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648. J. Bredt und J. B. C. Kershaw: 
Einwirkung von Selpeterdiure auf Siiuren der Fettreihe, welohe 

die Isopropylgruppe enthelten. 
[ D r i t t e Mitt li e i l  un g.] 

(Eingegmgen. am 23. December.) 
In zwei friiheren Abhandlungen') hat der Eine von nns iiber die 

Einwirkung von Salpetersiiure auf einbasische Fettsiiuren, welche die 
Isopropylgruppe enthalten, berichtet. 

Die Isobutteraiiure liefert bei dieser Reaction Dinitroisopropan: 

Isobuttersiiure Dinitroisopropan. 
Die Urnwandlung der Ieovaleriansliure durch Salpetereiiure ver- 

liiuft nach drei Richtungeu. Ale Hauptprodnct entsteht Methylfipfel- 
sPure, als Nebenproducte bilden sich /f-Nitrovalerianeiiure und Di- 
mi troisopropan. 

CHr>CH . CHs . COOH -. - -+ COOH>C CHs (OH) , CHa . COOH 
CHI 

Methjlitpfelsiiure ~. 

+ :$>C(NOs). CHs . COOH 
8-Ni trovaleriansfiure 

+ gi:>C(NOs)r 
Dinitroisopropan. 

Aue der n&hst hiiheren homologen Siiure, der IeocapronsPure, 
erhiilt man bei Einwirkenlaesen von Salpeteraiiure y-Carboxy-valero- 
lactonahre. 

y-Carboxy-valerolacton6~~. 
Dieselbe Verbindnng entsteht anch bei der Oxydation des 180- 

saprolactonri : 

HooC>C. CHs . CHI. CO 
1 - 

z > C .  CHS . CH, . CO -k CHs 
I b 0 .~ _. - 

Isocapmlocton y-Carboxy-vPleml.ctons8nre. 
Nachdem die homologe Reihe der einbasiechen Fettsfforen so 

asit untersncht war, d r h g t e  eich die weitere Frage auf: wie wirkt 
Salpetedinre auf zweibasieche SIum der Fettreihe ein, welche eben- 
Wlr Isopropyl enthalten? 

*) Dime Bsriohta 14, 1780; 16, H18. 
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Diejenigen Verbindungen, welche hier in erster Linie in Retraclit 
komruen mussten, waren Pimelins6ure und Terebinsiiure, welche zu 
einander in derselben Beziehunl: stehen wie Isocapronsaure zum Iso- 
caprolacton : 

g Z > C H .  CHp . CH2. COOH CHs>C. C,Hs , CHI. CH2. CO 
0 .. . . -  

Isoceprolacton. 

~$CH.CH(COOH).CH,.COOH ~:;>?.cH(cooH).cH~ .co 
Pimelimiiure. o- .  . 

Terebin-kurc. 
Allerdings niachen die Angaben, welche uber das  Verhalten der 

Terebinsaure gegen stnrke Salpetersaure in der  Literatur bereits vor- 
liegen, es nicht gerade wahrscheinlich, d,ws dieselbe einer weiterm 
Oxydation fahig ist. Denn der Eine von uus hatte friiher') gezeigt, 
dass die Isolirung der Terebinslure aus den Oxydntionsproducteu 
des Terpentinols zweckrnlissig so ausgefiihrt wird, dass man diese 
Oxydationsproducte so lange niit concentrirter Salpetersaure kocbt, 
bis eine herausgenomrnene Probe keine Reaction auf Oxelsaure mehr 
zeigt. Diese Behandlungsweise, bei welcher die Nebenproduct.> 
groseentheils zerstiirt werdrn. die Terebinsaure aber  Lestehen bleibt, 
deutete bereits darauf hio, dass Letztere von concentrirter Salpeter- 
a h r e ,  wenn iiberhaupt, doch jedenfalls sehr schwierig nngegifien 
wird. Bedenkt man rber  andererseits, daas auch die oben erwahnte 
Umwandelung der  Isovaleriansaure erst nach 14- tiigigeill Kochen mit 
concentrirter Salpeterslure einigermaassen vollst8ndig wird, so war 
irnrnerhin die MBglichkcit nicht susgeschlossen, dass Behnrrlichkeit 
l e i  der Terebinsiiure ebeiifalls zum Ziel fiihren miirde. Dieses ist 
nun in der That  so. 

O x y d a t i o u  d e r  T e r e b i n s f f u r e  z u  $, y - D i c a r b o x y v a l r r o -  
l a c t o n s l o r e .  

10 g Terebinsfiure wurden in einem Kolben mit angeschmolzeueni 
Kiihlrohr mit 100 g concentrider SalpetersPure 14 T q e  und Nachte 
auf  kochendem Wasserbade erhitzt. Wiihrend dieser Zeit wurden 
allmahlich weitere 100 g coucentrirter Salpetersaure zugegeben. Die 
klare  Lijsung wurde in einer Schale auf clem Wasserbade mnglichst 
volletandig voii der Salpeterslure befreit und der  Riickstand wjeder- 
holt mit kleinen Mengen Wasser versetzt und zur Trockne .verdampft. 
Es bleibt dann eine gelbe, iilige S l u r e  zurfick, welche in wenig 
heissem Wasser gelcat, nach lgitigerem Steiien noch Kryatalle von 
unveranderter Terebinsiiure abecheidet. Das Filtrat von diesen Kry- 

I) Ann. d. Chem. 208, 37. 



stallen enthiilt daa Oxydationsproduct der TerebinsHure. Dieses liisst 
eich leicht mit Hiilfe seines echwer liialichen Baryumsalzes in reinem 
Zostand gewinnen, indem man mit Barytwaaser bie zur Neutralisatiou 
rersetzt und suf dem Wasserbade liingere Zeit erwgrmt. Dae Baryum- 
salz scheidet sich dann als weimes, eandiges Pulver ab. Ea wurden 
im Ganzen 5 0 g  Terebineffure oxydirt und die i n  angegebener Weise 
ausgefiillten Baryurnsnlze vereinigt. Da ein Vorversuch lehrte, dass 
die aus dem Baryumaalze nbgeschiedene freie Sgiure sehr leicht in 
Wnsser l6slich ist und nicht gut krystallisirt, so wurde aus dem 
Baryumaalz zunlichst der Aethyleater dargrstellt. Das fein gepulverte, 
trockiie Raryumsnlz wurde in vie1 abaolutem Alkohol suspendirt und 
dalrsiiurp bie zur Siittigung eingeleitet. Naeh mehrttigigem Stehen- 
lassen wurde der iibersrhiissige Alkohal miiglichst volletgndig ab- 
destillirt, der Riickstand auf Eis gegossen und mit Aether ausge- 
wbiittelt. Die Htherische Liisung wurde zur Entfernung noch vor- 
handener freier Siiure mit rerdiinnter Natriomcarbonatliisung be- 
handelt, abgehobed und lffngere Zeit iiber Chlorcalcium zum Trocknen 
stehen gelassen. Nach dem Abdestilliren des Aethem hinterblieb eine 
dicke, iilige, farblose Fliiesigkeit von 

p ,  y -Di  ca r box y - val e r  o l a  c t on 8 Hu r ed itit h y 1 e s t e r  , 
COtl CaHb CO, CtlH5 

0- - 

I 

CHs . C -- CH- ---CH*-CO. 
I 

Der Siedepunkt dea Esters lag bei einem Druck von 10-11 mm 
bei 175.8- 176.9O (Badtemperatnr 2053) und bei einem Druck von 
9 m m  bei 174-1i50 (Badtempersttnr 202"). 

Bei der Analyse den destillirten Esters ergaben: 
0.2543 g Sbst.: 0.5033 g Cog, 0.1543 g HsO. 
0.191Og Sbst.: 0.375'2 g Cog, 0.1140 g HIO. 

C; H, Oti (C2 IF&. Ber. C 54.09, H 6.56. 
Gef. n 53.98, 5X.56, * 6.74, G.63. 

/l-y-Dicarboxy-valerolactonsHure, 

CHs .d- -- -dH ---CHg-Co. 
COsH COaH 

o-- - 

Urn aus dem Ester die freie Siiure t u  gewhnen, wurde derselbe 
am RiickBueakiihler so lange mit concentrirter SalpeteraHure gekocht, 
bie sich nach dem Erkalten keine Oeltropfen mehr abscbieden und 
eine heraosgenommene Probe nicht mehr auf OxalsHure reagirte. 
Aldann wurde aof dem Waeeerbade die Salpetersgiure vertrieben, was 
am vollstiindigaten gelang, wenn man zum Schlum wiederholt kleine 

I 

Bericbte d. D. cham. Geaallaebdt. JdIrg. I X X I I .  236 
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Mengeii \-on Waaser zusetzte und jedesmal verdampfen liess. Es 
hinterblieb eine dicke, 6lige Fliissigkeit, welche nach lliogerem Stehen 
erstarrte und, aus wenig Wasser umkrystallisirt, bei der Analyee 
folgende Werthe ergab: 

0.2423 g Sbst.: 0.3964 CO2, 0.0931 820. 
CiB.06. Ber. C 44.68, H 4.26. 

Gef. * 44.62, 4.27. 
Diese Sliure erwies sich als identisch mit dem von R a c h ' )  a u s  

dcm Cyanhydrin des AcetbernsteinsBureesters, 

CN COiCaH5 
CH3.d d H  C H2 

OH COZ c? H5 
durch Verseifeu erhalteuen p, y-Dicarboxyralerolacton. Sie ist ebenso 
wie dieses in Wasser sehr leicht, i n  Aether scbwer I6slich. Der 
Schmelzpunkt lasst sich nicht scharf bestimmen, da  e r  mit der Zer- 
setzungatemperatur bei ca. 165 " zusnrnnienfallt. 'Bei der trocknen 
Debtillation entsteht, wie dies auch R a c h  gezeigt hat ,  unter Abspal- 
tuna rom Kohlensaure und Wasser, Pyrociiichonsaureanhydrid (Di- 
methylmalei'nsliureaiihydrid) nach der Gleichung: 

COnH CO2H 
CH3. C CH-- CHI 

I I 

I 

0 60 
0 

CH3.C C.CH, 
- - CO"c0 + C02 + H 2 0 .  

I 

Das aufi unserer Sgure erhaltene Destillstionsproduct war mit 
WasserdBmpfen leicht flichtig, zeigte, aus heiasem Wasser oder aus 
Aether umkrystallisirt, den auch von R a c  h f i r  Pyrocinchoiisiiurern- 
hydrid angegebenen Schmelzpunkt 95" und ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

0.101s g Sbst.: 0.2131 g Con, 0.0450 g HsO. 
C,,Hb03. Ber. C 57.14, H 4.56. 

Gef. 8 57.11, n 4.91. 
Roser a) hat  unter den Oxydationsproducten des  Terpentiniils, 

nachdem e r  dieselben der trocknen Destillation unterworfen hatte, 
Pyrocinchousaureanhydrid aufgefunden. B i s c h o f f urid R a c b 3, 

ausserten , nrchdem sie die Bildung des Pyrocinchonsaurernllydrid~ 
bei der Deatillation der @, y-DicarboxyvalerolrctonBaure kennen gr- 
lernt hatten, bereits die Ansicht , dass das  Pyrocinchonsffureanhydrid 

') Ann. d. Chem. 834. 35. 
l) Diese Berichte 15, 1318. 3) Ann. d. Chem. 234. 83. 
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nicht als solches unter den Oxydationsproducten des TerpentinZile 
enthalten sei, sondern erst hei der Destillation in der ohen a n g e g e  
bencn Weise entetehe. Dnrch vorliegende Untenrnchong hat diese 
Annahme ibre experirnentelle Bestiitigung gefunden. 

Damit ist aucli dcr Beweis geliefert, dass die Terebinaiure eicb 
gegen Salpeterslure ganz analog rerheilt wie das Isocaprolacton: 

0 CO 0 - c o  

CH3 COr H 
Tsocrprolaeton. ; -Cnrbox yvnlrrolactonstiure. 

C H 3 . 6 .  CHz. CH1+ 03 = CHJ . d .  CHn. dH2 + HzO 

- co _-  0 co 0 

CHs C01H COzH COsH 

I I I 
CH3.C - CH C H ~ + O ~ = C H B . C  CH- -dHo+ HnO 

I 

Terehinsiiure. @, y-Dicarboxyvrlerolactonsiiure. 

O x y d a t i o n  d e r  1sopropylb:eruste insaure  z u  p ,  y - D i c a r b -  
o x y  v a l e r  o l a c  t o n  s i iur  e. 

Es blieb nun die weitere Frage noch zu beantworten, ob m a q  um 
zu  obiger by y-Dicarboxyvalerolactonsaure zu gelangen auch von der 
IsopropylbernsteinsLure (Pimelinaiure) ausgehen kZinnte, o b  also eine 
derlrrtige zweibasische SPure gegen Salpeterslure dasselbe Verhalten 
zeigte , wie solchee fiir die einbasische Isocapronsiiure nachgewiesen 
worden war. 

0.- CO 
~ ~ J ~ > C H . C H ~ . C H ~ . C O  O H  + o, = CH~.C.CH* . C H ~  + 2 H ~ O  

C02 H 

0 co 
Isocapronshrc. y.  Uar~ioxF-valei.olactonsiiure. 

:iq>CH.CH CH2 + 0 4  = CH3.C CH- hH2 + 2HzO 
6OaH bOoH ~ O , H  ko2 H 

Pimolins&ure. 3, ; -Diearbmy -valerolacton&ure. 

Die Pimelinaaure wurde nach der V O I ~  R o s e r  und S c h l e i c h e r ' )  
angegebenen Methode dargestellt. Die Oxydatiori mit Salpeters5ure 
wurde in genau derselben Weise ausgefiihrt, wie dies fiir Terebin- 
saure beschrieben worden ist. Das nach der Oxydation auegefillte 
Barpurnsalz wurde mit Alkohol und SalzsLuregas eaterificirt und im 
Vacuum destillirt. D e r  Ester siedete unter einem Drnck voii 9 rnm 
bei 1750 (Badtemperatur 2109 und unter einem Druck von 13 rnm 
bei 1790 (Badtemperatur 2100). Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

1) Ann. d. Cliem. 267, 123. 
2369 
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0.2751 g Sbat.: 0.5449 g COP, 0.1632 g HiO. 
Ber. C 54.09, H 6.56. 
Gef. s 53.G1, * 6.54. 

Diesel Ester, mit concentrirter Salpetersaure verseift, lieferte e b e  
Siiure von denselben Eigenschaften, wie solche fiir die aus  Terebin- 
siiure erhaltene B, 7-Dicarboxy-valerolactonsaure beobachtet und irn 
Vorhergehenden beschrieben worden sind. Zur weiteren Reetiitigung 
worde auch diese SBure der trorkneii Destillation unterworfen. 

Dah Destillat zeigte nach dem Umkryetsllisiren aus Wasser resp. 
nach der  Destillation mit Waseerdarnpf alle Eigenecliaften des Pyro- 
cinchons8ureirnhydrids. Der  Schmelzpunkt lag bei 96" und die Analyse 
ergab folgende Zahlen: 

0.1341 g, Sbst.: 0.2801 g Cog, 0.058!1 g lid). 
Ber. 57.14, H 4.iK 
Gef. 56.9S, 4.88. 

Es entsteht also, wie hierdurch bewiesen iat, aue Terebinsaure 
und aus Isopropylbernsteinsaure bki der Oxydation mit Salpetersiiure 
dieselbe $, 1 -Dicarboxyvalerolactons&ure. 

-4 s c h e n ,  December 1899. 

644. A. Wohl: Abb0u der l-Ar0bin0ae. 
[ 4litthciliiog aus Gem I. Chem. Univcrsitits-Lahoratorium.] 

(Eingegangen am 32. Dcwmbrr.: 
Im Anschluss an den Abhau der Glucose zur d-Arabinose, den 

ich vor einer Reihe von Jabren durchKeffihrt hatte, wurde auch dtls 
Oxim der  leichter zugiinglichen LArabinose und das daraus mittels 
Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat entstrhende I-Tetraacetylarabon- 
ehurenitril beschrieben uud der weitere Abbau derselben zur  Tetrose 
in  Aussicht gestellt. In der  T h a t  gelang ee leicht, Tetratrcetylarabon- 
siiurenitril durch Blaushureabepaltung in wohlcharakterieirte Verbin- 
dungen der Tetrosereihe iibrrzafiiliren. Aber die entsprechende Tetrose 
selbst konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Ich berichte fiber 
die vor liingerer Zeit ausgefiibrten Versuche. weil inzwiechen die Ver- 
bindungen dieser Reihe auch auf eiuem andereii Wege I) zugiinglich 
geworderi sind. 

Die Reactionsfolge bei dem Abbau eines hoheren Zuckers zu 
dem nhcbst niederen bedingt, daas die ursprfingliche Aldehydgruppe 
des Zuckers dabei verechwindet uud das  benachbarte Kohlenstoffatom 
zum Triiger der neuen Aldehydgruppe wird. Dass dnbei die sterisclie 

' 

l) 0. R u f f ,  diese Berichte 31, 1573; 32, 550. 




