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Uber eine Synthese alkylierter Glutars/iuren 
aus  -Glyeolen. 

I. Mittheilung: 

Synthese der a-Methylglutarsiture 
u 

Dr. Adolf Franke und Dr. Moriz Kohn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.) 

In den letzten "Jahren wurde im hiesigen UniversitEts- 
laboratorium eine grol3e Anzahl yon [~-Glycolen 1 dargestellt, 
und es lag der Gedanke nahe, dieselben zu synthetischen 
Reactionen zu verwenden, zumal das einfachste ~t-Glycol, 
beziehungsweise dessen Bromid, das Trimethylenbromid, schon 
in mannigfacher Weise mit Erfolg als Ausgangsproduct ft'lr 
sehr wichtige Synthesen ~ verwendet wurde. 

Wit versuchten demnach zun/ichst, ful3end aufder Synthese 
der Glutars/iure aus Trimethylenbromid, das ~-Butylenglycot 
in die entsprechende Glutars~iure, die ~.-MethylglutarsEure, 
iiberzufdhren : 

1 L ieben ,  Monatshefte fiir Ghemie, XXH, 312. Zusammenstellung aller 
bis 1900 aus Aldolen dargestellten ~-Glyeole. 

2 A. ch. (5), 14, 501, R e b o u l ;  Ann., 182, 841, M a r k o w n i k o w ,  Synthese 
der Glutars/iure. 

Ann., 247, 53, L a d e n b u r g ,  Synthese yon Pentamethylendiamin und 
Piperidin. 

Soe. 51, 2, W. Pe rk in ,  Synthese der Tetramethylendicarbons~iure. 
B. E., 18, 3280, L i p p ,  Synthese des Acetobutylalkohols u. a. 
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COOH COOH 

Zu diesem Zwecke stellten wir aus dem Glycol - -  dasselbe 

wurde aus dem Acetaldol dutch Reduction mit Aluminium- 

amalgam gewonnen --- das Bromid dar, welches sich mit dem 

yon D e m i a n o f f  1 und yon P e r k i n  ~ auf gleichem Wege  

erhaltenen ~-Butylenbromid als identisch erwies. Dieses Bromid 

ftihrten wit durch Erw~irmen mit Cyankalium in w/isserig- 

alkoholischer LSsung in das neue ~-Methyl t r imethylencyanid 

fiber, aus welchem wit durch Verseifen mit concentrierter 

Salzs/iure in fast der berechneten Menge ~-Methylglutars/iure 

erhielten. 

Die yon uns auf diesem Wege dargestellte S~iure zeigte sich 

in ihren Eigenschaften mit der sowohl auf  mannigfache Weise 

synthet isch 3 gewonnenen,  als such mit der durch Abbau yon 

Nicotins~iure, ~ Oxynicotinstiure, 4 Carvenon und anderen KSrpern 5 

1 B. B., 28, 22. 
2 Soc., 65, 962. 
3 W i s l i c e n u s  und L impach ,  Ann., 192, 134, Synthese aus Methyl- 

acetessigester und ~-Jodpropions~iureester; Schmelzpunkt 76 ~ 
W i s l i c e n u s ,  Ann., 233, 115; aus "l'-Cyanvaleriansiiure; Schmelz- 

punkt 77 ~ 

Krekeler~ B.B., 19, 3270; aus a-Methyl-7-oxyglutars~iure nnd Jod- 
wa~serstoff; Schmelzpunkt aus Wasser 78 ~ 

A. B i s c h o f f  und K. J a u s n i c k e r ,  B. B., 23, 3399; aus Matonester und 
Bromisobutters~iureester (neben Dimethylbernsteinsiiure); Schmelzpunkt 78 ~ 

A. Bis c h o f f  und W a l d e n ,  B., 26, 1452; aus Acetessigester und a-Brom 
isobutters~iureester; unrein, Schmeizpunkt 74*. 

WeideI ,  Monatshefte ftir Chemie, 1890, 505; Schmelzpunkt 77"5~ 

S m o 1 u c h o w ski, Monatshefte f~r Chemie, 1894~ 63 ; Schmelzpunkt 77 o. 
5 T i e m a n n  und Semmler ,  B., 31, 2892; aus Carvenon dutch Oxy- 

dation; Schmelzpunkt 77 his 78 ~ 
T i emann~  B., 33, 2959; Aufspaltung des Kampferringes; Schmelz- 

punkt 77*. 
K S n i g s  und Eppens ,  B., 19, 266; B., 26, 810; bUS Kampferphoron; 

Schmelzpunkt 77" 5 ~ 
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dargestellten ~-Methylglutars~ure bis auf eine sehr geringe 
Schmelzpunktsdifferenz identisch. ~ 

Die Schmelzpunktsangaben der verschiedenen Autoren, 
welche die ~.-Methytglutars/iure in H~inden batten, schwanken 
zwischen 76 und 78 ~ . Wit fanden, class die reine S~ure, 2 
langsam im Capillarr6hrchen erhitzt, bei 7 7  ~ zu schmelzen 
beginnt, abet erst bei 80 ~ zu einer klaren Fl(issigkeit schmilzt. 
Dieses Verhalten der S~iure ~nderte sich nicht, "als wit dieselbe 
n0chmals aus Benzol und aus Wasser umkrystallisierten. 

Durch diese Synthese der a-Methylgiutars/iure ist die 
anderer, theils bekannter, theils unbekannter alkylierter Glutar- 
s~iuren in sichere Aussicht gestellt. 

Anderseits ist erst durch dieselbe, da die Constitution der 
e-Methylglutars~ure auger Zweifel steht, die Constitution des 
Bromides aus ~-ButylengIycol als die eines 1,3-Dibrombutans 3 
sichergestellt, denn die ~-Glycole werden, wie zahlreiche Ver- 
suche im hiesigen Laboratorium gezeigt haben, dutch Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefels~ure umgelagert. 4 Es w~ire demnach 
durchaus nich t ausgeschlossen, dass auch die Bromwasserstoff- 
s~iure umlagernd einwirke, infolge dessen dem entstehenden 
Bromid eine andere Constitution zuk~me. 

Ob iibrigens auch bei den anderen [~-Glycolen die lJber- 
fiihrung in das Bromid in so glatter Weise ohne UmIagerung 

1 Auch diese ger inge Schmelzpunktsdi f ferenz bes teh t  nach  unserer  

Beobach tung  thatsi iehlich nicht. Denn die a-Methylglutars~iure aus  Liivulin- 

siiure, welche Herr Bertrand Bibus, s tud.  phil. im h ies igen  Laborator ium nach  

den Angaben  Krekelers herstellte, verhielt  sich genau  so, wie die yon  u n s  

dargestel l te  S~ure. Auch  ein inniges  Gemenge der beiden Sauren zeigte den- 

se lben Schmelzpunkt  (80 ~ wie jede einzelne derselben, so da s s  an der Identit~t 

nicht  gezweifelt  werden kann .  In allen F~llen begann  die Subs tanz  gegen  76 ~ 

zu s intern.  

Die Analyse  und die Moleeu la rgewich tsbes t immung sind im experi- 

mentel len Theile angefiihrt.  

a Auch D a m j a n o w  und  P e r k i n  nehmen  ftir dieses Bromid a. a. O. die 

genannte  Const i tu t ion  an. 

L i e b e n  und  S c h i l l e r ;  Z u s a m m e n f a s s u n g  der tiber dieses Gebiet 

vor l iegenden Arbeiten. Monatshef te  filr Chemie, XXIII, 60. 
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stattfindet, a werden Versuche, mit welchen wit zum Theile 
jetzt schon besch/iftigt sind, zeigen. 

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

Darstellung des Methyltrimethylencyanides 

CH s . CH. CH~. CH~ 

CN CN. 

Das Ausgangsmaterial, Butylenglycol, stellten wit arts dem 
Aldol dutch Reduction mit Aluminiumamalgam dar. Dasselbe 
destillierte im Vacuum (10 ram) bei 106 bis 107 und wurde mh 
rauchender Bromwasserstoffs/iure (sp. G e w . - - 1 '  79) im zu- 
geschmolzenen Rohre (je 12g Glycol mit 50 cm 3 S~iure) 
ungef/ihr drei Stunden lang auf circa 100 ~ erhitzt. Der dunkeI- 
gef/irbte RShreninhalt wurde in Wasser gegossen, wobei sich 
das Bromid als schweres, fast schwarzes 01 absehied2 Durch 
Ausschiitteln mit Ather wurden die in der wtisserigen Schichte 
noch befindlichen Antheile des Bromides gewonnen und mit 
der Hauptmenge vereinigt. Nach Waschen der _AtherlSsung mit 
verdfinnter Kalilauge und mit Wasser wurde fiber ChlorcaIcium 
getrocknet und nach Veriagen des 5thers im Vacuum destilliert. 

1 Wiihrend wir noch mit der vorliegenden Untersuchung beschiiftigt 

waren, kam uns eine Abhandlung von Z e l i n s k y  und Z e l i k o w ,  B., XXXIV, 

3856 (1901) zu. In derselben wird unter anderem das Bromid des von dem 
einen yon uns vor kurzem dargestellten Glycols aus Diaeetonalkohol (Fra  n k e, 
Monatshefte fiir Chemic) beschrieben. Die genannten Autoren nehmen f[ir dieses 

CHa \ 
Bromid die Constitution C H a / ' C ' B r ' C H 2 " C H B r ' C H  a an. Aueh G u s t a v s o n  

und P o p p e r  (J. f. pr. Ch., 58, 458) schreiben dem durch Einwirkung vort 
Phosphortribromid auf das Amylenglycol (Just ,  Monatshefte fiir Chemic, 1896, 

76; A p e l  und T o l l e n s ,  Ann., 289, 36) erhaltenen Bromid die Constitution 
(CHs)~.C(CH~Br):) zu. In beiden F/illen wiirde die Constitution einwandfrei 
erst durch {)berfiihrung in die Glutars~uren oder dutch Rtickverwandlung in 
die Glyeole sich ergeben. DiesbezSgliehe Versuche sind im Gange. 

-~ Bei einer Darstellung, bei welcher weniger Bromwasserstoffsiiure ver- 
wendet wurde (50 c m  s auf 156o" Glycol), war schon in den RShren das Bromid 
als schweres O1 abgeschieden. 
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Hiebei gieng fast alles (ungef~ihr 80% der berechneten 
Menge) bei 69"5 ~ (19ram Druck 1) als schwach gelb ge- 
f~irbtes, leicht bewegliehes OI vom Geruche des Trimethylen- 

bromides tiber. 

50g des Bromides wurden mit der doppelten Gewichts- 
menge 95procentigen Alkohols gemengt und reines Cyan- 
kalium (32 g--~ 2 Molectile) in ges/ittigter, w/isseriger LSsung 
zugeftigt, wobei sich ein Theil des Bromides als schweres 01 
ausschied. Dann wurde einige Stunden im Wasserbade gekocht, 
der Alkohoi e --  nicht vollst~indig -- abdestilliert und der 
R;dckstand im Schacherlapparate ausge/ithert. Der fast schwarze, 
~itherische Auszug wurde nach Vertreiben des Athers im 
Vacuum (15 ram) destilliert, wobei die Hauptmenge yon 136 
bis 137 ~ tibergieng. Diese Fraction (ungefghr 15g) gab bei 
der Analyse Zahlen, die nut ann~ihernd auf das Nitril stimmten 
(N gefunden 24"8~ 24"9~ berechnet 25"9~ Auch das 
Moleculargewicht wurde etwas zu hoch gefunden (gefunden 
120, 119; berechnet 108). Wir vermutheten eine Verunreinigung 
mit Bromnitril, ~ da die Substanz auch geringe Mengen Brom 
enthielt, und destillierten daher die Fraction 136 bis 137 ~ 
nochmals im Vacuum (13 ram). Nach Abtrennung eines geringen 
Vorlaufes gieng bei 134 ~ das --- wie die folgenden Analysen- 
zahlen beweisen - -  reine Methyltrimethylencyanid vollkommen 
constant tiber. 

Bei der Stickstoffbestimmung nach D u m as ergaben : 

0 '1616g Substanz 36"5 cm' Stickstoff bei 756 r Druck und 
19~ C., i. e.: 

1 Bei 23 ~ wurde der Siedepunkt  zu 71 ~ bei 13 mr zu 67 ~ ge funden ;  

die Destiliation im Vacuum ist der unter  gewShnl ichem Drucke en tschieden  

vorzuziehen.  
2 Der abdestillierte Alkohol zeigte s tarken Carbylamingeruch .  

Wir versuchten,  aus  einer niedrigeren Fract ion (urn 90 ~ erhal ten bei 

der Destiliation des Einwirkungsproductes  yon  Cyanka t ium auf  das  Bromid) 
das  vermuthl iche Bromcyanid  abzuscheiden.  Wi t  erhielten abe t  bei der Brom- 

bes t immung  Zahlen, die nicht mit den berechneten  f~bereinstimmten (Br ge funden  

38 '  01, berezhnet  auf  C5HsNBr 49" 380/0 ). 
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In 100 Theilen: 

N . . . . . . . .  25"84 

Berechnet auf 

C6HsN~ 

2 5  93 

Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach 

K o h n  gaben: 

Bleier-  

I. 0"0198g, im Anilindampf bei vermindertem Drucke (un- 
gef/ihr 20 ram) vergast, eine DruckerhOhung yon 263 mm 

(ParaffinOl). 
II. 0"0146 g unter gleichen Bedingungen eine DruckerhShung 

yon 198 ram. 
Daraus berechnetes 

Anilin ~ 1490 ram): 
Moleculargewicht (Constante 

Bereehnet auf 

C6HsN~ 

110 108 

mr 

I 

M . . . . . . . .  112 

Das ~.-Methyltrimethylencyanid (Butan-l,3-dinitril) ist 
eine farblose, nicht gerade leicht bewegliche Fliissigkeit und 
besitzt den schwachen, den Cyaniden eigenthtimlichen Geruch; 
es lbst sich in Wasser, leichter noch in Alkohoi und in Ather. 
Unter gewShnlichem Drucke 15.sst es sich nut im ganz reinen 
Zustande ziemlich unzersetzt destillieren. Bemerkenswert ist, 
dass der Siedepunkt (269 bis 271 ~ unter gewbhnlichem Drucke, 
134 ~ bei 13ram) niedriger liegt als der des Trimethylen- 
cyanides. 1 

Darstellung der ~.-MethylglutarsS.ure. 

2 g  Cyanid wurden mit tiberschtissiger rauchender Salz- 
sS.ure (20 cm ~) in einem Glaskbtbchen bis fast zur Trockene 
eingekocht und der weil3e Rtickstand mit absolutem A_ther 
erschSpft, wobei Chlorammon reichlich zurtickblieb. Nach Ver- 
dunsten des 5thers blieb die S/iure rein weil3 und krystallisiert 
zurtick (2"8g, i. e. etwas mehr als die berechnete Menge 

1 K r a f t  und N S r d l i n g e r ,  B.~ 22, 817 (unter 10ram Druck bei 142 ~ 
276 ~ unter Atmosph~irendruek). 

Chemie-Heft Nr. 7. 51 
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[2" 7 g]). Nach dem Trocknen im Vacuum wurde nochmals mit 
trockenem Ather behandelt, wobei noch eine kleine Menge 
Chlorammon ungelSst zurtickblieb. Die /itherische LSsung 
hinterliel3 die S~ture, deren Schmelzpunkt unscharf bei 76 ~ 
gefunden wurde. Nach Umkrystallisieren aus Benzol fanden 
wit den Schmelzpunkt zu 80 ~ Derselbe war aber nicht ganz 
scharf; die  Substanz begann schon bei ungef~hr 77 ~ zu 
schmelzen. Nochmaliges Umkrystallisieren aus Benzol und aus 
Wasser i~nderte den Schmelzpunkt nicht mehr. 

Die ~.-Methylglutarsgure 15st sich sehr leicht in Wasser, 
Alkohol und ,~ther, etwas weniger leicht in Benzol, schwer in 
PetrolO.ther. Aus Benzol konnte sie nicht yon heifi auf kalt, 
sondern nur durch Abdunsten der hell3 ges/ittigten LSsung 
umkrystallisiert werden. 

Bei der Analyse gaben: 

0"2170g Substanz 0"1342g Wasser und 0"3931g Kohlen- 
si~ure, i.e. 0"01491g Wasserstoffund 0"10721g Kohlenstoff 
oder in 100 Theilen: 

Berechnet auf 
Ge~nden C6H 1004 

C . . . . . . . . .  49"40 49"3 
H . . . . . . . . .  6"87 6"85 

Bei der Moleculargewichtsbestimmung durch Titration 
verbrauchten 0"3736 g Siiure 25"45 c m a einer 1/snormalen 
Kalilauge. Daraus berechnetes Moleculargewicht: 

Bereehnet auf 

C6H1004 

M . . . . . . . . .  146" 7 146 

Das Silbersalz der Sgmre, welches durch F~llung der mit 
Kalilauge neutralisierten wg.sserigen Lgsung der SS.ure mit 
Silbernitratl6sung als amorpher Niederschlag erhalten wurde, 
enthielt 59"76~ Ag (berechnet 60"00). 

0"3392 g, vacuumtrocken, hinterlieflen beim GlCthen 0"2027 g" 
metallisches Silber. 


