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Die meinen Sauren isomere Korksaure leitet etwa zweieinhalbmal 
schlechter. Einen lhnlichcn Einfluss auf die ErhGhung des Leitver- 
miigens zeigt auch die Methylbernsteinsaure im Verhaltniss zur Bern- 
ateinslure selbst: 

11 Bersteinsaure Brenzweinsgure Para- Anti-s-di~thylborns~ins8ure 
64 22.1 32.2 41.2 48.2 
Den Vergleich rnit der Traubensaure und Antiweinsaure werde 

ich spLter mittheilen, wenn Hr. W a1 d e n  die freundlichst ubernommene 
Messung der letzteren Saure beendigt hat. 

386. C. A. Bischoff  und Edv. Hjelt:  Ueber symmetrische 
Dilithylbernsteins~~en. II. 

(Eingegangen am 16. Juni; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

111. E ig  e n  s c h a f t  e n der beiden symmetrischen D i a th  y l b  e r n -  
s t e i n s a u r e n  und ihrer Derivate (oon C .  A. B i s c h o f f  und E d v .  
Hj e It). 

1. P a r a - s - d i a t h y l b e r n s t e i n s a u r e :  

a) K r y s t all f o r ml) : 
Hr. Prof. F. J. W i i k  in  

gehabt hat die Saure zu unter- 
suchen, berichtet dariiber fol- 
gendes: BSiiure vom Schmelz- 
punkt 1890: schiefe (mono- 
kline) langgestreckte rhombo- 
i'disch - tafelformige Krystalle 
mit einem Winkel von 69 bis 
700 zwischen den Kantrich- 
tungen; Ausloschungsrichtung 
normal resp. parallel mit der 
eirien (kurzeren) deutlich spalt- 
baren Kantrichtung. Zwil- 
lingskrystalle mit der anderen 
(ILngeren) Kantrichtung als 
2willingsaxe.cc 

Helsingfors, welcher die Giite (80 M a 1  vergrher t )  

l) In dcr vorlaufigen Mittheilung infolge einer Ticrwochselung dor Prk- 
paratc nicht richtig angegeben, Edv. Bjel t .  
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b) L i i s l i c h k e i t :  
100 Theile Wasser von 23O C. liisen 0.61 g Saure 
100 > > 95" c. )) 6.7 g B 

Leicht liislich ist die Saure in Aceton, Alkohol, Aether (auch in 
der Kiilte) und in heissem, schwer liislich in kaltem Eisessig. Heim 
Verdunsten der Liisringen hinterbleiberi baumahnlich oerzweigte Nadeln. 
Chloroform liist selbst in der Hitze nur schwer. Daraus krystallisiren 
verfilzte Nadeln. Schwefelkohlenstoff und Benzol losen kalt und 
heiss nur Spuren, wahrend Ligroi'n iiberhaupt nicht liist. 

c) S c h m e l z p u n k t :  
In  den vorlaufigen Mittheilungen wurden angegeben von dem 

Einenl) von uns 1890, vom Andern3 189-1900. Bei vielfach wieder- 
holteri Versuchen hat es sich ergeben, dass diese Zahlen fiir eine ge- 
wiihnliche Ausfiihrung der SchmelzpuIiktsbestimmung richtig sind. Da 
die Saure indess in der Nahe ihres Schmelzpunktes sich ebenso zer- 
setzt , wie dies bei der einen Dimethylbernsteinsaure mehrfach beob- 
achtet wurde, so kommt es auch vor, dass bei langsamem Erhitzen 
das Herunterschmelzen schon bei 1880, bei rascherem Erhitzen da- 
gegen erst bei 1920 eintritt. Ferner wird der Schmelzpunkt sehr be- 
einflusst durch die verwendete Menge und durch die beim Anwarmen 
des Bades erzielte Anfangstemperatur, welche keinenfalls ober- resp. 
unterhalb 150-160O liegen darf. Nach, bezw. beim Schmelzen steigen 
Gasblaschen auf, welche von abgespalteriem Wasser herriihren. M e  
geschmolzene SBure erstarrt daher auch nur unvollkommen beim Erkalten. 

d) Sa lze :  
Das N a t r i u m s a l z ,  CgH1204PYTa2, durch Neutralisiren der Saure 

mit Natronlauge dargestellt, ist leicht liislich in Wasser und bleibt 
beim Abdampfen der Liisung als eine durchsichtige amorphe (schaiimige) 
Masse zuriick. 

0.355 g gaben 0.104 g Natriumsulfat. 
Berechnet Gofunden 

Xa 21.1 21.7 pCt. 
Das C a l c i u m s a l z ,  CsHlzOtCa + 2 1320, ist ziemlich leicht 

liislich in Wasser und scheidet sich beim Erwlrmen der Liisung nicht 
ab. Es wurde dargestellt durch Neutralisation der Siiure mit Calcium- 
carbonat und Abdampfen der Liisung, wobei es sich in Form blattriger 
Rrystalle abschied. 1)iese wurden aus Wasser umkrystallisirt und im 
Exsiccator getrocknet. 

1. 0.2145 g verloren bei 1100 0.0315 g. 
2. 0.1509 g vcrloren bei 1100 0.0216 g und gaben 0.0798 g hnhydrid. 

l) Diese Berichte XX, 2989. 
2, Diese Berichte XX, 3079. 
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Gefunden 
I. 11. Berechnet 

2H2O 14.5 14.7 14.3 pCt. 
Ca 16.1 - 15.55 )) 

Das K u p f e r s a l z ,  C ~ H ~ P O ~ C U  + H20, wurde als dicker, amor- 
pher, dunkel blaugriin gefarbter Niederschlag erhalten durch Pallung 
der neutralen Natriumsalzlijsung mit Kupfersulfat. 

0.1702 g (exsiccatortrockcn) verloren bei 1100 0.0138 g und gaben 
0.0524 g Kupferoxyd. 

Berechnet Gefunden 
H20 7.1 8.1 pct .  
c u  24.9 24.6 f )  

Das S i b  e r s a1 z fie1 als schwerlijsliches Pulver aus , beim Ver- 
mischen der Natriumsalzliisung mit Silbernitrat. Dasselbe zersetzt 
sich am Lichte. 

Das Z i n k s a l z ,  Cs HlzOaZn + 2 HaO, wurde erhalten durch 
Sattigen der warmen Saurelijsung mit Zinkcarbonat. Das Salz war  
in  kaltem Wasser liislicher, als in heissem und hinterblieb beim Ver- 
dampfen der Liisung als blattrig- krystallinische Masse. 

1. 0.2867 g lufttrocken vorlorcn bei 1000 0.0344 g. 
2. 0.1274 g lufttrocken gabcn 0.0352 g Zinkoxyd. 
3. 0.2412 g bei 1000 getrocknet gabcn 0.1169 g Wasscr, 0.3572 g Kohlen- 

4. 0.1839 g bei 1100 getrocknct gabcn 0.0657 g ZnO. 
saurc und 0.0753 g ZnO. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur CS  HI^ 0 4 %  + 2 HI 0 

2H2O 13.1 
Zn 23.8 

12.0 - p c t .  
22.2 - 

Gefunden 
111. 1v. Bcr. fGr Cs Hi2 0 4  Zn 

c 40.5 40.4 - p c t .  
H 5.1 5.4 - B 

Zn 27.4 25.1 28.65 )) 

Die Liisung des neutralen Natriumsalzes wurde nicht gefallt durch 
Calcium-, Strontium-, Cadmium- und Quecksilberchlorid, durch Mag- 
nesium-, Zink-, Mangan-, Cobalt-, Nickel- und Kaliumaluminiumsulfat. 
Mercuronitrat lieferte e inm im Ueberschuss des Fallungsmittels wieder 
lijslichen Niederschlag, wihrend bleibende Xiederschlage erzeugt wurden : 
von Chlorbaryum sternfijrmige Aggregate ; Bleiacetat farblose Blattchen, 
Eisenchlorid gelbe Flocken, Kupferacetat griines Pulver. 

Aus ihren Salzen frei gemacht, zeigte die Saure den unveranderten 
Schmelzpunkt. 
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2. Ant i - s -d i a thy lbe rns t e insau re :  

a) K r y s t a l l f o r m :  
Hr. Docent M. Go t t f r i ed t  in Riga hatte die Preundlichkeit, die 

Ihm verdanken wir die folgenden Zeich- Krystalle zu untersuchen. 
nungen und Messungen: 

T I  

1 

, 
I 

l A  

/ 

/ 
! 

,Die Krystalle sind arischeinend rhombisch. Fig. I < B C D un- 
gefahr 36O < t A €3 = 200 (Ausliischungsrichtung) < t r B = 16O. 
AuslBschungsrichturig t r: < t w C = 690 10' statt 700.u: Krystalle 
von der Figur I1 mit der angedeuteten, fast senkrecht zur kurzeren 
Kantrichtung stehenden Ausl~schungsrichtung haben eine unverkenn- 
bare Aehnlichkeit mit den oben bei der Parasaure beschriebenen 
Forrnen (hier 71 0 da 69-700) und sind vielleicht chemisch nicht mehr 
trennbare Spuren dieser Saure. 

b) LBsl ichkei t :  
100 Theile Wasser von 230 C. 16sten 2.4 Theile SIure. Die LBs- 

lichkeit in der Siedehitze, welche sehr gross war, wurde nicht be- 
stimmt, da dieselbe bei nur wenig sinkender Temperatur S O  rasch 
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abnahm, dass selbst durch einen Heisswassertrichter wegen pliitzlicher 
Erstarrung nicht filtrirt werden konnte. Ebenfalls sehr leicht liislich 
war die Saure in heissem und kaltem Eisessig, aus welchem sie in 
Form grijsserer warzenfiirmiger Aggregate auskrystallisirte, ferner in 
Aceton, Aether und Alkohol, auch in der Kalte. Sic hinterblieb in 
kleineren Warzchen. Daran reihte sich heisses und kaltes Chloro- 
form, welches verfilzte kiirzere Nadelchen hinterliess. Weniger leicht, 
als in  diesen Liisungsmitteln und in heissem Wasser, aher immer noch 
leicht liislich, war  die Siiure in heissem Benzol, welches der grijsste 
Cnterschied gegeniiber der I'arasaure sein diirfte (s. 0.). Schwer 16s- 
lich, aber relativ etwas mehr als die Parasaure, war  die Antisaure 
in Schwefelkohlenstoff und kaltem Benzol, unliislich endlich in Ligroi'n. 

c) S c h m e 1 z p u n k t : 
Die S l u r e  schmilzt glatt bei 129" C. (corr.). War sie nicht 

weit iiber denselben erhitzt, so erstarrt sie rasch wieder und zeigt 
bei wiederholtem Schmelzen , dass keine Zersetzung eingetreten ist. 
Die merkwiirdige Veranderung beim langeren Schmelzen ist unten 
beschrieben. Durch rasches Erhitzen kann sie in das bei 245-2460 
siedende Auhydrid iibergefuhrt werden , welches als farbloses Oel 
unter Wasser untersinkt, beim Kochen mit Wasser sich wieder in die 
Saure rerwandelt. 

d) S a l z e :  
Das K a t r i u m s a l z ,  CS Hl204Na2, wie zuvor dargestellt, wurde 

durch Abdampfen seiner Lijsung als eine kiirnige weisse Masse er- 
ha1 ten. 

0.1617 g gaben 0.1093 g Natriumsulfat. 
Berechnct Gefunden 

Na 21.1 21.9 pc t .  
Das C a l c i u m s a l z ,  C ~ H l z 0 4 C a  + H a 0  schied sich beim Kochen 

seiner wassrigen Liisung, welche durch Neutralisiren der kalten Saure- 
liisung mit Calciumcarbonat erhalten worden war ,  als pulverfiirmiger 
Niederschlag aus. Exsiccatortrocken ergab das Salz: 

0.1836 g bei l l O o  0.0146 g Wassor und 0.1099 g Calciumsulfat. 
Bsrechnet 

H2O 7.8 
Ca  17.4 

Gofundon 
7.95 p c t .  

17.6 B 

Das K u p f e r s a l z ,  CsITla04Cu + H20, durch Fallen mit Kupfer- 

0.240 g verloren boi 1100 0.0168 g und gaben 0.0744 g Kupferoxyd. 
Hereohnet Gefunden 

€ 1 2 0  7.1 7.0 pCt. 
Cu 24.9 24.7 B 

sulfat dargestellt, bildete ein helles blaugrines Pulver. 
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Das Z i n k s a l z ,  CsH12OIZn + 6 HzO, durch Erwarmen der 
Ssurelosung mit Zinkcarbonat dargestellt, hinterblieb beim Eindampfen 
der filtrirten Lijsung als blattrig krystallinische Masse. Dassel be war  
in kaltem Wasser lijslicher als in heissem. 

1. 0.230 g lufttroeken verloren bei 1150 0.0714 g. 
2. 0.2455 g lufttroeken gaben 0.0572 g ZnO. 

Berechnet Gefunden 
6H2O 31.3 31.0 pct .  
Zn 18.8 18.7 

Ausser den genannten Agentien erzeugten in  der neutralen Na- 
triumsalzlosung in der Kalte k e i n e  Niederschlage: C a l c i u m - ,  S t r o n -  
t i  u m - und Q u e c ksi  1 b e r  chlorid; Z i n  k-  , M a n  g a n - ,  C o b  a 1 t - 
N i c k  e 1 -, C ad m i u  m - und K a l i  u m a1 u m i n i  u m  sulfat. Dagegen fallte, 
M e r c u r  o n i t  ra t eiiien im Ueberschuss des Fallungsmittels wieder 
loslichen Niederschlag, wahrend die folgenden Fallungen nicht loslich 
waren: mit C h l o r b a r y u m  (gering), mit K u p f e r a c e t a t ,  R l e i a c e t a t  
und s i l b  e r n i  tra t. Ilas Silbersalz zersetzte sich ebenso wie das 
der  Parasaurc am Licht. 

Beide Sauren gaben rnit Resorcin und Schwefelsaure erhitzt, wie 
alle Bernsteinsauren, Fluorescei'nfarbstoffe. 

386. C. A. Bischoff:  Ueber symmetrische Diathyl- 
bernsteinsauren. III. 

(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. I'inner.) 

IV. U e  b e r f ti h r u  ng d e r  b e  i d  e n s- D i a  t h y 1 b e r n  s t e i n s  a u r e  n 

Die Frage der Isomerie bei den Anhydriden wurde nicht weiter 
verfolgt, da beide Sauren sowohl beim Erhitzen auf 230--240°, als 
auch beim Behandeln mit Acetylchlorid iilige Anhydride geben, die 
his jetzt auch bei - 15O noch nicht ziim Krystallisiren gebracht werden 
konnten. Wahrend aber die Antidiathylbernsteinsaure aus ihrem 
Anhydrid mit unveranderten Eigenschaften wiedergewonnen werden 
konnte, zeigte die Parasaure ein abwcichendes, schon in den vor- 
laufigen Mittheilungen erwahntes Verhalten. 

4.5 g der Parasaure wurden im Oelbad erhitzt; die Temperatur 
des Bades betrug 2 Stunden 196" und wurde dann wahrend weiterer 
zwei Stunden allmahlich arif 21 8 0  gesteigert. Dabei destillirte Wasser 

i n  e i n a n d e r .  


