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stellten Bedingungen nicht constatiren k6nnen, da bei der Einwirkung 
der salpetrigen Same zuerst das eben beschriebene Diazoderivat 
entsteht, und dann sich braune Produkte bilden, deren Zusammen- 
setzung sich bei Weitem nicht der eben erwahnten Formel nahert. 
Ich werde hierauf spater noch zuriickkommen, indem ich fiir jetzt be- 
merke, dass das vori mir brschrieberie Diazodiamidonaphtalin sich 
sowohl mit Sauren, als mit Basen verbindet; jedoch sirid alle diese 
Verhindungen von sehr unbestandiger Natur. Ich behalte mir jedoch 
vor, noch festzustellen, wie die Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
die Salze des oben beschrieberien Diazoderivates vor sich geht, und 
ebenso, ob es mijglich ist, das letzte Wasserstoffatorn im Amid und 
2 weitere Wasserstoffatome der Saure durch eiri zweites Stickstoffatom 
zu ersetzen; gleichzeitig erlaube mir auch zu bemerken, dass ich einige 
aus diesem Kijrper resultirende Verbindungen dargestellt und uqter- 
sucht habe. - 

Salpetrige Saure oder salpetrigsaures Kali wirken auf die Base 
a-Diamidonaphtalin oder deren Sake in wassriger Lijsu~ig k in ,  bringen 
aber dabei keinerlei charakteristische Reactionen zuwege , und , wie 
aucb die Verhaltnisse gestaltet seien, man erhtlt immer einen braun- 
schwarzen, sich in Flocken absetzenden Korper. 

L i s  s a b o n ,  Laboratorium der polytechn. Schule, den 19. Febr. 1874. 

98. C. H e l l  und A. Wittekind: Synthese der Tetramethyl- 
bernsteinsiiure. 

(Eingegangen am 11. Marz.) 

Vor einiger Zeit hatte der Eine von uns in diesen Berichten l )  

Versuche mitgetheilt, welche ihn zur Synthese eines Korksaureathyl- 
esters gefuhrt hatten. Wie vergleichende Untersuchungen , die dem- 
nachst veroffentlicht werden sollen , gezeigt haben, ist die so darge- 
gestellte Korksaure n i c h  t i d  e n t i  s c h mit der, welche durch Oxydatiori 
der Fette mittelst Salpetersaure rrhalten wird. Dieses Ergebniss hat, 
wie leicht erklarlich, das Interesse gesteigert, iiber die Natur der 
Oxydationskorksaure naheren Anfschluss zu erhalten, und wir glaubten, 
dicses Ziel am sichersten dadurch zu erreichen, dass wir die Synthese 
anderer theoretisch niijglicher Korksauren versuchten, um durch ein 
vergleichendes Studium die Identitat oder Isomerie festeustellen. Von 
diesern Gesichtspunkte aus wurde die vorliegende Arbeit unteriiomrnen, 
a ls  deren Resultat wir eine writere mit der Korksaure isomere Saure, 
die Tetramethylbernsteinsaure, zu verzeichnen haben. Wir haben da- 

1)  Diese Ber. VI, 28. 
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bei dieselbe Reaction, die bei der gebromten Normalbutterslure in so 
einfacher Weise den Erwartungen entsprochen , die Einwirkung ron 
feinrertheiltem Silber, auch auf den Monobromisobuttersaureathylester 
ausgedehnt. 

Die zu unsern Versuchen verwendete Isobuttersaure war durch 
Oxydation des GalirungsbutylalkohoIs mit chromsanrem Kali und 
Schwefelsaure dargestellt; d r r  zwischen l49O und 153O siedende Theil 
derselben wurde rnit einem NIol.-Gcw. Brom in geschlossenen Riihren 
so lange auf ca. 140° erbitzt, bis die dunkle Farbe des Bronis ver- 
schwundAn war u n d  einer hellweingelben Platz gernacht hatte. Nach dem 
Aufblasenlassen der Rohren wurde ihr Inhalt in der bekannten Weise 
durch Lijsen im mehrfachen Volumen Alkohol und Einleiten \ o n  
trocknem Salzsauregas in den Aethylester iibergefiihrt und dieser durch 
oft wiederholte fractionirte Destillation gereinigt. Da iiber die Eigen- 
schabften des Monobromisobuttersaureathylesters nur unvollkommene 
Angaben existiren (M a r k  o w n i k o f f  l)  hat nur die Eigenschaften der 
f r e i e n  Saure angegeben), so haben wir u n s  bemiiht, denselben voll- 
kommen rein zu erhalten. Der  M o n o  b r o  mi  s o b  u t t e  rs  a u r e a  t hy 1- 
e s t e r  ist im reinen Zustande eine f;trblose, schwach lichtbrechende 
Fliissigkeit, die einen angenehmen, atherisehen, aber nicht an Fruchte 
erinnernden Geruch und einen scharfen , brennenden Geschmack be- 
sitzt und iiberhaupt im Aeussern grosse Aehnlichkeit mit dem a-Brom- 
buttersaureiithylester zeigt. D e r  Siedrpunkt liegt jedoch bedeutend 
niedriger, 158- 159O C .  bei 739.9 Bar.; das  spec. Gew. ist etwas 
grijsser, 1.328 bei Oo und 1.300 bei 19.5OC., bezogrn auf Wasser von 
derselben Temperatur. 

C = 37.2 pCt. statt 36.9 pCt; 
H = 5.9 pCt. statt 5.64 pCt.; Kr 41.2 pCt. statt 41.03 pCt. 

Zur Ueberfuhrung i n  den betreffenden Korksaurcathylester wurde 
derselbe mit etwas rnehr als der berechneten Menge feinvertheilten 
Silbers in ein Rohr  eingeschlos~en and mehrere Stunden auf 120 
bis 130" erhitzt. Wie schon an der Farbenanderung des Silbers er- 
kannt werden konnte, hat te bei dieser Temperatur die Reaction statt- 
gefunden. Der flussige Inhalt des Rohrs, in welchem kein Druck zu 
bemerken war ,  wurde hierauf durch Absaiigen und Waschen rnit 
Acttier vom Rrorrisilber grtrennt, der Aetber auf den1 Wasserbad ab- 
destillirt und der Ruckstand, welchw sich vollkommen bromfrei 
erwies, mit Chlorcalcium entwLssert und fractionirt destillirt. Hierbei 
ging die griivsere Halfte der Flussigkeit unter 2000, etwa ein Viertel 
zwischen 200 und 250° urid der Rest obeihalb dieser Temperatur iiber. 
Diese Beobachtungen weichen wesentlich ab von denen, welche der 
Eine von uns  fruher bei der Einwirkung von feinvertheiltem Silber 

Die Analyse litaferte gut stimmende Zahlen : 

I )  Ann. Ch. Pharm. 153, 230. 



auf Jodmethyl und a- Brombuttersiiureltliylester gemacht hatte 1). 
Wahrend darnals der Destillationsantheil welcher unter 2000 iiber- 
ging, hiichst unbedeutcnd war und die Hauptmasse zwischen 230 
und 240° iiherdcstillirte, hat,te dieses Ma1 fast das uingekehrte Ver- 
lialtrriss stattgefundon. Da n u n  beide Ma1 unter denselbcn Versuchs- 
hedingungrn opcrirt, nar dieses Ma1 das Methyljodiir ah unwesen t- 
lich fiir die Reaction weggelassen wnrdc, so musste der Grand 
der sclilechten Ausbeute gerade in der Abwesenheit des Methyljodiirs 
zu snchen sein. ”enn dasselbe auch keinen directen Anthril an der 
Reaction nahm, so schien es doch dadurch zu wirken, dass (3s als Ver- 
diinnnngsmittel eine weitergehende Zrrsetzung des Reactionsproduktes 
verliiitete. In der T h a t  zeigte es sich auch, dam, als wir gleich- 
zeitig mit dem Ester etwas Methyljodiir in die Rijhre brachten, die 
AusOrut,e an iiber 200O siedenden Produkten wesentlich erhtjlrt. wurde. 

Ails dem ewischen 200 und 2500 siedenden Antheil der Destilla- 
tion liess sich durch wiederholtes Fractioniren ein Produlrt isoliren, 
welches constant zwischen 230 und 231O (iincorr.) siedete, and das bei 
der Analyse die Zusammensetznng eincs Korks!iureatbylesters ergab: 

C = 62.3 pCt. statt 62.6 pCt.; 13 = 9.8 pCt. statt 9.6 pCt. 
Drr ganzen Bildungsweise nach i s t  dasselhe als der Aethylestcr der 
T e t r a m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  zu betrachten. Es ist eine farblose, 
iilartige P l k i g k e i t ,  von angenehmern, {itherischem Geruch und schar- 
fern Geschmaclr, welche unmerltlieh schwerer als Wasser (spec. Crew. 
= 1.012 liei O o  und 1.0015 bei 13O.5) ist und  den oben angegebenen 
Sicdrpnnkt besitzt. Durch allroholisches Kali wird es leicht verseift. Zu 
gle.ic:hcr Zeit scheint jedoch, zum Theil wenigstens, cine weitergehende 
Zersetziing st,attzufinden ; denn wird nach einstiindigem Kochen mit 
alkoholischem Kalihydrat der  Alkohol durch Destillation entfernt, so lasst 
sich der alkalischen Fl8ssigkeit, auch wenn gariz reiner Ester dem 
Verseifungsprocess uuterworfen wird , durch Aether eine nicht un- 

htliche Quantitlt eines nicht sauren und durch KNli nicht 
weiter vcrlndert werderidcri Oels, das nnmerlrlich schwerer als Wasser 
nnd mit dernselben nicht mischbar ist , entziehen, iiber dessen Natur 
wir wegen zu geringeri Materials noch keine Andeutungen zu geben 
vcrrniigrn. Die durch wit?derholtes Schiitteln rnit Acther vollkommen 
von diesem iiligen Kiirper befreitc Liisung wird n u n  mit verdiinnter 
SchwefeIFliui-e vrrsrtzt und auf’s Neue rnit Aether geschiittelt. Der- 
selbe entsieht jetzt dsr Liisung die Saure, welche nach dem Ver- 
dunsten des Aethors lcrystallisirt u n d  zunliclist durch Absaagen und 
Prassrn zvvischcn Filtrirpapier von einer geringen Menge einer schwar- 
zen Substanz getrennt, schliosslich durch dreimaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser vollkornmen rein erhalten werden kann. Die 

’ )  A. a. 0. S. 29. 



Tetramethylbernsteinsdure krystallisirt aim Wasser in kleinen , harten, 
haufig kuglig zusammengeballten Aggregaten, welche aus quadratischen 
1 afeln mit aufgesetzten Pyramiden zu hestehcn scheinen. Sie schmilet 
constant bei 95" und erst,arrt n u r  wenigt: Grade unterhalb dieser 
1empera.tur. Hei gewohnlicher Temperatiir ist sie nicht Bucht,ig, in  
hiichst, geringem Masse bei 100° , bei hijherer Temperatur dagegen 
sublirnirt sie ohne Zersetziirig in Irichten, breiten, federformigen Rlatt- 
chen , welche noch donselberr Sohnielzpunkt, wie die nicht sublimirte 
Skure besitzen. Sit: ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser ausserst 
leicht, in kaltem Wasser dagegen schwerer liislich. 100 Theile Wasser 
von 1 1 0  losen 2.2 l'heile Saure auf. Das Ammonium-, Kaliiim-, 
Natriumealz sind urrgemein leicht liislich und deshalb schwer krystalli- 
sirt zu erhalten. Reim Verdunsteri des Ammoniiimsalzes auf dem 
Wasserbade blcibt eine in Wasser schwer lijslicbe Subst.anz zuriick, 
welche ein snures h l z  odrr  die freie Sanre selbst zu sein scheint. 
Das Hariurn-, Calcium-, Heisalz sind weisse voluminose Niederschlage, 
das Kupfersalz ist ein bllulich-griiner Niederschlag. 

Das Silbersalz (55.4 pCt. Ag statt 55.6 pCt. Ag), durch Fallung des 
Arnmoniumsalzes niit Silbernitmt erhalten, i s t  ein rein weisser, pul- 
veriger Niederschlag, der sich a m  Lichte sehr rasch brlunt. EH ist 
sehr schwer liislich in  Wasser: 10000 Theile H, 0 von l o o  Iiisen 
etwa 4Thei le  des Salzes auf. 

Vergleicht man die oben angegebenen Eigenschaften der Tetra- 
nietliylbernsteinsl111.e niit denen der OxydationskorksBure, so bemerkt 
man solche charakterist,iache Unterscliiede, dass an  eine Identitat der 
beiden Sauren g a r  nicht zu denken ist. Die OxydationsBorks8nre 
krystallisirt in Nadeln, sc,hrnilzt na.ch den Angaben von A r p p e  I), die 
wir auch bestiiitigen kiirrnen, bei 140O; sie ist in Apther schwrr lodieh; 
von Wasser losen 100 Theile nur 0,5 Thrile Saure auf. Das Silber- 
sala ist, so anloslich, dass in einer Losang desselben durch Salzsaure 
nur ein schwaches Opalisiren hervorgebracht wird. Der hethylester 
der Iiorksaure siedet, in  demselben Apparat und  mit demselben 
Thermometer bestimmt, bei 260-2660, also 30° hoher, als der iinserer 
Saure. Diese wenigen Angaben werden geniigen, um die Thatsache 
iiher jeden %weifel Z U  crheben , da.ss zwischen der  Totramethylbern- 
stcinsaure urrd der Korkslure nur der Fall einer Iromerie vorlegt. 

Was die Constitution der Tetramethylbern~tein~aiire anbelangt, so 
haben wir dieselbct schon durch ihren Namen angedeutet. Kerticlr- 
sichtigt man, dass M a r k o w n i k o f f  das durch directe Einwirknng von 
I h m  anf Isohutterslure entstehende Monot)romsubstitutionsprodukt 
als n-HromisobuttersBure von der Zusammensetzung 

r ,  

r ,  

I )  Chem. Ccnt,r. 1865, 209.  
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CH,, 
:CBr .  C O O H  

CH3’ 
nachgewiesen hat, und dass die Einwirkung des feinvertheilten Silhers 
am ungezwungensten erklart wird, weun man annimmt, die durch den 
Austritt von Brom in 2 Mol. Gew. freigewordenen Kohlenstoffaffini- 
taten verbinden sich gegenseitig, so glauhen wir, fiir den Namen 
Tetramethylhernsteinsaure und fur die Formel 

C H ,  C H ,  
! :  

H O O C - - - b -  - 6 -  - C O O H  
I 

i 
k H 3  C H ,  

volle Berechtigung zu haben. 
Die Constitution der Oxydationskorksaure ist dadurch allerdings 

noch nicht erklart, aber doch in bedeutend engere Grenzen eingp- 
schrankt worden. Da nun aach die aus der a-Brornbutterslure er- 
haltene Saure, welcher wir den Nameri niathylbernsleinsaure beilegen 
zu diirfen glauben, gleichfalls nicht identisch mit der Korksaure ist, 
so ist es nicht uriwahrscheinlich, dass auch eine Prophylmethyl und 
eine Butylbernsteinsaure nur isomer mit derselben sind, uiid dass die 
Korksiiure iiherhaupt in die Reihe der norrnalen KohlenstoSverbindun- 
gen, d. h. solcher, welche die Kohlenstoffatome in einer fortlaufenden 
Kette verbunden enthalten, gehiirt. Der  hohe Schnielzpunkt derselben 
und der hohe Siedepunkt ihres Aethylesters scheint wenigstens fiir 
diese Annahme zu sprechen. 

Wir  werden uns auch in Zukunft mit Synthesen von Korksluren 
heschaftigen und hoffen, unsere hier aasgesprochenen Verrnuthungen 
experimentell hegriinden zu k8nnen. 

99. F. F i t t i c a :  Ueber das &us normalem Propylbromiir und kry- 
stallinischem Bromtoluol dargestellte synthetische Cymol. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 13. Marx.) 

I m  Jahre 1868 stellten F i t t i g ,  S c h a e f f e r  und K o n i g l )  sin 
Propylmethylhenzol von dem Siedepunkte 178O aus normalern Pro- 
pylbrorniir, Bromtoluol und Natrium nach der F i t  tig’schen Reaction 
dar. Aus demselben konnte durch Kochen mit verdunnter Salprter- 
saure Paratoluylsaure und aus dieser mi t t~ ls t  Chromsaure Terephtal- 
siiure erhalten werden. Da das Cymol aus Campher gleichfalls die- 

’) Annalen Rd. 145, s. 334. 




