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640. N. Zelinsky: Ueber die Stereoisomerie der Dimethyl-
dioxyglutarsiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium Odessa.]
(Eingegangen am 16. December.)

Die Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome ist,
wie es von vielen Fuchgenossen und von mir fiir eine ganze Reihe
verschieden zusammengesetzter Verbindungen bewiesen warde, die
n6thige Bedingung zur Existenz von zwet optisch-inactiven stereoisomeren
Korpern. Man darf den Einflass asymmetrischer Kohlenstoffatome
auf die Btereoisomerieerscheinungen als bewiesen annehmen. Es bleibt
nur noch die Frage offen, weshalb die kinstlich dargesteliten stereo-
isomeren Verbindangen optisch aunsschliesslich inactiv sind und warum
bei Anwesenheit zweier asymmetrischen Kohlenstoffatome in einem
Molekiile immer nar zwei, statt der von der Le Bell-Vant’ Hoff'schen
Theorie verlangten vier Isomeren, erhalten werden. Aunsser der An-
wesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatome kdnnen noch Einfliisse
anderer Art statthaben, die das Auftreten activer stereoisomerer Ver-
bindungen, so zu sagen, zu fordern oder zariickzuhalten im Stande
sind. Der Umstand, dass die Traubensiiure. wie es Pasteur!) in
seiner genialen Arbeit schon im Juhre 1850 bewiesen hatte, in zwei
optisch-active Formen zerlegt werden kann, veranlasst den Gedanken,
dass, abgeschen von der Asymmetrie der Kohlenstoffatome, die An-
wesenheit von Hydroxylgruppen auf das Auftreten activer Stereo-
isomeren Einfluss haben konnte. Eine derartige Auffassung fiihrte
mich zur Untersuchung der Dioxysiuren der Glutarreihe, d. i. — der
symmetrischen Dimethyldioxyglutarsiure, als einer Verbindung,
die den Bedingungen der Asymmetrie zweier Kohlenstoffatome und
der Anwesenheit von Hydroxylgruppen gleichzeitig entspricht.

Zur Synthese der symmetrischen Dimethyldioxyglatarsiiure wurde
folgender Weg gewihlt:

CH; CHy
(EO—%—HCN (l).OH.CN
(lJHg = (|3Hz
(]30 -+ HCN (I).OH.CN
(IJH;; (‘31’13

1) Annales de chimie et de physique 3série, t. 28, 3b.
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Acetylaceton.
CHy CH;
(l}Hg (‘3Hg
E.OH.CN—F?I’]QO == é.OH.COOH—!—NH;;
I(F.OH.CN—’-?HQO (|3.OH.COOH+NH3
éHg (I)H:;

Das fiir die Reaction angewandte Acetylaceton wurde nach dem
vorziiglichen Verfabren von Claisen und Zedell) dargestellt.

Nitril der Dimethyldioxyglutarséure.

26 g Cyankalium, aus Blausiure dargestellt (man kann iibrigens
anch gewdShnliches Cyankaliom von 96 — 08 pCt. anwenden), lésten
wir in einer kleinen Menge Wasser und gaben zu dieser Lésung 20 g
frisch destillirten Acetylacetan za. Beim Umrihren ist merkbare
Erwirmung und Ausscheidang eines krystallinischen Kérpers

(CH3—CO—CH—-K—CO—CH;?)
wabrzunehmen. Bei Wasserzugabe und Abkihlung der Mischung ge-
lingt es, die anfinglich ausgeschiedenen Krystalle zu losen. Es wer-
den dann tropfenweise bei sorgfilitiger Kiihlung 40 g Salzsiure vom
specifischen Gewicht 1.19 zugegeben. Die Ingredienzen sind nach der
Gleichung:

CiHyO2 + 2KCN + 2HCIL = 2K Cl + C;Hg(OH)2(CN):
berechnet. Bei allméhlicher Zugabe von Salzsiure beginnt das Nitril
in Form schneeweisser Kérnchen sich auszuscheiden. Nach Beendi-
gung der Reaction wird noch Wasser bis zar volistindigen Losung
des Chlorkalinms zngegeben und das Nitril aaf der Saugpumpe ab-
filtrirt, wobei mit Wasser gewaschen wird, in dem es so gut wie
nnléslich ist. Das Nitril ist in Aether schwer l16slich, leichter in
heissem Alkohol, in dem es bel lingerer Erhitzung sich zu zersetzen
begiont. Der Schmelzpunkt des Nitrils liegt bei 134—136° C.; beim
Schmelzen wird es bald braun und zersetzt sich. Aus einer Mischung
von heissem Alkohol und Benzol umkrystallisirt, 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 » »  13.4 ccm feuchten Stickstoff bei 760 mm Druck
und 140C,
Versuch Theorie fir C;Hg(OH)2(CN)e
C 54.55 54.79 pCt.
H 5.49 561 »
N 18.18 18.33 »

1y Diese Berichte XII, 1011,



4008

Monolacton der Dimethyldioxyglutarsiure.

Aus der Untersuchung des Verseifungsproductes des Nitrils mit
Balezsdure ergab sich, dass statt der erwarteten Dioxysdure nur eine
einzige Substanz — die der Dioxysédure entsprechende Lactonsiure
— erhalten wird. Die Verseifang fihrten wir in folgender Weise
ans: Das Nitril wurde in concentrirter Salzsiinre (1.19) geldst und
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Die Ldsung erwirmte
sich erheblich und nach einer kurzen Zeit begannen Krystalle von
Ammoniumechlorid sich auszuscheiden. Zur Erzielung der Endreaction
wurde die Losung auf dem Wasserbade erhitzt. Der bis zur Trockne
eingedampfte Riickstand wurde mit kochendem Alkohol extrahirt;
nach Vertreibung des Alkohols bleibt eine krystallinische Masse zu-
riick, die ausser der Siure eine unerhebliche Menge Chlorammonium
enthdlt. Zum Zwecke der weiteren Reinigung wird die organische
Siure mit warmem Aether extrahirt und die fitherische Lsung mit Thier-
kohle behandelt. Nach Aetherverdampfung erhilt man die Siure in
Form von Téfelchen oder Blittchen.

Beim Umkrystallisiren ans Wasser erhilt man grosse tafelférmige
Krystalle vom Schmelzpunkte 189—190° C. Die Krystalle sind in
‘Wasser, wie auch in Alkohol — leicht in kaltem Aether — schwer-
16slich. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten.

I. 0.1768 g Substanz verbrannten zu 0.3144 g Kohlensiure und 0.0920 g

‘Wasser.
1. 0.1446 g » gaben 0.2554 g Kohlensiure und 0.0758 g Wasser.
Versuch i Theorie fiitr C; H;00s5
C 48.40 48.17 48.28 pCt.
H 5.78 5.82 575 »

Die Lactonsédure stellt gut ausgebildete tafelférmige Krystalle des
rhombischen Systems vor; ihre krystallographischen Constanten wur-
den vou Prof. R. Prendel bestimmt und in »Groth’s Zeitschrift fir
Krystallographie« Bd. XVIII, Heft 2 beschrieben.

Es hat sich also herausgestellt, dass die symmetrische Dimethyl-
dioxyglutarsiure nicht bestindig ist und anstatt dieser Sidure wurde
nach Wasserabspaltung eine Lactonsiure folgender Structur erhalten:

CH;
(‘3.000}1
ém\o
& om.c0

CH:
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Gemiss der Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen in y-Stellung
vermochte die Dimethyldioxyglutarsiure, wie man das auch erwarten
durfte, die Elemente des Wassers abzuspalten und somit ein Lacton-
derivat zu bilden.

Die Ausbeute an Lactonséiure bei Verseifung des Nitrils ist sehr
befriedigend. Aus 15 g Nitril werden ca. 12 g reine Lactonsiiure er-
halten. Durch fractionirte Krystallisation aus Wasser oder Aether
konnten wir die Anwesenheit zweier Isomeren in dieser Lactonsiure
nicht constatiren; simmtliche krystallinische Fractionen gaben den-
selben Schmelzpunkt 189— 1900 C,

Zum Beweise des Lactoncharakters der Sdure haben wir sie mit
einer Lésung von Baryumhydrat erhitzt. Nach Entfernung des Ueber-
schusses an Baryt wurde aus der wisserigen Liosung das krystallinische
Baryumsalz ausgeschieden. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure
wurde das Salz analysirt.

0.1980 g gaben nach Behandlung mit Schwefelsiure 0.1234 g Baryumsulfat.

Versuch Theorie fir C;H;00sBa + 212 H20
Ba 36.66 36.83 pCt.

Bei der Einwirkang auf die Lactonsiure mit Baryumecarbonat er-
hielten wir seidenartige Nadeln des Baryumsalzes der Lactonsiure.

Die Baryumbestimmung im Salze gab folgendes Resultat:

I. 0.1978 g Salz gaben 0.0888 g Baryumsulfat oder 0.0522 g Baryum.

IL 0.1526¢g » »  0.0682¢g » » 00401 g »
ITI. 0.1300¢g » » 0.0583 g » » 00343 ¢ »
Versuch Theorie
L 1L 101, far (C;HyO5)Ba + 2H,0
Ba 2638 26.34 26.37 26.40 pC.

Aus diesen Zahlen ist leicht zu ersehen, dass im ersteren Falle bei
der Einwirkung des Baryumbydrates eine Hydratation der Lactonsiure
unter Bildung des Baryumsalzes der Dimethyldioxyglutarsiure statt-
gehabt hat. Versuche, aus diesem Salze die freie Dioxysiure zn ge-
winnen, waren erfolglos, weil durch Zersetzung des Baryumsalzes
mit Salzsfiure oder Schwefelsiure sofort die Bildung der Lacton-
siure bewirkt wird. Ebensowenig gelang es die Dioxysidure durch
Erwirmung der Lactonsiiure mit Aetzkali zu erbalten. Beim lingeren
Erhitzen (2 Stunden) der Lactonsiure mit Aetzkali wurde aus der
mit Schwefelsiiure eingesiuerten Fliissigkeit die unverdnderte Lacton-
siure extrahirt.

Wir halten es nun fiir bewiesen, dass diejenige Modification der
Dimethyldioxyglutarsiure, die bei der Verseifung des Nitrils mit Salz-
sdure erhalten wird, wegen der scharf ausgesprochenen Neigung zur
Aphydridbildung eine unbestindige ist und sehr leicht in die Lacton-
sdare libergeht. Da diese letztere nicht weniger, als ein inneres
Anhydrid ist, miisste die Lactonsiure wegen der in y - Stellung sich
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befindenden Hydroxyls und Carboxyls die Eigenscbaft besitzen, unter
Umstinden das zweite Molekel Wasser abzuspalten und somit ein
Lacton, in dem die Lactonfunction sich zweimal befindet, bilden
konoen. Da die Lactonsiure bei gewdhnlichen Verhiltnissen als
eine ziemlich bestindige Verbindung, die keine Neigung zur Wasser-
abspaltung zeigt, angenommen werden kann, so wurde sie auf ihr Ver-
halten bei hoher Temperatur gepriift.

Dilacton.

Die Untersuchung des Dilactons und seine Hydratation wurde
von mir zusammen mit S. Krapivin ausgefiihrt.

Zur Gewinoung des Dilactons haben wir die Lactonsiure unter
gewohnlichem Druck destillirt. Beim Erhitzen beginnt sie zu schmelzen,
dann giebt sie Wasser ab, wobei mit Wasserdimpfen ein Theil der
Lactonsdure iibergeht. Bei 235°— 2600 destillirt mit unerheblicher
Zersetzung ein beinahe farbloses Oel, das bald zu Krystallen erstarrt.
Auf eine Thonplatte iibertragen, werden die Krystalle leicht von der
sie begleitenden dligen Substanz frei. Die Krystalle wurden nun ge-
sammelt und vielfach mit Wasser, in dem sie fast ganz unloslich sind,
gewaschen; ihr Schmelzpunkt ist 104°—105°C. Die Snbstanz bietet
ganz weisse, kleine Krystillchen dar, die in Aether, Alkohol und
Benzol leicht 16slich, in kaltemm Wasser beinahe unléslich, in heissem
ziemlich schwer 16slich sind. Die Losung reagirt peutral (oder kaum
sauner). Die Analyse des aus Aether umkrystallisirten Korpers gab
folgendes Resultat:

I. 0.1722 g Substanz verbrannten mit Kupferoxyd in einem offenen Rohre

zu 0.0814 g Wasser und 0.3408 g Kohlensdure.
II. 0.1580 g Substanz gaben 0.0718 ¢ Wasser und 0.3014 g Kohlensiure.

L versueh Theorie fiir C; HgO4
C 5397 53.72 53.85 pCt.
H 255 521 513 »

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

CH; CH;
O——é——-COOH O—(l)—CO
Coom —mo+ | om l
CO—Cl—OH CO——-(ll——-O«

on, Sy

Dimethyloxybutyrolactonsiure Dilacton.
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Das auf diese Weise erhaltene Dilacton ist also ein Derivat der
Dimethyloxybutyrolactonsiure, die ibrerseits das erste innere Anhydrid
der symmetrischen Dimethyldioxyglutarsiure ist.

Das Dilacton bleibt selbst bei lingerem Erhitzen mit Wasser
unversindert. Ein Versuch der Hydratation des Dilactons mittelst
Lésung in concentrirter Schwefelsiure war misslungen: aus der
schwefelsauren Loésung scheidet sich das Dilacton unverdindert aus.
‘Ganz anders verhilt sich das Dilacton gegen Erhitzung mit Aetz-
alkali

Dimethyldioxyglutarsiure (resistente Modification).

Als Verbindung mit zwei asymmetrischen Koblenstoffatomen miisste
die Dimetbyldioxyglutarsinre wenigstens in zwei stereoisomeren Modifi-
-cationen existiren. Hatte sich eine der letzteren als wenig resistent
gezeigt, so war die Moglichkeit der Existenz einer solchen stereo-
isomeren Modification nicht ausgeschlossen, bei der das gegenseitige
Verhiltniss zwischen Carboxyl- und Hydroxylgruppe der y-Stellung
ein etwas anderes ist, d. i, diese Gruppen kénnen von einander mehr
entfernt sein, weshalb auch die Neigung zur Lactonbildung bei einer
solchen Modification abgeschwicht sein wiirde, und ist somit die
Mbglicbkeit gegeben, eine mehr bestindige Modification der symme-
trischen Dimethyldioxyglutarsdure zu beobachten.

Wihrend die Hydratation der Lactonsiure (des Monolactons der
Dimethyldioxyglatarsiure) weder bei Einwirkung von Aetzalkali, noch
von Siure statthat, addirt das Dilacton bei Einwirkung der
Alkalien sehr leicht zwei Molekeln Wasser und geht dabei in eine
bestindige Modification der Dimethyldioxyglutarsiure iiber.

Zur Gewinnung der Dimethyldioxyglatarsiure wurde das voll-
stéindig gereinigte Dilacton 2—3 Stunden lang in einer wisserigen Lisung
mit Gberschiissigem Aetzkali erhitzt. Nach der Abkiihlung und Verdiin-
nung mit Wasser extrabirten wir mit Aether das mdglicherweise
unverdndert gebliebene Dilacton, dampfien die alkalische Fliissigkeit
auf dem Wasserbade ein und extrahirten nach Einsdueru mit Schwefel-
séure mit Aether. Die dtherische Losung wurde mit Wasser ge-
waschen und durch ein trocknes Filter gegossen; nach dem Abdestilliren
des Aethers erhielten wir weisse Krystalle, die nach dem Umkrystalli-
siren aus Aether, wie auch ans Wasser, einen constanten Schmelz-
punkt von 108—104° gaben.

Bei der Analyse wurden Zablen, die sehr gut der Formel der
Dimethyldioxyglutarsiure Folge leisten, erhalten.

I. 01254 g Substanz verbranuten mit Kupferoxyd zu 0.0714 g Wasser
und 0.2001 g Kohlensiure.

II. 0.1210 g Substanz gaben 0.069S g Wasser und 0.1932 g Kohlensiuare.
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Versuch

. I Theorie fiir C; H;20g
C 4352  43.55 43.75 pCt.
H 6.33 6.41 6.25 »

Die Krystalle der Dimethyldioxyglutarsiore®) sind in Alkohol und
heissem Wasser leicht loslich, in kaltem Wasser und Aether ziemlich
schwer 18slich. Bei der Gewinnung der Dimethyldioxyglutarsiure
wird sich folgendes Verfahren gut ewmpfehlen: nach Beendigung der
Erhitzung des Dilactons mit Aetzalkali, concentrirt man die Losung
auf dem Wasserbade und entfernt nach Ansiuern mit verdiinnter
Schwefelsiure das gefilite Kaliumsulfat; das Filtrat wird alsdaon auf
dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft und die Sédure mit
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-
l6sungen vor sich. Eine kurze Erhitzung mit Zebntelnormalkalilange
geniigt, um das Dilacton in die Dimethyldioxyglutarsiure iiberzufithren;
dieser Umstand ist sehr charakteristisch in Bezug anf das Monolacton
der Dimethyldioxyglatarsiure, welches selbst bei der Einwirkung con-
centrirter Alkaliljsungen kein Wasser addirt.

Nur eine Structorformel:

CH;
C.0H.COOH
CH,
C.O0H.COOH
CH;

besitzend, erscheint die symmetrische Dimethyldioxyglutar-
siure offenbar in zwei isomeren Modificationen, die in den
Structurformeln keinen Ausdruck finden. Eine dieser Modificationen
ist, wie wir sehen, pnicht bestindig, die andere — im Gegentheile —
bestiindig; dies deutet aber anf eine wesentlich verschiedene
rdumliche Lagerung der Carboxyl- und Hydroxylgruppen
in den Molekiilen beider Dimethyldioxyglatarsiiuren. Die gegenseitigen
Stellungen der Atome und Gruppen in dem Molekiile der unbestéin-
digen Modification der Dimethyldioxyglutarsiure kann mittelst des
tetraédrischen Schemas folgendermaassen veranschaulicht werden:

1) Diese Sdure scheint mit der vor einiger Zeit (diese Berichte XXIII, 1615
von Auwers und Jackson ans Dibromdimethylglutarsiure dargestellten
Dioxysiure identisch zu sein; fir ihre Sdure geben Auwers und Jackson
den Schmelzpunkt 95—96°.
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L 1I.
Q Hs QOOH
OH—Q——COOH CH;—C—OH
QHg geht durch Drehung in C:Hs iiber.
OH——Q—COOH OH—C—COOH
CH; CH;
Unbestindige, inactive Form ‘Wasserabgebende, inactive Form

Wenn wir uns die Molekiile dieser beiden Configurationen tetras-
drisch gebaut denken, so ist die gréssere Entfernung jedes ein-
zelnen Hydroxyles des einen Tetraéders vom Carboxyle des anderen
in dem Molekiile, dem die Formel 1 zukommt, leicht ersichtlich; und
gerade diese angleiche gegenseitige Entfernang der Gruppen, die bei
gewisser Nihe die Wasserabspaltung zu verursachen im Stande sind,
bewirkt die Unbestindigkeit derjenigen Configuration der Dimethyl-
dioxyglutarsiure, die durch die Formel II angedeutet ist.

Wie dem auch sein mag, so deaten die von uns experimentell
bewiesenen Thatsachen unzweifelhaft auf einen wesentlichen Unter-
schied in der rdumlichen Lagerung derjenigen Gruppen, die an dem Bau
der symmetrischen Dimethyldioxyglutarsiuren theilnehmen. Die grés-
sere oder geringere Entfernung der verschiedenen Atome und Gruppen
von einander im Molekiile einer chemischen Verbindung spielt offenbar
eine sehr wichtige Rolle und ist eine Thatsache, deren grosse Bedeu-
tung nicht zu verkennen ist.

Was die chemischen Eigenschaften der Dimethyldioxyglutarsiure
betrifft, so ist ihr Verhalten gegen Titration mit Alkali sehr eigen-
artig: in der Kilte zeigt sie sich als einbasisch (Lactonsiure), bei
Erwirmung als zweibasisch. Das ist aus folgenden Titrationsresultaten
ersichtlich.

5—2%2—3 Normal-
18sung von Aetzbaryt in der Kilte (Indicator-Phenolphtalein) 20.5 com
erforderlich; der Theorie nach sollte auf die angewandte Menge Siure
40.65 ccm Baryt verbraucht werden. Nun entsprechen 0.0747 g (die
angewandte Menge) Dioxysdure 0.06769 g Lactonsdure, die zur Nen-
tralisation gerade 20.32 ccm Baryt brauchen. Die Dioxysiiure verhilt
sich demgemiiss in wisseriger Losung in der Kilte gegen Alkalien,
wie eine Lactonsiure.

Auf 0.0747 g Dioxyséure sind beim Titriren mit

1
0.1067 ¢ Dioxysinre wurden ferner mit 7496 Normallésung von

Aetzkali titrirt und dazu 4.2 cem des letzteren verbraucht; der Theorie
nach sollten fiir diese Menge Dioxysdure 8.33 ccm Aezkali erforderlich
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-sein. 0.1067 g Dioxysiure entsprechen 0.0967 g Lactonsiure, die zur
Neutralisirung 4.17 cem Aetzkali von der angegebenen Concentration
brauchen.

Beim Titriren in der Hitze aber wurden auf 0.1067 g Dioxysiure
8.4 cem Aetzkali verbraucht, indem die Theorie 8.33 cem verlangt.

Beim Vergleiche der symmetrischen Dimethyldioxyglutarsiure mit
der Trauben- und Dimethyltraubensiure ist eine grosse Analogie in
der Structur dieser Verbindungen zu constatiren:

CH.OH.COOH C(CH;)OH.COOH C(CHs).OH.COOH
l
CH,
|

CH.OH.COOH C(CH;)OH.COOH C(CH,).OH.COOH.

Wir sind demnach geneigt, die Dimethyldioxyglutarsiure als eine
Dimethyltraubensiure zu betrachten, deren asymmetrische Kohlenstoff-
atome nicht unmittelbar miteinander gebunden, sondern durch eine
Metbylengruppe getrennt sind. Die Dimethyltraubensiure warde
peuerdings von Fittig!) erhalten und als krystallinischer Korper, der
seinem Aussehen nach der Traubensiure dhnlich und wahrscheinlich
mit ibr auch isomorph ist, beschrieben. Eine eingehendere Unter-
suchung der Dimethyliranbensiiure finden wir bei Fittig nicht mit-
getheilt.

Bei der Untersuchung der Dimethyldioxyglutarsiure lenkten wir
vor Allem unsere Aufmerksamkeit auf die Darstellung recht ansge-
bildeter Krystalle, deren nibere krystallographische Untersuchung
moglich wire. Nach vielfachem Umkrystallisiren aus verschiedenen
Lésungsmitteln und unter verschiedenen Bedingungen gelang es, aus
verdiinnten &#therischen Losungen bei langsamer Aethereindampfung
gut ausgebildete Krystalle, deren einige Spiegelbilder von einander
sind, zu gewinnen.

Die Untersuchung dieser Krystalle wurde von Prof. R. Prendel
ausgefiibrt und ist uns Folgendes mitgetheilt worden:

»Die Rauhheit einiger Flichen der Krystalle der Dimethyldioxy-
glutarsidure, die Sie mir zur Unptersuchung iibergaben, erlaubte mir,
nur anndhernde Messungen auszufiihren. Ich kann Ihnen einstweilen
folgende Data mittheilen: zwischen den von mir ausgelesenen Kry-
stallen sind zweierlei Formen zu unterscheiden, die, trotz dem im
Ganzen idhnlichen Habitus, bei allen verschiedensten Drebungen nicht
-congrairen und deshalb als enantiomorph, wie auch aus den Zeich-

1y 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 Bezug auf die Fliche ¢ (resp. ¢’)
ist die Fliche d (resp. d) auf einem der Krystalle zam Beobachter
geneigt, auf dem anderen nach der entgegengesetzten Richtung. Dieselben
Beziehungen sind auch zwischen den anderen Flichen zu beobachten.
Die vorausgesetzte Identitit der Flichen a, 8, ¢, d, ¢ und o, ¥, ¢, d’, ¢
wurde durch goniometrische Messungen festgestellt, wobei folgende
Winke] erhalten worden sind, die in Anbetracht der Unvollkommen-
heit einiger Flichen ziemlich gut mit einander correspondiren:

Fig.1. Fig. 2.

a:b = 870 34’ a b == 87¢ 50’
¢:d = 30¢ 35’ ¢:d = 810 32'
d:ie = 329 11’ d':e' == 320 30,

Die iibrigen Flichen geben schlechte Reflexe. Ausser den be-
schriebenen Formen kommen hier auch die auf der Figor 3 abge-

bildeten vor. Alle diese Formen gehéren den optischen Eigenschaften
nach zum triklinen System.<¢

Beim Umkrystallisiren ans Wasser erhilt man grosse Krystalle
mit theilweise matten Flichen, die anf den Figuren 4 und 5 abgebildet

Fig.3. Fig. 4.
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sind und ebenso dem triklinen System angehiren. Aus den wiisserigen
Losungen gelingt es, keine hemiédrischen Krystalle zu erhalten; ihrem
krystallinischen Ban gemiiss (Fig. 4) sind sie den Traubensiiurekrystallen
dhnlich. Die von uns dargestellte bestindige Form der symmetrischen
Dimethyldioxyglutarsdure muss theoretisch eine moleculare Verbindang
zweier Modificationen mit gleicher und entgegengesetzter optischen
Activitiit vertreten. Die Untersuchung der wisserigen Losung (11/; pCt.)
der Krystalle, die auf den Figuren 3 und 4 abgebildet sind, in einem
empfindlichen Polarimeter von Lanrent zeigte eine vollkommene
Abwesenheit des Drehungsvermdgens; derartiges Verhalten dieser Kry-
stalle gegen polarisirtes Licht war in demjenigen Sinne ein erwartetes,
dass unsere Dimeihyldioxyglutarséiure eine Verbindung zweier optisch
entgegengesetzter Modificationen ist.

Wir sind jetzt damit beschiiftigt, in irgend einer Weise die Siure
in optisch-active Formen zu zerlegen und dadurch die vollstindige
Analogie der Natur und der Eigenschaften der Dimethyldioxyglutar-
siure mit der Traubensiiure zu beweisen.

Wir haben leider von Krystallen, die auf Figur 1 und 2 abgebildet
gind, sehr wenige erhalten; besonders mangelhaft war die Zahl den
Krystalle mit gut ausgebildeten hemiédrischen Flichen, weshalb auch
vorldufig die Trennung eines geniigenden Quantums »linkerc
und »rechter« Krystalle mit der Pincette fiir die Untersachung
ihrer Losungen im Polarimeter unmoglich war. Vielleicht finden
wir noch solche Bedingungen der Krystallisation der Dimethyldioxy-
glutarsiiure, wobei hauptsichlich enantiomorphe Formen erhalten
werden konnten (Fig. 1 und 2).

Ueberhaupt ist die Gewinnung enantiomorpher Formen durch blosse
Krystallisation einer freien Sdare, ohne Zuhiilfenahme der Doppel-
salze oder der Mikroorganismen, ein Ergebniss von grossem Interesse
und wird, so viel uns bekannt ist, in beschriebenem Falle zum ersten
Mal beobachtet.

Die bis jetzt gewonnenen experimentellen Ergebnisse lassen uns
schliessen,  dass die symmetrische Dimethyldioxyglutarsiure in zwei
stereoisomeren Modificationen existirt, deren eine die unbestindige ist,
mit Leichtigkeit die Elemente des Wassers abspaltet und dabei in
eine Lactonsiiure iibergeht; die andere Modification — die resistente
— besteht am wahrscheinlichsten aus zwel optisch-activen Modi-
ficationen. Die bestiindige (resistente) Modification, als die der Tranben-
siinre entsprechende, wird wohl folgende Formel besitzen.
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CH; CH;
OH—é— coon COOH—-('?—OH
o+ oB,
COOH—(Ij——OH OH~—C,——COOH
(‘}H3 éH3
(Rechte) (Linke)

T
Optisch activ, als Traubensiure verbunden.

Die unbestindige Modification der symmetrischen Dimethyldioxy-
glutarsdure muss der Mesoweinsdure entsprechen und folgende Zeich-
nungen sollen dies verdeutlichen:

CH; COOH OH
| i |
OH—C—COOH ... CH3—(()—OH COOH—C—CH;
‘ durch '
CH: Dr?hung (ﬁHz oder O}Hg
OH—C—COo0H ¥ OH—C—CO0OH OH—C—COOH
| | ]
CH; CH; CH;,
(inactiv)

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

Die Lactonsiiure, als von einer unbestéindigen und inactiven
Modification herstammende, erwies sich auch optisch inactiv.

Es bleibt nur noch zu beweisen, dass die enantiomorphen Formen,
die der »rechtenc und »linken< Dimethyldioxyglutarsiure entsprechen,
wirklich optisch activ sind; es wiirde dann die Existenz der 4 von
der Theorie verlangten Stereoisomeren festgestellt sein.

Mit der Untersuchung der Dioxyadipinsiuren und symmetrischen
Dimethyldioxyadipinsiuren bin ich jetzt beschiftigt.

Odessa, Organisches Laborat. der Universitit.
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