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44, Karl Auwers und Victor Meyer:
TUeber Tetramethylbernsteinséiure und Trimethylglutarsiure.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A, Pinner.)

Vor einiger Zeit haben wir!) darauf hingewiesen, dass unsere
Untersuchungen iiber die Benziloxime es wiinschenswerth eracheinen
lassen, #hnliche abnorme Isomerieverhiltnisse auch bei Kdrpern anders
constituirter Gruppen aufzusuchen.

In erster Linie erregte unsere Aufmerksamkeit eine kurze Angabe,
welche Hell?) vor 12 Jahren gemacht hat, dass bei der Einwirkung
von metallischem Silber auf a-Bromisobuttersiureester zwei Dicarbon-
siuren von der Formel CgH;40O; entstehen.. Bei normalem Verlauf
der erwihnten Reaction war die Bildung von Tetramethylbernstein-
sture zu erwarten; es war die Frage, ob jene beiden Siuren als zwei
Modificationen der Tetramethylbernsteinsiiure zu betrachten seien, oder
ob eine derselben das Product einer abnorm verlaufenden Reaction
sei und eine andere Constitution besitze.

Die Thatsache, dass die symmetrischen Dialkylbernsteinsiuren,
soweit sie niher untersucht worden sind, simmtlich in zwei isomeren
Configurationen bestehen, konnte fiir die Méglichkeit einer analogen
Isomerie auch der vierfach alkylirten Sidure sprechen. Indessen
erschien uns diese Annahme auf Grund der Anschauungen, zu welchen
wir bei unseren Arbeiten diber die Oxime der Orthodiketone aus ver-
schiedenartigen Reihen gelangt sind, wenig wabrscheinlich. Wie s. Z.
mitgetheilt worden ist, verhalten sich die aromatischen Benzile in
Bezug auf die Fihigkeit, isomere Oxime zu bilden, ganz wie das
Benzil selbst; Hr. Dr. Stierlin hat dies an den Oximen des p-Tolils
und des Anisils, Hr, Dr. Hausmann soeben an denen des Mono-
nitrobenzils erwiesen. Im Gegensatz dazu gelang es uns micht, iso-
mere Dioxime des Diacetyls, des einfachsten »Benzils¢ der Fett-
reihe, zu gewinnen. Wir fiihrten das verschiedene Verhalten dieser
Korper darauf zuriick, dass in dem einen Falle die Substituenten der
beiden Kohlenstoffsysteme, CsH; und N.OH, annshernd gleichen
Grad von Negativitit besitzen, daher auch die weniger begiinstigten
Configurationen dauernd existenzfihig sein kdnnen, wihrend in dem
anderen Falle der starke Gegensatz in dem chemischen Charakter
der sauren Isonitro- und der indifferenten Methylgruppe das Bestehen
isomerer Configurationen neben der bevorzugten verhindert. War
diese Erklarung richtig, so liess die Theorie auch nur eine Configu-
ration der Tetramethylbernsteinssiure dauernd existenzfihig erscheinen,
da die Substituenten in dieser Verbindung einen noch verschiede-

) Diese Berichte XXII, 2011.
) Diese Berichte X, 2229.
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neren Grad der Negativitit besitzen, als dies bei dem Dioxim des
Diacetyls der Fall ist.

Eine nidhere Untersuchung der fraglichen Sduren hat ganz im
Sinne unserer Voraussetzung entschieden. Wihrend auf der einen
Seite mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte, dass beide Siuren
in der That dieselbe Zusammensetzung und gleiche Moleculargrésse
besitzen, sowie dass beide echte Dicarbonsiuren sind, haben wir uns
andrerseits davon iiberzeugt, dass nur der mit Wagserddmpfen fliich-
tigen Siure die Constitution einer vierfach methylirten Bernsteinsiure
zukommt, wihrend die nicht fliichtige eine Kette von mehr als zwei
Kohlenstoffatomen enthilt, also kein Derivat der' Bernsteinsdure ist.

Bei dieser Untersuchung zeigte es sich, dass es noch sehr an
Methoden fehlt, um isomere Dicarbonsiuren der gesittigten Reihe auf
ihre Structur zu priifen. Nach vielen Bemiihungen haben wir eine
geeignete Methode in der Einwirkung des Broms gefanden.

Wir wurden bei diesen Versuchen von folgender Ueberlegung
geleitet: Nach der von Volhard und Zelinsky modificirten Hell-
schen Methode der Bromirung lassen sich mit Leichtigkeit beim Ar-
beiten in offenen Gefiissen die «-Wasserstoffatome von Fettsfiuren
substituiren. Eine tetramethylirte Bernsteinsiure, die gar kein solches
Atom besitzt, wird voraussichtlich so kein Bromsubstitutionsproduct
liefern, wihrend eine isomere Dicarbonséure von beliebiger anderer
Structur, welche ein «-Wasserstoffatom enthilt, nach der Volhard-
schen Methode sich mit Leichtigkeit in eine e-Bromfettsiiure verwandeln
lassen wird. Einen derartigen Gegensatz wird man bei Siuren, die
sich nur durch die verschiedene Configuration ihrer Molekiile unter-
scheiden, nicht erwarten diirfen. Der Versuch hat nun gelehrt, dass
unter genau den gleichen Bedingungen die nicht flichtige Sdure
glatt in ein Bromsubstitutionsproduct fibergeht, wihrend
die fliichtige, welche auch nach ihrem ganzen sonstigen
Verhalten als Tetramethylbernsteinsiure anzusprechen
ist, keine Spur einer bromirten Siure liefert.

Hieraus folgt die Structurverschiedenheit beider Sduren, welche
zudem durch eine Reihe weiterer Thatsachen durchaus bestitigt wird.

Wir haben vor Kurzem ') die Vermuthung ausgesprochen, dass
die nicht fliichtige Siure als symmetrische @ e-Dimethyladipinsiure
aufzufassen sei, und wir hofften, durch Einwirkung von Silberstaub
auf B-Bromisobuttersiure die nicht flichtige Séure synthetisch zu er-
halten.

Durch eine gefillige Privatmittheilung von Hrn. N. Zelinsky ist
indessen die Durchfiihrung dieses Versuchs fiir uns unnéthig geworden.
Hr. Zelinsky hat niimlich die beiden inactiven, symmetrischen «a-Di-

5 Diese Berichte XXII, 3005.
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methyladipinsduren, welche die Theorie voraussehen lisst, auf anderem
Wege erhalten; die eine derselben schmilzt bei 138—1399, die andere
ist fliissig. Beide Substanzen sind also bestimmt verschieden von
unserer bei 97° schmelzenden Siure, und letztere darf daher nicht
als dimethylirte Adipinsiure aufgefasst werden.

Wihrend also upsere erste Annahme, dass die neben der Tetra-
methylbernsteinsdure entstehende S#ure die Structur:

COOH—CH(CH;)—CH;—CH;—CH(CH;) —COOH
habe, sich nicht bestitigt hat, sprechen unsere weiteren Beobachtungen
durchaus dafiir, dass dieselbe die Constitution:

C(CH;);—CH;— CH(CHy)
CcooOH cooH

besitzt, also eine @-Trimethylglutarsiure ist.

Die Entstehung einer solchen ist durchaus verstindlich. Wie
Hell gezeigt hat, zerfillt bei der Entstehung der Siuren ein Theil
der angewandten o-Bromisobuttersiure in Bromwasserstoff und Meth-
akrylsiure. Diese letzteren treten aber, nach Fittig und Engel-
horn?), zu p-Bromisobuttersiiure zusammen. Demgemiss wird in dem
Gemische sowohl a-, als auch #-Bromisobuttersiure vorhanden sein,
deren Molekiile, durch die Einwirkung des Silbers in normaler Weise
verkuppelt, e-Trimethylglutarsinre liefern:

COOH
COOH BrCH; é<8g§
(IJBr + (|3H—CH3 + Ags = 2AgBr + CH,
dﬁ;bﬂg toon CH—CH;,
doon.

Fiir diese Auffassung der Sdure sprechen im Ferneren die fol-
genden Beobachtungen:

Das Verhalten der Siure bei der Bromirung nach der Hell-
Volbhard-Zelinsky’schen Methode beweist, wie schon erwéhnt, dass
in derselben ein «-Wasserstoffatorn vorhanden ist 2). Dass nun dieses
sich an einem Kohlenstoffatome befindet, welches von dem zweiten
Carboxyl durch 2, nicht aber durch 1 oder 3 Kohlenstoffatome ge-
trennt ist, ergiebt sich aus folgendem Umstande. Das erbaltene Brom-

1) Ann. Chem, Pharm. 200, 65,

%) Die Trimethylessigsdure — die einfachste Fettsiure, welche kein
a-Wasserstoffatom enthdlt — lisst sich nach Versuchen, iiber welche Hr,
Dr. Reformatzky spiter berichten wird, auf dieselbe Weise nicht in eine
bromirte S#ure dberfithren.
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derivat lisst sich nur in Gestalt seines wohlcharakterisirten Anhydrids
isoliren. Wird dasselbe in Soda gelist, so verliert es alles Brom
und geht in eine Siure iiber, die sich als einbasische Lactonsidure
erweist. Hieraus ergiebt sich fiir die vorhandene Kohlenstoffkette
and die Stellung des a-Wasserstoffatoms das Schema:

COOH CO——-~ COOH C0-0
| | | |
=. = C - = C -z C = }
\ \ | \ !
C:': C:n O C:.: C:;:
| | I l
C- -~ C- - C: - G-
| \H | \Br | NoH |
COOH coO—— COOH COOH
Siure gebromtes unbestindige bestindige
Anhydrid Oxyséiure Lactonsiiure

Es bleibt daher nur noch ein Zweifel iiber die Stellung der (in
den Formeln weggelassenen) Methylgruppen, deren Platz sich indessen
aus der Bildungsweise mit grosster Wahrscheinlichkeit ergiebt. Dass
die Sdure ein Derivat der Glutarsiure, nicht aber der Adipin-
sédure ist, folgt auch aus dem Umstand, dass sie leicht, wenn auch nicht
mit 30 auffallender Leichtigkeit wie die isomere tetramethylirte Bern-
steinséiure, in ein Anhydrid ibergeht. Die Fihigkeit ein Anhydrid
zu bilden ist aber bei den Dicarbonsiiuren der Berpsteinsiiurereihe
auf die Bernsteinsiure und Glutarsiure beschrinkt. Diese beiden
nebst ihren Substitutionsproducten lassen sich bekanntlich in Anhydride
iiberfiithren, bei der Adipinsiure ist dies nicht mdglich 1)

Nach alle dem halten wir uns fir berechtigt, die neben der
Tetramethylbernsteinsiiare auftretende Siure als Trimethylglutarsiare
zu bezeichnen. Eine synthetische Bestiitigung werden hoffentlich Ver-
suche erbringen, mit welchen Hr. Dr. Reformatzky im hiesigen
Laboratorium zur Zeit beschiftigt ist. Eine Siure von dieser Structur
gollte sich mimlich aus Malonsdureester darch Behandlung mit
Jodmethyl und Monobromtrimethylessigsdureester unter dar-
auf folgender Verseifung und Abspaltung von 1 Molekiil Kohlensiure
erhalten lassen. Die dahin zielenden Versuche werden freilich dadurch
sehr erschwert, dass die Gewinnung einer gebromten Trimethylessig-
sdure bisher grosse Schwierigkeiten geboten hat; ob diese iiberwind-
lich sind, ldsst sich zur Zeit noch nicht bestimmt sagen.

1) Hr. Dr. Reformatzky konnte, wie wir kirzlich mittheilten (diese
Berichte XXIII, 103), selbst durch Einwirkung von Acetylchlorid auf adipin_
saures Silber bei 1200 kein Anhydrid der Adipinséiure darstellen.
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Darstellung der beiden Siuren.

Bei der Darstellung der beiden Séuren folgten wir, mit einigen
Abweichungen, dem von Hell in diesem, sowie analogen Fiillen ein-
geschlagenen Wege.

Der angewandte «-Bromisobuttersiureithylester ging bei einem
Druck von 757 mm bis auf wenige Tropfen zwischen 162-—1639 iiber,
war also véllig rein.

Wir iibergehen die zahlreichen Versuche, die wir zur Ermittlung
der besten Reactionsbedingungen angestellt haben. Anfangs glaubten
wir, dass bei Verarbeitung kleiner Quantititen gilinstigere Ausbeuten
an den S#uren erzielt wiirden, als bei Anwendung grésserer Mengen,
indessen haben spitere Versuche gezeigt, dass man ohne Verminderung
der Ausbeute 200— 300 g Ester auf einmal in Arbeit nehmen kann.

Zusatz eines indifferenten Verdiinnungsmittels, wie Cuamol, iibt
nach unseren Erfahrungen keinen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf
der Reaction aus; ebenso ist es gleichgiltig, ob man statt des Aethyl-
esters den Methylester der «-Bromisobuttersiure anwendet.

Auch die freie Siure kann man fiir die Reaction benutzen; die
Tetramethylbernsteinsiiure, welche sich wegen ihrer Fliichtigkeit leicht
reinigen ldsst, erhiilt man auch auf diese Weise in der iiblichen Aus-
beute, wihrend die ¥solirung und Reindarstellung der nicht fliichtigen
isomeren Siure Schwierigkeiten bereitet. Auch ist dieser Weg schon
deswegen nicht empfehlenswerth, weil die «-Bromisobuttersiiure im
Grossen weniger leicht rein darzustellen ist als ihre Ester.

Das Verfahren, bei welchem wir stehen blieben, war folgendes:

3 Theile «-Bromisobuttersiureester wurden in einem Erlen-
meyer’schen Kolben mit 2 Theilen bei 140° getrocknetem Silber-
pulver vermischt. Hierbei stieg schon ohne dussere Wirmezufuhr die
Temperatur des Gemenges auf 70—80° Das Gemisch wurde darauf
unter Luftkiihlung je nach der angewandten Quantitit 6—10 Stunden
im Paraffinbad auf 120—1300 erhitzt, wobei hiufig mit einem Glasstabe
umgeriihrt wurde, um ein Zusammenbacken des Silberschlammes zu
verhindern. Alsdann wurde der fliissige Theil des Reactionsproductes
abgegossen, und der Riickstand erschopfend mit Aether extrahirt. Nach
Verjagung des Aethers wurde das hinterbleibende Oel mit der abge-
gossenen Fliissigkeit vereinigt, und letztere, sobald sich grdssere
Mengen — einige 100 g — angesammelt hatten, der fractionirten
Destillation unterworfen.

Aus 100 Theilen Bromisobuttersiureester wurden im Durchschnitt
gegen 60 Theile Reactionsproduct erhalten, von demen bei der ersten
Destillation reichlich ein Drittel iiber 2000 iiberging. Mit den in
bedeutender Menge entstandenen, niedriger siedenden Reactionsproducten
haben wir uns nicht weiter beschiftigt, da dieselben bereits friiher

Berichte d, D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIII, 20
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eingehend von Hell und Waldbaur?) untersucht worden sind.
Erwihnt sei nur, dass die genannten Forscher in diesem Gemenge
Bromidthyl, Isobuttersiuredthylester, Methakrylsiure-
dthylester und Monochlorisobuttersduredthylester (von einer
Verunreinigung des Broms herriibrend) nachgewiesen haben, ein Beweis
fiir den complexen Verlauf der Reaction.

Zur weiteren Verarbeitung diente der Antheil des Reactions-
productes, welcher nach mehrfacher Fractionirung zwischen 200 bis
2500 iiberging, davon bel weitem die grosste Menge zwischen 2300
bis 240° Nach Hell und Waldbaur (a. a. O.) siedet das Gemisch
der beiden isomeren Sdureester bei 238-—239% Durch fortgesetzte
Fractionirung die Reinheit unseres Productes zu erhohen, erwies sich
als dberfliissig. Durch Digestion des Estergemenges mit alkoholischem
Kali aof dem Wasserbade liess sich nur sebr langsam und schwierig
eine vollstindige Verseifung desselben erzielen, auch zur Trennung
beider Sduren war dieses Verfahren nicht recht geeignet, da neben
grossen Mengen des Esters der nicht fliichtigen Siure stets auch ge-
ringere Quantititen des isomeren verseift wurden. Dass die beiden
isomeren Ester durch Kali mit sehr ungleicher Leichtigkeit zerlegt
werden, hat bereits Hell beobachtet.

Das Gemisch wurde daher direct mit starker Bromwasserstoffsiure
behandelt, welche nach Hell’s Versnchen ein geeignetes Verseifungs-
mittel dieser Ester ist. Je 20-—30g Estergemisch wurden mit dem
gleichen Volum wisseriger Bromwasserstoffsdnre vom spec. Gewicht 1.7
vermischt, und die vollig klare, schwach réthlich gefirbte Lésung darauf
im Rohr etwa 10 Standen auf 1009 erhitzt. Der Réhreninhalt bestand
aldann aus zwei etwa gleich grossen Fliissigkeitsschichten, von denen
die obere grossentheils aus Bromithyl bestand; in einzelnen Féllen
batten sich aus der wisserigen Schicht Krystalle der flichtigen Sdure
sowie ihres Anhydrids abgeschieden.

Das Reactionsproduct wurde mit etwas Wasser verdiinnt, mit
tiberschiissiger, fester Soda versetzt und darauf durch Wasserdampf
das Bromithyl und unverinderter Ester abgetrieben. Bemerkt sei,
dass bei der erwihnten Art der Verseifung nicht unbetrichtliche Mengen
Ester unangegriffen blieben, welche bei erneuter Behandlung mit Brom-
wasserstoffsiure weitere Quantitiiten der Siuren lieferten.

Die Flissigkeit wurde nun mit Schwefelsiure angesiuertgund so
lange mit Wasserdampf behandelt, als noch merkliche Mengen der
flichtigen Saure iibergetrieben wurden. Zum grossen Theil ging die-
selbe in Form ihres Anhydrids iiber, welches sich in flockigen, weissen

1) Vergl. die Inauguraldissertation von A. Waldbaur: Untersuchungen
fiber die Einwirkung des alkoholischen Kalis auf Monobromisobuttersaure und
des fein vertheilten Silbers auf den Aethylester derselben. Stuttgart. 1878.
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Massen im Kiihlrohr ausschied. Zur Gewinnung der Siure wurde das
gesammte Destillat mit Kali- oder Natronlauge schwach alkalisch ge-
macht, durch Digestion das Anhydrid in Lésung gebracht, und die
Fliissigkeit stark eingeengt. Anf Zusatz einer Mineralsiure schied
sich alsdann die Siure als schweres, weisses Krystallpulver aus; dem
Filtrat konnten die letzten Siureantheile durch Aether entzogen werden.
Die so erhaltene Siure war vollig rein.

Zur Gewinnung der nicht fliichtigen Siure wurde die mit Wasser-
dampf behandelte Fliissigkeit mehrfach mit Aether geschittelt, der
dtherische Auszug getrocknet und der Aether verdunstet. Es hinter-
blieb eine feste Krystallmasse, die von anhaftendem Syrup durch Ab-
saugen und Pressen zwischen Fliesspapier befreit wurde. Grissere
Mengen der Sduren wurden am besten durch wiederholtes Auflésen
derselben in Alkali und Wiederausfillen, kleinere durch Krystallisation
aus heissem Wasser gereinigt.

Die Ausbeute an den beiden Siduren lisst zu wiinschen {ibrig,
denn dieselbe betrug bei unseren Versuchen, wenn man die Menge
des nach einmaliger Behandlung mit Bromwasserstoffsiure wiederge-
wonnenen Estergemisches in Rechnung bringt, an beiden Sduren zu-
sammen nur etwa 15 pCt. der Theorie. Das in erster Linie erhaltene
Siuregemisch enthielt die beiden Sduren ungefibr zu gleichen Theilen,
wihrend der unverseift gebliebene Ester bei erneuter Behandlung mit
Bromwasserstoffsiure vorzugsweise fliichtizge Sédure zu liefern scheint.

Die héher siedenden Antheile des durch Einwirkung von Silber
auf «-Bromisobuttersiureester erhaltenen Reactionsproductes haben
wir bis jetzt nur flichtig untersucht, da etwaige isomere Modificationen
der Tetramethylbernsteinsdure in ihnen nicht zu erwarten waren. Die
héheren Fractionen losten sich nicht mehr klar in starker Bromwasser-
stoffsiiure; aus dem Producte der Verseifung liessen sich verhiltniss-
méssig unbetrichtliche Mengen der fliichtigen Siure isoliren, wihrend
die Hauptmasse des Reactionsproductes aus einem nicht fliichtigen,
ziihfliissigen Oele bestand, in dem sich bei langem Stehen allmihlich
Krystalle auszuscheiden begannen. Vermuthlich liegt hier ein Gemenge
ungesittigter Sduren und complicirterer Condensationsproducte vor.

Tetramethylbernsteinsiure,.

Die fliichtige Siiure erweist sich ihrem ganzen physikalischen wie
chemischen Verhalten nach als das normale Einwirkungsproduct von
Silber auf a-Bromisobuttersiure, d. h. als Tetramethylbernstein-

(C Ha)z\ /(C Ha)s
*C--07 :
CO.H” CO.H

Besonders charakteristisch fiir sie ist, wie bereits erwihnt, ihre
leichte Flichtigkeit uud die auffallende Neigung zur Anhydridbildung.
20*

gsidure,
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Die erstere Eigenschaft stimmt véllig zu der vornehmlich an Kohlen-
wasserstoffen gemachten Beobachtung, dass eine Anhéufung von Methyl-
gruppen im Molekil einer Verbindung die Flichtigkeit derselben erhdht.
Auch zwischen der Fihigkeit der Anhydridbildung und der Zahl der
Methylgruppen besteht, wie wir kiirzlich !) gezeigt haben, bei zwei-
basischen Fettsiiuren eine dhnliche Beziehung, denn sowohl die tetra-
methylirte Bernsteinsiiure, wie auch die spiter za beschreibende
trimethylirte Glutarsiiure, spalten bei weitem leichter Wasser ab als
ihre Muttersubstanzen.

Man braucht die Tetramethylbernsteinsiure nur bis zu ihrem
Schmelzpunkt zu erhitzen, um sie in ihr Anhydrid iberzufiihren. Da-
her erstarrt die geschmolzene Siure nicht wieder krystallinisch, sondern
es hinterbleibt nach dem Erkalten das Anhydrid als zidhe Masse. Bei
der Destillation verwandelt sie sich vollstindig in ihr Anhydrid. Aber
auch in Gegenwart von Wasser entsteht bei hoherer Temperatur aus
der Sidure ihr Aphydrid, so z. B., wenn man sie mit concentrirter,
wisseriger Salzsiure auf 2000 erhitzt. Auch bei der Verseifung des
Esters mit Bromwasserstoffsiure entsteht, wie erwihnt, regelmissig
Anhydrid.

Der Schmelzpunkt der Sdure wechselt mit der Art des Erhitzens;
lisst man die Temperatur des Bades rasch bis etwa 1800 und dann
langsam weiter steigen, so schmilzt die Sdure bei 190—1929; erhitzt
man rasch, so kaon man die Temperatur bis 2000 steigern, bevor
das Schmelzen eintritt. Sowohl die nur ans Wasser umkrystallisirte,
wie die aus ihren Salzen abgeschiedene Siure zeigt den angegebenen
Schmelzpunkt; Waldbaur 2?), der den Schmelzpunkt zu 146° angiebt,
hat offenbar das Anhydrid der Siure unter Hinden gehabt.

Die Siure bildet kurze, baumférmige, veristelte Krystalle. Sie
lést sich schwer in kaltem Wasser, missig leicht in heissem, sowie in
Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In Alkohol und Benzol
ist sie leicht lgslich, fast unldslich dagegen in Ligroin.

Die Analysen der Siuren finden sich in unserer ersten Abhand-
lung (a. a. O.).

Trimethylglutarsiure.

Die nicht fliichtige, von uns als Trimethylglutarsiure ange-
sprochene Séure weist keine so hervorstechenden Eigenschaften anf wie
die eben beschriebene. Man erhilt sie aus concentrirter, heisser,
wiisseriger Losung in flachen Blittchen, welche constant bei 970
schmelzen (Waldbaur, 94—95% und beim Erkalten sogleich wieder
krystallinisch erstarren. Die Beobachtung Waldbaur’s, dass die
Verbindung leicht iibersittigte Losungen bildet, kénnen wir bestiitigen.

1) Diese Berichte XXIII, 101.
% A.a. 0. Vergl. diese Berichte X, 2229.
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Die Substanz ist anch in kaltem Wasser nicht unerheblich léslich; von
den iibrigen gebriuchlichen Losungsmitteln wird sie sehr leicht aufge-
nommen, nur in Schwefelkohlenstoff und Ligroin ist sie etwas weniger
16slich.

Die Séure lisst sich im Gegensatz zu der Tetramethylbernstein-
sdure unzersetzt sublimiren, auch kaon man kleine Quantititen bei
raschem Erhitzen ohne Zersetzung tberdestilliren. Erhélt man jedoch
die Séure einige Zeit im Sieden, so spaltet sie gleichfalls Wasser ab
und verwandelt sich in ihr Anhydrid.

Moleculargewicht der beiden Siuren.

Um die Isomerie beider Siuren sicher zu stellen, war es wiin-
schenswerth, ihre Moleculargrésse festzustellen. Hr. E. Beckmann
hatte die Liebenswiirdigkeit, diese Bestimmungen nach der von ihm
ausgearbeiteten Siedemethode, und zur Controle auch nach der ge-
wohnlichen Gefriermethode fiir uns auszufiibren. Wir benutzen diese
Gelegenheit, um Hrn. Beckmann auch an dieser Stelle unsern besten
Dank fiir seine freundliche Unterstiitzung auszusprechen.

Hr. Beckmann theilte uns folgende Werthe mit, welche die
Isomerie der Siuren beweisen:

Siedemethode,
Losungsmittel: Aether; moleculare Erhéhung = 21°.

Gefundn. \EBerechn.
Substanz Aether Procente Erhéhung .
Moleculargewicht
Flichtige Ssure.
0.1673 ¢ 29.01 g 0.577 0.076 159 174
7
0.4110¢ — 1.417 0.190 157
Nicht flachtige Siure.
0.4010 g | 29.30 g l 1.369 l 0.166 I s |1

Gefriermethode.
Lbsungsmittel: Eisessig, vom Schmelzpunkt 16%10; moleculare
Erniedrigung = 399,

Substanz Eisessig Procente |Erniedrigung Gofunds. ‘,Bexjechn.
Moleculargewicht
Fliachtige Saure.
0.0935 ¢ ' 12,718 g I 0.732 0.156 I 183 l 174
Nicht flichtige Saure.
0.0721 g , 14.24¢ | 0.506 , 0.112 | 176 } 174
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Elektrolytische Leitfihigkeit der beiden Siuren.

Wir erwihnten bereits in unserer ersten Notiz, dass nach Be-
stimmungen, die im Leipziger pbysikalisch-chemischen Laboratorium
ausgefiihrt worden sind, die beiden Sduren einen sehr bemerkens-
werthen Untersehied in ihrer elektrolytischen Leitfihigkeit aufweisen.

Wir theilen nachstehend die von Hrn. Bethmann gefundenen
Zahlen mit; die Bedeutung der Buchstaben darf als bekannt voraus-

gesetzt werden.
Fliichtige Siure.

fa == 348
v B, 100 k
132.51 64.34 0.0316
265.02 87.64 0.0320
530.04 116.66 0.0318
1060.08 152.20 0.0320
2120.16 191.30 0.0316
K = 0.0320
Nicht flichtige Siure.
te = 348
v L. 100 k
85.32 18.53 0.00352
170.64 2595 0.00355
341.28 36.27 0.00355
682.56 50.00 0.00353
1365.12 68.48 0.00354
K = 0.00352

Aus den umfassenden Untersuchungen Ostwald’s iiber die
elektrolytische Leitfihigkeit organischer Siuren hat sich u. A. er-
geben, dass der Eintritt von Alkylen in das Molekil einer Fettsiure
das Leitvermigen derselben zu erhdhen pflegt. Gerade an den sub-
stituirten Bernsteinsiuren hat man die Richtigkeit dieser Regel in
ziemlich weitem Umfange priifen konnen und dieselbe bestitigt ge-
funden, wie die jiingst von Bischoff!) gegebene, iibersichtliche Zu-
sammenstellung zeigt. Vergleicht man nun die fiir unsere beiden
Siuren ermittelten Werthe von K mit den Zahlen jener Tabelle, so
sieht man ein, dass nur die fliichtige S#ure eine alkylirte Bernstein-

siure ist. Man hat folgende Reibe: K
Bernsteingdure . . . . . . . . 0.00665
Paradiithylbernsteinsiure . . . . 0.0245
Antididthylbernsteinsdure . . . . 0.0343
Fliichtige Séure . . . . . . . 0.0320
Nicht flichtige Ssure . . . . . 0.00352

1) Diese Berichte XXII, 1821.
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Die elektrolytische Leitfihigkeit der fliichtigen Siure ist fast
fiinfmal so gross wie die der Bernsteinsiure, und entspricht ungefihr
dem Leitvermégen der Antidifithylbernsteinsiure. Diese Thatsache
liefert ein gewichtiges Argument dafiir, dass die flichtige Siure wirk-
lich Tetramethylbernsteinsiure ist.

Ebenso deutlich weist der fiir die nicht flichtige Siure ge-
fuudene Werth von K darauf hin, dass diese keine alkylirte Bern-
steinsfiure ist. Allerdings ist auch bei der Annahme, dass die nicht
fliichtige Siiure eine Trimethylglutarsiure ist, ihr Leitvermdgen auf-
fallend klein, da dasselbe hinter dem der Glutarsiure selbst —
K = 0.00475 -— betrichtlich zuriickbleibt. Indessen muss bemerkt
werden, dass jene erwiihnte Regel bis jetzt eben pur bei den Bern-
steinsduren ausgedehnte Bestitigung gefunden hat, im Uebrigen aber
durchaus nicht ausnabmslos gilt. So ist z. B. nach Ostwald das
Leitvermégen der Methylmalonsiure nur etwa halb so gross wie das
der Malonsiure, und die Dimethylmalonsiure besitzt sogar eine noch
geringere Leitfihigkeit.

Der grosse Unterschied in dem elektrolytischen Leitvermdgen
der beiden isomeren Verbindungen kénnte zu der Vermuthung fiihren,
dass die nur fliichtige Séure wirklich eine Dicarbonsiure sei. Dieser
Annahme widerspricht indessen die Leitfihigkeit der Natriumsalze
beider Siuren, bei deren Bestimmung Hr. Bethmann folgende Werthe
erhielt:

Natriumsalz der Tetramethylbernsteinsiiure.

v w
32 77.22
64 81.92
128 84.14
256 90.30
512 94.42
1024 98.08

M1p2a — pzp = 98.08 — 77.22 = 20.86 = 2 >< 10.43.

Natriumsalz der Trimethylglutarsiure.

v “
32 76.60
64 81.26
128 85.44
256 88.94
512 92.94
1024 97.46

Ma094 — paz = 97.46 — 76.60 = 20.86 = 2 >< 10.43.
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Nach den von Ostwald?) anfgefundenen Gesetzmissigkeiten geht
ans diesen Werthen der Differenz pige4 — M3z hervor, dass beide
Siuren echte Dicarbonsiuren sind.

Anhydrid der Tetramethylbernsteinsiure.

Das Anhydrid der Tetramethylbernsteinsiure gewinnt man am
leichtesten durch Destillation oder besser kurzes Kochen der Siure
in einem Reagensglas. Beim Erkalten erstarrt das Anhydrid sofort
zu einer strablig krystallinischen Masse.

Die nidmliche Substanz erhilt man, abgesehen von den bereits
oben erwihnten Bildungsweisen, wenn man die Sdure etwa 1 Stunde
mit liberschiissigem Acetylchlorid auf dem Wasserbade erbitzt, und
die Fliissigkeit dann auf Eig tropfen ldsst. Das Anhydrid scheidet
sich hierbei als weisse Krystallmasse aus, die abfiltrirt, erst mit
Wasser, dann mit verdiinnter Sodaldsung gewaschen, im Exsiccator ge-
trocknet, und schliesslich am besten aus heissem Ligroin umkrystalli-
sirt wird. Man erhilt den Kdrper aus diesem Losungsmittel in feinen
Nidelchen. In derselben Form sublimirt die Substanz.

Frisch sublimirtes oder destillirtes Anhydrid stellt ein schnee-
weisses, sammetweiches Pulver dar, aber schon nach wenigen Augen-
blicken beginnt die Masse harzig zu werden, backt zusammen und
haftet fest am Glase. Es beruht dies nicht auf Anziehung von
Feuchtigkeit, denn dieselbe Verwandlung tritt auch ein, wenn man
das Product sofort nach der Destillation in einen Exsiccator iber
Phosphorsiureanhydrid bringt.

Der ausserordentlichen Fliichtigkeit der Substanz, sowie ibres
durchdringend campherartigen Geruches wurde bereits frilher gedacht.

Das Anhydrid schmilzt bei 1479, und siedet constant bei 230.5°
(Faden im Dampf).

Die Zusammensetzung des Korpers wurde durch eine Analyse
bestitigt:

0.2385 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbranmnt 0.5356 g Koblen-
saure und 0.1649 g Wasser,

Ber. fiir CsHig Oy Gefunden
C 61.55 61.27 pCt.
H 7.69 7.68 »

In kaltem Wasser oder kalter Sodalosung ist das Anhydrid kaum
1slich; auch die heissen Fliissigkeiten nehmen es nur sehr langsam
auf, wihrend es durch Digestion mit einem Alkali ziemlich rasch in
Losung gebracht wird.

T) Zeitschr. fir phys. Chem. I, 105; II, 901.
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Auf Zusatz von Mineralsiuren scheidet sich aus diesen Ldsungen
die bei 190° schmelzende Siure aus. In allen gebrauchlichen Liésungs-
mitteln ist der Kérper sehr leicht 1dslich; nur von kaltem Ligroin
wird er in spirlichem Maasse aufgenommen.

Anhydrid der Trimethylglutarsdure.

Das Anhydrid der isomeren Sdure kann man in ganz analoger
Weise entweder durch lingeres Kochen der Siure oder durch Be-
handlung derselben mit Acetylchlorid erhalten. Zumal bei der ersteren
Methode muss das erhaltene Product sorgfiltig mit Sodaldsung ge-
waschen werden, da es meist noch unverdnderte Siure enthilt.

Auch diese Substanz krystallisirt man zur Reinigung am besten
aus heissem Ligroin um, aus dem sie sich beim Erkalten fast voll-
stindig in derben, flachen, atlasglinzenden Nadeln wieder ausscheidet.

Die Krystalle schmelzen scharf und constant bei 95—969; der
Siedepunkt des Anhydrids liegt bei 2629. (Faden bis 1000 im Dampf.)

0.2159 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0.4902 g
Kohlersiure und 0.1548 g Wasser.

Ber. fiir CgH,203 Gefunden
C 61.95 61.93 pCt.
H 7.69 7.97 »

Durch Digestion mit Wasser oder Sodaldsung wird dieses Anhy-
drid viel leichter in die zugehérige Sidure zuriickverwandelt, als das
isomere. Seine Lislichkeitsverhiltnisse sind im Uebrigen die gleichen.

Einwirkung von Brom auf Tetramethylbernsteinséure.

Es ist schon eingangs hervorgehoben worden, dass die beiden
Séuren sich in sehr charakteristischer Weise durch ihr Verhalten gegen
Brom unterscheiden.

Zu einem ipnigen Gemisch von 6 g Tetramethylbernsteinsiure
und 0.8 g trocknem rothen Phosphor liess man langsam 16 g Brom
tropfen. Anfangs rief jeder Tropfen eine lebhafte Feuererscheinung
hervor; das Gemisch erwirmte sich stark, verfliissigte sich und reich-
liche Mengen von Bromwasserstoff entwichen. Lange jedoch bevor
die ganze Menge des Broms hinzugegeben war, hirte jede Spur einer
Reaction auf. Das Product, welches nicht erstarrte, wurde iber
Nacht stehen gelassen und darauf unter Luftkihlung lingere Zeit auf
dem Wasserbade digerirt; es erfolgte jedoch nur eine schwache Ent-
wicklung voo Bromwasserstoff, und das noch in reichlicher Menge
vorhandene freie Brom wurde nicht verbraucht. Als das Product
nach dem Erkalten auf Eis getropft wurde, schied sich ein gelbroth
gefirbtes Oel ab, welches bei lingerem Schiitteln mit Eiswasser all-
mihlich erstarrte. Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser wurde
das schwach gelbliche Product getrocknet und alsdann aus Ligroin



306

umkrystallisirt. Dasselbe erwies sich in jeder Beziehung als
identisch mit dem campherartigen Anhydrid der fliichtigen
Sdure: es schmolz bei 197° war sehr fliichtig, besass den Campher-
geruch, wurde rasch harzig, lieferte mit Aetzalkali digerirt eine
Losung, aus der durch Mineralsiuren die bei 1900 schmelzende Siure
gefillt warde u. s. w.

Das Anbydrid ist offenbar aus dem zunichst gebildeten Bromid
der Tetramethylbernsteinsiiure bei der Zersetzung desselben durch
Wasser entstanden. Auch bei dierem Vorgange tritt die Neigung der
Siure zur Anhydridbildung deutlich zu Tage.

Das Anhydrid ist das Hauptprodoct der Reaction. Aus der
vom Anhydrid abfiltrirten, stark brom- und bromwasserstoffhaltigen
Flissigkeit liessen sich nur geringe Mengen Tetramethylbernsteinsiiure
isoliren; irgendwelche bromhaltigen Producte konnten nicht gefunden
werden.

Bei dem Versuche, die fliichtige Sdure in der beschriebenen Weice
za bromiren, wird also lediglich das Bromid der flichtigen Siure ge-
bildet, eine Bromirung der Siure tritt jedoch nicht ein, gapz wie
es von einer Siure, welche kein a-Wasserstoffatom enthilt, zu erwarten
war. Bemerkt sei noch, dass dieser Versuch mehrfach, stets mit dem-
selben Ergebniss, wiederholt wurde.

Einwirkung von Brom auf Trimethylglutarsiure.

Wesentlich anders gestaltet sich die Einwirkung des Broms auf
die nicht fliichtige Séaure.

Der Versuch wurde in genau derselben Weise und mit den gleichen
Mengen angestellt wie oben angegeben, Anfangs verlief die Reaction
wie in dem ersten Falle, doch setzte sich dieselbe, wenn auch
schwiicher, fort, bis alles Brom eingetropft war. Schon nach kurzem
Stehen war die Farbe des Broms fast véllig verschwunden und das
anfangs fliissige Reactionsproduct in eine halbfeste, réthlichgelbe Kry-
stallmasse verwandelt. Das Product wurde am nichsten Tage noch
einige Zeit auf dem Wasserbade erbitzt, wobei reichlich Bromwasser-
stoff entwich und die letzten Spuren freien Broms verbraucht wurden.
Nach dem Erkalten wurde die breiige Masse allméihlich in gestossenes
Eis eingetragen und damit verrieben. Hierbei schied sich in reich-
licher Menge ein schwerer, rein weisser Niederschlag aus, der aus
hitbschen, kleinen Krystallen bestand. Die Substanz war nach dem
Abfiltriren und Auswaschen mit Eiswasser véllig rein. Fiir die Ana-
lyse wurde der Korper aus viel heissem Ligroin umkrystallisirt. Man
erhilt ihn auf diese Weise in seideglinzenden Nadeln, welche constant
bei 1149 schmelzen. Dieselben sublimiren unzersetzt und sind in den
gebriuchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und Ligroin
leicht lGslich.
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Die Substanz ist brombaltig, und eine Bestimmung ihres
Bromgehaltes nach der Carius’schen Methode ergab, dass dieselbe
aus der nicht flichtigen Sdure durch Ersatz eines Wasserstoffatoms
durch ein Bromatom unter gleichzeitigem Austritt eines Molekiils
‘Wasser entstanden war.

0.1925 g Substanz gaben 0,1529 g Bromsilber und 0.0001 g Silber.

Ber. fir CsH;; BrO; Gefunden
Br 34.04 33.84 pCt.

Wie unten gezeigt werden wird, ist dieser Kérper als das

Anhydrid der «-Bromtrimethylglutarsiuare,

(CH3)e=C— CH2—-(l]Br——CH3
co—0—¢o ’
aufzufassen. Die nicht fliichtige Sdure ldsst sich mithin in normaler
Weise in das Bromid der einfach gebromten Sdure verwandeln,
welches durch Wasser nicht in die entsprechende Siure, sondern
gleichfalls in das Anhydrid derselben tbergefiihrt wird.

Das wiisserige Filtrat, welches man bei der Entstehung des be-
schriebenen Bromkorpers erhilt, wurde mehrfach mit Aether aus-
gezogen, Nach dem Verdunsten desselben hinterblieb ein farbloses,
dickfliissiges Oel, welches bald zu schonen Krystallen zu erstarren
begann. Dieselben stellen eine neue Sdure dar, welche ein weiteres
Umwandlungsproduct des gebromten Anhydrids ist. Die Menge dieser
Sdure war nicht sehr erheblich. Uanveriinderte Trimethylglutarsiure
oder deren Anhydrid konnten unter den Reactionsproducten nicht
nachgewiesen werden.

Lacton der Oxytrimethylglutarsidure,
(CH;3)e=C—CH; —C—CH;
l /N
CO—0 COOH.

Das Verhalten des bromirten Aphydrids gegen Wasser oder
alkalische Fliissigkeiten ermdglicht es, die Constitution desselben und
damit auch die der Sdure vom Schmelzpunkt 97° mit grosser Whhr-
scheinlichkeit zu bestimmen. :

Trigt man das bromirte Anhydrid alliniblich in eiskalte Kalilauge
ein, 8o 19st sich dasselbe langsam auf. Sénert man darauf unter Ver-
meidung von Erwirmung an und schiittelt mit Aether aus, so erhilt
man nicht die zu dem Aphydrid gehorige bromirte Siure, sondern die
eben erwihnte bromfreie Verbindung.

Man braucht die allmihlich erstarrte Krystallmasse nur zwischen
Fliesspapier abzupressen und im Exsiccator zu trocknen, um die Sub-
stanz in analysenreinem Zustande zu erhalten.
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Eine Analyse ergab, dass der neuen Verbindung die Formel
CBH12O4 zukommt.

0.2219 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0.4519 g
Kohlensiure und 0.1412 g Wasser.

Ber. filr CgH;20,4 Gefunden
C 55.82 55.56 pCit.
H 6.98 7.07 »

Der Korper ist also aus der zu erwartenden bromirten Siure
durch Abspaltung von 1 Mol. Bromwasserstoff hervorgegangen:

CgH;1BrOs + Hz0 = CgH;3BrO,
03H13 BI‘ 04 —_— HBI‘ = CgHm 04.

Um zu priifen, ob durch heisses Alkali etwa auch ein Molekiil
Kohlensiure aus der bromirten Dicarbonsiure abgespalten wird, wurde
1 g des Anhydrids einige Zeit mit Sodaldsung gekocht. Aber auch
auf diese Weise entsteht in anndhernd quantitativer Ausbeute ohne
Bildung irgendwelcher Nebenproducte die gleiche Siure. Auch durch
reines Wasser wird aus dem gebromten Anhydrid das Halogen schon
bei missigem Erwirmen herausgenommen.

Die neue Siure ist in Wasser schon in der Kilte sehr leicht
16slich, ebenso in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, etwas weniger
in Schwefelkohlenstoff, wenig in Ligroin. Mit Wasserddmpfen ist sie
nicht fliichtig. Aus einer sehr concentrirten étherischen Ldsung scheidet
sich die Sidure in wasserhellen, gut ausgebildeten, derben Krystallen
aus, welche constant bei 1030—104° schmelzen. Sie lisst sich unzer-
setzt sublimiren.

Ueber die Constitution dieser Sdure kann man nicht wohl im
Zweifel sein, wenn man die Art ihrer Entstehung und die beziiglich
des Verhaltens von Halogenfettsiuren beobachteten Gesetzmissigkeiten
in Riicksicht zieht, wie dies schon in der Einleitung angedeutet ist.

Bekanntlich haben Hell und Volbhard gezeigt, dass bei der nach
ihnen benannten Bromirungsmethode nur «-Monobromcarbonsiuren
entstehen. Je nachdem wman die Siure vom Schmelzpunkt 97° als
Trimethylglutarsiure oder als Dimethyladipinsiure anffasst, muss man
also dem Alkalisalz der unbestiindigen bromirten Siure die Formel I
oder II zuschreiben.

I. 1L
(CH3)e=C—CH3;—CBr—CHj CH;—CH—CH;—CH;—CBr—CH;

| | |
COOK COOK COOK COOK

In der ersten Formel befindet sich das Bromatom in der y-Stellung
zu der einen Carboxylgruppe, in der zweiten dagegen in der §-Stellung.
Die vorliegende bromirte Sdure ist nun, wie gezeigt, ausgezeichnet
durch die Leichtigkeit, mit der aus ihren Alkalisalzen Brommetall ab-
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gespaltet wird, denn selbst bei 0° geht diese Reaction vor sich. Diesem
Verhalten trigt nur die Formel I Rechnung; die bromfreie Siure ent-
steht nach dem Schema:

(CH;);=C—CH;—C—CH;  (CHy)y=C—CH,—C—CHj
o = /\_  +HBr,
COO H Br COOH CcO—0 COOH

und die Verbindung ist als das Liacton der y-Oxy-a-Trimethyl-
glutarsiunre aufzufassen.

Dass wirklich eine Lactonséure und nicht eine isomere ungesittigte
Dicarbonsiure von der Formel:
(CH;3);=C—CH=C—CHj CH;—CH—CH;—CH=C—CHj
| | oder | |
COOH CO00H COOH cooHu
vorliegt, liess sich durch die Analyse eines Salzes entscheiden, da eine
derartige Lactonsiure einbasisch sein muss.

Zu einer heissen, mit Ammoniak neutralisirten, wissrigen Losung
der Sdure wurde Silbernitrat gesetzt, worauf beim Erkalten sich das
Silbersalz der Siure als schweres, weisses, mikrokrystallinisches Pulver
abschied.

0.0618 g tiber Schwefelsiure getrocknetes Salz hinterliessen beim Glithen
0.0237 g Silber.

Ber. fiir CgHy; AgO4 Gefunden
Ag 38.70 38.34 pCt.

Die Analyse zeigt, dass die Sdure in der That einbasisch ist, wie
es bei Auffassung derselben als Lactonsidure angenommen werden muss.

Wir erachten die Frage nach der Isomerie und der Constitution
der beiden untersuchten S#uren durch die vorstehenden Versuche im
‘Wesentlichen fiir erledigt.

Fiir die Tetramethylbernsteinsiure ist die Structur bestimmt er-
wiesen; bei der Trimethylglutarsinre konnte allenfalls ein Zweifel
noch beziiglich der Vertheilung der Alkylgruppen im Glutarsinre-
molekiil bestehen; indessen verleiht die Entstehungsweise der
Siuren der von uns iiber diesen Punkt dargelegten Anschauung einen
sehr hohen Grad von Wahrscheinlichkeit. Uebrigens war der Zweck
unserer Untersuchung mit dem bestimmten Nachweis der Structur-
verschiedenheit der beiden S&uren erreicht, und diesen, so-
wie die aufgefundene Methode der Structurermittiung von
Fettsiuren durch deren Verhalten gegen Brom betrachten
wir als das Hauptergebniss unserer Arbeit.
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Bei der Beendigung derselben moge uns noch die folgende

Schlussbemerkung
gestattet sein.

Wir haben bereits in unserer ersten Verdffentlichung iiber diesen
Gegenstand (a. a. O) darauf hingewiesen, dass es von Wichtigkeit ist,
die von uns bei den Oximen der Benzile studirten Isomerien auch bei
stickstofffreien Korpern aufzusuchen. Das Interesse an dieser
Aufgabe ist noch gesteigert durch die soeben veréffentlichte Theorie
der Stickstoffverbindungen von Hantzsch und Werner?!), iiber welche
sich der Eine von uns jiingst in der Sitzung der Deuntschen chemischen
Gesellschaft zu Berlin eingehend ausgesprochen hat?). Die Griinde,
welche uns verhindern, diese sinnreich erdachte und in anziehendster
Form vorgetragene Hypothese zu adoptiren, sollen demniichst auch in
diesen Berichten mitgetheilt werden. Von entscheidender Bedeutung
wiirde natiirlich vor allem die Auffindung stickstofffreier Analoga der
isomeren Benziloxime sein. Dass die Tetramethylbernsteinsiure einer
derartigen Isomerie nicht fihig sein wiirde, war, wie eingangs dieser
Arbeit dargelegt, nach unserer Hypothese iiber die Ursache der Stabi-
litit isomerer Benziloxime von vornherein zu erwarten und ist durch
die vorstehende Untersuchung bestiitigt worden. Von um so grdsserem
Interesse erscheint nunmehr das Studium der merkwiirdigen Isomerien,
welche Graebe bei den Benzilcarbonsiuren aufgefunden hat und welche
wir (a.a. O.) — vermuthungsweise und mit allem Vorbehalt — durch
stereochemische Formeln zu interpretiren versucht haben. Unsere
Absicht, diese Vermutbung durch das Experiment zu prifen, gaben
wir auf, nachdem Hr. Graebe uns mitgetheilt, dass er selbst mit darauf
beziiglichen Untersuchungen beschiftigt sei. Mit Spannung sehen wir
seinen Mittheilungen entgegen, welche hoffentlich eine Entscheidung
dariiber bringen werden, ob hier stereochemische oder aber physi-
kalische Isomerie oder endlich Verschiedenheit der Constitution vor-
liegt; denn das Zustandekommen einer einfachen Structurisomerie durch
desmotrope Verinderungen im Molekil erscheint im vorliegenden Falle
keineswegs a priorl ausgeschlossen.

Wir selbst haben nunmehr unser Augenmerk auf eine andere
stickstofffreie Sdure gerichtet, deren vor Kurzem erfolgte Ent-
deckung unser Interesse erregen musste.

Guinochetd) theilte jingst mit, dass aus der Tribromecarb-
allylsdure durch Entbromung eine von der Carballylsiure durch-
aus verschiedene, isomere Sidure gebildet wird. Die Carballyl-

1) Diese Berichte XXIIl, 11.

%) V. Meyer: Ergebnisse und Ziele der stereochemischen Forschung.
Vortrag, gehalten in der Sitzung vom 28. Japuar a. c.

3) Compt. rend. 109, 906; 110, 47.
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siure enthéilt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom und keine Doppel-
bindung; eine rdumliche Isomerie ist also nach der Le Bel — van’t
Hoff’schen Theorie bei ibr nicht anzunehmen. Betrachtet man sie
aber als Bernsteinsiure, in welcher ein Wasserstoffatom durch die
Gruppe CH:—COOH ersetzt ist:
COOH CH:z—COOH
N s
.

e
/

sa—al

//’/ 7 \\
H; COOH

80 erscheint sie — da die Gruppen COOH und CH;—COOH beide stark
negativ sind — als ein Analogon des Benzilmonoxims, und eine Isomerie,
dihnlich der bei diesem gefundenen, erscheint daher nicht ausgeschlossen.
Es liegt indessen bisher keinerlei Material zur Beurtheilung der Frage
vor, ob die von Guinochet beschriebene Siure iiberhaupt mit der
Carballylsiure structuridentisch ist oder nicht. Eine eingehende experi-
mentelle Prifung dieser Frage wird uns hoffentlich bald die gewiinschte
Aufklirung ertheilen. Ehe wir die erforderlichen Versuche zu Ende
gefiihrt haben, ist es natiirlich nicht moglich, iiber die Bedeutung der
neuen Siure fiir die Stereochemie ein Urtheil zu fillen.

Guinochet’s Beschreibung und Analyse stimmen freilich auffillig
genau auf Bernsteinsiure, eine genaue Priifung ist um so mehr er-
forderlich.

Heidelberg, Universititslaboratorinm.

45. Robert Demuth und Victor Meyer:
Verfahren zur Bestimmung der Dampfdichte von Koérpern
unterhalb ihrer Siedetemperatur.

(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.}

Die in der Ueberschrift genannte Aufgabe, deren hohe Wichtigkeit
fir die Moleculargewichtsbestimmung leicht zersetzlicher Kérper ein-
leuchtet, wurde bekanntlich im Jahre 1868 durch A. W. Hofmann’s
Meisterhand in einer Weise geldst, welche die allgemeine Ein-
fihrang seines Apparates und seiner Versuchsmethode in die
Laboratorien zur Folge hatte. Sein Verfahren wird da, wo es
sich um moglichste Schirfe der Zahlenwerthe handelt
und die Natur der Substanzen es zuldsst, seine Ueberlegenheit





