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hervor. Die Existenz isomerer Natriumkaliumthiosulfate berechtigt 
die Thiosulfate mit den Sulfaten zu vergleichen, in welchen ein (extra- 
radicales) Sauerstoffatom durch zweiwerthigen Schmefel ersetzt ist '). 

Noch bemerke ich,. dass Hr. Dr. A l e x a n d e r  S c h m i d t ,  Privat- 
docent an der Universitat, die krystallographischen Untersuchungen 
der oben beschriebenen Salze giitigst iibernahm und dieselben dem- 
nachst veroffentlichen wird. 

Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. C. F. T h a n ,  spreche ich 
fiir seine freundlichen Unterstiitzungen hiermit meinen besten Dank aus. 

Aus dem Universitats-Laboratorium des Prof. v. T h a n  in 
B u d  a p e s t .  

329. Carl H e l l  und M. Rothberg:  Ueber eine neue 
Bildungsweise der unsymmetrischen Dimethylbernsteincl2ure. 

(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner . )  

Schon im Jahre  1885 hatte der Eine von uns in Gemeinschaft 
mit L. C h a s a n o w i t s c h  Versuche iiber die Einwirkung des Cyan- 
kaliums auf Isobutylenbromid unternommen, um auf diese Weise zur 
Synthese der nnsymmetrischen Dimethylbernsteinsaure zu gelangen, 
welche damals nur von P i n n e r z )  aus dem durch Oxydation der 
Mesitylsaure mit Kaliumpermanganat in  saurer Lasung neben Dimethyl- 
malonaminsaure entstehenden Dimethylsuccinimid beim Verseifen mit 
Kalilauge erhalten worden war. Es gliickte uns in der That ,  eine 
kleine Menge einer gegen 1340 schmelzenden Saure zu erhalten, 
welche allem Anschein nach die unsymmetrische Dimethylbernstein- 
saure war. Diese Versuche blieben jedoch damals unverBffentlicht, 
d a  die Menge der erhaltenen Krystalle zu unbedeutend war, um ausser 
dem Schmelzpunkt auch noch andere fiir die Zusammensetzung der- 
selben nothwendige Anhaltspunkte zu gewinnen. D e r  Weggang des 
Hrn. C h a s a n o w i t s c h  aus dem hiesigen Laboratorium hat eine 
Wiederholung dieser Versuche in griisserem Maassstabe verhindert. 
Inzwischen wurde die unsymmetrische Dimethylbernsteinsaure von 
L e u c k a r t 3 )  und spater von B a r n s t e i n 4 )  aus dem durch Einwirkung 

1) B u n t e ,  a. a. O . ,  645. 
a) Diese Berichte XV, 553. 
3) Diese Berichte XVIII, 2350. 
4) Ann. Chem. Pharm. 242, 126. 

112* 



1738 

von a-Bromisobuttersaureester auf Natriummalonsaureester entstehenden 
Isobutenyltricarbonsaureester synthetisch dargestellt und fast zu gleicher 
Zeit zeigten L e v y  und E n g l a n d e r ' ) ,  dass die aus dem Copaiva- 
balsam61 gewonnene Dimethylbernsteinsaure identisch mit der nach 
dem Verfahren von L e u c k a r t  und B a r n s t e i n  erhaltenen sei. 

Ausser diesen sich unzweifelhaft auf die unsymmetrische Dimethyl- 
bernsteinsaure beziehenden Angaben finden sich noch einige andere 
in der Literatur vor, welche gleichfalls die Bildung dieser Dimethyl- 
bernsteinsaure zum Gegenstand haben. So will T a t e a )  durch Ein- 
wirkung von a- bromisobuttersaurem Aethyl auf Natracetessigester 
eine bei 740 schmelzende und beim Erhitzen in ein Anhydrid vom 
Schmelzpunkt 56 O iibergehende Saure erhalten haben, welche von ihm 
als unsymmetrische Dimethylbernsteinsaure angesprochen wird. Ferner 
hat G r o s s e r 3 )  durch Behandeln des Corianderols rnit sehr ver- 
diinnter Permanganatl6sung eine gummiartige erst nach langem Stehen 
fiber Schwefelsaure Spuren von Rrystallisation zeigende Saure von 
der Zusammensetzung CS Hlo O4 erhalten, welche von demselben fiir 
Dimethylbernsteinsaure gehalten wird. 

Nachdem wir in  neuerer Zeit aus noch andern Grunden grossere 
Mengen von Isobutylen und dessen Bromid dargestellt hatten, sind 
wir auf die fruheren Versuche zuruckgekommen und haben uns 
namentlich auch darum bemuht , die ungemein geringe Ausbeute a n  
dem erwarteten Nitril durch Modification des gewohnlichen Verfahrens 
bei der Einwirkung des Cyankaliums auf das Isobutylenbromid zu 
einer besseren zu gestalten. 

Zur Darstellung des Isobutylens bedienten wir uns des Verfahrens 
von L e r m o n t o f f  4). J e  200 g Isobutylalkohol und gew6hnliche 
englische Schwefelsaure, welche noch mit dem fiinften Theil ihres 
Gewichts Wasser versetzt wurde, wurden in einem geraumigen Rolben 
rnit trockenem Quarzsand oder zerstossenem Glas gemischt und vor- 
sichtig erhitzt, so lange noch eine Entwicklung von Isobutylen statt- 
fand. Zu dem Riickstand im Kolben kann man aufs neue eine 
gleich grosse Menge des Isobutylalkohol- und Schwefelsauregemisches 
hinzusetzen. Doch ist die Ausbeute an Isobutylen schon nicht mehr 
so ergiebig, als wenn die Mischung von Schwefelsaure und Isobutyl- 
alkohol mit frischem Sand erhitzt wird, und beim dritten und vierten 
Male ist die Menge des sich entwickelnden Isobutylens so gering, 
dass schon aus praktischen Griinden die Anwendung von frischem 
Sande nicht umgangen werden kann. 

l) Ann. Chem. Pharm. 242, 189. 
2, Inaugural- Dissertation, Wiirzburg 1880. 
3, Diese Berichte XIV, 2501. 
4, Ann. Chem. Pharm. 196, 107. 
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Auch die Art des Erhitzens ist fiir die Ausbeute an Isobutylen 
maassgebend. Nach unsern Beobachtungen entsteht dasselbe am reich- 
lichsten, wenn man das Isobutylalkohol- und Schwefelsauregemisch einige 
Zeit mit dem Sande zusammenstehen IPsst, so dass es von demselben 
miiglichat vollstandig aufgesogen werden kann, und dann rnit kleiner 
Flamme gelinde erhitzt. Steigert man schon anfangs die Temperatur 
zu stark, so wird die Ausbeute an Isobutylen viel geringer, und in 
die Vorlage destillirt viel unverandert gebliebener Isobutylalkohol lrnd 
dessen Aether uber. 

Das entwickelte Isobutylen wurde zunachst durch einen Kiihler 
mit tubulirter Vorlage geleitet, i n  welcher sich die weniger fliichtigen 
Producte, Wasser, Polymere des Isobutylens, Ieobutylalkohol, Isobutyl- 
&her und, worauf wir hier besonders aufmerksam machen w d e n ,  
eine nicht unbedeutende Menge von Ace ton  verdichteten; das ISO- 
butylengas passirte hierauf zwei rnit Natronlauge gefiillte Waschflaschen, 
um die noch beigemengte schweflige Saure zuriickeuhalten, und wurde 
bierauf durch mehrere aus einem System von Kugeln bestehende und 
rnit Brom gefiillte Absorptionsapparate hindurchgefiihrt, um daselbst 
in 1sobuty:enbromid iibergefiihrt zu werden. Um den Rest des etwa 
unabsorbirt hindurchgeheuden Isobutylens nicht verloren gehen zu 
lassen, und um sich und die Umgebung vor den mitgerissenen Brom- 
diimpfen zu schiitzen, wurde das entweichende Gas in einer als 
Gasometer dienenden grossen Glaaflasche aufgefangen, worin es durch 
langere Beriihrung rnit iiberschiissigem Brom vollends in das Bromid 
verwandelt werden konnte. 

Das durch Verbindung rnit dem Brom entstandene Isobutylen- 
bromid wird rnit etwas Natronlauge gewaschen und dann im Waaser- 
dampfstrom destillirt und das iibergegangene farblose achwere Oel 
nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium rectificirt. Es ging hierbei 
griisstentheils zwischen 147-150° iiber und verhielt sich auch in 
eeinen sonstigen Eigenschaften den iiber das Isobutylenbromid vor- 
handenen Angaben entsprechend. 

Um zunachst iiber den Einfluas der Temperatur bei der Um- 
wandlung in das Isobutylencyanid Aufschluss zu erhalten, wurden durch 
Aufliisen von kauflichen 96-98 procentigem Cyankalium in einem Ge- 
misch von 2 Thln. Alkohol und l Thl. blauslurehaltigem Waeser und 
Zusatz der berechneten Menge von Isobutylenbromid zwei Portionen 
hergestellt, von welchen jede ungefahr 200g Isobutylenbromid ent- 
Kelt. Die eine wurde sogleich im Wasserbad am Riickflusskiihler er- 
warmt, die andere dagegen nur bei Zimmertempepatur unter haufigem 
Umschiitteln stehen gelassen. Schon nach 2 bis 3 stiindigem ErwPr- 
men fing die erste Portion an sich zu braunen, und nach anderthalb 
Tagen war das Gemisch ganz dunkelbraun geworden; gleichzeitig 
hatte sich eine betriicbtliche Menge von Bromkalium ausgeschieden, 
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so dass an einer reichlichen Umsetzung des Uroniids mit dem Cy;ct~- 
kalium nicht zu zweifeln war. Die duitkelbraune Losung wurde 
daher ron den1 ausgeschiedenen Bromkalium abgesaugt , der Alkohol 
aiif den] Wasserbade sclilirsslich durch Erhitzen auf  140” abdestillirt, 
wobei noch kleine Mengen 17011 utireranderteni Hromid iibergingen. 
Da ein mit einem Theil der dickfliissigen braunen Masbe ausgefiihrter 
Versuch durch Erhitzen im Oelbad oder durch Ausschiitteln mit 
Aether das Nitril zu isoliren, misslang, - unter starkem Schiiumen 
tritt Zersetzung ein -, so wurde das iibrige rnit alkoholischeni Kali 
SO lange gekocht bis keine starkere Antmoriiakentwicklung inehr zu 
bemerkeii war ,  was nach etwa 10- 12 Stunderi der Fall war. Nach 
der Entfernung des Alliohols wurde der Riickstand rnit Schwefelstiure 
zersetzt urid rnit Aether ausgeschiittelt. Letzterer hinterlieas beim 
Verduristen eirie kleine hlenge einer krystallinischen Siiure, die nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser den Schnirlzpiinkt 134” besaas. 
Die Menge derselben war jedoch so gering, dass sie nicht einmal 
zur Darstellung eines Silbersalzes geniigte. Obglrich somit iu diesem 
Falle fast die ganze Menge von 200 g Isobutylenbromid mit dem 
Cyankalium sich umgesetzt hatte, war doch nur Zusserst wenig Iso- 
butylencyanid entstanden. 

Die der Zimmerternperatur ausgesetzte Mischung des Isobutylen- 
bromids mit der alkoholisch- wasserigen Cyankaliutnl%ung fing erst ill 

einigen Tageii sich zit briiunen an. Nach Verlauf von zwei Wocheii 
war  gleichfalls eine reichliche Ausscheidung von Bromkalium zii IJe- 
merken, und die Masse hatte eine braune wenn auch uicht so duitkle 
Farbe wie bei der erhitzten Portion nngenominen. Nach dem Ab- 
saugen dt,s abgeschiedeiien Bromkaliums und Bcseitigung des Alkohols 
durch schliessliches Erhitzen bis auf 1400 wurde das Ganze rnit 
Wasser rerdiinnt und niit Aether ausgeschiittelt und der Aetherausziig 
mit Chlorcalcium getrocknet. Nach deni Verdunsten des Aethers 
hinterblieb eine stark nach Blausaure riechende Fliissigkeit, die der 
fractionirten Destillation unterworfen, eine nicht unbetrachtliche Menge 
eines zwischen 218 - 220° iibergehenden farblosen Oels ergab, welches 
seinem ganzen Verhalten nach BUS dem I s o b u t y l e n c y a n i d  oder 
u n s y r n m e t r i s c h e n  D i m e t h y l s u c c i n o u i t r i l  ( C H S ) ~ .  C . Cru’ 
bestand. CH2. C N  

E s  ist eine wasserhelle Fliissigkeit yon einern an die Nitrile er- 
innerriden Gerrlch, lost sich ziemlich reichlich in Wasser und jst 
specifisch leichter a19 dasselbe. Beim Erhitzen niit starker Salzsiure irn 
geschlossenen Rohr auf 1500 wird es in Salmiak und urisymmetrische 
Dimethylbernsteinsaure verwandelt, die sich der Losung durch Aether 
entziehen Iasst und beini Verdunsten des Bethers zuntichst als dickes 
Oel hinterbleibt, das sich jedoch im L a d e  von 24 Stunden i n  eine 
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compacte Krystallmasse verwandelt. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sireu aus wenig Wasser schmolz die gewonnene Saure zwischen 137 
und 1 3 S 0  und zeigte somit fast genau den Schmelzpunkt, wie e r  r o n  
€‘inner, L e u c k a r t ,  B a r n s t e i n  fiir die auf andereni Wege ge- 
woanene Dimethylbernsteinsaure angegeben wird. 

Die Elemeiitaranalyse lieferte folgendes Resultat: 
0.3750 g Substanz gaben 0.GG90 g IiohlensLure und 0.2394 g Wasser, 

entsprechend 48.95 pCt. Kohlenstoff, 7.13 pCt. Rasserstoff, wgbrend die Formel 
CtjHloO4 49.33 pCt. Kohlenstoff, 6.85 pCt. Ivasserstoff verlangt. 

Das als weisser Niederschlag sich ausscheidende Silbersalz hinter- 
liess beim Gliihen 59.97 pCt., statt GO.00 pCt. Silber. 

Beim Erhitzen spaltet die SIure  leicht Wasser ab und geht in  
ein Anhydrid iiber, das, wetin das Erhitzen zwischen zwei Uhrglasern 
vnrgeiiommen wird, als X g e  allniiihlich erstarrende Tropfen an dem 
oberen Uhrglas sich rerdichtet. Geiiauere Beobachtungen iiber die 
Temperatur, bei welcher die Wasserabspaltung stattfindet , ergaben, 
dass das Auftreten vnn Wassertrijpfchen gleich nach dem Schmelzen 
der SBure wnhrgenonimen werden kann, und dass zwischen 165-l7Oo 
der grijsste Theil des Anhydrids gebildet ist. 

Weitere I’ersuche mit der Dimethylbernsteinsiiure anzustellen, 
habeii wir unterlassen, da  ihre wichtigeren Salze und soiistigen Derivate 
schon ziemlich vollstlndig untersucht worden sind und wir befurchten 
mussten, in das Arbeitsgebiet Anderer einzugreifen. 

Die ron uns gemachten Beobachtungen geniigen jedoch einerseits 
vollstandig, um die Identitiit der aus dem Isobutylenbromid erhaltenen 
unsyninietrischen Dimethylbernsteinsaure mit der aus der Mesitylsaure, 
sowie aus dem Eiiiwirkungsproduct des u- bromisobuttersauren Aethyls 
auf Natriumnialonsaureester erhaltenen zu erweisen. Andererseits lasst 
die Gebereinstinimung in den Eigenschaften der auf so verschiedenen 
Wegen gewonnenen Saure es in hohem Grade fur wahrscheinlich 
erscheinen , dass im Gegensatz zu der symmetrischen Dimethylbern- 
steinslure und im Einklang niit unsern heutigen theoretischen Vor- 
stellungen nur eine einzige Modification der unsymmetrischen Saure 
existirt. Die abweichenden Angaben von T a t e  beziiglich des Schmelz- 
punkts der von ihm aus u-Bromisobuttersaureester und Natracetessig- 
ester erhaltenen Saure lassen sich xiur dadurch erklaren, dass derselbe 
gar  nicht die Dimethylbernsteinsaure in  Handen gehabt hat. D e r  eine 
m n  uns hat schon vor langerer Zeit in Gemeinschaft niit einem seiner 
Schiiler diese Reaction gleichfalls untersucht, h e  jedoch die erwartete 
Verbindung zu erhalten. Es war ihm nur mijglich, hierbei das Auf- 
treten einer nicht unerheblichen Menge von Oxyisobuttersaure zu con- 
statiren, welche, wie es der Schmelzpunkt vermuthen lasst, mijglicher- 
weise von T a t  e fiir die Diniethylbernsteinsaure gehalten wurde. 
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Die Ausbeute an dem Nitril und damit auch an der Dimethyl- 
bernsteinsaure selber ist jedoch, auch wenn man das Erhitzen ver- 
meidet, eine sehr unbedeutende, iind in so fern empfiehlt sich die von 
uns angewandte Methode bis jetzt noch nicht zur Darstellung grosserer 
Mengen dieser Saure. Wir  haben uns zwar bemiiht, durch Anwendung 
der leicht rein und krystallisirt zu erhaltenden Doppelcyanide , wie 
Quecksilberkaliumcyanid oder Silberkaliumcyanid, eine bessere Aus- 
beute zu erzielen, ohne dass jedoch diese Bemiihuugen von einem 
Erfolg begleitet gewesen waren. Als Ursache dieser schlechten AUS- 
beute ist theils die durch das Cyankalium veranlasste Abspaltung von 
Bromwasserstoff und Bildung des indifferenten Bromisobutylens, theils 
aber auch der von V i c t o r  M e y e r  zuerst in bestimmterer Weise con- 
statirte elektro- negative Charakter der organischen Cyaniire , der 
natiirlich bei Verbindungen, welche zwei Cyangruppen im Molekiil 
enthalten, in noch starkerer Weise zum Vorschein kommt und unter 
roriibergehender Bildung von Metallderivaten das Auftreten hoherer 
Condensationsproducte veranlasst, anzusehen. 

Wir beabsichtigen, unsere Versuche in  der angedeuteten Richtung 
fortzusetzen, und hoffen, unter Beriicksichtigung des letzteren Umstandes 
bald zu befriedigenden Resultaten beziiglich der Darstellung der Nitrile 
von zweibasischen Sauren zu gelangen. 

Organisches Laboratorium des Polytechnikums, 
im Juni 1889. 

S t u  t t g a r t .  

330. C a r l  Hel l  und S. T w e r d o m e d o f f :  Ueber das fette O e l  
von C y p e r u s  esculentus. 

(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die Wurzelknollen von C y p e r u s  e s c u l e n t u s ,  die sogenannten 
Erdmandeln , enthalten neben Zucker auch eine betrachtliche Menge 
von fettem Oel ,  das bis jetzt noch nicht naher untersucht zu sein 
scheint. Nachdem uns von befreundeter Seite eine gr6ssere Quantitat 
dieser Friichte zur Verfigung gestellt wurde, haben wir  zunachst eine 
eingehende Untersuchung des fetten Oels derselben ausgefiihrt. 

Zur Gewinnung des Oels wurden die groblich zerstossenen Friichte 
in einem grosseren Extractionsapparat mit leichtfliichtigem Petrolather 
vollstandig extrahirt. Mehrere cluantitativ ausgefiihrte Extractionen 
ergaben im Mittel einen Fettgehalt von 27.1 pCt., was mit den friiheren 


