
2102 

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 .  
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iiber, welches iiber Nacht die in ihm enthaltenen kleinen OeltrBpfchen 
in Krystalle verwandelt hatte. Diese Krystalle zeigten das Aussehen 
und den Schmelzpunkt der Antisaure (1290). Ihre  Menge betrug 
0.14 g. Im Kiilbchen waren 3.8 g Bliges Anhydrid zuruckgeblieben, 
wahrend 4.04g sich berechneten. Es war also, wenn man die rnit 
den Wasserdampfen iibergegangene Saure hinzurechnet, kein Verlust 
infolge etwaiger Zcrsetzung in  gasfirmige Producte eingetreten. 
Namentlich war absolut keine Kohlensiiureentwickelung nachweisbar. 
D a  biernach eine Umwandlung der Parasaure in die Antisaure statt- 
zufinden schien, wurde dieser Process, nach den bei der Dimethylbern- 
steinstiure unterdessen gemachten Erfahrungen , durch weiteres acht- 
stiindiges Erhitzen auf 200--’230° moglichst weit getrieben. Durch 
Aiifkochen des erkalteten Oeles rnit Wasser (5 ccm) entstand eine con- 
centrirte Sailrelosung, welche schon an ihrer Concentration erkennen 
liess, dass die schwerlosliche Parasaure nicht mehr in nennenswerther 
Menge vorhanden sein konnte. Bei der fractionirten Krystallisation 
zerlegten sich die zuerst bei etwa 1330 schmelzenden Hrystalle in 
solche vom Schmelzpnnkt I. 135-1360; 11. 129-130O; 111. 1.290. 
Letztere Fraction war  die griisste. Der  Schmelzpunkt war nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren constant bei 1290 befunden, nnd die Saure 
erwics sich nach all ihren Eigenschaften i d e n t i s c h  rnit der A n t i -  
s - d i a t h y 1 b e r n  s t e i n s II re .  

Damit war  ein bequemer Weg angezeigt, um Gemenge der iso- 
meren Sauren, welche nicht mehr durch fractionirte Krystallisationen 
zu reinigen waren, in die eine Modification iiberzufiihren. Bei der  
iifteren Benutzung dieser Methode wurde das zuerst gebildete Anhydrid 
stcts destillirt und ging glatt zwischen 245-2460 bei 760 mm iiber. 

Es schien nun von ganz besonderem Interesse zu untersuchen, ob 
eine R i i c k v e r w a n d l u n g  der A n  t i s a u r e  in die P a r a s l u r e  miiglich 
ware. Stellte erstere die in der Arihydridform bestandigere Modification 
dar, so war  es nicht unuaiiglich, dass w a s s r i g e  Agentien bei ent- 
sprechender Temperatur umgekehrt wirkten. Zunachst wurde constatirt, 
dass die Parasaure durch 32stiindiges Kochen rnit Wasser ihre Eigen- 
schaften absolut nicht gndert, so dass also der Gedanke, die grossere 
Ausbeute an Antisaure riihre von dem oftmaligen Umkrystallisiren 
des Sauregemisches aus Wasser her, keine Berechtigung hatte. Nach 
den interessanten Heobachtungen C .  L. R e i m e r  ’s l) gelegentlich des 
Studiums der isomeren D i b e n z y l d i c a r b o n s a u r e n  schien es am 
wahrscheinlichsten, dass Erhitzen mit Salzslure auf 2000 die gewiinschte 
Umlagerung bewirken wiirde. D i e s  i s t  i n  d e r  T h a t  d e r  F a l l .  
Bei diesem Versuch, wo auf je  5 g Antisaure 20 ccm Salzsaure (spec. 
Gewicht 1.1452) genommen wurden, zeigte es sich, dass die Um- 

l) Diesc Berichtc XIV, 1502. 
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wandlung zeitlich verfolgbar ist, dass dabei nach 17 stfindigem Erhitzen 
schon der dritte Theil r e i n e  P a r a s  a u r e  bei der fractionirten Kry- 
stallisation gewonnen werden kann, und dass bei der nahe bei 2000 
liegenden Temperatur keine intensivere Zersctzung (die Krystalle waren 
schneeweiss, die Liisung fast farblos! und absolut keine Gasentwickelung 
eintritt. Die leichter liislichen Antheile des Reactionsgcmisches lieferten 
unzersetzte reine A n t i s  a u r e , welche beim wiederbolten Erhitzen rnit 
Salzsaure auf 2000 sich weiter umwandelte, wlihreud die in den 
erkalteten Ri5hren ausgeschiedenen grossen prismatischen Krystalle leicht 
als die P a r a s a u r e  erkannt werden konnten. 

Die Analyse eines vacuumtrockenen Praparates (Schmelzpunkt 192 0) 
ergab, dass die procentische Zusammensetzung die gleiche geblieben war. 

0.1642 g gabcn 0.1209 g Wasser und 0.3311 g Kohlensiiurc. 

Bcr. fur C~H1404 Gcfunden 
C 55.2 55.0 pct .  
H 8.1 8.2 

Man kann also aus dem, bei der Verseifung entstehenden Saure- 
gemisch, j e  nach Bedurfniss, die Para- oder die Antisaure in iiber- 
wiegender Menge darstellen, was fur die weiterhin in Aussicht ge- 
nommenen Versiiche der sogenannten Pilzspaltung von grossem 
Werthe ist. 

Die Ueberfuhrung der Antisliure in die Paraslure  kann auch noch 
auf anderem Weg erzielt werden. Als eine Probe der leicht liislichen 
Saure mit Wasser allein, 2 g  Siiure und 30g Wasser, sechs Stunden 
im Rohr auf 165-188O erhitzt worden war, zeigte sich keine Ver- 
anderung. Als dann aber wlihrend 18 Stunden die Temperatur auf 
1900 gesteigert wurde, enthielt die erkaltete Riihre reichliche Nadcln 
der schwer liislichcn Siiure: I g hatte sich als schwer loslich ausge- 
schieden. Diese Krys td le  wurden aus Wasser urnkrystallisirt und 
zeigten in allen Punkten das charaktcristische Verhalten der Parasiiure. 

V. B e z i e h u n g e n  d e r  s y m m e t r i s c h e n  D i a t h y l -  
b e r n s t e i n s a u r e n  a u s  M a l o n s a u r e e s t e r  zu  d e n  a u f  a n d e r e n  

W e g e n  d a r g e s  t e l l  t en. 

C .  H e l l  hatte im Jahre  1873 l) fiber die Synthese eines K o r k -  
s ~ a r e d i a t h y l e  s t e  r s  aus a-Rrombuttersaurcester und Silhrr berichtet 
und 1880 gemeinschaftlich mit 0. M i i h l h a u s e r  2, die betreffende 
Reaction und die Verseifung des Esters genauer beschrieben. Die 
Angaben der genannten Forscher lassen keinen Zweifel, dass die 

1) lliese Bcrichto VT, 30. 
2) 1)iesc Berichto XIII, 473, 479. 
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beiden von ihnen erhaltenen Sauren mit den Schmelzpunkten 1850 und 
127 die fast reinen, vorher beschriebenen beiden Diathylbernstein- 
sauren waren, was mit der spl ter  zu besprechenden Constitution 
dieser Verbindungen vollstlndig im Einklang steht. Die seitherigen 
Formeln lassen natiirlich nur die Entstehung e i n  e r symmetrischen 
Diathylbernsteinsaure zu: 

HC. Br + Ag2 + B r  . C €I =AgaBr2 + H C  CH 
C2 H5 CZ H.i ‘&I35 C2H5 

coocz H5 COOCaH5 COOCzH5 COO& H5 

Ueber eine dritte, nicht krystallisirende SLure von einer gleichen 
Zusammensetzung so11 spater noch gesprochen werden. Die damals 
angekfindigten Untersuchungen, welche die Identitst dieser dritten 
S lure  mit der sogenannten Tsokrotonsaure ergeben oder wiederlegen 
sollten, sind meines Wissens nicht veriiffentlicht worden. 

R. O t t o  hat im vorigen Jahre  l) durch Reduction der X e r o n -  
s a u r  e (Diiithylmaleinsliure) mit Jodwasserstoff e i n e  D i a t h y l b e r  n - 
s t e i n s a  u r e  erhalten, welche ihrem Verhalten bei der Schmelepunkts- 
bestimmung 2, nach hauptsgchlich die von mir als ParasPure bezeich- 
nete Isomere darstellen diirfte. Hrn. 0 t t 0’s Irrthum 3), die Diathyl- 
bernsteinsliure sei nur in ihrem Aethylester bekannt, habe ich schon 
in meiner vorliufigen Mittheilung erwahnt. In B e i l s  te in’s  Handbuch 
der organischen Chemie, 11. Auflage ist der Aethylester bei der Di- 
athylbernsteinsiiure S. 607 angefuhrt, die Sauren dagegen sind s. 606 
als Isokorksauren beschrieben. Die angefiihrten Bildungsweisen ent- 
sprechen den analogen Processen, welche zu den symmetrischen D i -  
m e  t h  ylbermsteinsiiuren gefuhrt haben. Ueber letztere werde ichgelegent- 
lich der Veriiffentlichung der von mir veranlasstcn Versuche des 
Hrn. V o i t  in L e i p z i g  noch einige Remerkungen machen. 

Die beschriebenen Isomerieverhaltnisse, welche sich denjenigen 
der T r a u b e n s a u r e  und A n t i w e i n s a n r e ,  der beiden D i b e n z y l -  
d i c a r b o n s l u r e n  R e i m e r ’ s  und anderer orgenischer Substanzen 4) 

mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen anreihen , sind fiir die 
Entwickelung der raumlichen Lagerungsverhlltnisse der Atome von 
grossem Interesse. So lange nicht mehr als zwei symmetrische 
Isomere gefunden sind, lasst sich die Configuration der betreffenden 

I) Ann. Chcm. Pharm. 2.39, 279. 
3) loc. cit. S. 280. 
3, loc. cit. S. 282. 
4, Vergl. van’t  Haf f :  lXx ann6os dans I’histoirc d‘une thborie. Rotter- 

dam 1587, S. 57. 
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Substanzen in befriedigender Weise durch die van 't H o  ff'sche Hypo- 
these, sowie deren Erweiterung durch J. Wis l i cenus  erkliiren. Es 
fiihrt dies zu folgenden Rildernl): 

Bedeutet X: OH in den Weinsauren, CH3 in den Adipinsluren, 
CaH5 in den Korksauren , CsHs in den Dibenzyldicarbonsauren, so 
ergeben sich folgende Analogien: 

T. 11. 
Para: X C O O H  

H C O O H  
X H 

Die Trennung der Paraverbindungen in ihre Bestandtheile muss 
zu optisch activen Derivaten fiihren (Rechts- und Linksweinsaure). 
Dies ist bis jetzt nur bei der Paraweinsaure=Traubensaare gelungen. 
Meine diesbeziiglichen Versuche bei den Diiithylbernsteinsguren sind 
noch nicht beendigt. 

Die Eigenschaften der Isomeren sind aus folgender Tabelle er- 
sichtlich, soweit dieselben analoge sind: 

Schmelzpunkte: 

Para: 20402) 1940 192O 2290 
Anti: 14003) 1210 1290 222O 

Loslichkeit in Wasser von Zimmertemperatur : 
Para: 1 : 4.84 1 : 97 4, 1 : 164 unloslich 
Anti: 1 :0.8 1 : 41.7 wenig loslich 

(0 H)tl (CHa)a (C2f35)a (CsH5)a 

l) In meiner vorliiufigen Mittheilung durch cine Vertauschung der Alkyl- 

2) Wasserfrei. 
3) Wasserfrei. 
4, E. v. Meyer, Journ. fur prakt. Chemie (2) 26, 360. 

gruppe mit den Wasserstoffatomen theilweise unrichtig wiedergegeben. 



2107 

Umwandlungeu : 
(0 H)z (C &)a (Cz Hd2 (C, &,)a 

Para in Anti: bei 1650 bei 200-240° 200-2200 2190 
init Wasscr durch lvasser- durch Wasser- beim Schmel- 

partiell abspaltung abspaltung zen odor 
durch 13a(OH)2 

Anti in  Para: bei 1750 bei 2000 bei 2000 
mit wcnig durch Salz- durch Salz- 

Wasscr &lire, Wasser; s h r e  
partiell bei 130-1440 

Die DilthS.lbernsteinsBnren sind in Bezug auf die Urnwandlung 
die  bosten Reprlsentanten dieser Kiirperklasse , einmal wegen der 
leichten Trennung uud dann, wegen der Abwesenheit van Neben- 
producten, welch letztere die Verfolgung der Processe bei der Trauben- 
und Antiweinsaure erschweren. Das Wesen der betreffenden Reactionen 
ist zur Zeit noch aiemlich in's Dunkel gehiillt, doch ergeben sich 
mehrfache Hypothesen, welche experimentell gepriift werden kiinnen. 
W i s l i c e n u s  nimmt hier zPlatzwerhselcc unter dem Einfluss der 
Warme an, der sich auf Aethyl und CarboxyI resp. Wilsserstoff be- 
ziehen miisste. Man kiinnte aber wohl aucli annehmen, dass die 
Bindung der ewei im Mittelpunkto der Tetratder  gedachten Kohlen- 
stoffatome sich in der I-Iitze lijste und dann nnter dem Einfliiss des 
Slttigunffsbestrebens anders configurirter Rcste ( r  + 1 und 1 + r) das 
durch intramolcculare Compensatioll ansgezeiclinete Isomere eiitstlnde : 

, 

r 1 

S T  I3 1 

I' 1 

Dieser Vorgang, hauptslchlich bei der Anhydridbildung sich ab- 
spielend, wiirde eine Umkehrung der Zersetzurlg gemischter Siiure- 

136 Brrichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. X X I .  



anhydride in zwei einfache bei der Destillation 1) darstellen. Experi- 
mentell sol1 die Zulassigkeit dieser Auffassung gepruft werden an den 
R e n z y l a t h y l b e r n s t e i n s i i u r e n  , deren Studium Hr. B o e t z  i n  
meinem Laboratorium iibernommen hat und welche dann eventuell i n  
Dibenzyl- resp. Dihthylbernsteinsluren iibergehen miissten. Grosse 
Wahrscheinlichkeit hat die betreffende Vorstellung nicht, da  die in 
analoger Weise gedachte Buckverwandlung der Antisaure in die Para- 
saure unter dern Einfluss der Salzsaure zu der Annahme fiihren 
wiirde, es  kiinnten im nascenten Zustand hier 

r 1 
C O O H  

\ I  sowie Hv- 
c 1  T C O O H  H c 1  

C O O K  xv und 

auftrcten und zu den gleichartig gerichtetcn (r + r und 1 + 1) Corn- 
binationen sich unter !-ustritt von SalzsLnre wieder vereinigen. D e r  
darauv sich ergebende Versuch , a-Rrombuttersaure und Buttersaure 
auf ' 2500  anhaltend zu erhitzen, hat  indess ebensowenig, wie das mit 
den Estern angestellte Experiment, eine Kohlenstoffsynthese ergeben. 
Andere Hopothesen, welche namentlich durch die bei der Leitungs- 
fahigkeit gemachten Erfahrungen angeregt wurden , sollen weiter 
rerfolgt werden. 

Die gegebenen Erklirungen der beschriebenen Isomeriefalle werden 
hinfiillig, sobald weitere, optisch gleichfalls inactive Isomere bekannt 
werden. Xein Hauptaugenmcrk war  naturgemass darauf gerichtet 
zu untersuchen, ob solche in den iibrigen Fractionen der Krystallisation 
vorhanden waren. Schon vor der Publication a) der HHrri. V. M e y e r  
und R i e c k e  hatte ich, was meines Wissens sonst nirgends erwahnt 
ist, gefunden, dass Hel l  3), dessen iingaben ich seither in den meisten 
Fallen bestatigen konnte , analog der Bildung zweier 8 -  Dia t h y l -  
b e r  n s t e i n  saur e n  aus ct-Rrom n o r  m a  1 buttersaureester auch z w eE 
isomere T e t r a m  e t h  y l b  e r  n s t e i n  s i i u r e n  aus Brom i sobuttersaure 
erhalten hatte. War die Bildung der entsprechenden Ester auch durch 
keinen ganz glatt verlaufenden Process erreicht worden, da  Kohlen- 
saure, Bromathyl, Isobuttersaure und Methacrylsaureather daneben 
entstanden waren, so war  es doch auffallend, dass die Schmelzpunkte 
146.5 resp. 9.50 und die Loslichkeit ganz gleiche Verhaltnisse zeigten, 
wie die oben erwahnten Substanzen rnit zwei a s y m m e t r i s c h e n  
Kohlenstoffatomen. Ich habe nun zunlehst meinen Assistenten, Hrn- 
M i n t  z ,  welcher mir durch seine aussergewijhnliche Exacthcit und 

I )  B c i l s t e i n ,  Haridbuch u. s. w. 1557, 11, 739. 
2\ Diese Berichte XXI, 946. 
3, Natnrforscherversammlung in Mhnchen 1877 ; diese Berichte X, 2229. 
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Ausdauer bei der Ausfuhrung der mitgetheilten Untersuchung die 
dankenswerthesten Dienste geleistet hat, damit beauftragt die Di- 
m e t  h y l a  t h y 1 b e  rn  s t e  i n  s I u r e 

CE-13 H 
CH3. C - - C .  C2H5 

darzustellen, um zu sehen, ob sie etwa identisch mit einer der H e l l -  
schen T e t r a  m e t h y l  b e r  n s t e i n  s Lu r e n  ist. Ueber die Ergebnisse 
dieser Versuche sol1 spiiter berichtet werden. Dieselben werden 
jedenfalls einen Reitrag zur Heurtheilung der Theorie der HHrn. 
V i c t o r  M e y e r  und R i e c k e  liefern. Die nach letzterer Theorie zu 
erwartenden optisch inactiven isomeren symmetrischen D i l i th  y l -  
b e r n s t e i n s a u r e n  habe ich bis jetzt nicht erhalten, doch fuhle ich 
mich veranlasst, jetzt schon auf folgendes aufmerksam zu machen: 
Eine iilige dritte, anscheinend isornere Diathylbernsteins~ure der HHrn. 
H e l l  und M i i h l h a u s e r  habe ich oben erwahnt. Es ist nun auf- 
failend, dass auch eine fiinfte glas- oder gummiartige W e i n s a u r e  
( M e t a w e i n s a u r e ) l )  zu existiren scbeint und dass die letzten von 
mir erhaltenen Saiireantheile, welche durch Aether der noch etwas 
Schwefelsaure enthaltenden letzten Mutterlauge entzogen wurden, eben- 
falls syrupartig waren. Die Menge der letzteren war indess so ge- 
ring, dass ich nicht darauf rechnen kann, einen charakterisirbaren 
Kijrper daraus zu isoliren. Unter den krystallinischen SBuren dagegen 
fanden sich zwei Antheile, welche ich noch besprechen muss. Ihre 
Menge war allerdings auch niir eine relativ geringe, doch konnte die 
eine SBure viermal au8 Wasser umkrystallisirt werden, ohne dass sich 
der Schmelzpunkt iinderte. Letzterer liegt genau bei 137.5O C. Die 
Krystalle der Siiure, welche in Wasser leicht lijslich sind, zeigen 
etwas andere Formen, als die bei 129O schmelzende leicht liisliche 
AntisBure. Der  Zusammensetzung nach haben wir es hier ebenfalls 
mit einer Diathylbernsteinslure zu thun. 

I. 0.1477 g gaben 0.1069 g Wasser und 0.2955 g Kohlensiiure. 
IT. 0.1578 g gaben 0.1116 g Wasser und 0.3155 g Kohlenszure. 

COOH COOH 

Gefunden 
1. 11. Bcr. fur CsH1404 

c 55.2 54.6 54.5 pCt. 
H 8.1 8.0 7.9 n 

Beirn Erhitzen einer Probe dieser Saure zeigte sich eine ziemlich 
weitgehende Uebereinstimmung mit der von Hrn. M i n t z  d a r g e  
stellten D i m e  t h y 1  ii t h  y l  b e r n  s t  e i n s i i u r  e. Sobald wir von letzterer 

1) L a u r c n t  G e r h a r d t ,  Jahresbcricht 1847,48, 508; E r d m a n n ,  Ann. 
Chem. Pharm. 2 1 ,  I). 

136" 
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Siiure griissere Mengen haben, sollen noch genauere Vergleiche an- 
gestellt werden. Erweisen sich beide Sauren als identisch, so handelt 
es sich nur noch darum. ob die geringe Menge, 0.5 pCt. der Gesanimt- 
siiuren betragend, ihre Entstehung einem geringen Gehalt der An+ 
gangshuttersaure an Tsobuttersiiure rerdankt, oder ob dieselhe auf 
eine ilhnlichc Gmlagerung eurfickznfiihren is t ,  wie sie von E r l e n  - 
m e  y e  r l) zwischen C a1 c i  u m n o r  n i a l -  und i s o b  u t y r  it t beobachtet 
wurde. Die Wahrscheixilichkeit, dass die Siinre eine dritte nach der 
van ' t  Hoff'schen Theorie nicht mehr erkliirbare Isomere darstelle, 
ist riach den1 Mitgetheilten eine sehr geringe. 

Endlich hatte man die eventuellen Isomeren zu suchen gehabt in 
denjenigen Fractionsantheilen, welche unterhalb 129O schmolzen. Die 
definitive Zerlegung der hierlier gchiirigen , ebenfalls im Verhiiltniss 
zur Gesammtniasse srhr  geringen Krystallisationen in solche mit 
scharfen Schnielzpunkten ist mir trotz vieler Miihe nicht gegliickt. 
Doch bin ich aus den irn Folgenden entwickelten Griinden zu der 
Ansicht gekommcn, dass hier Gemenge der Antisiiure mit Monoathyl- 
bernstcinsaure vorlagen. Die Schmelzpunkte der genannten Siiuren 
liegen bei 129 bezw. 97O. Die Liislichkeit in Wasser schcint ziemlich 
die gleiche zu sein. Die von mir erhaltenen Fractionen schmolzen 
zwischen 96 und 1050. 

Die Versuch, durch Verwandliing in die Anhydride und fractionirte 
Destillation derselben cine Trenriung zu bewerkstelligen, ergab ein 
Destillat vom Siedepunkt 244", welches olig war  und mit heissem 
Wasser in einc I<rystallisation , Siedepunkt 105-1 1 S o  (wenig) und 
96- 1180 iiberging. 

Mit Sicherheit wies ferner die Analyse darauf hin, dass hier eine 
kohlenstoff- oder wasserstoffiirmere SBure beigemengt war. 

1. 0.1744 g gaben 0.1206 g Wasser und 0.3431 g KohlensLurc. 
11. 0.1611 g gaben 0.3163 g Kohlenskure. 

Berechnet 
fiir Diiithylhernstein- fiir MonoBthyl'oernstein- Gefundeu 

siiure siurc 1. 11. 
Ce 55.17 Cs 49.32 53.65 53.55 pct. 
Hi4 8.05 Hi0 6.85 7.68 
0 4  36.78 0 s  43.83 

- 

Die Mono~thylbernsteiiisaure stammte jedenfalls von einer kleirien 
Menge nicht iithylirten Kriteiiyltricarbonsaureesters her. 

Die beschriebenen Versuche, welche trotz der sorgfaltigsten Riick- 
sichtnahme auf alle Kebenproducte n u r  z w e i  m i t  S i c h e r h e i t  a l s  

1) Ann. Chem. Pharm. 1S1, 126. 
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i s o m e r  e erkannte 
Sauren ergeben haben, solleii nun zuniichst durch das Studium der 
ansymmetrischen Diiithylbernstcinsaure und der Dimethyliithylbernstein- 
saure fortgesetzt werdcn. Ferrier erscheint es geboten, die reciprocen 
Verwandlungen der Sauren ineinander, deren zeitlichen Verlauf, sowie 
die Verhaltnisss der dabei auftretenden Gleichgewichtszustande weiter 
zii v-erfolgen und zu diesem Zwecke die analogen Verwandluiigen der 
Weinsiiuregruppc womijglich yuantitativ xufs Ncue zu studiren. Hier- 
BUS wiirden sich Beziehungen ergeben zur Bestimmnng der Reactions- 
geschwindigkeiten derjenigen chemischen Processe, bei welchen ledig- 
lich Aenderungen der rliumlicheii Lagernng erfolgen , und somit 
wesentiiche Erganzungen der durch die Methylacetat- und die 
> Rohrzuckerinversionsmethode < l) gewonnenen Kenntnisse zu er- 
hoffen sein. 

sy m m e  t r  i s  c h e D i  a t h y 1 b e r  n s t e i n  s i l u r e n  

Es eriibrigt mir noch, meinem Assistenten, Hrn. A. H a u s d i i r f e r ,  
auch an dieser Stelle zii danken fiir die grosse Sorgfalt, mit welcher 
derselbe die in  den sechs vorstehenden Abhandlangen mitgetheiltm 
Elementaranslysen ausgeftihrt hat. 

1. 
Riga,  13. Juni  1888. 

387. C. A. B i s c h o f f :  B e i t r l g e  z u r  Synthese m e h r b a s i s c h e r  
Sauren der Fettreihe. 

(Eingegangen am 16. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzung yon €In. A. Pinner.) 

Im Anschluss an friihere Mittheilungen *) sehe ich mich veran- 
lasst in Kiirze Versuche zu beschreiben, welche angestellt wurden, 
urn die Verhiiltnisse der hochbasischen Sliuren aufzuklaren. D a  lihn- 
liche Studien in neucrer Zeit auch von anderen Seiten in Angriff ge- 
nonimen wurden, niiichte ich mir fur die nachste Zeit zur Ausarbeitung 
der meinigen das zu skizzireride Gebiet reserviren. Die Arb eiten 
waren cine Zeit lang liegen geblieben, da bei der Verseifung des 

*) Ostwalcl ,  I.ehrbiich der allg~mcinen Chpmie 11, SO8 urid 810 ff. 
2, Diese Bericlite XTIT, 2161; XlV, 614; XV, 1107; XVT, 1044; XVII, 

27S1. Ann. Cheni. Pharm. 214, 38. 


