
61. N. Zelinsky und N. Tschernoswi tow:  Ueber stereoiso- 
mere Dimethyltricarballyla8uren. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem chemischen Universitatslaboratorium Moskau. J 
(Eingegangen am 6. Februar.) 

Die bei den substituirten Bernstein- und Glutarsauren von ver- 
schiedenen Forschern gefundenen Isomerieverhaltnisse und beobach- 
teten Uebergange der  einen Modification in die andere liessen es  
wiinschenswerth erscheinen, die symmetrisch bisubstituirten Tricarb- 
allylsauren daraufhin zu studiren. Risher sind solche Verbindnngen 
nicht dargestellt und untersucht worden; die Theorie liess aber vor- 
aussehen , dass hierbei ahuliche Erscheinungen auftreten wiirden, und 
weiterhin war zu erwarten, dass die beiden zu erhaltenden stereoiso- 
meren Sauren mit der g l e i c  h e n  Leichtigkeit die ihnen entsprechenden 
Anhydroverbindungen geben wiirden, was bekanntlich bei symmetrisch 
bisubstituirten Bernstein- und Glutarsauren nicht der Fall ist. In 
Folgendem seien die Resultate unserer Untersuchung iiber symme- 
trische Dimethyltricarballylsauren zusammengestellt. 

Als Ausgangsproduct wahlten wir D i m e  t h y l  c y a n  t r i c a r  b a l l y 1  - 
s a u r e e s t e r  l),  der vor einiger Zeit von B a r t h e  beschrieben, aber 
nicht weiter untersucht worden ist. Wir veranderten die Reactions- 
bedingungen von Bar  t h e ,  indem wir 2 Mol. Brornpropionsaureester 
auf 1 Mol. Cyanessigslureester in Gegenwart ron 2 Atomen Natrium 
nach folgender Gleicburig eiriwirken liessen : 

N C .  CH2. COOC:,H5 + 2 Na + 2 CHZCHBrCOOCzH:, 

Zu dem Alltoholat (46 g Natrinm i n  500 g absol. Alkohol) wurden 
am Riickflussklhler 11 3 g Cyanessigslureester zugegrben und alsdann 
362 g Brornpropionsaureester portionsweise unter bestandigem Schiit- 
teln zufliessen lassen. Hierbei trat freiwillige Erwarmung auf, unter 
gleichzeitiger Abscheidung von Bromnatrium. Die Reaction wurde 
durch 5 stundiges Erwarmen auf dern Wasserbade zu Ende gefiihrt. 
Das in iiblicher Weise isolirte Reactionsproduct, ein dickes, schwach 
dunkel gefarbtes Oel, wurde im Vacuum bei 17 mm Druck fractionirt 
und zwei Fractionen erhalten: 

wobei fast Alles bei 195 - 1970 iiberging. 
bei 30 rnm Drack bei 114 - 215*. 

Analyse: Ber. fur CIS Has NO6 

I. 160-1900 = 50 g ;  11. 190-2100 = 166 g, 
Dieselbe Fraction siedete 

Die Stickstofl'bestin~rnung ergab: 

Procente: N 4.47. 
Gef. B n 4.60. 

1) Ann. d. Chem. et de Phys. [1S92] 281. 
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Somit war die Reaction in der gewiinwhten Weise verlaafen 
und lag der Dimethylcy~ntric~rrballylsaureester vor. 

Die zweite Fractiou (190 - 2100) worde mit dern gleichen VO- 
lumen concentrirter Schwefelsiiure uiid derselben Menge Wasser am 
Steigrohr unter mefirstundigern Erhitzen verseift. Um ein Verkohlen 
und starke Dunkelfarbullg zu vermeiden, wurde von Zeit 2 u  Zeit 
Wasser zur Verseifungsrnaqse zugefiigt. Beim Abkiihlen der Reac- 
tionsmasse d i e d  sich im Kolben eiue Krystallkruste ab. Durch Zu- 
satz einer geringen Menge Wasser zu dern dickflussigen Kolbeninhalt 
schied sich ein weiterer reichlicher Aritheil der organischen Saure ab. 
Die robe Saure wurde abgesogen und niit wenig Wasser gewaschen. 
Die Krystalle wurden unter Zuhiilfenabme von Thierkohle in Waaser 
geliist und die farblose, filtrirte Losung a u f  drm Wasserbade etwas 
eingeengt. Die nach langerern Stehenlassen zuerst nusgeschiedenen 
Krystalle (in geringer Meuge: 3 g) wurden mehrmals aus heissem 
Wasser, in  dem sie schwer loslich waren, umkrystallisirt. Sie zeigten 
zuletzt einen Schmp. 203-2020, der gleichzritig auch ihr  Zerseteungs- 
punkt ist. (Wasserabapaltung.) 

Analyse: Ber. W r  CaHlaOs. 
Procente: C 47.05, H 5.8s. 

Gef. )) B 47.33, a 6.07. 
Die Titratioii mil  Natronlauge (1 ccm 0.00435 NaOH) stimmte 

fur eine dreibasische Siiure: 
0.1081 g Sliure verbrauchten 14.6 ccm Natronlauge 

Ber. fur C g 8 1 ~ 0 6  14.59 (< << 

Somit war bei der Verseifwig DimrthyltricarhallyIs3iare nach fol- 
gender Gleicbung rtitbtariden: 

COO C2 €35 COO C2HS COO C2 €15 
3- 5 H z O  

CE-13 . CH-- C . CN- CH . CH3 
COO13 COO11 COOH - - + NH3 -+ COa -t- 3 CaNh OH. 

CH3. CH--- C .  H b€i .C& 
Die S u r e  (2113 - 204O) ist in Wasscr sehwer 16slich (bei '20'' 

liisen 100 Th.  Wasser 2.73 Th. Shure), ebenso in kochendem Ace- 
ton, unliislich in Benzol , LigroYn, Chloroform, dagegen verhsiltniss- 
massig leicht liislich in Alkohol und in Aether. Bei langsamer Kry- 
stallisation ails Wasser wild sie in eigenartigen, viillig asymmetrischen 
Prismen erhalten, welche seltene und interessante krystallographische 
Verhaltnisse aufweisen und iiber welche spiiter berichtet werden soll. 

A n h y d r i s i r u n g  d e r  Saure 203 - 2040. 
Erwarmt man die Saure 203 - 2040 mit einem kleinen Ueber- 

schuss von Acetylchlorid auf dem Wasserbade, 80 tritt Lijsung ein. 
Das Reactionsproduct, iiber Aetzkaii ins Vacuum geatellt, bildete nach 



3 Tagen eine harte Krystallmasse, welche sich vollstandig in Chloro- 
form in der I W t e  loste. Durch Zusatz von Petroleumather bis zur 
beginnenden Trubiing wrirde die Verbindung in kleinen Rrystallaggre- 
gaten erhalten rom Sctimp. 111--113". Die Analyse ergab: 

Ber.:fur C g  HIO 0 3 .  

Procente: C 51.61, H 5.37. 
Gef. )) )) 51.49, )) 5.33. 

$omit war d ie  Anhydrosiiure entstaiiden. Durch Erwarmen derselben 
mit Wasser wurde aasschliesslich die Aiisgangssaore vom Schmp. 203 
bis 2040 wiedergewonnen. 

Beim ErwHrmen der SBure 203 -204" auf  2100 im Oelbade 
wurde gleichfalls Wasserabspaltung nachgewiesen. Das Reactions- 
product - eine dicke, darchsichtige, z lhe  Masse - wurde analysirt. 

Analyse: Ber. fiir CsH1005. 

Procante: C 51.61, H 5.37. 
Gef. )> 51 36, )) 5.33. 

Aus einern Geniisch von Chloroform uud Petroleumather schied 
sich die Verbindung i n  olformigen Tropfen ab, welche erst nach Ian- 
gerer  Zeit krystallinisch erstarrten. In Wasser 16ste sich diese An- 
hydrosaure leicht; aus der eingeengten wassrigen Losung schieden 
sich keinr Krystalle aus, sondern wurde erst nach Verdunsten der 
gt~sammten Wassermenge uber Schwefrlsaure eine weisse krystalli- 
nische Masse erhalten, welche bei 146- 1 4 i 0  schmolz und etwas uber 
1500 erhitzt sich untcr Wasserabspaltung zersetzte. 

Analyse: Ber. fur CsHiaOs. 
Procente: C 47.05, H 53s. 

Gef. )) )> 47.03, )) j.9'3. 

Somit war anf diesern Wege ein Uehergang der schwer 16slichen 
und bei 203-2040 schrnelzenden Saure zu einer leicht loslichen nnd 
niedrig schmelzenden Saure von der gleichen Zusammensetzung erzielt 
worden. Dieselbe Siiiure wurde von uns aiich, wie weiter zu ersehen, 
direct ails dem ursprunglichen Saiiregemiseh isolirt. 

Nachdrrn atis der ursprunglichen wassrigen Liisung des erhaltenen 
Verseifungspiodactes die holier sclimelzeride Saure 203 - 204O abge- 
schiederi worden war, wurde der Rest einer fractionirten Krystalli- 
sation unterworfen. Die innerhalb gr6sserer Intervalle schmelzenden 
Fractionrn wiii den ails Essjgiither urid Ligroin einzeln umkrystallisirt, 
wobri als Endresultat drei L'i actionen erhalten wurden vom Schmelz- 
p u n  k te : 

I 1. 140-1jOo 

111. 179- 1720 

11. 1 &0-14'2" unter %ersetzuug. 
\ 

.2?*~1iiilc 8 D eh?m G ~ ~ , ~ l l v l i ~ f t .  dahrr \ h  I X .  22 
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Die Analyse dieser 3 Fractionen ergab: 
Analyse: Ber. fur CsHiaOs. 

Procente: C 47.05, 11 5.SS. 
Gef. )) B 47.22, 47.22, 47.32, )) 5.95, 5.92, 5.88. 

Somit wiesen alle erhaltenen Fractionen dieselbe Zusammen- 
setzung auf ,  mussten aber immer iioch als Gemische aufgefasst 
werden. Nach vielen Vorversuchen haben wir zur Trennung der  bei 
der Reaction erhaltenen Sauren von derselben Zusammensetzung den 
sichersten, wenn zwar langwierigen Weg der Trennung aus wassriger 
Losung vorgenornmen. Durch Einfiihren eines Krystalles der SBure 
2 0 3  - 204O in die concentrirte wassrige LBsung des Sauregemisches 
wurden die letzten Antheile der schwrr liislichen Saure entfernt. Bei 
systematisch fortgesetzter Hrystallisation wurden im Endresultat folgende 
zwei krystallinische Sauren erhalten : 

a) Schmrlzpunkt 175-1760 unter Wasserabspaltung. 
b)  3 148-1490 (Zersetzang bei 1520). 

Die Saure iL) 175-1760 wurdr aus Wasser i n  hartrn opakeo 

Analyse: Ber. f i r  CsHlzOs. 
Krusten erhalten: 

Procente: C 47.05, H 53s.  

Die Titration mit Natronlauge wigs auf r i m  dreibasische 
Gef. n )) 46.94, 532. 

Saure hin : 
0.1217 g Snure erforderten 16.3 ccm Natronlauge. 

Ber. fur CsHlaOs 16.46 )) > (0.00435). 
Aus eineni Gemisch von Aceton und Tolual wiirde dieselbe 

Saure von unverandertem Schmelzpunkt 175-1 760 in Form zerstreut 
auftretender, strahlenfiirmig gruppirter Nadeln erhalten. Die durch 
Titration bestimmte Liislichkeit dieser Saure in Wasser ergab: 100 g 
Wasser von 170 liisen 19.56g der Saure. 

Sie ist leicht liislich i n  Aceton, dagegen unloslich in Chloroform, 
Benzol und in Ligroln. 

Die Saure b) 148--149° wird aus Wasser in diinnen Nadcln 
erhal ten. 

Analyse: Ber. fiir CsHiaOs. 
Procente: C 47.05, H 5.85. 

Gcf. x )) 47.08, n 6.01. 
Die Titration, gleichfalls a u f  eine dreibasische Saure hindeotend, 

ergab: 
auf 0.1527 g Saure 'LO.5 ccm Natronlange. 
Her. f i x  CsHia06 20.64 )) )) (0.00435). 

Aueh bei dieser Saure Inderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr 
bei fortgesetzter Krystallisatiou. Die Saure ist sehr leicht loslich in 
Wasser iind Aceton, sehr schwer loslicb selbst in vie1 heissem Renzol 
und Chloroform, und unliislich in Petroleumather. 



A n h y d r i s i r u n g  d e r  S a u r e n  a u n d  b. 
S a u r e  a 174-1750. Beim Erhitzen der SIure  mit einem ge- 

ringen Ueberschuss von Acetylchlorid auf dem Wasserbade verwan- 
delte sie sich in eine fliissige Anhydrosaure, welche anch bei langerem 
dtehenlassen iiber Aetzkali im Vacuum nicht krystallisirte (im Gegen- 
sa!z 211 dem oben erwahnten Anhydrid der Siiure 203-2040); dieses 
Anhydrid liiste sich leicht und vollstiindig in d r r  Kiilte in Benzol und 
Chloroform. Durch Hinzufiigen roil Ligroi'n zu der Chloroformlasung 
wurde das Anhydrid in 3 verschiederien Fractionrn afs oliges Product 
erhalten, welche nach einiger Zeit krystallinisch erstarrten. Die erste 
Fraction wurde nach dem Abpressen auf einer Thonplatte nochmals 
umkrystallisjrt (Chloroform nnd Ligroi'n) und bei 118- 1280 schmel- 
zende Krystalle erhalten, hei nochmaliger Krystaliisatioii wurden 
rhombische Prismeri von gleichem Schmelzpunkt 11 8-1 280 erhalten, 
welchr in Wasser geliist i n  die. Saure vom Schmelzpunkt 175- 17G0 
wieder iibergingen. - Die zmeite Fraction (aus Chloroform und 
Ligroi'n) in geringer Menge rrhalten, ergab nach dem Auflosen in 
Wasser gleichfalls die Saure 175-1760. - Die dritte Fraction des 
Anhydrids gab gegen das Ende verjungte rhombische Krystalle vom 
Schmelzpunkt 129 -- 1300, welche unter Wasseraufnahme gleichfalls 
die Aasgangssaure 175- I76O lieferten. Die Analyse dieser Anhydro- 
&ire ergab: 

Analyse: Ber. fur CRHIOOS. 
Procente: 

Somit hatten wir auch fiir 
hydrid 129 - 1300 erhalten, das 
saure iiberfuhrbar war. 

Gef. >> 

C 51.61, H 5.37. 
)) 51.38, >) 5.41. 
diese Saure das entsprechende An- 
vollstiindig 

Beim Erhitzen der Saure 175-176O fiir 
wurde nach erfolgter Wasserabspaltung eine 
erhalten (ahnlich dem oben beschriebenen 
203--204O), welehe analysirt wurde. 

Analyse: Ber. fur CsHlo05. 

wiedpr in die Ausgangs- 

sich im Oelbade auf 200° 
zahe wasserklare Masse 
Product aus der Saure 

Proeente: c 51.61, H 5.37. 
Gef. B >) 51.99, 5.49. 

Unter Aofnahme der Elemente des Wassers ergab diese Anhydro- 
saure wieder die Ausgangssiiure 175- 17G0. Somit gelang es nns 
nicht, auf dem Wege des Anhydrids zu einer anderen als der Aus- 
gangssPure 175- 176O iiberzugehen. 

S B u r e  b 118- 149". Reim Behandeln mit Acetylchlorid, unter 
den glricheu oben besctiriebenen Hedingungen, wurde ein in Chloro- 
form leicht losliches krystallinischrs Product erhalten , welches unter 
Zuhulfenahme von Petroleurnsther (bis zur Triibung) in roeetten- 
artigen Nadelchen erhalteri wurde vom Sch~ielzpurikt 117-1 19". 

22% 
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Analyse: Ber. fiir C8Hio05.  

Procente: C 31.61, H 5.37. 
Gef. )) 51.71, >) 5.47. 

Unter Wasseraufnahuie Ring dime Anhydrosaure wieder in die 
Ausgangssaure 148-1490 fiber. Beim Eihitzen der Siiure b 148-149' 
fur sich auf 2000 resiiltirte ein zahes dnrchsichtiges Anhydrid, das 
unter Wasseraufnahme wipder die Ausgangsslure 148-149O ergab. 

V e r b a l t e n  d e r  i igurer l  a u n d  b zn Sa lzsa i i r e  b e i m  
E r  h i  t z e t i .  

Beide Sauren gaberi beinr 12stiindigen Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr mit einerri Ueberschuss von Salzsaure (2 Vol. conceritrirte 
SLure + 1 Vol. Wasser) auf 190-2000 pin bei 167-175° schmclzen- 
des Sauregemisch, aus dem in b e i d e n  F a l l e n  beim Behandrln mit 
Wasser mit Sicherheit die schwerlo4iche, ticher schmelzrndr SBure 
203-2040 isolirt werden kotinte. Ebenso lieferte die der Saure 
148-1490 entsprechende Atihydros~iire. Schnip. 117-1 190, direct mit 
Salzsiiure erhitzt, die Saure 203-204b. 

Wir  lassen der Uebersichtliohkeit wegen hier eine tabellsrische 
Uebersicht der beobachteten Uebergiinge folgen: 

Sornit eritstehen bei der Versrifung I> des Dirnetbylcyantricarballyl- 
saureesters drei zietriiich gcrinu chamkterisirte Sauren. Alle  drei 
geben leicht beiiri Kehandeln [nit Acetylchlorid die ihnen entsprechenden 
Anhydrosiiuren. Keim Erbitzeri der Siinren fiir sich werden gleich- 
falls Anhydrosiiuren erhaltrri , welctie miiglicherweise anderer Consti- 
tution sirid, die aber ririt Auanahnie des aus schwerliislicher Saure 
entstandeneri Products wirdrr ariter Wasseraufnahmo die zugehorigem 
Saureu liefrrn. Weun die Rcwtion zwischen cc-Brompropionsaure- 
ester und CyanesuigsBurrcutc.r. 111 n o r m  a. i e  r W c i  s e verlaufen ist, 50 

miissen wir amriehtnrnr , dass hier drei stereoisomere qytnmetrische 

1) hiis 1 G G  g des Dimethylcysutricarbtllyls~ureesters wurden 80 g der 
Jirystallinischcn KohsBurc - DimctliyltricarballylsLure - erhalten. 
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Dimethyltricarballyls&uren vorliegen , obgleich in diesen Sauren nur 
zwei asymmetrische Kohlenstoffatomr enthalten sind. Piir die Zu- 
sammeagehBrigkeit dieser drei Sauren spricht weiterhin auch der von 
uiis beobachtete Uebergang derselben in eine und dieselbe hoch- 
whmelar.ndr S h r e  203-2904° beim Erhitzen mit Salzslure 

Die Structur der Dimethyltricarballylsauren ist die folgende: 

OH3 H CH3 CH3 H COOH 
1. Modif ica t ion :  2. Modif icat ion:  

HC C -  - C H  HC -C--- -CH 

COOH COOH COOH COOH COOH CH3 
Die riiumlichen Verhaltnisse der von der Theorie voransgesehenen 

zwei Tsomeren sind derart, dass sie beide leicht, ohne ihre stereo- 
isomere Natur zii Indern, Anhydrosluren geben konnen, und dieser 
l'unkt unterscheidet unsere Dimethyltricarballylsauren wesentlich von 
den symmetrischen disubstituirten Bernsteinsauren und Glutarsauren, 
die bekanntlich sich in ihren stereoisomeren Modificationen n i c h t  
ni i t  d e r b  e l  b e n  L e i  c h  t i g  k e i  t anhydrisiren lassen. 

Welcher ron den beiden oben skizzirten Modificationen die von 
UIIS erhaltznen Sauren einzeln entsprechen und wie die Stereostructur 
der gleichzeitig isolirten dritten SLure aufzufassen ist, miissen wir 
einstweileir dahingestellt sein lassen. 

Charakteristisch fur diese drei Sluren ist das Verhalten derselben 
beim Koehen der wassrigen Liisung mit Kupferacetat, indem in der 
Mitze e i w  blaugrijne Ausscheidung des Kupfersalzes erfolgt, welche 
sich beini Erknlten wieder kist1). Aehnlich verhalt sich auch das 
Hitryunisalz unberer Saure 175-1760, die beiden anderen Dimethyl- 
tricerbsIlylsiiarer~ haben wir aof das Baryomsalz nicht gepriift. 

Die Untersochucg wird fortgesetzt. 

*) Ein ahnliches Verhalten zeigt bekanntlich Camphoronsaur  e; an die 
letxtere erinnert auch weiterhin die leichte Anhydrisirung der Dimethyltri- 
carballylsauren beim Schnielzcn , sowie die i n  einem vorlhfigen Versuch von 
niir geniachte Beobachtung, dass DimethyltricarballylsEure mit Aetzkalk 
devtillirt ein Keton vom Siedepunkt 100-1050 giebt. In seiner Arbeit 
,)hber die Verbindungen am der Camphcrgruppea erwahnt unter anderem 
Xachler  (Ann. d. Chem. 159, 294) die Entstehung eines ketonartigen 
liorperb, Sicdepunkt 105-1 150, den er weiter nicht untersucht hat. Dieses 
lasst mich vermuthen, dass Dimethyltricarballylsaure und Camphoronsiiure zu 
einander in naher Beziehung stehen, ond dass die Ansicht von B r e d t  (diese 
Berichte 26, 304!J), dass Camphoronshre - Trimethyltricarballylsaure Tor- 
strllt - weitcre Stutzpunkte finden konnte. N. z. 




