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Aus letzterem haben friiher schon B a e y e r  und P e r k i n  die Benzyl- 
bernsteinsaure VII dargestellt. 

Da vie1 Benzylchlorid unzersetzt bleibt, ist die Regeneration von 
Isobutenyltricarbonsaureester aus seiner Natriumverbindung nicht schwer 
zu verstehen. Letztere liefert dann die Isobutenyltricarbonsaure I und 
asymm. Dimethylbernsteinsaure 11. 

Urn die Bildung der Benzylmethylglutarsliure VI und der drei- 
basischen Saure resp. ihrev Esters: 

COOC2 H:, 
I 

C-i H? . C . COOCa Hs 
I 
I 

I 
C HS . C . COOCzHs 

H 
zu verstehen, muss angenommen werden, dass der Process, welchen 
der Eine von uns kiirzlich I) fur die Bildung der Dimethylglutarsaure 
aufstellte, nicht nur  bei der Einwirkung von Bromisobuttersaureester, 
sondern auch bei dem Versuch, Alkyle oder Benzyle in den Isobutenyl- 
tricarbonsaureester einzufiihren , statt hat ,  wodurch die dynamische 
Wirkung der zstossendeng Gruppen ausserordentlich an Wahrschein- 
lichkeit gewinnt. 

306. C. A. Bischoff und P. Walden: Ueber das Leitvermogen 
der substituirten Bernsteinsauren und Glutarsauren. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 21. Juni.) 

Unsere Versuche, durch die Bestimmur~g der Leitfahigkeit der 
substituirten Bernsteinsauren Aufschlusse iiber die Constitution dieser 
Sauren zu erhalten, haben wir fortgesetzt und hierhei auch einzelne 
Sauren der Glutarsaurereihe beriicksichtigt. Dadurch wird die Reihe 
weiter vervollstandigt. Hr. Z e 1 i n  s Ir y in 0 d e s  s a hatte die Freund- 
lichkeit uns einige seiner auf anderen Wegen gewonnenen substituirten 
Bernsteinsauren und Glutarsauren zu senden, welche mit den von uns 
dargestellten iu Bezug auf die Leitfahigkeit iibereiustimmten. Eine 

1) Diem Berichte XXIII, 1464. 
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weitere Bestatigung der von uns ermittelten Werthe hat sich ergeben 
durch die soeben publicirten Bestimmungen von H. G. Be thmann  I). 

Wir geben zunachst unser Beobachtungsrnaterial und bemerken 
iiber die Herkunft der Sauren Folgendes: 

z z > C .  COOH 

HC . COOH 
Tab. I. I Darstellung: diese Berichte XXIII, 637. 

H 
as. Di  m ethplbern s t e insau re ,  Schmelzpunkt 140°. 

cH3>C. COOH CH3 ~ 

H . CCOOH 
I 

Tab. 11. i Darstellung: loc. cit. S. 649. 

CH3 
sogenannte T r  ime t h y 1 be r n s t e ins  a u r e ,  Schmelzpunkt 105O. 

CH3 
I 

HCCOOH s y m. D i m e t hy lg lu  t ar s a u  r e,  Schmelz- 

saureester und Methylenjodid: diese Berichte 
XXIII, 1464. 

I punkt 99-10 10. Dargestellt aus Methylrnalon- Tab. 111. CH9 
I 
I 

CH3 

H C .  COOH 

H 
C2H5 * - sogenannte H-Ae thy ld ime thy lbe rn -  

Tab. IV. cH,c. I GOOH s t e i n s a u r e ,  Schmelzpunkt 105O. 
Darstellung: loc. cit. s. 652. I 

CH3 
sogenannte N-A et  h yl  d i  m e t h y 1 be r n- 

Darstellung: ibid. 
Tab. V. - s t e in  sau re ,  Schmelzpunkt 62 o. 

H 
C2H5.  C .  COOH sym. M e s o a t h y l m e t h y l b e r n s t e i n -  

Tab. VI. I s a u r e ,  Schmelzpunkt 88O. 
CH3 C . COOH Darstellung: loc. cit. S. 647. 

H 
sogenannte H- P r o p yl  d i  me t h y 1 be rn -  

c3H7 . c .  COON s t e insau re ,  Schmelzpnnkt 101-102*, 
sgl. die in diesem Heft erscheinende cH3>A. COOH Abhandlung von C. A. B i schof f  und 

CH3 A. T i g e r s t e d t .  

H 

Tab. VII. 

*) Zeitschrift f i r  physikalische Chemie V, 385. 
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sogenannte N -  P r o p  y l  d i m  e t h j 1  b e r n  s t e i  n - 

vgl. ibid. 
Tab. VIII. - s a u r e ,  Schmelzpunkt 51-53O, 

H 
C 7 & .  C .  COOH B e n z y l b e r n s t e i n s a u r e ,  Schmelz- . .  

Tab. IX. I 
H C  . COOH 

H 

punkt 16l0, 
loc. cit. S. 653. 

sym. M e s o b e n z y l m e t h y l b e r n s t e i n -  
s a u r e ,  Schmelzpunkt 137-1380, 

H 
c ~ H ~ .  c .  COOH 

CH3 . c . COOH 
Tab. X. I vgl. die i n  diesem Heft erscheinende 

Abhandlung von C. A. B i  s c h o f f  und 
H A. von Kuh lbe rg .  

sym.  Parabenzy lmethy lberns te in -  

ibid. 
Tab. XI. - s a u r e ,  Schmelzpunkt 159--1600, 

H 
C7H7 ''OH sogenannte B e n z y l d i m e t h y l b e r n -  

C + C .  COOH s t e i n s a u r e ,  Schmelzpunkt 128-130°, 
Tab. XII. I 

I ibid. 
CHs 

H 
C7 H7 C COOH 

CZ H5 C COOH 
H 

5 y m. Me s o b en z y 1 a t  h y 1 b e r n  s t e in-  

loc. cit. S. 655. 
Tab. XIII. I s a u r e ,  Schmelzpunkt 123.50, 

Es bedeuten, wie friiher: v die Verdiinnung in Litern, p die 
moleculare Leitfahigkeit i n  Quecksilbereinheiten bei 250 C., 100 m die 
procent. DissociationscoEfficienten und k die Dissociationsconstante, 

welche nach der Formel k = ~ berechnet worden ist; K endlich 

ist der wahrscheinlichste Werth von 100 k. 

ma 
(1-m)v 

Tab. I. as. D i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e ,  Schmp. 140O. 
V P 100 m 100 k 
32 17.33 4.91 0.00792 
64 24.36 6.90 0.00799 

128 33.93 9.61 0.00799 
256 46.62 13.21 0.00785 
512 63.54 18.00 0.00772 

1024 85.36 - - 

pm = 353 
K = 0.0080. 
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Tab.11. T r i m e t h y l b e r n s t e i n -  Tab.111. sym. Dime thy lg lu -  
t a r s a u r e ,  Schmp. 99-l0lo* s l u r e ,  Schmp. 1050. 

V p 100m 100 k 
32 14.31 4.08 0.0054 
64 19.94 5.68 0.0054 

128 27.86 7.94 0.0054 
256 38.20 10.9 0.0052 
512 52.19 14.87 0.0051 

p, = 351 
K = 0.0054. 

p 100m 100 k 
14.37 4.09 0.0055 
20.03 5.71 0.0054 
28.03 7.99 0.0054 
38.53 10.98 0.0053 
52.30 14.90 0.0052 

pm = 351 
K = 0.0054. 

Tab. IV. H - A e t h y l d i m e t h y l -  Tab. V. N - A e t h y l m e t h y l -  
b e m s  t e i n  sliur e, Schmp. 1050, b e rn  s t e in  s a u  r e, Schmp. 620. 

V p 100m 
32 14.86 4.23 
64 20.99 5.98 

128 28.85 8.22 
256 39.67 11.30 
512 51.03 15.4 

pm = 351 
K = 0.0059. 

100 k p 100m 100k 
0.0059 14.66 4.18 0.0057 
0.0059 20.50 5.84 0.0057 
0.0058 28.46 8.11 0.0056 
0.0056 39.13 11.15 0.0055 
0.0055 53.51 15.25 0.0054 

p, = 351 
K = 0.0057. 

Tab. VI. s. Me s o a t  h y l  m e t h y l  b e r n  s t ein s a u r  e, Schmp. 880. 

V P l 0 0 m  100k 
32 27.09 7.70 0.0201 
64 37.77 10.73 0.0202 

128 52.04 14.78 0.0200 
256 71.17 20.22 0.0200 
512 95.26 27.06 0.0196 

p m  - 352 
K = 0.0201. 

Tab. VIE. H- Prop y 1 dime t h y  1 be r n- 
s t e insau re ,  

Schmp. 101-1020. 

V p 100m 100 k 
32 14.82 4.23 0.0059 
64 20.89 5.97 0.0059 

128 28.57 8.16 0.0057 
256 39.49 11.28 0.0056 
512 53.80 15.37 0.0055 

p, = 350 
K = 0.0059. 

Tab. VIII. N - P r o p y l d i -  
m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e ,  

Schmp. 51-530. 
p 100m 100 k 

19.98 5.71 0.0054 
27.76 7.93 0.0053 
38.17 10.91 0.0052 
52.21 14.92 0.0051 

p s  = 350 
K = 0.0054. 

- - - 



Tab. IX. B e n z y l b e r n s t e i n s f i u r e ,  Schmp. 161O. 
V P 100 m 100 k 
32 
64 25.62 7.30 0.00898 

128 35.91 10.23 0.00910 
256 49.57 14.12 0.00907 
512 67.50 19.23 0.00894 

pm = 351 
K = 0.00905. 

- - - 

Tab. X. m-B e n z  y 1 m e t  h y 1 b er n-  
s t e i n s a u r e ,  

Schmp. 137-138O. 
V p 100m 100 k 
32 29.65 8.47 0.0245 
64 41.35 11.81 0.0247 

128 57.16 16.33 0.0249 
256 77.46 22.13 0.0246 
512 103.4 29.54 0.0242 

p, = 350 
R = 0.0247. 

Tab. XII. B e  n z  y 1 d i m e t  h y 1 b e r n  
s t e i n s a u r e ,  

Schmp. 128-1300. 
V p 100111 100k 
32 14.53 4.15 0.0056 
64 20.80 5.94 0.0059 

128 29.11 8.32 0.0059 
256 40.63 11.61 0.0059 
512 55.71 15.92 0.0059 

p, = 350 
K = 0.0059. 

Tab. XI. p - B e n z y l m e t h y l -  
b e r n  s t e i n s a u r e ,  

Schmp. 159-1600. 
p 100m 100 k 

27.76 7.93 0,0214 
38.93 11.12 0.0218 
53.94 15.41 0.0219 
73.66 21.00 0.0219 
99.09 28.31 0.0218 

p, = 350 
K =0.0219. 

Tab. XIII. s. M e s o b e n z y l -  
a t h y l b e r n s t  e i n s a u r e ,  

Schmp. 1220. 
P 100m 100k 

38.00 10.86 0.0413 
52.58 15.02 0.0415 
71.67 20.48 0.0412 
96.59 27.60 0.0411 

126.9 36.26 0.0403 
p, = 350 
K = 0.0414. 

Stellt man mit Hinzuziehung der friiherl) von uns gegebenen 
Uebersicht diese auf dieselbe Methode erhaltenen Bernsteinsauren nach 
dem Leitungsvermiigen zusammen, so ergiebt sich folgendes Bild: 

Schmp. K 

(0.00505-0.00543 B a d e r )  a) 
1. T r i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . . 1050 0.0054 

2. N - P r o p y l d i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . 51-530 0.0054 
3. N - A e t h p l d i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . 620 0.0057 
4. H-Aethyldimethylbernsteinsaure . 1050 0.0059 

1) Diese Berichte XXII, 1821 
2) Diese Berichte XXIII, 1613. 
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5 .  
6. 
7. 

8. 

9. 

10. 

11. 
12. 
13. 

14. 

15. 

16. 
17. 
18. 
19. 
20. 

21. 
22. 

H- P r o p y l d i m e  t h y l  b e r n s  tei  n s a u r e  . . 101- 1020 0.0059 
Benzy ld imethy lberns te insaure  . . . 128-1300 9.0059 
Bernsteinsiiure . . . . . . . . . 1800 0.00665 

as. D i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . 1400 0.0080 

A e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . 980 0.0083 

M e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . . . 1 1 2 0  0.0086 

B e n z y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . . . 1510 0.00905 

P a r a d i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . 1940 0.01 90 

( O s t w a l d )  

(0.0082 B e t h m a n n )  

{0.0086 B e  t h m a n n )  

( O s t w a l d )  

A n t i d i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . 1200 0.0122 

M e s o a t h y l m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . 880 0.020 1 
(0.0204 B e t h m a n n )  l) 

(0.0198 B e t h m a n n )  2, 

(0.0210 B e t h  m a n n )  
P a raa  t h y 1 m e t h y 1 b e r  n s t e i n  s a u r e  . . 168.50 0.0206 

Para  b e n z g  1 m e t h y l  b e r n  s t ei n s  a u  r e  . . 159- I600 0.02 19 
P a r a d i a t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . 1920 0.0245 
Meso b e n z  y l m  e t b y 1 b e r n s  t e i n  s a u r e  . 137- 1380 0.0247 
P ar  a b e 11 z y 1 1 t h y 1 b e r n s t e i n s a u r e 1540 0.0262 
T e t r a m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . , 190-1920 0.0314 

. . 

(B e t h m a n  n )  
A n t i d i a t h y l b e r n s t e i n s a u r e  . . . . 128 0 0.0343 
M e s o b e nz y 1 a t  h y 1 b e r n  s t e  i n s ii u r e 

A m  der Zusammenstellung geht hervor, dass alle trisubstituirten 

. . 123 0 0.04 14 

Bernsteiosauren schlechter als die Muttersubstanz leiten und bei ihnen 
die Unterschiede am geringsten sind. Auf die Bernsteinsaure folgt 
unmittelbar die as. Dimethylbernsteinsaure , welche mit den trisubsti- 
tuirten das gemeinschaftlich hat, dass ein Kohlenstoffatom quar t  e r n a r  
ist. Dann reiben sich sammtliche Monosubstitutionsproducte unmittelbar 
aneinander an. Zwischen die symmetrisch -disubstituirten tritt No. 20, 
die T e t r a m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e .  Die Unterscbiede in Bezug auf 
die g e o m e t r i s c h  I s o m e r e n  sind die folgenden: 

Dimethyl- : Anti < P a r a  : 0.0068 
Diathyl- : Anti > Para : 0.0098 
Aetbylmethyl- : Meso < P a r a  : 0.0005 (0.0012 B e t h m a n n ) .  

1) Da kein Schmelzpunkt angegeben ist, wissen wir nicht, wie rein das 
Praparat war. 

2) Zel insky ' s  Praparat Schmp. 540. Dasselbe durfte reiner sein als 
das unsrige, da der von uns etwas hoher gefundene Schmelzpunkt darauf hin- 
deutet, dass noch eine Spur Parasaure heigemengt ist. 
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Benzylmethyl- : Meso < Para : 0.0038 
Benzylathyl- : Meso > Para : 0.0152 
Dioxy- ') : Anti < Para : 0.037 

Bei Diathyl- rind Benzylathylbernsteinsaure leitet demnach die 
schwerlosliche hochschmelzende schlechter, bei den anderen die nie- 
driger schmelzende, leichter losliche. 

An anderer Stelle hat der Eine von uns (C. A. B i s c h o f f )  schon 
darauf hingewiesen, dass die beschriebenen t r i s u b s t i t  u i r t e n  B e r n -  
8 t e i n  sa ure n mijglicherweise d i s u  b s t i t u i r  t e G l u  t a r  sa ur e n  seien. 
Dem Leitvermiigen nach ordnen sich dieselben folgendermaassen in  
die Glutarsaurereihe ein: 

Schmp. K 

( B e t h m a n n ) .  

(0 s t w a l d ) .  

( B e  t h m a n n ) .  

( B e t h m a n n ) .  

1. Trimethylglutarsaclre (V. M e y e r  u. K. A u w e r s )  970 0.00352 

2. Glutarsaure . . . . . . . . . . . . 97.50 0.00475 

3. LC- sym. - Dimethylglutarsaure ( Z  e l i  n sky ) . 126-127 0 0.0053 

p-sym.-Dimethylglutarsaure ( Z e l  i n s k y )  . 102-1030 0.0055 

Djmethylglutarsaure ( B i s c h o f f )  . . . . 99-1010 0.0054 

Trimethylbernsteinsaure ( R  i s c h  of f )  . . . 1050 0.0054 

4. a-Methylglutarsaure ( S t o h m a n n ? )  . . . 760 0.0054 

5. N - Propyldimethylbernsteinsaure = Mesopro- 

(Tab. 111). 

(Tab. 11). 

( B e t h  ni a n  n) .  

pylmethylglutarsaure (3) . . . . . . 51-530 0.0054 

6. a-gym.-Diathylglutarsaure ( Z e l i n s k y )  . . 113-1140 0.0055 

7. N - Aethyldimethylbernsteinsaure = Meso- 

(Tab. VIII). 

( B e t h m a n n ) .  

athylmethylglutarsaure (3) . . . . . . 620 0.0057 
(Tab. V). 

8. H-Aethyldimethylbernsteinsaure = Paraathyl- 
methylglutarsaure (?) . . . . . . . 1050 0.0059 

(Tab. IV). 
9. H - Propyldimethylbernsteinsaure = Parapro- 

pylmethylglutarsaure (3) . . . . . . 101-1020 0.0059 
(Tab. VII). 

10. Benzyldimethylbernsteinsaure = Benzylme- 
thylglutarsaure (?) . . . . . . . . 128-1300 0.0059 

(Tab. XII). 

I) Diese Berichte XXII, 1S21. 
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I n  dieser Reihe sind die Veranderungen, welche K erleidet, durch 
den Eintritt der verschiedensten Gruppen so gering , dass Schliisse 
auf die Constitution de Sauren kaum gerechtfertigt erscheinen. Aus 
No. 3 geht iibrigens hervor, was wir auch fruher schon fanden, dass 
die Bestimrnung des Schmelzpunktes ein scharferes Kriterium fiir die 
Reinheit der isomeren Substanzen darstellt als die des Leitvermijgens. 
Auffallend is t ,  dass die von V. M e y e r  und K. A u w e r s  schliesslich 
als T r i m e t h y l g l u t a r s a u r e  bezeichnete Substanz soweit aus der 
Reihe herausfiillt, dass dieselbe nach dem Werth K zwischen A d i p i n -  
s a u r e  und D i m e t h y l a d i p i n s a u r e  zu stehen kommt. 

Adipinslure . . . . 0.00371 
Trimethylglutarsaure . 0.00352 
lknethyladipinsaure . 0.00348 

Die Herren V. M e y e r  und K.  A u w e r s  haben bekanntlich ihre 
friiher geausserte Ansicht, die Saure sei eine D i m e t h y l a d i p i n s a u r e ,  
spater wegen des Verhaltens der Substanz zu Brom dahin geandert, 
dass sie dieselbe fur eine G l u t a r s a u r e  erklaren. 

Wie die Verhaltnisse jetzt liegen, mussen wir die Auffassung der 
trisubstituirten Bernsteinsauren als disubstituirte Glutarsauren bei den 
aeiteren Studien im Auge behalten. dedenfalls hat die Bestimmung 
des Leitvermiigens zu Gunsten der kiirzlich I) gegebenen Erkliirung 
entschieden , dass die aus substituirteri Malonsaureestern durch Com- 
bination mit Bromisobuttersaureester erhaltenen Sauren e i n e r  R e i  h e  
angehiiren und g e o m e t r i s c h  (dynamisch) i s o m e r  sind. 

Die Verwendung des niitgetheilten Zahlenmateriales zu Specula- 
tionen iiber die raumliche Configuration der geometrisch isomereri 
Sauren behalten wir uns vor und werden dieselbe bringen, sobald 
unsere Versuche , die Sauren rnit asymnietrischeri Kohlenstoffatornen 
in optisch active Derivate zu zerlegen, abgeschlossen sind. Die Aus- 
t'iihrung dieser Versuche ergab bis jetzt negative Resultate. Nur  in 
Bezug auf die Morphinsalze zeigen die beiden Diathylbernsteinsiiuren 
so  betrachtliche Unterschiede, dass mit Hiilfe derselbeu die Zerlegung, 
wenn sie iiberhaupt erreichbar ist , gelingen muss. Wir  haben zwar 
schon Antheile isolirt , welche die Polarisationsebene ahlenken , aber 
eine Mittheilung hieriiber zu machen, miissen wir uns so lange ver- 
sagen, bis die Darstellung griisserer Mengen jeden Zweifel an der  
Reinheit der SpaltungssZuren auuschliesst. 

In  Bezug auf die Speculationen des Hm. B e t h m a n n  kiinnen wir 
ZunGchst mit Freude constatiren, dass derselbe auf dem ron  ihm ein- 
geschlagenen Weg zu dem Satz gekommen ist 2): 

Diese Berichte XXIII, 630. 
2) p. 410. 

Xer,Lhte d. D. cliem Ge,ellachaft. Jahrg. XXIII. 125 
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) ) In  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  f i n d e t  d u r c h  E i n t r i t t  v o n  Me- 
t h y l  e tc .  A n n a h e r u n g  d e r  C a r b o x y l e  a n e i n a n d e r  statt.cc 

Man vergleiche hierzu die von dem Einen von uns (C.A.Bischoff)’) 
mitgetheilten Ueberlegungen iiber die Anhydridbildung besagter Sauren. 

Dagegen wird sich spater Gelegenheit geben, die Behauptung 
B e t h m a n n ’ s ,  dass die Frage: , o b  i n  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  b e i d e  
T e t r a F d e r  g e g e n e i n a n d e r  f r e i  d r e h b a r  s e i e n ,  u n b e d i n g t  
v e r n e i n t  w e r d e n  miissecc, einer Kritik zu unterziehen. E s  fehlt 
leider noch immer eine befriedigende Erklarung fiir die Umlagerung 
der geometrisch isomeren gesattigten Sauren. Die von dem Einen con 
uns friiher schon als wenig wahrscheinlich bezeichnete Hypotbese 2> 

muss jedenfalls ganz fallen gelassen werden, d a  die 1. c. S. 2108 an- 
gekiindigten Versuche gegen dieselbe entschieden haben. Bndere Spe- 
culationen sollen zunachst durch das Experiment gepriift werden. 

306. P. Walden und A. Kernbaum: Ueber die Isomerie- 
verhaltnisse in der Stilbengruppe. 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikunis 
zu Riga.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

D i e  b e i d e n  P a r a d i n i t r o s t i l b e n e .  

Nachdem durch Hrn. Prof. Dr. B i s c h o f f  3, fiir das  o - D i n i t r o -  
s t i l h e n  der Beweis erbracht war ,  dass es analog der Fumar- und 
Malei’nsaure in zwei Isomeren existirt, haben wir auf seine Ver- 
anlassung hin auch das p-Dinitrostilben in dieser Richtung einer ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen. 

Das p-Dinitrostilben wurde durch die Einwirkung von alkoho- 
lischer Kalilauge auf p-Nitrobenzylchlorid dargestellt, wie dies schon 
S t r a k o s c h  4, und E l b s  5, gethan. D a  nach der W i s l i c e n u s ’ s c h e n  
Anechauung die W a r m e s t h e  die Entstehung der einen der moglichen 

l) Diese Berichte XXIII, 622. 
a) Diese Berichte XXI, 2107. 
3) Diese Berichte XXI, 2071. 
4, Diese Berichte VI, 328. 
5) Journ. ftir prakt. Chem. 34, 343-347. 




