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Die aus dem im Vacuum destillirten Anhydrid durch Aufldsen
in Kali, Fillen mit Salzsiure gewonnene Siure schmilzt vorliufig bei
125 —1289.

Analyse der Benzylisobutenyltricarbonséure:

Theorie Gefunden
H 5.7 5.9 pCt.
C 600 60.0 »

84. C. A. Bischoff und N. Mintz: Ueber die Anhydrisirung
und Umlagerung der substituirten Bernsteinsiuren.

(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Mirz
von Hrn. C. Bischoff)

Da wir bis jetzt mit Ausnahme der von dem Einen von uns
gemeinschaftlich mit E. Voit oben beschriebenen s-Dimethylbernstein-
siuren die Anhydrisirung nur durch Destillation vorgenomm en haben,
80 beschrinken wir uns fir heate auf folgende Uebersicht :

I. Zersetzung der Bernsteinsiuren im Oelbad bei 200—3009 im
Destillationskolben .

II. Zersetzung der trockenen Siuren im Einschmelzrohr bei 200"

III. Zersetzung der Sduren im Einschmelzrohr bei 2000 in Gegen-
wart von concentrirter Salzsiure.

Die I. Versuchsreihe hat unter Bestiitigung theilweiser ilterer
Angaben ergeben, dass alle von uns untersuchten Bernsteinsiuren bei
hoherer Temperatur Wasser abspalten und dabei in Anhydride iber-
gehen, welche bei den Alkylbernsteinsiuren an der Luft, bei den ben-
zylirten im Vacuum unzersetzt destillirbar sind. Um bei den geo-
metrisch bezw. dynamisch isomeren Kérpern mdglichst einheitliche
Producte zu erhalten, werden die Siuren sehr lange auf 2000 erhitat
und erst dann die Temperatur bis zum Sieden der Anhydride ge-
steigert. Letztere wurden innerhalb enger Grenzen — zwischen 29
oder 59 — aufgefangen und im zugeschmolzenen Gefiss zunichst in
die Kilte gestellt. Die fliissig gebliebenen werden direct analysirt,
die festgewordenen aus Aether oder Benzol mit Zusatz von geglihtem
Kaliumecarbonat umkrystallisirt.

Wir geben folgende Zusammenstellung:
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Die monosubstituirten Bernsteinsiuren, welche bis zum letzten
Tropfen quantitativ aufgearbeitet worden sind, zeigen ebenso wenig
wie die as. disubstituirten eine Verinderung. Die symmetrisch di-
substituirten geometrisch- und dynamisch-Isomeren streben unter den
Versuchsbedingungen eipem Gleichgewichtszostaude zu, so dass hier
die hochschmelzende neben der niedrigschmelzenden sich reciprok
bildet und bestindig Dbleibt. Diese hochinteressante Erfahrung soll
womdglich quantitativ niher aufgeklirt werden.

Die IIl. Versuchsreihe endlich, das Erhitzen mit Salzsiure im
Rohr, welches schon friiher auf die s-Diithyl-, Dimethyl- und Diphenyl-
bernsteinsiuren angewendet worden war, hat bis jetzt folgende Daten

ergeben:
1. Bernsteinsure . . . . . . unverdndert,
2. Methylbernsteinsiure . . . . »
3. Benzylbernsteinsiiure . . . . ?
4. as. Dimethylbernsteinsiiure . . »
5. p-Dimethylbernsteingiure . . »
6. a- » > . . ging in Para Schmp. 194° iiber.
7. p-Diithylbernsteinsiure . . . unverindert.
8 a > » . . . ging in Para Schmp. 192° iiber.
9. Trimethylbernsteinsure . . . unverindert.
10. n-Aethyldimethylbernsteinsiure (Schmp. 63°) ging in die héher

schmelzende ') Isomere iiber.
11. m-Benzylithylbernsteinsiure . ging in Para Schmp. 157.59 iiber.
Wir wissen nunmebr, dass die geometrisch isomeren Siuren in
einander iibergefibrt werden kd&nnen und beabsichtigen, die bis jetzt
verwendeten Methoden:
1. Anhydrisirung in der Wirme,

2. Erhitzen unter Druck,

3. Erhitzen mit Siuren unter Druck,
4. Erhitzen der S#iureamide,

5. » » S#ureanilide,

6. » » Séorechloride,

auf die ibrigen geometrisch isomeren, sowie auf die dynamisch iso-
meren trisubstituirten Bernsteinsiuren auszudehnen. Duarch die Bei-
trige, welche die HH. Auwers und V. Meyer bei der Tetramethyl-
bernsteinsiure und bei Bestimmung der Wirmetdnung der iibrigen
methylirten Bernsteinséiuren bezw. Anhydride in Aussicht stellen, wird
unsere Kenntniss dieses Gebietes jedenfalls in hocherfreulicher Weise
erweitert werden.

) Den glatten Schmelzpunkt 105° haben wir bei der ausserordentlich
mihsamen Trennung noch nicht erreicht.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XX1IL. 43





