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833. Sergiue Beformst8 ky: Neue Daretellungemethode der 

[Aus der organ. Abtheilung dea chemischen Universitiitalaboratoriums zu Kiew.1 
(Eingegangen am 27. December.) 

Die aa - Dimetbylglntarsiiure ist auf sechs verscbiedene Weisen 
dargestellt worden, und es erscheint auffallend, daRs es nur Hrn. Prof. 
Z e l i n s k y  gelungen ist, sie in zwei isomeren Formen auszuscheiden: 
eine vom Schmp. 102-1040 und die andere vom Schmp. 1%7--128n; 
wiihrend alle anderen Cherniker nur die oiedrigschrnelzende Saure zu 
isoliren vermochten. 

Hr. Prof. A u w e r s  macbt in seiner sehr interessanten Unter- 
suehung’) iiber die substituirten Bernstein- und Glutarsiiuren auf 
diesen Umstand aufmerksam und versucht ihn dadurch zu erkliiren, 
dass nur in der Z e l i n s k  y’schen Methode das Auegangsmaterial (a- 
Cyanpropionsaureester) ein trsymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, 
und eine solche Bedingung iet am giinetigsten zur Bildung der 
maleinoKden Saure (127- 128O) in iiberwiegender Menge. 

Wenn diese Voraussetzung richtig ist, so miissen wir, wenn wir 
a-Brompropiousaureester ale Ausgangsmaterial nehmen, die Moglich- 
keit der unmittelbaren Ausscheidung der malei’noi’den Siiure erwarten,. 
da in  der Formel dieses Esters gleichfalls ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom enthalten ist. Meine Versuche sber bewiesen das Umge- 
kehrte: ich habe als Hauptproduct die niedrig schmelzeode Dimetbyl- 
glutarsiiure und als Nebenproduct n u r  eine geringe Quantitat der fu- 
marolden Sliure, aber keine malei’noi‘de SEure erhalten. 

a a-Dimethylglutareie au8 der entsprechenden OxysiiUre. 

D a r s t e l l u n g  d e r  a u - D i m e t h y l -  # -  oxyglutars i iure .  
Bei meinen Untersuchungen uber die Einwirkung des Gemenges 

von Zink und Estern der halogensubstituirteo Siiuren auf die Carbonyl- 
verbindungen wandte ich mich in der letzten Zeit zu dem Ameisen- 
elureester, indem ich auf ihn mit einem Oemenge von Zink und a- 
Brompropionsaureester einwirkte, in der Erwartung, dase die Reaction 
nach folgenden Gleichungen verlaufen werde: 

1. HCOOR + Zo + BrCH (CH3). COOR 

2. ROCH(0ZnBr) .CH(CHs).COOR + Zn + BrCH(CHa).COOR 
= ROCH (OZnBr) . CH(CH3) . COOR. 

= Zn(0R)Br + C O O R .  CH(CH3). CH(OZnRr), CH(CH8). 
Diese letztere Verbindung muss nach der Zersetzung mit 

und nach der Verseifung die Dimethyloxyglutars&ure geben : 
COOH. CH(CH3). CH(0H) .  CH(CH3). COOH. 

COOR. 
Wasser 

I) Ann. d. Chem. $86, 212-339. 
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Meine Erwartungen haben dies in der That bestiitigt. 
Ein Gemisch von 100 g Brompropionsiiureester (2 Mol.) und 25 g 

(statt 20 g = 1 Mol.) Ameisensiiureester wurden allmiihlich auf trocknec 
Zink in einen rnit RiickLsekiihler versehenen Kolben, welcher mit 
kaltem Wasser gekiihlt wurde, gegossen. Nach drei Tagen, nacbdem. 
das Gemisch eine syrupartige Consistene angenommen hatte, wurde 
es rnit verdiinnter Schwefelsiiure (1 : 10) zersetet. Die aufachwimmende 
Oelschicht wurde abgetrennt und, um das Zinkbromid zu entfernen, 
mit Wasser gewaschen , unter Calciumchlorid getrocknet und fractio- 
nirt; es wurden 26.5 g einer dicken fast farblosen Fliissiglreit rnit 
dem Sdp. 264-2i5O erhalten. Ausbeute ist 41.4pCt. Dieses Pro- 
duct siedet bauptsiichlich bei 270-27 10. Seine Analyse gab folgende 
Resultate : 

balyse: Ber. fiir CttHaoOs. 
Procente: C 56.89, H 8.62. 

Gef. B 56.77, B 8.96. 
In den Nebenprodiicten wurde Propionsiiureester mit dem Siede- 

punkt 98-1000 gefunden. 
Beim Kochen von 26.5 g des Esters mit Barytwasser fand schon 

nach einer halben Stunde eine giinzliche Aufliieung statt, aber die 
Erwlirmung dauerte noch ca. 3 Stunden. Nachdem dae Raryumsalz 
mit Schwefelsaure zersetzt und das Baryumsulfat abfiltrirt worden 
war, wurde die Siiure (176) sehr schwer mit Aether extrahirt. Die 
suf solche Weise erhaltene syrupartige Siiure krystallisirt in klei- 
Den Nadeln eiemlich schnell aber nicht vollstiindig. Die Nadeln 
wnrden mittels Aethers abgetrennt, welcher den Syrup etwas leichter 
saflbst als die Krystalle. Aber zum Umkryetallisiren der letzteren 
wurde noch kein passendes Liisungsmittel gefunden. Die Siiure ist 
unliislich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroi'n, Petroleumlther und 
Chloroform, aue den Liiaungen in Wasser, Aether, Essigsliure, Aceton, 
wie aueh aus den Gemischen der letzteren rnit Benzol, Ligroih U.S.W. 

scheidet eie sich in syrupartiger Form aus. Ausgeschieden krystal- 
lisirt sie ziemlich schnell aus Aceton und giebt eine Schmelztempera- 
tur von 135--136O, aber nach dem Schmelzen wird sie erst bei 141° 
durchsichtig. Diese Eigenschaft spricht dafiir , dass die erhaltene 
SPnre noch kein Individuum ist und erinnert an die Erscheinung, 
welche bei der Dimethylglutarsliure beobachtet wurde. Dam aber 
die Zusammeosetzung der erhaltenen Siiure durch die Formel C?HloO& 
ausgedriickt werden muss, zeigt die Analyse des Calciumsalzes, bei 
welchem fir Ca 18.38 pCt. gefunden wurden statt 18.69 pCt., wie for 
QHloOaCa berechnet ist. 

Bei der Bestimmong der elektrischen Leitfahigkeit der Siiure 
wurden fiir die Constante K bei 250 folgende Wertbe gefunden. 



V P I  100 m K 
74.64 29.94 8.553 0.0107 
149.28 41.65 11.90 0.0107 
298.56 57.54 16.44 0.0109 
597.13 78.48 29.4'2 0.0109 
1194.24 104.90 29.97 0.0107 

K = 0.0108. pm = 350. 

Die eingehendere Untersuchung dieser SIure  ist noch nicht zu 
Ende gefiihrt worden; es wurde nor ein schiin krystallisirendes An- 
hydrid erhalten vom Schmp. 108-109°. Das ist ein Acetylderivat 
G H19 0 6 .  

Anslyse: Ber. Procente: C 54.00, H 6.00. 
Gef. D 53.80, 6.19. 

D a r s t e l l u n g  d e r  D i m e t h y l g l u t a r s i i u r e .  
Die Orysiiure wurde in einer zugeschmolzenen RZihre bei 130 

bis 1350 mit Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.96) wahrend 5l/9 Std. 
erwiirmt. Nach Oeffnen der Riihre zeigte sich kein Druck. Aus dem 
Gemisch, welches vorliiufig mit Wasser verdiinnt und durch Kochen 
mit Phosphor entfarbt war, wurde eine harte SPure extrahirt, welche 
zur Reinigung mit Benzol gewaschen wurde, und nach mehrfachem 
Krystallieiren schied sie sich auri Wasser in Form von durchsichtigen 
prismatischen Erystallen vom Schmp. 138-1390 ab. Bei der Be 
stimmong der elektrischen Leitfahigkeit wurde der Werth K = 0.0058 
(nach A u w e r s  ist fiir fum. Saure K = 0.00593) gefunden. Die 
Mutterlaugea schieden harte undurchsichtige Warzen vom Schmelzp. 
101-1070 aus; die nach dem Schmelzen ubrig gebliebene Triibung 
verschwand erst bei 113O. Diese Sliure war  der Quantitat nach das 
Hauptproduct. Aus ihr wurde auf gewohnliche Weise das  Anhydrid 
vom Schmp. 93.5-950 erhalten, welches mit Paratoluidin die charak- 
teristische Tolilsiiure (Schmp. 178-178.5O) gab; beim Erwiirmen 
mit Waeser gab es die mal. Dimetbylglutarsaure vom Schmp. 126 
bis 1280. Die Conatante K = 0.0032 (Mittelwerth aus friiheren An- 
gaben = 0.0054). Die Mntterlaugen , welche bei der Krystallisation 
des Anhydrida erhalten warden, schieden aus der Wasserliisung eine 
Siiure vom Schmp. 144.5-145O ab. Da diese Temperatur um 40 h6her 
ist als die Schmeletemperatur der fum. Saure von A u w e r s ,  so 
erechien es mir mbglich, dasa meine Beobachtung einen zufiilligen Cha- 
rakter triige; aber eine Reihe von neuen Umkrystallisationen gab die 
const. Schmelztemperatur 145-145.5O. 

I n  einem anderen Versuche wurde die Dimethylglatarsgure durch 
Kochen des Esters der Oxydimethylglutarslure mit Jodwasserstoff- 
saure (spec. Gew. 1.96) erhalten. Es wurde auch eine krystallinische 
Saure gewounen, aus  welcher bei vielfachen Erystallisationen aus Wasser 
glanzeride Nltdeln vom Schmp. 143.5-145O auszuscheiden gelungen ist. 
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Worauf der Unterschied der Schmelztemperaturen meiner Sliure 
und der siiure von A u w e r s  beruht, werden die weiteren Unter- 
snchongen zeigm. 

Jedenfalls bleibt es ausser Zweifel, dass nach der von mir be- 
schriebenen Methode auf directem Wege keine maleinoide Dimethyl- 
glutarsiiure erhalten wird, wiihrend sie gemiiss den Speculationen von 
Prof. K. A u w e r s  erbalten werden aollte. 

Nach alledem muss die iiberwiegende Bildung der mal. Siiure 
nach der Methode von Prof. Zel in  s k y  wahrscheinlich der Aneiehungs- 
kraft, welche zwei Cyangruppen auf einander ausiiben, zugeschrieben 
werden. 

Kiew,  10. December 1895. 

684. E. E. S l o s s o n :  Ueber die Einwirkung von unterbromiger 
und unterahloriger Silure euf SiluresniUde. 

[VorlHufige Mittheilung a. d. Rent Chemical Laboratory, Univereity of Chicago. J 
(Eingegangen am 27. December.) 

Die Acylbromamide, RCO NH Br, erfahren bekanntlich unter dem 
Einfluss von wassrigeri Alkalilosungen1) oder von alkoholischem 
Natriummethylat eine Umlagerung unter Bildung euerst von Iso- 
cyanaten'), RN : CO, oder von Bromformamiden, BrCONHR, welche 
dann weiter auf etwa vorhandene Substanzen einwirken. Zum besseren 
Verstiindniss der Bedingnngen , welche dieee Umlagerung miiglich 
machen, erschien es wiinschenswerth , das Verhalten der fiir analog 
mit obigen Amiden gehaltenen Acylhalogenalkylamide, R CON (Hal)R, 
gegeniiber alkalischen Losungen und anderen umlagernden Reagentien 
genauer zu verfolgen, um zu bestimmen, ob unter keiner der ein- 
gehaltenen Bedingungen und auch nicht wenigstens i n  geringer Menge der 
entsprechende Austausch von R gegen Halogen bewirht werden kiinne. 
Zur Untersuchung dieser Frage, welche ich auf Veranlaesung und 
unter der Leitung des Hrn. Dr. S t i e g l i t z  aufgenommen habe, brachte 
ich zueret Derivate der Siiureanilide in  Anwendung. Hier miichte 
ich iiber die Darstellung dieser Kiirper und vorlaufig iiber ihr Ver- 
halten berichten. 

1) Hofmann, dime Berichte 15, 408; Boogewerff nnd van Dorp, 

1) Lengfeld nnd Stiegli tz,  Amer. Chem. Josrn. 16, 215, 504. 
diem Berichta 20, Ref. 470. 




