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Demnach gebért eins der drei Sauerstoffatome des Bebirins einer
Hydroxylgruppe an. Eine Aldehyd- oder Ketongruppe kounte nicht
nachgewiesen werden. Ebenso wenig gelang eine Spaltung des Alka-
loids durch Erwirmen mit wissrigen Alkalien. Der Versuch, dureh
Oxydation zu gut charakterisirten Abbauproducten zu gelangen,
scheiterte anfangs an -der ausserordentlich grossen Empfindlichkeit
des Alkaloids gegen Oxydationsmittel. Beim Erwirmen selbst mit
verdiivnter Salpetersiure wird ein Kérper saurer Natur in braanen,
amorphen Flocken gefillt, durch dbermangansaures Kali und Chrom-
sdure wird die Base vollstindig zerstért. Schliesslich gelang es durch
Einwirkung von Ferricyankalium in alkalischer Lésung ein einheit-
liches Oxydationsproduct zu erhalten. Die Base warde in Natron-
lauge gelost und mit Ferricyankalium versetzt. Nach mebrstiindigem
Stehen wurde durch Zuasatz von Chlorammonium ein gelber Korper
basischer Natar ausgefiillt, der, aus Alkohol, in dem er schwer 18slich
ist, nmkrystallisirt, oberhalb 260° verkohlt, ohue zu schmelzen. Wic
die Aualyse zeigt, ist der Korper durch Entziehang von 2 Atowen
Wasserstoff und Eintritt eines Atoms Sauerstoff aus Bebirin ent-
standen:

Analyse: Ber. fir CigHigN{Oy.

Procente: C 69.00, H 6.07, N 4.47.
Gef. »  » 69.07, 68.85, » .30, 6.25, » 4.48.

Das Bebirin ist optisch activ, und zwar dreht es den polarisirten
Lichtstrabl stark nach links. Die Drehung einer 1.6 procentigen ab-
solut alkoholischen Lé&sung von 28Y betrug im Decimeterrohr —3.835,
woraus sich berechuet [¢]p = —- 298,

379. Clemens Montemartini: Ueber Dimethyl-2-3-pentap-
disdure («-g-Dimethylglutarsiure).
(Eingegangen am 3. August.)

In einem in den »Rendiconti dell’ Accademia dei Linceic er-
schienenen Aufsatz!) habe ich gezeigt, dass man bei der Einwirkung
des Natriummethylmalonsiiureesters auf den Ester der y-Cblorbutter-
sdure zwei Siuren erbilt, von welchen die eine fest, krystalliniseh,
mit dem Schmelzpunkte bei 63° war and als «-Methyladipinsiure
charakterisirt wurde (welche vor einiger Zeit von Perkin auf anderem
Wege erhalten worden war?)), die andere dagegen war fliissig und
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden.

1) Vol. IV, 110. ?) Chemiker-Ztg. 1895, 115.
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Ich habe damals versucht, eine Siiure in die andere umzuwandeln;
aber, da sie unter dem Einfluss der verschiedenen Reagentien, welche
dazu gewdbnlich angewendet werden (wie Salzsiure und Acetyl-
chlorid), unverindert blieben, habe ich geschlossen, dass sie nicht
stereoisomer sein konnten.

Um die Bildong dieser zwei Sduren zu erkliren, kdnnte man am
einfachsten und wahrscheinlichsten annehmen, dass das Chlor der
y-Chlorbuttersdure sich bei der Reaction als Salzsiinre abspalte,
um eine instabile g-y-Crotonsiure zu geben, die sich sofort ent-
weder in «-g-Crotonsiure oder in p-Chlorbuitersiure umwandeln
wiirde, welcbe beiden durch successive Condensation mit Natrinm-
malonsiiureester eine der Methyladipinsiure isomere e-f-Dimethyl-
glutarsiure geben kdnnten.

Die folgenden Formeln erkliren diese Umwandlungen.

CH,

cH.cl S CH N\ CH  COOX COOH

CHy / COOX X HC - C-CH CH,.C.H

CH, ~ CHy  , CHy COOX ~ CH;.C.H

COOX °, CHCI .~  COOH CH,
CHj COOH
COOX

Ich habe desbalb versucht, diese Dimethyl-2-3-pentandisdure direct
zu erbalten, nud bin dabei so verfahren, wie in den folgenden Glei-
chungen angegeben ist.

1. CH;.CO.CH.CH;.COOC,H; + HCN

CHy
~OH
= CH;.C’~ _ CH.CH;. COOC;H,.
\CN (g,
OH
2. CH;.C— C.CHy.COOC:H; + 2H: 0
CN CH,
OH
= CH;.C~--— —~C.CHy.COOCy H;.
COONH, CH;
OH
3. CH;.C————- C.CH;.COOCH; -+ 3HJ
COONH, CHs
= CH;.CH——C. CHy. COOH + NH,J + JCy H; + HyO + J.

COOH CHj
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Der f-Methyllivulinsiureester wurde durch Methylirung des Con-
densationsproductes des Acetessigesters und des Chloressigesters und
nachherige Hydrolyse mit Salzsiure dargestellt, indem man den von
Bischoff, Rach und Fittig angegebenen Maassregeln folgte?).

Zu 20 g Methyllivulinsidureester werden 8.3 g Cyankalium hinzu-
gegeben und in der mit Eis abgekiihlten Mischung 24 g concentrirter
reiner Salzsiure zutropfen lassen. Man schiittelt die Mischung wihrend
24 Stunden und nach dieser Zeit scheidet man durch Wasser das wie
Nitrile riechende &lige Reactionsproduct ab. Dies wird sogleich mit
Alkohol und gasférmiger Salzsiure verseift; man entfernt dann durch
Destillation den iiberschiissigen Alkohol, giebt zu dem Riickstande
Wasser zu und extrahirt mit Aether. Aus diesem erhillt man ca.
14 g eines Qeles, welches aus a-g-Dimethyl-e-oxyglutarsiureester be-
steht.

Ich habe den Ester und die zugehdrige Sidure nicbt niher unter-
sucht, sondern wandelte ihn gleich in Dimethylglutarsiure um, indem ich
ihn wihrend 6 Stunden mit dem dreifachen Volam bei 1270 siedender
Jodwasserstoffsiiure erhitzte. Durch Extrahiren mit alkoholfreiem
Aether konnte ich aus der Mischung die gesuchte Sidure erhalten.

Dieselbe stellt eine syrupése, leicht braun gefirbte Flissigkeit
dar. Aus ibr schieden sich im Vacuum nach einigen Tagen einige
Krystiillchen aus, deren Menge auch nach monatlichem Stehen nicht
mehr zunahm. Der aus dem flissigen durch Vacuumfiltration ge-
trennte feste Theil krystallisirt aus heissem Benzol sehr gut, schmilzt
bei 97° und hat sich bei der Analyse als Glutarsiure erwiesen.

Analyse: Ber. fir Cs04 Hs.

Procente: C 45.45, H 6.06.
Gef. » » 4522 » 6.38.

Vor der genauen Untersuchung dieser Krystalle war ich der
Meinung, dass sie aus bei 7G° schmelzeuder a-Methylglutarsiure he-
stehen konnten, da wie Fittig?) bemerkt hat, die vollstindige Me-
thylirang des Acetobernsteinsiureesters, welcher mir zur Darstellung
des Methyllivulinséureithers gedient hat, sehr schwer gelingt, so dass
letzterer mit etwas Livulinsidureester verunreinigt sein konnte. Die
Anwesenheit der Glutarsiure kann ich dagegen nur Zersetzungs-
producten der Destillation des Methyllivulinsduredthers zuschreiben,
analog denen, welche Wolff3) fiir den Livulinsiureester nachge-
wiesen hat.

Die fliissige Siure destillirt im Vacuum bei ca. 2009, aber es war
picht méglich, den Siedepunkt genau zu bestimmen, weil sie sich

) Fittig, Aon. d. Chem. 216, 36. — Bischoff und Rach, ebend.
234, 36. — Bischoff, ebend. 266, 331.
9 loc. cit. %) Ann. d. Chem, 229, 249.
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dabei zum Theil in Anhydrid verwandelt. Durch Destillation kann
man sie picht entfirben, wohl aber durch Kochen der wissrigen Lé&-
sung des Kaliumsalzes durch Thierkohle. Die daraus erhaltene Siure
wird auch nach monatlichem Stehen im Vacuum iiber Paraffin und
Schwefelsdure nicht fest und zeigte bei der Verbrennung eine der
Dimethylglutarsiure entsprechende Zusammensetzung.
Analyse: Ber. fir C;0,Hjs.
Procente: C 52.50, H 7.50.
Gef. » » 52.15, » 17.83.

Bebandelt man die wissrige Losung der Siure mit Kalkmilch
und entfernt den Ueberschuss, so erhilt man durch Concentriren der
wissrigen Losung eine gummiartige Masse, welche im Vacuum all-
mihlich krystallinisch wird. Aus der wyssrigen Losung dieses Cal-
ciumsalzes wird durch Silberpitrat ein grau-weisses, krystallinisches,
in kochendem Wasser etwas Idsliches Silbersalz erhalten.

Auvalyse: Ber. fir C;0yHigAgs.

Procente: Ag 57.75.
Gef. » » 57.91

Wie ich schon bemerkt habe, gebt die Sdure bei der Destillation
im Vacuum zum Theil in das Aohydrid iber. Dasselbe erhilt man
ziemlich leicht darch Kochen der Siure mit Acetylchlorid. Es ist
flissig und krystallisirt auch nach lingerem Verweilen im Exsic-
cator nicht. Wasser regenerirt die Sdure wieder. Auch die nach
Auwers' Vorschrift!) dargestellte Anilsiiure ist dickfliissig und geht
beim kurzen Erhitzen auf 200° unter Wasserabgabe in ein ebenfalls
dliges Anilid dber.

Der Vergleich der aus Methylldvulinsiureester dargestellten a-8-Di-
methylglutarsdure mit derjenigen, welche bei der Einwirkung des
7-Chlorbuttersiureesters auf Natriummethylmalonsiureester erhalten
wird, hat die voéllige Identitit erwiesen.

Icb mdchte nur auf das Fliissigsein der «-f-Dimethylglutarsiure
hinweisen, wihrend alle anderen Siuren dieser Reihe fest und kry-
stallinisch sind.

Auf einem analogen synthetischen Weg habe ich versucht, auch
trimethylirte Glutarsiuren darzustellen, indem ich vom f-3- oder vom
«-8-Dimethyllivulinsiiureester ausging. Aber dariiber werde ich spiiter
berichten.

Rom. Pharmaceutisch-toxikologisches Institut.

1y Ann. d. Chem. 285, 226.





