkt 102- 104O. Gegen diese Auffassung haben 
indessen kurzlich Z e l i n s k y  und B e s r e d k a 4 )  eine Reihe von Ein- 
wanden erhoben; nach der Ansicht der genannten Forscher sol1 in 
jener Saure wirklich eine Trimethylbernsteinsaure vorliegen. 

In  engem Zusammenhange mit der eben beeprochenen Frage 
steht eine zweite: sind zur  Zeit mehrere Trimethylbernsteinsauren 
bekannt oder nur eine einzige? 

Mit dem Namen einer Trimethylbernsteinsaure sind nacheinander 
eine ganze Reihe von Sauren verschiedener Herkunft bezeichnet worden : 

1. Die erwahnte Sliure aus a-Bromisobuttersisilureester und Na- 
triummethylrnalonsiiureester. Schmelzpunkt 105 0 ( B i s c h o f f und 
Mintz) .  105-1106° ( A u w e r e  und J a c k s o n ) .  Dieselbe S l u r e  
wird nach den Versuchen von B i s c h o f f  und J a u n s n i c k e r 3  auch 
aus Jodmethyl und der Natriumverbindung des sogenannten Iso- 
butenylbricarbonsiiureesters gewonnen. 

2. Die ~Isopimel insaure~ ,  welche zuerst von K s u e r  und 
S c h u l e r 6 )  durch Einwirkung von Cyankalium auf Amylenhromid 
und darauf folgendes Kochen des gebildeten Nitrils mit alko- 
holischem Kali erhalten wurde. Auf dem gleichen Wege wurde die 
Saure spater von H e l  1 und S c h a d  ') dargestellt und eingehender 
untersucht. Schmelzpunkt 104O. 

Schmelzpunkt 103 - 105 0. 

l) Diese Berichte XXIII, 649. 
2, Diese Berichte XXIII, 1464. 
3, Diese Berichte XXIII, 1599. 
4, Diese Berichte XXlV, 459. 
5, Diese Berichte XXIII, 3402. 

Jahresberichte 1878, 733. 
7 Diese Berichte XXIV, 1389. 
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3. Eine syrupfijrmige Saure, die Hell uud W i l d e r m a n n ' )  bei 
analoger Behandlung des fliissigen Tribrompentans gewannen. 

4. u. 5. Zwei Siiuren vom Schmelzpunkt 100- 1010, bezw. 
140-1410, welche Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  (a. a. 0.) durch Ein- 
wirkuog von u- Bromisobutterslureester auf die Natriumverbindung 
des  a-Cyanpropionsiureesters, Verseifung des Reactionsproductes mit 
Schwefelslure und fractionirte Krystallisation des entstandenen Saure- 
gemisches erhielten. 

6. Eine bei 139.50 schmelzende Saure, welche B i s c h o f f a )  kiirz- 
lich dargestellt hat, indem e r  a - Bromisobuttersaureester und Natrium- 
methylmalonsLureester in Gegenwart von Xylol bei 180 - 200° auf 
einander einwirken liess, das Condensationsproduct mit alkoholischem 
Kali verseifte u. s. w. 

Von diesen sechs SLuren diirfen nach den iiber sie vorliegenden 
Angaben Nr. 5 und 6, d. h. die beiden Sauren vom Schmelzpunkt 
ca. 1400 unbedenklich ale identisch angesehen werden 3). Denn ab- 
gesehen von dem gleichen Schmelzpunkt ist fiir das elektrische Leit- 
vermijgen beider Sauren nahezu derselbe verhaltnissmassig hohe Werth 
gefunden worden, namlich K = 0.0322 ( Z e l i n s k y ) ,  bezw. K = 0.0306 
(B i s c h o ff). Ausserdem spalten beide Sauren nur wenige Grade 
iiber ihrem Schmelzpunkt - gegen 160° ( Z e l i n s k y ) ,  bei 1520 
( B i s c h o f f )  - bereits Wasser ab. Beide Eigenschaften, das starke 
Leitvermijgen und die ausgesprochene Neigung zur Anhydridbildung, 
charakterisiren diese Saure als eine alkylirte Bernsteinsaure ; in  ihr 
besitzen wir unzweifelhaft eine achte Trimethylbernsteinsaure. 

Die syruppfijrmige Saure von H e l l  und W i l d e r m a n n  dsrf 
vorlaufig ausserhalb der Betrachtung') bleiben, bis die von den Ent- 
deckern in Aussicht gestellte nahere Untersuchung ein Urtheil iiber 
die Reinheit uud die Natur dieser S&ure erlaubt. 

Was die von H e l l  und S c h a d  untersuchte S lure  vom Schmelz- 
punkt 1040 betrifft, so spricht der Umstand, dass sie bereits bei 1350 
in ihr  Anhydrid iibergeht, dafiir, dass sie ebenfalls eine Alkylbern- 
steinsaure ist. H e l l ,  sowie B i s c h o f f  halten es jetzt fiir wahrschein- 
lich, dass in ihr die asymmetrische Methylathylbernsteinsaure 

vorliegt, doch fehlt hierfiir bis jetzt ein positiver Beweis, und die 
friihere Auffassung der Saure als Trimethylbernsteinsaure ist noch 

*) Diese Berichte XXIII, 3210. 
2) Diese Berichte XXIV, 1046. 
3) Vergl. Bischoff, diem Berichte XXIV, 1048. 
4) Vergl. Ze l insk i  und Besredka,  dime Berichte XXtV, 477. 
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nicht endgiltig widerlegt, wenngleich dieselbe an Wahrscheinlichkeit 
sebr verloren hat l). 

Es bleiben noch die beiden Sauren, welche aus Natriumalkoholat, 
a-Bromisobuttersaur.eester und Methylmalonsaureester, bezw. a-Cyan- 
propionsaureester dargestellt worden sind , Schmelzpunkt 105O, bezw. 
100- 101 0. 

Hier fragt es sich zunachst, o b  diese beiden Sauren als identisch 
anzusehen sind oder nicht. I n  seiner letzten Abhandlung halt 
B i s c h o f f a )  die Identitat der betreffenden Sauren fiir erwiesen. Auch 
wir erachten es  fiir m o g l i c h ,  dass diese Identitat besteht, miissen 

jedoch unser. endgiiltiges Urtheil verschieben , bis weitere Angaben 
iiber die Ze l insky’sche  Saure (190- 101 G, rorliegen. Vor Allem 
die Ueberfihrung der SIure  in ihr Anhydrid und die Riickverwandlung 
desselben in Saure, sowie die Bromirung der Siiure nach der Hel l -  
Volhard-Zel insf iy’schen  Methode werden sicberen Aufschluss iiber 
die Constitution dieser Verbindung liefern. Immerhin darf bereits 
darauf hingewiesen werden , dass das verhaltnissmassig niedrige elek- 
trische Leitvermogen der Saure - K = 0.0063 - nicht sonderlich 
gut zu der Auffassung der Saure als Trimethylbernsteinsaure stimmt, 
vielmehr anzudeuten scheint, dass die Saure in  die Reihe der Glutar- 
sauren gehort, also symmetrische Dimethylglutarsiiure ist. Anderer- 
seits sprechen jedoch , nach freundlicher Mittheilung von Hrn. Prof. 
Z e l i n s k y ,  eine Reihe von Momenten gegen letztere Hypothese, so 
dass zur Zeit eine sichere Entscheiduog dieser Prage noch nicht mog- 
lich erscheint. 

Anders verhalt es sich dagegen mit der aus Natriummethylmalon- 
saureester und or-Bromisobuttersaureester gewonnenen Saure. Wir 
haben namlich neuerdings eine Anzahl von Thatsachen aufgefunden, 
welche, unserer AnRicht nach, den entscheidenden Beweis dafiir 
liefern, d a s s  d i e s e  S a u r e  t h a t s s c b l i c h  i d e n t i s c h  ist  m i t  d e r  
e y m m e t r i s c h e n  D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  v o  m S c h m e l z  p u n k t  
102-101°, w e l c h e  Z e l i n s k y  3) a u s  or-Cyanpropionsaureester 
u n d  M e t h p l e n j o d i d  s y n t h e t i s c h  d a r g e s t e l l t  h a t .  

Da die Versuche von A u w e r s  und J a c k s o n  mit verhaltniss- 
massig geringen Mengen von Substanz ausgefuhrt worden waren, und 
bei der  schwierigen Reindarstellung der Saure die vollige Reinheit 
jenes friiheren Praparates zweifelhaft erschien, so wurde zunachst die 
Saure mehrfach mit grosseren Meogen Materials von Neuem dargestellt 
und auf die mijglichste Reinigung derselben besondere Sorgfalt ver- 
wendet. Auf diese Weise wurde schliesslich ein Product erhalten, 

1) Vergl. Zel insky  und B e s r e d k a ,  diese Berichte XXIV, 474-475. 
2) Diese Berichte XXIV, 1083. 
3) Diese Berichte XXII, 2S26. 
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welches vollig constant bei 102- I03 O schmolz, also etwa 4 O  niedriger, 
als das friiher beschriebene. Eine genaue Untersuchung der Reste 
jenes iikeren Prlparates  zeigte , dass dasselbe noch durch geringe 
Beimengungen hochschmelzender Producte verunreinigt gewesen war. 
Der  neue Schmelzpunkt stimnit v5Uig rnit dem von Zel’ insky fiir 
die niedrig schmelzende Dimethylglutarsiiure angegebenen, 102 -104 O, 
iiberein. 

Diese reinste Siiure lieferte bei der Behandlung rnit Acetylchlorid 
ein Anhydrid , welches nach Behandlung mit verdiinnter Sodalosung 
und mehrfachem Umkrystallisiren aus siedendem Ligroi’n constant bei 
950 schmolz. (Aeltere Angabe 92-93O.) 

Als dieses Anhydrid mit wenig Wasser aufgekocht wurde, schieden 
sicb beim Erkalten gllnzende Nadeln einer Siiure aus, die in  Wasser 
bedeutend schwerer loslich war, als die ursprbgl iche Saure (102 bis 
103O). Der  Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 126-127‘); nach 
einmaligem Urnkrystallisiren schmolzen sie constant bei 127.5-12S0, 
d. b. sie batten genau den Schmelzpunkt von Z e l i n s k y ’ s  hoch- 
schmelzender Dimethylglutarsiiure. Eine Bestimmung der Leitfihig- 
keit - von Hrn. Prof. Z e l i n s k y  ausgefuhrt - sowie eine krystal- 
lographische Untersuchung beutatigten, dass die erhaltene Saure in der 
T h a t  rnit der erwlhnten Dimetbylglutarslure identisch ist. 

Eine isomere s l u r e  war bei diever Umwandlung des Anbydrids 
in  Siiure nich t entstanden. Man kann somit die niedrigschmelzende 
Saure mit Hiilfe des Anhydrids glatt in die hochschmelzende ver- 
wandeln, wie dies Z e l i n s k y  und B e s r e d k a ’ )  kurzlicb fiir die beiden 
Dimethylglutarsauren angegeben haben. Der  Uebergang hatte sich 
bei uns sogar noch glatter rollzogen, verrnuthlich weil unser Anhydrid 
reiner war; Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  fanden den Schmelzpunkt ihrea 
Anhydrids bei Si-SGO. 

Auch die Angabe von Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  (a. a. O.), dass 
den beiden Dimethylglutarsauren ein und dasselbe Anhydrid zukommt, 
trifft fiir unsere beiden Sauren zu , denn auch die hochschmelzende 
Saure liefert rnit Acetylchlorid das Anhydrid (95O), welches durch 
Wasser in die Saure (127-12~SD) zuruckverwandelt werden kann. O b  
sich unter verlinderten Bedingungen vielleicht doch noch ein zweites 
Anhydrid darstellen lasst, haben wir nicht untersucht, halten dies 
aber  nicht fiir ausgeschlossen; wenigstens ksonte man, wie schon 
B i s c h o f f  hervorgehoben hat ,  die niedrigen Schmelzpunkte der von 
Z e l i n s k y  und von B i s c h o f f  erhaltenen Anhydride durch eine Bei- 
mengung eines niedriger schmelzenden Anhydrids erkllren. 

Durch Erhitzen der hochschmelzendm Saure, welche BUS dem 
Anhydrid entstanden war, mit Salzsiiure auf 200°, konnte die urspriing- 

1) Diese Berichte XXIV, 463. 
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liche Siiure vom Schmelzpunkt 102-103° wiedergewonnen werden, 
was mit der gleichen Beobachtung von Ze l ineky  und B e s r e d k a  
an den beiden Dimethylglutarsiiuren vollkommen iibereinstimmt. 

Nachdem durch die erwahnten Versuche die Identitat unserer 
Saure rnit der Dimethylglutare%tre (1 02- 104") uneweifelhaft erwieeen 
war, ist es uns ferner gelungen, d u r c h  e ine  n e u e  S y n t h e s e  d e r  
a a - D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  einen Beweis fiir die Richtigkeit der 
Hypothese zu liefern,. welche A u w e r s  und J a c k s o n  *) seinerzeit 
aufgestellt haben, urn die Bildung dieser Dimethyl~lutarsiiure an Stelle 
der Trimethylbernsteinsaure bei der Einwirkung von a-Bromisobutter- 
saure auf NatriummethylmalonsZeester zu erkllen. 

Es wnrde damals angenommen, dase in der alkoholisch-alkalischen 
Fliissigkeit ein grosser Theil des a-Bromisobuttersiiureesters in Metha- 
crylsaureester umgewandelt werde, und dieser sich dann mit dem Na- 
triummethylmalonester zu einem Condensationsproduct verbinde, wel- 
ches bei der Verseifung die Dimethylglutarsiiure liefere: 

/COa Ca H5 /COa C2 H5 
CHz C-CHS CHa-C- CH3 
II + 1 \COaCaH5 I \Con Ca H5 

C-Na 

CHs COsCzH5 

CH3-C-COaCzH5 Nrt 
/ \\ 

CH3-CH-CHa-C-CH3 CHs-CH-CH2-CH-CH3 
I II + 3H90 = I I 

CO2 Cz Hs (COzCaHda COaH CO2H 
+ CO1 + 3C2HsOH. 

Dei  Einwand von Z e l i n s k y  und B e s r e d k a ,  dass sich bei der 
genannten Reaction roraussichtlich nur eine geringe Menge von Metha- 
crylsaureester aus a-Bromisobuttersiiureester bilden werde, da letzterer 
gegen Alkalien ziemlich bestandig sei, ist bereits von B i sc  hoff eo- 
wohl durch den Hinweis auf die Arbeiten von E n g e l h o r n  und 
T h om s e  n,  aowie durch eigene Versuche widerlegt worden. That- 
sachlich entstehen beim Kochen des erwahnten Bromesters mit starkem 
Alkali recht betrachtliche Mengen von Methacrylsaureester. 

Gleichzeitig hat Bischoff  (a. a. 0.) duroh eine eingehende Unter- 
suchung nachgewiesen, dass der a-Bromisobuttersiiureester , wie man 
ihn nach der Hell-Volhard'schen Methode erbalt, ein o6llig ein- 
heitliches Product darstelit , besonders ganzlich frei von p-Bromiso- 
buttersgureester ist. Die Entstehung 
daher nicht auf eine Verunreinigung 
werderi. 

- 
der Dimethylglutarsaure kann 
des Bromesters zuriickgefiihrt 

1) Diese Berichte XXIII, 1604. 
2, Diese Berichte XXIV, 1041. 
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War die oben gegebene Erkliirung des Bildungsprocesses der 
Dimethylglutarsaure richtig , SO musste sich diese Saure durch Ver- 
einigung von M e t hac r y 1 s a  u r  e e s t er und N a  t r i u  mme t h y lm a lo  n - 
8 Bur e e s t e r  und Verseifung des Productes aynthetisch darstellen lassen. 
Der Versuch hat dieser Erwartung vollkommen entsprochen. 

Auf dem angegebenen Wege wurde eine Rohsaure erhalten, die 
vollkommen den friiher erhaltenen Rohproducten glich, und welche 
durch genau die gleiche Behandlung in eine Saure vom Schmelzpunkt 
102 -103 0 mit allen Eigenschaften der Dimethylglutaraiiure iibergefihrt 
wurde. Bestiitigt wurde dies zumal durch die Verwandlung der Saure 
in ihr Anhydrid und Ueberfiihrung des letzteren in eine Siiure vom 
Schmelzpunkt 127 0, d. h. in  hochschmelzende Dimethylglutarsaure. 

I n  dieser Synthese erblicken wir ein achwer wiegendes Argu- 
ment zu Gunsten der Hypothese von A u w e r s  und J a c k s o n ,  gleich- 
zeitig einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der Aufhssung der 
fraglichen Saure als Dimethylglutarsaure. 

Bei der von uns vertretenen Auffassung des Vorgangs vermisst 
Bischoff  1) eine Erklarung dafur, Bwarum der Methacrylsaureester 
sich mit Kohlenstoff I und nicht rnit I1 an den Methylmalonester an- 
lagertg : I-CHa 

1 

I 
COa Ca H5 

II- C- CHB 

und sucht diese Thataache durch dynamische Vorstellungen zu be- 
griinden. Ohne an dieser Stelle in eine allgemeine Erorterung iiber 
die Berechtigung und Zweckmassigkeit der B i sch  off'schen 'Specula- 
tionen eintreten zu wollen, glauben wir doch, dass im vorliegenden 
Falle es nicht n6thig ist, zur Erklarung der Thatsachen dynamische 
und stereochemische Vorstellungen herbeizuziehen. Vielmehr scheinen 
un8 die bei derartigen Condensationen beobachteten Gesetzmassig- 
keiten den Verlauf der Reaction ungezwungen zu erkliiren. 

Wie Michaela)  zuerst gefunden, und der Eine von unss) kiirz- 
lich wieder mehrfach beobachtet hat, tritt bei der Anlagerung einer 
Natriumverbindung an einen ungesiittigten Saureester das Natriumatom 
stets an dasjenige Kohlenstoffatom, welches den starksten megativenv; 
Charakter besitzt. Das ist aber im vorliegenden Falle der Kohlen- 
stoff 11, welcher rnit der Carboxathylgruppe verbunden ist. Deshalb 
geht das Natriumatom an dieses Kohlenstoffatom, der Rest des Methyl- 
malonesters aber vereinigt sich mit dem Kohlenstoff I. 

1) Diese Berichte XXIV, 1085. 
2) Journ. fur prakt. Chem. [8], XXXVII, 522. 
3) Diese Berichte XXIV, 309, 312. 
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Ganz analog verlauft, wie der Eine ron uns bereits a. a. 0. kurz 
mittheilte, die Condensation zwisehen Crotonsiiureester und Natrium- 
malonsaureester ausschliesslicb in der Weise, dass schliesslich /?-Methyl- 
glutarsaure, n i  c h  t Aethylbernsteinsaure gebildet wird: 

n i c h t  

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass wir in Gemeinschaft mit 
Herrn Prof. N. Z e l i n s k y  begonnen haben, die Einwirkung des 
Broms auf die verscbiedenen Dimethylglutarsauren und Trimethyl- 
bernsteinsauren zu studiren, da  wir hoffen, auf diese Weise die Natur 
der einzelnen Sauren am raschesten feststellen zu konnen. Im An- 
schluss daran sollen die entsprecbenden Oxysauren und Lactone 
untersucht werden, bei denen interessante Isomerieverhaltnisse zu be- 
stehen scheinen. 

Erwahnt sei bereits jetzt, dass vergleichsweise eine Probe der  
von uns dargestellten Dimethylglutarsfure und ein von 2 e l i n s k y  
nach seiner Methode dargestelltes Praparat unter den gleichen Be- 
dingungen der Bromirung unterworfen wurden und hierbei genau die 
gleichen Produete lieferten. Auch aus dieser Thatsache ergiebt sich 
die Identitat der auf verschiedenen Wegen gewonhenen SBuren. 

E x p  e r  i m  e n  t e l l  e r T h e i l .  

D a r s t e l l u n g  d e r  s y m m e t r i s c h e n  D i m e t h y l g l u t a r s i i u r e  v o m  
S c  h m e l z p u n k  t 102- 103O. 

Zur Darstellung der fraglichen SIure  wurden wie friiher aqui- 
moleculare Mengen von Natriummethylmalonsiiureester und a-Bromiso- 
buttersaureester in absolut alkoholischer Lijsung zusammengebracht. 
Beide Ester waren zuvor durch wiederholte Destillation maglichst von 
allen etwaigen Beimengungen befreit worden. Vergleichende Versuche 
ergaben, dass ea vortheilhaft ist, die Iniredienzien in  der Warme zu 
vermischen und die Reaction dann durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade zu Ende zu fiihren. 

Bei einem Versuche wurden beispielsweise 92 g auf dem Wasser- 
bade vorgewiirmten a-Bromisobuttersiiureesters zu einer heissen alkoho- 
lischen LSsung von 82 g Methylmalonsfureester und 10.8 g Nat r iuk  
gefiigt. Es trat lebhaftes Sieden des Alkohols ein, nnd nach fiinf- 
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stiindiger Digestion des (3emisches auf dem Wssserbade war die Re- 
action neutral geworden. Der Alkohol wnrde zum griissteu Theil 
verjagt, das Reactionsproduct durch Wasser abgeschieden, gewaschen 
und durch trockene Filter filtrirt. Bei der Rectification wurden 51 g 
eines Oeles erhalten, welches ron 275-285O iiberging, d. h. 37.5 pct. 
der Theorie. Bei einem zweiten Versuche, zu welchem 170 g Methyl- 
malonester, 195 g a-Bromisobuttersaureester und 22.5 g Natrium ver- 
wandt wurden, betrug die Menge des zwischen 279 - 2850 aufgefan- 
genen nestillates 123 g = 44 pCt. der Theorie. 

Zum Vergleich wurden dieselben Mebgen wie im Versuch 1 unter 
Abkiihlung allmiihlich zusammengebracht, so dass wiihrend der ganzen 
Operation die Temperatur nicht iiber 320 stieg. Das Gemisch blieb 
dann 4 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wnrde erst zum 
Schlues, da die Reaction noch immer alkalisch war, 5 Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt. In diesem Falle waren nur 32 g = 
23.5 pCt. der Theorie bei 270-285O siedenden E3ters entstanden; 
grosse Quantitaten gingen unter 400° uber uud bestanden zum Theil 
aus unversndertem Bromester und Methylmalonester. 

Die Verseifung des Tricarbonssureesters wurde diesmal abweichend 
von dem friiberen Verhhren nicht rnit Schwefelsiiure, sonderu mit 
Salzsiiure vorgenommen, da hierbei die Saure sofort schneeweiss ge- 
wonnen wird, und auch die Aufarbeitung der Mutterlaugen sich be- 
quemer gestaltet. 

1 Volum Ester wurde mit 314 Volum concentrirter Salzsaure und 
s jk  Volum Wasser vermischt und a m  doppelt gebogenen Steigrohr bis 
zum Verschwinden der Oelschicht gekocht. Die Verseifung nahm 
regelmiissig 9-1 1 Stunden in Anspruch. Urn die letzten Oelspuren 
z u  beseitigen, wurden die heisseri Fliissigkriten filtrirt und darauf in 
flachen Schalen der Verdunstuiig uberlassen. Aiisnahmslos schieden 
sicb scbon im Laufe einer Nacht betriichtliche Mengeu rein weisser 
Krystalle aus, welche die Form verwachsener Prismen zeigten. Aus 
der Mutterlauge fielen bei lilngerem Stehen, eventuell nach vor- 
hergegangener massiger Concentrirung, weitere Krystallmasaen von 
gleicher Form ond Reinheit aus. Die apiiteren Krystallisationen waren 
weniger rein, und schliesslich blieb ein dicker Syrup iibrig, der nur 
sehr langsam durch allm5hliche Krystallisation i n  einen halbfesten 
Zustand iiberging. Diese Masse wurde auf Thon gestrichen und so 
die letzten krystallinischen Reste von dern Oel getrennt. 

Die Qesamnitmenge der beiden ersten Krystallisationen wechselte, 
je nachdem die Fliissigkeiten Iangere oder kiirzere Zeit gestanden 
hatten und mehr oder weniger stark eingeengt waren. Im giinstigsten 
Falle betrug die Ausbeute 53 pCt. der Theorie, meist schwankte sie 
zwischen 30 - 40  pCt. Der Schmelzpunkt dieses Rohproductes lag 
in der Regel zwischen 960 und looo, wenn man von geringen Bei- 
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mangungen absieht, die sich erst bei 'be'trichtlich hiiherer Temperatur 
vallig verfliissigten. In den wenigen Fallen, i n  deuen der Schmelz- 
punkt der Fiohsaure tiefer lag, geniigte ein- bis zsveimaliges Um- 
krystallisiren aus heisseni Benzol, a m  h n  auf die angegebene Hohe zu 
bringen. 

Die Sliure worde zuntichst mehrfach, etwa 5-Gma1, aus heissem 
Benzol umkrystallisirt. Hierdurch werden niedrigschmelzende Producte 
entfernt, welche auch in kaltem Benzol leicht liislisch sind, wahrend 
die Hauptsiiure sich zwar in siedendem Berirol gleichfalls leicht liist, 
beim Erkalten aber sich fast vollstiiodig wieder auascheidet. Auf dieee 
Weise erhiilt man eine Same, welche bei etwa 1000 ZII einer triiben 
Flassigkeit scbmilzt, die erst iiber l l O o  vollig klar wird. 

Um diese Beimengungen zu entfernen, wurde die Stiure in warrnem 
Chloroform gelijst, in welchem sie auch in der Kiilte eiemlich loslich 
jet. Bei der Aufliisuog blieben gcringe Qiiantitiiten eiuer schwerlos- 
lichen Substanz zuriick, welche je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens 
bei 180- 1900 unter Gasentwicklung schmolz and dnrch eine Analyse 
nnd Titration als eine Tricarbonsliure erkannt wurde. Man hdltte die 
RohsSure von dieser Beimengung durch Erhiteeo auf etwa Z O O 0  be- 
freien kihnen, doch wurde dies unterlassen, da es nicht ausgeschloseen 
erechien, dass auch die Hauptsiiure bei dieser Temperatur VerPnde- 
rungen erleiden konnte. 

Me Chloroforml6sung wurde nach dem Erkalten fractionirt mit 
LigroFn gefiillt, hierbei schieden sich meist in gerioger Menge Krystalle 
aus, welche theils gegen 1600, theils gegen 120° schmolzen; in den 
eptiterea Ausscheidungen befand sich die reine Siiure. Ob die bei 
etwa 120'3 schmelzenden Krystalle vielleicht hochschmelzende Dimethyl- 
glotarsliure (1 27-128 O) enthielten, konnte bei der geringen Quantitiit 
dieser Fraction nicht festgestellt werden. 

Durch mehrfache Wiedeholung dieses Verfahrena - Lasen in 
Chloroform und fractionir tes FBllen mit Ligroin - wurden schliesslich 
Krystalle gewonnen, welche bei 101O erweichten nnd bei 102-1030 
glatt zu einer fast klaren Fliissigkeit zusamrnenschmoleen, in welcher 
nur  vereinzelte triibe Piinktchen vorhanden waren. Letztere ver- 
schwanden bei 105: sptitestens 106 O. Weiteree Umkrystallisiren aus 
Chloroform, Benzol oder Wasser bewirkte keine Veriinderung, 
80 dass 102-1030 ale der wahre Schmelzpunkt der Sliure angesehen 
werden darf. Z e l i n s k y  ') giebt den Sehmelzpunkt der leichter los- 
lichen Dimethylglutarsiiure in Uebereinstimmung damit zu 102- 104 0 an. 

nas friiher von A u w e r s  und J a c k s o n  dargestellte Priiparat 
achmolz bei 105-1060, worde jedoch erst iiber 110° vijllig klar. 

1) Dieso Berichte XXII, 2526. 
Beriebte d. L). chem. Ocsellschaft. Jahrg. XXIV. 126 



1932 

Dasselbe enthielf noch geringe Beimengungen der oben erwahnten 
hiiher schmelzenden Producte. 

Die . Dimethylglutarsaure (102- 103 0) krystallisirt in kleinen, 
glenzenden Prismen, die schon in kaltem Wasser leicht loslich sind. 
Ebenso ist die Same leicht IBslich in Aether, Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer liJslich in  kaltem Benzol, leicht in heissem; 
nahezu unliislich ist sie in Ligroi'n. 

Im Capillarriihrchen kann sie bis 200° ohne Veranderung erhitzt 
werdenl), erst bei etwa 2200 tritt lebhaftes Blasenwerfen ein. Durch 
a n d a u e r n d e s  Erhitzen wird allerdings schon bei etwa 190-200° 
Wasser aus der Siiure abgespaltet, jedoch sehr langsam. (Vgl. unten.) 

Erhitzt man die oben erwahnte Tricarbonsaure iiber ihren Schmelz- 
punkt, so erhalt man beim Erstarren eine krystallinische Masse, welche 
den Schmelzpunkt und das sonstige Verhalten der Dimethylglutarsiiure 
zeigt. 

Anhydr id  d e r  D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  (102-1030). 

Von Acetylchlorid wird die Siiure (102-1030) rnit grosser Leich- 
tigkeit in ihr Anhydrid ubergefiihrt. Digerirt man die beiden Sub-  
stanzen - etwa 3 Theile Acetylchlorid auf 1 Theil Siinre - auf 
dem Wasserbade gelinde mit einander, so hiirt schon nach kurzer Zeit die 
anfangs lebhafte Salzsaureentwicklung auf, ein Zeichen, dass die Reaction 
beendet ist. Die Liisung wurde auf ein grosses Uhrglas gegossen und 
auf dem Wasserbade eingedunstet; der ijlige Riickstand erstarrte rasch 
zu eiaer krystallinischen Masse, die durch Waschen rnit kalter, ver- 
diinnter Sodaliisung von Resten unzersetzter Saure befreit wurde. 
Der Schmelzpunkt des Rohproductes lag bei 87-930. Dur,ch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus siedendem LigroYn wurden breite, feder- 
f6rmige Krystalle gewonnen, welche constant bei 950 schmolzen. Die 
Reaction verlauft in gleicher Weise, wenn die Siiure im Rohr mit 
Acetylchlorid auf  1000 erhitzt wird. 

Zum Vergleich wurde versucht, die Dimethylglutar saure durch 
andauerndes Erhitzen auf ca. 2000 irn Schwefelsiiurebade in ihr An- 
hydrid zu verwandeln, doch konnte bei dieser Temperatur keine 
nennenswerthe Anhydridbildung beobachtet werden. Die halbfeste 
Masse WUI de darauf unter gewiJhnlichem Druck iiberdestillirt , wobei 
keine Verkohlung eintrat, das Destillat mit Soda gewaschen und 
gleichfalls in heissem Ligroi'n geliist. Nach einmaligem Um- 
krystallisiren schmolz die Substanz bei 82-830; Zel insky  und 
B e s r e d k a ,  sowie Bischoff  erhielten durch Erhitzen von Dimethyl- 
glutarsaure rnit Essigsaureanhydrid auf 1 30° ein Anhydrid, welches 
bei 84-86O schmolz, Bischoff  durch Destillation der SBure ein 

Vergl. Zelinskp uud Besredka, dime Berichte XSIV, 471. 
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solches vom Schmelzpunkt 67-820. Sehr wahrscheinlich bildet sich 
bei all’ diesen Darstellungen ein Gemisch zweier isomerer Anhydride, 
wofiir auch die Angabe Bischoff’s  spricht, dass sein Anhydrid bei 
der Behandlung mit Wasser ein Gemenge von etwa ‘13 hochschmel- 
zender und niedrigschmelzender Dimethylglutarsaure lieferte. Auch 
Zeli  n sky  erhielt bei der Urnwandlung seines Anhydrids in  Saure 
nicht sofort reine hochschmelzende Dimethylglutarsaure. Dass die 
Art der Darstellung, nicht die Beschaffenheit des Ausgangsmaterials, 
der Grund fiir den verschiedenen Verlauf der Anhydridbildung ist, 
geht auch aus folgendem Versuch hervor. Eine kleine Menge von 
Hrn. Prof. Z e 1 i n s k y iibersandter Dirnethylglutarsaure, welche 
bei 98-990 schmolz, also noeh nicht ganz rein war, wurde rnit Ace- 
tylchlorid behandelt. Nur mit’ Soda gewaschen schmolz das Roh- 
product der Reaction bereits bei 87-900, also hijher als das von 
Ze l ins  k y  rnit Essigsgureanhydrid aus derselben Saure dargestellte 
und mehrfach umkrptallisirte Product. 

Die Vermuthung liegt nahe, dass, ebenso wie jede der beiden 
Dimethylbernsteinsauren ein eigenes Anhydrid besitzt, so auch den beiden 
Dimethylglutarsauren zwei verschiedene Anhydride entsprechen. Aber 
wiihrend in jenem Falle auch das niedrigschmelzende Anhydrid (38O) 
eine ziemliche Bestandigkeit besitzt, scheint das niedrige Anhydrid 
der DimethylglutarsLuren sehr labil zu sein, so dass es bei hiiherer 
Temperatur t he i lwe i se ,  in Gegenwart von Acetylchlorid - wahr- 
scheinlich unter dem Einfluss der frei werdenden Salzsaure - voll -  
8 t andi  g in die bestiindigere, hiiher schmelzende Modification iibargeht. 

V e r w  a n d l u n g  d e s  A n h y  d r i d s  i n  hochs  chmelzend e 
D i m e  t h y lg lu  t ar s a u r  e. 

Das bei 950 schmelzende Anhydrid wurde mit wenig Wasser 
aufgekocht und zur Liisung gebracht. Beim Erkalten schieden sich 
rasch lange, glaozende, biischelformig verwachsene Nadeln aus, die in  
Wasser bedeutend schwerer 16slich waren als die Saure vom Schmelz- 
punkte 102--103°. Der Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 126-1270. 
Nach dem Eindampfen der Mutterlauge blieb eine Krystallmasse 
zuriick die bei 121-1220 schmolz, nach einmaligem Umkrystalli- 
siren a u s  Wasser gleiehfalls bei 126-127 O. Durch nochmalige Kry- 
stallisation stieg der Schmelzpunkt auf 127.5-1280 und blieb nunmehr 
constant. Nach Z e l i n s h y  (a. a. 0.) schmilzt die schwer lijsliche Di- 
methylglutarsaure bei der gleichen Temperatur. 

Aus der Mutterlauge schieden sich bei langsamer, freiwilliger 
Verdunstung derbe, flache, breite Prismen vom Schmelzpunkt 127 0 aus. 

Die Identitiit dieser Saure mit Ze l in sky’ s  hochschmelzender 
Dimethylglutarsaure wurde iiberdies auf krystal~ograph~scheu~ Wege 

126 * 
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festgestelit. Hr. Prof. O s a n n  hatte die  Giite, ein von Hrn. Prof. 
Z e l i n s k y  iibersandtes Prliparat seiner Sliure und eine Probe der von 
uns erhaltenen Sliure zu untersuchen, urid stellte fest, dasa beide Sub- 
stanzen dem iriklinen System angehijrten und krystallographisch iden- 
tisch waren. Die Orosse der Winkel, soweit dieselben measbar 
waren, die Spaltbarkeit und besonders die optischen Eigenscbaften, 
wie z. B. die Schiefe der Auslijschung, waren in  beiden Flillen vBllig 
gleich. 

Fernor theilte uns  Hr. I'rof. Z e l i n s k y  mit, dass auch das Leit- 
rermagen der  auf verschiedenen Wegen gewonnenen Prliparate dae 
gleiche ist, denn er  fand fiir Bein Priiparat R = 0.00540, f i r  das nn- 
serige K = 0,00545. 

A n h y d r i d  d e r  D i m e t h y l g l u t a r s l i u r e  127-1280. 

I n  derselben Weise wie die leicbt l6sliche Siiure mit Acetyl- 
chlorid behandelt, lieferte die hochschmelzende Siiure ein Anhydrid, 
welches aus heissem Ligro'in gleichfalls in federfirmigen , weissen 
Kryatallen arischosa, die constant bei 95 0 schmolzen. 

Urn ganz sicher zu gehen, dasv dieses Anhydrid mit dem oben 
besehriebenen identiach sei, wurde es in die Sliure zuriickverwaodelt. 
Kierbei wurden wieder die langen, bei 1270 schmolzenden Nadeln der 
schwer liislichen Dimethylglutareaore erhalten. Beide SBuren gehen 
also bei der  Rebandliiug mit Acetylchlorid in ein iind dasaelbe An- 
hydrid fiber, welohe8 ausschliesslich hochschmelzende Siiure liefert. 

U r n w a n d l u n g  d e r  S B u r e  (126-128") i n  d i e  Saure (102-103") 
d u r c h  E r h i t z e n  m i t  S a l z s H u r e .  

0.2 g hochschrnelzende Dirnethylglutaraiiure wurden mit 1 ccm con- 
centrirter Salzsliure (spec. Gew. 1.19) und 1 ccm Wasser 18 Stunden 
im Rohr auf 200° erbitzt. Nach dem Krkalten hatten sich aus der 
Fliissigkeit Krystalle abgeschieden, die abfiltrirt, mit wenig Salzsiiure 
gewaschen und getrocknet wurden. Die Meuge derselheu betrug 0.1 g; 
ihr  Schmelzpunkt lag bei 100-105". Nach dem Umkrystallisiren 
schmolz die Siiure bei 103--105O, doch blieb die Fliissigkeit bei dieeer 
Temperatur noch etwas triibe, da  offeubar noch geringe Mengen der 
unverinderteri hochschmelzenden Skure beigemengt waren. Aus Wasser 
schied sich die Sliure in den fiir die leicht 16diche Dimethylglutar- 
sliure charakteristischen, concentrisch gruppirten Prismen BUS. 

Durch Erhitzen rnit Salzssore war also die hochschmelzende 
Sliure in die urspriingliche , niedrig schrnelzende Dinicthylglutarsaure 
zuriickverwandelt worden, cine Umlagerung, welche VON X e l i n  s k y  
und B e s r p d  k a  als cbarakteristisch fur alkylirte Glutarsiiurea ange- 
geben wird. 
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Dass sich in geringem Maaasse aush der- umgekehrte Uebergaag 
unter den gleichen Hedingungen erzielen lasst, hat  R i s c b o f f  1) kiirz- 
licb angegeben. Ofenbar  wird aber unter den angegebenen Verhflt- 
nissen nur eine sehr kleine Menge niedrig schmelzender Saure sioh 
in die bocbscbmelzende Modification umlagern, da  die umgekehrte 
Verwandlung, weno auch nicht vollig, so doch anniibernd quantitativ 
uerlluft. 

Um die in der Einleitung skizzirte neue Synthese der symme- 
trischen Dimethylglutarsaure durchzufubren , musste der noch niebt 
bekannte 

M e t h a c r y l  s g u r e a t h y l e s t e r  
dargestellt werden. Als Ausgangsmalerial diente reines, methacryl- 
saures Calcium, welches in der Fabrik yon Dr. T h .  S c h u c h a r d t  
bereitet worden war. Dieses Salz wurde zunacbst durch Zusatz 
von Silbernitrat in das Silbersalz verwandelt , and letzteres naoh 
dem Auswascben mit Alkohol und Aether auf dem Wasserbade 
a m  Ruckflusskuhler unter Zusatz von Aetber als Verdiinnungs- 
mittel G Stunden mit Jodathyl digerirt. J h r a u f  worde die Flus8ig- 
keit von .dem Jodsilber abgegossen. letzteres haufig mit Aetber aw- 
gekocbt, aus den vereinigten Auszugen der Aether verjagt uod das 
ruckstlndige Oel fractiouirt. Nacb einem geringen Vorlauf ging die 
Hauptmenge des gewunschten Esters zwischen I 10-130° uber. . Bei 
diesrr Teniperatur wurde die Destillation unterbrochen, d a  der Kolben- 
inhalt aofiug dick zu werden, und das  Thermometer rasch zu steigen 
begaiiii. 

Bei einer zweiteo Destillation ging der gesammte Ester bei 
115- 120° Cber, I 1 9 0  scheint annfbernd der wahre Siedepunkt der 
Verbiudnng zu sein. Der  Egter ist eine leicht beweglicbe Flfissigkeit, 
von starkem, angenehmen Geruch. 

Die Gewinnuog diescs Esters bietet keine Scbwierigkeiteo , nur 
muss das methacrylsaure Calcium sofort nach seiner Darstellung ver- 
arbeitet werden, drt  es sicb nnch einer Beohacbtung von C. E o l b e * )  
beim Aufbewabren ziemlich rasch in  das Calciumsalz dr r  polymeren 
Methacrylsiiure vcrwandelt. Auch wir habeii dieselbe Erfahrung gemacht. 
Das Calciuniaalz batte etwa 4 Wocben gestpmden, bevor es verarlieitet 
wurdc. Alu nach dieser Zeit eine Probe - '25 g - des Salzes in  
den Ester ubergeflhrt wurde, erhielten wir nur eine sehr mgssige 
Ausbeute an letzterem, da bei  der Destillation des Esters eine be- 
triichtliche Meoge eines dieken Syrups zuruckblieb, der  erst tiher 200.' 
linter Zersetzung siedete. Als nacb 8 Tagen der Rest ,  44 g ,  des 

l j  Diese Bericbte XXIII, 3401: XXIV, 1OS0. 
2) 3ourn. fur prakt. Chem. [J] XXV, 372. 
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Salees in Arbeit genommen wurde, war die Polymerisation offenbar 
bereits erheblich weiter vorgeschritten, denn die Ausbeute an Ester 
war noch schlechter und die Masse des Syrups noch grBsser als beim 
ersten Versuche. Im Qanzen wurden aus 70 g Calciumsalz nur 15 g 
reiner Ester gewonnen, d. h. 20 pCt. der Theorie. 

S y n t h e s e  d e r  n i ed r igschmelzenden  D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  
a u s  M e t h a c r y l s a u r e e s t e r  und N a t r i u m m e t h y l m a l o n -  

s a u r e  e s  ter.  

15 g Methacrylsaureester wurden in der Warme zu einer Auf- 
liisung von 23 g Methylrnalonsaureester und 3 g Natriam in absolutem 
Alkohol gegeben. Unter heftigem Sieden des Alkohols trat die 
Reaction ein , welche durch fiinfstiindige Digestion auf dem Wasser- 
bade zu Ende gefiihrt wurde. Nach der iiblichen Behandlung des 
Reactionsproductes wurde das gewonnene Oel fractionirt. Hierbei 
gingen 5.5 g bei 250-2700 uber und 6 g bei 270-2850. 

Nach der Verseifung durch Salzsaure schieden sich aus dem 
Product der niedrigen Fraction schiine, weisse Krystalle von dem 
charakteristischen Habitus der leicht loslichen Dimethylglutarsaure ab, 
welche bei 96-1000 schmolzen. Bei der Behandlung mit warmem 
Chloroform hinterliessen sie einen geringen Riickstand. Die Chloro- 
formliisung wurde eingedunstet und der Riickstand aus heissem Benzol 
umkrystallisirt. Die ausgeschiedenen Krystalle glichen i n  jeder Be- 
ziehung der friiher erhaltenen Dimethylglutarsiiure und schmolzen bei 

Aus der hiiher siedenden Fraction wurde ein ganz ahnliches 
Product gewonnen , welches jedoch starker mit Tricarbonsaure ver- 
unreinigt war. Nachdem letztere durch Behandlung der Saure mit 
Chloroform weggeschafft war, wurde die Saure gleichfalls aus heissern 
Benzol umkrystallisirt. Schmelzpunkt 102 -1030. 

101 -104'. 

Eine Analyse bestatigte die Zusammensetzung der Skure. 
0.1323 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2552 g Kohlensaure und 

0.0936 g Wasser. 
Ber. fir C ~ H I ~  0 4  Gefunden 

C 52.50 52.60 pCt. 
H 7.50 7.86 B 

An h y d r i  d. 
Zur weiteren Identificirung wurde das Anhydrid der au8 Methacryl- 

saureester gewonnenen Dimethylglutarsaure dargestellt. 
0.3g Saure wurden mit 1 g Acetylchlorid 1 Stunde im Rohr auf 

900 erhitzt. Nach dem Verdunsten der FlGssigkeit auf dem Wasser- 
bade erstarrte der olige Ruckstand rasch zu den charakteristischen, 
federf6rmig gruppirten Krystallen des Dimethylglutarsiiureanhydrids. 
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Aus heissem Ligroin umkrystallisirt, schmolz der K6rper bei 92-930. 
Wegen der geringen Substanzmenge wurde von weiterem Umkrystalli- 
siren Abstand genommen, und statt dessen die 

U m w a n d l u n g  d e s  A n h y d r i d s  i n  hoc  hschmelzende  
Dime  t h y l g l  u t a r s t iu re  

durchgefiihrt. Aus der Aufliisung des Anhydrids in wenig heissem 
Wasser schieden sich beim Erkalten die bekannten durchsichtigen, 
langen Nadeln der schwer liislichen DimethylglutarsLure ab. Der 
Schmelzpunkt derselben lag sofort bei 127 0. 

Aus der vorstehenden Untersuchung geht mit Sicherheit hervor, 
d a s s  sowoh l  d i e  aus N a t r i u m m e t h y l m a l o n s a u r e e s t e r  und  
a - B r o m i s o b u t t e r s  a u r e e s t e r  gew o n n en e S ti 11 r e  , w ie au c h die 
a u s  M e t h a c r y l s a u r e e s t e r  d a r g e s t e l l t e  m i t  Zel insky’s  l e i ch t  
1 6 s 1 i c h er s y.m me  t r i s c h e r Dim e t h y lg 1 u t ar s ti u r e 

C HB- CH- C Ha- C H- CHs 
I 
coz H 

I 
COa H 

i d e n t i s c h  ist. 

H e i d e l  b erg. Universitatslaboratorium. 

314. F. P. Tresdwel l :  Beitrag x u r  quantitativen Bestimmung 
des Schwefels. 

(Eingegangen am 27. M i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jehn.) 
Bei den Sulfiden, welche in verdiinnten SBuren lijslich sind, 

bestimmt man jetzt wohl allgemein den Schwefel entweder durcb 
Oxydation des entweichenden Schwefelwasserstoffes mittelst einer 
alkalischen Wasserstoffperoxydlijsung und Fallen der gebildeten 
Schwefelsiiure als Baryumsulfat , oder man bestimmt den Schwefel- 
wasserstoff maaasanalytisch nach D u f u s q u i e r  und Bunsen  1) auf 
jodometrischem, oder nach E l i  a s  b e r g  auf alkalimetrischem Wege 9). 

Diese eleganten Methoden aind jedoch auf die l i js l ichen Schwefel-  
ve rb indungen  beschrankt. Der Schwefel in den unlijslichen Sul- 
fiden konnte bisher nicht nach obigen Methoden ermittelt werden. 

l) Diese Methode ist neuerdings von Nicolaus von Klobukow, dime 

2, Zeitschr. fur anal, Chem. 1557, p. 240. 
Berichte XVIII, p. 1561, empfohlen worden. 




