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Analyse:
Ber. fiir CizHijoN4sO Gefunden
C 65.55 65.75 pCt.
H 4.20 446 »
N 23.53 24.15 »
O 6.72 —_

Das Product mit Essigséiureanbydrid schmolz, nicht umkrystallisirt,
bei 1500 (Acetyl-f-naphtenylamidoxim, Schmp. 1549).

Die obigen Constitutionsformeln kann man nach der leichten
Abspaltbarkeit des Cyans als bewiesen annehmen.

Upsala, Universititslaboratorium, Mai 1890.

222. C. A. Bischoff: Ueber Trimethylbernsteinsiure und
Dimethylglutarsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.J
(Eingegangen am 24. Mai.)

Die kiirzlich in Aussicht gestellte Vergleichung der trisubstituirtem
Bernsteinsiuren mit den entsprechenden disubstituirten Glutarsiuren
liess sich am leichtesten bei der Trimethylbernsteinsiiure bewerkstelligen.
Dieselbe konnte nach meinen Ausfibrungen identisch sein mit der

folgenden Glutarsiure
COOH

|
CH; CH

|
HCH

I
CH;CH

(IJOOH.

Die symmetrische Dimethylglutarsiure ist schon von Zelinsky?)
und Dressel?) dargestellt worden. Ersterer hatte zwei geometrisch
isomere Sduren gewonnen, von denen die eine einen Schmelzpunkt
(102—1049%) hatte, welcher demjenigen der Trimethylbernsteinséure
(104—105 bezw. 105—106%)3) sehr nahe kam. Dressel, welcher

1) Diese Berichte XXII, 2825.

%) Apn. Chem. Pharm. 256, 184,

3) Vergl. C. A. Bischoff und N. Mintz, diese Berichte XXIIT, 649;
K. Auwers und V. Meyer, diese Berichte XXIIT, 102.
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auf die Trennung des Siuregemisches verzichtet hat, giebt an, dass
die Siure bei ungefihr 90° schmilzt. Letztere war gewonnen worden
durch Methylirang des Dicarbonylglutarsiureesters.

Um ein Vergleichsobject zu erhalten, versucbte ich die Siure auf
einem dritten Wege darzustellen, indem ich die folgender Gleichung
entsprechende Reaction ausfiihrte:

COOGC:H;

|
CH,—C—CO0OC, H; COOC,H;
|

I
Na CH;—C—COOC:Hy

l
CH:J. = 2Nad + HCH

|
Na CH;—C—C 00 CyHs

I
CH;—C—COOC:H;

|

COO0GH;

Durch Verseifung dieses im Vacuum destillirten Esters, welcher
die von Guthzeit und Dressel angegebenen Eigenschaften zeigte,
wurde eine krystallinische Sdure gewonnen, die beim Erhitzen Kohlen-
siure abgab und dabei in die gewiinschte Dimethylglutarsiure iber-
ging. Der Schmelzpunkt lag anfangs bei 90°, erhdhte sich jedoch
durch Umkrystallisiren aus concentrirter Salzsiure anf 100—1010.

Zur Analyse wurde die Siure zuletzt aus absolutem Aether um-
krystallisirt.

l
COO0OC:H;

Ber. fiir C7 Hm 04 Gefunden
C 5250 52.04 pCt.
H 7.50 7.48 »

Der Verlauf der Reaction ist insofern bemerkenswerth, als Guth-
zeit und Dressel die analoge Ueberfiihrung des A ethylmalonséure-
esters in Disthyldicarboxylglutarsiureester (1. c. p. 192) nicht bewerk-
stelligen konnten.

Allgemeine Charakteristica zur Unterscheidung von Bernstein-
siuren und Glutarsiuren kennt man bis jetzt sebr wenig. Ich
habe frither!) mitgetheilt, dass die beiden symmetrischen Diéthylbern-
steinsiuren, mit Resorcin und concentrirter Schwefelsfiure erhitzt, eine
analoge Fluoresceinreaction gaben, wie die Bernsteinsinre selbst.
Diese Reaction zeigen alle von mir kiirzlich beschriebenen Sduren —
ebenso aber geben Fluoresceinfarbstoffe: die oben genannte Dimethyl-
glutarsiure, die Adipinsiiure und die Sebacinsiure, sowie freundlicher
brieflicher Mittheilung zufolge die Guthzeit-Dressel’schen Glutar-
séuren und die Methylglutarsiure von Wislicenus und Limpach.

1) Diese Berichte XX, 2102,



1466

Es ist also auf diesem Wege eine Unterscheidung der beiden Gruppen
nicht mdaglich.

Dagegen liefert die Bestimmung der Leitfihigkeit der Siuren einen
wichtigen Anhaltspunkt, welcher auch von den Hrn. V. Meyer und
K. Auwers bei ihrer Untersuchung der Tetramethylbernsteinsiure
mit Benutzung der frither von mir und P. Walden gegebenen Zahlen
hervorgehoben warde.

In dieser Beziehung zeigen nun die Siuren vollstindige Ueber-
eiustimmung:

1. Trimethylbernsteinsiure (aus Methylmalonsiureester und Brom-
isobuttersiureester):

fir u = 351,
K = 0.0054.

2. Symmetrische Dimethylglutarsiure (aus Methylmalonsiiureester
und Methylenjodid):

fir u = 351,
K = 0.0054.

3. Symmetrische Dimethylglutarsiure (Schmelzpunkt 102—1039),
welche Hr. Zelinsky nach seiner Methode dargestellt und freundlichst
iibersandt hatte:

fir p = 351,
K = 0.0053.

Die Werthe fir K stimmen gut iiberein, sowohl unter einander
als auch mit demjenigen Werth, welchen der brieflichen Mittheilung
des Hrn. Zelinsky zufolge Hr. Dr. Bethmann im Ostwald’schen
Laboratorinm ermittelt hatte:

p o ==351; K == 0.0053.

Die Loslichkeitsverhdltnisse der Sduren lassen ebenfalls keine
Unterschiede erkennen,

Aus Wasser krystallisiren die drei Sduren in Prismen, welche
meist zu halbkugelférmigen, undurchsichtigen Aggregaten an einander
gelagert sind. Eine Vergleichung unter dem Mikroskop liess die
Krystalle identisch erscheinen. Messungen konnten allerdings bis jetzt
nicht ausgefiihrt werden.

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass die fernere Vergleichung
der Derivate der Siuren mit grosser Wahrscheinlichkeit ihre Identitit
ergeben wird.

Ich will hier erwihnen, dass Hr. V. Meyer vor Kurzem die
Freundlichkeit hatte mir zu sagen, er halte nach dem Verlauf der Ein-
wirkung des Broms die Trimethylbernsteinsiinre ebenfalls nicht fiir
eine Bernsteinsiure.

Damit aber gewinnt die Frage der Constitution der dbrigen trisub-
stituirten Bernsteinséiuren ein erneutes Interesse.
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Hr. Tigerstedt hat unterdessen in meinem Laboratorium nach-
gewiesen, dass auch die erwartete Isomerie bel den vorliufig als Propyl-
dimethylbernsteinséiuren zu bezeichnenden Substanzen:

COOH

l
C;H;C—H

l
CH;C—CH,

|

COOH

vorhanden ist, dass man aber auf dem analogen Wege nicht zu nennens-
werthen Mengen von Isopropyldimethylbernsteinsiuren gelangen kann,
Erweisen sich die genannten S#uren, sowie die sogenannten Aethyl-
dimethylbernsteinsiiuren als je zwei geometrisch-isomere Glutarsiaren,
wie nach der Bestimmung der Leitfihigkeit schon jetzt zu erwarten
ist, dann ist es erklirlich, warum die beiden reciprok in einander ver-
wandelt werden konnten, und das von mir aafgestellte Princip der
dynamischen Wirkung der Radicale erfihrt eine bedeutende Erwei-
terung. Es #nssert sich pdmlich der Einfluss der Raumerfiillung der
Radicale, wie ich schon am Schluss meiner Mittheilung!) kurz an-
deutete, auch bei der Entstehung der betreffenden Kérper und nicht
blos bei der zu erwartenden Isomerie.
Wenn wir folgende zwei Verbindungen unter Austritt von Brom-

natrium reagiren sehen:

COOC:H;

| COO0CGCyH;

CH;—C—COOCyH; |

l CH;—C—COOC: H;

Na

Br
|
CH;—C—CO0OO0CyH;
|

= NaBr + T
C Hg——(ll—C 00CyH;
CH; CH,

die Vereinigung der orgaunischen Reste aber nicht im Sinne der Pfeile,
sondern folgendermaassen stattfindet:

COOCyH;
CHa—é—COOC2H5
Hén
H'—(l)_COOCQH5
e,

B Diese Berichte XXIII, 630.
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8o kann man sehr wohl den Grund in den riumlichen Lagerungs-
verhiltnissen suchen. Die letztere Configuration gestattet offenbar
den einzelnen Radicalen freiere Schwingungsbahnen und kann des-
wegen die begiinstigte sein.

Dass eine derartige Anschauung einer sehr weit ausgedehnten An-
wendung fihig ist, kann ich schon jetzt durch ein interessantes Bei-
spiel experimentell illustriren. Die von mir vor zehn Jahren oft ver-
geblich versuchte Synthese der Mesaconsiiure und Citraconsiure aus
Malonsiureester ist mir kiirzlich gelungen und gerade hier wurde
ich durch eine aus den obigen Darlegungen hervorgegangene Specu-
lation auf den richtigen Weg gefiihrt, wie ich in der allerniichsten Zeit
ausfiibrlich mittheilen werde.

Wie man nun zu den wahren trisubstituirten Bernsteinsiuren
gelangen kann, werde ich auch in nichster Zeit angeben, gleichzeitig
aber bei der Miitheilung der indessen von meinen Schiilern wesentlich
geforderten Synthesen in der Piperazingruppe die Ausdehnung meiner
Betrachtungen auf den Stickstoff bringen, weswegen ich die Herren
Hantzsch und Werner freandlichst ersuchen méchte, mit der von
ihnen beabsichtigten Verwerthung!) meiner Erorterungen zu warten,
bis das experimentelle Material der Piperazingruppe mitgetheilt ist.

Riga, den 21. Mai 1890.

223, Mejer Wildermann: Die Siedetemperaturcurven der
Korper sind eine Function ihrer chemischen Natur.
(Eingegangen am 24. Mai.)

Indem wir im letzten Hefte dieser Berichte (XXIII, 1254) ge-
zeigt haben, dass die Glieder derselben homologen Reihe u. s. w.
fast dieselben D haben, wihrend die D; der verschiedenen homo-
logen Reihen bedeutend von einander differiren, haben wir somit
auch den Weg angegeben, auf welchem die Wirkung verschiedener
Atome oder Gruppen von Atomen, oder gewisser Constitution des
Molekills auf den Verlauf der Siedetemperaturcurven der Korper
zu ermitteln ist. Es ist klar, dass die verschiedenen Grdssen
der Dy durch diejenigen Atome oder Gruppen von Atomen und
durch diejenige Constitution des Molekiils bedingt sein miissen, welche
dem letzteren die Verschiedenheit seiner chemischen Natur ver-
leihen. Bei derselben Constitution des Molekiills wird diese Verschie-

1 Diese Berichte XXIII, 1253.





