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der Einwirkung von Ammoniak auf Benzylchlorid gewonnen wurde, 
sehr leicht und rein erhalten., auch ist die Ausbeute befriedigend, 
indem 100 g Benzaldehyd 40 g ganz reinen Tribenzylamins lieferten. 

Dae vom ausgeschiedenen Tribenzylamin gewonnene alkoholische 
Filtrat enthat nun noch wie es scheint eioe Reihe anderer Riirper, 
welche ich bis jetzt noch nicht weiter untersucht habe. Nach dem 
Verdunsten des Alkohols hinterbleibt ein dickes schwer bewegliches 
Oel, circa 40 pCt. des Aldehyde, aus welchem sich nach langem Stehen 
Krystalle absetzen, welche gegen 52 O schmelzen , mit deren Unter- 
suchung ich beschiiftigt bin. 

Ebenso fordert die Bildungsweise des Tribenzylamins aus dem 
Aldehyd zu weiteren Verauchen auf. Sie ist unzweifelhaft auf nas- 
cirendes Kohlenoxyd zuriickzufihren, welches nach An d r e a s  ch’s l) 
Untersuchungen aus Ammoniumformiat beim trockenen Erhitzen ent- 
steht. Dasselbe nirnmt das Aldehydsauerstoffatom ad, worauf das 
reichliche Auftreten von Kohlensiiure beziehentlich Ammoniumcarbonat 
zuriickzufihren ist; die einzelnen reducirten Benzylidenmolekiile aber 
werden dann unter Fixirung &nee Molekiilee Ammoniak zu Tribenzyl- 
aniin vereinigt. Diese Gesichtspunkte geben die Richtung an, nach 
welcher diese Beobachtung weiter zu verfolgen ist , Vemuche welche 
ich mir hierdurch vorbehalteu m6chte, namentlich auch die Einwirkung 
anderer Am&sensaurederivate auf Aldehyd - und Keton - artige Sub- 
stamen. 

(Jot t ingen,  den 12. August 1885. 

470. R. Leuokart: Ueber symmetrieohe und uneymmetrieohe 
Dime thy lbe rns t e ina i e .  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitcit Gbttingen.]’ 
(Eingegangen am 15. August.) 

Aus verachiedenen, hier nicht niiher zu erorternden Griinden lag 
mir an der Gewinnung disubstituirter, symmetrisch wie unsymrnetrisch 
constituirter Derivate der Bernsteinsilure. 

Ale geeignetste Repriisentanten dieser E6rperklaasen mussten sich 
mir hierbei nach den neueren Mittheilungen von R. O t t o  und H. 
Beckur t s9 )  sowie von C. A. Bischoff  und C. Rachs )  die me- 

’) Diese Berichta XII, 973. 
a) Diese Berichte XVIII, 825. 
3, Diese Berichte XVITT, 1302. 



thylirten Verbindungen empfehlen, da dieselben, den betreffenden An- 
gaben zu Folge, leicht und in grssserer .denge zu beschaffen sind. 

R. O t t o  und Beckur ts  haben gelegentlich ihrer intereseanten 
Untersuchungen der PyrocinchonsBure - nach der Ansicht dieser 
Forecher der symmetrischen Dimethylacetylendicarbonsiiure - 

CHg-.-CCOOH 
!! 

C H ~ - - - ~ - - ~ C O O H ,  
dae eigenthiimliche Verhalten dieses Kiirpers gegen naacirenden Waeeer- 
stoff studirt. Beim Behandeln mit verschiedenen Reductionsmitteln 
erhielten nun genannte Foracher aus dieser Dimethylacetylendicarbon- 
siiure , C6Hs 0 4 ,  drei isomere Butylendicarbonsiiuren , c6 Hlo 0 4 ,  eine 
Bschwerer liislicbe, welche in geringerer Menge sich gebildet batte, in 
gliinzenden bei 240- 24 1 O schmelzenden Bliittchen , oder anscheinend 
prismatischen Nadeln krystallisirte , die andere vom Schmelzpunlit 
193 - 1940, wBhrend gleichzeitig die Bildung einer bei 118 - 1200 
echmelzenden SBure beobachtet wurde. a 

Die Constitution dieser 80 erhaltenen Adiph&uren wird von 
Otto und Beckur ts  der Art gedeutet, daes die SBure vom Schmelz- 
punkt 1930 der symmetrischen Dimethylbernsteins&ure entsprechen 
8011, withrend die Siiure 240 0 die Constitution der unsymmetrisch 
siibstituirten Isomeren besitzt, die Siiure vom Schmelzpunkt 11 8-1 20° 
dagegen mit einem Kiirper zu identificiren ist, welchen M. C o n r a d  
und C. A. Bisc hoff 1) nach seiner Synthese als Methyliithylmalon- 
siiure charakterisirt haben. Die Constitution der drei Isomeren ent- 
spricht demnach den Formeln: 
C Hs - - C H-. - C 0 OH CHe---COOH 

! CH8. COOH 
C H ~ - . - ~ H - - - C O O H  2!9::-c-.- COOH CSHS':* C'::COOH 

l j n g  
24W 1 9 3 O  

- -  
1180 

Anschlieesend . an diese Thatsachen machten nun aber 0 tt  o und 
Beckur ts  weiter die interessante Beobachtung, dass die Siiure 1930 
durch Erhitzen in ihr Anhydrid iibenufiihren war, welches dann beim 
Kochen mit Wasser glatt in das Hydrat der unsymmetrisch substi- 
tuirten Isomeren 2400 iiberging, demnach die glatte Ueberfuhrung der 
symmetnschen Dimethyl bernsteinsiiure in die unsymmetrische. 

Kurze Zeit spiiter glaubten C. A. Bischoff  und C. Rtlch die 
von 0 t t o  und B e c k u r t s d u d  Reduction von Pyrocinchonsliur'e 
erhaltende Siiure 1930 iibereinstimmend mit der Anpahme dieser 
Forscher ala symmetrische Dimethylbernsteinsiiure identificiren zu 
miissen, indem sie einen K6rper von gleichen Eigenschaften auf ver- 
schiedenen Wegen synthetisch als Dimethylbernsteinsiiure erhalten hatten. 

I) Ann. Chem. Pharm. 204, 104. 
153* 



Naeh diesen Beobachtungen schien mir der Weg gegeben, sym- 
metrisch und unsymmetrisch substituirte Derivate der Bernstein&iure 
su erhalten. 

Ale Ansgangsproduct wghlte ich unter den verechiedenen von 
B. und R. zur Syntheee empfohlenen Methoden den methylirten Pro- 
penyltricarbon&iureiither. Dereelbe libst eich leicht erhalten, wenn man 
nach Bischoff'e Angabe a-Brompropiondurelither - Fraction 85-870 
bei einem Drucke von 50-60 mm - auf Natriummethylmaloneuretither 
einwirken &st. Es resultirt ein Htheriech riechendes Liquidum, welches 
bei einem Drucke von 50- 60 mm gegen 1900 eiedet, wiihrend bei 
gewiihnlichem Luftdrucke der Siedepunkt bei 273 -2750 zu liege. 
scheint. 

Durch Kochen mit Salzeiiure erhielt ich BUS diesem Aether als 
Hauptproduct 1) eine Krystallieation, welche nach dem Aufkochen mit 
etwas Thierkohle aus heisser Liisung in prachtrollen weissen, warzen- 
firmig aggregirten Nadeln anschose. Der Schmelzpunkt lag bei 
188- I 890a), indem beim Schmelzen pnter Gasentwickelung zugleich eine 
Wasserabspaltung zu beobachten war. Die Analyse deutete auf die 
Zusammeneetzung CS Hi0 0 4 ,  somit der gewiinschten Dimethylbernatein- 
sHure, welche aus der intermedigr gebildeten Butenyltricarbonetiiire 
unter Kohlensiiure-Abspaltung entstanden war. 

C H3 CHs-.-CH---COOH ! 

1 ,COOH = coa+ I' 
C HB --- C:' 

' ,COOH ! 

I C H -.- C 0 0 H 

CH --- C 0 0 H 

c €33 

1. 0.1969 g Substanz ergaben 0.3517 g KohlensPure und 0.1201 g 
Wasser entsprechend 0.0959 g Kohlenstoff = 48.7 pCt. und 0.0133 g 
Wasserstoff = 6.77 pCt. 

2. 0.1820 g Substanz gaben 0.3277 g Kohlensliure und 0.114Og 
Wasser entsprechend 0.0894 g Kohlenstoff = 49.12 pCt. und 0.01255 
Wasserstoff = 6.88 pCt. 

Fiir die Verbindung CeHloO1 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

c 49.3 48.7 49.12 pCt. 
H 6.85 6.77 6.88 

l) Andere beim Verseifen entstandene Producte babe ich nicht weiter 

'3 Die Snbstanz wurde ron Beginn des Experiments an im Schwefelbade 
untemucht. 

belassen, cf. Otto und Beckurts 1. c. 



Die &Lure zeigt nun ip~ Weeentliuhen Eigenechaften, wie eie O t t o  
und Beckurte  fiir die AdipinsIure beechreibqn, welche eie anb 
Pyminchonellure beim Behandeln mit Raductionemitteln erhalten haben, 
Angaben, welche auch mit friiheren Beobachtungen von Roaer  I) 

Weidel und Brix’) und E. von Meyers) iibereinetimmen. 
Nach der Biechoff’mhen Syntheee, welche hier ihre BeetMigong 

iindet, ist dieeelbe ohne Zweifel ale eymmetrische Dimethylber~tein- 
sHure anzusehen. 

O t t o  und B e c k u r t e  beobachtetm nun dae internante Verhdten 
ihrer SIure beim Erhitzen, wobei dieeelbe in eine in Wssaer d w e r e r  
liisliche und hbher bei 240 - 2410 mhmelzende Ieomere iibergeht, 
welche nach ihrer Annahme ale uneymmetrieche Dimethylbernetein- 
siiure anzusehen ist. 

Ich habe nnn die von mir eynthetiech erhaltene Verbindang in 
gleiaher Weiv auf ihr Verhalten b i m  Erhitzen gepriift, m w t e  j d d  
dabei die auffallende Beobachtung machen, daee eine gleiche U e b  
fibrung hier nicht gelingt. O t t o  und Beckor ts  konntan &n Uebee 
gang Bvbllig erreichen, indem eie ihre Slsnre kmze Zeit &was fiber 
den Bchmeltpunkt ungefshr auf 2000 erhitzkn und dae dann getbildete 
Anhydrid in Weseer aufnehmenc. Ich habe nun die von mir erhdtam 
SHure mehrmale verschieden lang, suletzt gegen zwei standee bai 
ca. 200O im Schmelzen erhalten ond dam in Wseser wider  ad- 
genommen, ohne jedoch den gleichen Uebergang in eine achwerer 
liisliche und hiiher schmelzende Isomere beobachten zu kbnnen. 

Meine S u r e  verhielt eich vielmehr der Art, daee eie allerdinga 
auch zunliehst in ihr  Anhydrid ubeqpfiihrt wnrde, ~ e l & e ~  nach dem 
Entfernen dee Waseers aoe dallig alkohol- nnd waseerfreiem Abether 
in ech8nen in8irenden BlHttchen kryetallieirte, welche bereita . bi 
79-81O ihren Schmelzpunkt hatten. Nach der Analyw stellen die- 
d b e n  das Anhydrid G%Os dar, da 0.1775g Snbstuu 0.3656g 
Kohlensiiure und 0.0993 g Waeeer ergaben , entepreohend 0.0997 g 
Kohlenstoff = 56.07 pCt. und 0.0113 g Waseerstoff = 6.4 pCt. 

Fiir die’ Verbindung He 0s 
Berechnet Gefunden 

C 56.25 56.07 pCt. 
H 6.25 6.2 B 

Wurde die Schmdlze aber in Waeeer aufgenommen, 80 ergab 
eich allerdinge, dass dae erhaltene Hydrat keine einheitliche Subetanz 
darstellte; nach oftmale wiederholtem Umkrystallieiren gelang ee mir 
vielmehr, daeselbe in zwei Earper EU trennen, von denen der erstere, 

I) Diem Berichte XV, 2012. 
3 Wien. Monatshefte IV, 603 ff. 
3) Journ. f. pr. Chem. 2, XXVI, 337. 
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der Hauptsache nach ents&dene, und in Wasser etwae schwerer 
lSaliche, nach .Habitus und Schmelzpupkt sowie nach dem Verhalten 
beim Schmelzen das Ausgangsproduct - symmetrisehe Dimethyl.- 
bernsteinsiiure - darstellte. Der zweite Kiirper - in  Wasser etwas 
leichter 1Sslich - wurde in prachtoollen gliinzenden Prismen mit 
charakteristisch ausgeprwer Endfliiche erhalten , und sein Schmelz- 
punkt lag scharf bei 121-1820. Andere einheitliche Substanzen waren 
mir bei verschiedenen Versuchen unmiiglich nachzuweisen. 

Was nun die bei 121-1220 schmelzende SBure betrifft, so ist die 
Natur derselben zuniichst noch aufzukliiren. Auch O t t o  und Beckurts ')  
erhielten bei der Reduction von Pyracinchonsilure sowohl mit Natrium- 
amalgam als auch Jodwasserstoffsaure eine Substanz, rom Schmelz- 
punkt 11 8- 1200, welche sie als Methylathylmalonsaure erkannten, 
eine Annahme, welche auch Weidel  und Brix*) fir eine ron ihnen 
aus Pyrocinchonsaureanhydrid mit Natriumamalgam erhaltene siiure 
vom Schmelzpunct 1210 machen. In welcher Beziehung aber die ron 
mir erhaltene Siiure zu diesen beiden Kiirpern steht, kann ich noch 
nicht entacheiden, jedenfalls war es mir nicht miiglich, die Identitilt 
mit Methyliithylmalonsaure nachzuweisen; das von mir erhaltene Pro- 
duct spaltete bei 1800 noch nicht Kohlensiiure ab, vielmehr liess sich 
die kleine Menge, welche mir zu Oebote stand bei raechem Erhitzen 
unzereetzt destilliren , so dass das Destillat unverbdert den Schrnelz- 
punkt 1210 zeigte; ohne dass ich die Bildung von Methyliithylessig- 
siiure hiitte dabei nachweisen. kiinnen. 

Nach diesen Beobachtungen stehen wir nun vor der Thatsache, 
dass zwei isomere Siluren CsHloOd existiren, welche bei sonst gleichen 
physikalischen Eigenschaften sich wesentlich dadurch unterscheiden, 
dass die eine - nach O t t o  und B e c k u r t s  - sich durch Erhitzen in eine 
hiiher schmelzende Isomere iiberfiihren lasst, wilhrend die andere, wie 
ich beobachtete, diesen Uebergang nicht zeigt; letzterer Siiure jedooh 
ist 'nach ihrer Synthese aus Methylmalonsliureather und a - Brom- 
propionsiiuretither die Constitution ale der . symmetrisch substituirten 
Dimethylbernsteinsiiure zu rindiciren. 

Es liegt nicht i n  meiner Absicht, diese eigenthiimlichen Iaomerie- 
verhilltnisse weiter zu verfolgen oder eine Ansicht iiber dieselben aus- 
sprechen zu wollen. Interessant werden zudiichst nach dieser Rich- 
tung hin die Versuche sein, welche iiber das Verhalten beim Erhitzen 
der aus u-Brompropionsaure und molekularem Silber erhaltenen, 
mit der aus Pyrocinchonsaure dargestellten anscheinend identischen 
Verbindung3) anzustellen sind - ich miisste fiirchten, zu sehr das 

1) 1. c. 
9) Wiener Monatshefte IV, 603. 
3) 1. c. 546. 
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Arbeitsgebiet der HHm, O t t o  nnd B e c k u r t s  zu streifen; mir lag 
vielmehr vor der Hand nur an der Gewinnung der betreffenden 
Bernateinfiurederivate. Auf einen Punkt mbchte ich indess noch hin- 
weisen, daae es nkimlich O t t o  nnd Beckur t s l )  nicht gelungen ist 
auch bei der Reduction der Pyrocinchoneliure mittelst Jodwaeserstoff- 
sliure die Butylendicarboneffnre vom Schmelzpunkt 241 O zn erhalten, 
obwohl bei diesen Vereuchen eine Temperatur von 2200 in Anwendung 
gekommen war, so dass betreffende Forscher en der Annahme ge- 
zwungen sind, dass Oegenwart von Jod oder JodwaseerstoffsBiure den 
Uebergnng der Verbindnng in die andere verhindern mums), eine 
Annahme, deren experimentelle Priifnng allerdings in Aussicht gestellt 
ist. Ferner muss wohl auffallend erscheinen, dase die Butylendicarbon- 
sliure 2410 ein lichtes, wenn auch zweifacb und uneymmetriacb snb- 
stituirtes Berneteinsliurederivat die Anbydridbildung nicht zeigen 80118). 

Nachdem es mir 80 nicht gelungen war aus dem symmetriechen 
durch molekulare Umlagerung ein unsymmetrisches Derivat der Bern- 
steinfiure t u  erhalten, auchte ich die Oewinnnng eines solchen in 
anderer Richtung auf synthetischem Wege zu erreichen, wobei natur- 
gembe als Ausgangskiirper bereite secundllr snbetituirte Substansen 
in Anwendung zn bringen waren. Eine solche bot eich in gewiinschter 
Weise in der Isobuttereliure. Dieselbe - von Kah lbaum bezogen - 
wurde nach Markownikow*)- ixf ihr a-Bromderivat iibergefiihrt nnd 
dieses fiir die Synthese verwerthet. 

Nachdem ein Versuch, analog der Wislicenus'schen Synthese der 
Adipinsliure aus @-Jodpropionallure - in gihnlicher Weise, wie an& 
0 t t o und Beck  u r t 8 aue a-Brompropionfiure symmetrieche Dimethyl- 
bernetein&ure5) erhalten baben - aue einem Oemisch gleicher Mole- 
kiile a-Bromieobnttereliure und Bromeseigeffure 

:$:*C. Br .  C O O H  + Br. CHo . COOH + Ag, 

die gewiinschte Sliure eu erhalten keinen Erfolg hatte, schien es mir 
am geeignetsten, eu diesem Zwecke vom Malonsiiureiither auszugehen. 
In der That gelingt ea so leicht die gewiinschte Verbindung zu er- 
batten. 
- 

') 1. c. 843. 
Ob vielleicht die vorauegegangene Behandlung mit Salze&ure in 6hn- 

licher Weise an den Nichtgelingen meioer Versuche die Schuld triigt, werde 
ich noch priifen. 

3) 1. c. 843. 
9 Ann. d. Chem. und Pharm. 153, 229. 
5, loc. cit. 846. 
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Beim Aetherikhn dee rohen, durch -Bromi?.en der Ieobuttersrpre 
gewonnenen Reactionspmductee und nachherigem Fraotionirmr dee 
durch Wwer abgeechiedenen Oelee im Vacuum, l & ~ t  uicb 
reiner u- Bromieobutterstiureiither gewinnen. Derselbe tritt leicht mit 
Natriummdonsffureiither in Reaction und ea resultirt ein Liquidnm, 
welchee bei einem Dmcke von 30-40 mm. bei 181-185O unrersetzt, 
bei gewiihnlichem Luftdrucke bei 279-281O unter geringer Zersetmng 
eiedet und nach seiner Synthese 

C Hp / CO 0 Cs Htj 

C He' '\COO CaHs 
:CBr---COOCsHs + HCG-Na 

gz::-C --- C 0 0 CO H, 

c'::C 0 0 Cp HS 
' COOCsHs = NaBr+ 

f '  

einen Iaobutenyltricarbonaa~~ther daretellt. Dereelbe wurde durch 
Kochen mit Salzeliure veraeift und 80 eine in prachtvollen Priemen 
kryetalliairende Sgiure vom Schmelzpunkt 130- 1390 erhalten. Die- 
eelbe, leicht in Waseer 18slich, eeigte bei der Analyee die Zueammen- 
eetzung & Hlo 0 4  , demnach einer Dimethylberneteinatiure, nach ihrer 
Syntheee aber der nneymmetriech aubetituirten 

O H  COOH 

welche an8 der intermediiir gebildeten Ieobutenyltncarboneiiure durch 
KohleneBureabepaltung gebildet iet. 

0.2045.g Subetanz ergaben 0.3689 g Kohlenahre und 0.1301 g 
Waeeer entaprechend 0.1006 g Kohlenetoff 49.19 pCt. und 0.0144 g 
Waeaerstoff = 7.0 pCt. 

Fiir die Verbindung CeHloOc iat 
Berecbnet Gefuoden 

H 6.85 7.00 P 

C 49.30 49.19 pct. 

Die Siiure zeigt such aonet die Eigenschaften einer Bemetebeaure, 
da eie gegen 1800 unter Waeeerabepaltung ein Anhydrid bildet. 

Die gleiche Synthese dieeer Siiure ist von George Tate l )  
b e r e i ~  friiher vereucht worden, ohne dase jedoch derselbe zu 
einem gewiinechten Resultate gelangt. Ich kann nach meinen Er- 
Eshrungen die Angaben dee genannten Herren nicht beetiitigen; der- 
eelbe giebt an, daae erst nach eweitiigigem Erhitren der Agentien auf 
130-1600 Bromnatriumabecheidung erfolgt, daee aue dem Deetillat $n 
geringer Menge eine Siiure durch Vereeifen zu erhalten iet, deren 

I) Dessen Insug.-Dieeert., Wiinburg 1879. 
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Schmelrptmkt dem seiner Dimethylbrateineiiure sehr nahe liegt., welcbe 
er durch Verseifen &ea ood ihm dargestellten miicht rollkommen 
reinenc: o - Acetyl -B-Dimethylberostein~u~stera 

?Ha 
co , COOGHs 

‘.xC:..H 
~~::.c---cooceA, i 

erhalten hutte und der bei 74O liegen 8011. Diese SPure wird wither 
in der Literatur ale uneymmetrische DimethylberneteinsPure geffihrt. 
Ich glaube dieee abweiclieriden Resultate darauf znriickfihren LO 
miissen, dass der von T a t e  benutzte cc-BromisobuttereffurePther d c h t  
rein geweeen iet, oder, daes eine Verwechselung mit niederschmhn- 
den Producten der Ferseifung drs Aethera stattgefuoden hat, .Prodacte, 
welche sich durch geniigend durcbgreifend geleitete Reaction in Di- 
methylbernsteinaiiure 139O iiberfiihren laseen. Die Reaktion erfolgt 
glatt and wie bei allen bie jetzt bekannten Maloneiiiiresyntheeenn fsvst 
quantitativ, beim Verseifen des Aethera durch Kochcn mit Salzstiure 
reealtirt in auegiebiger Menge die SPure 1390. 

Andrerseits sind bereits mehrfach friiher SPuren von der Zu- 
sammeneetzuag und dem Scbmelzpuncte meiner Dirnethylberneteidiure 
beobachtet worden, Siiuren, welche jedoch bis jetzt noch nicht bin- 
reichend charukterieirt und vermuthlich nun mit der von mir erhal- 
tenen identiach sind, zumal eie aus Acetonderivateii dargest’ellt wurden. 
Z d c h s t  erhielt Kachler l )  bei der Oxydation dee Phorons und 
Campfers eine Sisure CaHloO4, welche er‘fiir Adipineiiure h a t ,  von 
der Budrinski-Rudnoa)  vermuthet, daea eie mit dem von ihm e 
haltenen Oxydationsproducte der Camphendure identimh ist. Der 
Schmelepnnct dieeee Kiirpers liegt bei 135--140°. bei h8herer Tempe= 
ratar bildet er ein Anhydrid, welchee bei 90-920 schmilEt. Die von 
mir erhaltene SPure verhtilt sich analog wie diese und zeigt aussep 
dem dieaelben physikaliechen Eigenechaften, welche P i n n  e r  3) einer 
Slum CsHioO4 zuecbreibt, welche nach deseen Annahme die nn- 
symmetrische DirnethylbemteineGinre darstellt. Bei der Oxydation 
der von P i n n e r  entdeckteu MesityMure GHiaNOs warden rwei 

. Oxydationsproducte Dimethylmalonaminelure G Hg N 0 8  nnd eine 
Verbindung C& H g N O p  erhalten, welche nach Pinner’s  A ~ h e  
Dimethylbernsteineaureimid darstellt, da sie beim Eocben mit Alkalien 
in Ammoniak und die SPare C&H1,04 zerfsllt, swelche bei ihren Be- 

’) Ann. der Chem. und Pharm. 162, 73. 
9 Dessen Inauguraldissertation. Whrzburg, 1883. 
3 Diese Berichte XV, 513. 



ziehungen en der Dimethylmalonsiiure als die bis jetzt noch unbe- 
kannte uneymmetrische Dimethylbernsteinsiiure anzusehen ist. Die- 
selbe schmilet bei 140°,'geht bei 190° in ihr Anhydrid iiber,. krystalli- 
sirt aus Wasser in farblosen , durchsichtigen, glaagliinzenden , kurzen 
dicken Prismena, Angaben, welche vollstlndig mit den von mir ge- 
machten Beobachtungen iibereinstimmen. Ich glaube dadurcb die 
Identitiit beider Verbindungen behaupten zu kiienen und somit auch 
der Annahme P i n  ner  ' 8  beziiglich der Natur seiner Verbindung ale 
unsymmetrischer Dimethylbernsteinsaure durch die Synthese die niithige 
Stiitze verliehen zu haben. 

Andererseits behalte ich mir jedoch . vor gelegentlich weiterer 
Versuche iiber mein Product auch eine Vergleichung mit der aue 
Phoron beziehungsweise Camphensaure entstehenden Siiure C6&0 0 4  
vorzunehmen, um somit Riickschlusse auf die Natur der Camphensiiure, 
Campfersaure und 'auch des Camphers zi'ehen zu kiinnen. 

Zum Schlusse gestatte ich mir die gewonnenen Resultate meiner 
Beobachtungen nochmals zusammenzustellen. Es existiren danach, wie 
es unseren heiit igen theoretischen Ansichten entspricht zwei isomere 
Disubstitutionsproducte der Bernsteinslure, welchen nach ihrer Syntheee 
unzweifelhaft die Constitution einer symmetrischen und unsymmetrischeh 
zukommt. 

die symmetrische a) dir unsymrnetrische b) 
CHsC CO 0 H (CH&CH-.-COOH 

CH3CH- - C O O H  CHo C 0 O H  
Schmelzpunkt 189" Schmelapunkt 1399 

Dieselben lassen sich nicht in einander iiberfiihren, das Verhalten der 
unsymmetrischen sol1 allerdings nach dieser Richtung hin noch ein- 
gehender untersucht werden ; Heide aber verhalten sich wie achte 
Bernsteinsaurederivate indem sie Anhydride liefern, deren Schmelz- 
pnnkte unter 1000 liegen. 

Ueber die Natiir der isomeren Pyrocinchonsaurederivate erlaube 
ich mir nicht, eine Ansicht auszusprechen; jedenfalls aber miichte ich 
darauf hinweisen, dass aus Pyrocinchonsaureanhydrid , deren einfache 
Molekularformel C6H603 von W ei d e l  und von S c h mid t 1) durch eine 
Dampfdichtebestimmung allerdiogs festgestellt wurde, bei der Reduction 
dennoch Kiirper von hiiherem Molekulargewichte recht wohl entatanden 
seio kiinnen, eine Annahme, welche jedenfalls bei den labilen Structur- 
verhliltnissen der Pyrociuchonslure a priori nicht zu rerwerfen ist. 

I 

Giit t ingen,  den 13. August 1885. 

1) Diese Berichte XII, 115 I .  
~ - -  


