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Mittheilungen.

569. N. Zelinsky und L. Tschugaew: Ueber Trimethyl-
dioxyglutarsdure.

(Eingegangen am 16. November.)

[Mittheilung aus dem chemischen Universititsiaboratorium Moskau.]

Im weiteren Verfolg der Isomerieverhiltnisse bei der Dimethyl-
dioxyglutarsiure, welche der Eine von uns!) vor einigen Jahren be-
schrieben hat, haben wir in den Kreis unserer Untersuchung auch tri-
substituirte Dioxyglutarsiuren gezogen. In Folgendem seien unsere
Beobachtungen iber Trimethyldioxyglutarsiiure mitgetheilt.

Zur Synthese dieser Sidure von der Constitation:

CH; . C—CH—C—CH;,
COOH COOH

haben wir nachstehenden Weg eingeschlagen:

CH; OH CH; OH
CH;.CO.CH.CO.CH; + 2 HCN = CH;.C . CH. C. CH;.
CN CN

Die Verseifung dieses Nitrils sollte uns die gewiinschte Siure
obiger Constitution ergeben.

Nitril der Trimethyldioxyglutarsiure.

Das als Ausgangsproduct dienende Methylacetylaceton,
Schmp. 168—1719, wurde nach Combes?) durch Erhitzen von Jod-
methyl mit dem Natriumsalz des Acetylacetons in zugeschmolzenen
Rohren erhalten und die Einwirkung von Blausiure unter den bei der
Darstellang des Nitrils der Dimethyldioxyglatarsiure (1. ¢.) angege-
benen Bedingungen vorgenommen.

Cyankalium (2 Mol.) wuarde in einer mdglichst geringen Menge
Wasser geldst, hierzu Methylacetylaceton (1 Mol.) hinzugefiigt und
onter Kiithlung zu dem Gemisch die theoretisch berechnete Menge Salz-
siure, 1.19 spec. Gew. tropfenweise zagegeben. Hierbei fiel das Nitril in
Form schneeweisser Krystalle aus, die in Wasser unléslich waren.
Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen wurden die Krystalle
aus Aether umkrystallisirt, wobei eine analysenreine Verbindung er-

1 Diese Berichte 24, 4006.
%) Ann, Chim. Phys. 1887, 247; Dunstan und Dymond, Journ. of
Chem. Soec. 1891, 428,
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balten warde. - Das Nitril schmolz unter geringer Zersetzang bei
124—1250°.
Analyse: Ber. fir CgHa Ny Oa.
Procente: N 16.66.
Gef, » » 16.67, 16.71.

Trimethyldioxyglutarsdure und das Mounolacton.

Das so erhaltene Nitril warde in der Kilte mit rauchender Salz-
siure verseift. Nach mehrtigigem Stehenlassen wurde die Salzsfure
durch Erwirmen auf dem Wasserbade entfernt uud der Riickstand
wiederholt mit Aether ausgezogen. Nach Abtreiben des Aethers ver-
blieb eine schwach gefirbte, syrupférmige S#ure, welche nach lingerem
Stehen idber Schwefelsiure im Vacuum zu einem krystallinischen
Kuchen erstarrte. Aus diesem Rohproduct wurden durch fractionirte
Krystallisation aus einem Gemisch von Essigidther mit Ligroin Kry-
stalle zweierlei Art isolirt: Nadelférmige Krystalle vom Schinp. 83 —84°
und warzenférmige Aggregate vom Schmp. 119—1200,

Die ersteren (83—849) erwiesen sich bei der Apalyse als Tri-
methyldioxyglutarsiunre.

Analyse: Ber. fiir CsHy,0s.

Procente: C 46.60, H 6.79.
Gef. » » 46.87, 46.65, » 6.45, 6.85.

Wird aus dieser Séure das Calciumsalz durch Kochen der wiss-
rigen Losung mit Calciumecarbonat dargestellt und die Losung zur
Trockne eingedampft, so resultirt das Calciumsalz der Lactonsiure.

Analyse: Ber. fir (CsHy 05)2Ca.

Procente: Ca 9.67.
Gef. » » 9.55.

Somit stellt die aus dem Nitril durch Verseifung mit Salzsdure
gewonnene Trimethyldioxyglutarsiure eine wenig bestindige Modi-
fication vor und geht durch Abspaltung von 1 Molekiil Wasser leicht in
die entsprechende Lactonssure iiber. Wir haben die Siure (Schmp.
83—849) lingere Zeit diber Schwefelsfiure im Vacuum stehen lassen
und durch nach verschiedenen Perioden ausgefiibrte Analysen nach-
weisea konnen, dass dieselbe mach und nach Wasser abgiebt und in
die Lactonsiiure dibergeht, wie aus folgender Zusammenstellung her-
vorgeht:

Berechnet fiir Nach Nach Nach Berechnet fir
CeH,406 2 Wochen 1 Monat 3 Monaten CsH;a 05
C 46.60 49.65 49.90 | 5091 51.06
B 6.79 6.26 6.30 6.17 6.38

187*
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Das pnach 3 Monate langem Stehen erhaltene Product schmole
nicht mehr bei 83—840, gondern genau bei 119—120°, also ebepso
wie die oben erwihnten warzenformigen Aggregate, die gleichzeitig
mit den npadelférmigen Krystallen der Trimethyldioxyglutarsiure er-
halten worden waren.

Unterwirft man die warzenférmigen Krystalle der Lactonsiure
einer Krystallisation aus Essigither und Ligroin, so werden immer
wieder neue Antheile der bei 83—849 schmelzenden Trimethyldioxy-
glutarsiiore erhalten. Somit erfolgt die Hydratation der Lactonsiure
ausserordentlich leicht, selbst bei Abwesenheit freier Alkalien, und
geniigt schon die in dem Essigither enthaltene geringe Wassermenge,
um diesen Effect zu erzielen. Das Monolacton der Dimethyldioxy-
glutarsiure zeigt bekanntlich diesen Uebergang in die entsprechende
Dioxysiure nicht.

Somit stellt das Verseifungsproduct des Nitrils mit rauchender
Salzsiure dem Anscheine nach ein Gemisch der Trimethyldioxyglutar-
siure und ihres Lactons dar, welche beide, je nach den eingehaltenen
Bedingungen, in einander iiberfiihrbar sind.

Dilacton.

Wird die Trimethyldioxyglutarsiure der Destillation unter ge-
wohnlichem Druck unterworfen, so geht unter Wasserabspaltung ein
Product iiber, das sofort erstarrt, neutrale Reaction zeigt und analysen-
rein ist. In Wasser ist die Verbindung unléslich, 15st sich aber leicht
in Aether.

Analyse: Ber, fiir CaH; 0Oy,

Procente: C 56.47, H 5.88.
Gef. » » 55.55, » 6.10.

Dieses Dilacton wurde auf dem Wasserbade mit 10procentiger
Aetzkalilésung erwirmt und die Ldsung alsdann nach dem Ansiiuern
mit Schwefelsiure mit Aether extrahirt. Hierbei wurde eine kry-
stallinische Siure erhalten, welche trotz mehrfachen Umkrystallisirens
in weiten Grenzen (80—1159) schmolz. Aus diesem Gemisch gelang
es uns jedoch bisher nur, die charakteristischen Nadeln der Tri-
methyldioxyglutarsiiure (83—849) in geringer Menge zu isoliren; die
Frage, ob noch eine zweite bestindigere Modification der Trimethyl-
dioxyglutarséinre existirt, muss daher einstweilen noch offen bleiben.





