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839. N. Zelinsky: Ueber die stereoisomeren Dimethyl-
adipinsduren und Dimethylpimelinsiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Universitits- Laboratorium Odessa.]
(Eingegangen am 16. Dezember.)

Bei der Untersuchung verschiedener Isomeriefille in der Reihe
der Kohlenstoffverbindungen, die durch die gegenwirtigen Structur-
formeln nicht ausgedriickt werden kdnnen, lenkte ich meine Aufmerk-
samkeit auch auf die symmetrische Dimethyladipinsiure. Ihre Structur-
formel ist ja die folgende:

CH;—CH—-COOH
I

CH:

l
CHg

|
CH,—CH—COOH

Die nahe Verwandtschaft der symmetrischen Dimethyladipinssiure
— einerseits mit der Dimethylbernsteinsiure, andererseits — mit der
Dimethylglutarsiiure, liess mich die Voraussetzung machen, dass auch
die Dimethyladipinsiure in zwei stereoisomeren Modificationen existiren
muss. Die Dimethyladipinsiure kann ibrer Structur nach als eine
Dimethylbernsteinsiure, deren asymmetrische Kohlenstoffatome nicht
unmittelbar mit einander verbunden, sondern durch zwei Methylen-
gruppen getrennt gind, betrachtet werden. HEs war fir mich von
Interesse die Aenderungen der Stereoisomerieerscheinungen zu beob-
achten, die die allméhliche Entfernung der Carboxyle von einander
bewirken kann. Natiirlich war es zu erwarten, dass gemiiss der Ent-
fernung der Carboxyle das Aunhydrisirungsvermégen und ihre gegen-
seitige Aufeinanderwirkung immer abnehmen miissen, denn es unter-
liegt keinem Zweifel, dass je niher die Carboxylgruppen zu einander
gelagert sind '), um so leichter die intramoleculare Reaction der
Wasserabspaltung und Anhydridbildung stattfindet.

Vorausgesetzt, dass auf die Stereoisomerieerscheinungen in der
Reihe der zweibasischen Siuren ausser der Anwesenheit asymmetrischer
Kohlenstoffatome auch die grossere oder geringere Entfernung der
Carboxylgruppen von einander Einfluss haben kann, wolite ich unter-
guchen, inwiefern diese Voraussetzung richtig war. In diesem Sinne
wurden auch die noch unbekannten Dimethyladipin- und Dimethyl-
pimelinsduren untersucht.

1) Ueberzeugend ist in dieser Hinsicht eine vergleichende Zusammenstellung
der Oxalsiure, Bérnsteinsiunre, Glutar- und Adipinsiure ihrem immer ab-
nehmenden Anhydrisirangsvermégen nach.
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Die Dimethyladipinsduren.

Zur Synthese dieser Siduren diente als Ausgangsproduct der
a-Cyanpropionséiureester, auf dessen Natriumderivat ich Aethkylenbromid
nach folgender Gleichung:

CH; CH;
| |
CN—C—Na + Br—CH;—CH;—Br + Na—C—CN

| I
002 Cz H5 002 C2 H5
CH; CH;

| l

= CN—C—~CH;—CH;—C—CN = 2NaBr
] |
C0O,CaH; CO:Co Hy

reagiren liess.

Die Einwirkung fand unter denselben Bedingungen statt, die fiir
die Darstellung der symmetrischen Dimethylglutarsiiuren 1) beschrieben
wurden. Nach Isolirung des Reactionsproductes wurde das letztere
behufs sorgfiltiger Reinigung der Destillation mit Wasserdampf unter-
worfen und auf diese Weise der Ueberschuss an «-Cyanpropionsiure-
ester und Aetbylenbromid entfernt. Die zuriickbleibende &lige Substanz
- der Dimethyldicyanadipinsiureester — wurde unter gewdhnlichem
Druck destillirt, wobei die Hauptmenge ohne merkbare Zersetzung
bei 300°—310° C. iiberging. Ohne das Product wiederholt zu
destilliren wurde eine Stickstoffbestimmung gemacht.

0.1088 g Substanz gaben bei 21.3° C. und 759 mm Druck 9 cem feuchten
Stickstoff.

Versuch Theorie fiir Cj4 NaH004
N 9.4 10 pCt.

Der etwas zu geringe Stickstoffgehalt im Producte ist auf eice
unerhebliche Zersetzung des Dimethyldicyanadipinsiureester bei der
Destillation zuriickzufiihren. In diesem Zustande wurde der Korper
mit Schwefelsiure verseift.

Folgende Bedingungen haben sich fiir die Verseifung des Di-
methyldicyanadipinsiureesters bewéhrt: concentrirte Schwefelsiiure
wurde in kleinen Mengen zum Ester so lapge zugegehen bis der
letztere sich vollstiindig gelost hatte, wobei circa ein Volum Schwefel-
sdure auf ein Volum Ester verbraucht wurde, alsdann wurde so viel
Wasser zugegeben, dass die anfiinglich klare Ldésung sich zu triiben
begann. Nach 23 stiindigem Kochen war die Verseifung und somit
die Abspaltung der Kohlensiure zu Fude. Unter diesen Verhéltnissen
geht die Verseifung iiberhaupt sehr energisch und rasch vor sich.

1) Diese Berichte XXII, 2823.
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Am anderen Tage schieden sick im Kolben ziemlich viel Krystalle
in Form einer dicken Rinde aus. Nach Wasser- und Thierkohlezugabe
wurde das Einwirkungsproduct gekocht, filtrirt und der Krystallisation
iberlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden gesammelt und
zwischen Filtrirpapier getrocknet; sie wogen ca. 7 g und schmolzen
bei 1250—130° C.

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft, wobei nach
dem Erkalten die zweite Krystallisation ca. 2 g begann, die ebenso isolirt
wurde; die Mutterlauge wuarde tiichtig mit Aether geschiittelt. Nach Ent-
fernung des letzteren verblieb eine organische Siure in Form einer
Oligen Substanz, die sehr bald zu einer krystallinischen Masse er-
starrte; nach Abpressen zwischen Papier blieb ca. 3 g Siure zuriick,
deren Schmelzpunkt zwischen 800 und 100° lag,

Auf diese Weise erhielt ich ans 50 g o-Cyanpropionsiureester,
9.2 g Natrium und 37.6 g Aethylenbromid, die gemiss der oben an-
gefiihrten Gleichung angewandt wurden, 23 g Dimethyldicyanadipin-
séureester, die nach Erhitzung mit Schwefelsidure ca. 12 g krystalli-
nischer Siure gaben, die hauptsichlich aus zwei Fractionen bestand:
1. 1250—1309 C. und II. 80°—100°C. Der erste Theil gab bei
weiterer fractionirter Krystallisation aus heissem Wasser hauptsiichlich
eine Siure vom Schmelzpunkte 140°—1410 C. Der zweite
Theil bestand nach der fractionirten Krystallisation hauptsiichlich aus
einer Sdure vom Schmelzpunkte 749—760C. Ausser diesen
zwei Hauptfractionen wurde cine verhiltnissmiissig kleine Menge eines
Zwischenproductes mit dem Schmelzpunkte 105—107° C. erhalten.

Die Analyse aller dieser Fractionen zeigte, dass sie sdmmtlich
die Zusammensetzung der Dimethyladipinsiure besitzen:

1. 0.1332 g Séure vom Schmelzpunkt 140-—141° verbrannten zu

0.2772 g Kohlenssure und 0.097! Wasser.

1. 0.1481 g Séure vom Schmelzpunkt 140 —1410 gaben 0.301 g
Kohlensaure und 0.1118 g Wasser.

1L 0.1142 g Ssure vom Schmelzpunkt 140 — 1410 gaben 0.2300 g
Kohlensiure und 0.0844 g Wasser.

IV. 0.1692 g Saure vom Schmelzpunkt 74—76° gaben 0.343 g Kohlen-
saure,

V. 0.1378 g Saure vom Schmelzpunkt 74—769 gaben 0.2776 g Kohlen-
siure und 0.1024 ¢ Wasser.

V]. 0.1424 g Siure (Zwischenproduct vom Schmelzpunkt 105—1079)
gaben 0.2903 g Kohlensiure und 0.1046 g Wasser.

Versuch Theorie

I. 1I. 111. 1V. V. VL fir Cg Hyy Oy

C 5548 5542 54.93 55.28 54.93 55.59 55.17 pCi.
H 809 838 8.21 — 8.25 8.16 8.00 »

Berichie d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV, 259
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Zur piheren Charakterisirang der dargestellten Siuren (74—76¢
und 140—1419) warden ihre Silbersalze durch doppelte Zersetzung
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat dargestellt. Das Silbersalz der
schwerldslichen und hoéber schmelzenden Siure wird in Form eines
krystallinischen Niederschlages, der gegen Licht wenig bestindig ist,
gefillt. Dieses Salz wurde in vacuo iiber Schwefelsiure getrocknet und
analysirt.

1. 0.2334 g Salz gaben beim Glihen 0.1292 g Silber.
II. 0.2550 g Salz gaben bei der Verbrennung 0.233 g Kohlensiure,
0.0724 g Wasser und 0.1408 g Silber.

1 VerSUCh H. Theorie fur 03 HIQ 04 Agg
C — 24.92 24.74 pCt.
H — 3.15 3.09 »
Ag 5535 H5.21 53.67 >

Das Silbersalz der Sdure vom Schmelzpunkt 74—76° wird auch
in Form eines krystallinischen Niederschlages gefillt und unterscheidet
sich vom Silbersalze der schwerléslichen Sidure dadurch, dass es viel
volamindser, als das letztere, ist.

Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resultat:

0.1896 g Salz verbrannten zu 0.1735 g Kobhlensiure, 0.0556 g Wasser

und 0.1046 g Silber.

Versuch Theorie fiir CsHi120:Age
C 24.95 24.74 pCt.
H 3.25 3.09 »
Ag 55.17 55.67 »

Auf Grund der Reaction zwischen Aethylenbromid und Natrium-
cyanpropionsiureester konnte man erwarten, dass das Reactionspro-
duct — der symmetrische Dimethyldicyanadipinsidureester — die
Structur:

CH; CH;
l |
CN—C—CH;—CH;—C—CN
| |
COy C2H; CO, G H;

haben wird und in Folge dessen bei Verseifung und Kohlensiureab-
spaltung die symmetrische Dimethyladipinséiure von der Structur:

CH; CH,
| I
CH— CH:—CH; —CH

| |
COOH COOH
bilden wird.
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Eine derartige Structur ist der symmetrischen Dimethyladipinsiure
auf Grund ihrer Synthese aus Aethylenbromid und Natriumeyanpropion-
siureester zuzuschreiben. Andererseits bewirkt auch hier, ebenso wie
bei den disubstituirten Bernstein- und Glutarsiuren, die Anwesenheit
im Molekiile zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome — die Stereo-
isomerieerscheinungen.

Hs gelang also auch, die symmetrischen Dimethyladipinsiuren in
zweiModificationen, deren eine den Schmelzpunkt 140—1410 C,, die
andere 74—76° besitzt, zn erhalten. Beide Modificationen unterschei-
den sich, trotz der Idenmtitit der Structur und Aehnlichkeit einiger
physikalischer Eigenschaften, doch ziemlich viel von einander. Bei der
Untersuchung dieser Siuren habe ich vor Allem diejenigen Eigen-
schaften untersucht, die fiir beide gleich charakteristisch sind. Abge-
sehen von dem scharfen Untersebiede ihrer Schmelzpunkte unterschei-
den sich die stereoisomeren Dimethyladipinsénren, wie es auch zu er-
warten war, durch ihre Léslichkeit in Wasser und anderen Lsungs-
mitteln.  Die Bestimmungen der Ldslichkeit in Wasser ergaben Fol-
gendes: in 100 Theilen Wasser 16sen sich bei 22¢ C. von der hoch-
schmelzenden (140—1419) Dimethyladipinsiure 0.5664 g, von der anderen
Modification (Schmp. 74—76%) loste sich bei 15° C. in demselben
Quantum Wasser 6.7 g.

Die krystallographischen Constanten dieser Siuren sind auch
verschieden. Die Sdure 140—141¢ gehért dem monoklinen System
an und ist aus einem Prisma («oP), einer Pyramide (— P) und
einem Orthopinakoid (o P o) combinirt. Die Sdure 74—760 gehort
dem rhombischen System an und ihre Formen sind: ein Basopinakoid
(0 P) und eine Pyramide (P).

Was diejenigen physikalischen Eigenschaften betrifft, die fiir
beide stereoisomeren Sduren dieselben sind, so sind es der Siedepunkt
und das elektrische Leitungsverm&gen der wisserigen Ldsungen dieser
Séuren.

Die symmetrische Dimethyladipinsinre (140—141%) destillirt ohne
Zersetzung bei 320-—322° C. Der Schmelzpunkt des Destillates bleibt
ganz unverdndert, obwohl das Destillat einen angenehmen, erfrischenden
Yeruch annimmt, der sehr dem Geruche des Mentols dhnelt und be-
sonders dann zu spiiren ist, wenn man einen Theil des Destillates in
Wasser lost und erwirmt. Bei derselben Temperatur 320—322¢ C.
siedet auch die andere bei 74—76° C. schmelzend: stereoisomere Di-
methyladipinsdure. Bei wiederholter Destillation der beiden Dimethyl-
adipinsiuren wird die Bildung kleiner Mengen einer &ligen Substanz
mit dem oben erwihnten Geruche bemerkbar.

259*
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Hochst wahrscheinlich ist diese dlige Substanz nichts anderes als
das Dimethylpentamethylenketon von der Structur:

CH;

|
CHy,—CH
| >CO.
CH,;—CH

|

CH3

Wislicenus) bewies ja neuerdings, dass bei der trockenen
Destillation des Calcinmsalzes der Adipinsdure sehr leicht das Keto-
penten,

CH:—CH;
| >co
CHs—CHs,

sich bildet, mittelst dessen Reduction durch den entsprecheuden Alkohotl
zum Penten oder Pentamethylen

CH, - CH.
SCH,
CH; —CH,”

vom Siedepunkte 30° C. iibergeben kann.

Gustavson und Demjanoff?) geben fiir das Pentamethylen
das durch Einwirkong von Zinkstaub auf Pentamethylenbromid er-
halten wurde, einen Siedepunki von 35° C. an.

In Anbetracht dessen, dass die von mir untersuchten Siuaren die
echten substituirten Adipinséiuren sind, war natiirlich zu erwarten,
dass sie bei der Destillation ihrer Calelumsalze mit grosser Leichtig-
keit Pentamethylenderivate bilden wiirden. Wegen des grossen Inter-
esses, das das Studium der Kohlenwasserstoffe mit einer geschlossenen
Kette von fiinf Kohlenstoffatomen darbietet, gedenke ich in niichster
Zukunft das Verhalten des Calciumsalzes der Dimethyladipinsdare
gegen hobe Temperatur niher zu untersuchen.

Ihrem elektrischen Leitungsvermdogen, wie auch ibrem schon an-
gegebenen Siedepunkte nach ist zwischen den stereoisomeren Dimethyl-
adipinsiduren kein Unterschied:

Die Dimethyladipinsiinre 140 —141¢ —K = 0.0042 .

» > 74— 760 —K = 0.0042 % por = 351,

1) Wislicenus: Ueber Affinititswirkungen zwischen deo Orten 1 und 5
in gesittigten Kohleustoffverbindusgen. Tageblatt der 62. Versammlung der
Deutschen Naturforscher und Acrzte in Heidelberg. 1889.

?) Journal der russischen physik.-chem. Gesellschaft XXI, 344.
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Um mich za vergewissern, dass beide stereoisomeren Dimethyl-
adipinsiiuren dasselbe Moleculargewicht besitzen, habe ich zwei Be-
stimmungen nach der Methode von Raoult ausgefiihrt:

1. Gewicht der Siure (74—78%9 . . . . . . . 0.2168¢g
Gewicht des Losungsmittels (Essigsiure) . . . 2605 »
Procent-Gehalt der Substanz in 100 Theilen der

Esssigsdure . . R X P
Die Erniedrigung des Gefnerpunktes e e . . 01290
Versuch Theorie fir CeHs04
M 171 174
2. Gewicht der Sdure (140—141°C) . . . . . 0.252¢g
Gewicht der Essigsiure . . e o v . 20.556>»
Procent-Gehalt der Substanz in 100 Th Essigsiare  0.986 »
Erniederang des Gefrierpunktes . . . . . . 0.230C,
Versuch Theorie
M 167 174

Die schwer l@sliche und h8her schmelzende symmetrische Di-
methyladipinsinre ist ihrem Verhalten gegen Ldsuugsmittel (in Chloro-
form schwer, in Aecther ebenso und sehr schwer in kaltew Wasser
¥oslich) und besonders der Identitdt der Schmelzpunkte nach der
Korkssiure sehr #hnlich. Beim Beginne der Untersuchung war ich
von der Identitit der symmetrischen Dimethyladipinsiiure mit der
Korksdure beinahe iiberzengt. Aber wie mein Versuch, die Bestim-
mung des elektrischen Leitungsvermdgens, das, wie oben erwibnt, fir
K = 0.0042 gefanden war, wibrend bei der Korksdure nach Ostwald’s
Bestimmungen K = 0.002581!) ist, so auch die sebr gelungene Syn-
these der letzteren durch Elektrolyse des sauren Glutarséiureesters von
Brown und Walker?) bewiesen unzweifelhaft, wie es auch friiher
vorausgesetzt wurde, dass die Korksinre eine normale Structur be-
sitzt. Wir haben in diesem Falle mit einem ziemlich seltenen Bei-
spiele za thun, wobei zwel structurisomere Sduren (die Dimethyl-
adipin- und Korksidare) denselben Schmelzpunkt (140-—1419) besitzen,
und fast identisch sich gegen LGsungsmittel verhalten.

Was die stereoisomere Dimetbyladipinsiure vom Schmelzpunkt
74—76° betrifft, so ist sie in Wasser, Alkohol, Aether, wie auch in
Chloroform leicht ldslich,

Die stereoisomeren Dimethyladipinsiiuren besitzen eine hdchst
charakteristische Eigenschaft, die zwischen ihnen und den stereoiso-

5 Ostwald: Ueber die Affinitatsgrossen organischer Sguren. Leipzig
1889, 177.
% Aan, Chem. Pharm. 261, 119.
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meren disubstitnirten Bernsteinsiuren eine vollstiindige Analogie an-
zustellen gestattet, ndmlich die leicht 16sliche und niedrig
schmelzende Dimethyladipinsiure (74— 76%) geht beim FErhitzen
mit Wasser und Salzsiure bei 2000 in zugeschmolzenen Réhren in die
schwerldsliche und hochschmelzende Dimethyladipinséiure iiber.
Trotzdem also, dass diesen Siuren das Anhydrisirungsvermdgen bei
hoheren Temperaturen vollstindig abgeht, sind sie in ikrem gegen-
seitigen Verhalten den stereocisomeren Bernsteinsiuren, bei denen

bekanntlich das Anhydrisirungsvermégen scharf ausgesprochen ist,
vollkommen #hnlich.

Die Dimethylpimelinsduare.

Diese S#ure wurde, wie die soeben beschriebene, aus a-Cyan-
propionsjureester als Ausgangsproduct synthetisch dargestellt.

Auf das Natriumderivat dieses Esters liess ich in der oben be-
schriebenen Weise Trimethylenbromid einwirken. Die Reaction ver-
liuft ganz normal nach der folgenden Gleichung:

CH; CH;
| |
CN—CNa + Br—CHy;—CH;—CH;—Br + NaC—CN

| |
CO2C:Hjy CO2CH;s

| l

= 2NaBr + CN—C—CH;—CH;—CH;—C—CN
| i
CO3C,H; CO3CaH;

Das bei Endreaction erhaltene Product ist ein schweres Oel, das
mit Wasserdimpfen nicht destillirt, und unter 40—50 wm Druck bei
220—2400 C. siedet. FEine Stickstoffbestimmung gab folgendes Re-
sultat (behufs Vermeidung eines Substanzverlnstes wurde das Product
nor einmal destillirt):

0.2069 g Substanz gaben bei 757 mm Drock und 21.20 C. 18.7 cem feuch-
ten Stickstoffs.

Versuch Theorie fiir CisNeHao O,
N 10.14 9.52 pCt.

Die Verseifung dieses Dimethyldicyanpimelinsiureesters wurde
durch eine concentrirte Lisung von Aetzkali bei Erwiirmung bewirkt.
Nach Beendigung der Verseifung neutralisirte ich die Ldsung bis zar
schwach alkalischen Reaction und schiittelte mit Aether aus, um die
moglicherweise entstandenen neutralen Producte zu entfernen. Als-
dann wurde das Salz durch iiberschiissige Salzstiure zersetzt und die
organische Sdure mit Aether extrahirt. Nach Entfernung des letzteren
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blieb eine fliissige Sture zuriick, die behufs ihrer Zersetzung bis zu
einer zweibasischen Sidure eine Zeit lang mit cone. Schwefelsiure er-
wirmt wurde; nach dem Erkalten schied sich iiber der Schwefelsiure eine
Slartige Siure aus, die erst nach vielmonatlichem Stehen zu Krystallen
erstarrte; die Krystalle wuarden aus heissem Wasser umkrystallisirt,
Der Schmelzpunkt der vollstindig gereinigten Krystalle lag bei 71—
73° C. Die Analyse gab folgendes Resultat:

0.1438 g Substanz verbrannten zu 0.3020 g Kohlensiure und 0.1094 g
Wasser.

Versuch Theorie fir CoH;s04
C 57.27 57.44 pCt.
H 8.45 8.51 »

Das Filtrat von diesen Krystallen wurde mit Aether geschiittelt;
nach Verdampfung des letzteren blieb eine fliissige Sdure zuriick, die,
nachdem sie noch einige Krystalle ausgeschieden hatte, weiter nicht
mehr krystallisirte. Diese fliissige Sdure wurde isolirt und analysirt,
wobei folgende Zahlen erhalten warden:

0.2204 g Substanz gaben 0.1663 g Wasser und 0.4674 g Kohlensiure.

Versuch Theorie fiir CgHyg Oy
C 57.74 57.44 pCe.
H 8.38 8.01 »

Ob die fliissige Dimethylpimelinsiure wirklich stereoisomer mit
der krystallinischen (Schmp. 71—73% C.) ist, kann man mit Bestimmt-
heit nicht behaupten, denn wegen des mangelhaften Materiales wurde
die Untersuchung nicht weiter verfolgt. Es ist aber die Annahme
zuldssig, dass die fliissige Dimethylpimelinsiure bei Erwirmung mit
Mineralsiuren in die krystallinische iibergehen kann. Von Siaren,
denen die empirische Formel Gy HygO4 gehért, sind nur zwei bekannt:
die normale Azelainsiure 'y COOH(CH2)COOH mit dem Schmp.
117—118° C. und die Lepargilsiure 2), auch Azelainsiure genannt,
die bei 106° C. schmilzt. Also ist die symmetrische Dimethylpimelin-
sdure weder mit der einen, noch mit der anderen dieser zwei Sduren
identisch.

Odessa, Organisches Universitits-Laboratorium.

1) Tonnies, diese Berichte XII, 1202.
2) Arppe, Ann, Chem. Pharm, 124, 86.





