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248. K. Auwers und Louis L. Jackson: TUeber Structur-
bestimmung aliphatischer Siuren und die sogenannte »dynamische
Isomeriec,

(1. Mittheilung.)
(Eingegangen am 24. Mai.)

Einleitung.

Wenn die nachstehende Arbeit bereits jetzt zur Veréffentlichung
gelangt, obwohl dieselbe noch in manchen Punkten der Vervollstin-
digung und weiteren Ausarbeitung bedarf, so geschieht dies einmal
deswegen, weil der Eine von uns (L. J.) durch seinen Weggang von
Heidelberg an weiterer Mitarbeit verhindert ist, dann aber auch, weil
diese Arbeit bestimmt ist, den ersten Theil einer umfassenderen Ver-
suchsreihe zu bilden, und es zweckmissig erscheint, bereits jetzt die
leitenden Gesichtspunkte und die #Husseren Grenzen der begonnenen
Untersuchung darzulegen.

Vor kurzem haben V. Meyer und Auwers!) gezeigt, dass
von den beiden Sduren, welche bei der Einwirkung feinvertheilten
Silbers auf a-Bromisobuttersiure entstehen, die eine das zu erwartende
normale Reactionsproduct, die Tetramethylbernsteinsiure,

CH CH
CH§>?M?<C Hy
COOH COOH

darstellt, wihrend der anderen Siure die Constitution einer Trimethyl-
CH;
glutarsiure, CH3>C CH, c|}H CH, zukommt. Bei der Un-
COOH COOH
tersuchung dieser Siduren hatte es sich herausgestellt, dass beide, zu-
mal jedoch die Tetramethylbernsteinsiure, eine viel grossere Neigung
zur Anhydridbildung zeigen, als dies bei den Stammsubstanzen, der
Bernsteinsiure und der Glutarsiure, der Fall ist. Es erschien wiin-
schenswerth, zu priifen, ob diese Erscheinung eine allgemeine ist, d. h.
ob regelmissig der Eintritt von Alkylgruppen in das Molekiil einer
Siure die Anhydridbildung erleichtert, eine Vermuthung, die um 8o
wahrscheinlicher war, als bereits Anschiitz?) auf ganz dhnliche Ver-
hiltnisse in der Fumar-Maleinsiure-Reihe aufmerksam gemacht hatte 3).

) Diese Berichte XXIII, 293.

% Ann, Chem. Pharm. 254, 179.

3) Nachtraglich ist noch zu erwihnen, dass bereits vor einigen Jahren
Gabriel (diese Berichte XIX, 2366 und XX, 1199) eine interessante, hier-
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Am nichsten lag eine Vergleichung simmtlicher methylirter Bern-
steingiuren, und da eine Trimethylbernsteinsiure nicht bekannt war,
so sollte zundchst versucht werden, zur Vervollstindigung der Reihe
methylirter Bernsteinsiuren diese Substanz darzustellen.

Inzwischen hat auch C. A. Bischoff!) interessante Mittheilungen
iiber die Anhydridbildung substituirter Bernsteinsiuren gemacht.

Zur Gewinnung der Trimethylbernsteinsiure wurde die von
Bischoff?) fiir die Darstellung alkylirter Bernsteinsiuren empfohlene
Methode angewandt, indem man «-Bromisobuttersiureester auf Natrium-
methylmalonsiureester einwirken liess und den entstandenen Tricarbon-
sdureester mit Schwefelsiiure verseifte:

COy G H.
CO:C:H: + (CH;3)2CBr—CO0,C:H;

CH;—— C=(C0O2CyH;s),

CHz—CNa<<

— + NaBr.
(CH3)2=C—CO2C2H5
CH;——C =(C0,C: H;)s CH;——CH—COH
| + 3H;0 = |
(CH3)e=C—COyCyH; (CH3)3=C—COzH

+ CO; + 3CoH;.OH.

Auf diese Weise wurde neben geringeren Mengen héher schmelzen-
der Producte eine gut krystallisirende Siure vom Schmelzpunkt 1050
bis 106° gewonnen, welche in der That die empirische Zusammen-
setzung einer Trimethylbernsteinsiure besitzt. Ganz neuerdings haben
anch Bischoff und Mintz #) dieselbe Siure dargestellt (Schmp. 105%),
einmal, indem sie den gleichen Weg einschlugen, ein zweites Mal,
indem sie zunidchst a«-Bromisobuttersiureester auf Natriummalonsiure-
ester einwirken liessen und darauf das Reactionsproduct methylirten.
Gemiiss ihrer Entstehungsweise bezeichnen die genannten Forscher die
neue Siure als Trimethylbernsteinsinre.

her gehérige Beobachtung gemacht hat.  Wihrend die Homo- o - phtalsiure,
CsH4<é}0}§ E_COQH, keine besondere Neigung zur Anhydridbildung zeigt,

C(CH3)a—C0,
CO. 1

besitzt die dimethylirte Siure CeHy<C H diese Higenschaft in

hohem Maasse, denn ihr Anhydrid entsteht sogar bei der Spaltung von Di-
methylhomo-o-phtalimid mit Salzséiure bei hoher Temperatur, also in einer
heissen wissrigen Fliissigkeit. Es entspricht dies ganz dem Verhalten der
Tetramethylbernsteinssure, deren Ester bei der Verseifung mit whHssriger
Bromwasserstoffsiure gleichfalls grosse Mengen von Anhydrid liefern.

1) Diese Berichte XXIII, 620, 656.

%) Vergl. besonders diese Berichte XXI, 2094 und XXIII, 631.

3) Diese Berichte XXII, 3179 und XXIII, 649.
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Auf Grund einer niheren Untersuchung dieser Substanz sind wir
indessen zu der Ueberzeugung gelangt, dass die fragliche Siure
nicht die eben angegebene Constitution besitzt, sondern vielmehr als
symmetrische Dimethylglutarsiure aufzufassen ist.

Hierfiir spricht in erster Linie das Verhalten der Siure gegen
Brom. Wie friher berichtet, lassen sich die Tetramethylbernsteinsiure
und die Trimethylessigsiure !) pach der Hell -Volhard-Zelinsky-
schen Methode nicht in bromirte Siuren iberfilhren, weil diese beiden
Sauren kein Wasserstoffatom in a-Stellung zu einer Carboxylgruppe
besitzen, nach den bisher vorliegenden Erfahrungen aber nur solche
Wasserstoffatome mit Hiilfe der genannten Methode durch Brom er-
setzt werden konnen. Im Einklang mit dieser Annahme lieferte da-
gegen die Trimethylglutarsiore glatt ein Monobromderivat. Wendet
man diese Regel auf den vorliegenden Fall an, so ist ersichtlich, dass
man von einer Trimethylbernsteinsfure nur ein Monobromderivat,
von einer symmetrischen Dimethylglutarsiure dagegen ein Dibrom-
derivat erwarten darf:

CH; —CH*—COOH
(CH;)3=C——COOH {
und CH,
CH;—CH*—COOH |
CH; —CH*—COOH.

Behandelt man nun die fragliche Siure auf die angegebene Weise,
80 erhiilt man ohne Schwierigkeit das Anhydrid eines Dibrom-
substitutionsproductes, eine Thatsache, die sich nach dem heu-
tigen Stande unserer Kenntnisse nur unter Zugrundelegung der zweiten
Formel fiir die Sdure erkliren lisst. Beilidnfig sei bemerkt, dass der
Verlauf der Reaction gleichzeitiz einen neuen Beleg fiir die Er-
leichterung der Anhydridbildung durch Eintritt von Alkylgruppen
erbringt, denn unter denselben Umstinden verlduft die Bromirung
der Glutarsiure, wie weiter unten gezeigt wird, ohne gleichzeitige
Anphydrisirung.

Ein weiteres gewichtiges Argument zu Gunsten unserer Auf-
fassung der S#ure erblicken wir in dem Werthe, welcher fiir das
elektrische Leitvermigen der Siure gefunden worden ist. Hr. Prof.
Ostwald hatte die Giite, die betreffenden Messungen durch Hrn.
Bader ausfiihren zu lassen, wofiir wir den genannten Herren unseren
besten Dank aussprechen. Bekanntlich ist festgestellt worden, dass
ausnahmslos die zahlreichen daraufhin untersuchten alkylirten Bernstein-

Y Reformatzky, diese Berichte XXIII, 295. Vgl. die vorstchende
Abhandlung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIIT. 103
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siiuren ein hiheres elektrisches Leitvermdgen besitzen als die Bernstein-
siure selbst, und zwar bilden Monomethyl -, Dimethyl - und Tetra-
methylbernsteinsiure in dieser Beziehung eine aufsteigende Reihel).
Fiir eine Trimethylbernsteinsiure musste man hiernach ein elektrisches
Leitvermdgen erwarten, welches etwa viermal so gross wire als das
der Bernsteinsiure; thatsichlich bleibt jedoch die Leitfihigkeit der
fraglichen Siure noch hinter dem Werth fiir die Bernsteinsiure zuriick.
Die Sdure kann mithin auch aus diesem Grunde nicht als alkylirte
Bernsteinsiure aufgefasst werden.

War die von uns erhaltene Siure wirklich symmetrische Di-
methylglutarsiiure, so musste sie mit einer der beiden Siuren iden-
tisch sein, welche Zelinsky 2) durch Einwirkung von Methylenjodid
auf Natriumecyanpropionsiureester und Verseifung des Reactionspro-
ductes erhalten hat. Diese beiden Séuren schmelzen bei 1020-—1040
bezw, 128%; ersterer Schmelzpunkt liegt dem von uns beobachteten —
105°—106° — sehr pahe. Hr. Zelinsky hatte die Freundlichkeit,
eine ihm iibersandte Probe unserer Sdure — leider stand uns fiir
dieselbe kein vollkommen reines Material mehr zur Verfiigung — mit
seinen Sduren zun vergleichen und theilte uns mit, dass sich unsere
Siure aus Benzol in denselben Blittchen ausscheidet, welche fiir die
niedrig schmelzende Dimethylglutarsiiure charakteristisch sind; sowie
dass sich iiberhaupt die Probe in allen Stiicken verhilt, wie niedrig
schmelzende Dimethylglutarsiure, der noch etwas von der hochschmel-
zenden isomeren Sdure beigemengt ist. Voraussichtlich stellten daher
die oben erwihnten hoher schmelzenden Nebenproducte diese letztere
Sdure dar.

Kénnte man angesichts der kleinen Differenz in den Schmelz-
punkten beider Séuren noch Zweifel an ihrer Identitéit hegen, so werden
dieselben vélliz gehoben durch eine Vergleichung des elektrischen
Leitvermégens beider Siuren. Der Werth der Constante K betrigt
nimlich — nach gefilliger Privatmittheilung des Hrn. Zelinsky —
fiir seine Sfure vom Schmelzpunkt 1020—103° K == 0.00553), wiihrend
Hr. Bader fiir zwei verschiedene Proben unserer Siure die Werthe
K = 0.00505 und K = 0.00543 fand.

Nach alledem halten wir die Structur unserer Séure
und ihre Identitit mit der Zelinsky’schen symmetrischen
ex-Dimethylglutarsinre vom Schmelzpunkt 1020—1030 fiir
erwiesen.

Y Vgl. C. A, Bischoff, diese Berichte XXII, 1821; K. Auwers und
V. Meyer, ibd. XXIII, 302. — Vgl. auch die soeben erschienene Arbeit von
Bethmann, Zeitschr. fiir physiol. Chem. V, 403 ff.

2) Diese Berichte XXII, 2823.

% Vgl Bethmann, a. a. 0. S. 406.
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Bemerkt sei noch, dass Guthzeit und Dressel?) kiirzlich eine
Reihe symmetrischer Dialkylglutarsiuren aus alkylirten Dicarboxyl-
glutarsiureestern dargestellt haben, darunter auch eine Dimethylglutar-
séure, welche nach Angabe der genannten Forscher bei etwa 90°
schmilzt. Guthzeit und Dressel heben selbst hervor, dass der
unscharfe Schmelzpunkt dieser sowie der anderen von ihnen gewon-
nenen Alkylglutarsduren darauf hinweist, dass in diesen Producten
(Gemenge von je zwei stereochemisch-isomeren Siuren vorliegen. So
wird denn auch voraussichtlich die erwihnte Dimethylglutarsiure keine
neue Siure darstellen, sondern sich bel weiterer Reinigung gleichfalls
als identisch mit der Zelinsky’schen Siure vom Schmelzpunkt
1029—104° erweisen.

Die Bildung einer Dimethylglutarsiure an Stelle der erwarteten
Trimethylbernsteinséiure erinnert naturgeméiss an die Entstehung der
Trimethylglutarsiure neben Tetramethylbernsteinsiure bei der Ein-
wirkung von molecularem Silber auf «-Bromisobuttersiure. Indessen
liegen doch die Verhiltnisse in beiden Féllen wesentlich anders. Zur
Erklirung der letzterwihnten Reaction wurde angenommen, dass
sich zuniichst, wie Hell?) dies thatsiichlich nachgewiesen hat, ein
Theil des «-Bromisobuttersiureesters durch Abspaltung von Brom-
wasserstoff in Methakrylsiureester verwandelt, der alsdann mit den
Elementen der Bromwasserstoffsiure zu §-Bromisobuttersiureester zu-
sammentritt?). Durch das metallische Silber werden alsdann die beiden
verschiedenen Bromisobuttersiureester zu Trimethylglutarsiureester ver-
bunden.

Auch bei der vorliegenden Reaction wird vermuthlich zuniichst der
«- Bromisobuttersiureester durch Entziehung der Elemente der Brom-
wasserstoffsiure in Methakrylsiureester iibergefiihrt, eine Umwand-
lung, die sich hier in einer alkoholisch - alkalischen Fliissigkeit
offenbar noch leichter vollziehen wird, als in dem anderen Falle.
Ueber die weiteren Phasen der Reaction kann zur Zeit, bevor nihere
Untersuchungen hieriiber angestellt sind, nichts Bestimmtes ausgesagt
werden. Indessen mdge daran erinnert werden, dass nach Ver-
suchen von Purdiet), die von A.v. Baeyer?) bestitigt worden
sind, alkoholhaltiges Natriumalkoholat sich mit grosser Leich-
tigkeit an Fumarsdureester anlagert. Nimmt man im vorliegenden
Falle eine analoge Reaction an, so wird hierbei nach bekannten

1) Ann. Chem. Pharm. 256, 171.
?) Diese Berichte XXIII, 298,
%) Fittig und Evgelhorn, Ann. Chem. Pharm. 200, 65.
4) Journ. Chem. Soc. 1881, 844; 1885, November.
%) Diese Berichte XVIII, 3456.
103*
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Gesetzmissigkeiten ~Natrium - 8 - dthoxylisobuttersiureester  gebildet
werden:

CHz\
'C—CO0sCyHy + Na—O Cy H,
CHy,”
- C2H50‘8g§>CNa——00202H5.

Condensirt sich dann diese Verbindung mit dem Malonsiiureester unter
Austritt von Alkohol, bezw. Natriumalkoholat, so entsteht ein Tri-
carbonsiureester, der bei seiner Verseifung Dimethylglutarsiare lie-
fern wird.

Es erscheint indessen nicht ausgeschlossen, ja, vielleicht sogar
wahrscheinlicher, dass dieser Tricarbonsiureester ohne die vorher-
gehende Bildung von f-Aethoxylisobuttersiiureester entsteht, indem
nimlich an Stelle von Natriumalkoholat direet ein Molekiil Natrium-
methylmalonsiureester mit einem Molekiil Methakrylsiureester zu-
sammentritt:

C0:C By CHZ\\\
+
NCO,C;H;  CHy”
/00202H5 /CO? CaH;
= CHg—C\‘CHQ—CNa
~COsC;H;, “CH;
Durch iiberschiissigen Alkohol, bezw. Wasser wiirde dann aus dieser
Natriumverbindung der freie Ester abgeschieden werden.

Dass die Bildung der Dimethylglutarsiiure an Stelle der Trimethyl-
bernsteinsure nicht etwa erst durch eine Umlagerung bei der Ver-
seifung des Tricarbonsiureesters bewirkt wird, sondern bereits dieser
Ester nicht die von Bischoff angenommene Constitation besitzt, da-
fiir spricht auch der Siedepunkt dieses Korpers. Wir haben niimlich
— nach den Angaben von Bischoff und Walden?!) — folgende
Reihe isomerer Verbindungen:

CH3-—CNa C-—COQ C2 H5

CI{;; -_— C:(C 02 Cg H5)2 02 H5 e C:“:(C 02 Cz H5)2
I l
C:H;— CH—CO:CoH; CH; —CH—CO;C:H;
Methylbutenyltricarbonsiiurecster;  Aethylpropenyltricarbonssureester;
Siedep. 2819.8. Siedep. 2820.8.

CH; —C=(CO0O:CsH:)2

CH; —C=(C0yC:H;): |
! oder CH,

(CH3)e=C—C02CzH; |

CH; —CH—CO;C H;

Methylisobutenyltricarbonsiureester; Siedep. 2849.3.

1 Diese Berichte XXIII, 660.
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Wiire der fragliche Ester wirklich Methylisobutenyltricarbonsiure-
ester, so hiitten wir hier den merkwiirdigen Fall, dass die Verbindung,
welche die meisten Methylgruppen enthilt, den hochsten Siedepunkt
besitzt, wihrend bekanntlich die allgemeine Regel gilt, dass Anhiufung
von Methylgruppen den Siedepunkt erniedrigt. Diese Anomalie ver-
schwindet, wenn man dem Ester die zweite Formel ertheilt.

Das Ergebniss der vorliegenden Arbeit regt in mehrfacher Be-
ziehung zu weiteren Untersuchungen an.

In erster Linie handelt es sich natiirlich darum, den Verlauf der
erwihnten abnormen Reaction aufzukliren und die Bedingungen festzu-
stellen, unter welchen eine derartige Umwandlung, speciell des a-Brom-
isobuttersiureesters, eintritt. Dass dieselbe keineswegs regelmissig
stattfindet, zeigt die Synthese der asymmetrischen Dimethylbernstein-
siiure, welche nach den Versuchen von Leuckartl) sich in glatter
Weise vollzieht, wenn man «-Bromisobuttersiureester auf Natrium-
malonsidureester einwirken ldsst und den entstandenen Tricarbonsiure-
ester verseift. Es ist bemerkenswerth, dass in diesem Falle der
bromirte Ester auf die Natriumverbindung des nicht sabstituirten
Malonsiureesters einwirkt, und es erscheint wohl mdéglich, dass das
Natriumatom desselben ein etwas anderes Verhalten zeigt als in der
Natriumverbindung eines alkylirten Malonsiureesters. Des Weiteren
ist zu untersuchen, ob solche abnormen Reactionen nur bei Substanzen

mit tertiiren Bromatomen, Y>CBr—Z, eintreten, oder ob auch Siure-

ester mit secunddiren Bromatomen, X-—CHBr—Z, hierzu befihigt
sind. Endlich miissen diese Untersuchungen anch auf alle diejenigen
Reactionen ausgedehnt werden, welche der Malonestersynthese ver-
wandt sind, d. h. bei denen die Natriumverbindung eines Siureesters
mit dem Ester einer Halogenfettsiiure in Wechselwirkung tritt.

Ein besonderes Interesse gewinnen diese Fragen augenblicklich
in Hinblick anf jiingst veréffentlichte stereochemische Forschungen.

Schon seit geraumer Zeit erregt die Frage nach dem Grunde der
Isomerie der mehrfach alkylirten Bernsteinséiaren und dhnlicher Sduren
das lebhafteste Interesse der Chemiker, zumal seitdem in letzter Zeit
durch die erfolgreichen Arbeiten’ verschiedener Forscher, in erster
Linie von C. A. Bischoff und N. Zelinsky, eine grosse Anzahl
dieser Verbindungen dargestellt worden sind, und man die Allgemein-
heit dieser Erscheinung, auch bei den Homologen der Bernsteinsiure,
erkannt hat. Wenn auch die van’t Hoff-Le Bel’sche Theorie eine
Erklirung dieser merkwiirdigen Isomerien zulisst, indem man an-
nehmen kann, dass die Glieder eines jeden dieser Paare isomerer
Korper zu einander in demselben Verhiltniss wie inactive Weinsdure

1y Diese Berichte XVIII, 2349.
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und Traubensiure zu einander stehen, so fehlt es doch nicht an ge-
wichtigen Bedenken gegen diese Auffassung; jedenfalls wird der
Beweis fiir diese Annahme erst mit der Zerlegung irgend einer
dieser Siduren in zwei optisch active Componenten erbracht sein.
Dieser Versuch ist bis jetzt erst in einem Falle von Bischoff und
Walden!) unternommen worden, hat jedoch bisher nicht zu dem
gewiinschten Ziele gefiibrt.

Ganz neuerdings sind nun aber von Bischoff?) eine Reihe sehr
interessanter Untersuchungen verdffentlicht worden, denen zu Folge
dieser Forschér neben jenen bekannten Isomerien neue, ganz eigenartige
Isomeriefille bei substituirten Bernsteinsiuren aufgefunden hat. Es
handelt sich hier zunichst um eine dritte symmetrische Didthylbern-

C:H;—CH—CH—C:H;

steinsiiure, | i , zwei Aethyldimethylbernstein-
COH CO;H
CH;—CH—C=(CHj)s
sduren, | | , und zwel Benzyldimethylbernstein-
COgH CO:H
C7 H'{'-—C H— C = (C H3)2
siiuren, | | Alle diese Verbindungen sind
COH COH

optisch inactiv; die van’t Hoff-L.e Bel’sche Theorie lisst aber nar
zwei inactive Sduren der ersten Formel erwarten, und nur eine
einzige inactive Modification der letztgenannten Siduren, da diese nur
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, also Inactivitit durch
intramoleculare Compensation ausgeschlossen ist. Zur Erkldrung dieser
Isomerien nimmt daher Bischoff eine neue, von ihm ndher erliuterte
Art riumlicher Isomerie, die »dynamische Isomerie«, an.

Die Angaben Bischoff’s- verdienen hochstes Interesse, indessen
will uns doch scheinen, dass zur Zeit die Grundlage dieser neuen
Isomerie noch der néthigen Sicherheit entbehre. Soweit ndmlich er-
sichtlich, ist bis jetzt noch nicht der sichere Nachweis erbracht worden,
dass die betreffenden Siduren wirklich Derivate der Bernsteinsiure
sind; ihre Constitution wird vielmehr lediglich aus ihrer synthetischen
Bildungsweise hergeleitet. Alle von Bischoff beschriebenen sub-
stituirten Bernsteinséiuren sind nun nach der oben erwihnten Me-
thode durch Einfihrung von Alkylen und Séureresten in das
Molekiil des Malonsiureesters gewonnen. Speciell bei der Dar-
stellung der Aethyl- und Benzyldimethylbernsteinsiuren kam da-
bei der a-Bromisobuttersiureester zur Anwendung. Es lag bisher
kein Grund vor, sich gegen die Synthesen mit Hilfe von Malon-
siureester skeptisch zu verhalten, denn auch die Erfahrungen,

Y Diese Berichte XXI1I, 1819,

2) Diese Berichte XXIII, 623, 647, 633.
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welche man bei der Reaction zwischen Silber und «-Bromiso-
buttersiureester gemacht hatte, zwangen nicht unbedingt dazu,
weil in diesem Falle die Temperatur bedeutend hdher — 1200
bis 1309 — lag, und die Reaction iiberhaupt eine wenig glatte war.
Nachdem es sich jedoch jetzt herausgestellt hat, dass analoge Um-
lagerungen auch bei der anscheinend so glatt verlaufenden Malon-
siureestersynthese schon bei der Temperatur des siedenden Alkohols
eintreten koénnen, liegt die Annahme nahe, dass auch die von Bischoff
beobachteten merkwiirdigen Isomeriefille, in erster Linie die Isomerie
der Aethyl- und Benzyldimethylbernsteinsiuren, auf dhnliche Ursachen
zuriickzufiihren sei, d. h, dass diese Siuren zum Theil oder simmtlich
Glutarsiurederivate sind.

Bischoff!) selbst hat in einer frilheren Notiz die Vermuthung
ausgesprochen, dass unter den von ihm dargestellten Sduren sich Ab-
kémmlinge der Glutarsiure befinden kénnten, ist jedoch in seinen
neuesten Publicationen von dieser Ansicht zuriickgekommen und fiihrt
gegen dieselbe fiinf Punkte in’s Feld?).

Die beiden Aethyldimethylbernsteinsinren Bischoff’s schmelzen
bei 105° und 63°% Nimmt man die Méglichkeit einer Umlagerung
an, 8o ergiebt sich nach Bischoff als erste Forderung, dass Aethyl-
methylglutarsiure bei 105° oder 63° schmilzt. Da die directe Syn-
these dieser Verbindung noch nicht erfolgt ist, lisst sich dieser Punkt
noch nicht entscheiden, doch darf die Erfiillung dieser Forderung mit
ziemlicher Wahrscheinlichkeit vorausgesagt werden.

Der zweite Einwand Bischoff’s lautet: sDie dritte s-Disthyl-
bernsteinsiure miisste dann mit einer der beiden Aethyldimethylbern-
steinsiuren identisch sein, sie schmilzt aber bei 137%. Diese
Identitit folgt indessen keineswegs mit Nothwendigkeit, vielmehr
wird, wenn man bei beiden Reactionen eine analoge Umwandlung an-
nimmt — von «-Bromisobuttersiureester und von - Brombuttersiure-
ester in f-Derivate der beiden Siuren — in dem einen Falle eine
symmetrische, in dem anderen eine unsymmetrische Aethylmethyl-
glutarsiure gebildet werden:

C05Cy H,
Co Hy—CZ Na + X0 60,00 H; = XN
\CO, Cy H; 3

CO3Co H;
+ 02H5—040H2—c<gg202H5
NCO,C. H; M3
und daraus:
C;H;—C—CHy;—C—CHj,

B

| |
CO;H  COsH

) Diese Berichte XXII, 3179. 2) Diese Berichte XXIII, 628.
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/002 Cz H5
CsH;—C—Na 4+ XCH—CH3;—CO0;C:H; = XNa
\CO,y Co H; |
CHj
CO,CoH;

Hy— GO0, C:H
+ 02H5—0<CH<8H§ CO: C:H,

CO,C: H,
und daraus:

02 H5—"C — CH— CH2
L]
CO;H CH; CO:H

Es soll damit nicht gesagt sein, dass wir in der dritten Diithyl-
bernsteinsiiure wirklich eine unsymmetrische Aethylmethylglutarsiure
erblicken, wir halten dies vielmehr nur fiir eine Mdglichkeit, neben
welcher noch andere gegeben sind.

Sub 3) fordert Bischoff, dass, falls bei der angewandten Methode
neben substituirten Bernsteinsfuren auch substituirte Glutarsiuren sich
bildeten, bei der Synthese der Trimethylbernsteinsiure die beiden
Dimethylglutarsiuren entstehen miissten. Diese Bedingung ist in-
zwischen erfiillt, denn an Stelle der erwarteten Trimethylbernstein-
sdure entsteht, wie erw#hnt, hochst wahrscheinlich ein Gemenge
der beiden Dimethylglutarsiuren, von denen wir die niedriger schmel-
zende isolirt und untersucht haben.

Ueber Punkt 4 — neben as. Dimethylbernsteinsiure sollte «-Methyl-
glutarsiiure entstehen — enthalten wir uns vorliufig einer Discussion,
da uns die hierfir wichtige Tate’sche Arbeit!) nicht zu Gebote
steht, verweisen indessen auf das weiter oben beziiglich der Synthese
der as. Dimethylbernsteinsiure Gesagte.

Wenn endlich Bischoff sub 5) sagt:

»Es diirften die beiden Aethyldimethylbernsteinsiuren
Schmp. 105° und Schmp. 63° nicht durch einfache Reactionen
in einander iiberfiilhrbar sein, da man bis jetzt noch nie den
Uebergang einer Bernsteinsiure in eine Glutarsiure und um-
gekehrt die Verwandlung einer Glutarsiure in eine Bernstein-
séiure beobachtet hattec,

so ist dieser Einwand berechtigt, wenn man in der einen Siure ein
Bernsteinsiure- und in der anderen ein Glutarsiurederivat erblickt.
Es ist jedoch nach den von uns gemachten Erfahrungen nicht unwahr-
scheinlich, dass beide Siuren der Glutarsiurereihe angehdren, und

1) Inaug.-Diss. Wirzburg, 1879 oder 1882.
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dann erklirt sich die von Bischoff beobachtete Ueberfiihrbarkeit
der einen in die andere in einfachster Weise.

Nach alledem erscheint es uns, vorldufiz wenigstens, noch nicht
nothig, die besprochenen Isomeriefille auf eine »dynamische Isomerie«
zuriickzufiihren, vielmehr halten wir das Vorliegen substituirter Glutar-
sduren zur Zeit fiir die wahrscheinlichere Erkldrung dieser Thatsachen.

Bei der Wichtigkeit dieser Fragen, zamal fiir die Weiterentwick-
lung der stereochemischen Theorien, ist in erster Linie eine genaue
Priifung der Constitution der verschiedenen Siuren dringend geboten.
Um diese mit der wiinschenswerthen Sicherheit und Schnelligkeit
durchzufiihren, dafiir diirften sich unserer Ansicht nach die consequente
Anwendung der mehrfach erwihnten Bromirungsmethode, sowie die
regelmissige Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit der betreffenden
Siuren als die geeignetsten Mittel erweisen.

Hierzu ist freilich zunichst nothwendig, an einer grdsseren An-
zahl von Koérpern bekannter Constitution zu priifen, ob der Verlanf
der Bromirung in allen Fillen sichere Schliisse auf die Structur der
betreffenden Sidure zu ziehen gestattet.

Eine Reihe darauf beziiglicher Untersuchungen ist im hiesigen
Laboratorium zur Zeit im Gange. Dieselben sollen sich zunichst auf
niedere und hohere, ein- und zweibasische Sinren mit normaler
Kohlenstoffkette, sowie auf eine Reihe alkylirter Bernsteinssiuren er-
strecken. Der bisherige Verlauf der betreffenden Arbeiten spricht im
allgemeinen fiir das Vorhandensein der erwarteten Gesetzmissigkeit;
doch soll vorliufig von der Aufstellung einer bestimmten Regel noch
Abstand genommen werden. Bemerkt sei dabei, dass sich aus den
in der Literatur vorliegenden Angaben nicht wohl Schliisse auf die
Grenze der Bromirbarkeit einzelner Siduren nach dieser Methode
ziehen lassen. Wenn z. B. Bischoff!) darauf hinweist, dass Hell?)
aus den symmetrischen Dimethylbernsteinsiiuren auf diese Weise eine
Monobromsiure erhalten habe, so darf man daraus nicht folgern,
dass ein zweites Bromatom nach der besprochenen Methode sich in die
Dimethylbernsteinsiure nicht einfilhren lasse, denn Hell wird ver-
muthlich die Reaction in der bisher allein iiblichen Weise angestellt
haben, d. h. nur etwa so viel Brom genommen haben, als zur Bildung
eines Monobromderivates erforderlich war. Dass thatsichlich eine
weitere Bromirung wvon Fettsiuren gegebenen Falls erzielt werden
kann, beweist das Beispiel der Glutarsiure und der Dimethylglutar-
séure.

Zu der Bromirung der Siuren wiirde, wie bemerkt, zum Zweck
der Structurermittelung die Messung ihrer elektrischen Leitfihigkeit

1) Diese Berichte XXIII, 646.
%) Diese Berichte XXII, 66.
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hinzutreten miissen. Die Bestimmung dieser Constante scheint uns in
diesem Falle aus mehrfachen Griinden von ganz besonderem Werth
zu sein. Ein sehr wichtiger Punkt wurde schon oben hervorgehoben,
dass nimlich die bei den substituirten Bernsteinséiuren beobachteten
Gesetzmissigkeiten mit grosser Sicherheit die Entscheidung gestatten,
ob eine bestimmte Sidure ein Derivat der Bernsteinsiure oder aber
einer homologen Siure ist. Aber auch abgesehen davon diirfte in
vielen hierher gehérigen Fillen die Bestimmung der elektrischen
Leitfihigkeit als Mittel zur Charakterisirung und Identificirung einer
Siiure, sowie gleichzeitig als Kriterium ihrer Reinheit mindestens
denselben, ja manchmal einen grisseren Werth besitzen als die
Bestimmung des Schmelzpunktes. Bei der Darstellung der alkylirten
Bernsteinséiuren u.s. w. tritt sehr hiufig der Fall ein, dass zwei
isomere Si#uren neben einander entstehen, welche durch eine oft
sehr mihselige, wiederholte Krystallisation von einander getrennt
werden miissen. Ist es unter solchen Umstinden manchmal schon
schwierig, bei grosseren Substanzmengen constante und scharfe
Schmelzpunkte zu erhalten, so wird bei kleineren Mengen Materials
dies oft zur Unmdglichkeit, bezw. man bleibt unsicher dariiber, ob der
zuletzt gefundene Schmelzpunkt wirklich constant ist. Hierzu kommt,
dass gar nicht selten Gemische von Substanzen selbst bei mehrfach
wiederholtem Umkrystallisiren ihren Schmelzpunkt nicht #ndern, end-
lich dass die Schmelzpunkte verschiedener Substanzen sehr nahe
zusammenliegen oder gar zusammenfallen kénnen. Es ist daher sehr
wiinschenswerth, um aunf verschiedenen Wegen gewonnene Substanzen
identificiren zu kopnen, ein zweites Kriterium zu besitzen, und dazu
eignet sich bei Siduren die Constante der elektrischen Leitfihigkeit
vorziiglich. Denn erstens erfordert die Ermittelung dieser Constante
gleichfalls nur sehr wenig Material, und dann bietet sie im Allgemeinen
einen viel empfindlicheren Priifstein fiir die Reinheit einer Substanz
als der Schmelzpunkt. Bekanntlich hat nimlich Ostwald beobachtet,
dass nur bei sehr reinen Priparaten der Werth von K (Constante
der elektrischen Leitfihigkeit) bei wachsender Verdiinnung constant
bleibt, wihrend bei unreinen Substanzen ein rasches Sinken dieses
‘Werthes eintritt, und zwar vielfach in solchen Fillen, wo der Schmelz-
punkt keinerlei Hinweis auf eine Verunreinigung der Substanz gab.
Endlich darf nicht vergessen werden, dass nach den umfangreichen
Arbeiten Ostwald’s die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit
organischer Séiuren an und fiir sich von erheblichstem wissenschaft-
lichen Werth und Interesse ist, zumal bei structur- oder stereochemisch
isomeren Substanzen. Es wiirde daher mit Freude zu begriissen sein,
wenn hiufiger als bisher die elektrische Leitfihigkeit neu entdeckter
Siuren gemessen wirde, da derartige Bestimmungen in gleicher
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Weise der experimentellen wie der theoretischen Chemie zu Gute
kommen ).

Experimenteller Theil

a-e-Dimethylglutarsiure,
CH;—CH—CH;—CH—CH;s

1 I
COOH COOH

Um die Trimethylbernsteinsiure darzustellen, wurden zu einer
Auflésung von 4.6 g Natrium in 80 ccm absolutem Alkohel in der
Kilte 34.8 g Methylmalonsiureester gefiigt, worauf man das Gemisch
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmte und nach dem Wieder-
erkalten mit 39.0 g «-Bromisobutterséiureester versetzte. Hierbei trat
keine Erwirmung ein. Das Gemisch wurde nunmehr auf dem Wasser-
bade erwirmt, doch war selbst nach 12 Stunden die Reaction noch
nicht véllig neutral, wihrend bei den Versuchen von Bischoff und
Mintz (a. a. O.), die mit weit grosseren Mengen (29.5 g Natrium) ange-
stellt wurden, die Umsetzung nach 4 Stunden vollendet war. Das Re-
actionsproduct wurde in der tblichen Weise isolirt und gereinigt.
Von dem Rohproduct — 46 g statt der theoretischen 57.6 g — gingen
bei der Destillation betrichtliche Mengen zwischen 1600 und 2000 iiber,
wenig von 200°—250°, wihrend zwischen 2500 und 290° 21.8 g oder
38 pCt. der theoretischen Menge iiberdestillirten. Die letztere Portion
wurde nach der Methode von Bischoff durch Kochen mit missig
verdiinnter Schwefelsiiure verseift. Als das Reactionsproduct mit Eis-
wasser gekiihlt wurde, schieden sich dunkel gefirbte Krystallmassen
aus, die abfiltrirt und durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem
Wasser gereinigt wurden. Auf diese Weise erhélt man leicht aus der
angewandten Esterfraction 40—50 pCt. der theoretischen Ausbeute von

1) Es muss jedoch hierbei bemerkt werden, dass man in einzelnen
Fillen fir verschiedene Siuren den gleichen Werth von K beobachtet hat.
Hr. Zelinsky, der bereits seit lingerer Zeit die elektrische Leitfihigkeit der
zahlreichen Sduren, die in seinem Laboratorium dargestelit werden, regel-
missig untersuchen ldsst, theilte mir z. B. mit, dass die mehrfach erwihnten
beiden Dimethylglutarsduren gleiches Leitvermdgen besitzen. Man darf dies wohl
als einen Ausnahmefall betrachten, da man bei den anderen Paaren sterco-
chemisch isomerer Séuren, die bisher untersucht worden sind, ungleiche, z. Th.
sogar recht verschiedene Werthe fiir deren elektrisches Leitvermogen gefunden
hat. Auf weitere interessante Fragen, die sich daran anschliessen, gehe ich
hier nicht weiter ein, da Hr. Zelinsky mit deren Lésung beschaftigt ist und
Mittheilungen hieriiber in Aussicht gestellt hat. — Vgl. hierzu Bethmann,
a,a, 0. S. 405 fi. K. Auwers.
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einer Séure, welche in verwachsenen Nadeln vom Schmelzpunkt 105°
bis 106° krystallisirt. (Bischoff und Mintz: 105%) Dieselbe ist
leicht ldslich in kaltem Wasser, sowie den iibrigen gebriuchlichen
Loésungsmitteln mit Ausnahme des Ligroins. Mit Wasserdimpfen ist
die Verbindung nicht fliichtig. Neben dieser Siure waren noch gerin-
gere Mengen héher schmelzender Producte entstanden, ans denen sich
jedoch keine Verbindung von constantern Schmelzpunkt in hinreichender
Quantitit isoliren liess.

Eine Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
lieferte folgendes Resultat:

0.2252 ¢ Substanz gaben 0.4340 g Kohlenssiure und 0.1544 g Wasser.

Ber. fiir C;H;304 Gefunden
C 52.50 52.55 pCt.
H 7.50 7.62 »

Die Séure hat demnach die erwartete procentische Zusammen-
setzung einer Trimethylbernsteinsiure; wie jedoch bereits in der Ein-
leitung ausgefiibrt ist und sich aus dem Folgenden ergiebt, muss man
die Siure als symmetrische «¢-e-Dimethylglutarsiure auffassen.
Dieselbe ist identisch mit der von Zelinsky (a. a. O.) dargestellten
Dimethylglutarsiiure vom Schmelzpunkt 1020—1040,

Zur weiteren Charakterisirung der Sdure wurde ihr Silbersalz
dargestellt. Dasselbe fiel auf Zusatz von Silbernitrat zu einer heissen
nentralen Lésung des Ammoniumsalzes der Siure als weisses, kry-
stallinisches Pulver aus, welches sich im zerstreuten Tageslicht nicht
schwirzte.

Fiir die Analyse wurde das Salz mit Wasser, Alkohol und Aether
gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.5275 g Substanz hinterliessen beim Glithen 0.3045 g Silber.
Ber. fiir C; HioAgaO4 Gefunden

Ag 57.76 57.73 pCt.
Elektrisches Leitvermdgen der Dimethylglutarsiure.

Bei der Bestimmung des elektrischen Leitvermdgens an zwei ver-
schiedenen Proben der Siure erhielt Hr, Bader folgende Zahlen:

L
o == 353-
v v 100 k
132 27.09 0.00483
264 38.39 0.00502
528 53.24 0.00507
1056 72.30 0.00506

K = 0.00505.
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1L
o = 853.

v P 100 k

49.9 17.86 0.00541

99.8 25.04 0.00543
199.6 34.78 0.00539
399.9 48.36 0.00544
798.4 66.80 0.00553

K = 0.00543.

Stellt man die Werthe von K fiir die Bernsteinsiure und deren
Methylderivate, sowie fiir die Glutarsiure und die vorliegende Siure
zusammen, so erhilt man folgende Reihe:.

K
Bernsteinsdure . . . . . . . . 0.00665
Methylbernsteinsdure . . . . . . 0.0086
Antidimethylbernsteinsdure . . . . 0.0122
Paradimethylbernsteinsiure . . . . 0.0190
Tetramethylbernsteinséure . . . . 0.0320
Glutarsure . . . . . . . . . 0.00475
Dimethylglutarsiure (Mittel) . . . 0.00524,

Auns dieser Tabelle ergiebt sich ohne Weiteres, dass nach den
bis jetzt erkannten Regelmissigkeiten die fragliche Séure nicht in die
Reibe der methylirten Bernsteinsiuren gehért.

Anhydrid der Dimethylglutarsiure,

CH;—CH—CH;—CH—CH;
(IJO—O—(|}O

Erhilt man die Dimethylglutarsiure etwa 5 Minuten in einem
Reagensglase im Sieden — Temperatur der Dimpfe: 278° (Quecksilber-
faden bis 150 im Dampf) — so geht sie ohne Verkohlung zum Theil
— 10—20 pCt. — in ibr Anhydrid iber, welches man durch Behand-
lung der Masse mit Sodalésung isoliren kann.

Dasselbe Anhydrid gewinnt man in reichlicherer Menge, wenn
man die Sdure kurze Zeit mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade di-
gerirt und das Reactionsproduct mit Eis und Sodalsung behandelt.
Zur volligen Reinigung wird der Kérper aus heissem Ligroin, welches
ihn schwer anfnimmt, umkrystallisirt. Die Substanz bildet diinne,
rechtwinklige Prismen, welche constant bei 92Y— 930 schmelzen.
(Bischoff und Mintz: 67°—820.)

0.1730 g Substanz gaben 0.3765 g Kohlensiure und 0.1121 g Wasser.

Ber. fiir C;H;( 03 Gefunden
C 59.16 59.36 pCt.
H 7.04 720 »
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Anhydrid der aee-Dibrom-ea-Dimethylglutarsiure.
CH;—CBr—CH;—CBr—CH;

to—c—do

Zu einem trocknen Gemisch von 2 g Dimethylglutarsiure und
0.4 g rothen Phosphors liess man langsam Brom tropfen. Die Re-
action war anfangs heftig; als sie nachzulassen begann, wurde das
Gemisch allmihlich bis auf 100° erwiirmt. Da mehr Brom verbraucht
wurde, als fiir die Bildung des Bromids einer monobromirten Siure
erforderlich war, so wurde mit dem Zusatz von Brom fortgefahren,
bis auch bei halbstiindigem Digeriren des Gemisches auf dem Wasser-
bade die Farbe des Broms nicht mehr verschwand. Im Ganzen
wurden 9.3 g Brom hinzugefiigt, von denen 7 g rasch absorbirt
wurden, der Rest nicht mehr vollstindig; die Bildung des Bromids der
Dibromdimethylglutarsiure verlangte ca. 7.5 g Brom.

Das Reactionsproduct wurde darauf langsam in Eis eingetragen,
wobei es zam Theil erstarrte. Nach einiger Zeit wurden die aus-
geschiedenen Krystalle abfiltrirt, zwischen Fliesspapier gepresst und
zum Schluss aus heissem Ligroin, in dem die Substanz schwer 13s-
lich ist, umkrystallisirt.

Auf diese Weise erhilt man einen Kéorper, der nach seiner Zu-
sammensetzung und seinen Eigenschaften sich als das Anhydrid
einer zweifach bromirten Dimethylglutarsiiure erweist, dem
man nach Analogien die oben gegebene Constitution zuschreiben darf.

I. 0.2168 g Substanz gaben 0.2220 g Kohlensiure und 0.0521 g Wasser.

11. 0.1403 g Substanz gaben nach Carius 0.1760 g Bromsilber.

Ber. fir C;HsBry O3 I.Gefundenl .

C 28.00 27.93 — pCt.
H 2.67 9.67 —
Br 53.33 — 53.38 »

Die Verbindung krystallisirt in schiefwinkligen Prismen, welche
denselben Schmelzpunkt besitzen wie das Anhydrid der bromfreien
Siure, ndmlich 92°—93° Bei vorsichtigem Erhitzen ldsst sich der
Kérper unzersetzt sublimiren.

Dibromdimethylglutarsiureanhydrid und Natronlauge,.

Um womdglich weiteren Aufschluss iber die Constitution der
beschriebenen Verbindungen zu gewinnen, wurde die Einwirkung von
Natronlauge auf das bromirte Anhydrid untersucht.

Die fein gepulverte Substanz wurde allmihlich in iberschiissige
mit Eis gekiihite 10procentige Natronlauge eingetragen. Die klare
Losung wurde darauf unter starker Kiihlung mit Schwefelsiure bis
zam Eintritt der Tropiolinreaction versetzt, das ausgeschiedene
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Natriumsulfat abfiltrirt und das Filtrat mehrfach mit Aether ausge-
schiittelt. Der &therische Auszug hinterliess beim freiwilligen Ver-
dunsten farblose, sechsseitige Platten, welche bei 950—96° schmolzen
und sich als bromfrei erwiesen. Diese Substanz 18st sich leicht in
kaltem Wasser und ertheilt demselben saure Reaction. Fiir die
Analyse wurde der mit Aether gewaschene Kérper an der Luft ge-

trocknet,
0.1295 g Substanz gaben 0.2070 g Kohlensiure und 0.0715 g Wasser.

Ber. fiir C;Hi20s Gefunden
C 43,75 43.59 pCt.
H 6.25 6.16 »

Mangel an ausreichendem Material hat vorliufig eine eingehendere
Erforschung der chemischen Natur dieser Verbindung verhindert.
Ihre procentische Zusammensetzung ist die einer Dioxydimethylglutar-
sdure, indessen erscheint die Existenz einer Verbindung von der

Formel

CH3-—(|3(OH)—COOH
CH;
|

CH;—C (OH)—COOH

wenig wahrscheinlich, da in dieser Formel beide Hydroxylgruppen sich
in p-Stellung zu einem Carboxyl befinden, also nach sonstigen Ana-
logien starke Neigung zur Lactonbildung vorhanden sein miisste. So-
bald neue Mengen Substanz beschafft sind, soll daher das Studium
dieses Korpers wieder aufgenommen werden.

Die Thatsacke, dass Dimethylglutarsiure bei der Bromirung nach
der Hell-Volhard-Zelinsky’schen Methode zwei Atome aufnimmt,
wihrend man bisher auf diese Weise ausschliesslich Monobromfett-
siuren erhalten hat, liess es wiinschenswerth erscheinen, in erster
Linie die Glutarséiure selbst in diesem Sinne zu untersuchen.

Bromirung der Glutarséure.

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnang der Glutarsiure diente
cin fast reines Préparat des Natriumsalzes der genannten Siure,
welches wir der Giite des Hrn. Prof. V. Meyer verdankten. Um
aus dem Salz die freie Sdure zu erhalten, wurde zuniéichst ihr Silber-
salz dargestellt, ein Verfahren, welches eine bessere Ausbeute lieferte
als der von Wislicenus und Limpach 1) eingeschlagene Weg.

Das Natriumsalz wurde in wenig Wasser geldst und von einer
Verunreinigung abfiltrirt, welche zwar ldslich in Wasser, aber fast

B Ann, Chem. Pharm. 192, 128.
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unldslich in einer concentrirten Ldsung des Natriumsalzes ist. Zu
dieser Losung wurde darauf die theoretische Menge Silbernitrat ge-
fiigt, das ausgeschiedene Silbersalz abgesaugt und sorgfiltig mit kaltem
Wasser gewaschen. Das Salz wurde alsdann in heissem Wasser
suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom
Schwefelsilber auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Auf
diese Weise erhilt man ein nahezu farbloses Oel, welches beim Ab-
kiihlen rasch erstarrt und am besten aus heissem Benzol, in dem es
leicht 18slich ist, umkrystallisirt wird. Beim Erkalten der Benzol-
16sung scheidet sich fast die ganze Menge der Siure in weissen Kry-
stallen aus, welche rein sind und bei 97° schmelzen.

Die Bromirung der Siure wurde genau in der gleichen Weise
vorgenommen, wie es oben bei der Dimethylglutarsiure beschrieben
worden ist; die Farbe des Broms verschwand auch bei lingerem
Erhitzen nicht mehr, nachdem annihernd so viel Brom verbraucht
war, als sich fiir die Bildung des Bromids einer zweifach gebromten
Saure berechnet. Zuletzt verlief die Einwirkung des Broms &dusserst
trige. Das Reactionsproduct, auf zerstossenes Kis gegossen, stellte
ein schwerés Oel dar, welches nach langem Stehen unter Wasser bei
00 erstarrte und durch Abfiltriren und Pressen zwischen Fliesspapier
isolirt wurde. Diese Substanz war wenig bestindig, denn sie zersetzte
sich schon bei gewéhnlicher Temperatur allmihlich an der Luft, rasch
bei Gegenwart von Wasser. Fir sich erhitzt, zerfiel die Verbindung
ginzlich, wihrend das friher beschriebene Anhydrid der Dibromdi-
methylglutarsiure sich unzersetzt sublimiren ldsst. In kalter Soda
loste sich die Substanz rasch unter Entwicklung von Kohlensdure auf.

Wenn auch die Unbestindigkeit des Korpers eine Reinigung und
Analyse unmdoglich machten, so deuten doch die Eigenschaften des-
selben unzweifelhaft darauf hin, dass in diesem Falle nicht das An-
hydrid einer -bromhaltigen Siure, sondern ein Sdurebromid vorlag.
Es tritt somit auch in diesem Falle der die Anhydridbildung erleich-
ternde Einfluss der Methylgruppen in dem verschiedenen Verhalten
der Glutarsiure und der zweifach methylirten Glutarsiure deutlich
zu Tage.

Versuche, aus dem beschriebenen Bromid die gebromte Siure,
bezw. deren weitere Umwandlungsproducte darzustellen, fiihrten zu
keinem befriedigenden Ergebniss. Es wurde darauf versucht, aus dem
Bromid einen Ester der vermutheten gebromten Siure zu gewinnen.
Zu diesem Zweck trug man das rohe Bromid allmihlich in einen be-
trichtlichen Ueberschuss absoluten Alkohols ein und liess alsdann die
Losung langsam in einen mit Kiihler verbundenen Siedekolben auf
dem Wasserbade eintropfen. Nach Verjagung des iiberschiissigen
Alkohols und des Bromiithyls wurde der riickstiindige Siureester in
Aether aufgenommen, mit sehr verdiinnter Sodaldsung gewaschen, die
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#dtherische Losung getrocknet, der Aether verjagt und darauof der Ester
unter vermindertem Druck destillirt. Bei einem Druck von 30 mm
ging fast die gesammte Menge ohne sichtbare Zersetzung zwischen
1679 und 180° iber.
Eine Brombestimmung des Destillats ergab folgenden Werth:
0.2562 g Substanz gaben nach Carius 0.2533 g Bromsilber.

Berechnet Gefund
fir CoHy5Br0Oy  fiir CoHyyBra O, ettinden

Br 29.96 46.24 42.07 pCr.

Da die Analyse darauf hindeutete, dass das vorliegende Product
noch ein Gemisch sei, wurde versucht, durch fractionirte Destillation
ein reineres Priparat zu gewinnen. Bei einem Druck von 20 mm
warden zwei ungefibr gleich grosse Fractionen aufgefangen, von denen
die erste (A) von 163°—169Y, die zweite (B) von 1699—1759 {iber-
destillirte.

Bei der Analyse beider Fractionen wurden folgende Zahlen er-
halten:

I. 0.2214 g Substanz A gaben 0.1990 g Bromsilber.

II. 0.2145 g Substanz B gaben 0.2156 g Bromsilber.

Berechuet Gefunden
fiir Cg H15Br 04, fir Cg HuBI‘g 04 A

Br 29.96 46.24 38.25 42.77 pCt.

Die gefundenen Zahlen zeigen, dass ein Gemisch von etwa 75 pCt.
Dibrom- und 25 pCt. Monobromester vorlag. Offenbar war die, wie
bemerkt, schliesslich sehr langsam verlaufende Bromirung der Glutar-
siiure zu friih unterbrochen worden, wobei noch zu bemerken ist, dass
regelmissig ein Theil des zugefiigten Broms mit dem entwickelten
Bromwasserstoff fortgerissen wird. Leider musste bei der geringen
Menge Materials darauf verzichtet werden, den Dibromglatarsiure-
ester im Zustande der Reinheit zu gewinnen. Immerhin beweist schon
das vorliufig erhaltene Resultat zur Geniige, dass auch in der Glutar-
sdure, gerade wie in der Dimethylglutarsiure, mit Hilfe der Hell-
Volhard-Zelinsky’schen Methode zwei Wasserstoffatome durch
Brom ersetzt werden konnen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.
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