264

Die Schwefelbestimmung wurde nach Carius ausgefiihrt, die
Verbrennung im Sauerstoffstrome vorgenommen!). Die Ergebnisse
der Analyse lassen sich am besten bei Annahme einer der beiden
Formeln:

8E>CaHz<g S>C¢;H2<8}E}I oder 83>C<;H21"\ : deuten.

Aus beiden Formeln berechnet sich die gleiche procentische Zu-
sammensetzung.

Wenn man beriicksichtigt, dass bei der Ausfillung der alkalischen
Lésung des Thioresoreins mit Siuren eine geringe Schwefelwasserstoff-
entwicklung stattfindet, welche jedenfalls von der Bildung niedriger
geschwefelter Verbindungen begleitet ist, so ist das Resultat der
Analyse ohne Zwang zu erkldren.

Griinau, 19. Januar 1888.

39. Robert Demuth und Vietor Meyer: Zur Kenntniss der
Isodibrombernsteinsiure.

[Eingegangen am 23. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.}

Der letzte Passus der soeben erschienenen Abhandlung von W.
Lossen?) iiber die Lagerung der Atome im Raume, welcher von
der Dioxybernsteinsiure und Isodibrombernsteinsiure handelt, lisst es
wiinschenswerth erscheinen, dass wir einige Versuche, die wir schon
vor lingerer Zeit angestellt haben, jetzt verdffentlichen, da hierdurch
moglicherweise anderen Forschern Mihe und Zeit erspart werden
méchte.

Zur Zeit, als die grosse Arbeit von Johannes Wislicenus 3)
fiber die riumliche Lagerung der Atome in organischen Moleciilen
erschien, waren wir mit einer Untersuchung iiber die Constitution der
Isodibrombernsteinsiure beschiiftigt, welche wir indessen nun nicht

& Hrp. Dr. 8. Kleemann, welcher die Liebenswiirdigkeit hatte, vor-
stehende Analysen ausfithren zu lassen, sage ich auch an dieser Stelle meinen
verbindlichen Dank.

%) Diese Berichte XX, 3310.

%) Abhandlungen der mathematisch-physikalischen Klasse der Kénigl. Sachs.
Gesellschaft der Wissenschaften Bd. X1V, No. 1.
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weiter fortfilhren!). Zweck derselben war, die Frage zu entscheiden,
ob die beiden bekannten Dibrombernsteinsiuren dieselbe Structur [im
bisherigen Sinne] besitzen:

COOH COOH
CHBr — CHBr

wie es van t’'Hoff und Wislicenus annehmen, oder ob in der
Isodibrombernsteinsiiure die beiden Bromatome an einem und dem-
selben Kohlenstoffatome befindlich seien; eine Frage, deren Erledigung
fiir die Discussion des Fumar-Maleinséiure-Problems grundlegende
Bedeutung beansprucht.

1) Einige hochst merkwiirdige und nur durch gewisse Erweiterungen unserer
bisherigen Theorien erklirbare Isomeriefille, mit deren Untersuchung ich
beschiftigt bin, fithren mich jetzt von ganz andern Seiten her auf Gebiete,
welche zum Theil das von Wislicenus neuerdings in so umfassender Weise
bearbeitete Feld berihren. Ich gedenke, bei der Mittheilung der betreffenden,
noch nicht vollig abgeschlossenen Untersuchungen mich iber gewisse, nach
meiner Meinung erweiterungsfihige Theile der Theorie meines beriihmten
Freundes auf Grund eigener Erfahrungen auszusprechen. Bei diesem Anlasse
hoffe ich auch einige Beitrige zur Erweiterung unserer Kenntniss von der Atom-
bindung liefern zu konnen, auf welche ich im Laufe meiner Untersuchungen ge-
fithrt worden bin. Ein jeder Beitrag zu diesem Kapitel mnss zur Zeit erwiinscht
erscheinen. Mit vollem Recht hebt Lossen (1. ¢.) hervor, dass die Frage nach
dem Wesen der Valenz und der Gestalt der Atome jetzt nicht mehr ausser
Discussion gelassen werden kann. Das durfte geschehen, so lange man auf
dem Standpunkte der &lteren Valenzlehre verblieb, und auch die Le-Bel
van t’Hoff sche Hypothese sowie die Baeyer’sche Theorie von der Ab-
lenkung der Affinititsrichtungen bei mehrfacher und ringférmiger Bindung
zwang noch nicht, zu positiven Annahmen iiber die genannten Punkte #ber-
zugehen. Sobald man aber die zweite van t’Hoff’sche Hypothese
anmimmt, nach welcher die freie und verschieden gerichtete Rotation zweier
einfach gebundener Kohlenstoffatome wm eine gemeinsame Axe durch den
Eintritt doppelter Bindung aufgehoben wird (van t’Hoff-Herr-
mann, Lagerung der Atome im Raume, Braunschweig 1877, 6, 12, 13) —
cine Hypothese, deren fundamentale Bedeutung zuerst Wislicenus erkannt
und welche er zur Basis seines Lehrgebiudes genommen und mit bewunderungs-
wiirdiger Consequenz durchgefithrt hat — miissen bestimmte Vorstellungen tiber
die Form der Atome und die Natur der Valenzen eingefiihrt werden, wenn die
Speculation nicht der exacten Grundlagen entbehren soll. Die Annahme an
bestimmten Stellen des leeren, von Atomen freien Raums sich treffender
Valenzen kann als solche nicht gemacht werden und ist nur auf dem Papier
oder am Modell moglich, wo statt der Krafte (Valenzen) Striche und Drihte
figuriren, — Jetzt ist es nothwendig — und, wie ich glaube, auch méglich —
dass positive und physikalisch haltbare Hypothesen iiber die Natur der Valenz

gemacht und consequent durchgefiihrt werden.
Vietor Meyer.
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Wie Beilstein und Wiegand?) im Jahre 1882 angegeben haben,
wird eine Ldsung von isodibrombernsteinsaurem Baryt, wenn
in der Kiilte und im Dunkeln mit feuchtem Silberoxyd behandelt, in
Brenztraubensdure verwandelt. Diese Angabe machte es in hohem
Maasse wahrscheinlich, dass die Isodibrombernsteinsiure die Formel
COOH.CH;.CBrs.COOH habe, denn eine so constituirte Siure
sollte durch Silberoxyd in Oxalessigsidure COOH.CH,.CO.COOH
iibergehen, welch’ letztere nach den schénen Untersuchungen von
Wilhelm Wislicenus?), und wie nach ihrer Constitution zn er-
warten, eben so leicht in Kohlensiure und Brenztraubensiure zer-
fallen muss, wie die freie Acetessigsiure nach Ceresole’s 3) Unter-
suchungen in Kohlensiure und Aceton. Auffallen musste es pur, dass
diese Zersetzung schon bei niederer Temperatur und im Dunkeln ein-
treten soll; denn nach bestehenden Analogieen ist kein Grund, der
freien Oxalessigsiiure eine wenigstens ephemere Existenz abzusprechen.
Man hitte daher eher erwarten kénnen, dass bei dem Beilstein’schen
Versuche zunidchst Oxalessigsiure sich bilde und dass diese erst
spiter in Brenztraubensiure iibergehe.

Zur Zeit als Beilstein seinen Versuch anstellte, war es noch
nicht leicht, kleine Mengen Brenztraubensiure mit Sicherheit nachzu-
weisen, wihrend dies heute durch die Emil Fischer’sche Phenyl-
hydrazinprobe eine der sichersten und elegantesten Reactionen ge-
worden ist. Da zudem Beilstein auch die Brenztraubensiure nicht
in sicherer Weise identificirt hat, sondern nur sagt, dass die erhaltene
Siure sich »wie Brenztraubensiiure verhalten< habe, so schien es uns
wiinschenswerth, den Versuch Beilstein’s zu wiederholen. Wir
haben, indem wir ganz genau nach seinen Angaben verfuhren, ge-
funden, dass bei der Reaction auch nicht die kleinste Spur von
Brenztraubensiure gebildet wird. Ein Irrthum ist bei solchen
Versuchen ganz ausgeschlossen, wenn man, wie wir es thaten, die
Flissigkeit it Phenylhydrazin prift, und, nach erhaltenem negativen
Resultat, derselben eine kaum wigbare Spur von Brenztraubensiure
zusetzt. Das prompte Erscheinen der so ungemein charakteristischen
Nadeln der Phenylhydrazin-Brenztraubensiure beweist mit Sicherheit,
dass zuvor Brenztraubensiure in der Fliissigkeit nicht vorhanden war.

Den {Versuch fiihrten wir genan nach Beilstein’s und Wie-
gand’s Angabe aus: Isodibrombernsteinsiure, nach dem Verfahren
von Anschiitz bereitet und durch Umkrystallisiren villig rein erhalten,
wurde mittelst Baryumearbonat in concentrirter wissriger Losung nea-
tralisirt, die erhaltene L&sung vom UngelSsten abgesaugt und dabei,

1) Diese Berichte XV, 1499.
2} Diese Berichte XIX, 3225.
3) Diese Berichte XV, 1872,
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um . Verdiinnung zu vermeiden, auf Auswaschen des Niederschlages
verzichtet. Die Fliissigkeit wurde mit iiberschiissigem feuchten Silber-
oxyd im Dunkeln iiber Nacht stehen gelassen.

Das Filtrat enthielt, wie schon erwihnt, keine Brenztranbensiure,
sondern ein bromhaltiges Baryumsalz, welches aus der Lisung im
Vacuum {iber Schwefelsidure in Blittchen auskrystallisirte.

Das Salz wurde mit genau der erforderlichen Menge Schwefelsdure
zerlegt und die organische Sdnre durch oftmaliges Ausschiitteln mit
Aether aus der wissrigen Ldsung gewonnen. Die Siure schiesst aus
Aether in blendend weissen Krystallen an, die bei 1799 schmelzen
und sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften als reine Brom-
fumarsdure erwiesen. Die Analyse ergab:

0.1432 g lisferten 0.1876 g Bromsilber und 0.0006 g Silber, entsprechend
41.27 pCt. Brom.

QUUH
Gefunden Ber. fiir CoHBr
COOH
Brom 41,27 41.03 pCt.

Ganz dasselbe Resultat wurde erzielt, als wir die Ldsung des
isodibrombernsteinsauren Baryts mit Silberoxyd erst in der Kilte und
daun bei Siedehitze digerirten. Auch hier wurde keine Spur Brenz-
traubensdure gebildet.

Die Reaction, gleichviel ob in der Kilte oder in der Wirme ans-
gefiihrt, geht also gemiiss der Gleichung vor sich: COOH. CeBryHs .
COOH = HBr -+ COOH.CyHBr. COOH, verliuft aber nicht ganz
glatt, da dabei stets etwas Kohlensiiure abgespalten wird, wie man
sich bel der Auflésung des Bromsilberniederschlages in Salpetersiure
dberzengen kann. Er entweicht dabei in nicht ganz unerheblicher
Menge Kohlensiare. —

Die einzige bisher vorliegende Thatsache, welche entschieden zu
Guansten der unsymmetrischen Formel der Isobernsteinsidure sprach,
ist somit beseitigt. —

Wir haben bei diesem Aulass auch das Verhalten der freien
Isodibrombernsteinsdure beim Kochen mit Wasser untersucht.
1g der Sdure wurde in 30 g Wasser gelost und die Fliissigkeit zehn
Stunden unter Riickfluss gekocht. Aus der zunichst aaf dem Wasser-
bade eingeengten Flissigkeit krystallisirten beim Stehen iiber Schwefel-
siure im Vacuum reichliche Mengen von reiner Bromfumarsiure,
welche bei 179% schmolz und sich mit der im vorigen Abschniite be-
schriebenen durchaus identisch erwies. Das gleiche Resultat hat frither
Kekulé?) erhalten.

Y Ann, Chem. Pharm. Suppl. II, 20.
Berichte d. D. chem. Geselisehaft, Jabrg, XX1, 18
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Um die Zersetzung des isodibrombernsteinsauren Silbers
beim Kochen mit Wasser zu untersuchen, haben wir 2 g der
Siure mittelst der berechneten Menge Silberoxyds neutralisirt und das
erhaltene Salz mit 60 com Wasser in einem Rundkolben 2 Stunden lang
uuter Riickfluss zum Sieden erhitzt.

Wihrend des Erhitzens trat schwacher Geruch nach Aldehyd auf.

Nach dem Erkalten wurde abfiltrirt, aus dem Filtrat die geringe
Menge des gelést geblicbenen Silbers mit verdiinnter Salzsiiure ent-
fernt, und dann eingedampft.

Nach einiger Zeit schieden sich aus dem durch Eindampfen er-
haltenen syrupférmigen Riickstande beim Stehen iiber Schwefelsiure
im Vacuum derbe prismatische Krystalle aus, welche abfiltrirt, nmn-
krystallisirt und getrocknet, unter Schiumen bei 200° schmolzen.

Demnach war durch Kochen des Silbersalzes der Isodibrombern-
steinsiure mit Wasser glatt Traubensiure gebildet, wéhrend Brenz-
traubensidure trotz wiederholter sorgfilltiger Priifungen nicht nachzuo-
weisen war.

Eine Krystallwasserbestimmung der freien Siure und eine Analyse
des Kalksalzes ergaben:

1. 0.1420 g Siure verloren mnach lingerem Trocknen bei 1000
0.0154 g Wasser = 10.85 pCt.

Berechnet
COOH
fir (CHOH). Gefunden
COOH + 1aq.
H.O 10.71 19.85 pCt.

2, Das Kalksalz wurde aus der Sdure durch schwaches Ueber-
siittigen derselben mit Ammeoniak und Behandeln mit Chlorealciumldsung
gewonnen,

a) 0.1938 g des bei 100° getrockneten Salzes verloren beim allméhlichen
Erhitzen bis 2000 0.0530 g = 27.07 pCt. Wasser.

Berechnet
CO0—___
Gefunden far (CHO H)q =Ca-+4agq.
CO0—
H,O 27.07 27.7 pCt.

b) 0.1366 g des wasserfreien Kalksalzes hinterliessen heim Glithen his
zur Gewichtsconstanz 0.0420 g Calciumoxyd = 0.0300 g oder 21.26 pCt.
Calcium.

Berechnet
CO0—
Gefunden fiir <c*HOHh,
C00—
Ca 21.96 21.28 pCt.

Das Salz enthielt eine Spur Brom, daher stimmen die Analysen
nicht ganz scharf,
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Die vorstehend mitgetheilten Thatsachen kénnen zwar als Beweis
fiir eine der Structurformeln der Isodibrombernsteinséiure nicht gelten,
beseitigen aber immerhin die Griinde, welche bisher vorwiegend fiir
die unsymmetrische Formel derselben sprachen. Wir haben noch
einige weitere Versuche, um die letztere zu priifen, angestelit. Da im
Dibromnitrodthan, CH;.CBry. NOg, dem unsymmetrischen Dichlor-
aceton, CH; . CO.CHCl: u.s. w. die beiden Halogenatome so sehr
leicht durch Hydroxylamin eliminirt und durch die Isouitrosogruppe
ersetzt werden, haben wir sowohl Isodibrombernsteinsiiure als
deren Aether, ebenso auch die gewdhnliche Dibrombernstein-
sidure und deren Aether, unter den verschiedensten Bedingungen mit
Hydroxylamin behandelt; unter keinen Umstinden aber wurde eine
stickstoffhaltige Verbindung erzielt, soudern die Substanzen wurden
unverindert wiedergewonnen.

Zahlreiche Versuche haben wir angestellt, um zu einer Siure zu
gelangen, welcher nach ihrer Bildungsweise notorisch die Formel

COOH.CBr; .CH..COOH

zakommen miisste. Von diesen allen wollen wir die folgenden hier
erwihnen:

Bekanntlich geht Buttersiure bei der Oxydation zam Theil in
Bernsteinsédure iiber; es war daher mdglich, dass ¢«-Dibrom-
buttersiure, CH;. CHy.CBro. COOH, gdie gesuchte Sdure liefern
werde. Wir haben daher Dibrombuttersiure — wir verwandten den
leichter rein darstellbaren Aethylester derselben — in grésseren Mengen
der Oxydation unterworfen, ohue aber eine krystallisirbare Siure ge-
winnen zu konnen. Ebensowenig gelang es, ausgehend vom Oxal-
essigither, durch Ersetzung des Ketonsanerstoffs durch
zwei Halogenatome, das Ziel zu erreichen.

Als wir Natriummalonsdureither mit Tribromessigéither behandel-
ten, um zu versuchen, ob die, allerdings a priori nicht wahrschein-
liche Bildung eines Kérpers:

COOC:H;
CH.CB:».COOGC:H;
COOGCH;

eintreten wiirde, aus welchem durch Verseifen und Abspaltung eines
Kohlensiuremolekiils die Siure COOH.CBr:.CH,. COOH hiitte
entstehen miissen, wurde zwar Reaction und die Bildung eines sehr
schén krystallisirenden Kérpers beobachtet; der letztere aber erwies
sich, wie wir es kanm anders erwartet hatten, als bromfrei nnd wurde
daher nicht niher untersucht.

Da bisher auch noeh keinerlei entscheidende Beweise dafiir vor-
liegen, dass die gewdéhnliche Dibrombernsteinsiure die Formel

18*
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COOH.CHBr.CHBr. COOH besitzt, haben wir versacht, eine
Siure, der nothwendig diese Structur zuzuschreiben wiire, ausgehend
von dem Dicarbintetracarbonsiureither,

COOGC:H,; COOC:H;

C00GH>C = C<G0 00N,
darzustellen. Die Angabe von Conrad und Guthzeitl), dass dieser
Aecther sich nicht mit Brom verbinden kénne, ist nur richtig, wenn
man bei niedriger Temperatur operirt. Schmilzt man aber den Aether
mit 2 Atomgewichten Brom ein und erhitzt auf 1409, so verschwindet
das Brom vollstiindig, ohne dass sich nennenswerthe Mengen von Gas
entwickeln. Das erhaltene Product, das nach seiner Entstehung ein
zweifach gebromter Acetylentetracarbonsiuredither sein muss, sollte
bei der Verseifung und daranf folgenden Abspaltung zweier Molekiile
Kohlensiure die Siure COOH.CHBr.CHBr.COOH liefern.
Wir erhielten beim Verseifen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure
in der That eine Siiure, die beim Erhitzen reichlich Kohlensiure ent-
wickelte und dabei eine schon krystallisirende Siure lieferte, welche
sich aber ebenfalls bromfrei erwies und deren Untersuchung daher
ausserhalb des uns bei dieser Arbeit interessirenden Gebiets lag.

Gottingen. Universitits-Laboratorium.

40. O. Loew: Ueber die Condensation des Formaldehyds
unter verschiedenen Bedingungen.

(Eingegangen am 19. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Da die Assimilationstheorie v. Baeyer’s der Condensation des
Formaldehyds ein besonderes Interesse verleiht, da sich ferner die
Méglichkeit voraussehen lisst, dass unter verschiedenen Condensations-
bedingungen (d. h. Herstellung verschiedener Schwingungszustinde)
die Anordnung der Wasserstoffatome und Hydroxylgruppen an der
Kette der sechs Kohlenstoffatome variiren kann, dass mit anderen
Worten viele geometrische Isomere der Glykose entstehen konnen %),

5 Ann. Chem. Pharm. 214, 77.

2) Da nach Kiliani (diese Berichte XVIII, 1555) Galactose resp. Ga-
lactonsiiure normales Caprolacton liefert, so muss Galactose als ein geome-
trisches Isomeres der Dextrose aufgefasst werden.



