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Die Spaltung des K6rpers war offenbar in sehr complexer Weise 
verlaufen; eine Isolirung und Reindarstellung der einzelnen Producte 
war bei den zu Gebote stehenden Mengen nicht wohl durchfiihrbar. 

Ver  h a 1 t e n  geg  e n J o  d was  s e r s t  o f f sau  r e. 

Mit vollster Sicherheit wurde die Constitution des i-Benzylathers 
und der Anhydroverbindung an ihrem Verhalten gegen Jodwasserstoff- 
saure erkannt. Beide entwickelten namlich beim Erhitzen mit dieser 
Saure bis auf 2000 im Gegensatz zu dem a- und y-Benzylather keine 
Spur von Benzyljodid. 

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht , befindet sich die Benzyl- 
gruppe in den beiden Substanzen, welche durch die Einwirkung des 
6 -Benzylhydroxylamins auf das Benzil gebildet werden, in directer 
Bindung mit dem Stickstoffatom, kann also nicht wie aus dem a- und 
y-Aether leicht abgespalten werden. 

Bemerkt sei noch, dass auch jener Hiirper vom Schmelzpunkt 
ca. 175O (vergl. oben), der unter den gleichen Bedingungen entsteht, 
sich ebenso verhalt. 

Durch  d i e  m i t g e t h e i l t e n  Ver suche  i s t  d e r  B e w e i s  ge -  
f u h r t ,  d a s s  d i e  be iden  Benz i lmonox ime  e ine  u n d  d i e s e l b e  
Qx imidogruppe ,  N = OH, e n t h a l t e n ,  und  z w a r  m i t  d e r -  
s e l b e n  S i c h e r h e i t ,  rnit w e l c h e r  d ie  v e r s c h i e d e n e  S t r u c t u r  

d e r  Ox imidogruppen ,  N-OH u n d  NE>, i n  den  be iden  Benz-  

a l d o x i m e n  e rwiesen  i s t .  
G 6 t t ingen .  Universitatslaboratorium. 

380. Karl Auwers und Victor Meyer: 
Ueber Tetramethylbernsteinsaure. 

[Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 12. Juli.) 

Unsere bisherigen stereochemischen Untersuchungen sind sammt- 
lich an Hydroxylaminderivaten ausgefuhrt , bei welchen abnorme 
Isomerien schon vielfach beobachtet worden sind. Da in Folge dieses 
Umstandes die von uns gezogenen Schlusse nicht in gleichem Maasse 
fur sicher gestellt gehalten werden, als wenn sie aus Versuchen mit 
KBrpern anderer Gruppen abgeleitet waren, so haben wir seit langem 
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unser Augenmerk darauf gerichtet, ahnliche stereochemische Isomerien,. 
wie die -ion uns in der Benzilreihe beobachteten, bei s t ickstoff-  
f r  eien Verbindungen aufzusuchen. 

Es liegen auch bereits einige Beobachtungen vor, welche fiir das 
Vorhandensein derartiger Isomeriefalle sprechen. 

Schon vor zwei Jahren erorterte Graebe')  die Frage, ob die 
beiden Formeln, welche man der o-Diphensaure beilegen kann : 

C6 €34-C 0 O H  COO H-C6 H4 

identisch oder verschieden seien. Die von Gr a e b e  theoretisch nicht 
naher erorterte Fragestellung ist nach unserer Ansicht so zu fassen: 
sind die beiden, durch nur e i n e  Valenz mit einander verbundenen 
Benzolreste frei drehbar gegen einander, oder sind sie es nicht. Im 
ersteren Falle kann es nur e ine ,  im letzteren Falle m e h r s r e  Ortho- 
Diphensauren geben. Nach dem bis jetzt vorliegenden Materiale muss 
die Frage im ersten Sinne beantwortet werden; aber G r a e b e  hat 
inzwischeu an einigen Abkiimmlingen des B e n  z ils sehr interessante 
Isomeriefalle beobachtet , welche sich nach den bisher herrschenden 
Ansichten nicht erklaren lassen. 

Derselbe a)  bemerkte niimlich , dass die Benzilorthocarbonsaure, 
CgH~-cO-cO-c6&- c 0 0 H in zwei verschiedenen Modificationen 
auftritt , einer blendendweissen und einer schwefelgelben, von denen 
die erstere durch Erwiirmen auf 115-1250 in die letztere umgewandelt 
wird. Aehnliche Erscheinungen treten nach demselben Forscher 3, 

auch bei den Derivaten der Benzilorthodicarbonsaure , der Diphtalyl- 
saure, CO OH-C6H4-C0-C0-C6H4-C00H, auf. Die freie 
Saure, sowie der Methylester, welchen man aus der Saure mit Methyl- 
alkohol und Salzsaure darstellen kann, sind namlich farblos. Lasst 
man dagegen auf das Silbersalz der Saure Jodmethyl einwirken, SO 

erhalt man eine isomere gelbe Verbindung, welche einen anderen 
Schmelzpunkt besitzt als die ungefarbte. Durch Erhitzen mit Methyl- 
alkohol auf 2000 wird der farblose Ester zum Theil in den gefiirbten 
iibergefiihrt. 

Man konnte - wie auch G r a e b e  hervorhebt - hierbei an die 
Isomerieverhaltnisse der Benziloxime denken, und die Verschiedenheit 
der beiden Sauren auf eine analoge stereochemische Isomerie derselben 

1) Diese Beriahte XX, 848. 
2, Graebe und Juil lard,  diese Berichte XXI, 2003. 
3, Graebe und Jii i l lard,  Ann. Cheni. Pharm. 242, 248. 
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zuriickfiihren. Die beiden Methylather der Benzilorthodicarbonsliure 
e. B. wiirden dann ihren Ausdruck finden i n  den Formeln: 

COO(CH&C6H~ 0 O CsH4-COO(CH3) 

C c’ 
und I c 

I 
C 
/ \ 

COO(C&)-CsHs 0 COO(CH3)-C6Hd 0 

Diese von G r a e  b e festgestellten Thatsachen verdienen hiichste 
Beachtung, und wir erwarten rnit Spannung seine weiteren Unter- 
auchungen iiber den Gegenstand, von welchen viillige Klarheit iiber 
diese interessanten Verhaltnisse zu erhoffen ist. 

Auch in der Fettreihe giebt es eigenartige, hierher gehiirige 
Isomeriefiille. 

In erster Linie erscheint hier das Studium der Tetramethylbern- 
ste+iiiure interessant, welche nach H e l l  l )  in zwei ieomeren Modi- 
ficationen besteht, wiihrend nach L e  Be1 - van’t Hoff - Wis l i -  
c e n u s  fir eine solche Saure nur eine einzige Form miiglich erscheint. 
Auf die Wichtigkeit des Studiums dieser Siiure hat jiingst auch 
Bis c h o ff ’) hingewiesen. 

Beziiglich der Existenz isomerer Tetramethylbernsteinsauren liegt 
bisher nur ein Referat von wenigen Zeilen vor iiber einen Vortrag, 
welchen H e l l  vor 12 Jahren auf der Naturforscher-Versammlung zu 
Miinchen gehalten hat. 

Nach H e l l  entsteht bei der Einwirkung von fein vertheiltem Silber 
auf a-Bromisobuttersiiureathylester neben grossen Mengen von Neben- 
producten ein Gemisch zweier isomerer Tetramethylbernsteinsaureester, 
welche sich mit ungleicher Leichtigkeit verseifen laasen. Aus dem 
leichter verseifbaren Ester wurde von H e l l  eine Saure erhalten, 
welche bei 95 O schmilzt und sich mit Wasserdampfen nicht verfliichtigt. 
Der andere Ester dagegen lieferte ihm eine Siiure, welche bei 1460.5 
achmilzt , sich mit Wasserdampfen vollkommen iiberdestilliren lasst, 
und ein iiliges Anhydrid bildet. 

Ueber die Structur dieser beiden Sauren, ihr Moleculargewicht 
und chemisches Verhalten ist bisher gar nichts bekannt. 

Wir haben eine eingehende Untersuchung dieser Sauren in Angriff 
genommen und dieselben zu diesem Zwecke in grossem Maaesstabe dar- 
eustellen begonnen. 

Wir erhielten in Uebereinstimmung mit den Angaben Hell’s bei 
der Einwirkung metallischen Silbers auf a - Bromisobuttersaureiithyl- 

9 Diese Berichte X, 2229. 
9 Diese Berichte XXI, 2108. 



ester zwei Sauren, von denen die eine rnit Wasserdampf leicht fliichtig 
ist, die andere aber nicht, und welche beide die Zusammensetzung 
einer Tetramethylbernsteinsaure besitzen. 

1. 0.1903 g u - SBure gaben bei der Verbrennung rnit Kupferoxyd 

11. 0.1661 g .r-Siiure gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 

111. 0.2113 g P-Siiure gaben bei der Verbrennnng rnit Kupferoxyd 

0.3870 g Kohlensiiure und 0.1432 g Wasser. 

0.3351 g Hohlensiiure und 0.1232 g Wasser. 

0.4279 g Hohlensiiure und 0.1552 g Wasser. 

Berechnet 
Wr C ~ H I ~ O ~  

Gefnnden 
a - Srinre p- Siiure 

I. 11. III. 
C 55.17 55.46 55.50 55.24 pCt. 
H 8.05 8.36 8.24 8.16 8 

Die Analysen schliessen die Annahme, dass eine der beiden Siiuren 
eine ungesattigte, wasserstoffarmere Verbindung sei, viillig aus. 

Den Schmelzpunkt der rnit Wasserdiimpfen nicht fliichtigen Saure, 
welche wir ale pl-Siiure bezeichnen wollen, fanden wir iibereinstimmend 
rnit der Angabe von H e l l  bei 950. Bei der anderen, der a-Saure, 
haben wir jedoch bei Priiparaten verschiedener Darstellungen regel- 
massig einen bedeutend hiiheren Schmelzpunkt, namlich etwa 190° 
beobachtet; eine Siiure vom Schmelzpunkt 1460.5 haben wir niemale 
erhalten. Diese Verschiedenheit der Beobachtungen h d e t  wahrschein- 
lich in Folgendem ihre Erklhung. Jener von H e l l  angegebene Schmelz- 
punkt bezieht sich vermuthlich auf das Product, welches man direct 
bei der Destillation rnit Wasserdampf erhalt. Dieses Product, eine 
weisse, krystallinische Masse, schmilzt nach unseren Beobachtungen 
bei etwa 150°, ist jedoch nicht die Saure selbst, sondern, wie aus der 
Unliislichkeit in kalten Alkalien hervorgeht , wahrscheinlich ein An- 
hydrid. Erwarmt man diese Verbindung mit Alkali, so liist sie sich 
allmahlich auf, und aus dieser Liisung wird nunmehr durch Mineral- 
siiuren die Saure vom Schmelzpunkt 190° abgeschieden. 

Von den Eigenschaften der beiden Siiuren sei hier noch erwahnt, 
dass die hochschmelzende a - S h r e  bedeutend schwerer liislich in 
Wasser ist als die 8-Verbindung. Erhitzt man die a-Saure fiir sich 
oder rnit Wasserdampf, so tritt ein starker Geruch auf, der dem dee 
Kamphers auffallend gleicht. Mit Acetylchlorid erwiirmt liefern beide 
Sauren krystallisirte Producte, welche sich in kalter Soda nicht lSsen, 
vermuthlich also Anhydride der Sauren darstellen. Kocht man diese 
Substanzen einen Augenblick mit Soda auf, so gehen sie in Liisung; 
durch Chlorwasserstoff werden die ursprunglichen Sauren wieder aus- 
gefdlt. Das aus der a-Saure erhaltene Product ist durch seine ausser- 
ordentliche Fliichtigkeit ausgezeichnet ; schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur verfliichtigt sich der Kiirper allmahlich , rasch auf dem Wasser- 



bade. Auch dieser Kiirper besitzt einen ausgesprochenen Kampher- 
geruch, und wahrscheinlich beruht das Auftreten dieses Geruches beim 
Erhitzen der Saure auf der Bildung des Anhydrids, da der SIlure bei 
gewiihnlicher Temperatur dieser Geruch nicht eigen ist. 

Ob dieses Product mit dem oben erwahnten, wie zu vermuthen, 
identisch ist, muss durch die weitere Untersuchung festgestellt werden. 

Die mitgetheilten Eigenschaften lassen erkennen, dass die hoch- 
schmelzende Saure ganzlich verschieden ist von der isomeren Para- 
s-Diathylbernsteinsiure, welche bei derselben Temperatur schmilzt ’), 
denn letztere ist mit Wasserdampfen nicht fliichtiga) und liefert mit 
Acetylchlorid ein Bliges Anhydrid. 

Auf unsere Bitte hat Hr. Prof. O s t w a l d  die elektrische Leit- 
fahigkeit beider Siiuren , sowie ihrer Natriumsalze , bestimmen lassen, 
wofijr wir demselben, sowie Hrn. Bethmann ,  der die Bestimmungen 
auszufiihren die Giite gehabt hat, zu bestem Dauke verpflichtet sind. 
Die Messungen ergaben, dass die freien Sauren einen sehr bemerkens- 
werthen Unterschied in ihrer Leitfahigkeit zeigen ; jedoch geht aus 
dem Verhalten ihrer Natriumsalze hervor, dam beide Sauren echte 
DicarbonsLuren sind. 

Wir hoffen durch eine eingehende Untersuchung dieser inter- 
essanten SPuren entscheiden zu kiinnen , ob dieselben von gleicher 
oder verschiedener chemischer Structur sind, und welche Constitution 
fiir dieselben angenommen werden muss. 

Gott iugen.  Universitatslaboratorium. 

381. W. Lash Miller: Ueber freie DioxyweinsBure. 
(Eingegangen am 2.5. Juli.) 

Die Dioxyweinsaure , CO 0 H . C 0 . C 0 . C 0 0 H, welche durcb 
Kekul6’s Untersuchung, sowie durch die von ihr derivirenden Farb- 
stoffe, die Tartrazine, ein erhiihtes lnteresse gewonnen hat, ist bisher 
nur in Gestalt von Salzen oder in  Liisung bekannt. Bei Gelegenheit 
einer Untersuchung iiber diese SPure machten die Hrn. K. A u w e r s  
und Vic to r  Meyer  die Beobachtung, dass sich auch die freie Saure 

l) B i s c h o f f und H j el t , diese Berichte XXI, 2098. 
9 Hell nnd Miihlhiiuser, diese Berichte XIII, 1479. 


