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302. M. Conrad: Ueber eine neue Synthese der ua-Dimethyl- 
glataoonsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der forstlichen Hochschule 
Aschaffenburg.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

Die Lactone der zweibasischen dreiatomigen Siiuren, welche R. 
F i t  t i g  als Paracoiisauren bezeichnete, konnen durch kurzes Erwarmen 
ihrer Ester mit Natrium oder Natriumiithylat bequem in die py-unge- 
bhttigten isomeren Sauren umgewandelt werden. So erliielt zuerst 
W. R o s e r  a) aus dern Terebinsaureester das Natriumsalz des sauren 
Twaconsaureesters. Die im Laufe der Jahre von F i t t i g  und seinen 
Schiilern 3, ausgemhrten Synthesen verschiedener Homologen der Ita- 
consiiure beweisen die allgemeine Giiltigkeit der Gleichung: 

C O O R  C O O R  
X > C . C H . C H 2  = X > C : C . C H a  Y . T .  

0 co C O O H  

Spiiter fand Fr. F i c h t e r 4 ) ,  dass man in analoger Weise aus der  
Waprolacton-y-carbonsaure die Aethylidenglutarsaure bekoinmen kann, 
und zeigte dadurch ganz allgemein den Weg,  der nach dern Schema 

COOR COOR 
% - C .  CH. C Hz . C HP Y .  = c > C  : 6. C Ha. C H 2  

0 ~~ ~ co  coo13 
von 8-Lacton-y-carbonsaureestern zu den y 8-ungesirttigten isomeren 
Sauren fiihrt. Diese Syntbeseii zweibasischer B y -  oder y b-ungesiittig- 
ter  Siiuren waren bislier erfolgreich nur dann zu vollfiihren, wenn 
die mittelstkndige Carboxylgruppe zu der zur Bildung des Lacton- 
ringes verwendeten Hydroxylgruppe in $-  Stellung sich befand. Vor 
Kurzem sprach Vr. F i c h t e r  5 )  seine Ausicht dahin aus, dass bei 
anders gelagerter Carboxylgruppe die Reaction auch in einem anderen 
Sinne verlaufe. Da ich bei nieinen Arbeiten iiber Cyandirnethylacet- 
essigester nnd dessen Derivate 6) eine y -  Oxy- u u -dimethylglutarsaure 
kennen lernte, so karn ich ZII der Erwagung, ob sich nicht die vor- 
her erwiiliiite Reaction auch nuf anders constitiiirte Lactonsauren, also 
in diesem F d l e  auf eine y-Lactonsiiure, ausdehnen lasst, in  der die eine 
Carboxylgruppe sicli zur Hydroxylgruppe in der rz - Stellung befindet. 

~ ~ _ _  
I) Ann. d. Chem. 25.5, 5. 
3, Ann. d. Chem. 266, 50: 304, 117. 
4) Diese Berichte 29, 3367; 31, 1998. 
5) Diese Berichte 33, 1455. 

2 )  Ann. d. Chem. 220, 254. 

6) Diese Berichte 32, 137. 



Jm Folgenden glaube ich den Nachweis erbracht zu habeu, dass sich 
aus dem Lacton der y-Oxy-a u-dimethylglutarsaure I) nach der  Gleichung 

RO oc . C: c H. c<C, :; 
/ -- R O O C . C . C H Z . C < ~ ~ ~  C H I  - 

H'% C O  H COO H 
die (L a - D  i m e t  h y Ig I u t a c o  nsd  u re gewinnen lasst , die ueuerdings 
dadiirch beachtenswerth geworden ist, dass es F. H e u r  i c h  2, gelungen 
ist, sie synttietisch aus Glutaconsiiureester , Natriiimiithylat und Jod- 
methyl darzustellen 3). 

Dttr M e t h y l e s t e r  d e s  L a c t o n s  d e r  y - O r y - a t ( - d i m e t b y l -  
g l u t a r s i i u r e ,  

C H s 0 0 C . C H . C H s .  C < C H 3 ,  C H3 

wurde dureli Eiuleiten von gasformiger Salzsiiure in die Liisung von 
1 Th.  Lactonsaure in 2 Th.  Methvlalkohol erhalten. Nach dem Ver- 
duusten des Losungsmittels bleibt e r  krystallinisch zuriick u i d  kann 
durch Schiitteln mit verdiinnter Sodalijsung und Umkrystallisiren aus 
siedendem Benzol oder Methylalkohol leicht reiu erhalten werden, 
Er krystallisirt in centimeterlangen Prismeu und schmilzt glatt bei 68O. 

0 . -  C O  

0.1070 g Sbst.: 0.2179 g COZ, 0.0659 g HaO. 
CsHi~01 .  Ber. C 55.80, H 7.03. 

Gef. 55.55, n 7.10. 

D i e  D ars  t e I1 u n g  d e r u - D i m e  t b y 1 g l u t  a c o  n s ii u r e 
ist leicht zu bewerkstelligen, wenn man den Methylester des Lactons 
der Osydimethylglutarsiiure (1 Mol.) mit einer Liisung von Natrium 
(2 Atome) in Isamylalkohol 2 - 3 Stunderi nahe zum Sieden erhitzt 
und das hierbei entst:mdene Natriumsalz des sauren Methylesters der  
Dimethylglutaconsaure durch Zusatz rou  Wasser und weiteres Er- 
wiirmen veraeift. Die wassrige , vom Amylalkohol getrennte Schicht 
scheidet beim Ansauern mit Salzsaure kleirie Merigen eines nicht weiter 
untersi~chtrn iiligen Nebenproductes aus. Wird das Filtrat mit Ammo- 
niak neutralisirt, so entsteht auf Zusatz von Chlorbaryum beim Er- 
hitzen ein Niederschlag. Aus dem gefgllten, ausgewaschenen und mit 
Snlzsaure wieder zerlegten Barynmsalz liisst sich durch Aether die 
~- _- - 

1) Dieso Borichte 32, 145. 
;) Die Ueberfiihrung der Glntolactonsiiuren in Glutaconsiiuren scheint 

nur dann zu gelingen, weno die Wasseratoffatome in der u-Stellung durch 
organische Reste substituirt sind. So ist es nicht moglich, den Nethylgluto- 
lactonslureester (y-CarbovalerolactonsBureester;,' 

3 Wiener Monatsh. 20, 539. 

RO OC.  C. CHp. CHs 
CHC'O ~ 60 ' 

in Methylglutacousaure umz  uwandeln. 



D i r n e t h y l g l u t a c o n s a u r e  ausschltteln. Sie bildet nach dem Ver- 
dunsten des Losungsrnittels eine weisse, krystallinische Masse, die in 
heissem Wasser, Essigester, Benzol und Weingeist leicht laalich ist. 
Das mehrmzils umkrystallisirte Priiparat schmilzt, glatt bei 150". 

0.1 150 g Sbst.: 0.2232 g COs, 0.0658 g HnO. 
C7HIUU2. Ber. C: 53.15, H 6.38. 

Gef. D 52.93, n 6.40. 
Der  Schmelzpunkt der Dimethylglutaconsiiure differirt nur wenig 

von dem des Ausgangsmateriales, des isornereu Lactons der Oxydi- 
methylglutarsaure, das nach dem beschriebenen Verfahren leic,ht 
znriickgebildet werden konnte. Die Loslichkeitswrhaltnisse der 
B a r y u r n s a l  z e  zeigen jedoch schon wesentliche Unterschiede. Einen 
geniigenden Aufschluss iiber die Verschiedenheit der beiden isomereu 
Sauren ergiebt die Untersucbung ihrer S i l b e r s a l z e .  

Die mit Ammoniak vorsichtig neutralisirte, wassrige Liisung des 
Lactons der Oxydimethylglutarsaure wird auf Zusatz ron  Silbernitrat 
nicht gefiillt., die der Dirnethylglutaconsanre dagegeu giebt, ein schwer 
losliches Silbersalz. Aus den] Lacton kann niir durch Neutralisation 
seiner wiissrigen Losung mit Silbercarbonat das Silbersalz beim Ein- 
etigen erhalten werden. 

Die von meinem Assistenten, EIrn. Dr. W a g n e r ,  ausgefiihrte 
Analyse der verschiedenen Salze ergab die erwarteten Resultate. 

S i  1 b e r  s al z d e r D i m e t  h y I g l  u t a c o n  saur  e. 
0.4072 g Sbst.: 0.3394 g CO2, 0.05'24 g HaO, 0.2358 g Ag. 

A ~ s C ; H ~ O , .  Ber. C 22..:9, H 2.17, Ag 58.02. 
Gef. )) 22.74, D 2.27, )) 57.91. 

s i 1 b e r s a 1 z d e s L a c  t o n s d e r 0 x y d i in e t h y Ig 1 u t a r s i  u r v. 
0.4044 g Sbst.: 0.46GSg COs? 0.1212g 1120, 0.16561: Ag. 

:lgC;H:,0~. Bcr. C 31.70, H 3.42, Ag 40.70. 
Gef. * 31.49, B 3.36, x 40.95. 

Fernrr ist noch zii bemerken, dass eiri Tropfeii rerdiinnter I<a- 
liumperrniroganatlijsung durch eine rerdlnnte  wiissrige Lijsuiig tlrr 
Dimethylglutaconsaure scbori iii der Kalte entfarbt wird , wahrend er 
sich in der Lactonlosung unve1:andert erbalt. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist die bier beschriebene Dimethyl- 
glutaconsaure identisch mit der von F. H e n r i c h  durch directe Me- 
thylirung des Natriurnglutaconsaureesters dargestellten Saure, wenn 
such die Angaben uber den Schmelzpunkt derselben rioch erheblich 
abweichen. Nach H e n r i c h  sintert die Sailre bei 123O, sie beginnt zu 
schmelzen bei 1260 und verfliissigt sich vollkommen bei 1330. Viel- 
leicht bringt eine weitere Untersuchung Aufkllrung uber das eigen- 
thurnliche Verhalteri dieser Substanz. 


