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43]. A. Werner und M. Basyrin: Uber die optisch-aktiven
Dimethyl-bernsteinsiiuren.
(Eingegangen am 13. Oktober 1913.)

Die Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen mit zwei gleichen
asymmetrischen Kohlenstoffatomen weist eine empfindliche Liicke auf.
Es ist nidmlich bis jetzt nur in wenigen Fillen moglich gewesen, Ffest-
zustellen, welche von den beiden synthetisch gewonnenen, inaktiven
isomeren Formen dieser Verbindungen die Racemform und welche die
Mesoform ist. Vikt. Meyer hat schon im Jahre 1890 in seinem be-
kanoten Vortrag!) auf diese Liicke hingewiesen, und seither haben
sich die Verhiltnisse nur insofern gedndert, als das Iso-hydrobenzoin,
die Dibrom-bernsteinsiure *) und die @, ¢-Dimethyl-adipinsaure %) in die
aktiven Komponenten haben zerlegt werden kounen. Bei den Dialkyl-
bernsteinsiuren, COOH.CH(CpH2n +1).CH(CnH2n +1).COOH, da-
gegen waren bisher alle Spaltungsversuche erfolglos.

Wie sehr aber diese Liicke bei der Behandlung gewisser theore-
tischer Fragen storend empfunden werden kann, bat E. Fischer?)
vor zwei Jahren in Bezug auf die Dimetbyl-bernsteinsaure hervorge-
hoben.

Die Spaltung der Dialkyl-bernsteinsiuren in optische Antipoden
bot aber noch von einem andren Gesichtspunkte aus Interesse. Da
namlich festgestellt worden ist, daB die Bromid-d-tartrate der beiden
aktiven Triitbylendiamin-kobalti-Reihen grofe Eigenschaftsunterschiede
aufweisen, so stellte sich die Frage, ob &bunliche Eigenschaftsunter-
schiede bei Triathylendiamin-kobalti-Salzen andrer zweibasischer Siuren
mit zwei asymmetrischen Koblenstoffatomen vorhanden sind. Wenn
dies der Fall war, so konnten sich die aktiven Tridthylendiamin-kobalti-
Verbindungen zur Spaltung dieser Siuren in ihre aktiven Komponenten
eignen, was eine interessante Verwendung dieser leicht zuginglichen
aktiven Kobaltiakverbindungen ergeben wiirde.

Wir haben zunichst die Dialkyl-bernsteinsiuren daraufbin unter-
sucht, und im Folgenden wird dber die bis jetzt bei den Dimethyl-
bernsteinsduren gewonnenen Resultate berichtet.

Die beiden isomeren inaktiven Dimethyl-bernsteinsiuren sind nach
der Methode von Zelinsky aus «-Brom-propionsiureester dargestellt
worden. Die eine schmolz bei 1279 die andre bei 195°.

) V. Meyer, Ergebnisse und Ziele der stereochemischen Forschung,
B. 28, 567 [1890].

) Mc.Kenzie, P.Ch.S.1911, 150; B.Holmberg, J.pr.[2] 84, 145 [1911].

3) W. A.Noyes u. L. P. Kyriakides, Am. 82, 1057 [1910).

Y) E.Fischer, A. 386, 379 [1911].
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Zur Darstellung der Bromid-dimethylsuccinate der Tridithylen-
diamin-kobalti-Reihen wurde aktives Triathylendiamin-kobaltibromid,
[Co ens]Br; + 2H:0 mit der einem Molekiil entsprechenden Menge der
Silbersalze der Dimethyl-bernsteinsiuren umgesetzt. Beiden Versuchen
mit der hochschmelzenden Dimethyl-bernsteinsiure wurden Krystalle
erhalten, welche beim Aufarbeiten die unverinderte Siure ergaben.
Bei den Versuchen mit der niedriger schmelzenden Siure wurde da-
gegen aus der weniger loslichen Krystallfraktion eine linksdrebhende
Sdure, aus der leichtest loslichen Fraktion die dazu gehorige Rechts-
saure erhalten.

Der Schmelzpunkt der aktiven Siuren liegt bei 134—135° somit
etwa 8° hdher als derjenige der racemischen Siure.

Das spezifische Drehungsvermégen fiir D-Licht wurde zu [e]p =
— 8° und [a]p =+ 7.8° beobachtet. Das etwas geringere Drehungs-
vermdgen der d-Sdure ist wohl darauf zuriickzufiibreo, daB8 sie bis
jetzt noch nicht in vollkommen reinem Zustande erhalten worden ist.

Experimentelles.
1. Darstellung der Dimethyl-bernsteinsiduren.

Die Siuren wurden pach der Methode von Zelinsky?!) aus
a-brom-propionsaurem Athyl dargestellt. Die eine Saure zeigte den
Schmp. 1279 die andre den Schmp. 195°.

2. Darstellung der optisch-aktiven Triithylendiamin-
kobaltibromide.

Das racemische Tridthylendiamin-kobaltibromid wurde aus &rans-
Dichloro-didthylendiamin-kobaltisalzen dargestellt. Nach der von A.
Werner?) beschriebenen Methode wurde Praseochlorid und aus
den Mutterlaugen Praseonitrat dargestellt. Jedes dieser Salze wurde
mit der berechneten Menge (1 Mol.) 10-prozentiger Athylendiamin-
1sung iibergossen und ca. eine Stunde auf dem Wasserbad erwirmt.
Hierauf wurde das Triiithylendiamin-kobaltibromid durch Bromnatrium
ausgesalzen und das ausgeschiedene Salz umkrystallisiert. Die Spal-
tung der Triithylendiamin-kobalti-Reihe erfolgte nach der schon beschrie-
benen Methode?®) mit Hilie des Bromid-tartrats.

3. Spaltungsversuche mit den Dimethyl-bernsteinsduren.

Da in der Weinsauregruppe von den beiden inaktiven Siuren
(Traubensiure und Mesoweinsiure), die hher schmelzende spaltbar
ist, wurde zunichst versucht, die héher schmelzende Dimethyl-bern-

1y B. 21, 3166 [1888]. %) B. 34, 1733 [1901]. % B. 45, 121 [1912].



steinsiure zu zerlegen. Sowobl voo d- als auch /-Tridthylendiamin-
kobalt wurde das Dimethylsuccinat-bromid dargestellt, welche gut kry-
stallisieren. Bei der Isolierung der Dimethyl-bernsteinsiure aus diesen
Verbinduogen konnte jedoch nur die inaktive Siure zuriickgewonnen
werden, Dieselben Versuche wurden deshalb mit der niedrigschmel-
zenden Siure durchgefiibrt, wobei sich zeigte, daB in diesem Falle
eine Spaltung in aktive Formen eintritt. Die Spaltung wurde deshalb
in groBerem MaBstabe durchgefiibrt.

a) Darstellung des Silbersalzes. 56 g Dimethyl-bernsteinsiure vom
Scbmp. 127° (bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte die Siure
den richtigen Schmp. 128—129% wurden in ca. 150 ccm heillem Wasser auf-
gelost, mit Ammoniak veutralisiert und it der herechneten Menge einer kon-
zentrierten heilen Silbernitratlosung versetzt. Nach Abkihlen wurde das
Silbersalz abfiltriert und mit heilem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen
and im Trockenschrank getrocknet.

b) Darstellung der Tridthylendiamin-kobaltibromid-dime-
thylsuccinate. 200 g aktives [Co eng]Bry + 2 H;O0 wurden pulverisiert,
getrocknet und dann mit dem trocknen Silbersalz der Dimethyl-bernstein-
siure innig gemischt. Das Gemisch, mit heiBem Wasser iibergossen und auf
dem Wasserbade einige Zeit verrieben, ergab eine gelbe Liosung, welche vom
Niederschlag abfiltriert wurde. Der feste Rickstand wurde so lange mit
heiBem Wasser ausgezogen, bis die Waschwasser nur noch schwach gell
waren. Simtliche Losungen wurden vereinigt und dann soweit eingedampft,
bis sich eine reichliche Menge von Krystallen ausgeschieden hatte. Das Ein-
dampfen mul} soweit erfolgen, weil dor Léslichkeitsunterschied dieses Salzes
in heillem und in kaltem Wasser nicht groB ist.

Die ausgeschiedenen Krystalle bestehen aus d-Tridthylendiamin-
kobaltibromid-l-dimethylsuccinat. Zur vollstindigen Reinigung werden
sie noch drei- bis viermal aus heilem Wasser umkrystallisiert. Beim
weiteren Eindampfen der Mutterlauge gewinnt man noch mehr Kry-
stalle, die aber erst pach Giterem Umkrystallisieren rein erhalten
werden. Zum Schluf} bildet die Mutterlauge eiver dicken Sirup, der
bei sehr langem Stehen manchmal Krystalle ausscheidet. Dieser Sirup
enthilt das Salz der Rechtssiure.

¢) Gewinnung der aktiven Sauren.

Zur Darstellung der d-Sdure wird die Mutterlauge mit dem vier-
fachen Volumen heiBem Wasser verdiinnt und mit einer heien kon-
zentrierten Silbernitratldsung vermischt., Der gebildete Niederschlag, aus
dem Silbersalz der d-Dimethyl-bernsteinsiaure und Bromsilber bestehend,
wird abgesaugt und mit heiBem Wasser so lange ausgewaschen, bis das
Waschwasser vollstindig farblos ist. Dapn wischt man mit Alkohol
und Atber nach und trocknet das Salzgemisch (1 Mol. Silberdimethyl-
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succinat + 1 Mul. Silberbromid). Hierauf wird es mit der zur Zer-
legung des Silber-dimethylsuccinats notigen Menge Salzsiure (1:10)
wihrend einer Viertelstunde auf dem Wasserbad erwidrmt und die
entstandene Ldsung der aktiven Dimethyl-bernsteinsiiure vom Halogen-
silber abfiltriert. Beim Eindampfen der Lisung, bis sie dickiliissig
geworden ist, scheidet sich die aktive S#ure in schénen Krystallen
aus. Die Darstellung der [-Siure aus dem krystallisierten Bromid-
dimethylsuccinat erfolgte in ganz gleicher Weise.

d) Eigenschaften der aktiven Dimethyl-bernsteinsduren.

Die nach dem soeben beschriebenen Verfahren aus der Mutter-
lauge gewonnene Sdure zeigte in 5-prozentiger Lidsung ein spezifisches
Drehungsvermdgen von [«]p = + 6° Beim mehrmaliges Umkrystal-
lisieren aus Wasser und dann aus Alkoho!l erhéhte sich die Drehung
aut [a)p =7.8°% Der Schmelzpunkt der Siure stieg dabei von 132°
auf 135° Bei der Schmelzpuoktbestimmung darf man nicht langsam
erhitzen, sondern man mufl ein vorgewidrmtes Heizbad anwenden,
weil sonst der Schmelzpunkt zu tief gefunden wird. Eine Saure,
welche wihrend einer Stunde auf 125° erhitzt worden war, sioterte
und schmolz dann bei dieser Temperatur zusammen. Beim Trocknen
der Siiure darf man nicht tber S0° gehen, weil auch dadurch Schmelz-
punktserniederung eintritt.

Die in gleicher Weise aus den Krystallen gewonnene [-Siure
zeigte den Schmp. 135° und ein spezifisches Drehungsvermégen von
[ll]]_) —_ — v\'o,

I. Racemische Siure: 0.1586 g Shst.: 0.2857 g CO,, 0.0979 g H,0.
Il. d-Sdure: 0.1463 g Sbst.: 0.2650 g CO,, 0.0910 g H,0.
ITL. I-Sdure: 0.1371 g Sbst.: 0.2474 g CO,, 0.0848 g H.O.
CeHyy04. Ber. C 49.32, H 6.85.
Gef. I » 49.13, » 6.91.
» I, » 4940, » 6.96.
» I » 49.21, » 6.92.

Ziirich, Universitiitslaboratorium, Oktober 1913.



