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benzylessigsiiure nachgewiesen werden. Dagegen war es nicht mog-
lich, zu entscheiden, ob Benzyldimethylbernsteinsiure oder Benzylme-
thylglutarsiure vorhanden war. Jedenfalls konnten sich die Letzteren
nur in héchst geringer Menge gebildet haben. In der Voraussetzung,
dass die oben angefiihrte niedrigste Fraction (— 130°) in der That
Methacrylsiureester!) darstellte, wére dann der Verlauf der Einwirkung
durch folgende Gleichungen auszudriicken:

COOC,Hs COOC,H
C:H;Cl Na.C.COOGH; C:H;.C.COOCH; +
C7 Hy Cl + CH; C . CO0C; H5 C7H7

H. CH, — CH,.C.COOCH; +

CH,
v COOC:H; COOC: H;
NaC . COOG;H; H.C.CO00C;H; + 2 NaCl
CH;C.COOC.H; CH;.C . COOC; H;
CH, CHs.

183. C. A, Bischoff: Weitere Beitriige zur Kenntniss der sub-
stituirten Bernsteinsiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bernsteinsédure.

Versuche, eine isomere Bernsteinsiure darzustellen, sind schon
friilher von Hantzsch mit negativem Erfolg ausgefiibrt worden. Trotz
Einhaltung moglichst piedriger Temperaturen gaben sowohl Malein-
gdure als Fumarsiure bei der Reduction ein und dieselbe B ernstein-
sdure. Meine friiher mitgetheilten Umlagerungsversuche hatten. eben-
falls keinen Erfolg. Es blieb nun nur noch die eine Frage iibrig,
ob Bernsteinsiureanhydrid, welches bekanntlich beim Kochen mit
Wasser die gewGhnliche Bernsteinsiure liefert, in der Kilte eine
isomere Sdure producirt. Die Isomerie miisste hierbei am deutlichsten
im Leitvermégen zum Ausdruck kommen. Denn wenn nach Beth-

1) Derselbe soll bei 120/124° sieden. Ann, Chem. Pharm. 188, 55.
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mann die ge wohnliche Bernsteinsiiure in einer bestimmten Lage fixirt
ist und diese etwa die Configuration

COOH

CooH

besitzt, so kénnte eine aus dem Anhydrid gewonnene Siure folgender-
maassen configurirt sein:

H
H co
) (l) + H,0 =
H do
H

und diese miisste, da die Carboxylgruppen niher bei einander stehen,
besser leiten als die gewShnliche Bernsteinsiure.

Es wurde daher sorgfiltiz gereinigtes Bernsteinsidureanhydrid
(Scbmelzpunkt 120%) genan abgewogen und bei + 1—20 in Wasser
gelsst. Nach einiger Zeit war in der Kilte klare Losung erfolgt.
Die Bestimmung des Leitvermogens ergab Hrn. P. Walden:

poo = 356 : K = 0.0068.
Der Werth ist also vollstindig identisch mit dem friher von
Ostwald ermittelten: K = 0.0067.

Methylbernsteinsiure und Aethylbernsteinsiure.

Dieselbe war bisher nur in einer Modification bekannt, welche
bei 112° schmolz. Umlagerungsversuche hatten keinen Erfolg. Es
war aber anderen Forschern und mir selbst wiederbolt aufgefallen,
dass die auf verschiedenen Wegen dargestellte Siure anfangs niedriger
schmolz, dass dagegen die einmal geschmolzene Siure den oben an-
gegebenen Schmelzpunkt besass. Ich stellte mir nun im Hinblick auf
die Méglichkeit, dass vielleicht eine zweite — niedriger schmelzende —
Methylbernsteinsiure existire, welche sebr leicht in die bekannte dber-
gehe, grossere Mengen auf zwei Wegen dar:

I. Duarch Erhitzen der Propenyltricarbonsiure.
II. Durch Verseifung 'des Propenyltricarbonsiureesters mit
Salzsiure.
1*
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Im ersten Falle waren die fiir die Anhydridbildung giinstigeren
Versuchsbedingungen gegeben, im zweiten die Bedingungen, bei
welchen die geometrisch isomeren symmetrisch bisubstituirten Bern-
steinsduren die P ara-Modification za liefern pflegen.

Da bei den zuletzt genannten Siuren durch Erhitzen mit Wasser
unter Druck die Antimodification in die Paramodification ibergeht, bei
der Monomethylbernsteinsiiure mdglicherweise schon beim Kochen mit
Wasser im offenen Gefiiss ein #hnlicher Uebergang stattfinden konnte,
so vermied ich Wasser als Krystallisationsmittel und verwendete zur
Reinigung der farblosen rohen Siure lediglich Benzol und Chloroform.
Durch ein systematisches Verfahren wurden im Ganzen 20 Fractionen
erbalten, von denen die schwerer ldsliche bei 1120 schmolz, wihrend
die in den ersten Auskochungen enthaltenen Antheile zwischen 103
und 106 ° schmolzen. Die Bestimmung des Leitvermdgens ergab jedoch
fiir beide Partieen nahezu identische Werthe, und es konnte schliess-
lich durch weiter getriebenes Umkrystallisiren auch der Schmelzpunkt
der niedrigst schmelzenden Antheile mehr und mebr erhht werden,
so dass an die Existenz einer zweiten Methylbernsteinsiure nicht
gedacht werden kann.

Dieselbe miihselige Arbeit fiihrte ich auch mit grosseren Mengen
der Aethylbernsteinsiure durch, gelangte jedoch zu einem véllig ana-
logen Resultat.

Bei letzterer Siure machte ich noch einen weitern Versuch. Ich
liess nimlich die bis zum Schmelzen (98 ) erhitzte Siure fractionirt
erstarren: aber der Schmelzpunkt und das Leitvermdgen der ver-
schiedenen Antheile waren identisch.

as. Dimethylbernsteinsidure.

Den Rest des friiher!) erwihnten, niedrigschmelzenden Productes,
welches ein stirkeres Leitvermogen als die gewdhnliche asymmetrische
Dimethylbernsteinsiure (Schmp. 140°) zeigte, titrirte ich mit %Baryt-
16sung, um eine eventuelle Beimengung von dreibasischer Siure zu er-
mitteln. Auf die genommene Menge wurden verbrancht 16.2 ccm
%Ba (OH)y, wihrend die Theorie 16.8 ccm verlangte, so dass danach

keine dreibasische Siure als Beimengung angenommen werden kann,
sondern vielleicht eine einbasische Siure mit niedrigem Schmelzpunkt
uud hoherem Leitvermdgen («-Oxyisobuttersiure?) beigemengt war.

s. Aethylmethylbernsteinséure.

Um zu erfahren, ob nur der a-Bromisobuttersiureester oder auch
der a-Brompropionsiureester als Nebenproducte Glutarsiurederivate

1y Diese Berichte XXIII, 3406.
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bei der Einwirkung auf substituirte Malonsidureester lieferten, habe ich
den Aethylpropenyltricarbonsiureester noch einmal in grésserer Menge
dargestellt und dabei die Ingredienzien von vornherein mdglichst heiss
aufeinander wirken lassen.

(?OOC@H;,
CgH5.Q.COOCZH5 QOOCZH5
. Na _ NaBr + C:H;.C.COOCyHs
Br CH3.Q.00002H5
CHy.C.COOC, Hy H
H
eventuell hitte entstehen konnen:
COO0GC: B,
CeH;.C.COO0GC:H;
CH,
H.C. CO0OCGCyH;
H

und hieraus hitte nach dem Verseifen und Abspalten von Kohlen-
siure sich a-Aethylglutarsiure bilden miissen:
Ausbeuten aus je 23 g Natrium: 1)

bei mittlerer Temperatur: in der Hitze zusammengebracht :
270—280° 29.8 g 12g
280—2900 76.7g Dor = 0mm 41y Bar=T70mn
290—2950 — 2 g

Da der event. entstandene Aethylcarboxylglutarsdureester in der
hochst siedenden Fraction vorhanden sein musste, wurde diese ge-
trennt verseift und diese Siure wie iiblich isolirt. Bei der Rectifi-
cation zeigte es sich jedoch, dass keine Spur von Aethylglutarsiure
entstanden war. Dieselbe hitte bei ungefihr 280° sieden miissen.

Erhalten:
bis 2307 Wasser mit 1.2 g 6ligen Anphydriden,
230—2400 : 2.2 g klares Oel,
240—2500 6.0g » »
9250—2550 1.3g » >

oberhalb 235¢ : —
Da aus den iibergegangenen Anhydriden beide geometrisch iso-
meren Aethylmethylbernsteinsiuren gewonnen werden konnten, ist

1) Vergl, diese Berichte XXI(I, 648; daselbst ist durch einen Druckfehler
der Siedepunkt 272.89 statt 282.8° angegeben, fermer fehlt bei No. XV die
Fraction : 2822849, 11 g.
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der Beweis erbracht, dass auch hier, wie friilher bei der s-Dimethyl-
bernsteinsiiure beobachtet, die Anhydride nahezu gleiche Siedepunkte
besitzen und der Uebergang der Para- in die Mesoform beim Destil-
liren kein vollstindiger ist.

s-Didthylbernsteinsdaren.

Auch bei der Darstellung grisserer Mengen dieser Sduren ergab
es sich, dass keine Glutarsiure daneben entstanden war. Die Recti-
fication der Anhydride ergab folgendes Bild:

230—245°: 14.1¢g

245—2500: 53.2¢g

250—2559: 73.5¢g

Oberhalb 2559 ging kein Tropfen mehr iiber. Siedepunkte waren
bei 2460 und 2520 zu beobachten. Da aus dem destillirten Anhydrid
sowohl die Para- als die Antisiure gewonnen wurde, ist der Beweis
erbracht, dass die geometrisch isomeren Anhydride sehr nahe liegende
Siedepunkte besitzen.

bei 759 mm, Thermometer bis 500
im Dampf.

Zur Darstellung grosserer Mengen der Parasiure haben wir die
Umlagerung der Antisiure mit Wasser durchgefihrt, indem wir die
einzelnen Portionen im Autoclaven erhitzten. Trotz Abdnderung der
Temperatur (und damit des Druckes, welcher bis auf 50 Atmosphiren
erhéht wurde) lagerte sich immer nur ein Theil und zwar circa
33 pCt. der niedrig schmelzenden Siure in die héher schmelzende um.

Da das Morphinsalz dieser letzteren Siure das am besten kry-
stallisirende war, wurden grissere Mengen dargestellt, um durch
fractionirte Krystallisation zu Derivaten der optisch activen Sidure zu
gelangen.

Ich fiihre folgende zwei Versuchsreiben an:

Je 50 g der Paradisthylbernsteinsiure wurden in 500 cem Al
kohol geldst und in der Hitze mit 87.1 g fein gepulvertem Morphin
versetzt; dasselbe ging fast vollstéindig in Losung. Portion I wurde
rasch in der Hitze filtrirt, Portion II etwas linger im Kochen er-
halten. Aus dem Filtrate wurden dann durch rechtzeitiges Filtriren
die anderen Fractionen gewonnen:

I II.
Riickstand beim Filtriren in der Hitze 11.7¢g 63.0¢g
a) aus dem Filtrat beim Erkalten . . . 159 ¢ 28.0g
b) » » » » Kihlen . . . 204 ¢ 6.6¢g
c) » » » » » ... 28.2¢g 14.0 ¢
d > > > » lingeren Stehen 32.2¢g 6.4g
e) » » » > Verdampfen . . 11.2 g 40g

119.6g 1220g
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Die einzelnen Fractionen wurden dann mit der berechneten Menge
concentrirter Salzsdure erwérmt und die fest werdende Krystallmasse
mit Aether ausgezogen. Dabei blieb das salzsaure Morphin ungeldst,
wihrend die Aetherlsung die Didthylbernsteinsiure enthielt. Die
Schmelzpunkte simmtlicher isolirten Siureantheile waren dieselben
und zeigten nach einmaligem Umkrystallisiren der Siure aus Wasser
dasselbe Intervall wie das Ausgangsmaterial. Die Verluste an Siure
waren bei dieser Art der Aufarbeitung pur sehbr gering. Die einzelnen
Fractionen zeigten in einem sehr empfindlichen Polarisationsapparat
keine Drehung.

Da mit moglichst concentrirten Lésungen der Siure sowohl in
Alkohol als in Natronhydrat gearbeitet wurde, so hitte die Drehung
sich nicht der Beobachtung entziehen kénnen.

Die Salze der Antisiure mit Morphin, Strychnin, Brucin, Cin-
chonin und Chinidin krystallisiren verhiltnissméssig zu schlecht, als
das man dieselben zur Spaltung hitte benutzen konnen.

Eine Portion der Parasiure war mit den erforderlichen Nihr-
salzen und eingesitem Penicillium glaucum ein Jahr lang stehen ge-
blieben. Das Penicillium hatte es aber nur bis zar Bildung von so-
genanntem Hungermycel gebracht, und die urspriingliche inactive Sdure
konnte quantitativ wieder gewonnen werden.

Fragt man sich nun, warum die nach der van’t Hoff’schen
Theorie zu erwartende Spaltung nicht eintritt, so kann der Grund
wobl aus folgenden Betrachtungen ahgeleitet werden.

Ich habe friiher schon darauf hingewiesen, dass die Spaltung in-
activer Siuren nur dann gelungen ist, wenn das oder die asymme-
trischen Kohlenstoffatome ausser COOH : OH oder NH; in Combina-
tion mit den Alkylgruppen enthalten. Beruht nun das Drehungsver-
migen auf dem specifischen Unterschied der am asymmetrischen
Kohlenstoffatom angelagerten Reste, so ist es klar, dass z. B. in der
Combination:

H.OH.COOH

dieser Unterschied grésser sein wird, als in
H.C:H;.COOH.

Ist daher fiir die Diithylbernsteinsdure schon ein geringeres
Drehungsvermégen als fiir die Weinséure zu erwarten, so wird auch
der Unterschied in der Léslichkeit der Salze mit activen Basen ge-
ringer sein, als bei den Weinsduren und folglich die Trennung durch
fractionirte Krystallisation weit schwieriger eintreten oder bei den zur
Zeit bekannten Methoden iiberhaupt nicht zu erreichen sein. Zur
eventuellen Lésung dieses Problems miisste daher fiir Aethyl eine
Gruppe eingefiihrt werden, welche in ihrem Charakter vom Wasser-
stoff mehr differirte. Nach den seitherigen Anschauungen konnte man
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sich veranlasst sehen, hierzu die Benzylgruppe auszuwihlen, da die-
selbe seither fiir »negativer¢ als Aethyl angenommen wurde. Dieser
anderweitig constatirte Unterschied zwischen den beiden Gruppen
verschwindet jedoch in den mehrfach substituirten Bernsteinsduren
mehr und mehr, sodass, zumal auch die Alkaloidsalze der benzylirten
Séuren schlechter krystallisiren, von der Verfolgung dieser Versuche
abgesehen wurde.

Gelegentlich der Versuche, die geometrisch isomeren inactiven
Bernsteinsiiuren durch Pilzculturen in active Derivate zu spalten,
wurden mehrere Beobachtungen gemacht, welche ich Hrn. Dr. B. Meyer
dahier verdanke und die ich an dieser Stelle im Auszug mittheilen will.

Die Nihrsalze waren:

A, K3PO,:49.2 pCt. B. Erbsenasche mit Phos-
MgS04:56.2 » phorséure neutralisirt.
Ca 304 : 46 »
C. NHyNO;:65.79 pCt. D. NH,.HyPO,:52.6 pCt.
KH2P04:26.25 b4 K.H2P04:45-2 »
MgSO0s: 526 » MgSO0,s: 1.49»
CaCly: 2.63 » CaCly: 0.7 »

E. PO4HK2 : 35.0 pct.
MgSO4 :32.5 »
CaS04:325 »

In Losung waren fiir Penicillium glaucum:

Paradigthylbern-
steinsaures Ammon:

0.556 pCt.  Salzgemisch A: 1.156 pCt.

017 > » A: 0.36 > )

o1 s L Mlos o | e 59 Togen
015 » . A: 0.3 , minimale Vegetation.
013 » » A: 0.26 » \

0.07 » » A: 014 »

0.556 » » B: 0.4 » 47 Tage: keine Vegetat.
0.556 » » A: 1.54 » mit2pCt.essigs. Ammon.
0.19 » » A: 04 » 307> » »

Nach 34 Tagen reiche Vegetation, wobei jedoch die Bernstein-
siure unverindert blieb. Nach dieser Zeit zur Hilfte verdiinnt, infi-
cirt: reiche Vegetation, nach 10 Tagen alkalische Reaction; pach im
Gapzen 98 Tagen: keine Verénderung der Didthylbernsteinsiure.
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Anti-s-Diathylbern-
steinsaur. Ammon :

0.52 pCt. Salzgemisch: C: 0.9 pCt.} 60 Tage: minimale
0.61 » p) C:09 > 2 Vegetation.

0.46 » » D: 0.04 » 163TagemioimaleVegetat.
1.76 » » E: 154 » ) 47 Tage: minimale
1.76  » » B: 0.4 » z Vegetation.

0.78 » » B: 0.18 » - 1.6pCt. essigs. Ammon.
0.3 » » B: 0.09 » 0.87 » » >

Wihrend 61 Tage: starke Vegetation. Nach 47 Tagen Stillstand
des Wachsthums; die Bernsteinsiiure war unverindert. KEs hatte also
die Vegetation nur auf Kosten des essigsauren Ammons stattgefunden.

In der folgenden Tabelle sind die Versuche zusammen-
gestellt, welche ausgefihrt wurden, um zu erfahren, ob sich ein
Zusammenhang zwischen der chemischen Constitution der organischen
Séuren und ihrer Erndhrungstiichtigk eit auffinden liesse.

Sémmtliche Kolben enthielten bei Beendigung dieser Versuche
noch sauer reagirende L&sung.

Die Losungen waren, nicht sterilisirt, mit Reinkulturen von
Penicillium glaucum inficirt: andere Vegetationen als die dieses Pilzes
fanden nicht statt.

In allen Kolben, bei welchen eine geringe, sehr geringe oder
minimale Vegetation vermerkt ist, war dieselbe zu klein, um eine
merkliche Umsetzung der organischen Substanz vermuthen zu lassen.

Gehalt

Sdure an Siure Salzgemisch |Tage Vegetation
Bernsteinssure . . . . |1.85 pCt.|D 0.185 pCt.| 163
_ 583 » D053 » | — |\ stark;
Methylbernsteinséiurs . . % 14 » JC09 » | 60l Fructification.

Aethylbernsteinsgure . . |17 » D017 » | 163
asymm. Dimethylbern-
stelpsdure . . . . . (19 » D019 » [ — goring;
Anti - Dlmethylbernsteln- Fructification.
saure . . . . 1235 » D023 » | — |
Para - Dlmethylbernstem-
siure . . . . |063 » |[D006 » | — ) sehr gering.

Para - Dimethylbernstein-
sdure . . . . . . |25 » |D 0025 » | 140| ger.;Fructification.

Antidisthylbernsteinsdure |(1.26 » |D 0.12 » | 163

Paradisithylbernsteinsiure (046 » |D 004 » | —
minimal,

e ———

Paraathylmethylbernstem-
sdure . . 1.04 » |D 0.1 » —_
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Sdure anGeSh-;lEe Salzgemisch [Tage Vegetation
Mesoathylmethylbernstem-
saure . . 21 » D021 » | — | sehr gering.
Benzylbernsteinsdure . . (0.19 » |D 0.2 » | —

p-Methylbernsteinsgure . {0.32 » |D 0.3 » | 132 |) minimal.
Mesomethylberusteinséiure |0.44 » |D 0.04 » | 163 |;
Mesobenzylathy[bernstem-

sure . . . 036 » (D003 » | — | keine.
Parabenzy lathylbernstem-
siure . . 02 » D002 » | — | minimal

s. Dimethylglutarsiure
aus Browmisobuttersiure-
ester . . . . . . |21 » |DO02 » | 101 | minimal.

s. Dimethylglutarsiure
aus Methylenjodid . . (1.5 » |D 006 » | — | sebr gering.

Para- Aethylmethyl-
glatarsgure . . . . |15 » |[DO.1 » | 163| sehr gering.

Meso-Aethylmethyl-

glutarsiure . . . . |28 » (D 02 »> | — | minimal.
Malonsiure . . . . . |22 » |D 0.2 » | 163 | stk.; Fructification,
Dibenzylmalonsgure . . |1.8 » |D 0.18 » | 101 keine.
Citraconstiure . . . . {21 » (D 021 » | 163 keine.
Mesaconsiure . . . . [203 » |D 0.2 » | — | keine.
Campherséure . . . . [0.56 » (D003 » | — | stk.; Fructification.
Oxyisobuttersdure . . . (2.2 » [D 0.2 » | — | gering.

Hieraus geht bervor, dass nur die Séuren einfachster Constitution:
Bernsteinsiure, Methyl- und Aethylbernsteinsiure, Malonsdure, er-
néibrungstiichtig sind, die Sabstitationsproducte jedoch diese Eigen-
schaft verlieren. Versuche, grosse Mengen der Methyl- und Aethyl-
bernsteinsdure durch Pilzculturen zu spalten, sind im Gange.

In der Bernsteinsiurereihe liegen nunmehr 28 Glieder einer Gruppe
vor, welche von der Muttersubstanz durch Einfilhrung von Methyl,
Aethyl, Propyl, Isopropyl, Benzyl, Phenyl, Allyl und Tetradecyl sich
ableiten lassen.

Eine vergleichende Zusammenstellung des Einflusses dieser Radi-
cale auf das Leitverm&gen wird Hr. Walden demnichst an
anderer Stelle geben. TFiir seine eifrigen Bemiihungen gebihrt ihm
aber schon an dieser Stelle mein bester Dank.
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In Bezug auf die Loslichkeit hat sich ergeben, dass dieselbe
durch die Hiufung gleicher Gruppen oder durch die zunehmende
Grdsse der letzteren so beeinflusst wird, dass die Trisubstitute fol-
gendes Bild aufweisen:

Trimethyl in Wasser leicht l8slich.

Aethyldimethyl » 17¢ 1: 27 Theilen
Propyl » > 170 1: 230 »
Benzyl » » 250  1:¢a.500 »

Die Diphenylbernsteinsiuren sind schliesslich fast ganz unléslich.
Die Vergleichung der Krystallsysteme hat vorliufig keine
Beziehungen zur Constitution ergeben.

Schmelzpunkte.

In der folgenden Tabelle sind die substituirten Bernsteinsiuren
nach dem Schmelzpunkt geordnet. Wo ein grésseres Schmelzpunkts-
intervall beobachtet worden ist, oder wo je nach der Art des Erhitzens
der Schmelzpunkt bald hoher, bald etwas tiefer gefunden ist, ist nur
die hdhere Zahl berlicksichtigt worden.

Schmp. Substituenten
840 CH;; H; C:H:;; H (Mesoform).
919 CH;.CHy.CHs; H; H; H
94° CHy: CH.CH,; H; H; H
98¢0 CH;.CHy; H; H; H
1120 CH;; H; H; H
1140 CHscp; ®w; H; H
('JH3 b ki b
115¢ 02H5; H; C2H5; H
120° CHz; H; CHy; H / Meso- bezw.
1230 CQH5; H; C7H7; H \ Anti—Form.
1980 G,Hs;; H; C:H,; H \
1380 CH3; H; C7H7; H .
' CHj; CHs; H; H
S CH3; CH3, CHg; H
139—14190 CHj; CH;; CoH;; H
CHa; CH3; C3H7; H
CHa; CHa; C'_!H7; H
1540 C:H:;;' H; CG:H;; H
1569 C:Hs; H; CiHs; H
1600 CH;; H; C;H;; H
167.50 CH;; H; CH;; H Para-Form.
1920 CHs; H; CaH:;; H
1970 CHs;; H; CH;; H
2000 CH;; CHy; CHjz; CH;
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Es kimen hierza noch die Tetradecylbernsteinsiiure (Schmelzpunkt
1219)1), die Monobenzylbernsteinsiure (Schmelzpunkt 1619), die Bern-
steinsiure selbst (Schmelzpunkt 180°) und die beiden symmetrischen
Diphenylbernsteinsiuren (Schmelzpunkt 222 bezw. 229?). Sieht man
von diesen ab, so ist unverkennbar, dass der Typus der Sduren den
grossten Einfluss auf die Hohe des Schmelzpunktes ausiibt. Nur die
Mesoithylmethylbernsteinsdure mit dem von Zelinsky angegebenen
Schmelzpunkt 840 fillt aus der Gesetzmissigkeit heraus. Sonst bilden
1. die Monosubstituenten eine geschlossene Gruppe (91—114%); dann
folgen II. die symmetrischen bisubstituirten der Anti- bezw. Mesoform
(115—138%); hieraaf III. die asymmetrischen Dimethyl- und simmt-
liche Trisubstitute mit nabhezu gleichem Schmelzpunkt (139 —1419);
endlich 1V. die parasymmetrisch disubstitnirten (154—1979) und zu-
letzt die Tetramethylbernsteinsiare.

Innerhalb dieser vier Gruppen zeigt sich die auch anderweitig
beobachtete Thatsache, dass in den vergleichbaren Fillen im Allge-

meinen Benzyl- und Methylderivate héher schmelzen als die Aethyl-
verbindungen.

Bei dem Abschlnss meiner Versuche in der Bernsteinsduregruppe
muss ich noch mit frendiger Aperkennung und bestem Dank der
werthvollen Hiilfe gedenken, welche mir von meinen Privatassistenten,

den HHrn. Dr. N. Mintz, G. Ludwig und A. Tigerstedt ge-
worden ist.

184, C. A, Bischoff: Theoretische Ergebniss'e der Studien in
der Bernsteinsiuregruppe?).

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Pblytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Nach dem zweiten van’t Hoff’schen Satz sind zwei Kohlenstoff-
atome, welche mit einander durch einfache Bindung verbunden sind,
um die als Axe gedachte einfache Bindupg frei drehbar. Wihrend
bis vor Kurzem alle beobachteten Isomeriefille die Giltigkeit dieses
Satzes erwiesen haben, wurde vor einiger Zeit von V. Meyer und

1y Diese Berichte XXIIl, 2335.

% Diese Berichte XIII, 2161; XIV, 614; XVIIL, 1202; XX, 2988; XXI,
2089—2111; XXIL, 389, 1812—1822, 3179; X XIII, 620—665, 1464, 1937—1967,
3395— 3410.





