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73. A. Windaus und F. KlLnhardt: Eline Methode Bum 
Abbau der SiLuren der GlutarsBure-Reihe. 

(Aus dem Allgem. Chem. Laboratorium der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 27. Dezember 1920.) 

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf gewisse Cho les t e -  
r i n - D  e r i v a t e  (z. B. Dihydro:cholesterin) gelangt man durch Spren- 
Sung des Ringes I, eines Sechsringes, zu hydro-aromatischen Siiuren 
der A d i p i n s i i u r e - R e i h e ,  die einem weiteren oxydativen Angriff 
einen groBen Widerstand entgegensetzen. Um trotzdem einen iiber- 
sichtlichen Abbau zu errnoglichen, hat sich bei diesen Dicarbonsauren 
die t h e r m i s c h e  Z e r l e g u n g  bewiihrt, die in uberraschend glatter 
Weise zu mehrkernigen Cyclo-  pentanon-Derivaten fuhrt; diese 
Cjclo-pentanon-Derivate lassen sich durch Behandeln mit Salpeter- 
siiure in ziemlich guter Ausbeute in hydro-aromatische Siiuren der 
G l h t a r s L u r e - R e i h e  verwandeln’). Diese Sauren der Glutarsiiure- 
Reibe sind njcht nur sehr schwer oxydierbar, sondern auch elaem 
glatten thermischen Abbau nicht mehr zugiinglich; bis zu Tempera- 
turen von etwa 500° sind sie bezw. ihre Anhydride bestandig, uber 
300° ~cheinen sie in knmplizierter Weise zu zerfallen, doch sind hier- 
iiber weitere Untersuchungen erwiinscht. 

Fur  den systematischen Fortschritt der Cholesterin-Arbeiten 
muB darum eine M e t h o d e  aufgefunden yerden, die einen iibersicht- 
lich verlaufenden Ab  bau  der Siiuren der Glutarsaure-Reihe ermog- 
licht. Auf der Suche nach einer solchen haben wir es fur aussichts- 
voll gehalten, die E i n w i r k u n g  von  J o d  auf d i e  S i l b e r s a l z e  d e r  
G l u t a r s i i u r e n  zu studieren. 

Uber die Reaktion zwischen Jod und den Silbersalzen finden sich 
i n  der Literatur einige Angabena), die auf die grode Analogie dieses 
Vorganges mit der Elektrolyse fettsaurer Alkalisalze hinweisen. Bei 
der Elektrolyse einer wiiBrigen Losung von essigsaurem Halium fin- 
dea an der Anode folgende Reaktionena) statt: 

1. 
2. 
3. 

2CHs.CO.O = I38C.CHs + 2 C 0 2 ;  
2 C H s  C O . 0  = CBa.COOCHa + CO,; 
2 CH3. CO , O  = CH3. GOOH -I- C0i1 + CBn; 2 CHa CiIII ; 

4. a c ~ ,  .co.  0 + a,o = 2 ~ 1 ~ .  coon + 0. 

*) S. hierzu Windaus  und Dalmer,  B. 52, 163 [1919J. 
a) Birnbaum,  A .  152, 111 [1869]; Bi rnbaum und Gaier,  B. IS, 

1270 [lSSO]; Bi rnbaum ond Reinhers ,  B. 15, 456 [1882]; Simonin i ,  
M. 13, 330 [1891]; 14, 81 [1893]; Herzog und Leiser, M. 22,357 [I9011 

9 S aul3erdem Hofer  und Moest, A. 825, 284 [1908] iiber die Berei- 
tung von Methplalkohol durch Elelttrolpse von essigsaurem Kalium bei An. 
wesenheit von Kaliumbicarbonat und anderen Sahen 
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Bei der Einwirkung von Jod  auf Silberacetat entsteht ein iiber- 
raschend zusammengesetztes Komplexsalz, das sich durch seine Los- 
lichkeit in Petrolather von dem gleichzeitig gebildeten Silberjodid ab- 
trennen 1aBt: 

6CHa.COOAg + 3Ja = 3AgJ + ~ A ~ [ C H S . C O . O J ~ J .  
Bei etwa looo dissoziiert das Komplexsalz in A g J  und den Rest 

CH, . CO . 0, bei dessen Zerfall man Eseigsaure, Essigsaure-methylester, 
Kohlendioxyd und ungesattigte Kohlenwasserstoffe I) nachgewiesen hat, 
Produkte, die wohl hauptsachlich nach Gleichung 2 und 3 entstehen; 
an  Stelle der  Gleichung 4 kommt vermutlich die folgende in  Be- 
tracht ”: 

doch wird der Sauerstoff nicht als solcher frei, sondern wird zur Bil- 
dung von Silberjodat und Oxydationsprodukten des organischen Ma- 
terials verwendet. Auch auE die Silbersalze anderer Fettsauren is t  
die Reaktion ubertragen wordeo, sie kann unter giinstigen Bedingun- 
gen als Hauptprodukt die E s t e r  liefern, dereo Verseifung zu den 
Alkoholen der nachst niederen Reihe fuhrt. Bei der Einwirkung von 
Jod  auf bernsteinsaures und phthalsaures Silber sol1 der Zerfall fast 
ausschliefilich nach 5. in Saureauhydrid und Sauerstoff erfolgen : 

5 .  2CH3.CO.O = (CH3CO)aO + 0,  

6. 0 .OC .CHz .CHa .CO. 0 = 0 + CO. CHa .CHs . CO. 
I I 

Dieser einseitige Reaktionsverlauf i s t  hier vermutlich bedingt 
durch die Leichtigkeit, mit der sich der h e t e r o c y c l i s c h e  F i i n f -  
r ing  des Bernsteinsiiure-anhydrids bildet und daher nicht ganz uner- 
wartet. 

Uber die Einwirkung von J o d  auf die Silbersalze der Glutar- 
sauren finden sich in der Literatur keine Angaben. Aus Analogie- 
griinden wird man etwa auf folgende Vorgange schlieden kiinnen: 

1 I(. 0. OC .CHa. CH2. CHa. CC!.  0 = CO.  CHa. CHa .CHa .CO + 0; 
I -~~ ~~ ~! 

3e .  0 . O C .  C H ? . C H P . C H ~ . C O . O  = CO.CHZ.CHa.CH2 + COz; 

O.OC.CHs.CHa.CH2.CO.O = CHa.CH:CHa + ZC0,3) 
L---__fJ---%J 

3a. 

1) Simonini  (loc. cit ) hat kcine ungekattigten Kohlenwasserstoffe beob- 
achtet; diesc .bilden sich wohl nur bei sehr stiirmischem Verlauf der Re- 
aktion. 

2) S. hierzu auch die Ansichten F i c h t e r s ,  Helv. chim. acta 1 ,  146, 
297 [I9181 nebst Fortsetzungen. 

3) V anz  e t t i erhiel t durch Elektrolyse von glutsrsaurem Kalium Pro- 
pylen, R. A. L [ 5 ]  13, 11 112 [1904]. 
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Die naheliegende Annahme, dafi die Salze der Glutarsauren ahn- 
lich wie diejenigen der Bernsteinsaure nach Ba in hnhydrid und 
Sauerstoff zerlegt wurden, ist durchaus nicht sicher, erstens weil der 
Secbsring des Glutarsaure. anhydrids sich nicht so leicht schlieSt wie 
der Fiinfring des Bernsteinsiiure-anhydrids und feper ,  weil bei der 
E s t e r r e a k t i o n  nach 2 a  sich nur in der Glutarsaure.Reihe das SO 

begiinstigte Ringsystem der y -Lac t  o n e bilden kann. Gerade die Hoff- 
nung, diese Esterreaktion wurde bei den Glutarsauren besonders glatt 
verlaufen und so den gesuchten Abbau durchzufiihren gestatten, hat  
uns zu unseren Versuchen yeranlafit. Wir haben bisher vier Sauren 
der Glutarsaute-Reihe gepriift und haben dabei neben den Anhydriden 
tatsachlich in allen Fallen die erwarteten y - L a c t  o n e  erhalten und 
diese weiter zu ded entsprechenden B e r n s t e i n s a u r e n  abgebaut: 

I. HOOC.CH2 .CHa .CHz.COOH -+ CHa .CHz. CHs.CO 
Glutarsaure 0 

y-Blttyrolacton 
-+ HO OC . CHa . CIIa . COOH, 

. Bernsteinsaure 
11. HOOC.CHa.C(CH3)a.CHa.COOI-I -+ CHa.C(CHa)g.CHa.CO 

0 B,B-Dimethyl-glutarsaure .~ 

B,B-Dimethyl.y-butyrolacton 
+ HOOC. C(CH3)g. CHP . COOH, 

a,a Dimethyl-bernsteinsgure 
111. HOOC.C$(C~H,).CH,.CH~ COOH 

a.Athyl-glutarsaure 
- + CHI. CHa .CH. CHs .C Ha. CO --f HO 0 C.CHa .C& .CO 0 H 

0 '  Bernsteinsaure 
y -  Caprolacton 

IV. HOOC.CH (CaHs).CHg .CH(CsHs).COOH 
a, a'-Diathyl-glutarsaure 

--t CH3. CHg . CH. CHa . CH (CzHs). CO 
0-- 

a-Athyl. y-caprolacton 
--t IEOOC. CHa . CII (CaHs).COOH 

a-Bthyl. bernsteinsaure. 

Wir haben dabei festgestellt, da13 die Ausbeute an Lacton au8er 
von der K o n s t i t u t i o n  der verwendeten Glutarsiiure abhiingig ist von 
der T e m p e r a t u r ,  bei der die Reaktion vor sich geht, und je nach 
den Versuchsbedingungen bis 40 o/o an reinem, destilliertem Lacton 
betragt. Der erhebliche Rest des Silbersalzes reagiert wesentlich n a c  h 
5 a unter Bildnng von Glutarsiiure-anhydriden, dle i n  die Silberealze 
der Glutarsauren zuruckverwandelt und aufs neub der Reaktion unter- 
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worfen werden. Durch mehrmalige Wiederholung der Operation wird 
so eine gute Ausbeute an Lacton erzielt. 

Bei drei der untersuchten Glutarsauren kann sich nur ein einziges 
Lacton bilden, aus  der a-Athyl-glutarsaure (111.) konnte dagegen auSer 
dem y-Caprolacton .auch das a-Athyl-y-butyrolacton 

CHg.CHa.CH(C*H5).CO 
0 t 

hervorgehen. Bei der Untersuchung ergab sich indessen, daB das 
Reaktionsprodukt ausschliel3lich oder fast ausschlieSlich aus dem y- 
Caprolacton bestand. Es folgt daraus, daS in dem Radikal 0 . O C .  
CHa.CHs.CH(CaH5).CO.O das Cog sich sehr vie1 leichter von dem 
t e r t i a r e n  als von dem s e k u n d a r e n  Kohlenstoffatom ablost. Eine 
systematische Verfolgung dieser Beobachtuog a n  i n  a- und in  a’- ver- 
schieden substituierten Glutarsauren wiirde es ermiiglichen, den Grad 
der  Haftfestigkeit der beiden COa-Gruppen mit einander zu verglei- 
chen und daraus einen SchluS zu ziehen uber die Aftinitatsbeanspru- 
chung der a-Kohlenstoffatome durch verschiedene Radikale ’). Wegen 
ihrer Kostspieligkeit haben wir solche Versuche zuruckgestellt. 

Es liegt nahe, auf die hier behandelte Reaktion ein Verfahren zur 
U n t e r s c h e i d u n g  d e r  S a u r e n  d e r  B e r n s t e i n s a u r e -  u n d  d e r  
G l u t a r s a u r e - R e i h e  zu gruoden. Wie wir im AnschluS an fruhere 
Versuche a] featgestellt haben, zerfallt auch der, Rest der M e t h y l -  
b e r n  s t e i n s i i u r e  fast ausschlieBlich i n  Anhydrid und Sauerstoff und 
liefert kein destillierbares Lacton. Bei allen untersuohten Sauren der 
Glutarslure-Reihe mit offener Kette haben wir dagegen reichlich Lac- 
tonbildung beobachtet. Zur  Ermittl’ung der SteHung der Carboxyl- 
gruppen i n  aliphatischen Dicarbonsauren wird man also etwa folgen- 
dermaSen verfahren: Man dampft die zu untersuchende Dicarbonskure 
mit Essigsaure-anhydrid ein und erhitzt im Olbad auf etwa 260-2800; 
ein glatter abergang in  ein Keton weist auf eine Pimelin- oder Adi- 
pinsaure hin, ein glatter Ubergang in ein bei dieser. Ternperatur be- 
standiges Anhydrid auf eine Glutar- oder Bernsteinsaure. I n  diesem 
Falle erhitzt man das Silbersalz mit Jod und schlieSt aus dem Auf- 
treten pon Lacton auf das  Vorhandensein einer Glutarsaure. 

Bei der exper imente l len  Durchfiihrung unserer Versucha sind wir in 
der folgenden Weise verfahren : Die vorsichtig getrockneten Silbersalze der 
Glutarsauren wurden mit der Lquivalenten Menge Jod fein verrieben, mit 
Sand vermischt und in einem langbalsigen Kolben langsam i h  Luftbad er- 
hitzt. Der Eintritt der Reaktion gab sich durch eine pliitzlrche Ternperatur- 

I 

1) S. hierzu Meerwein,  A. 396, 201 [I9131 
a) B i r n b a u m ,  loc. cit. 
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steigerung uod durch Entwicklung von Joddampfen zu erkennen ; je nach drr  
Menge des zugesetzten Sandes war die Hettigkeit der Umsetzung sehr vev- 
schieden; ohne Sand war sie schon bei 80° (Temperatur des Luftbades) sehr 
lebhaft, mit viel Sand verlief sie ganz allm~hlich und wurde durch 1 stun- 
diges Erhitzen auf 1500 beendigt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktions- 
maise mit Ather erschepfend. extrahiert und die Htherische Losung m i t  einer 
konz. Kaliumcarbonat-LBsung grundlich in der Kalte durchgeschuttelt; zur 
Entternung von etwas iiberschiissigem Jod wurde noch eine kleine Mengc? 
schwefligsaures Natrium hinzugefiigt 1). Bei dieser Behandlung wurde das 
vorhandene Skure-anhydrid verseift und ging als glutarsanres Sale in die 
wal3rige Losung, wlhrend das gehildete Lacton nnangegriffen im Ather zu- 
suckblieb. Nach dem Trocknen wurde tier Ather verdampft und &a Lacton 
durch Destillation gereinigt. Bus der alkalischen Loeung wurde die ange- 
wandte Glutarsbure wiedergewonnen und einer zweiten Umsetzung unterzogen. 

I. G l u t a r s g u r e  --f y - B u t y r o l a c t o n .  - Das nach detn eben 
beschriebenen Verfahren in einer Ausbeute von 30 O/O gewonnene 
Lacton siedete schapf bei 202-2030. 

0.2037 g Sbst.: 0.4143 g COa, 0.13'25 g H20. 
C I H ~ O ~ .  Ber. C 55.79, 8.7.03. 

Gef. v 55.45, 7.29. 
Nach Siedepunkt und Analyse handelt es sich um y-Butyrolacton. 

Die O x y d a t i o n  lieferte die erwartete B e r n s t e i n s P u r e .  0.4 g Lacton 
wurden rnit 2 g Kaliumpyrochromat und 40 ccm 10-proz. Schwefel- 
eaure 5 Stdn. auf dem siedenden Wesserbad erwsrmt; nach dieser 
Zeit wurde etwas Schwefeldioxyd hinzugefiigt und dann 7-ma1 mit 
viel Ather extrahiert ; nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 
ein krystallinischer Riickstand, der, aus i t h e r  umkrystallisiert, bei 
1830 schmolz und als Bernsteinsaure identifiziert wurde. 

11. B,~-Dimethy l -g lu tars i iure  -+ &/3-Dimethyl -y-  b u t y r o -  
l a c t o n .  - Die P,P-Dimethyl-glutar'siiure wurde nach den Angaben 
von I( om p p a  a) durch Oxydation des Dimethyl-Edihydro-resorcios] 
anit Natriumhypobromit bereitet, ,das  Silbersalz wurde mit der  2'1.1- 
tachen Menge Sand und rnit einem kleinen OberschuB von Jod 
vermischt und in  der ublichen Weise verarbeitet. Aus der  alkalischen 
Losung wurden etwa 35 Ol0 der angewandten Dimethyl-glutarsiiure 
(10.4 g aus 30 g) zurtickgewonnen; der Ruckstand der  atherischen 
Losung wurde destilliert und gab, auBer wenigen Tropfen eines Vor- 
Iaufs, ein Produkt, das innerhalb weniger Grade iiberging. Durch 
erneute Destillation wurde in  einer Ausbeute von 40'J/0 ein Material 
erhalten, das  bei 207-2080 eiedete und beim AbkuhIen zu einer kry- 

Die Abscheidung des Jods sts Mercurijodid durnh Schiitteln der L6- 
sung mit Quecksilber ist nicht empfehlenswert. 

3.81, 1432 118991; s. auzh Vor lander ,  A. 294, 314 [1897]. 
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stallinischen Masse vom Schmp. 55-57O erstarrte. Das so gewonnene 
B ,P -Di rne thy l -y -bu ty ro lac ton  ist in Wasser und in  den ublicheu 
organischen Losungsmi.teln leicht 16slich und mit WasserdHrnpFen 
fluchtig. 

0.2604 g Sbst.: 0.5993 g Cog, 0.2074 g HsO. 
C ~ H l o O ~ .  Ber. C 63.13, R 8.83. 

Gef. )) 62.79, S.71. 

Das reine @,B.Dimethyl-y-butyrolacton ist noch unbekaont; durch 
Reduktion des [a ,  a-Dimethyl-bernsteinsaurel-anhydrids hat B l a i s  e l) 
vor langerer Zeit ein untrennbares Gemisch von a,a- und @,&Dime- 
tbylbntyrolacton erhalten. 

0.5 g Lacton wurden rnit 2 g Kaliumpyro.chromat 
und 40 ccm 10-proz. SchwefelsPure etwa 40 Stdn. auf dem Wasserbnd 
erhitzt. Nach Zerstijrung der iiberschussigen Chromsaure mittels Bi- 
sulfits wurde das  organische Material mit Essigester ausgeschuttelt 
und nach dem Abdampfen des Essigesters aus Benzol umkrystallisiert; 
hierbei wurden Prismen gewonnen, die bei 140° schmolzen uud als 
u,a-Dimethyl-bernsteinsaure erkannt wurden. 

111. a - A t h y l - g l u t a r s a u r e  --t y - C a p r o l a c t o n .  - Die 
a.Athyl-glutarsaure wurde nach A u w e r s  und T i t h e r l e y 2 )  aus [Athyl- 
malonsaure]-diathylester und [@- Jod-propionsaure]-athgles ter 9 darge- 
stellt; das Silbersalz wurde wie ublich verarbeitet, das gebildete 
Lacton ging zwischen 210° und 220° uber. Wie oben auseinander- 
gesetzt, kann aus der a- Athyl-glutarsaure sowohl das Lacton d e r  
y Oxy-capronsaure. als auch dasjenige der a-Athyl-y-oxy-buttersaurs 
entstehen. Zur Unterscheidung der beiden Sauren eignen sich die  
B a r i u m s a l z e ,  dasjenige der a-Athyl.y.oxy-buttersaure ist i n  absol. 
Alkohol sehr schwer loslich und krystallisiert gut, dasjenige d e r  
y-  Oxy-capronsaure ist in absol. Alkohol leicht loslich u t d  krystal- 
lisiert nicht4). Wir haben darum unser Lacton in das Bariumsalz 
verwandelt und gefunden, daB dieses leicht und vollstandig i n  absol, 
Alkohol loslich war;  augenscheinlich enthielt unser Material kein 
ct -Athyl- y-butyrolacton. Das  aus dem Bariumsalz zuriickgewonnene 
Lacton siedete bei 215-2160. 

O x y d a t i o n :  

0.1531 g Sbst.: 0.3528 g Cog, 0.12?0 g HaO. 
CtjHloOa. Ber. C 63.12, H 5.83. 

Gef. u 63.89, 5.92. 

'1 P. G. B l a n c ,  C. 1905, I1 756. 
') A. 242, 213 [1596]. 
s) Der Firma E. Merck,  Darmstadt, danken wir vielmals fiir die kosten- 

4, Fittig,  A. 226, 337 [I884]; K i l i a n i  und Sanda ,  B. 26, 1654 [1893,. 
lose Uberlassung der p-Jod-propionsaure. 
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Auch durch die in der mehrfach beschriebenen Weise vorge- 
mommene Om~dation lieB sich der Nachweis fiihren, da13 das  ails der 
a-Athyl-glutarsaure bereitete Lacton aus y-Caprolacton bestand. y-Ca- 
prolacton wurde namlich hierbei Bernsteinsaure, Ec-Athyl-y butyrolacton 
dagegen Athyl-bernsteinsaure liefern. Aus dem Oxydationspradokt 
unseres Lactons konnte nun nur B e r n a t e i n s a u r e  isoliert werden. 

IV. a, a’- D i a t h J 1 g 1 u t a r  s a u  r e --t a- A t h y  1 - y - c a p  r o 1 a c t  on. 
- Dieser Versuch ist nur mit sehr kleinen Mengen durchgefuhrt 
worden, da  wir bei der Darstellung ’) der a, a’-Diiithyl-glutarsaiure un- 
erwarteten Schwierigkeiten begegnet sind. Das Silbersalz der a,  a’- 
Diathyl-glutarsaure gab  bei der A ufarbeitung ein Lacton, das fast 
rollstandig zwischen 231-233O siedete und bei der Ozgdation mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure eine SLure vom Schmp. 9 i o  lie 
ferte, die als A t h y l -  b e r n s t e i n s a u r e  identifiziert wurde. 

6.7 11 mg Sbst.: 12.093 mg CO,, 3.966 mg HaO. 
C6HloOa. Ber. C 49.31, H 6.83. 

Gef. a 49.23, P 6.62. 

72. . V. Kohlschtitter und A. Frumkin: ober Zersetzung 
von Kohlenwasserstoffen durch Kanalstrahlen ’). 

(Eingegangen am 39. Dezember 1920.) 
In zwei fruheren Arbeiten ’) hat der eine von uns die Auffassung 

begrundet, da13 der schwarze K o h l e n s t o f f  in graphitischer Form 
auftritt, wenn er  sich aus molekularer Zerteilung durch Vorgiinge ab- 
scheidet, die ao einen vorwiegend fliichenhaft ausgestalteten Reaktions- 
or t  gebunden sind, und wenn seine Bildung moglichst wenig durch 
ein Dispersionsmittel beeinflufit oder durch Adsorptionswirkuogen ge- 
stort wird, da13 er  dagegen bei Raumreaktionen und unter d e n  Ein- 
flu13 jeuer Storungen Bamorphcc entsteht. 

Diese Anschauung schliel3t die Annahme ein, daB zwischen 
beiden Formen kein chemischer Unterdchied besteht, und eine ganz 
andere Betrachtungsweise fuhrt somit zu dern gleichen Ergebnis, das  
D e b y e  und S c h e r r e r  aus  dem Rontgen-Befunde  gewonnen haben. 
In1 Sinne des Strukturbildee, das  sich nach letzterem fur den G r a -  
p h i t  ergibt, bedeutet die ortliche Bindung der Bildungsreaktion eine 
Begunstigong der Verkettung von C-Molekulen in Sechsringebenen 

I‘ Auwei-s und Singhof ,  A .  892, 205 [1896]. 
a’ Die hier iiiitgeteiltcn Versuche vurden hereits im Sommer 1914 aus- 

3’ 2. a. Ch. 106, 25, 121 [1918]. 
gef u hrt . 




