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640. N. Zelinsky : Ueber die Stereoisornerie der Dimethyl- 
dioxyglutursauren. 

[ Mittheilung aus dem chelniscllen Unioersitits -Laboratorium Odessa.] 

(Eingegnngen a m  16. December.) 

Die Anwesenheit zweier asymmetriseher Kohlenstoffatorne ist, 
wie es von vielrn Facbgenosiil-!ti urid von tnir fiir eine game Reihe 
wrschieden zusammerigesetzter Verbindungen bewiesen wurde, die 
riijthige Bedingung zurlZxisteoz von zwei optisch-inactiven stereoisomeren 
Kiirpern. Man d i d ’  den Einfluss mymmetrischer Kohlenstoffatorne 
auf die S t~~reo i somer i r s r sche inu i~~er~  als bewieseii annehnien. Es bleiht 
nu r  noch die Frage offen, wesbalb die kunstlich dargestellten stereo- 
isomeren Verbindungen optisch ausschliesslich inactiv sind und warum 
bei Anwesenheit zweier as’ymmetrischen I~ohlenstoffatome in einzrri 
Molekule immer nur zwei, statt der von der L e  R e t l - V a n t ’  Hoff’scheu 
Theorie verlangten vier Isomeren, erhalteii werdeii. husser der An- 
wesenheit asymmetrischer Kohlenstotfatome kiinnen noch EinAusse 
anderer Art statthaben, die das Auftreten activer stereoisomerer Ver- 
bindungen, so zu sagen, zii fijrdern odrr ziiriiclrziihalter~ irn Stande 
sind. Der  Umstand, dass die l’raubensiiure~ wie PS l’asteur’) i n  
seiner genialen Arbeit schon irn Jahrn 1850 bewiesen hatte, in zwei 
optisch-active Formen zerlegt werden kann, verarilas3t den Gedatiken, 
dass, abgesehen von der Asymmetrie der Kohlenstoffatome, die An- 
wesenheit von Hydroxylgrupperl auf das Auftreteri activer Stereo- 
isomeren Einfluss haben Ironnte. Eine derartige Auffassung fuhrte 
rnich zur Untersuchung der Dioxysiiuren der Glutnrreihe, d. i. - der 
syrnmetrischen D i m e t h y l d i o x y g l i l t a r s i i u r e ,  ale einer Verbindung, 
die den Bedingungen der Asymmetrie zweier ICohlenstoffa.tome nnd 
der Anweseaheit von Hydroxylgruppen gleichzeitig entspricht. 

folgender Weg gewahlt: 
Ztir Synthese der syrnmetrischen Dimethyldioxygliitars8ure wurde 
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1) Annales de chimie et de physique 3s&rie, t. 28, 56. 
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1 I c I-13 C €13 
Das fiir die Reaction angewandte Acetylaceton wurde nach dern 

vorziiglicheii Verfahren ron  C l a i s e n  und Z e d e l  ') dargestellt. 

N i t r  i l  d e r D i m e t h y 1 d i ox y g  1 u t a r  s a u  r e  . 
26 g Cyankaliurn, B U S  Blausiiure dargestellt (man kann iibrigens 

;inch gewohnliclies CjYmk;dium von 96 - !I8 pct. anwenden), h t e n  
w i r  in einer kleinen Menge Wasser und g;tbnn zu diesel LBsung 20 g 
frisch destillirten Acetylacetan zii. Beim CTmruhren ist merkbare 
Erwarmung und Ausvcheidung eines krystallinischen Kiirpers 

(C H3 - C 0 - C H - K - C 0 - CH3 ?) 
wabrzunehrnerr. Bei Wasserzugabe und Abkiihlung der Mischung ge- 
lingt es, die anfgnglich ausgeschiedenen Kryslalle zu losen. Es wer- 
den dann tropfenweise bei sorgfiilltiger I~iihlung 40 g Salzsiiure vom 
specitiachen Gewicht 1.19 zugegeben. Die, Ingredienzeo sind nach der 
Gleichiing: 

C g H 8 0 2  i- 2 K C N  + 2HCI = 2KCI + CjHa(OH)a(CN)n 
berecbnet. Bei allmiihlicher Zugabe von Salzsiiure beginnt das Nitril 
in Form schneeweisser KBrnchen sich auszuscheiden. Nach Beendi- 
gung der Reaction wird noch Wasscr bis zur vollstandigen Lijsung 
des Chlorkalitims zugegeben und das Nitril a u f  der Saugpunipe ab- 
filtrirt, wobei mit Wasser gewaschen wird. i n  dem es so gut wie 
unloslich ist. Das Nitril ist in Bether schwer Iiislich, leichter in 
heissem Blkohol, in dem es bei liingerer Erhitzung sich zu zersetzen 
begiont. Der Scbmelzpunkt des Nitrilv lie@ bei 134-1360 C.; beim 
Schmelzen wird es bald braun und zersetzt sich. Aus einer Mischung 
von heissern Alkohol und Benzol iinrkrystallisirt , gab das Nitril bei 
der Analyse folgendes Resultat: 

0.1291 g Substanz gaben 0.0768 g Wasser und 0.2592 g Kohlenstoff. 
0.086 g )) )) 13.4ccm feuchten Stickstoff bei 760mm Druck 

nnd 14oC. 
Versuch Theorie fur CsHs(OH)%(CN)p 

c 54.55 54.79 pCt. 
H 5.49 5.61 
N 18.15 18.33 > 

1) Diese Berichte XII, 1011. 



M o n o l a c t o n  d e r  
Aus der Untersuchung 

Salzsiiure ergab sich, dass 
einzige Substanz - die der 
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Dimethyldioxyglutarsaure. 
des Verseifungsproductes des Nitrila mit 
statt der erwarteten Dioxysaure nur eine 
Dioxysaure entsprechende La c t on s a u r e  - 

- erhalten wird. Die Verseifung fuhrten wir in folgender Weise 
aus: Das Nitril wurde in concentrirter Salzsaure (1.19) geliist und 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen. Die Losung erwarmte 
sich erheblich und nach einer kurzen Zeit begannen Erystalle von 
Ammoniumchlorid sich auszuscheiden. Zur Erzielung der Endreaction 
wurde die Liisung auf dem Wasserbade erhitzt. Der  bis zur Trockne 
eingedampfte Ruckstand wurde mit kochendem Alkohol extrahirt; 
nach Vertreibung des Alkohols bleibt eine krystallinische Masse zu- 
ruck, die ausser der Saure eine unerhebliche Menge Chloramnionium 
enthalt. Zum Zwecke der  weiteren Reinigung wird die organische 
Saure mit warmem Aether extrahirt und die litherische Liisung mit Thier- 
kohle behandelt. Nach Aetherverdampfung erhalt man die Sliure in 
Form von Tafelchen oder Blattchen. 

Beim Umkrystallisiren ails Wasser erhalt man grosse tafelformige 
Krystalle vom Schmelepunkte 189 - 190O C. Die Krystalle sind in 
Wasser, wie auch in Alkohol - leicht in kaltem Aetber - schwer- 
lijslich. 

I. 0.1768 g Substanz verbrannten zu 0.3144 g Kohlensiiure und 0.0920 g 
Wasser. 

11. 0.1446 g )) gaben 0.2554 g Kohlensh~re und 0.0758 g Wasser. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten. 

Versuch 
I. 11. Theorie fur C'i H1005 

C 48.40 48.17 48.28 pCt. 
H 5.78 5.82 5.75 )) 

Die Lactonsaure stellt gut ausgebildete tafelfiirmige Krystalle des 
rhombischen Systems vor; ihre krystallographischen Constanten wur- 
den von Prof. R. P r e n d e l  bestimmt und in SGroth ' s  Zeitschrift fiir 
Krystallographiea Bd. XVIII, Heft 2 beschrieben. 

Es hat sich also berausgestellt, dass die symmetrische Dimethyl- 
dioxyglutarsaure nicht bestandig ist und anstatt dieser Saure wurde 
nach Wasserabspaltung eine Lactcmsliure folgender Structur erhalten: 

C H3 
I 
C. C O O H  

C.OH.CO 
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Gemass der Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen in y -  Stellung 
vermochte die Dimethyldioxyglutarsaure, wie man das auch erwarten 
durfte, die Elemente des Wassers abzuspalten und somit ein Lacton- 
derivat zu bilden. 

Die Ausbeute an Lactonsaure bei Verseifung des Nitrils ist sehr 
befriedigend. Aus 15 g Nitril werden ca. 12 g reine Lactonsawe er- 
halten. Durch fractionirte Rrystallisation B U S  Wasser oder Aether 
konnten wir die Anwesenheit zweier Isomeren in dieser Lactonsaure 
nicht coustatiren; sammtliche krystallinische Fractionen gaben den- 
selben Schmelzpunkt 189- 1900 C. 

Zum Beweise des Lactoncharakters der Saure haben wir sie mit 
einer Losung von Baryumhydrat erhitzt. Nach Entfernung des Ueber- 
schueses an Baryt wurde ails der wasserigen Losung das krystallinische 
Baryumsalz ausgeschieden. Nach dem Trocknen fiber Schwefelsaure 
wurde das Salz analysirt. 

0.1980 g gaben nach Bohandluog mit Schwefelsaure 0.1234 g Baryumsulfat. 
Versuch 'rheorie fur C.iHloOBBa + 21/2H90 

Ba 36.66 36.83 pCt. 
Bei der Einwirkung auf die Lactonsaure mit Baryumcarbonat er- 

hielten wir seidenartige Nadeln des Baryumsalzes der Lactonsaure. 
Die Baryumbestimmang im Sake gab folgendes Resultat: 
I. 0.1975 g Salz gaben 0.0588 g Baryumsulfat oder 0.0522 g Baryum. 

11. 0.1526 g n n 0.0682g )) )) 00iOI g )) 

111. 0.1300 g )> n 0.0583g n >) 0.0343 g )) 

Versuch Theorie 
I. 11. 111. fur (C7 Hs O& Ba + 2 H2 0 

Ba 26 35 26.34 26.37 26.40 pC. 
Aus diesen Zahlen ist leicht zu ersehen, dass im ersteren Falle bei 

der Einwirkung des Baryumhydrates eine Hydratation der Lactonsaure 
unter Rildung des Baryumsalzes der Dimethyldioxyglutarsaure statt- 
gehabt hat. Versuche, aus diesem Salze die freie Dioxysiiure zu ge- 
winnen, waren erfolglos, weil durch Zersetzung des Baryumsalzes 
rnit Salzsiiure oder Schwefelsaure sofort die Bildung der Lacton- 
saure bewirkt wird. Ebensowenig gelang es die Dioxysaure durch 
Erwarmung dcr Lactonsiiure mit Aetzkali zu erbalten. Beim langeren 
Erhitzen ( 2  Stunden) der Lactonslare rnit Aetzkali wurde aus der 
mit Schwefelsaure eingesaoerten Fltissigkeit die unveranderte Lacton- 
saure extrahirt. 

Wir  halten es  nun fiir bewiesen, dass diejenige Modification der 
Dimethyldioxyglutarsaure, die bei der Verseifung des Nitrils rnit Salz- 
saure erhalten wird , wegen der scharf ausgesprochenen Neigung zur 
Anhydridbildung eine unbestandige ist und sehr leicht in die Lacton- 
saure iibergeht. Da diese letztere nicht weniger, als ein inneres 
Anhydrid ist, masste die Lactonsaure wegen der in y - Stellung sich 
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belindenden Hydroxyls und Carboxyls die Eigcnschaft besitzen, uuter 
Umstanden das zweite Molekel Wasser abzuspalten und somit ein 
Lacton, in dem die Lactonfunction sich zweimal befindet, bilden 
kijnnen. Da die Lactonsaure bei gewohnlichm Verhaltnissen a l s  
eine ziemlich bestandige Verbindung, die keine Neigung zur Wasser- 
abspaltung zeigt, angenommen werden kann, RO wurde sie auf ihr Ver- 
halten bei hoher Temperatur gepriift. 

D i I a c t o 11. 

Die Untersuchung des Dilactons und seine Hydratation wurde 
von mir zusammen mit S. K r a p i v i n  ausgefiihrt. 

Zur Gewinnung des Dilactons haben wir die Lactonssure unter  
gewohulichem Druck destillirt. Beim Erhitzen beginnt sie zu schmelzen, 
dann giebt sie Wasser a b ,  wobei mit Wasserdampfen ein Theil der 
Lactonsaure iibergeht. Bei 2350- 2600 destillirt mit unerheblicher 
Zersetzung ein beinahe farbloses Oel, das bald zu Krystallen erstarrt. 
Auf eine Thonplatte ubertragen, werden die Krystalle leicht von der 
sie begleitenden oiigen Substanz frei. Die Krystalle wurden nun ge- 
sammelt und vielfach mit Wasser, in dem sie fast ganz unloslich sirid, 
gewaschen; ihr Schmelzpunkt ist 104"-1050 C. Die Siibstanz bietet 
ganz weisse, kleine Krystallchen dar ,  die in Aether, Alkohol u n d  
Benzol leicht loslich, in kaltem Wasser beinahe unloslich, in heissem 
ziemlich schwer loslich sind. Die Losung reagirt neutral (oder kaum 
sauer). Die Analyse des aus Aether umkrystallisirten KGrpers gab 
folgendes Resultat : 

I. 0.1782 g Substanz verbrannten mit Kupferoxyd in einem offenen Rohre 

11. 0.1530 g Substanz gaben 0.07 15 g Wasser und 0.3014 g Kohlensiiure. 
zu 0.0814 g Wasser untl 0.3405 g Kohlensilure. 

Theorie f t r  C7Hs04 Versuch 
I. 11. 

c 53.97 53.72 53.85 pCt. 
H 2.55 5.21 5.13 D 

Auf Grund der Analyse blieb kein Zweifel, dass die Lactonslure 
bei hoher Temperatur das Wasser abgiebt und ein Dilacton von fol- 
gender Structur bildet: 

C H3 
I 

0-C -. C 0 0 H 

C H3 
I 0-c-co 
I 

YHa 1 co - c-0. 
= H a 0  + 1 I 

CO-C-OH 

I CH2 
I I  

I I 
C H3 CHI 

Dimethyloxybu tyrolactonsilure Dilscton 
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Das auf diese Weise erhaltene Dilacton ist also ein Derivat der 
Dimethyloxybutyrolactonsaure, die ihrerseits das erste innere Anhydrid 
der symmetrischen Dimethyldioxyglutarsaure ist. 

Das  Dilacton bleibt selbst bei langerem Erhitzen rnit Wasser 
unverandert. Ein Versuch der Hydratation des Dilactons mittelst 
Lasung i n  concentrirter Schwefelsaure war misslungen: aus der 
schwefelsauren Losung scheidet sich das Dilacton unverandert aus. 
G:tnz a n d e r s  verhalt sich das Diiacton gegen Erhitzung mit A e t z -  
a l k a l i .  

D ime thy ld ioxyg ln ta r s i iu re  ( r e s i s t e n t e  M o d i f i c a t i o n ) .  

Als Verbindung mit zwei asymmetrischen KohlenstofLtomen miisste 
d i e  Dimetlyldioxyglutaraaure wenigstens in zwei stereoisomeren Modifi- 
cationen existiren. Hatte sich eine der letzteren als wenig resistent 
gezeigt, so war die Mliiglichkeit der Existenz einer solchen stereo- 
isomereu Modification nicht ausgeschlossen, bei der das gegenseitige 
Verbaltniss zwischen Carboxyl- und Hydroxylgruppe der y -  Stellung 
ein etwas anderes ist, d. i. diese Gruppen kiinnen von einander mehr 
entfernt sein, wesbalb auch die Neiguug zur Lactonbildung bei einer 
solchen Modification abgeschwacht sein wiirde, und ist somit die 
Mijglichkeit gegeben , eine mehr bestandige Modification der symme- 
trischen DimethyIdioxygliitarsBure zu beobachten. 

Wahrend die Hydratation der Lactonsaure (des Monolactons der 
Dimethyldioxyglutarsaure) weder bei Einwirkung von Aetzalkali, noch 
von Saure statthat, a d d i r t  d a s  D i l a c t o n  bei Einwirkung der 
Alkalien sebr leicht z w e i  M o l e k e l n  Wasser und geht dabei in eine 
b e  s t a n  d i g  e M o d i f i c a t i o n  der Dimethyldioxyglutarsaure iiber. 

Zur Gewionung der Dimethyldioxyglutarsaure wurde das voll- 
sthndig gereinigte Dilacton 2-3 Stunden lang in einer wasserigen Losung 
rnit uberschiissigem Aetzkali erhitzt. Xach der Abkiihlung und Verdun- 
nung mit Wasser extrabirten wir rnit Aether das rnoglicherweise 
nnverandcrt geli!iebene Dilacton, dampften die alkalische Flussigkeit 
auf dem Wasserbade ein und extrahirteo nach Eirisliuerii mit Scbwefel- 
siiure rnit Aether. Die iitherische Ldsung wurde rnit Wasser gr- 
waschea und durch ein trocknes Filter gegossen; nach dern Abdestillirrri 
des Aethers erhielten a i r  weisse Krystalle, die nach dem Umkrystalli- 
siren aus Aether, wie auch arm Wasser, einen constanten Schmelz- 
punkt von 103-104O paben. 

Bei der Analyse wurden Zahlen. die sehr gut der Formel der 
Dimethyldioxyglutarsaure Folgo leisten, erhalten 

I. 01254 g Substanz verbranuteri rnit Kupferoxyd zu 0.0714 g Wasser 

11. 0.1210 g Substauz gaben 0.069s g Wasser und 0.1933 g Kohlenskure. 
und 0.2001 g Kohlensaure. 
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Tbeorie fur C? HI% 0 6  
Versuch 

I. 11. 
C 43.52 43.55 43.75 pCt. 
H 6.33 6.41 6.25 3 

Die Krystalle der Dimethyldioxyglutarsaure') sind in Alkohol und 
heissem Wasser leicht 16slich, in kaltem Wasser und Aether ziemlich 
schwer loislich. Kei der Gewinnung der Dimethyldioxyglutarsaure 
wird sich folgendes Verfahren gut empfehlen: nach Beendigung der 
Erhitzung des Dilactons mit Aetzalkali, concentrirt man die Losung 
auf dem Wasserbade und entferrit nach Ansiuern mit verdunnter 
Schwefelsaure das  gefallte Kaliumsulfat; das Filtrat wird alsdann auf 
dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft und die Saure rnit 
absolutem Alkohol extrahirt. Nach Verdampfung des Alkohols wird 
die Substanz aus Wasser oder Aether umkrystallisirt. - Die Hydratation 
des Dilactons geht selbst bei der Einwirkung sehr verdiinnter Alkali- 
liisungen vor sich. Eine kurze Erhitzung mit Zehntelnormalkalilai~ge 
geniigt, urn das Dilacton in die Dimethyldioxyglutarsaure uberzufuhren; 
dieser Umstand ist sehr charakteristiscb in Bezug auf das Monolacton 
der Dimethyldioxyglutarsaure, welches selbst bei der Einwirkung con- 
centrirter Alkalilosungen kein Wasser addirt. 

NUr eine Structurforrnel: 

c H3 

C .  O H .  C O O H  
C Ha 
C .  O H ,  C O O H  
c HJ 

besitzend, erscheint die s y m m e tr  i s c h e D i m e  t h  pl d i o x yg 1 u t a r - 
saure  offenbar in  z w e i  i s o m e r e n  M o d i f i c a t i o n e n ,  die in den 
Structurformeln keinen Ausdruck finden. Eioe dieser Modificationen 
ist, wie wir sehen, nicht bestandig, die andere - im Gegentheile - 
bestandig; dies deutet aber auf eine w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n e  
r a u n i l i c h e  L a g e r u n g  d e r  C a r b o x y l -  u n d  H y d r o x y l g r u p p e n  
in den Molekiilen beider Dimethyldioxyglutarsauren. Die gegenseitigen 
Stellungen der Atome und Gruppen in dem Molekiile der u n b e s t i i n -  
d i g  e n  Modification der Dimethyldioxyglutarsaure kann mittelst des 
tetragdrischen Schemas folgendermaassen reranschaulicht werden: 

1 )  Diese Siiure scheint rnit der vor einiger Zeit (diese Berichte XXIIT, 1615 
von A u wers  und Jackson  aus DibromdimethylglutarsBure dargestellten 
Dioxysiiure identisch zu sein: ftir ibre Saure geben A u w e r s  und J a c k s o n  
den Schmelzpunkt 95 - 96O. 



4013 

1. 11. 
c E-13 COOH 

CH3 -- C - OH OH-C-COOH 
C Ha geht durch Drehung in C Ha iiber. 

OH-d-COOH OH-&COOH 
c Hi c H3 

Unbestiindige, inactive Form Wasserabgebende, inactive Form 

Wenn wir uns die Molekule dieser beiden Configurationen tetras- 
drisch gebaut denken, SO ist die g r o s s e r e  E n t f e r n u n g  jedes ein- 
zelnen Hydroxyles des einen Tetrasders vom Carboxyle des anderen 
in dem Molekiile, dem die Formel I zukommt, leicht ersichtlich; und 
gerade diese ungleiche gegenseitige Entfernung der Gruppen, die bei 
gewisser Niihe die Wasserabspaltung zu verursachen im Stande sind, 
bewirkt die Unbestandigkeit derjenigm Configuration der Dimetbyl- 
dioxyglutarsaure, die durch die Forrnel I1 angedeutet ist. 

Wie dem auch sein mag, so delltell die von uns experimentell 
bewiesenen Thatsachen unzweifelhaft auf e inm wesentlichen Unter- 
schied in der raumlichen Lagerung derjenigen Gruppen, die an dem Bau 
der symmetrischen Dimethyldioxyglutarsauren theilhehmen. Die griis- 
sere oder geringere Entfernung der verschiedenen Atome und Gruppen 
von einander im Molekiile einer chemischrn Verbindung spielt offenbar 
eine sehr wichtige Rolle und ist eine Thatsache, deren grosse Bedeu- 
tung nicht zu verkennen ist. 

Was die chemiscben Eigenschaften der Dimethyldioxyglutarsaure 
betrifft, so ist ihr Verhalten gegen Titration mit Alkali sehr eigen- 
artig: in der Kalte zeigt sie sich als einbasisch (Lactonsaure), bei 
Erwarmung als zweibasisch. Das ist aus folgenden Titrationsresultaten 
ersichtlich. 

1 
Auf 0.0747 g Dioxysaure sind beim Titriren mit 52.23 Normal- 

16sung von Aetzbaryt in der Kalte (Indicator-Phenolphtale'in) 20.5 ccm 
erforderlich ; der Theorie nach sollte auf die angewandte Menge Saure 
40.65 ccm Baryt verbraucht werden. Nun entsprechen 0.0747 g (die 
angewandte Menge) Dioxysaure 0.06769 g Lactonsaure, die zur Neu- 
tralisation gerade 20.32 ccm Raryt brauchen. Die Dioxysaure verhalt 
sich demgemass in wasseriger Losung in der Kalte gegen Alkalien, 
wie eine Lactonsawe. 

1 
0.1067 g Dioxysaure wurden ferner mit 7.496 Normallasung von 

Aetzkali titrirt und dazu 4.2 ccm des letzteren verbraucht; der Thenrie 
nach sollten fur diese Menge Dioxysaure 8.33 ccm Aezkali erforderlicb 
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-sein. 0.1067 g Dioxysaure entsprechen 0.0967 g Lactonsfure, die zur  
Neutralisirung 4.17 ccm Aetzkali von der angegebenen Concentration 
br auchen. 

Beim Titriren in der Nitze aber  wurden au f  0.1067 g Dioxysaure 
8.4 ccm Aetzkali verbraucht, indem die Theorie 8.33 ccm verlangt. 

Beim Vergleiche der symmetrischen Diniethyldioxyglutarsaure mit 
d e r  Trauben- und Dimethyltraubensaure ist eine grosse Analogie in 
.der Structur dieser Verbindungen zu constatiren: 

C H . O H . C O O H  C ( C H 3 ) O H . C O O H  C(CEf3) .OH.COOH 
I I I 

i: Hz 
I 

C H .  OH. COOH C ( C H 3 ) O H .  COOH C(CH3).  O H .  COOH. 

W i r  sind demnach geneigt, die Dimethyldioxyglutarsaure als eine 
Dirnethyltraubensaure zu betrachten, deren asymmetrische Kohlenstoff- 
atome nicht unmittelliar miteinander gebunden, sondern durch eine 
Metbylengruppe getrennt sind. Die D i m  e t h y l  t r a u  b e n s  a u r  e wurde 
neuerdings von F i  t t ig ' )  erhalten und als  krystailinischer Kiirper, der 
seinem Aussehen nach der Traubensaure ahnlich und wahrscheinlich 
mit ibr  auch isomorph ist, beschrieben. Eine eingehendere Unter- 
suchung der Dimethyltraubensaure finden wir bei F i t t i g  nicht mit- 
getheilt. 

Bei der Untersuchung der Dimethyldioxyglutarsaure lenkten wir 
vor Allem unsere Aufnierksamkeit auf die Darstellung recht aiisge- 
bildeter Krystalle, derrn nahere krystallographische Untersuchung 
miiglich ware. Nach vielfachem Umkrystallisiren aus verschiedenen 
Losungsmitteln und unter rerschiedenen Bedingungen gelang es, aus 
verdunnten atberidchen Losungen bei langsamer Aethereindampfung 
gut ausgebildete Krystalle, deren einige S p i e g e l b i l d e r  von  e i n a n d e r  
sind, zu gewinnen. 

Die Untersuchung dieser Krystalle wurde von Prof. R. P r e n d e l  
ausgefiihrt und ist uns Folgendes mitgetheilt worden : 

%Die Rauhheit einiger Flachen der Krystalle der Dimethyldioxy- 
glutarsaure, die Sie niir zur Untersuchung iibergaben, erlaubte mir, 
nur  anniihernde Messungen auszufuhren. Ieh kann Ihnen einstweilen 
folgende Data mittheilen: zwischen den von mir ausgelesenen Kry- 
stallen sind zweierlei Pormen zu unterscbeiden, die, trotz dem i m  
Ganzen ahnlichen Habitus, bei allen verschiedensten Drehungen nicht 
eongruiren und deshalb als e n a n t i o m o r p h ,  wie auch aus den Zeich- 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 209. 
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nungen (Figur 1 und 2) ersichtlich ist, betrachtet werden miissen. Bei 
analoger Stellung der Krystalle in Rezug auf die Flache c (resp. c ' )  
ist die Flache d (resp. d')  auf einem der Rrystalle zurn Beobachter 
geneigt, auf den1 anderen nach der entgegengesetzten Richtung. Dieselben 
Beziehungen sind auch zwischen den anderen FlLchen zu beobachten. 
Die vorausgesetzte Identitat der Flachen a, 6 ,  c, d, e iind a', b', c', d', e' 
wnrde durch goniometrische Messungen festgestellt, wobei folgende 
Winkel erhalten worden sind, die in Anbetracht der Unvollkommen- 
heit eiriiger Flachen ziemlich gut mit einander correspondiren : 

Fig.1. Fig. 2. 

a :  b = 8 7 0  34' a ' :  b' = 8 7 O  5U' 

d : e  = 32a 1 1 '  d ' :  e' = 32" 30'. 
c : d  = SO" 35' c ' :  d' = 8 1 0  32' 

Die ubrigen Fllchen geben schlechte Reflexe. Ausser den be- 
schriebenen Formen kornmen hier anch die auf der Figur 3 abge- 
bildeten vor. Alle diese Forrnen geharen den optischen Eigenschaften 
nach zum triklinen System.< 

Beim Umkrystallisiren BUS Wasser erhalt nian gtosse Krystalle 
mit theilweise matten Flachen, die auf den Fignren 4 und 5 abgebildet 

Fig.3. Fig. 4. 
Fig. 5. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 2 60 
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sind und ebenso dem triklineo System angehiiren. Aus den wasserigen 
Liisungen gelingt es, keine hemigdrischen Krystalle zu erhalten; ihrem 
krjstallinischen Bau gemass (Fig. 4) sind sie den Traubensaurekrystallen 
ahnlich. Die von uns dargestellte bestandige Form der symmetrischen 
Dimethyldioxyglutarsaure muss theoretisch eine moleculare Verbindung 
zweier Modificationen mit gleicher und entgegengesetzter optischen 
Activitat vertreten. Die Untersuchung der w8sserigen Liisung (11/2 pCt ) 
der Krystalle, die auf den Figuren 3 und 4 abgebildet sind, in einem 
empfindlichen Polarimetw von L a u r e n  t zeigte eine vollkommene 
Abwesenheit des Drehungsverrniigens; derartiges Verbalten dieser Kry- 
stalle gegen polarisirtes Licht war in  demjenigen Sinne ein erwartetes, 
dass unsere Dimethyldioxyglutarsaure eine Verbindung zweier optivch 
entgegengesetzter Modificationen ist. 

Wir sind jetzt damit beschaftigt, in irgend einer Weise die Satire 
in optisch-active Formen zu zerlegen und dadurch die vollstandrge 
Axialogie der Natur rind der Eigenschaften dcr Dimethyldioxyglutar- 
saure mit der Traubensiure z u  beweisen. 

Wir  haben leider von Krystallen, die s u f  Figur 1 und 2 abgebildet 
sind, sehr wenige erhalten; besonders mangelhaft war die Zahl den 
Krystalle rnit gut ausgebildeten hemigdrischen Flachen, weshalb auch 
vorlaufig die Trennung eines g e n i i g e n d e n  Q u a n t u m s  >linker< 
und ,rechtera Kiystalle mit der Pincette fiir die Unters i ichu~~g 
ihrer Liisungen im Polnrimeter u n  rn i i g l i c h  w a r .  Vielleicht finden 
wir noch solche Bedingungen der Krystallisation der Dimethyldioxy- 
glutarsiuxre, wobei h a u p  t s l c  h l i c  h e n  an t i  o m  o r p  h e  Formen erhaltcn 
werden kiinnten (Fig. 1 nnd 2).  

Ueberhaupt ist die Gewirinung enantiomorpher Formen durch blosse 
Krystallisation einer freien Siiure, o h m  ZuhGlfenahme der Doppel- 
salze oder der Mikroorganismen, ein Ergebniss von grossem Interesse 
und wird, so vie1 uns bekannt ist, in beschriebenem Falle zum ersten 
Ma1 beobachtet. 

Die bis jetzt gewoxinenen exprrimentellen Ergebnisse lnssen u n s  
scliliessen , dass die syrnmetriache Dirnethyldioxyglutarsaure in zwei 
swreoisomeren Modificationen existirt, deren eine die unbestandige ist, 
mit Leicl1tigke:t die Elernente drs  Wassers abspaltet nnd dabei in 
eine Lactonsaure iibergeht; die andere Modification - die resistente 
- besteht am wahrscheinlichsten aus  zwei optisch-activen Modi- 
ficatiolicn. Die bestiindise (resistente) Modification, als die der Tranben- 
s%iire entsprechende, wrrd wohl folgende Formel besitzeii: 
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C H3 c H3 
I I 

I I 
C Ha i- C Ha 

I I 
I 

C H3 
I 

C H3 

COOH-C-OH OH-C-COOH 

OH-C-COOH COOH-C-OH 

(Rechte) (Linke) 

Optisch activ, als Traubensaure verbunden. 
. / 

Die unbestandige Modification der symmetrischen Dimethyldioxy- 
glutarsaure muss der Mesoweinsaure entsprechen und folgende Zeich- 
nungen sollen dies verdeutlichen : 

C H3 
I 

COOH 
1 

OH 
I 

OH-C-COOH die CH3-C-OH COOH-C-CH3 
I 

I dui 
Drel C Hz 

I 
O H - ~ - C O O H  

I I 
CH2 oder CH2 I durch 

I I C Hz Drehung I 
I I I 

OH-C-COOH OH-C-COOH OH-C-COOH 

C H3 
(innctiv) 

c H3 c HB 

iibergeht: weil in dieser Configuration die grosste Moglichkeit zum 
Austritt des einen Molekiils Wassers gegeben ist. 

Die Lactonsaure, als von einer unbestandigen und inactiven 
Modification herstammende, erwies sich auch optisch inactiv. 

Es bleibt nur noch zu beweisen, dass die enantiomorphen Formen, 
die der 9rechtenc und >linken(( Dimethyldioxyglutarsaure entsprechen, 
wirklich optisch activ sind; es wurde dann die Existenz der 4 von 
der Theorie verlangten Stereoisomeren festgestellt w i n .  

Mit der Untersuchung der Dioxyadipinsauren und symmetrischen 
Dimethyldioxyadipinsanreu bin ich jetzt beschaftigt. 

0 d es s a ,  Organisches Laborat. der Universitat. 
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