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die sphiroidale Form des Sulfurylchlorid aufgehoben; es findet eine
innigere Beriihrung mit dem Wasser statt, und binnen etwa 5 Minuten
ist die Reaktion alsdann beendet. In dieser Weise fand ich (Thermo-
chem. Untersuch. Bd. II, S. 311)
(SOz Clg, Aq) = 62900¢,
und aus diesem Werthe findet man dann fiir die Bildungswirme des
Sulfurylchlorids
(8, Og, Cly) = 89780¢
(S Oq, Clz) = 18700¢.
Hr. Ogier ist zu demselben Resultate gelangt, benutzt aber bei
der Berechnung fiir die einzelnen Reaktionen etwas abweichende Werthe.
Die Untersuchung hat also fiir die untersuchten drei Oxychloride
folgende Werthe ergeben:

. Wirme- . Wirme- . Wirme-
Reaktion ténung Reaktion tonung Reaktion tAnung
(C,0,Cl) . . | 55140°¢ | (CO,Cl) ... | 26140¢ | (COCly, Ag). | 57970°
(P,0,Cls .. |145960¢ | (PCl3, 0)... | 70660¢ | (POCls, Ag). | 72190°¢
(8,09, Clo) .. | 89780¢ | (S0,,Cl) . . | 18700¢ | (SO; Cl, Aq) | 62900°¢

Universititslaboratorium zu Kopenhagen, October 1883.

472, Edv. Hjelt: Ueber die Identitdt der Isopropylbernstein-
siiure mit Pimelinsiure aus Campherséiure.
(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Mit Versuchen zur synthetischen Darstellung der Terebinsiure
beschiiftigt, habe ich auch die Isopropylbernsteinsiure dargestellt, um
ihr Verhalten bei der Oxydation zu untersuchen. Es konnte hierbei
Terebinsiiure entstehen, wenn die jetzt angenommene Constitution dieser
Siure die richtige ist. Es gelang mir indessen nicht, Terebinsiure
auf diese Art darzustellen. Mit der berechneten Menge Kaliumperman-
ganat in alkalischer L&sung behandelt, wurde ein Theil der Siure
vollstindig verbrannt, ein anderer Theil blieb unangegriffen. Eine
andere Sdure als die urspriingliche war in der Losung nicht zu finden.
Mit concentrirter Salpetersiure (4:1) lingere Zeit am Riickflusskiihler
erhitzt, wurde die Siure nicht verindert.

Die vorriithige Quantitit an Isopropylbernsteinsiure habe ich an-
gewandt, um ihre Eigenschaften mit denen der Pimelinsdure aus Campher-
siure zu vergleichen, und dabei gefunden, dass die beiden Séuren
identisch sind. Ueber die Isopropylbernsteinsiure haben friiher



2622

Roser?!) und Waltz?) Mittheilungen gemacht. Der erste behauptet,
dass diese Sdure von der Pimelinsiure verschieden ist; der letztere
spricht sich dariiber nicht bestimmt aus.

Zur Darstellung der Siure wandte ich, wie Waltz, die Malon-
siureester-Methode an. Es wurde zuerst die Isopropyldthenyl-
tricarbonsidure und zwar im reinen Zustande erhalten. Waltz
hat sie gemengt mit Aethenyltricarbonsidure bekommen. Thr Baryum-
salz ist unldslich. Behufs der Analyse habe ich sie erst in dieses
Salz iibergefiihrt und dann wieder abgeschieden. Sie schmilzt bei
145° unter Entwicklung von Kohlensdure und geht in Isopropylbern-
steinséiure iber. Diese Sdure, welche sich leicht in Wasser und Aether
l6st, schmilzt, iibereinstimmend mit den Angaben von Roser und
Waltz, bei 1149, Bei stiirkerem Erhitzen geht sie in Anhydrid iber.
Auch die Eigenschaften der Salze stimmen ganz mit denen der Pimelin-
siure iiberein, sowle sie von Hlasiwetz und Grabowski und
Kachler angegeben werden.

Das Calciumsalz fillt beim Erwirmen der ammoniakalischen
Lésung der Sdure mit Chlorcalcium als ein sandiges Pulver aus. Im
Exsiccator getrocknet verlor das Salz beim Erhitzen auf 120° nichts
an Gewicht. Die Analysen ergaben die Zusammensetzung C;Hjo 04 Ca,
und das Salz ist somit wasserfrei. (Roser giebt an, dass das Calcium-
salz dieser Siure ein Molekil Wasser enthilt.)

Das Baryumsalz, durch Absittigen der Siure mit Aetzbaryt
bereitet, ist sehr leicht ldslich und wird beim Eintrocknen der Lisung
im Exsiccator als eine weiche, schaumige Masse erhalten.

Das Silbersalz ist loslich in viel Wasser.

Die neutrale Ammonsalzlésung giebt mit Kupfersulfat einen span-

griinen, mit Wismuthnitrat einen weissen, im
=3 . Ueberschuss des Fillungsmittels 13slichen Nie-

. > derschlag.
e~ Ueber die Krystalle dieser Stiure (aus Wasser
erhalten) theilt Prof. Wiik folgendes mit:

»Die Krystalle bilden kleine triklinische

§ Hexaiden, bestehend aus den Flichen a, b und ¢
a (100, 010, 001), bisweilen auch eine Doma-
fliche ac (101). Folgende Winkelmessungen
zeigen die Identitit mit den von Ditscheiner und von Zepharo-

al

™
™!

1) Diese Berichte XV, 295.
%) Ann. Chem. Pharm. 214, 58.
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vich (Rammelsberg, Handbuch der krystallographischen Chemie,
Abtheilung II, p. 331) gemessenen Pimelinséure-Krystallen:

Zepharovich. Ditscheiner.
Flichen ¢: 4 = 81° 800 48’ 800 2¢4'
» ¢:a = 1010 1000 53’ 1010 30’
> c:ac= 1230 39 123° 23’ —
Axena:b = 859 30 850 29’ —

Die Spaltbarkeit ist, wie auch von Zepharovich angegeben ist,
parallel mit den a- und ac-Flichen. Die beiden optischen Ausléschungs-
richtungen auf der c¢-Fliche neigen resp. 46° und 44° gegen die
Kante ¢: b.«

Die in dem Camphermolekiil angenommene Isopropylgruppe ist
also in der Pimelinsdure noch vorhanden, woraus zu schliessen ist,
dass sie auch in der Camphersiure enthalten ist. Die Bildung der
Isopropylbernsteinsiure aus Camphersiure erklirt sich am Besten aus
der von Kekulé angenommenen Constitution dieser Siure.

Nachschrift.

Vorstehender Aufsatz war schon abgesandt, als ich das letzte
Heft der Annalen der Chemie in die Hinde bekam. Aus einem darin
publicirten Aufsatz von Roser sehe ich, dass er, betreffend die Iso-
propylbernsteinsiure, zu denselben Resultaten, wie ich, gelangt ist.
Die oben mitgetheilte krystallographische Untersuchung der Saure ist
indessen eine neue Bestitigung der Identitit dieser Siure mit Pimelin-
siuare.

Die friihere kurze Notiz von Roser iiber Isopropylbernsteinsiure
(diese Berichte XV, 295) liess mich glauben, dass er sich mit dem
Gegenstand nicht weiter beschiftigte. Sonst hiitte ich diese Unter-
suchung nicht ausgefiihrt.

Helsingfors, den 21. October 1883.





