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Dernnach gehiirt eins der drei Sailerstoffatome des Bebirins e iner  
Hydroxylgruppe an. Eine Aldehyd- oder Ketongruppe koonte nicbt 
nachgewiesen werden. Ebenso wcnig gelang eine Spaltiing des Alka-  
loi'ds durch Erwarmen mit wlssrigen Alkalien. Der  Versuch, durch 
Oxydation zu gut charnkterisirten Abbauproducten zu gelangen, 
scheiterte anfangs an ,der  aussrrorderrtlich grossen Empfindlichkeit 
des Alkaloi'ds gegen Oxydationsmittel. Beini Erwarmen selbst rnit 
yerdiiunter Salpetersaure wird ein KBrper saurer Natur in braunen, 
amorphen Flocken gefallt, durcb iiberniangansaures Kali und Chrom- 
saure wird die Base vollstandig zerst6rt. Schliesslich gelang es durch 
Einwirkung ron Perricyankalium iu alkaliecher Losung eiri eiuheit- 
liches Oxydationsproduct zu erhalten. Die Base worde in Natron- 
lauge gel6st und mit Ferrieyarrkalium versetzt. Nach mebrstiindigem 
Stehen wurde durch Zustrtz von Chlorammoniurn ein gelber Korper 
basischer Natur ausgefiillt, der, aus Alkobol, in dem er schwer losl ic l~ 
ist, umkrystallisirt, oherhalb 2600  verkohlt, ohne zu sch melzen. Wiu 
die Atialyse zeigt, iet der Kiirper durch Entziehung von 3 Atomen 
Wasserstoff und Eintritt eines Atoms Sauerstoff aus Behirin ent- 
standen: 

Analyse: Ber. fiir ClsHluNiO~. 
Proconte: C GY.00, H 6.07, N 4.47. 

Gef. G!).07, GS.SS, )) 6.30, G.%, n 4.48. 
Das Rebirin ist optisch activ, u n d  zwar drelit es derl polarisirteir 

Lichtstrahl stark nach links. Die Drehung einer 1 . G  proceutigen ab- 
solut alkoholivchen Liisung roil 28" betrug in] Decimeterrohr -3.835, 
woraus sich berechilet [ u ] ~  = -- 208. 

379. Clemens  M o n t e m a r t i n i :  Ueber Dimethyl-2-3-pentan- 
disiiure (rr-P-Dimethylglutara~ure). 

(Eingegangen am 3. August.) 
In einem i n  den >Rendiconti dell' Accademia dei Linceia er- 

achienenen Aufsatz') babe ich gezeigt, dass man bei der Einwirkuog 
des Natriummethylmalonalureesters a u f  den Ester der y -  Chlorbuttep 
saure zwei Sauren erhalt, von welchen die eine feat, krjstalliniscll, 
rnit dem Schmelzpunkte bei 6Y0 war and als a- Methyladipinsiiure 
charakterisirt wurde (welche ror  eirriger Zeit von P e r k i n  auf anderem 
Wege erhalten worden war')), die andere dagegen war fliissig uod. 
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 

'1 VOl. IV, 110. a) Chemiker-Ztg. 1895, 115. 



Ich habe damals versnvht, eine Siiure i n  die andere urnziiwandeln; 
nber, d:r sie unter dem Einfluss der verschiedenen Reagentien, welche 
dazu gewobnlicb angewendet werden (wie Salzsaure and Acetyl- 
chlorid), unverandert blieben, habe ich geschlossen, dass sie nicht 
atereoisomer sein konnten. 

Um die Rildnng dieser zwei Sauren ZII  erklaren, kiinnte man am 
einfachsten und wahrscheinlichsteu annehmen, dass das Chlor der 
y-Chlorbuttersaure sich bei der Reaction alu Salzsaure abspalte, 
urn eirie iustabile $-  y-Crotonsiure zu geben, die sich sofort ent- 
weder in  a-$-Crotonsaure oder iri $- Chlorbuttersaure umwandeln 
wurde, welche beiden durcb successive Condensatinn init fiatrium- 
malonsaureester eine der Methjladipinsniire isomere a-p -  Dirnethyl- 
glutarsaure geben konnten. 

Die fnlgendeu Formeln erklaren die*e Umwandlangen. 
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Ich hnbe deshalb rersucht, diese Dimethyl-2-3-pentnndisaure direct 
zu erbalteri, niid bin dabei sn rerfahren, wie i i i  den folgenden Glei- 
cbangeo angegeben iqt .  
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Der Pc-Metlryllavulinsaureester wurde durch Methylirung des Con- 
densationsproductes des Acetessigesters und des Chloressigesters und 
nacbherige Hydrolyse mit Salzsaure dargestellt, indem man den von 
B i s c h o f f ,  R a c h  und F i t t i g  lrngegebenen Maassregeln folgte’). 

Zu  20 g Methyllavulinsaureester werden 5.3 g Cyankaliurn hinzu- 
gegeben und in der mit Eis abgekiihlten Mischung 2 4 g  concentrirter 
reioer Salzsaure zutropfen lassen. Man schiittelt die Mischung wahrend 
24 Stunden und nach dieser Zeit scheidet man dnrch Wasser das wie 
Nitrile riechende iilige Reactionsproduct ab. Dies wird sogleicb mit 
Alkohol und gasformiger Salzsaure verseift; mau entfernt dann durch 
Destillation den uberschussigen Alkohol, giebt zu dem Riickstande 
Wasser ZII  uod extrabirt mit Aetber. Aus diesem erbalt man ca. 
14 g eines O d e s ,  welches aus a-p-Dimethyl-a-oxyglutarsaureester be- 
steht. 

Ich habe den Ester und die zugehiirige Siiure tiicht niiber unter- 
sucht, sondern wandelte ihn gleich in Dimethylglutarsaure urn, indem ich 
ihn wahrend 6 Stunden mit dem dreifachen Volum bei 1‘270 siedender 
Jodwasserstoffaiure erbitzte. Durch Extrabiren mit alkoholfreiem 
Aether konnte ich aus der Mischung die gesuchte Saure erhalten. 

Dieselbe stellt eioe syrupose, leicht braun gefarbte Fliissigkeit 
dar. Aus ibr schiecieu sich im Vacuum nach einigen Tagen einige 
Krystallcben B u s ,  deren Menge aucli nach monatlicbem Steben nicht 
mehr zunahm. Der ails dem Hiissigen durch Vacuunifiltration ge- 
trennte feste Tbeil krystallisirt aus Iieissem Benzol sehr gut, schmilzt 
bei 97O und hat sich bei der Analyse als Glutarsaure erwieseu. 

Analyse: Ber. fiir CsOrBs. 
Procente: C 45.45, H 6.06. 

Gef. D )) 43.23 )) 6.38. 
Vor der genauen Untersucbuiig dieser Krystalle war ich der 

Meinung, dass sie aus bei i G 0  schmelzetider u-Metbylglutarsiure be- 
stehen kiinnten, da wie F i  t t i g a )  bemerkt hat, die vollstandige Me- 
thylirung des Acetobernsteinsaureesters , welcher mir zur Darstellung 
des Methyllarulinsaureatbers gedierit hat, sehr schwer gelingt, so dass 
letzterer mit etwas Lavulinsaureester verunreinigt seiri konnte. Die 
Anwesenbeit der Glutarsiiure kann ich dagegen nur Zersetzungs- 
producten der Destillation des Methylllvulinsaureathers zuschreiben, 
analog denen, welche W o Iff 3) fiir den Lavulinslureester nachge- 
wiesen bat. 

Die fliissige S h r e  destillirt im Vacuum bei ca. 200°, aber es war 
nicht mBglich, den Siedepunkt genau zu bestirnmen, weil eie sich 

1) F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 216, 36. - Bischoff  und Rach,  ebend. 

a) loc. cit. 
234, 36. - B i s c h o f f ,  ebend. 266, 331. 

3, Ann. d. Chem. 229, “49. 



dabei zum Theil in Anhydrid verwandelt. Durch Destillation kann 
man aie nicbt entfarben, wohl aber durch Kochen der wassrigen L6- 
sung des Ealiumealzee durch Thierkohle. Die daraus erhaltene Saure 
wird auch nach monatlichem Stehen im Vacuum iiber Paraffin und 
Schwefelsaure nicht fest und zeigte bei der Verbrennung eine der 
Dimethylglutarsaure entsprechende Zusammensetzung. 

Analpse: Ber. fiir CTOlHls. 
Procente: C 52.50, H 7.50. 

Gef. n )) 52.15, B 7.83. 
Rehandelt man die wiissrige Liisung der Saure mit Kalkmilch 

und entfernt den Ueberschuss, so erhalt man durcb Concentriren der 
wassrigen L6sung eine gummiartige MasRe, welche im Vacuum all- 
mahlich krystallinisch wird. Aus der wsssrigen Liisung dieses Cal- 
ciumsalzes wird durch Silbernitrat ein grau-weisses, krystallinisches, 
in kochendem Wasser etwas l6slichas Silbersalz erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C.104 HloAg2. 
Procente: Ag 57.75. 

W e  ich schoti bemerkt babe, geht die Saure bei der Destillation 
im Vacuum zum Theil iu  das Anhjdrid iiber. Dasselbe erhtilt man 
ziemlich leicht durch Kochen der Saure mit Acetylchlarid. Es ist 
fliissig und krystallisirt aucb nach llngerem Verweilen irn Exsic- 
cator nicbt. Wasser regenerirt die Saure wieder. Auch die nach 
A u w  ers ’  Vorschrift’) dargestellte Anilsaure ist dickfliissig und geht 
beim kurzen Erhitzen auf 2000 unter Wasserabgabe in ein ebenfalls 
ijliges Anilid uber. 

Der Vergleicb der aus Metbylliivulinsaureester dargestellten a-B-Di- 
methylglutarsaure mit derjenigen, welche bei der Einwirkung des 
y-Chlorbuttersaureestere auf Natriummetbylmalonsaureester erhalten 
wird, hat  die viillige Identitat erwiesen. 

Ich mBcbte nur auf dae Fliissigsein der a-~-Dimetbylglutarsaure 
hinweisen, wiibrend alle anderen Sauren dieser Reihe fest und kry- 
stalliniscb sind. 

Auf einem analogen synthetischen Weg habe ich rersucht, auch 
trimetbylirte Glutarsauren darzuetellen, indem ich vom p-$- oder vorn 
a-pl-Dimetbyllavulins&ureeeter ausging. A ber dariiber werde ich spiiter 
berich ten. 

Gef. )) 57.91 

R o m .  Pbarmaceutisch-toxikologisches Institut. 

1) Ann. d. Chem. 285, 2’26. 
~ 




