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80. C. A. Bieohoff und E. Voit: Ueber die beiden 
eymmetzisohen Dimethylbernsteins&uren. 

(Eingegangen am 13. Februar.) 

Die vor einiger Zeit angekbdigte Untersuchung der beiden sym, 
metrischen D i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e n  1) ist bis auf die Spaltung 
in optisch active Derivate beendigt. Da indess letztere llingere Zeit 
in Anspruch zu nehmen scheint und von anderer Seite ebenfalls dae 
Studium der dieubstituirten Bernsteinsauren betrieben wird, geben wir 
im Nachfolgenden einen kurzen Auszug aus der epater ausfiihrlich zu 
vertiffentlichenden Arbeit , deren experimentellen Theil der Eine von 
uns (E. Voi  t) im Leipziger Universitiitslaboratorium geliefert hat. 

Die folgenden Derivate der zweiten symmetrischen Dimethylbern- 
steinsaure, die Antisaure9) zu benennen wiire, wurden im ana- 
lyeenreinen Zustand gewonnen. 

1. A n  t idime t h y1 b er ne t e i n s a ur e , F.-P. 120 0, durch Verseifung 
des Dimethylathenyltricarboneaureeeters. Die Trennung von der 
gleichzeitig entstandenen Parasaure wurde durch Umkrystallisiren aua 
Wasser bewirkt. Die Liialichkeit der A n t i s a u r e  betriigt bei 14O C.: 
1 : 33.3 Theilen (Para: 1 : 97). 

Die Saure stellt concentrisch angeordnete Prismen von lebhaftem 
Olasglanz dar , welche eine vollkommene Spaltbarkeit senkrecht auf 
ihre Liingarichtung zeigen. 

2. Ant id ime thy lbe rne  t e ins i iu rea thy le s t e r ,  Sdp.221-222 O, 

aus der Saure durch Behandlung mit Alkohol und Salzsiiuregaa er- 
halten. Farbloees Oel. Spec. Oewicht 1.0315 bei 150 gegen Wasser 
von gleicher Temperatur; z e r f u t  bei hoher Temperatnr in Aether 
und Anhydrid. 

3. Antidimethylbernsteinsaures Calcium, ein in kaltem 
Wasser unliieliches kryetallinisches Pulver. Ent halt 2 Molekiile Kcy- 
stallwaeser. 

4. Ant i  d i m e t h y 1 b e r  n s t e i  n s a ur e s S i l b  e r, waaserfreier, am 
Licht unbestandiger Niederschlag. 

5. A n  t i  dime t h J 1 b e r  n s t ei  n sau r e a n  h y d r i d  , F.-P. 870, durch 
Erhitzen der Siiure auf 2000. Mit Wasser liefert dasselbe aus- 
s c h l i  e s a l i c  h Antisaure. 

6. Anti  d i me t h y 1 be r n s t e i n  s i i  ur eimi d, F.-P. 106 0, dnrch Be- 
handeln der Saure mit Ammoniak, geht bei 3000 als wasserklares Oel 

I 

I) Dime Berichte XX, 2988. 
9 Diese Berichte X X I ,  2096. 
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iiber, das bald erstarrt nnd rnit Kalilauge ausschliesslich die Antisiinre 
regenerirt. 

7. Antidimethylberneteineiiureanil, F.-P. 1460, aus der 
Siiure rnit Anilin dargestellt, aus heissem Alkohol in feinen Niidelchen 
auskrystallisirend. 

8. Anti  di  m e t h y 1 b e r  n s t e  i n sii ur e dian i l id,  F.-P. 222 O. Eleine 
echneeweisse Nadeln (aus Alkohol). Dargestellt durch Einwirkung 
von Anilin auf das zwischen 186 und 1970 iiberdestillirende Chlorid 
der Siiure. 

Alkoholisches Kali liefert rnit diesem Anilide ausschliesslich 
Antisaure. 

9. Antidimethylbernsteinsiiure rnit B r o m  bei 1300 be- 
handelt liefert d i rec t  unter Entweichen von Wasser und Bromwasser- 
stoff reine Pyroc inchons i iure  (F.-P. 95O). 

10. Antidimethylbernsteinsaureanhydrid, (F.-P. 87O), in 
Chloroformliisung rnit B r o m auf 90 O erhitzt liefert ebenfalls direct 
P y r o c in  chon siiu r e. 

Die Deutung dieser Vorgiinge im Sinne der raumlichen Construction 
werden wir spiiter besprechen. 

Um festzustellen, wie weit in den Derivaten der beiden Siiuren 
die Isomerie verfolgt werden kann, wurden folgende Abkiimmlinge 
der Paras i iure  und diese selbst einer erneuten Untersuchung unter- 
zogen. 

11. Paradimethylbernsteinsiinreanhydrid. a) Durch Er- 
hitzen auf 180-196° liefert die Siiure ein A n h y d r i d  vom Schmelz- 
punkt 870, welches dem der Antisiinre sehr ahnlich sich verhiilt, 
dennoch aber aus 2 Kiirpern bestehen muss, deren Trennung nicht 
gelungen ist. Dieses Anhydrid liefert niimlich - je nach der Dauer 
des Erhitzens bei seiner Darstellung - wechselnde Mengen von P a r a -  
und An tisiiure. 

J e  8 g  Parasiiure wurden auf die angegebene Temperatur erhitzt 
und die aus dem Anhydrid entstandenen Sluren getrennt; w h  ge- 
wannen : 

nach einer Stunde 6.6 g Para- und 1.2 g Antisiiure, 
3 vier Stunden 5.4g 3 s 2.5 g * 
3 acht 3 1.Og 2 3 7.0g 

b) Durch Behandeln mit Acetylchlorid liefert die Parasiiure ein 
Anhydrid vom Schmelzpunkt 380, aus welchem die urspriing- 
l i che  Siiure wieder dargestellt werden kann. 

a) Durch Erhitzen 
der Siiure rnit Ammoniak entsteht ein zwischen 70 und 102O schmelzen- 

12. P ar adi  m e t h J 1 b e r  n s t e i n s ii ur e i  mid. 
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dea Gmenge, aus welchem geringe Mengen Para-, hauptsfichlich aber 
Antiahre gewonnen wurden. 

b) Aos dem Aethyles te r  der Parasiiure wurde durch Behandeln 
mit Ammoniak das Imid,  F.-P. 780 C., gewonnen, welches aus Benzol 
in strahligen Krystallen sich ausschied. Mit Kali liefert dasselbe aus- 
schliesslich parasaures Salz. 

13. P a r a d i  m e t h y 1 be r n  s t ein si iureani 1 konnte nicht isolirt 
werden. Die bei 1260 schmelzende Substanz, welche den Analysen 
zufolge das betreffende Anil sein konnte, liess sich durch alkoholisches 
Kali eerlegen und lieferte weiter nur ungefahr die Htilfte Parasiiure, 
war somit ein Gemisch mit dem Anil der An t is i iure  in Folge einer 
partiellen Umlagerung. 

14. P aradime t hyl  be r ns t e in  s i i  uredi  a ni l id ,  F.-P. 235O. Wie 
sub 8. dargestellt, ist in Bezug auf Aussehen und Liislichkeit dem 
Anilid der Antisaure sehr ahnlich, liefert aber bei 1200 mit alkoho- 
lischem Kali n u r  parasaures Salz. 

15. Paradimethylbernsteinsiiure und Brom gaben, analog 
wie sub 9. behandelt, stets direct Pyrocinchonsi iure .  Eine isomere 
ungesiittigte Siiure wurde weder aus der Parasaure noch deren An- 
hydrid, noch h c h  die Einwirkung von Chlor auf den Dimethyliithenyl- 
tricarbonsiiureester erhalten. Dae aus letzterem entstandene chlor- 
haltige Oel lieferte bei der Verseifung : Dimethylathenyltricarbonsiiure, 
Pyrocinchonsiiure, Para- und Antidimethylbernsteinsilure. 

Die Zusammenstellung dieser Resultate mit denen, zu welchen 
die HHm. Otto,  H e l l  und Zel insky  bei Anwendung anderer 
Methoden gekommen waren, die jedoch, wie ein Vergleich ergiebt, 
fast in allen Punkten Uebereinstimmung aufweisen, werden wir spiiter 
bei der Discussion der Theorie dieser Verbindungen bringen, dam 
SOU auch die von uns bewirkte Ri ickverwandlung der Anti-  fn 
die P a r a  saure besprochen werden. 

Riga  und Leipzig. Februar 1889. 


