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Erystallsystem hexagonal, rhombogdrisch-hemigdrisch. 
a : c = 1 : 1.0365. 

Beobachtete Formen: n [ l O i 1  1 ,  n [ Oli2 [, 1 llP0 [ 
Die meisten Krystalle hatten nur die Fllchen des Grundrhom- 

boiiders ausgebildet ; bei einigen traten jedoch die anderen Fliichen als 
schmale Leisten auf. Durchgange parallel mit dem Grundrhombogder 
sehr deutlich. 

Messungen: 

l o l l  : ilOl 830.12’- 830.22’ Mittel 830.18’” 

1120 : i o i i  480.17’ - 480.24’ B 48O.20’ 
i o i i  : i o i Z  860.4G’ Ber. 810.1‘. 

Universitltslaboratorium, im Jannar 1891. 

i o i i  : o i l2  410.33’ - 420.8’ 2 41.045’ 

U p  sa la .  

82. N. Z e l i n s k g  und A. Besredka: Ueber das gegenseitige 
Verhalten dar Dimethylglutar- und Trimethylbernsteinsauren 

und iiber die stereoisomeren Trimethylbernsteinsluren. 
(Eingegangen sm 11. Februar; mitgetheilt in der Sitsung yon Rm. A. Pinner.) 

In der vorliegenden Untersuchung, welche noch nicht ganz be- 
endigt ist, wollen wir zeigen, dass auch auf kiiustlichem Wege berei- 
tete gesattigte Verbinduugen, welche nur ein asymmetrisches Rohlenstoff- 
atom enthalten, in zwei isomeren Modificationen existiren kiinnen. Solche 
Falle der Isomerie werden von der L e R e l -  va n’t Ho ff’schen Theorie 
vorausgesetzt, jedoch unter der Bedingung, dass derartige Isomere ein 
gleiches und diametral entgegengesetztes optisches Drehungsvermcgen 
besitzen miissen. 

Ausserdem miissten wir der Theorie zufolge die Existenz eines 
dritten, inactiven, aus beiden activen zusammengesetzten, Isomeren 
voraussetzen, wie es bei den Weinsiiuren der Fall ist. 

Eine glanzende Bestatigung der scharfsinnigen L e  Be l l -van  ’t 
Hoff’schen Hypothese erblicken wir in der vor kurzer Zeit mit- 
getheilten Arbeit von F. Schardinger’);  leider ist diese Arbeit in 
extenso noch nicht ver6ffentlicht worden. 

1) Chem. Zeit. IS90 No. 101 S. 1708. Acad. d. Wissensch., Wien. 



S c h a r d i n g e r cclltivirte in einer Bohrzuckerl6sung einen Pilz, 
der dem Bacillus acidi lactici ahnlich ist, und betuerkte dabei die 
Bildung der l i n k s d r e h e n d e n  Milchsaure, welche vollkommen der 
rechten Fleischmilchsaure entspricht, und beide zusammen bilden die 
inactive Giihrungs-Milchsaure. 

Uns interessirte immer die Frage, ob das optische Drehungs- 
vermbgen eine nothwendige Folge der Existenz eines asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms in einer Verbindung sei , wenn dieselbe in zwei 
stereoisomeren Modificationen existirt. 

Als Object unserer Untersuchung wahlten wir die Trimethyl- 
bernsteinsaure, welche ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt und 
fiir uns von um so grSsserem Interesse ist, da bis jetzt noch nicht 
erwiesen ist, was fiir Eigenschaften die echte Trimethylbernsteinslure 
besitzt. 

DieschiinenVersuche vonK. A u w e r s  undL. Jackson ' )  sowievoo 
Bischoffa) und Mintz haben die genannten Forscher zu dem Schlusse 
gefiihrt, dass bei allen von ihnen angewandten Syntheseversuchen 
keine Trimethylbernsteinsaure erhalten wird, sondern die ihr 
isomere Dimethylglutarsaure , welche mit der Dimethylglutarsaure 
mit dem Schmelzpunkt 102-1040 C. identisch ist und die von dem 
Einen von uns vor einiger Zeit erhalten und beschrieben wurde3); 
so dass in allen Fallen, wo der Reaktion gemass die Bilduug der 
Trimethylbernsteinsaure zu erwarten ist , immer die symmetrische 
Dimethylglutarslure mit dem niedrigeren Schmelzpunkte erhalten wurde. 

In den Arbeiten von R. A u w e r s  und L. J a c k s o n  finden wir 
ewei Punkte, die, wie es scheint, besonders dafiir sprechen, dass die 
von ihnen erhaltene Saure die symmetrische Dimethylglutarsaure ist. 
Erstens, ist die Leitfahigkeitsconstante der Siiure von Au we r s und 
J a c k s o n  (K = 0.00505 und IS: = 0.00543) 4) beinahe identisch mit 
derjenigen fur die Dimethylglutarsaure mit dem Schmelzpunkte 102O 
bis 1040 (K = 0,0055)5); zweitens, giebt die SSiure yon A u w e r s  und 
J a c k s o n  bei Einwirkung vom Brom - ein Dibromsubstitut, - was 
schwerlich der Fall sein wiirde, wenn diese - Trimethylbernsteinsaure 
ware. 

Derartige Schliisse schienen uns von wesentlicher Bedeutung, und 
auch wir wiirden die Siiure von A u w e r s  nnd J a c k s o n  fiir identisch 
rnit unserer Dimethylglutarsaure gehalten haben, wenn nicht eine 
von dem Einen von uns beobachtete Reaction unseren Zweifel erregt hgtte. 

I) Berl. Berichte XXIII, 1599. 
l) Ebenda XXII, 3179 u. XXIII, 649, 1464, 3395. 
3, Ebenda XXII, 2823. 
4) Berl. Berichte XXIII, 1602. 
5) Zeitschr. ftir physik. Chemie V, 406. 

Zeitschr. f. physik. Chemie VI, 316. 
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Die Dibromdimetbylglutarsaure von A u w e r s  und J a c k s o n  lasst 
sich durch Ersatz beider Bromatome durch Hydroxylgruppen in Di- 
methyldioxyglutarsaure uberfiihren, welche z i eml i ch  besti indig ist 
(sie scheidet kein Wasser ab, was bei den y-Oxysaureu der Fall ist) 
und den Schmelzpunkt 950-960C bat. Da die symmetrische Dioxy- 
dimethylglutarsaure in der Form ihres Monolactons l) von den] Einen 
von uns noch vor Erscheinen der vorhergenannten Arbeit von A u w e r s  
uud Jack  so n erhalten und untersucht worden ist und das Mono- 
lacton der Dimethyldioxyglutarsaure jedenfalls auf Grund der Synthese 
dieser Verbindung aus Acetylaceton und Blausiiure die folgende Struc- 
tur besitzt: 

H3 

0 + H C N  

H2 

0 + HCN 

H3 

- - 

so mussten 

C H3 c H3 c H3 
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C O H .  C N  
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I I 
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wir annehmen , dass die Dirnethyldioxyglutarsaure von 
J a c k  s on und Au  w e r s nicht als Derivat der Dimethylglutarsaure zu 
betrachten ist, und liess uns eher in der Saure von A u w e r s  echte 
Trimethylbernsteinsaure vermuthen. 

Die Erklarung2), welche A u w e r s  und J a c k s o n  f i r  die Bil- 
dung der symmetrischen Dimethylglutarsaure durch Einwirkung von 
cz-Bromisobuttersaureester auf Methylnatriummalonsaureester statt der 
im Falle eines normalen Verlaufes der Reaction zu erwartenden Bil- 
dong der Trimethylbernsteinsaure geben , halten wir fiir sehr wahr- 
scheinlich, glauben aber dennoch nicht, dass bei Einwirkung von 
Natriummethylmalonsiiureester auf u- Bromisobuttersaureester dieser 
letztere sich ganzlich oder in seiner Hauptmtlsse durch Abspaltung 
von Bromwasserstoff in Metacrylsaureester verwandelt , welcher nach 
A u w e r s  und J a c k s o n  sich mit dem Ntltriummethylmalonsaure- 
ester vereinigt und nach Verseifung die symmetrische Dimethylglutar- 
siiure giebt. 

Wir sind eher der Meinung, dam, wenn sich auch bei genannter 
Reaction Dimethylglutarsaure bildet, dies n u r  in sehr geringer Menge 

I) Ueber Monolacton der symm. Dimethyldioxyglutarsaure wird in kiir- 
zaster Zeit mitgetheilt werden. Die krystallographischen Constanten dieser 
Lactonsiiuresind von Hrn. Dr. R. Prendel  besthmt und in Groth’s Zeitschrift 
fur Krystallographie Bd. XVIII, Heft 2 beschrieben. 

a) Diese Berichte XXIII, 1604. 



geschieht und dass bei der Reaction von A u w e r s  und J a c k s o n ,  
sowie ron B i s c h o f f  und M i n  t z  als Hauptproduct Trirnethylbernstein- 
s l u r e  entsteht, deren eine Modification in  ihren Eigenschaften - der Leit- 
fahigkeitsconstante und dem Schrnelzpunkte - und sogar dem Habitus der 
Krystalle der symmetrischen niedrig schmelzenden Dirnethylglutarslure 
sehr ahnlich sein kann. - Dass die a-Chlor- und a-Brornisobutter- 
slureester ziemlich bestandige Verbindungen sind , welche nicht so 
leicht Bromwasserstoff abspalten , wissen wir bereits aus dem Ver- 
halten dieser Verbindungen zu  den Alkalien. So zeigte L. B a l b i a n  ol), 
dass sich bei Einwirkung von Alkalien auf a-Chlorisobuttersaureester 
hauptsachlich cz-Oxyisobuttersaure bildet. Auch E n g e l h o r n  2) be- 
merkte, dass bei Einwirkung von Baryt und wiisserigem kohlensauren 
Kali auf a-Brornisobuttersaure a- Oxysaure sich irnmer in grijsserer 
Quantitiit bildete, Metucrylsaure jedoch in sehr geringer. 

Somit beaitzt die Annahme von A u w e r s  und J a c k s o n ,  dass 
sich bei Einwirkung von a-Bromisobuttersaureester auf Methylnatrium- 
nialonslureester hauptaachlich Rromwasserstofi abspaltet und Metacry1,- 
slureester mit Methylnatriurnrnalonsaureester vereinigt, wenig Wahr- 
scheinlichkeit. 

Was B i s c h o f f ' s  (loco citato) und seiner Schuler Arbeiten hber 
die Trimethylbernsteinsaure betrifft, und uberhaupt fiber die Trisubstitute 
der Bernsteinsauren, so erseheri wir aus diesen Arbeiten, besonders 
aus der letzten Arbeit von Bischioff  3 ) t  dass er, gleich A u w e r s  und 
J a  c k s o  n ,  annimrnt, dass alle sogenannten trisubstituirten Bernstein- 
sauren, darunter auch die Trirnethylbernsteinsaure , welche a$ syn- 
thetischern Wege aus verschiedenen Derivaten des Malonsaureesters und 
aus a - Bromisobuttersaureester erhalten worden sind, nichts anderes, 
ale symmetrisch substituirte Glutarsluren sind, das heisst, die auf 
diesern Wege erhaltene Psogenanntec Trirnethylbernsteinsaure ist eigent- 
lich die symmetriache Dimethylglutarsaure, Aethyldimethyl- und Propyl- 
dimethylbernsteinsluren sind nach B i  s c h o f f  Methylathyl- und Methyl- 
propylgiutarsauren. 

Obwohl B i s c h o f f  demnach rnit den Erklarungen von A u w e r s  und 
J a c k s o n  iibor die Bildung yon Dirnetbylglutarsaure bei jenen Re- 
actionen, wo man eigentlich die Bildung von Trirnethylbernsteinsaure 
erwarten sollte, nicht einverstanden ist, nimrnt er dennoch an, 
sich auf die Bdynamische Wirkung der stossenden QruppenP: 4, stutzend, 
dass die trisubstituirten Bernsteinsliuren sich im Augenblicke ihrer Bil- 
dung in disubstituirte Glutarsauren isornerisiren. 

1) Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 1 WS, 704. 
2) Ann. d. Chem. u. Pharm. 800, 68-70. 
3) Diese Berichte XXIII, 3403. 
4) Diese Berichte XXIII, 146'7, 1950. 
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Die dynamischen Vorstellungen Bischoff’s l), welche wir keines- 
wegs mit ihm theilen konnen, nicht weiter erorternd, glauben wir 
aber, dass die Dimethylglutarsaure (die wogenanntec Trimethyl- 
bernsteinsaure) Rischoff’s und Dimetylglutarsaure A u w  e r  ’s und 
Jackson’s e c h t e  T r i s u b s t i t u t e  d e r  B e r n s t e i n s i i u r e  sind. 

Urn seine Annahmen zu bekraftigen, fiihrt B i schof f  2, sowie 
auch Au we r s die Leitfahigkeitsconstanten der von ihnen erhaltenen 
Sauren an uod finden die leteteren denen der Glutarsaurereihe sehr 
nahe. Was den Habitus der Krystalle und den Schmp. 105O anbe- 
trifft (die Lijslichkeit seiner Saure hat Biach  off leider nicht bestimmt), 
so kijnnen dieselben nicht als geniigendes Zeugniss fur die Identitat 
der Bsogenanntena Trimethylbernsteinsiiure oder Dimethylglutarsaure 
von Bischoff  und A u w e r s  mit der von einem von uns erhaltenen 
Dimethylglutarsiiure 102- 104 * dienen. 

Einen vie1 wesentlicheren Beweis dafiir, dass die Siiure von 
Bischoff  der Glutarreihe angehcre, sehen wir darin, dass die woge- 
nanntea Trimethylbernsteinsaure beziehungsweise Dimethylglutarsiiure 

1) Diese Berichte XXIII, 624. 
Dieee Berichte XXIII, 1952 - 1958. 
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B i s c h o f f ’ s  I), wie es aus seinen Versuchen hervorgeht, beim Erhitzen 
in zugeschmolzenen Rohren bis 230-2500 C. in eine schwer liisliche 
Modification iibergeht, id est, die wogenanntex Trimethylbernsteinsiiure 
oder Dimethylglutarsaure B i s c h o f f ’ s  mit dem Schmp. 105O C. geht 
in die Dimethylglutarsiiure mit dem Scbmp. 1’280 iiber, welche VOD 

dem Einen von uns erhalten und beschrieben wurde9). 
Solches Verhalten aber der Saure Bischoff ’s  beim Erhitzen mit 

Salzsaure konnte erst d a m  von wesentlichem Werthe sein fiir den 
Beweis, dass seine Saure eine wirkliche Dimethylglutarsiiure ist, wenn 
friiher erwiesen ware, dass die echten symmetrischen Dimethylglutar- 
sauren sich ebenso ziim Erhitzen mit Salzsaure verhalten, wie die 
symmetrisch substituirten Rernsteinsauren, das heisst, dass die leich- 
ter lijsliche und bei niedrigerer Temperatur schmelzende Modification 
in schwerer lijsliche und bei hiiherer Temperatur schmelzende 
u bergeh t. 

Indessen haben wir auf Gruud der Versuche, welche rnit unseren 
symmetrischen Dimethylglutarsauren angestellt wurden , die wir der 
Synthese nach fur echte symmetrische Dimethylglutarsiiuren zu 
balten berechtigt sind, ein derartiges Verhalten, wie bei den substi- 
tuirten Bernsteinsiiuren, nicht beobachtet. 

Die leichter losliche symmetrische Dimethylglutarsaure (Schmp. 
10‘2- 104” C.) wurde erst mit Wassar, sodann niit concentrirter Salz- 
saure bei 220-2400 C. erhitzt, wobei k e i n  U e b e r g a n g  i n  d i e  
schwer l o s l i o h e  b e i  157-1PS0 s c h m e l z e n d e  M o d i f i c a t i o n  z u 
b e m e r k e n  w a r .  

Kennzeichnend fur die symmetrischen Diniethylglutarsauren ist 
ein ganz entgegengesetztes Verhalten, namlich: d i e  s c h w e r  losliche 
s y m m e t r i s c h e  D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  m i t  d e m  S c h m p .  127 b i s  
128O g e h t  b e i m  E r h i t z e n  n i i t  S a l z s i i i i r e  b i s  2000 C. g a n z l i c h  
in d i e  l e i c h t  l i j s l i c h e  M o d i f i c a t i o n  m i t  d e m  S c h m p .  102 b i s  
104O u b e r .  Ein derartiges Verhalten wird auch bei den symmetri- 
schen Diiithylglutarsiiuren beobachtet. 

Somit ist das Verhalten der stereoisomeren Glutarsauren ganz 
entgegengesetzt denijenigen, welches bei den stereoisomeren Bernstein- 
siiuren bemerkt wird. AUB diesem Umstande erlauben wir uns zu 
schlieesen, dass die wogenanntea Trimethylbernsteinsiiure oder Dime- 
thylglutarsaure von B i s c h o f f  und A u w e r s ,  sowie auch die anderen 
wogenanntena trisubstituirten Bernsteinsauren oder bisubstituirten 
Glutarsauren B i s c h o f f ’ s  und seiner Mitarbeiter e c h t e  Trisubstitute 
der Bernsteinsauren sind (dadurch erklart sich auch, warum Bis c h o f f  

I) Diem Berichte XXIII, 3404. 
a) Diese Berichte XXII, 2883. 
3) Ibidem. 



465 

einen Uebergang der bei niedrigerer Temperatur schmelzenden S h e  
in die bei hiiherer schmelzende bemerkte), zu denen vielleicht wegen 
etwas abnormen Verlaufs der Reaction von OL - Bromisobuttersaureester 
auf Methylnatriumrnalonsaureester sich in geringer Quantitiit gebildete 
Dimethylglutarsaure hinzumengte. 

Folgender Versuch zeigt einen weiteren wesentlichen Unterschied, 
der bei den echten symmetrischen Dimethylglutarsauren beobachtet wird. 

Die Dimethylglutarsaure mit dem Schmelzpunkte 102 - 1040 c. 
wurde, um ihr Anhydrid zu erhalten, in einem zugeschmolzenen Rohre 
mit einem Ueberschuss von Essigsliureanhydrid auf 1300 C erhitzt. 
Nach der Behandlung des Reactionsproductes mit Eiswasser und Soda, 
verblieb eine ijlartige Substanz, welche in kurzer Zeit erstarrte: Nach- 
dem die Substanz aus heissem Ligroi'n umkrystallisirt war (sogar in 
heissem Ligrdin ist das  Anhydrid schwer lijslich), erhielten wir feder- 
artige Krystalle des Anhydrids rnit dem Schmelzpunkte 84O-86O C .  

Dieses Anhydrid ging beim Erhitzen mit. Wasser ziemlich leicht 
in Liisung und nach Abdampfen der wlisserigen Liisung grhielten wir 
eine krystallinische Saure rnit dem Schmelzpunkte 1200- 121 0 C. 
Nach abermaliger Krystallisation ails Wasser schieden sich die cha- 
rakteristischen prismatischen Krystalle der schwer lijslichen sym- 
metrischen Dimethylglutarsiiure mit dem Schrnelzpunkte 1270 bis 
1'280 aus. 

Somit ist der U e b e r g a n g  d e r  l e i c h t  l i i s l i c h e n  M o d i f i c a -  
ti o n  der symmetrischen Diniethylglutareiure mit dem Schmelzpunkte 
102-104OC. d u r c h  d a s  A n h y d r i d  in  die s c h w e r  l i i s l i c h e  Modi- 
fication mit dem Schmelzpunkte 1270- 128O C erwieeen. 

Hier ersehen wir auch ein ganz anderes Verhalten, wie bei den 
symmetrischen Dimethylbernsteinsauren, bei denen durch das Anhydrid 
(Schrnelzpankt 87 a), welches beiden Modificationen gemein ist, durch 
Addition von Wasser griisstentheils die leicht lijsliche und bei nied- 
rigerer Temperatur schmelzende Modification erhalten wird. 

Somit besitzen die symmetrischen Dimethylglutarsliuren, wie aus 
unseren Versuchen hervorgeht, die vorher erwahriten charakteristischen 
Kennzeichen, durch welche sie sich von den symmetrisch substituirten 
Bernsteinsauren unterscheiden. 

Die Prage iiber die Anhydride verdient eine griindlichere Unter- 
si~chong, aber schon jetzt kann man sagen, dass den beiden Dimethyl- 
glutarsauren ein und dasselbe Anhydrid rnit dem Schmelzpunkte 84 
bis 860 C.1) gemein ist; durch Addition von Wasser bildet sich aus 

1) Das Anhydrid der Dimethylglutarsiiure von b o w  e r s  schmilzt bei 
920-930 (diese Berichte XXIII, 1613), in welche Saure dieses Anhydrid 
durch Addition von Wasser ubergeht, wird von Auwers  in seiner Abhand- 
lung nicht erw&hnt. 
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diesem Anhydrid die schwer liisliche Dimethylglutarsture mit dern 
Schmelzpunkte I W o -  148O. 

Alles bis jetzt Erwlhnte spricht, unserer Meinung nach, genug 
dafiir, dass bei den Versuchen von B i s c h o f f  und A u w e r s  
sich hauptsiichlich nicht Dimethylglutarslure, sondern eehte Tri- 
methylbernsteinsiiure bildet. welche von den genannten Forschern 
grijsstentheils i n  e iner  Modi f ika t ion  e r h a l t e n  wurde. 

Auf Grund der soeben entwickelten Betrachtungen, dass die >so- 
genanntens; Trirnethylbernsteinsluren von Bischoff  und A u w e r s  
die echten Trimetbylbernsteinsluren, aber nicht Dimethylglutarsluren 
darstellen, haben wir neue Versuche zur Synthese von Trimethyl- 
bernsteinslure angestellt. 

T r i m  e t h y 1 b e r  n s  t e i  nsiiu re. 
In der 'Absicht, eine neue Synthese der Trimethylbernsteinsfure 

auszufiihren, wurde die Einwirkung von a-Bromisobutterslureester auf 
Natriumcyanpropionsaureester untersucht. 

a-Bromisobuttersaureester wurde aus Isobuttersiiure von K a h 1- 
b aum, die zuvor einer fractionirten Destillation unterworfen war, dar- 
gestellt. Far die Bromirung wurde diejenige Fraction genornmen, die 
bei 1540--155,05C iiberging. Aus 400 g Isobuttersiiure haben wir 
290g der Siiure isolirt, die den oben angegebenen Siedepunkt hatte; 
die iibrige Menge siedete vie1 hiiher und stellt somit die klufliche 
Isobutterslure kein einheitliches chernisches Priiparat dar. 

Die Bromirung der Saure wurde nach der von dem Einen von 
uns seit einiger Zeit vorgeschlagenen Methode 1) ausgefihrt und gab 
etwas iiber 90 pCt. der theoretischen Ausbeute. Um diesen Ester in 
mijglichst reinem Zustande zu haben, wurde derselbe noch in luftver- 
diinntem Raume fractionirt, wobei Alles fast ohne Riickstand bei 119 0 

bis 122O C. (206-210 mm) iiberging. 
Die Elementmanalyse dieses Esters ergab: 

0.2428 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0.3276 g Kohlensilure 

0.1 g Snbutanz gaben nach Carius 0.0962 g Bromsilber. 
und 0.1242 g Wasser. 

Versuch Theorie fiir Ce HII Br 02 
C 36.75 36.93 pCt. 
H 5.68 5.64 
Br 40.93 41.02 2 

I) Diem Berichte XX, 2026. 
Diese Berichte XXI, 3401. 
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Die Synthese der Trimethylbernsteinsaure, von a- Cyanpropion- 
saureester, Natrium und a- Bromisobuttersaureester ausgehend , kann 
durch folgende Reaction ausgedriickt werden : 

C H3 CH3 CH3 
I \/ 

I 
COOCz Hs 

I. CN-C-Na +Br-C 
I 
COOCaH5 

CH3 CH3 CHs 
I 

= CN-C 
1 I 
COOCzHb COOCaHS 

\ /’ 
C + NaBr. 

Der auf diese Weise erhaltene Trimethylcyanbernsteinsliureester 
hatte bei Verseifung und Spaltung mit Salzsaure oder Schwefel- 
saure die Trimethylbernsteinsaure ergeben miissen gemass folgender 
Gleichung : 

CH3 CH3 CH:, 

+ 4 H z O =  
I \/ 

11. CN-C----C 
I I 

COOCz €35 GOOCzH5 
CH, CHz CH3 

\/ 
C 

I 
CH- 

I I 
COOH COOH 

was auch thatsbhlich der Fall war. 
Die Reaction wurde unter folgenden Bedirigungen ausgefiihrt: Z U Y  

alkoholischen LBsung des Nstriums (5.4 g) wurde allmlihlich a- Cyan- 
propionsaureesterl) mit dem Siedepunkt 195O - 2000 C. (50 g) hinzu- 
gesetzt. Darauf wurde auf einmal die ganze Menge des a-Bromiso- 
buttersaureesters zugesetzt, Die Ingredieneien wurden getniiss Glei- 
chung I genommen. 

Die Mischung wurde in ein heisses Wasserbad gestellt, wobei 
sofort eine Ausscheidung von Natriumbromid zu bemerken war. Um 
die Reaction zu Ende zu fihren, wurde das Gemisch 5 - 6 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt. Der Ueberschuss von Alkohol wurde 
abdestillirt und zum Reactionsproduct Wasser zugesetzt. Hierbei schied 
sich ein schweres, oliges Product ab, welches rnit Aether extrahirt 
wurde und nach Verdunsten des Aethers wurde das Blige Reactions- 
product behufs Beseitigung des unveranderten a-Bromisobuttersaure- 
esters und a-  Cyanpropionsaureesters einer Destillation mit Wasser- 
dampfen unterworfen. Das gesuchte Substitutionsproduct ist nicht mit 

i- COz + NHs + 2 CzHbOH, , 

l) Diese Berichte XXI, 3162. 
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Wasserdtimpfen fluchtig und bleibt der Haiiptmasse nach im Kolben 
zuriick. Dieses ijlige Product wurde durch ein trockenes Filter ab- 
filtrirt und in luftleerem Raume destillirt. Bei gewijhnlichem Drucke 
siedet dieses Oel. ohne Zersetzung bei 275 - 285 O C. ; bei 25 - 30 mm 
geht es obne Riickstand bei 185- 195O fiber. Dem Siedepunkte wie 
auch dem Nitrilgeruche nach erinnert dieses Oel an substituirten Cyan- 
bernsteinsaureester. 

Die Stickstoff bestimmung hat folgende Zahlen ergeben : 
0.1722 g Substanz gaben 9.1 ccm feuchten Stickstoff bei 761 mm nnd 16OC. 

Versuch Theorie fur ClaHl9N04 

N 6.12 5-80 pCt. 
Daraus ergiebt sich, dass der von uns dargestellte Ester die Zu- 

Aus 30 g OL - Cyanpropionsaureester haben wir ca. 27 g Trimethyl- 
sammensetzung eines Trimethylcyanbernsteinsaureesters hat. 

cyanbernsteinsilureesters erhalten. 

V e r h a l t e n  des  Tr ime thy lcyanbe rns t e insan rees t e r s  beim 
K o c  hen  mi t S c h w e fel sii u r e. 

Beim Erhitzen mit Schwefelsaure (1 Vol. Ester wurde in 1 Vol. 
concentrirter S h r e  gelijst und dann Wasser bis zur beginnenden Trii- 
bung zugesetzt) war die Verseifung in ca. 3 - 4 Stunden zu Ende. 
Nach dem Erkalten schied sich aus der Losung in betrachtlicher Menge 
eine Krystallisation als undurchsichtige , braun gefiirbte Krystalle ab. 

Diese Krystallisation (A) wurde auf dem Asbestfilter abgesaugt 
und das Filtrat mehrmals mit Aether ausgeachiittelt. Nach den] Ver- 
dunsten des letzteren blieb eine iilige Skure zur'iick, die bald auskry- 
stallisirte. Diese letzte Krystallisation wollen wir vorlaufig mit (B) 
beeeichnen. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  S i iure  (A). 
Die Krystalle der Saure (A) wurden auf Thonteller gelegt und 

aus heissem Benzol umkrystallisirt. Nach dem Erkalten des letzteren 
schied sich eine ziemlich betrachtliche Krystallisation in ganz reinem 
Zustande ab, die einen Schmelzpunkt von 75-115O C. zeigte. Dieser 
in zu weiten Grenzen liegende Schmelzpunkt hat uns auf die Ver- 
muthung gebracht, dass wir es wenigstens mit zwei oder mehr Sauren 
zu thun haben. 

Vorausgesetst, dass diese Krystallisation (75 -I 150 C.) eine Mi- 
schung von zwei isomeren Sauren darstellt, von denen eine einen hiihe- 
Fen, die andere einen niedrigeren Schmelzpunkt haben kiinnte, haben 
wir diese Mischung einer Analyse unterworfen mit folgendem Resultat: 

I. 0.1674 g SBure (73 - 1150) bei Verbrennung im Luftstrome gaben 

11. 0.2196 g Sanre (75-115) gaben 0.4220 g Kohlensanre und 0.1505 g 
'0.3217 g Kohlenssure und 0.1135 g Wasser. 

Wasser. 
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Versuch 
I. 11. Theorie f i r  CI Hia 04 

C 52.41 52.41 52.5 pCt. 
If 7.55 7.62 7.5 B 

Die Benzollijsung, aus welcher sich die soeben analysirte Kry- 
stallisittion (75 - 11 50)  abgeschieden hatte, wurde auf dem Wasser- 
bade wrdarnpft, die zuriickgebliebene krystallinische Siiure in Ammo- 
niumsalz iibergefiihrt und daraus in iiblicher Weise das Silbersalz be- 
reitet. Die AnaIyse dieses Salzes ergab folgende Zahlen: 

0 2426 g des Silbersalzes grtben 0.1398 g Silber. 
Versuch Theorie fiir C'1Hlo04Ag2 

Ag 57.62 57.74 pct. 

Auf Grund dieser Daten ergiebt sich, dass die Krystallisation 
(75-1 15O), die nach der Verseifung des Trimethylcyanbernsteinsiiure- 
esters abgeschieden wurde, w i r k l i c h  e i n e  M i s c h u n g  v o n  w e n i g -  
s t e n s  z w e i  o d e r  v i e l l e i c h t  n o o h  m e h r  S a u r e n  d a r s t e l l t ,  die 
alle die Zusammensetzung der Trimethylbernsteinsaure haben. 

D a  die Rrystalle (75-115O) in  Wasser sehr leicht liislich waren, 
so wurden sie einrr fractionirtm Krystallisation aus Renzol, Ligroi'n 
und einer Mischurig dieser beiden unterworfen. Die Krystallisation 
(A) wurde in heissem Benzol geliist; die Krystalle (der geringere 
Theil), die sich nach dem Erkalten abschieden, gaben einen Schmelz- 
punkt 80- 120"; die BenzollBsung wurde uber Schwefelsfure gestellt 
und ergab eine neue Kryatallisatiori, die bei 50-1000 schmolz (der 
griissere Theil). 

Die Krystallisation (PO - loo0) wurde i n  einer geringen Menge 
Benzol geliist, zu dieser Liisung eine 30mal griissere Menge Ligroi'n 
hinzugesetzt; um die Verdunstung des Ligroi'os zu verzUgern , wurde 
die I<rystallisationsschale init einem Glasdeckel bedeckt. Am aadern 
Tage hatter] sich a m  Boden und den Wanden dr r  Sciiale Krystalle in  
Gestalt. von matten Hiiufchen abgeschieden; unter diesen waren, wenn 
auch in geringerer Menge, ganz durchsichtige Krystalle zu bemerken, 
theils angesammelte Haufchen, theils einzelne durchsichtige pr iwat i -  
sche Rrystalle. 

Der Schmelzpunkt der in geringer Menge vorhandenen durch- 
sichtigen Xrystalle liegt bei 1'250, wobei bei ca. 110" eine kleine Sin- 
terung zu bemerken war. Daraua ist zu eraehen, dass den Krystallen 
1250 in ausserst geringer Menge die matten Krystalle, die bei 100 
bis 101 O schmelzen, beigemischt waren, was die vorherige Sinterung 
der ersteren Krystalle bedingte. Einige durcbsichtige Krystalle, auf 
deren Oberfliiche keine matten Krystalle zu bemerken waren, wurden 
gesammelt und diese ergaben einen Schmelzpunkt 137-1400. 

Berichte d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 32 
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Auf diese Weise gelang es, die Krystallisation (A) schliesslich in 
zwei Fractionen zu theilen, die sowohl der ausseren Gestalt, als auch 
ihren Schmelzpunkten nach ganz verschieden sind. 

Eine Mischung annahernd gleicher Theile der beiden Fractionen 
hat den Schmelzpunkt 95-107O. 

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e r  K r y s t a l l i s a t i o n  (B). 

Die Krystallisation (B) , die durch Extraction des Filtrates mit  
Aether erhalten wurde, erwies sich auch in Benzol leicht und in 
Ligroi'n schwer l6slich. Nach dem AuflGsen i n  geringer Menge heisern 
Benzols wurde Ligroi'n bis zu beginnender Triibung hinzugesetzt; nach 
einiger Zeit zeigten sich Krystalle in Gestalt kleiner matter Kiirnchen, 
die von einander getrennt lsgen, und zwischen denen zuweilen gut 
ausgebildete durchsichtige Prismen zu bemerken waren. 

Die Benzol-Ligroihlijsung wurde von diesen Krystallen abgegossen 
und zu dieser ein Ueberschuss von Ligroi'n bis zur Triibung zuge- 
setzt; durch gelindes Erwiirmen wurde die Liisung durchsichtig und 
zur Krystallisation hingestellt. 

Am anderen Tage hatten sich sehr viele Krystalle abgesetzt, die 
zur Hflfte ails kleinen matten Kijrnchen, ganz ahnlich den durch die 
friihere Krystallisation erhaltenen, und aus gut ausgebildeten durch- 
sichtigen prismatischen Krystallen bestanden. 

Der Schmelzpunkt der matten Kornchen lag bei 93-950 und 
der prismatischen, RhomboGdern sehr ahnlichen, bei ca. 1230. 

Die Benzol-Ligroi'nl6sung wurde aufs Neue von diesen Rrystallen 
abgegossen, und nach demverdunsten desL6sungsmittels wurde eine ziem- 
lich betrlchtliche Menge einer ijligen organischen Saure erhalten, die, iiber 
Schwefelsaure gestellt bald zu einer weissen krystallinischen Masse 
erstarrte. Wir wollen diese Krystalle mit (C) bezeichnen. Sie zeichnen 
sich dadurch aus, idass sie in einer Mischung von wenig Benzol und 
viel Ligroi'n leicht lGslich sind. 

Die Krystallisationen 93-95O und 125" wurden behufs voll- 
stlndigerer Trennuag in ihre Bestandtheile nochmals in geringer Menge 
warmen Benzols gelijst und darauf mit sehr viel Ligroi'n versetzt. 
Bei langsamer Verdunstung (gewijhnliche Temperatur) wurde eine 
Krystallisation erhalten, die aus durchsichtigen , grijsstentheils ge- 
trennten gut ausgebilrleten Krystallen und matten, auch getrennten 
Kijrnchen, bestand. Eine ziemlich betrachtliche Menge sowohl dieser, 
als auch jener konnte mit einer Pincette in ganz reinem Zustande 
ausgelesen werden. 

Bei einer vorliiufigen krystallographisohen Untersuchung, die von 
H. S i d o r e n  ko, Assistent am hiesigen Mineralogischen Institut, aus- 
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gefiihrt wurde, erwiesen sich die dnrchsichtigen , gut ausgebildeten 

Krystalle als Rhombogder des hexagonalen Systems. 

Der  Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 140--141° C.1). Sie sind 
also identisch mit den Krystallen (137-14OO), die aus Krystalli- 
sation (A) erhalten wurden. 

Der Schmelzpunkt der matten Kiirnchen lag bei 100-1010 C., 
auch diese Krys td le  sind mit den itus der Krystallisation (A) friiher 
erhaltenen matten Krystallen identisch. 

Sehr charakteristisch fur die SIure  100 -lolo als auch fur die Sgure 
140-141O C. ist der Umstand, dass nach dem Schmelzen im Capillar- 
rohre und folgenden Erhitzen auf etwa 20O0 ein Ausscheiden von Gas- 
bliischen zu bemerken ist, was besonders bei der Saure 140-1410 C. 
der Fall ist, die schon bei ca. 160° augenscheinlich Wasser abspaltet. 

Ein iihnliches Verhalten beim Erhitzen auf 2000 bemerken wir 
nicht bei den stereoisomeren D imethylglutarsauren. 

Die Analyse ergilb folgende Werthe: 

111’25 Q 

I. 0.1287 g der Skure 140--141° gaben 0.2355 g KohlensSiure und 

11. 0.1159g der Sliure 100--lO1° gaben 0.2240 g Kohlensaure und 
0.0818 g Wasser. 

0.0504 g Wasser. 
Theorie 

CE-r, CH3 C E  
I ‘c’ fur CH- 

Versuch I I 
I. 11. COOH COOH 

c 52.35 52.7 52.5 pCt. 
H 7.41 7.7 7.5 2 

Die Siiuren haben dernnach die erwartete procentische Zusammen- 
setzung einer Trimethylbernsteinslure. Bei fractionirter Krystallisation 
wurden noch zwischenliegende Fractionen erhalten, die in den Grenzen 
einiger Grade schmolzen, und zwar I. 100-1100 und 11. 102-1070, 
deren Analyse zeigte, dass auch diese Fractionen cine Mischung der 
Trimethylbernsteinsauren oder deren Isomeren darstellen. 

I. 0.2271g der Ssure 100-llOo ergaben bei Verbrennung 0.1486g 

II. 0.1960 g der Slure 102-107° ergaben bei Verbrennung 0.1355 g 
Wasser und 0.4350 g KohlensSiure. 

Wasser und 0.3768 g KohlensQure. 

1) Der Schmelzpunkt ist wegen Bnhydridbddung nicht scharf zu be- 
stimmen und von der Art des Erhitzens abhSingig; bei sehnellem Erhitzen 
beginnt die gepulverte Skure bei etwa 137O zu erweichen und i s t  bei 141° 
vollstPlndig geschmolzen. 

32 * 
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Theorie fur C ~ H I ~ O J  Versuch 
I. 11. 

C 52.25 52.3 52.5 pCt. 
H 7.27 7.7 7.5 B 

Aus der Fraction (10'2-1070), die grijsstentheils aus einem niedrig 
schmelzenden Isomeren bestand, wurde durch Kocben rnit Calcium- 
carbonat ein Calciumsalz dargestellt. An der Luft getrocknet ergab 
das Salz bei der iirialyse folgendes Resultat: 

0.2444 g lufttrockencs Salz verloren 0.0452 g Wasser bei 125O und 
ergaben nach Gluhcn 0.055 g Ca1ciumc)xyd. 

Theorie 
Versuch fur C&$aO4 fur C~HloCaO~+ 31/aH30 

CaO 27.96 28.28 - pct .  
HzO 18.49 - 18.52 B 

Daraus ergiebt sich, dass das Calciumsalz rnit 3.5 Molekiilen 
Krystallwasser krystallisirt. 

Zur Vergleichung wurde auch das Calciumsalz der leicht liislichen 
symmetrischen Dimethylglutarslure (Schmelzpunkt 102-1040) dar- 
gestellt. An der Luft getrocknet, wurde das Salz analysirt: 

0.4678 g lufttrockenes Salz verloren 0.0412 g Wasser bei 1250 und 
ergaben nach Gluhen 0 0642 g Calciumoxyd. 

Versuch Theorie 
fur C.iHloCaO4 fur C.rHloCaO~+2*/~H~O 

CaO 28.33 28.28 - pct. 
HaO 15.38 - 15.38 B 

Die beiden Salze uriterscheiden sich also durch ihren Krystall- 
wassergehalt; dieser Umstand ist noch ein weiterer Beweis, dass die 
von uns  erhaltene bei 102 -107 schmelzende Trimethylbernsteinsaure 
nicht identisch niit der niedrig schmelzenden Dimethylglutarsaure 
(102-1040) ist. 

Die Krystallisation (C), die bei gewBhnlicher Temperatur in  einer 
Mischung von Benzol und Ligroin leicht liislich ist, erwies sich als 
eine Saure rnit dem Schmelzpunkt 700 (68 - 740). Die Verbrennungeo 
ergaben Resultate, die gut mit der Zusammensetzung der Trimethyl- 
bern steinslore stimmen : 

I. 0.1542 g der Same (68-74O) gaben 0.2894 g Kohlensiiure und 0.1049 g 

11. 0.1336 g der Saure (68 - 740) gaben 0.2377 g Kohlensawe und 0.0842 g 
Wrtsser. 

Wasser. 

Theorie fur C? Hla 0 4  
Versuch 

I. TI. 
C 52.77 52.45 52.5 pCt. 
H 7.56 7.56 7.5 D 
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Das Ergebniss der vorliegenden Arbeit regt in mehrfacher Be- 
siehung zu weiteren Untersuchungen an, aber schon jetzt ist man be- 
rechtigt, folgende Schliisse zu ziehen: 

I .  Das Product der Reaction von cc-Bromisobuttersaufeester auf 
Natriumcyanpropionsiureester ist Trimethylcyanbernsteinsiureester, der 
nach Verseifung und Abspaltung von Kohlensiiure Trimethylbernstein- 
s lure  liefert; 

2. die Trimethylbernsteinskn-e, als eine Verbindung, die ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom enthalt, kann in zwei stereo-isomerenFormen 
mit den Sehmelzpunkten 100-101 

3. bei der von uns untersuchten Reactioii ist eine Entstehung von 
stereo-isomeren Dimethylglutarsiuren bis jetzt nicht beobachtet worden. 

Was aber die Saure niit dem Schmelzpunkte 68-774" betrifft, so 
schien die Annahrne die natiirlichste, sie sei der Hauptmenge nach 
niedrig schmelzende Trimethylber.nsteinsliure; durch eine weitere Unter- 
suchung sol1 diese Frage erledigt werdeii. 

Die  TrimethylbernsteinsLure (100 --I010 C.) schmilzt zwar bei 
einer Temperatur, die der niedrig schmelzenden symmetrischen Di- 
methylglutarsiiure ( lo2 - 104") sehr nahe kommt, unterscheidet sich 
aber yon der letzteren durch ihre vie1 leichtere Liislichkeit in warmem 
Benzol. 

Zur weiteren Charakterisix ung der von uns erhaltenen Trimethyl- 
bernsteinsduren scbien es uns wichtig, das elektrische Leitvermogen 
dieser Sauren zu bestimmen und den erhaltenen Werth mit der Con- 
stante fur die Dimethylglntarslure vom Schmelzpunkt 102- 1040 l) 
zu rergleichen. Fiir die letztere SIure ha t  bekanntlich B e t h m a n n  2) 

R = 0.0055 gefunden. Wir haberi selbst nooh einmal fur unsere Di- 
methylglutarsiiure (102- 104')) die Leitfahigkeit bestirnmt und dabei 
nuch K = 0.0055 gefunden. 

Die beiden Trimethylbernuteins~uren haben folgende Werthe ge- 
geben : 

und 140--141° existiren: 

Trimethylbernsteinsai~re 100 - 101 0 - K = 0.0063 
140 - 141 O - K = 0 0322. B 

Auf diese Weise e g i e b t  sich, dass die Constanten des elektrischen 
Leitverrniigens unserer Trimethylbcrnsteinslureu ziernlich verschieden 
von der Constante fiir symmetrische Dimethylglotarsaure (1 02- 1040) 
sind. Dieser Unterschied tritt besonders fir die bei 140-1410 
echmelzende Trim~thylbernsteinsaure hervor, die eine 5.1 ma1 grijssere 
Constante, als die ihr  entsprechende stereo-isomere Saure mit dem 
Schmelzpunkte 100- 101 0 hat. 

9 Diese Berichte XXII, 2823. 
3 Zeitschr. fiir phys. Chem. V, 406. 
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Dass die stereoisomeren Sauren der Bernsteinsaurereihe sich durch 
ihre Leitfiihigkeit bedeutend von einander nnterscheiden konnen, sieht 
man schon aus dem Verhalten der symmetrischen Dimethyl- und Di- 
athylbernsteinsauren, daher ist es riichtanmoglich, dass die eine stereo- 
isomere Trimethylbernsteinsiiure (140 - 141 0 )  5.1 ma1 besser leitet, als 
die andere Trimethylbernsteinsaure (100-1010), die fast dieselbe Con- 
stante ( K  = 0.0063) wie die Bernsteineaure selbst hat ( K  = 0.0066). 

Es ist bemerkenswerth, dass ein ziemlich bedeutender Unterschied 
in  der elektrischen Leitfiihigkeit der gesaittigten stereoisomeren Sauren nur 
bei den Sauren der Bernsteiusaurereihe beobachtet werden kann, wahrend 
bei den stereoisomeren Siiuren, deren Kohlenstoffatome, die mit Car- 
boxylgruppen beladen sind, durch eine oder rtlehrere Methylengruppen 
getrennt sind, fast imnier dieselbe Constante des elektriachen Leitver- 
miigens zu beobachten ist. Ein solches Verhalten kann durch die 
Leitfiihigkeit der beiden stereoisomeren Dimethylglutarsauren und 
Dimethyladipinsiiuren illustrirt werden : 

> > 
0.005511) 

> > 
- ().('O4!\ 

Symm. Diniethylglutarsiiure 102-1040 - 

3 Dimethyladipinsaure 74-76 0 

127-1280 - 0.0053 

110-141" - 0.0042 
Die beiden symm. Dimethyladipinsauren sind von dem E i n a  von 

uns dargestellt und untersucht worden; eine Mittheilung iiber diese 
Siiuren wird demnachst erscheinen. 

E.; muss noch hervorgehoben werden, dass unsere Trimethylbern- 
steinsaure (100-101 0 )  nicht identisch ist mit der Isopimelinsaure von 
B a u e r  und S c h u l e r  2). Die Siiure von N a u e r  und S c h u l e r  wurde 
von H e l l  und S c h a d  naher untersucht und als Trimethylberiistein- 
saure3) beschrieben. Der  Schmelzpunkt dieser Saure (H ell'sches 
Originalpraparat) licgt nach Bestinimung von B i s c h  off  4, bei 100 bis 
106O. D a  die von H e l l  und S c h a d  erhaltene Amylenpimelinsaure 
oder Trimethylbernsteinsiiure einen in  ziemlich weiten Grenzeri lie- 
genden Schmelzpunkt ha t ,  so kann die Vermuthung ausgesprochen 
werden, dass die Hel l ' sche  Siiure eine echte niedrig schmelzende 
Trimethylbernsteinsaure ist, der eine geringe Menge von hiiher schmel- 
zenden stereoisomeren Sauren beigemischt war. 

Aber eine solche Vermuthung karin nur in  dem Falle berechtigt 
sein, wean Amylenbromid, aus dem H e l l  und S c h a d  ihre S h r e  er- 

I) Zeitachr. fiir pbysik. Chemie V, 306. 
2, Jahresbericht 1877, 722; 1873, 733. W e n ,  Acad. Ber. ( 2  Abth.) 

3) Fehling's Handmhrterbuch V, 601. 
4) Dieae Berichte XXIII, 3407. 

1878, 289. 
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halten haben, aus reinem Trirnethylathylen mit einem Siedepunkt 38 
bis 39O dargestellt wurde. Leider finden wir in der Literatur keine 
Angaben Liber die Reinheit des Ton H e l l  und S c h a d  fur die Sprithese 
der Triniethylbernsteinsaure angewandtes Amylens. I n  der Arbeit von 
B a u e r  und S c h u l e r  finden wir auch keine Angaben uber den Siede- 
punkt des Amylens, es ist nur erwahnt, dass als Ausgangsmaterial 
fur die Darstellung des Amylens Amylalkohol vom Siedepunkt 128 bis 
1350’) diente. 

Bei der Bestimmung des elektrischen Leitvermijgens der Amylen- 
pimelinsaure H e l l ’ s  und S c h a d ’ s  erhielt Hr. W a l d e n  2) den Wertb: 
K = 0.0089. Diese Constaute unterscheidet sich ziemlich betrachtlich 
von der Constante unserer niedrig schmelzenden Trimethylbernstein- 
saure, die R = 0.0063 hat. 

Bei der Bestimmung des elektrischen Leitvermiigens einiger ge- 
sattigten stereoisomeren Sauren haben wir eine nicht uninteressante 
Beobachtung gemacht, namlich, dass die Mischungen von stereoisomeren 
SSiuren, dereri Leitvermijgen sehr verechieden ist, bei der Verdiinnung 
von I0 bis 400 und mehr Litr. K. constant haben und nur bei der 
weiteren Verdiinnung das Fallen der Constante zu benierken ist, zum 
Beispiel: hat man eine Mischung yon zwei stereoisomeren Sauren, 
deren Schmelzpunkt ewischen einigen Graden liegt, so kpnn man bei 
der Bestimmung des Leitverni(jgens dieser Mischung das K ,  welches 
bei verschiedenen Verdunnungen constant bleibt, bekommen. Folgender 
Versuch giebt den Beweis davon: die Trimethylbernsteinsauren 100O 
biu 101O und 1400- 141 @ wurden vermischt, wobei von der hijher 
schmelzenden mehr als von der niedrigschmelzenden genommen wurde. 

Der  Schmelzpunkt dieser Mischung lag bei 880-9950, 

13.08 16.90 4.816 0.01863 
26.16 23.92 6.814 0.01905 
39.24 39.08 8.285 0.01907 
52.32 33.26 9.475 0.01895 

104.64 45.83 13.06 0.01874 
209.28 62.20 17.72 0.01823 
418.56 82.90 23.63 0.01748 
627.54 96.95 27.59 0.01671. 

21 P lO0m lOOk = K. 

K fur die Saure 1000-1010 betragt 0.0063; fur die Saure 1400 
bis 141 O -0.0322. 

Dasselbe bemerkt man bei der Bestimmung dea elektrischen Leit- 
vermijgens einer Mischung von iiquimolecularen Mengen beider stereo- 
isomeren Dimethylbernsteins~uren : bei der Verdunnung von 21.12 L. 

1) Wien, Acad. Her. (2 Abth.) 1878, 2 9 i .  
2) Diese Berichte XXIII, 3409. 



bis 675.84 L. blieb K constant. (K = 0.01698 bei 21.12 L. und K = 
0.01659 bei 675.84). Erst  von 1325 L. angefangen bemerkt man ein 
Fallen vom K, aber kein bedeutendes (R = 0.01524 bei 1352 L.). 

Die ausfuhrlicheren Zahlen uber die Leitfahigkeit von verschie- 
denen Mischungen der stereoisomeren Sluren wird der Eine von uns 
anderwarts mittheilen. 

Aus all’ Diesem ist der Schluss zii ziehen, dass man bei der Be- 
stimmung des Leitvermagens mancher Sauren, deren Schmelepnnkt 
in Grenzen von einigen Graden schwankt, bei nicht zu grossen 
Verdihnungen die Constante bekommen kann, welche auf die Reinheit 
des Praparates hindeutet, ohne dass das letztere in der That  pin rin- 
heitlicher Korper zu sein braucht. Das kann leicht zu unrichtigen 
Schliissen fiihren, denn nur bei weit grijsseren Verdiifinnngen (500 L 
und mehr) ist das Fallen von I< zii bemerken. 

Aus diesem Grunde kann man annehmen, dass die Amylcnpi- 
melinsaure Hell’s und S c h a d ’ s  ein niedrjg schmelzendes Isomer der 
Trimethylbernsteinslure darstellt, dem eine geringe Quantitiit von einer 
hiiber schmelzenden Modification beigemischt ist, weshalb auch der  
Schmelzpunkt der Amyle~ipinielinsaure oder Trimethylbernsteinaaure 
H e l l ’ s  und S c h a d ’ s  bei 100-1060 liegt. Dadurch leitet diese Saure 
etwas besser, denn schon ein geringer Zusatz hochschmelzender Tri-  
methylbernstein8anre hebt das LeitvermGgen stark, wie oben gezeigt 
wurde. 

Jedenfalls bleibt die Frage iiher die Constitution der Amylenpi- 
melinsaure B a u e r ’ s  und S c h u l e r ’ s  d e n ,  obwohl diese Saure, die 
Hell naher untersucht hat, als Trimethylbernsteinsaure von ihm be- 
schrieben wurde.I) 

I n  allerletzter Zeita) ist eine n e w  Arbeit von H e l l  und W i l -  
d e r m a n n  erschienen, in der eine neue Synthese von Trimethyl- 
bernsteinsiiure mitgetheilt wird. Aus der Reactim von Cyankalium 
auf Tribrompentan, dae durch Bromirung von Isoamylenbromid ent- 
steht, sind die genannten Forscher, indem sie die Coustitution ibres 

Tribrompentans als CHs>CBr-CBr~-CH3 annahmen, zu dem Schluss 

gekornmen, dass die von ihnen d urch Cyaniir erhaltene dreibasische 
CH3 

c H3 

H)-C-(COO H)2 , 
/ 

Saure folgende Constitution hat: c cH,>C(COO H3 

weshalb auch die zweibasische Saure eine Trimethylbernstein-“ saure 
soin soll. 

l) Fehling’s Handwijrterbuch V, 601. 
2, Diem Berichto XXIII, 3214. 
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Da ihre Saure nicht krystallinisch, sondern syrupartig ist, indem 
die aus Amylenbromid erhaltene TrimethylbernsteinsLure krystallinisch 
ist, sprechen H e l l  und W i l d e r m a n n  folgende Vermuthung aus: 

1. Dass ihre  Saure wegen einer unbedeutenden Beimengung fremder 
Stoffe nicht krystallisirt, 

2) dass ihre Sgure wohl ein Stereoisomeres der schon bekannten 
Trimethylbernsteinsaure aus Amylen bromid sein kann; 

3) dass auch die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass wiih- 
rend der Cpni rung  des Tribrampentans eine Umlagerung stattgefun- 
den hat, so dass sie an Stelle einer TrimethylbernsteiIisaure eine noch 
unbekannte Dimethylglutars5ore erhalten haben. 

Indem wir die YIijglichkeit der Existenz einer fliissigen Trimethyl- 
bernsteinslure in Abrede stellen, mGsseri wir annehmen, dass die e r s t e  
Vermuthung H e l l ’ s  und W i l d e r m a n n ’ s  am richtigsten sei und dass 
nicht unbedeutende, sondern grossere Mengen von Beimischungen 
fremder R6rper das Krystallisiren ihrer Saure stbren. 

Hei Durcbsicht von He1 1’s und W i l d  e r m  ann’s  oOriginalanalysenq, 
die sie mit einer Bm8glichst reinen und trockenen Slurea: ausgefiihrt 
haben. fanden wir rinen groben Fehler in der theoretischen Berech- 
nung der Wasserstoffprocente niimlich : Trimethylbernsteinsiiure enthalt 
52.5 pCt. Kohlenstoff und 7.5 pCt. Wasserstoff. 

H e l l  und W i l d e r m a n n  rwhneten 52.5 pCt. f i r  Kohlenstoff und 
6.25 fiir Wasserstoff aus, und z w e i  i h r e r  A n a l y s e n  s t i m m e n  
v o l l s t i i n d i g  m i t  d e n  v o n  i h n e n  a u s g e r e c h n e t e n  Z a h l e n  uberein. 
Sie erhielten: 52.5 pCt. Kohlenstoff und 6.25 pCt. Wasserstoff. 

Dieser Fehler fiihrte sie auch zu den1 unrichtigen Schlusse, dass 
ihre Analysen der Formel C7 Hls04 entsprechen, wghrend sie factisch 
1.25 pCt. Wasserstoff zu wenig ergaben. 

Deshalb bebauptcn wir, dass die von H e l l  und W i l d e r m a n n  
beschriebene Saure nicht die Constitution der Trimethylbernsteinsaure 
bat, und muss die myrupftirrnigeq Trimethylbernsteiuslure Hell’s und 
W i l d e r m a n n ’ s  ails der Reihe der bekannten Verbindungen gestrichen 
werden. 

Mit der Untersuchung der Trimethylbernsteinsaure gedenken wir 
uns weiter zu beschaftigen und besonders interessant ist die Frage 
iiber die Anhydride dieser Sauren und ihrer theoretisch mSglicben 
Ueberfiihrungen in einander. 

Nxch all’ Dem halten wir als bewiesen, dass die gesattigtm 
Verbindungen mit eineni asymmetrischen Kohlenstoffatom kiinstlich in 
zwei isomeren Formen erhalten werderi konnen, die, wie es scheiut, 
sich mehr unterscheiden, als man es  nach der Le B e l - v a n ’ t  Hoff’schen 
Theorie erwarten konnte. 

Besonders interessant ist die Frage, ob die kiinstlich dargpstellten 
stereoisomeren Formen einw Saure, die ein asyrnmetrisches Kohlenstoff- 
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atom enthiilt, ein gleichstarkes entgegengesetztes optisohes Verhalten 
aussern, was in innigem Zusammenhang mit den rzumlichen Vor- 
stellungen der Le Be1 - v a n ’ t  Hoff -Wis l icenus’schen  Theorie steht. 

Deshalb ist unsere nachste Aufgabe, griissere Menge der Trimethyl- 
bernsteinsaure darzustellen, die stereoisomeren Formen zu isoliren und 
optisch zu untersuchen. 

O d e s s a ,  im Januar  1891. 
Organisches Universitats - Laboratorium. 

83. R o b e r t  Otto und J u l i u s  T r o g e r :  Jodide aromatiacher  
Sulfonsauren. 

[ Aus dem Laboratorium fur synthetische und pharmaceutische Chemie der 
technischen Hoehschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 14. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es ist langst von dem Einen von uns nachgewiesen worden, dass 
gegeniiber Chlor oder Brom sich die Sulfinsauren wie die Hydriire 

vou Redicalen der Form RSO2 verhalten. LBsst man auf die Alkali- 
salze der in Rede stehenden Sauren die genannten Halogexle ein- 
wirkcn , so bilden sich neben den I~alogenverbiridungen der Alkali- 
metalle die entsprechenden Halogenanhydride von Sulfonsauren, z. B. 
bpi Einwirkung von Chlor auf das Natriunisalz der Renzolsulfinsiiure 
nach Gleichung: 

I 1’1 

V I  V I  
CeHbS02Na + C12 = NaC1 + CgH5S02C1 

Chlornatrium uiid das Chlorid der Benzolsulfonsaure. Neuerc Ver- 
suche, iiber die im Nachstehenden Bericht erstattet werden soll, haberi 
nun gezeigt, dass sich gegeniiber J o d  die Alkalisalze der Sulfinsauren 
ganz analog verhalten. Durch das Agens werden namlich Verbin- 
dungen erzeugt, die sich bei gewissen Reactionen wie Jodide von 
Sulfonsauren verhalten, keineswegs aber entstehen, wie wir von vorn- 
herein glaubten annehnien zu diirfen, entsprechend der Gleichung : 

I I V  
2 R S 0 2 N a  + J2 = 2 N a J  

Disulfone von der aus der Formel sich 
eventuell Zersetzungsproducte derselben. 

I IV + R S O 2  
I 

RSO2 
I IV 

ergebenden Structnr oder 




