302. M. Conrad: Ueber eine neue Synthese der ««-Dimethyl-
glutaconsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der forstlichen Hochschule
Aschaffenburg.]
(Eingegangen am 21. Juni.)

Die Lactone der zweibasischen dreiatomigen Siuren, welche R.
Fittig als Paraconsiuren bezeichnete, kénnen durch kurzes Erwirmen
ibrer Ester mit Natrium oder Natriumiithylat bequem in die {y-unge-
sittigten isomeren Siuren umgewandelt werden. So erhielt zuerst
W. Roser ?) aus dem Terebinsiureester das Natriumsalz des sauren
Teraconsiureesters. Die im Laufe der Jahre von Fittig und seinen
Schiilern ?) ausgefiihrten Synthesen verschiedener Homologen der Ita-
consiiure beweisen die allgemeine Giiltigkeit der Gleichung:

COOR COOR
§>C.CH.CH2 - ¥>C:C.CH9
(0] -CO coo0oH

Spiter fand Fr. Fichter*), dass man in analoger Weise aus der
A-Caprolacton-y-carbonséiure die Aethylidenglutarsiure bekommen kann,
und zeigte dadurch ganz allgemein den Weg, der nach dem Schema

COOR COOR
§>C.CH.CH2.CH2 = ¥>C:C.CH9.CH2
O-—— CO cooH

von 68-Lacton-j-carbonsiiureestern zu den yd-ungesittigten isomeren
Siéuren fihrt. Diese Synthesen zweibasischer fy- oder y8-ungesittig-
ter Siuren waren bisher erfolgreich nur dann zu vollfihren, wenn
die mittelstindige Carboxylgruppe zu der zur Bildung des Lacton-
ringes verwendeten Hydroxylgruppe in g-Stellung sich befand. Vor
Kurzem sprach I'r. Fichter’) seine Ansicht dahin aus, dass bei
anders gelagerter Carboxylgruppe die Reaction auch in einem anderen
Sinne verlaufe. Da ich bei meinen Arbeiten iiber Cyandimethylacet-
essigester und dessen Derivate %) eine y-Oxy- «a-dimethylglutarsiure
kennen lernte, so kam ich zn der Erwigung, ob sich nicht die vor-
her erwihnte Reaction auch aaf anders constitnirte Lactonsiuren, also
in diesem Falle auf eine y-Lactonsiure, ausdehnen ldsst, in der die eine
Carboxylgruppe sich zur Hydroxylgruppe in der «-Stellung befindet.

1) Ann, d. Chem. 255, 5. ?) Ann. d. Chem. 220, 254.
3) Ann. d. Chem. 256, 50; 304, 117.
4) Diese Berichte 29, 2367; 31, 1998.
5) Diese Berichte 33, 1455. ) Diese Berichte 32, 137.
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Im Folgenden glaube ich den Nachweis ecbracht zu haben, dass sich
aus dem Lacton der y-Oxy-a a-dimethylglutarsiure ') nach der Gleichung

CH; . CH;
ROOC./C.\CHg.Q<CH3 — ROOC./C.CH.(:}<CH3
H O CcO H CO0OH

die «e-Dimethylglutaconsiure gewinnen ldsst, die neuerdings
dadurch beachtenswerth geworden ist, dass es F. Heanrich %) gelungen
ist, sie synthetisch aus Glutaconsiureester, Natriumithylat und Jod-
methyl darzustellen?).

Der Methylester des Lactons der y-Oxy-mw-dimethyl-
glatarsiure,

CH;00C.CH.CH;.C<

O--— --CO

wurde durch Einleiten von gasférmiger Salzsiure in die Ldésung von

1 Th. Lactonsdure in 2 Th. Methylalkohol erhalten. Nach dem Ver-

dunsten des Losungsmittels bleibt er krystallinisch zuriick und kaon

durch Schiitteln mit verdiinnter Sodalésung und Umkrystallisiren aus

siedendem Benzol oder Methylalkohol leicht rein erhalten werden.

Er krystallisirt in centimeterlangen Prismen und schmilzt glatt bei 68°.

0.1070 g Shst.: 0.2179 g CO,, 0.0679 g Hy0.

CsngOb Ber. C 55.80, H 7.03.
Gef. o 5555, » 7.10,

CH;
CH3a

Die Darstellung der ew-Dimethylglutaconsiure

ist leicht zu bewerkstelligen, wenn man den Methylester des Lactons
der Oxydimethylglutarsiiure (1 Mol.) mit einer Lésung von Natrium
(2 Atome) in Isamylalkohol 2 — 3 Stunden nahe zum Sieden erhitzt
und das hierbei entstandene Natriumsalz des sauren Methylesters der
Dimethylglutuconsdure durch Zusatz von Wasser und weiteres Er-
wirmen verseift. Die wissrige, vom Amylalkohol getrennte Schicht
scheidet beim Ansiuern mit Salzsiure kleine Mengen eines nicht weiter
untersuchten 6ligen Nebenproductes aus. Wird das Filtrat mit Ammo-
niak neutralisirt, so entsteht auf Zusatz von Chlorbaryum beim Er-
hitzen ein Niederschlag. Aus dem gefillten, ansgewaschenen und mit
Salesdure wieder zerlegten Baryumsalz ldsst sich durch Aether die

1) Dieso Berichte 32, 145. %) Wiener Monatsh. 20, 539.

%) Die Uecberfihrung der Glutolactonsiuren in Glutaconsiuren scheint
nur dann zu gelingen, weno die Wasserstoffatome in der «-Stellung durch
orgavische Reste substituirt sind. So ist es nicht mdglich, den Methylgluto-
lactonsaureester (y-Carbovalerolactonsiureester),'

ROOC.C.CHs.CH;
PN ] N
CH; 0-—-CO

in Methylglutaconsiure umzuwandeln.



Dimethylglutaconséure ausschiitteln. Sie bildet nach dem Ver-
dunsten des Lésungsmittels eine weisse, krystallinische Masse, die in
heissem Wasser, Essigester, Benzol und Weingeist leicht 13slich ist.
Das mehrmals umkrystallisirte Priparat schmilzt glatt bei 150
0.1150 g Sbst.: 0.2232 g CO4, 0.0658 g HsO.
C7 quOz, Ber, C 5315, H 6.38.
Gef. » 52.93, » 6.40.

Der Schmelzpunkt der Dimethylglutaconsiure differirt nur wenig
von dem des Ausgangsmateriales, des isomeren Lactons der Oxydi-
methylglatarsiure, das nach dem beschriebenen Verfabhren leicht
zuriickgebildet werden konnte. Die Ldslichkeitsverhiltnisse der
Baryumsalze zeigen jedoch schon wesentliche Unterschiede. Einen
geniigenden Aufschluss iiber die Verschiedenheit der beiden isomeren
Séuren ergiebt die Untersucbung ihrer Silbersalze.

Die mit Ammoniak vorsichtig neutralisirte, wissrige Losung des
Lactons der Oxydimethylglutarsdure wird auf Zusatz von Silbernitrat
nicht gefillt, die der Dimethylglutaconsiure dagegeu giebt ein schwer
16sliches Silbersalz. Aus dem Lacton kann nur durch Neutralisation
seiner wiéssrigen Losung mit Silbercarbonat das Silbersalz beim Ein-
engen erhalten werden.

Die von meinem Assistenten, Hrn. Dr. Wagner, ausgefiihrte
Analyse der verschiedenen Salze ergab die erwarteten Resultate,

Silbersalz der Dimethylglutaconsiure.
0.4072 g Sbst.: 0.3394 g CO,, 0.0824 g Hy0, 02858 g Ag.
AgaC; Hg Oy, Ber. C 22.29, H 2.17, Ag 58.02.
Gef. » 22,74, » 2.27, » 57.91.
Silbersalz des Lactons der Oxydimethylglutarsiure.
0.4044 g Sbst.: 0.4668g COq, 0.1212g H,O, 0.1656g Ag.
AgCHyOp Ber. C 31.70, H 3.42, Ag 40.70.
Gef. » 31.49, » 3.36, » 10.95.

Ferner ist noch zn bemerken, dass ein Tropfen verdiinnter Ka-
liumpermanganatlosung durch eine verdiinnte wiissrige Losung der
Dimethylglutaconsiure scbon in der Kilte entfirbt wird, wihrend er
gich in der Lactonlésung unveriindert erhilt.

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist die bier beschriebene Dimethyl-
glutaconsdure identisch mit der von F. Henrich durch directe Me-
thylirung des Natriumglutaconsiureesters dargestellten Siure, wenn
auch die Angaben iiber den Schmelzpunkt derselben noch erheblich
abweichen. Nach Henrich sintert die Sidure bei 1239, sie beginnt zu
schmelzen bei 1269 und verfliissigt sich vollkommen bei 1339 Viel-
leicht bringt eine weitere Untersuchung Aufklirung iiber das eigen-
thiimliche Verhalten dieser Substanz.



