
3160 

liisst sich wohl mit Sicherheit annehmen, dass den beiden Dinitro- 
xylenolen folgende Constitutionsformeln zukommen: 

OH O H  
/ ‘  

N02,’ ‘NO2 NO2’ ‘CHa 
\ CH3 \ ,,, CH3 

R 0 2  
Schmelzpunkt 820. 

c H3 
Schmelzpunkt 1270 

Die concentrirten Liisungen der Ammoniaksalze der beiden Di- 

D i n i t r o x y l e n o l ,  Schmp. 127 0. D i n i t r o x y l e n o l .  Schmp. 820. 

nitroxylenole geben mit Metallsalzen folgende Reactionen : 

BaCl2 Goldgelbe Nadeln. Orangegelbe Kadelu. 
c u  S 0 4  IIeHgelbe Nadeln. Hellgelbe Nadeln. 

CaCla Fast  weisse Radeln. Goldgelbe Nadeln. 
Ag NO3 Brauner, pulveriger Orange farbiger Nieder- 

Pb(CaH3 0 2 1 2  Rein Niederschlag. Hellgelbe Nadeln. 
Zn S 0 6  )) 1) 11 n 
Mn S 0 4  > >> 2 >) 

(Erst nach einiger Zcit.) 

Niederschlag. schlag. 

( Erst nach ciniger Zeit entstehend.) 

Die letzteren vier Salze bringen in der Liisung des Ammoniaksalzes 
des Dinitroxylenols, Schmelzpunkt 127 0, keinen Niederschlag hervor, 
d a  das betreffende Salz schon eienilich schwer liislich ist. 

Cra (S 0 4 1 3  x > Weisses Pulver. 

M u l h a u s e n  i/E. Chemie-Schule. 

680. Nicolaus  Z e l i n s k y :  Ueber die Producte der Einwirkung 
von Cyanktblium a u f  a - B r o m p r o p i o n s a u r e e s t e r  (e infache und 
b e q u e m e  Dars te l lungsweise  der beiden symmetr i schen  Dimethyl- 

b e r n s t e i n s l u r e n ) .  
[ Chemisches Laboratorium dcr Uniwrsitat zu Odessa.] 

(Eingegangen am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Mit dem Studium der Isomerieverhlltnisse der Thiophendicarbon- 
saure weiter beschiiftigt, bedurfte ich bedeutender Quantitiiten von 
symxnetrischer Dimethylberrlsteillslure, aus der ich wie bekannt l) 
nach der Volhard’schen Reaction ein ,8p-Thioxen erhielt. Von allen 

l) Diese Berichtc XXI, 1835. 
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bis jetzt bekannten Methoden zur Darstellung von symmetrischer 
Dimethylbernsteinsaure erwies sich, wie zu erwarten war, die B i s c h o f f -  
sche I) Methode als die geeignetste, ausgehend von dem Malonsiiure- 
ester, Natrinm , a - Brompropionsaureester nnd Jodmethyl. Diese 
Methode fuhrt allerdings schnell eum Ziele, aber sie giebt nictlt voll- 
kommen Iwfriedigende Ausbeute. da  die Einfiihrung der Methylgriippe 
in moiiosubstituirte Malonsiiureester bei weitem kcine quantitative 
Reaction darstellt; ausserdem bedarf man bei dieser Methode eiiier 
bcdeotenden Mcnge von tlieuereiri Malonsaureester, was natiirlieh die 
Arbeit sehr ersohwert. 

In  Folge des Gesagten war  es fiir mieh von grossem Interesse 
eine andere, wohlfeilere und besscre Ausbente erzielende Methode zilr 
Darstrllung der symmetrischen l)irnethylbttrnsteinsLlirc ausznarbeiten. 
Meine Versnche haben niich zii gewfinschten Resultaten gefiihrt, die 
ich mitzutheilen mir erlaube. 

I n  Anbetracht der elektronegativen Natur der Cyangruppe , die 
durch die Arbciten V i c t o r  M e y e r ' s  2, iiber Ersetebarkeit des Wasser- 
stoffs der Methylengruppe in Benzylcyaiiid erwiesen ist, wie auch durch 
die Arbeiteri 13 a l l  er ' s  3) fiber Cyanessigather, war  naturlich zu er- 
warten, dass der noch nnbekannte a - Cyaupropionsaureester auch die 
Eigenschaft besitzen werde, den Wasserstoff dcr Gruppe . C H  . C N  
durch Katrium zu ersetzen, und d a m  wiirde sich die Synthese der 
Dimethylbernsteinsaure, - von n - Cyanpropionsaurerster, Natrium 
und w-Rrompropions~ureester ausgehend, - durch folgende Reaction 
ausdriicken lassen : 

I I 

C 0 0 Cs €15 C 0 0 C2 E l 5  c 0 0 CZII5 c 0 0 CB €Ij 

D e r  auf diese Weise erhaltene 1)imethylcpanbernsteinshureester 
miisste bei Verseifung uud Spaiturig init Salzsiiure die symmetrische 
DimethylberristeinsRure liefern, gemass folgender Gleichuiig: 

C IT3 C Ha CIla CH:c 
CN I I I 

I I I I coo cz~ i j  coo cp rI:, 

+ 4H2O = C H  - - -  CEI +- COZ, ' /  C-- - CEI 

C O O H  C O O H  
+ S H a  + 2Cg115. OH. 

I) Ann. Chem. Pharm. 234, 54. 
2) Diese Beriehte XX, 534, 2944; XXI, 1291, 1303. 
3, Compt. rend. 104, 1627. 
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Die Darstellung des a-  Cyanpropionsaureesters und die Unter- 
suchung seiner Eigenschaften zeigte, dass e r  wirklich zu den soeben 
angefuhrten Reactionen fahig ist, und dass neben dem a-cyanpropion- 
skureester bei unmittelbarer Einwirkung von Cyankalium auf EL- Brom- 
propionsaureester sich auch in bedeutender Menge symmetrischer Di- 
methylcyanbernsteinsaureester bildet. 

a - C y a n p r o p i o n s a u r e e s t e r  u n d  s y m m e t r i s c h e r  D i m e t h y l -  
c y a n  b e r n s t e i n  sa  u r  e e  s t e r .  

Aof 258 g EL - Brompropiorisiiureester wurde 96 g Cyankalium 
Cyankalium (96 -- 08 pCt.) und 130 g absoluter Alkohol genommen. 

wird in geringem Ueberschuss, als nach der Gleichung 

c €13 CHI 
C H . B r  + K C K  = C H . C N  + K B r  
COOCaH5 COOCaH5 

erforderlich ist, genommen. Die Einwirkung von Cyankalirim auf den 
a- Brompropionsaureester wird unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt. 
Fein zerriebenes Cyankalium wird in einem Kolben mit Alkohol iiber- 
gosseri und zu der auf diese Weise erhaltenen breiartigen Masse wird 
die ganze Menge c(- Brompropionsauree3ter hinzugefiigt. Das Cyari- 
kalium liist sich ziemlich leicht in der Mischung von Rrompropion- 
saureester und Alkohol. D a m  wurde die ganze Masse gcgen sechs 
Stunden bei haufigem Umschiitteln gekocht. Die Erhitzung wird am 
besten durch heisse Luft mit Hiilfe des Babo’schen Trichters erzielt. 
Nach erfolgter Erhitzung stellt das Product der Reaction eine ziemlich 
dicke, gelblichgefarbte Fliissigkeit mit schwachem Blausauregeruch dar. 
Wenn aber die Erhitzung auf dem Sandbade vorgenommen wurde, so 
war  die Fliissigkeit dunkel gefarbt , hatte einen starken Hlausaure- 
geruch und die Ausbeute an Cyanpropionsaureestcr war bedeutend 
geringer. Nach dem Erkalteri wurde die Fliissigkeit abgesaugt und 
mit geringer Menge Alkohol gewaschen. Nach Hinzufiigung von Wasser 
schied sich eine schwere Blige Schicht a b ,  welche einige Male rnit 
Wasser gewaschen wurde. Das auf diese Weise gewonnene olige 
Product wurde rnit Hiilfe des Dephlegmators fractionirt nnd dabei die 
folgenden Fractionen erhalten : 

155-1700 (Hauptmenge 160-1650) . . 37 g 
170-1800 . . . . . . . . . . .  13.5g 
180-1900 . . . . . . . . . . .  5.5 )> 

195-2000 . . . . . . . . . . .  1s )> 

200-2400 . . . . . . . . . . .  8 >> 
240-275O (ohne Dephlegmator) . . . .  61 )) 

. . . . . . . . . . .  190 - 195O 4 g  
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Bei wiederholter Fractionirung wurden folgende drei Haupt- 
fractionen erhalten: 

155-1’700 . . . . . . . . . . .  4 5  g 
195 - 2000 . . . . . . . . . . .  27 > 
240-27,50 (Hauptmenge % 6 5 -  2750) . . 6 4  )) 

136 g 
Die ewischenliegenden Fractionen machten msammen G -7 g aus. 

Bei weiterer Untersuchnng ergab sich. dass die Fraction (155 -1700) 
der Eaiiptmenge nach rx-Hrompropionslureester, die Fraction (1 95-2000) 
a- C y a n  p ro  p i o n  s a u r  ees  te r ,  die Fraction (240- 2750)  s y  m m e tri- 
s c h e n D i m  e t h y 1 c y a n b  e r n  s t e i n s  ii u r e  e s  t e r  d a r  s t e l l  t. Die Ana- 
lyse der Fraction 195-1970 ergab: 

0.1539 g Wasscr. 

0.0534 g Wasscr. 

757 mm Barometerstand und 230 C. 

0.2352 g Substanz crgaben bei Verbrennung 0.457 g Kohlonsiinre und 

0.1240 g Substanx ergahon hei Verbrcnnung 0.259 g Tiohlcnsanro und 

0.1444 g Substani crgaben bei Vcrbrennung 13.6 ccm Stickstoff bei 

c Ht 
Theorie fur CH . CK Versuch 

I. 11. 111. c 0 0 cz IIj 
C 56.47 56.95 - 56.69 pct .  
€1 7.22 7.47 - 7.08 )) 

N __ - 10.6 11.00 B 

D e r  a - Cyanpropionslurpester stellt eine mit Wasser nicht misch- 
bare Fliissigkeit mit einem an die Kitrile erinnernden Geruch dar, 
welche bei 197-1980 C. siedet. Bei Restimmung des spec. Gewichts 
wurde erhalten: 

Pyknometer + hether  . . 3.383 
bei 24.5 0 C. 

)> + Wasser . . 3.3232 
)) . . . . . .  1.1’291 

Demnach spec. Gewicbt bei 24.50 C. = 1.0275. 
Die Dampfdichtebestimrnung nach der Methode von V i c t o r  M e y e r  

ergab: 0.0552 g Substanz verdrangten 10.6 ccm Luft bei 240 C. and 
749 mm Rarometerstand. 

c I13 

C 0 OCzHs 
Theorie fur CH . C N  Versuch 

D 4.6 4.4 
Die durch den Versuch etwas griisser erhaltene Dampfdichte, 

wie auch das etwas griissere spec. Gewicht, als nach der Theorie zu 
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erwarten war, lassen sich durch die in dem a- Cyanpropionsaureester 
enthaltene geringe Menge von a - Brompropionsaureester erklken, der 
durch die fractionirte Destillation sehr schwer zu beseitigen ist. 

Die Untersuchung der Fraction (240-2750) ergab, dass sie fast 
ganz aus symmetrischem Dimethylcyanbernsteinsaureester bestand, der 
ohne Zersetzung bei 265 - 275 0 iibergeht. Bei nochmaliger Fractionirung 
ergab er den Siedepunkt 272 - 2730 C. Seinem Geruche nach erinnert 
er sehr an die Nitrile. 

Kohlensiiure und 0.1269 g Wasser. 

Kohlensiiure und 0.0978 g Wasser. 

750 mni Barometorstand. 

Die Elementaranalyse ergab: 
0.1831 g Substanz ergabcn bei Verbrennung im Sauerstoffstrome 0.3888 g 

0.1446 g Substanz ergaben bei Verbrennung im Sauerstoffsstrome 0.3061 g 

0.1611 g Substanz orgabon 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 250 C. und 

Theorie 
c H3 C H3 

fu rCH -- -C .CN Versuch 
I. 11. 111. coocz H5 COOCa Ils 

C 57.90 57.73 - 58.15 pCt. 
H 7.70 7.51 - 7.49 s -  - 6.55 6.12 2 

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t :  

Gewicht des Pyknometers . . . . . . . . 1.197 
>> > >> 2'5108 bei 24.5OC. + Wasser . . . . 
>> > i? + Aether . . . . 2.5866 ( 

Daraus ergiebt sich das spec. Gewicht bei 24.50 C. zu 1.0577. 
Das Verhslten des a- Cyanpropionslurecsters zu mctallischem 

Natrium nnd Katriumalkoholat erinnert vollkommen an Malonsaure- 
ather und Acetessigather. Beim Eintragen des Natriums in die Lijsung 
des a-Cyanpropionsaureesters in trockenem Henzol ist eine ziemlich 
energische WasserstoKentwickelung wahrzunehmen, die nach einiger 
Zeit nachlasst, aber bald darauf wieder durch Erhitzung auf dem 
Wasserbade zu Tage tritt. Die erhaltene breiartige Masse wurde 
schnell abgesaugt , behufs Entfernung der Spuren von Natrium niit 
geringer Menge absolutem Alkohol gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. Der Natriumcyanpropionsaureester stellt 
eine sebr hygroskopische Substanz dar, die an der Luft schnell zer- 
fliesst. Bei Bestimmuiig des Natriums in derselben wurde etwa 1 pCt. 
des Metalls mehr el halten, als fur den Natriumcyanpropionsaureester 
erfordorlich ist. Weit besser und schneller geht die Ersetzung des 
Wasserstoffs durch Natrium im a- Cyanpropionsaureester bei Anwendung 
des Alkoholats. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  s y m m e t r i s c h e n  D i m e t h y l c y a n b e r n s t e i n -  
s a u  r e e s t e r s  a u  s R'a t r i  u m  c y a n  p r o p i o n  s g u r  e c s t e r  u n d a- B r o m- 

p r o  p i o n  s a u r  e e  s t e r .  

Zur alkoholischen Liisung des Natriums (0.72 g) wurde allmiihlich 
a- Cyanpropioiisiiureeater (4 g) hinzugesetzt und behufs Vernieidung 
starker Erhitzung wurde das Gemisch durch Wasser abgekiihlt. 
Darauf wurde in kleinen Portionen a- Rronipropionsaureestcr (5.6 g) 
zugrsetzt; iiach zwei, drei Minuten begann Natriumbromid sich abzu- 
scheiden und die g a m e  Masse gericth von selbst ins Sieden. Die 
Reaction dauerte nicht iibcr zehn Minuten iind nach Abkiihlung zcigte 
die Flussigkeit keine alkalische Reaction mehr. Die lngredienzien 
wurden gemlss folgender Gleichung gcnommeii: 

c 133 c €I:{ c IIa C H3 

C N  . C . N:L + C H . R r  = C N . C  - CI-I t N a B r  
COOGH:, coocarr5 co o cz €15 co o cz €15 

Nach Entfernung des Alkohols wurde mi dem Product der Reaction 
Wasser hinzugefiigt und die iilige Schicht mit hether  aufgeriommen. 
Die iitherische Liisuiig wurde mit Chlorcalcium getrocknet, der Acther 
abgedunstet und so 5 g eiiies schweren O d e s  orhillten, wclclies eirier 
Destillation untrrworfen wurde. Die Temperatar stieg schnell bis zu 
269O und alles ging bei 269-2750 iiber. \Vie dem Siedepunkte, so 
auch dem Gerucho riach erinnert dies Oel an syrnnietrischen Dimrthyl- 
cyanbernsteins~~ureester. Die Stickstoffbrstimmung bestiitigtc es. 

0.1473 g Sulistanz pabcn bei Verbreunung 8.3 ccm feuchtou Stickstoff 
bei 2 5 0  C. und 757 inm Barometerstand. 

Theorie 
c 113 C 11s 

Vcrsuch fiir CX . C - c 11 
6 0 0 C j  115 C 0 0 CzHs 

N 6.1s 6.12 pc t .  
So ist es lcicht, den rr-Cyanpropioiisiiurecster fast yuantitativ in 

symmctrischen Dimethylcyanberiisteins~ureester iibcrzufiihren und diesen 
letzteren, wie weitcr unten riachgewiescn w-ird, in symmctrische Di- 
methylbernsteinsLurc. 

Aus diesem Versuchen geht herror, dass bei Einwirkung von 
Cyankaliurn auf a-Rrornpropioiis5ureester zwei Hauptproducte der 
Reaction erhalten werden: rr-Cyanpropionsiiureester und symmetrischer 
Dimethylcyanbernsteinsiiureester; den noch intact gebliebenrn u-Brom- 
propionsiiarecster kann mail bei meiterer Ilchandlung mit Cyaiikalium 
wieder in vorerwiihnte Producte iiberfiihrcn. Neben diesen Prodricten 
erhiilt man in sehr geririger Menge eine lusserst schone krystallinische 
Substanz: welche Stickstoff erithalt (gegen 18 pCt.). Bei Anwendung 
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grossen Ueberschusses von Cyankalium erhllt man diese Substanz in 
etwas gr6sserer Menge. Gegenwartig bin ich mit Hrn. stud. B i t -  
s c h i c h i n  beschaftigt die chemische Natur dieses eiienthiimlichen 
Kiirpers aufzuklaren; iiber die Resultate unserer Untersuchungen hoffen 
wir in Balde beiichten zu kiinnen. 

Die Bildung des symmetrischen Dimetbylcyanbernsteinsaureesters 
bei nnmittelbarer Einwirkung des Cyankaliums auf a-Brompropion- 
slureester lasst sich am wahrscheinlichsten durch folgende Reactionen 
erkliiren: 

C Hs C H3 
C N . C . H  + K C R  = C N . C K  + H C N  

C 0 0 C2H5 COOCzHj  
CH3 CHa CH3 CH3 

C N . C . K  + CH. Br = C N .  C-- --CH + KBr 

COOCaHs COOCzH5 COOCaH5 COOC2Hj 

CH3 9 3 3  CII3 CH3 
oder : 

CN . CH + C H .  Br = C N .  CH + H B r  
CGOCa H5 COOC2 HS COOCaHg COOCzHs 

Welche Reaction der Wirklichkeit entspricht, werden weitere 
Untersuchungen zeigen. Die Bildung ahnlicher Condensationsproducte 
bei Einwirkung von Cyankalium auf n-bromsubstituirte Derivate scheint 
eine allgemeine Reaction zu sein. So hat z. €3. P r a n c h i m o n t  l) bei 
Einwirkung von Cyankalium auf Bromphenylessigsaure statt der er- 
w arteten Phenylmnlonsaure Dibenzyldicarbonslure erhalten. Re i m e r *) 
weist auf die Bildung des Dicyanstilbens und Dicyandibenzyls aus 
Phenylbromacetonitril und Cyankalium hin, wobei er nicht erklart, 
durch welche Reaction diese Producte entstehen. 

Ve r h a1 t en  d e s s y m m e t r i s c h e n D i ni e t h y  1 c y a n  be  r n s t e i n s  a u r e - 
e s t e r s  be im K o c h e n  rnit S a l z s a u r e .  

Bei Erhitzung mit Salzsaure ( 1  Volum concentrirter SIure 
+ 1 Volum Wasser) circa 6-8  Stunden war die Verseifung zu 
Ende. Nach dem Erkalten schied sich aus der Liisung in betriicht- 
licher Menge eine Krystallisation als undurchsichtige ) matte und 
sehr feste kleine Nadeln ab, die fiir die symmetrische Dimethyl- 
bernsteinsaure charakteristisch sind. Diese Krystalle wurden von der 
Lbsung abfiltrirt, rnit Wasser gewaschen und bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur getrocknet. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Saure liegt 

Dicsc Beriohte V, 1048. 
3 Dieee Berichte XIV, 1802. 
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bei 192OC., wobei diese Saure, ein oder zwei Grad hiiher erhitzt, 
sofort Wasser abspaltet. 

0.1131 g Substanz gaben bei Verbrennung 0.2032 g Kohlensaure und 
Q.0730 g m'asser. 

Die hnalyse ergab folgende Zahlen: 

(311.3 C &  
Versuch Theorie f8r C H  - C H  

6 0 0 H  C O O H  
C 49.00 49.32 pCt. 
H 7.17 6.85 > 

Was das Filtrat anbelangt, so wurde es auf dem Wasserbade 
bis zur Syrupconsistenz eingedampft, welch letzterer sich nach Ab- 
kiihlung in eine Krystallmasse verwandelte, die noch eine geringe 
Menge irgend einer iiligen Substanz enthielt. Die Krystalle wurden 
abgesaugt und bci Evwiirmung in wenig Wasser gelbst. Nach Erkalten 
schieden sich in ausserst geringer Menge die matten Krystalle der 
schwer liislichen S a m e  (Schmelzpunkt 1920) ab. Durch Aether wurde 
aus der Liisung eine S l u r e  entzogen, welche nach Entfernung des 
Aethers als farblose. reine Krystallmasse zuriickblieb. D e r  Schmelz- 
punkt dieser Saure lag bei 117-118° C. 

0.0897 g Wasser. 

Die Analyse ergab: 
0.1421 g Substanz gaben bei Verbrennung 0.2579 g KohlensHure und 

CBs CHI3 
Versoch Thaoric f8r C H  CH 

C O O H  C O O H  
C 4!1.40 49.32 pct .  
€I 7.01 G.85 

Das Silbersalz dieser Saure wurde aus dein Ammoniunisalz durch 
doppelte Ijmsetzung rnit salpetersaurern Silber erhalten und sctzte sich 
als weisser krystallinischer Niederschlag ab, der in  Wasser schwer 
liislich ist. Dns Salz wurde gut init Wasser gewaschen, getrocknet 
ond analysirt. 

0.2904 g Substanz gaben 0.1732 g Silber. 
C &  CHs 

C O O A g  6 O O A g  
Versuch Theorie fur CH -CH 

Ag 59.64 59.92 pCt. 

Diese niedrig schmelzende symmetrische Dimethylbernsteinsaure 
rsteigert bei wiederholter Krystallisation aus Wasser etwas ihren 
Schmelzpunkt. So erhalt man bei langsamer Krystallisation der 
wassrigen Losung schiin ausgebildete , durchsichtige, prismatische 
Krystalle, die bei 123- 1240 schmelzen. Diese Temperatur muss 

Berlrhte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg XXI. 209 
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auch den eigentlichen Schmelzpunkt der in Wasser leicht loslichen 
symmetrischen Dimethylbernsteinsaure darstellen. Was die Ausbeute 
anbetrifft, so ist sie folgende: 115 g symmetrischer Dimethylcyan- 
bwnsteinsaureestcr gaben bei Verseifung rnit Salzsaure gegen 30 g 
in Wasser schwer 1Bslicher symmetrischer Dimethylbernsteinsaure 
und 18 g in Wasser leicht liislicher Saure; im Ganzen 4s g ,  w a s  
65 pCt. der theoretischeri Ausbeute betrdgt. 

Die Bildung beider isomerer symmetrischen Dimethylbernstein- 
sauren bei Verseifung des Productes mit Salzsaure, das durch directe 
Einwirktrng von Cyankalium auf a- Brompropionsaureester entstcht, 
erscheint als sehr ergiebige Reaction, da  man in bedeutender Quantitat 
diese beiden interessanten Isomeren erhalten kann , wodurch d a s  
nahere Studium derselben sehr erleichtert wird. Allerdings kann 
nur eine ausfiihrliche Untersuchung verschiedener Derivate dieser 
isomeren SLuren rnit der Zeit die Frage fiber ihre lsomerie und ihr  
Verhlltnivs zu den Sauren liisen, die 0 t t o  und B e c k u r t  s und nachher 
0 t t o  und R 6 s s i n g  I) bei Reduction dcr Pyrocinchonsaure und Dichlor- 
adipinsaure erhielten. IZs unterliegt iibrigens schon jetzt keinem 
Zweifel, dass die bei 193 - 194O schmelzende Butandicarbonslure 
O t t o ’ s  und R i i s s i n g ’ s  identisch ist mit der yon mir aus a-Cyan-  
propionsaureester erhaltenen und auch rnit der symmetrischen Di- 
methylbernsteinsiiure (Schmelzpunkt 187 - I880), die B i  s c h  of f  durcb 
Malonsauresynthese erhalten hat. Was die bei 118- 1200 C. schmel- 
zende ond leicht losliche Rutandicarbonsaure 0 t t 0 ‘ s  rind It o s s i n  g ’s 
betrifft, so unterscheidet sich diese SIure  beziiglich des Schmelz- 
punktes von der leicht Ioslichen und bei 123 - 1240 schmelzenden 
Saure, die ich, von n-Cyanpropionslureester ausgehcnd, erhalten habe. 
B i s c h o f f  theilt untcr anderem etwa vor h e m  JBhre in  seiner Ab- 
handlung > uber symmetrische disubstituirte Bernsteinsauren < mit, 
dass V o i  t bei Verseifung grosser Quantitdten von Dimethyldthenyl- 
tricarbonsaureester i n  Einklang rnit den Beobachtungen L e u c k a r t ’ s  
neben der hoch schmelzenden symmetrischen Dimethylbernsteinsaure 
auch cine niedrig schmelaende SBure (1 200) erhielt, die sich mit der  
Butandicarbonsaure 0 t t o ’ s  und Ri i su ing’s  identisch erwies. Eine 
weitere Untersuchung B i s c h o f f ’ s  und Voit’s iiber die beiden VOR ibnen 
erhaltenen Sauren giebt es bis jetzt nicht. l m  Sommer dieses Jahres  
publicirten B i s c h o f f  und H j e l  t2) eine recht interessante Abhandlung 
iiber symmetrische Diiithylbernsteinsauren. Die Beobachtungen 
R i  s c h o  ff’s fiber das Verhalten der Diathylbernsteinsauren bei hijherer 
Temperatur und den Uebergang einer Saure in die andere sind zum 
g r h s t e n  Theil iibereinstimmend rnit deIl Beobachtungen, die ich an 

’) Diese Berichte XVIII, 526, 847; XX, 2736. 
Diese Berichte XXI, 2089, 2097, 2102; XX, 3075. 
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heiden isomeren syrnmetrischen Dimethylbernsteinsauren, welche bei 
Verseifung des symrnetrischen Dirnethylcyanbernsteinsiiureesters er- 
halten wurden, gemacht habe. 

Sich auf die snaloge Strnctur der symmetrischen disubstituirten 
IZernsteinsauren mit den Weinsluren stiitzend, schlligt R i s  c h a f f  vor, 
zurn Unterschiede beider isomerer Saureri die hoch schmeleende und 
schwer lijsliche Diathylbernsteinsiure - Paraslure, die leicht liisliche 
iind riiedrig schrnelzende - Antisiiure zii nenncn. Die nghere Analogie 
dcr syrnmetrischen disubstituirten Hernsteinsluren mit den Weiiisliuren 
ist wegeii des Mangels an geniigendern thatslchlichem Materiale noch 
nicht festgestellt, and daher scheint es mir bequerner zii sein, zur 
Untcrscheidurig der beiden symmetrischen Dirnethylbernsteinsaureri 
arif Grund ihrer Isornerie, die sehr an Fiiniarslure iind Malei'nsiiure 
erinnert, und ihrcr Flhigkeit d a  s s el b e A n  h y d r  i d  bei nestillation 
zii bilden, die leicht lijsliche urid bei 123- 124') C. schmelzende 
Siure )) malei'n oYd e (< symmetrische Dimethyl,ernsteins~iire, die aber 
bei 192O schmelzende und schwer lijslii.he fiimaroi'decc symrnetrische 
Dimethylbernsteimsaure zu nenuen. Eine solche Rczeichnung giebt 
A d o l f  B a e y c r ' )  zur Unterscheidung der beiden isomeren Hexahydro- 
tereph talsauren. 

V i c t o r  Meyei- und K a r l  A u w e r s 2 )  haben kiirzlich durch ihre 
Untersiichung iiber die beiden isomercri Benzildioxirne dargcthan, 
dass eiriige gesattigte Verbindungen in zwei isomeren Bstereochernischen 
Formelncc oder Bconfignrationencc vorkommen kSnnen. Reide Benzil- 
dioxime sind in ihrern chernischen Verhalten sehr lhnlich der Fumar- 
und Maleinslure. Auf Grund dessen rniisseii sowohl die ungesittigten 
Molekiile der Funiar- und Nalei'nsiiure, als auch die gesiittigt<ln 
Molekiile der beiden Beneildioxinie und der beiden symmetrischrn 
Dimethylberiisteinsuren, die vie1 Aehnliches in fiezug arif ihre che- 
mische Natur besitzen, eine analoge Striictur ihrer Molekiile hsben. 
Sornit wird die Isornerie der beiden symmetrischen Dimethylbernstein- 
siiuren sich am wahrschcinlichsten durch folgeride stereochemische 
Formeln ausdrucken lassen : 

C H3 H 
H . C . COOI-I 
H .  C .  COOH 

OHCO . C .  CHB 
H C . COOH 

c H3 C Hs 
a - Tsomer p -  lsomer 

(male?no'ide' Dimethplbernsteinsaure) (fumaroide Dimethylbernsteinslure) 

1) Ueber Constitution des Rcnzols. Ann. Chem. Pharm. 245, 131. 
9 Dntersochungen iiber die zweite van 't Ii of  f'sche Hypothese. Diese 

Berii:hte XX, 784. 
204 * 
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Ver h a1 t e  n d e r s y m m e t ri s ch en D i m  et  h y 1 b e r n  s t e i n s  u r  e n 
be i  h i jhe re r  T e m p e r a t u r .  

Reim Erhitzen des bei 1 17 - 11 80 schmelzenden a-Isomeren (nach 
Umkrystallisiren aus Wasser steigt der Schmelzpunkt bis auf 123 bis 
124O) steigt die Temperatur langsam bis zu 130° C., wobei Wasser 
ubergeht, alsdann steigt die Temperatur rasch big zu 234O C. und bei 
234-2350 geht ein ijliges Product iiber, das in  der Vorlage sogleich 
zu einer krystallinimhen Masse erstarrt. Die Analyse dieses Productes 
zeigte, dass es ein ganz reines Anhydrid der symmetrischen Dimethyl- 
bernsteinsanre darstellt. 

und 0.1 136 g Wasser. 
0.2024 g Substanz gaben 

Versuch 
c 55.94 
H 6.24 

bei Verbrennung 0.4152 g Kohlenshre und 

Theorie ffir CsHsOs 
56.25 pCt. 
6.25 B 

Dieses Anhydrid wurde in trockenem Aether geliist und behufs 
Entfernung von Spuren der moglicherweise zuruckgebliebenen Saure 
wurde die atherische Losung mit gegliihter Potasche durchgeschuttelt 
und alsdann filtrirt; nach Entfernung des Aethers blieb eine krystal- 
linischc Masse in Gestalt kleiner Tafelchen, die einen Schmelzpunkt 
bei 87O ergaben. Auf diest? Weise verliert die Saure (Schmelzpunkt 
123-1 24O) bei Destillation Wasser und ergiebt dasselbe Anhydrid, 
wie auch die hoch schmelzende (192O) symmetrische Dimethylbern- 
steinsaure , deren charakteristische Eigenschaft eine leichte Bildung 
des Anhydrids ist, das in '1'Lfelchen krystallisirt und einen Schmelz- 
punkt bei 87" hat. 

E i n w i r k u n g  des  W a s s e r s  auf  A n h y d r i d  d e r  bei 123-124" 
schmelzenden  Saure.  

Zur Losung der Frage, in welche Saure dieses Anhydrid bei Fixi- 
rung der Elemente des Wassers iibergeht, wurde folgender Versuch an- 
gestellt: 0.4 g Anhydrid wurde mit 3 g Wasser im Probircylinder 
iibergossen ; beim Erwarmen schmolz das Anhydrid unter dem Wasser 
und liiste sich vollstandig beim Kochen im Laufe einer Xinute. Beim 
Erkalten schieden sich keine ErystaIle ab, und dieses zeigte schon, dass 
ein Uebergang in die hochschmelzende und schwer liisliche Saure 
nicht stattgefunden. Die wassrige Liisung wurde einige Ma1 rnit Aether 
ausgezogen, die atherische Liisung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach 
Entfernung des Aethers blieb eine krystallinische SBure zuriick , die 
den Schmelzpunkt 118 - 119O C. ergab. Auf diese Weise ergab 
das Amhydrid der bei 123-124O schmelzenden Saure bei Behandlung 
mit einer geringen Menge von Wasser und bei kurzer Erhitzumg die 
urspriingliche Siiure. Aus 0.4 g Anhydrid wurde 0.431 g Saure er- 
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halten j die theoretische Ausbeute miisste 0.456 g ergeben haben. Bei 
langsamer Krystallisation der wassrigen LBsung dieser Saure erhi l t  
man schiin ausgebildete prismatische Krystalle mit einem Schmelzpunkt 

Bei Destillation der hochschmelxenden syrnmetrischen Dimethyl- 
bernsteinsfiur e, die aus a- Cyanpropionsaureester erhalten wurde , ist 
auch eine Abspaltung des Wassers, wie zu erwarten war, und Rildung 
des Anhydrids zu bemerken, das bei 234 - 235O Gbergeht. Dieses 
Anhydrid , aus trockenem Aether umkrystallisirt, schmolz bei 86 bis 

123-124' C. 

87O C. 

0.0711 g Wasser. 
0.1215 g Substanz gaben 

Versuch 
C 56.11 
11 6.48 

bei Verbrcnnung 0.2506 g Kohlensiure und 

Theorie fur C6HB03 
56.25 pCt. 

6.25 
Zur Liisung der Fragr ,  ob wirklich beide isomeren symmetrischen 

Dimethylbernsteinsauren d a s s e l  b e  A n h y d r i d  geberi, wurde folgender 
Versuch gemacht : ungefiihr gleiche Mengen von a- und P-Siiure wurden 
in klrinen Kiilbchen destillirt, und als die Temperatur bis auf 234O 
stieg, wiirde das Anhydrid in kleine Becherglaschen, in denen sich 
Wasser befand , aufgefangen. In  beiden Fallen wurde eirie gleiche 
Menge Wasser genommen. Jeder  Tropferi des Anhydrids erstarrte 
beim Fallen in's Wasser zu einer krystallinischen Masse. Brim Er- 
hitzen gingen beide Anhydride, theilweise unter Wasser schmelzend, 
leicht in die Lijsung iiber. Die Erhitzung mit Wasser dauerte in 
diesem Falle liingere Zeit und zwar gegen 10 - 15 Minutm. Der  
Schmelzpunkt beider Anhydride unter Wasser lag bei ca. 71-72O C. 
Die wlssrigen Liisungen ergaben nach Entfernung des Wassers iiher 
Schwefelslure i n  beiden Fl l len eine dem Aussehen nach gleichartige 
Krystallisation, die der Hauptmenge nach aus schiin ausgebildeteu, durch- 
sichtigen, prismatischen Krystallen bestand, unter denen eine geringe 
Menge von kleinen, matteri Rrystallen zu bemerken war. Behufs Ent- 
fernnng der letzteren wurde die SIure  mit einer geringen Menge 
Wasser iibergossen, wobei ein bedeutender Theil der Krystalle in 
L i j s~~ig  iiberging ; die kleinen, matten Krystalle aber erwiesen sich 
als schwcr loslich und gaben einen Schmelzpuiikt von 192O C. Bei 
der langsameii Krystallisation der wlssrigen Losung der leicht 16s- 
lichen Saure wurden wieder schiin ausgebildete Prismen mit einem 
Schmelzpunkte 123-1 24O erhalten; die wcniger schiin ausgrbildeten 
Krystalle, die sich an den Wiiiiden des Recherglaschens angesammelt 
hatten, schmolzen bei 120--121(J. 

Somit liisst sich die Schlussfolgerung machen, dass sowohl die a- 
als auch die p- symmetrische Dimethylbernsteinsaure bei Destillation 
dasselbe Anhydrid liefern, welches bei Behandlung mit Wasser in der 
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Hauptmasse die leicht liisliche und niedrig schmelzende (123 - 124") 
a-symmetrische Dimethylbernsteinsaure regenerirt; eine Bildung der 
@-synimetrischen Diniethylbernsteinsaure geht auch vor sich, aber in 
weit geringerer Menge, wenigstens bei den Bedingungen, unter denen 
der  Versuch angestellt wnrde (kurze Erhitzung und geringe Menge 
Wasser). 

Rei Bestimmung des Schmelzpunktes ist folgender Unterschied 
zwischen den ti- und 6-symmetrisctien Dimethylbernsteinsauren zu be- 
merken: die ol-Saure kam weit iiber h e n  Schmelzpunkt (123- 124D) 
erhitzt werden, und die Abspaltung des Wassers geht erst bei ca. 150O 
vor sich, wahrend die B-sgure, bei 192" schmelzend, wie bekannt, 
sofort Wasser verliert. Auf Grund dessen ist es leicht anzunehmen, 
dass die P - S i u r e  in Uezug auf die h6here Temperntur als eine weit 
b e s t a n d i g e r e  Form erscheint, und deshalb halte ich auf Grund der 
vorhandenen Thatsachen die stereochemischen Formein, die ohen an- 
gefiihrt sind, fur die wahr~cheinliehs~en. 

Es ist sehr interessant zu untersuchen, in wiefern die Isomerie 
der beiden symmetrischen Dimethylbernsteinsturen in verschiedenen 
Derivaten sich gussern wird. Versuche nach dieser Richtung hin sind 
schon begonnen. Ich glaube, dass zur Aufklaruiig der chemischen 
Natur der isomeren symmetrischen Dimethylbernsteiusauren noch viel 
zu thun bevorsteht, und indem ich eine sehr bequeme und wohlfei l~ 
Methode zur Darstellung dieser SZaren mittheile, hake ich mich he- 
rechtigt , neben €3 i s c h o ff und anderen Forschern , mich mit dieaer 
Frage zu beschiiftigen. 

O d e s s a .  Organisehes Univers.-Labor. des Hrn. Prof. W e r i g o .  

581. Wm. L. Dudley: Einige Modiflcationen in den Methoden 
der organischen Verbrennungsanalyse. 

(Eingegangon am 3. October; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. Sell.) 

Die hier mitgetheilten Untersuchungen wurden in der Hoffnung 
unternommen, dass es gelingen Inochte, die Methode der organischen 
Verbrennungsanalyse so zu modificiren, dass man dieselbe schneller 
und genauer ausfiihren kann. 

Die fur die Vorbereitung der Verbrennung nach den gewijhnlichen 
Methoden erforderliche Zeit ist viel grosser als die, welche die Operation 
selbst in Anspruch nimmt; der durch das Trocknen und Mischen der  


