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106. N. Zelinsky: Zur Kenntniss der stereoisomeren 
Dimethyltrioarballylsauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Universit~tslaboratorium Moskau.] 
(Eiugegangen am 9. Marz.) 

I n  meiner letzten Abhandlung l) iiber stereoisomere Dimethyltri- 
carballylsauren war mit Hestimmtheit der Ansicht Ausdruck verliehen, 
dass von den bei der Reaction erhaltenen drei Sauren nur zwei ihre 
stereoisomere Erklarung finden kijnnen, da  die vijllige Zugehijrigkeit 
aller drei Sauren zu derselben Reihe nicht als unzweifelbaft nach- 
gewiesen worden war. 

Die Reaction zwischen a-Brompropionsaureester und Natrium- 
cyanessigester hatte auch anormal verlaufen kiinnen, wie solches von 
A u w e r s  und B i s c h o f f  fiir Bromisobuttersiiureester mit Natrium- 
methylmalonsaureester festgestellt worden ist, wenngleich fiir a-Brom- 
propionsaareester eine Abspaltung FOR Bromwasserstoff unter den 
gegebeoen Reactionsbedingungen schwer zu erwarten ist. In letzterem 
Falle wiirde sich der Vorgang gemiiss folgenden Gleichungen ab- 
spielen : 

1) CH3 . CH Br . COO C2H5 = CN2 : CH . COO C2H5 + Br H 

2) COO C2 H5 . CH : CHg 

3) C2HSCOO. CH . CH2 
Na 

+ Na CH<%O Ca H5 
= C2HsCOO. CH . CH2. CH C N  

Na COOC2H5 

CH3 
C H C N  + Br . CH . COOCzH5 
COOCzHs 
CzHSCOO . CH . CHo . CH . C N  

CHs . CH COOC2H5 + N a R r  
COO Ca H5 

und nach Verseifung und Rohlens~ioreabspaltung: 

CH3. CH . CH . CHa . CH:, 
4, HOOC COOH COOH 

. .  

Eine solche, alu a-Methyl-/3-carhoxyladipinsaure zu betrachtende 
Verbindung wiirde gleichfalls 2 asymmetrische Kohlenstoffatome ent- 
halten und ware daher in  iihnlichen stereoisomeren Formen zu er- 
warten, wie die Dimethyltricarballyls8ure. Die Synthese der obeu 
erwahnten Saure zum Vergleich mit Dimethyltricarballylsaure ist da- 

*) Zelinsky und Tschernoswi tow,  diese Berichte 29, 333. 
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her fur die Losung der Frage uber die Zusammengehorigkeit der drei 
beschriebenen Sauren zu derselben Reihe von grossem Werth. 

Ein anderes Mittel zur Feststellung, in wie weit die von u n s  er- 
haltenen drei Sauren mit einander chemisch verwandt sind, d. h. ob sie 
wirklich alle /3-carboxylirte Dirnethylglutarsauren sind, bietet die Be- 
stimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit. Die Resultate der von 
mir nach dieser Richtung angestellten Versuche ergaben fiir die drei 
Sauren CgH12 Os 1): 

K 
spture 148-1490 . . . . . 0.051 

)) 175-176' . . . . . 0.054 
)) 203-2040 . . . . . 0.042 

Somit sind die Differenzen der Leitfahigkeitsconstanten nicht 
gross und weist dieses eher darauf hin, dass die drei Sauren alle 
substituirte Tricarballylsauren vorstellen. Fiir Tricarballylsaure und 
Methyltricarballylsaure hat W a l d  en2)  gefunden: K = 0.022 resp. 
0.032. Durch Einfiihrung von zwei Methylgruppen ist somit die Tri- 
carballylshure um das Zweifache starker geworden. Das stetige 
regelrnassige Anwacbsen der Leitfahigkeitsconstante der Tricarballyl- 
sauren erhellt aus folgender Zusammenstelluug : 

K 
Tricarballylsaure . . . . . . . . . . o.022jwalden Methpltricarballyl~&ure3) . . . . . . . 0.032 

148 -149' 0.051 
Dimethyltricarballplsauren~ 175- 1760 

1203-2040 0.042 
0.054 Zel insky i 

Es ist schwer anzunehmen, dass eine Saure von der oben ange- 
fiihrten Formel: 

CH3 . CH-CH CH2. CH2 
COOH COOH COOH 

d. h. a-Methyl-+xrboxyladipinsaure einen in die Tricarballylsaurereihe 
hineinfallenden Werth fur K (Leifahigkeitsconstante) haben konnte, 
vielmehr lasst sich voraussehen, dass sie schwacher sein musste. 

In Folge dessen bin ich geneigt zu folgern, dass sym. Dimethyl- 
tricarballylsaure in drei inactiven stereoisomeren Formen auftritt, ob- 
gleich sie nur zwei ausgesprochene asym. Kohlenstoffatome enthalt; 
das dritte Kohlenstoffatom wird nur bedingt asymmetrisch auftreten, j e  
nachdem, welches optische Vorzeichen den beiden asymrnetrischen 
Kohlenstoffatomen zuertheilt wird. Die Stereostructur dieser Sauren 
lasst sich dann in folgender Weise versinnbildlichen. 

I) Diese Berichte 29, 333. 
3) von Auwers  dargestellt. 

a) Zeitschr. f. phys. Chem. 1892, 564. 
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>Ma 1 ei’n oi’d ecc Formen: 148-1490 und 175-176O. 
CHs H CH3 CH3 C O O H C H 3  

I) H . C--C--C. H 11) H .  C--C-C. H 
C O O H  COOH COOH C O O H H  C O O H  

eine 
und 

- + +  ~- + -  
BFumaroi’dec Form: 203-204O. 

CHz H COOH C O O H H  CHB 
111) H.C-C C . H  + H.C-C-C.H 

COOH COOH CH3 CH3 C O O H C O O H  + + - - 

Die von uns dargestellten Dimethyltricarballylsluren bieten hierin 
Analogie mit den von F i s c h e r  I) durch Oxydation von Xylose 
Ribonsaurelacton erhaltenen optisch inactiven Trioxyglutarsauren. 
Soviel mir bekannt , hilden die stereoisomeren Dimethyltricarb- 

allylsauren den ersten Fall der directen Synthese einer Verbindung 
von der allgemeinen Formel : 

C ( a b d )  - C(ab)  - C(abd) ,  
welche in d r e i  stereoisomeren, optisch inactiven Formen existirt. 

107. L. Dermstaedter und J. L i f schutz :  Beitrage zur 
Eenntniss der Zusammensetzung des Wollfetts. 

[II. Mit thei lung.]  
[Eingegangen am 9. Miirz.) 

I n  unserer ersten Mittheilung a)  haben wir erwiihnt, dass bei der  
fractionirten Neutralisation der von den Alkoholeri, die wir fiir die 
Folge Lanestole nennen werden, abfiltrirten Laugen drei verschiedene 
Fallungen B, C und D resultirten. 

Die niihere Untersuchung dieser Korper ergab das Resultat, d a s s  
d i e  F r a c t i o n  B z u m  g r o s s t e n  T h e i l  aus  c a r n a u b a s a u r e m  
K a l i  b e s t e h t ,  wahrend Fraction C i m  W e s e n t l i c h e n  m y r i s t i n -  
s a u r e s  K a l i  e n t h a l t .  Der Ruckstand D besteht, wie wir schon 
in der vorerwahnten Mittheilung bemerkten, vorzugsweise aus den 
Sauren, die a m  den zum Waschen der Wolle verwendeten Seifen 
stammen, gemischt mit geringen Mengen von Myristinsiiure. 

Die Reindarstellung der Sauren machte anfangs viele Umstande: 
sie wurde zuerst in der Weise bewirkt, das s  die Kalisalze mehrfach 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 24, 1542 und 4232. 
a) Diese Berichte 28, 3133. 




