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benzylessigsaure nachgewiesen werden. Dagegen war es nicht mijg- 
lich, zu entscheiden, ob Benzyldimethylbernsteinsaure oder Benzylme- 
thylglutarsaure vorhanden war. Jedenfalls konnten sich die Letzteren 
nur i n  hijchst geringer Menge gebildet haben. I n  der Voraussetzung, 
dass die oben angefiihrte niedrigste Fraction (- 130O) in der That 
Methacrylsaureester l) darstellte, ware dann der Verlauf der Einwirkung 
durch folgende Gleichungen auszudriicken : 

COOCaH5 
C7 H7 C1 Na . C . COOCaH5 
C7 H7 C1 + CH3 C . COOCz H5 

H .  CHz 

y I C O O C B H ~  

NaC . COOCzHs 
CH3 C . COOCaH:, 

CH3 

COOCzHs 
C, H7 . C . COOCz H5 + 

C, H7 

CH2 

= CHQ . C . COOCzHS + 

COOC2 Hs 
H .  C. COOCaH5 + 2 NaCl 

CH3. C . COOCz H5 
CH3. 

183. C. A. Bischoff: Weitere Beitrage zur Kenntniss d e r  sub- 
s t i tu i r ten  Bernsteinsauren. 

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

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt i n  der Sitaung von Hrn. A .  P i n n  er.) 

B e r n s i e i n s a  ure. 

Versuche , eine isomere Bernsteinsaure darzustellen , sind schon 
friiher von H a n t z s  c h  mit negativem Erfolg ausgefiihrt worden. Trotz 
Einhaltung mijglichst niedriger Temperaturen gaben sowohl Malei’n- 
saure als Fumarsaure bei der Reduction ein und dieselbe Berostein- 
saure. Meine friiher mitgetheilten Umlagerungsversuche batten. eben- 
falls keinen Erfolg. Es  blieb nun nur noch die eine Frage tibrig, 
ob Bernsteinsaureanhydrid, welches bekanntlich beim K O  ch e n  mit 
Wasser die gewijhnliche Bernsteinsaure liefert, i n  der R a l t e  eine 
isomere Saure producirt. Die Isomerie miisste hierbei am deutlichsten 
im Leitvermijgen zum Ausdruck kommen. Denn wenn nach B e t h -  

1) Derselbe soil bei lZO/1240 sieden. Ann. Chem. Pharm. 158, 55. 



m a n  n die ge wiihnliche Bernsteinsaure in einer bestimmten Lage fixirt 
ist und diese etwa die Configuration 

besitzt, so konnte eine aus dem Anhydrid gewonnene Saure folgender- 
maassen configurirt sein : 

H 

.+ I-I,O = "7 i,o, 

T/ H 
und diese musste, da die Carboxylgruppen naher bei einander stehen, 
b e  s s e r  leite n als die gewiihnliche Bernsteinsaure. 

Es wurde daher sorgfaltig gereinigtes Bernsteinsaureanhydrid 
(Schmelzpunkt 1200) genau abgewogen und bei + 1-2O in Wasser 
gelost. Nach einiger Zeit war  in der Kalte klare LSsung erfolgt. 
Die Bestimmung des Leitvermijgens ergab Hrn. P. W a l d e  n :  

p00 = 356 : K = 0.0068. 
Der Werth ist also vollstandig identisch mit dem friiher von 

O s t w a l d  ermittelten: K = 0.0067. 

Me t h y  1 b e r n  s t e i  n s a u  r e un  d A e  t h y 1 b e r n s  t e i n  s a u r e .  
Dieselbe war bisher nur in  einer Modification bekannt, welche 

bei 112O schmolz. Umlagerungsversuche hatten keinen Erfolg. Es 
war aber anderen Forschern und mir selbst wiederholt aufgefallen, 
dass die auf verschiedenen Wegen dargestellte SLure anfangs niedriger 
schmolz, dass dagegen die einmal geschmolzene Saure den oben an- 
gegebenen Schmelzpunkt besass. Ich stellte mir nun im Hinblick auf 
die Moglichkeit, dass vielleicht eine zweite - niedriger schmelzende - 
Methylbernsteinsaure existire, welche sehr leicht in die bekannte iiber - 
gehe, grijssere Mengen auf zwei Wegen dar :  

I. Durch Erhitzen der Propenyltricarbonsaure. 
11. Durch Verseifung des PropenyltricarbonsLureesters mit 

Salzsaure. 
71" 



Im ersten Falle waren die fiir die Anhydridbildung gunstigeren 
Versuchsbedingungen gegeben , im zweiten die Redingungen , bei 
welchen die geometrisch isomeren symmetrisch bisubstituirten Bern- 
steinsauren die P a r  a-Modification zu liefern pflegen. 

Da bei den zuletzt genannten Sauren durch Erhitzen rnit Wasser 
unter Druck die Antimodification in  die Paramodification iibergeht, bei 
der Monomethylbernsteinsiiure moglicherweise schon beim Kochen mit 
Wasser im offenen Gefass ein iihnlicher Uebergang stattfinden konnte, 
so vermied ich Wasser als Krystallisationsrnittel und verwendete zur 
Reinigung der farblosen rohen Siiure lediglich Benzol und Chloroform. 
Durch ein systematisches Verfahren wurden im Ganzen 20 Fractionen 
erhalten, von denen die schwerer liisliche bei 11 2 O schmolz, wahrend 
die in den ersten Auskochungen enthaltenen Antheile zwischen 103 
und 106 schmolzen. Die Bestimmung des Leitvermiigens 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 mehr erhiiht werden, 
so dass an die Existenz einer zweiten Methylbernsteinsaure nicht 
gedacht werden kann. 

Dieselbe miihselige Arbeit fiihrte ich auch mit griisseren Mengen 
der Aethylbernsteinsaure durch, gelangte jedoch zu einem viillig ana- 
logen Resultat. 

Bei letzterer Saure machte ich noch einen weitern Versuch. Ich 
liess namlich die bis zum Schmelzen (9s O )  erhitzte Saure f r a c t i o n i r t  
e r s t a r r e n :  aber der Schmelzpunkt nnd das Leitvermiigen der ver- 
schiedenen Antheile waren identisch. 

as. D i m e t  h y 1 b e r n  s t e i n  s a u  r e. 
Den Rest des fruher l) erwahnten, niedrigschmelzenden Productes, 

welches ein sGrkeres Leitvermagen als die gewiihnliche asymmetrische 

Dimethylbernsteinsture (Schmp. I40 O )  zeigte, titrirte ich rnit Raryt- 

liisung, um eine eventuelle Beimengung von dreibasischer Saure zu er- 
mitteln. Auf die genommene Menge wurden verbraucht 16.2 ccm 
n 

~ Ba (OH)a, wahrend die Theorie 16.8 ccm verlangte, SO dass daiiach 10 
keine dreibasische Saure als Beimengung angenommen werd en kann, 
sondern vielleicht eine einbasische Saure mit niedrigem Schmelzpunkt 
urid hoherem Leitvermiigen (a-Oxyisobuttersaure?) beigemengt war. 

s. A e t h y l m e t h y l b e r n  s t e i n s a n r e .  
Urn zu erfahren, ob nur der a-Bromisobuttersaureeeter oder auch 

der a-Brompro pionsaureester als Nebenproducte Glutarsaurederivate 

10 

') Diese Berichte XXIII, 3406. 
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bei der Einwirkung auf substituirte Malonsaureester lieferten, habe ich 
den Aethylpropenyltricarbonsaureester noch einmal in grijsserer Menge 
dargestellt und dabei die Ingredienzien vo'n vornherein moglichst heiss 
aufeinander wirken lassen. 

C 0 0 Cz H5 
CZHS. C .  COOCz H5 C 0 0 Cz Hg 

c ~ H ~ .  C .  C O O C ~ H ~  
N a B r +  

Na 

Br 

H 

+ C H I .  6 .  COOCaHs 
H CH3. C .  COOCzH5 

eventuell hatte entstehen kiinnen : 
C 0 0 Ca Hg 

C2H5. 6. COOCaH5 
k HZ 

H 
H . C . C 0 0 CzH5 

und hieraus hatte nach dem Verseifeo und Abspalten von Kohlen- 
saure sich a - A e t h y l g l u t a r s a u r e  bilden miissen: 

Ausbeuten aus j e  23 g Natrium: 
bei mittlerer Temperatur: in der Hitee zusammengebracht : 

260-2700 5.5 g 11 g 

l 2  Bar. = 770 mm 
270-280° 29.8 a 

4 ' g  
Bar. = 750mm 280-2900 76.7 g - 

290-2950 - 21 g 
Da der event. entstandene Aethyicarboxylglutarsaureester in  der  

hiichst siedenden Fraction vorhanden sein musste, wurde diese ge- 
trennt verseift und diese S a m e  wie iiblich isolirt. Bei der Rectifi- 
cation zeigte es sich jedoch, dass keine Spur von Aethylglutarsaure 
entstanden war. Dieselbe hl t te  bei ungefahr 2800 sieden miissen. 

bis 230" Wasser mit 1.2g iiligen Anhydriden, 
230-2400 : 2.2g klares Oel, 
240-2500 : 6 . 0 g  D D 

250-2550 : 1.3 g > 

Erhalten : 

- oberhalb 2550 : 
Da aus den iibergegangenen Anhydriden beide geometrisch iso- 

meren Aethylmethylbernsteinsauren gewonnen werden konnten, ist 

1) Vergl. diese Berichte XXIrI, 64s; daselbst ist durch einen Druckfehler 
der Siedepunkt 272.8O statt 282.80 angegeben, ferner fehlt bei No. Xv die 
Fraction : 282-254O, 11 g. 
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der Beweis erbracht, dass auch hier, wie friiher bei der s-Dimethyl- 
bernsteinsaure beobachtet, die Anhydride nahezu gleiche Siedepunkte 
besitzen und der Uebergang der Para- in die Mesoform beim Destil- 
liren kein vollstandiger ist. 

s - D i a t h y l b e r n s t e i n s a u r e n .  
Auch bei der Darstellung griisserer Mengen dieser Sauren ergab 

Die Recti- es sich, dass keine Glutarsaure daneben entstanden war. 
fication der Anhydride ergab folgendes Bild: 

230-245' : 14.1 g 
245-2500 : 53.2 g 
250-255O : 73.5 g 

bei 759mm, Thermometer bis 500 
im Dampf. 

Oberhalb 2550 ging kein Tropfen mehr iiber. Siedepunkte waren 
bei 2460 und 2520 zu beobachten. Da aus den] destillirten Anhydrid 
sowohl die Para- a1s die Antisaure gewonnen wurde, ist der Beweis 
erbracht, dass die geometrisch isomeren Anhydride sebr nabe liegende 
Siedepunkte besitzen. 

Zur Darstellung griisserer Mengen der Parasaure haben wir die 
Umlagerung der Antisaure rnit Wasser durchgefuhrt, indem wir die 
einzelnen Portionen im Autoelaven erhitzten. Trotz Abanderung der 
Temperatur (und damit des Druckes, welcher bis auf 50 Atmospharen 
erhiiht wurde) lagerte sich immer nur  ein Theil und zwar circa 
33 pCt. der niedrig schmelzenden Saure in die hiiher schmelzende urn. 

D a  das Morphinsalz dieser letzteren Saure das am besten kry- 
stallisirende war ,  wurden grijssere Mengen dargestellt, um durch 
fractionirte Krystallisation zu Deriraten der optisch activen Saure zu 
gelangen. 

Ich fiihre folgende zwei Versuchsreihen an: 
Je  50 g der Paradiathylbernsteinsaure wurden in 500 ccm Al- 

kohol gelost und in der Hitze mit 87.1 g fein gepuloertem Morphin 
versetzt; dasselbe ging fas t  vollstandig in  Lijsung. Portion I wurde 
rasch in der Hitze filtrirt, Portion I1 etwas langer im Kochen er- 
halten. Aus dem Filtrate wurden dann durch rechtzeitiges Fiitriren 
die anderen Fractionen gewonnen: 

I. 11. 
Riickstand beim Filtriren in der Hitze 11.7 g 63.0g 

a) aus dem Filtrat beim Erkalten . . . 15.9 g 28.Og 
b) a > > > Kuhlen . . . 20.4 g 6.6 g 
c) > )) > > 2 . . . 28.2g 14.og 
d) > )) > 3 langeren Stehen 32.2 g 6.4 g 
e) B > B Verdampfen . . 11.2 g 4.0 g 

119.6 g 122.0 g 



Die einzelnen Fractionen wurden dann mit der berechneten Menge 
concentrirter Salzsaure erwarmt und die fest werdende Krystallmasse 
mit Aether ausgezogen. Dabei blieb das  salzsaure Morphin ungelost, 
wahrend die Aetherlosung die Diathylbernsteinsaure enthielt. Die 
Schmelzpunkte gammtlicher isolirten Saureantheile waren dieselben 
und zeigten nach einmaligem Umkrystallisiren der Saure aus Wasser 
dasselbe Interval1 wie das Ausgangsmaterial. Die Verluste an Siiure 
waren bei dieser Art der Aufarbeitung nur sehr gering. Die einzelnen 
Fractionen zeigten in  einem sehr empfindlichen Polarisationsapparat 
k e i n e  D r e h u n g .  

D a  rnit moglichst concentrirten Liisungen der Saure sowohl in 
Alkohol als in Natronhydrat gearbeitet wurde, so hatte die Drehung 
sich nicht der Beobachtung entziehen kiinnen. 

Die Salze der Antisaure mit Morphin, Strychnin, Brucin, Cin- 
chonin und Chinidin krystallisiren verhaltnissmassig zu schlecht, als 
das  man dieselben zur Spaltung hatte benutzen kijnnen. 

Eine Portion der Parasaure war  mit den erforderlichen Nahr- 
salzen und eingesatem Penicillium glaucum ein J a h r  lang stehen ge- 
bliebcn. Das  Penicillium hatte es aber nur bis ziir Bildung von SO- 

genanntem Hungermycel gebracht, und die ursprungliche inactive Saure 
konnte quantitativ wieder gewonnen werden. 

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

Ich habe friiher schon darauf hingewiesen, dass die Spaltung in- 
activer Sauren nur dann gelungen ist, wenn das oder die asymrne- 
trischen Kohlenstoffatome ausser COOH : OH oder NH2 in Combina- 
tion rnit den Alkylgroppen enthalten. Beruht nun das Drehungsver- 
miigen auf dem specifischen Unterschied der am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom angelagerten Reste, so ist es klar, dass z. B. in der 
Com bination : 

H .  O H .  C O O H  
dieser Unterschied grosser sein wird, als in 

H .  C2H5. C O O H .  

1st claher fiir die Diathylbernsteinsaure schon ein geringeres 
Drehungsvermogen als fur die Weinsaure zu erwarten, SO wird auch 
der Unterschied in der Liislichkeit der Salze rnit activen Basen ge- 
ringer sein, als bei den Weinsauren und folglich die Trennung durch 
fractionirte Krystallisation weit schwieriger eintreten oder bei den zur 
Zeit bekannten Methoden iiberhaupt nicht zu erreichen sein. Zur 
eventuellen Losung dieses Problems miisste daher fur 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 auszuwahlen , da die- 
selbe seither f i r  megativerc als Aethyl angenommen wurde. Dieser 
anderweitig constatirte Unterschied zwischen den beiden Gruppen 
verschwindet jedoch in den mehrfach substituirten Bernsteinsauren 
mehr und mehr, sodass, zumal auch die AlkaloPdsalze der benzylirten 
Siiuren schlechter krystallisiren , von der Verfolgung dieser Versuche 
abgesehen wurde. 

Gelegentlich der Versuche, die geometrisch isomeren inactiven 
Bernsteinsauren 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 Nahrsalze waren: 

A. K 3 P 0 4  : 49.2 pCt. 
MgSO4:56.2 phorsaure neutralisirt. 
CaSO4: 4.6 D 

B. Erbsenasche mit Phos- 

C. NH4N03 : 65.79 pCt. D. NH4. Ha PO4 : 52.6 pCt. 
KHa PO1 : 26.25 3 K . H2P04 : 45.2 3 

MgS04: 5.26 MgS04: 1.49 B 
CaCl2: 2.63 3 CaCla : 0.7 B 

E. P04HEa : 35.0 pCt. 
MgS04:32.5 B 

CaSOa : 32.5 )) 

I n  LSsung waren fiir Penicillium glaucum: 

Paradi5thylbern- 
steinsaures Ammon: 

0.556 pet. 
0.17 > 3 A: 0.36 B 

Salzgemisch A: 1.156 pCt. 

nach 39 Tagen: 0.19 B B A: 0.4 3 

0.16 B A: 0.32 B 

0.15 B > A: 0.3 8 

3 1’ minimale Vegetation. 

B 

B 1 0.13 A: 0.26 B 

0.07 B A: 0.14 
0.556 B B: 0.4 2 47 Tage: keinevegetat. 
0.556 B D A: 1.54 B mit 2 pct. essigs. Ammon . 
0.19 > B A: 0.4 8 % 0.7 B B B 

Nach 34 Tagen reiche Vegetation, wobei jedoch die Bernstein- 
saure unverandert blieb. Nach dieser Zeit zur Halfte verdiinnt, infi- 
cirt: reiche Vegetation, nach 10 Tagen alkalische Reaction; nach im 
Ganzen 98 Tagen: keine Veranderung der Diathylbernsteinsaure. 
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0.63 D 

2.5 )) 

1.26 )) 

0.46 D 

1.04 

Anti-s-Digthylbern- 
steinsaur. Ammon : 

0.52 pCt. Salzgemisch: C: 0.9 pCt. 60 Tage: minimale 
0.61 B > c: 0.9 B t Vegetation. 

1.76 > % E: B: 0.4 1.54 2 1 Vegetation. 

0.46 > > D : 0.04 163Tage minimalevegetat. 
1.76 > > 47 Tage: minimale 

0.78 B > B: 0.18 B + 1.6pCt.essiga.Arnrnon. 
0.3 B > B: 0.09 B 0.87 B B B 

Wahrend 61 Tage: starke Vegetation. Nach 47  Tagen Stillstand 
des Wachsthums; die Bernsteinsaure war  unverandert. Es hatte also 
die Vegetation nur auf Kos ten des essigsauren Ammons stattgefunden. 

In  der folgenden Tabelle sind die Versuche zusammen- 
gestellt, welche ausgefiihrt wurden, um zu erfahren, ob sich ein 
Zusarnmenhang zwischen der chemischen Constitution der organischen 
Sauren und ihrer Ernahrungstiichtigk eit auffinden liesse. 

Sammtliche Kolben enthielten bei Beendigung dieser Versuche 
noch sauer reagirende Liisung. 

Die Liisungen waren, nicht sterilisirt, mit Reinkulturen VOII 

Penicilliurn glaucum inficirt : andere Vegetationen als die dieses Pilzes 
fanden nicht statt. 

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

D 0.06 % - sehr gering. 

D 0.025 )> 140 ger.;Fructification. 

D 0.12 )) 

minimal. 
163 I D 0.04 - 

D 0.1 )) - 

S a u r e  

Bernsteinsilure . . . .  
Nethylbernsteinsiture . 
Aethylbernsteinsaure . . 
asymm. Dimethylbern- 

steinsaure . . . . .  
Anti - Dimethylbernstein- 

slure . . . . . .  
Para - Dimetbylbernstein- 

saure . . . . . .  
Para - Dimethylbernstein- 

saure . . . . . .  
Antidiathylbernsteinsaure 

Paradiathylbernsteinsaure 

Paraiithylmethylbernstein- 
saure . . . . . .  

- 1  

Gehalt I an Saure Salzgemisch Vegetation 

stark; 
1.4 * C 0.9 * 60 

1.85 pCt. D 0.155 pCt. 163 
5.3 )) D 0.53 )) - 

1.7 D 0.17 )) 163 



S a u r e  

Mesoathylmethylbernstein- 
s8ure . . . . . . 

Benzylbernsteinsaure . . 
y-Methylbernsteins8ure . 
Mesometh y lbernsteinsaure 

Mesobenzylathylbernstein- 
saure . . . . . . 

Parabenzyllthylbernstein- 
bLure . . . . . . 

s. Dimethylglutarsaure 
aus Bromisobuttersgure 
ester . . . . . . 

s. Dimethylglutarsaure 
aus Mcthylenjodid . . 

Para- Aethylmethyl- 
glutarsaure . . . . 

Meso-hethylmethyl- 
glutarsiure . . . . 

Malonsaure . . . . . 
Dibenzylmalonsiiure . . 
Citraconsaure . . . . 
Mesaconsaure . . . . 
Camphcrsaure . . . . 
Oxyisobuttersaure . . . 

Gehalt 
zn Saure Salzgemisch 

D 0.21 >> 

D 0.2 )> 

D 0.3 >) 

D 0.04 )) 

D 0.03 )> 

D 002 >> 

D 0.2 >> 

D 0.06 )) 

D 0.1 )) 

D 0.2 )) 

D 0.2 

D 0.1s >> 

D 0.21 )) 

D 0.2 )) 

D 0.05 >> 

D 0.2 >) 

Vegetatiou 

sehr gering. 

minimal. 

keine. 

minim a1 . 

minimal. 

sehr gering. 

sehr gering. 

minimal. 

stk. ; Fructification. 

keine. 

keine. 

keine. 

stk.: Fructification. 

gering. 

Hieraus geht  hervor, dass nur die Sliuren einfachster Constitution: 
Bernsteinslure , Methyl- und Aethylbernsteinsaure , Malonsaure, er- 
nihrungstuchtig sind, die Substitutionsproducte jedoch diese Eigen- 
schaft verlieren. Versucte, grosse Mengen der Methyl- und Aethyl- 
bernsteinsaure durch Pilzculturen zu spalten, sind im Gange. 

I n  der Bernsteinsaurereihe liegen nunmehr 25 Glieder einer Gruppe 
vor ,  welche von der Muttersubstanz durch Einfiihrung von Methyl, 
Aethyl, Propyl, Isopropyl, Benzyl, Phenyl, Ally1 und Tetradecyl sich 
ableiten lassen. 

Eine vergleichende Zusammenstellung des Einflusses dieser Radi- 
cale auf das L e i t v e r m i j g e n  wird Hr. W a l d e n  demnachst an 
anderer Stelle geben. Fiir seine eifrigen Bemiihungen gebiihrt ihm 
aber schon an dieser Stelle mein bester Dank. 
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I n  Bezug auf die L o s l i c h k e i t  bat sich ergeben, dass  dieselbe 
durch die Haufung gleicber Gruppen oder durch die zunehmende 
Grosse der letzteren so beeinflusst wird, dass die Trisubstitute fol- 
gendes Bild aufweisen: 

Trimethyl in Wasser leicht liislich. 
Aetbyldimethyl D 1 7 0  1 : 27 Tbeilen 
Propyl > 3 1 7 O  1 :  230 
Benzyl D 250 1 :ca.500 3 

Die Diphenylbernsteinsauren sind schliesslich fast ganz unlijslich. 
Die Vergleicbung der K r y s t a l l s y s t e m e  hat vorlaufig keine 

Beziehungen zur Constitution ergeben. 

S c h  m e l z  p un k te. 

In der folgenden Tabelle sind die substituirten Bernsteinsaaren 
nach dem Schmelzpunkt geordnet. Wo ein grosseres Schmelzpunkts- 
interval1 beobachtet worden ist, oder wo j e  nach der Art des Erhitzens 
der Schmelzpunkt bald hoher, bald etwas tiefer gefunden ist, ist nur 
die hiihere Zabl beriicksichtigt worden. 

Schmp. Substituenten 

84O CH,; H; C2H5; H (Mesoform). 
91' CH3.CHa.CHz; H; H;  H 
94' CH2:CH.CHz;  H ;  H; H 
98O CH3.CH2; H; H ;  H 

1 1 2 0  CH3; H;  H;  H 
H 
H I  

Meso-bezw. [ Anti-Form. 

H '  
H 
H 
H 
H 
H 

H 
1600 
167.50 

Para-Form. 
CH3; H ;  CzHj; H 
CH3; H; C7H7; 

" I  1920 C2H5; H; CaHj; 
1970 CH3; H;  CH,; H 
200 @ C'H,; CH3; CH3; CH3 
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EJ kiimen hierzu noch die Tetradecylbernsteinsaure (Schmelzpunkt 
121O) *), die Monobenzylbernsteinsaure (Schmelzpunkt 16 lo), die Bern- 
steinsiiure selbst (Schmelzpunkt 1800) und die beiden symmetrischen 
Diphenylbernsteinsauren (Schmelzpunkt 222 bezw. 229"). Sieht man 
von diesen ab, so ist unverkennbar, dass der Typus der Sauren den 
grassten Einfluss auf die Hijhe des Schmelzpunktes ausiibt. Nur  die 
Mesoathylmethylbernsteinsiiure mit dem von Z e l i n  s k y sngegebenen 
Schmelzpunkt 84O fallt aus der Gesetzmassigkeit heraus. Sonst bilden 
I. die Monosubstituenten eine geschlossene Gruppe (91-1 14O); dann 
folgen 11. die symmetrischen b i substituirten der Anti- bezw. Mesoform 
(I 15 - 138O); hierauf 111. die asymmetrischen Dimethyl- und sammt- 
liche Trisubstitute mit nahezu gleichem Schmelzpunkt (139 -141 O); 

endlich 1V. die parasymmetrisch d i  substituirten (154-197O) und zu- 
letzt die Te t r  amethylbernsteinsaure. 

Innerhalb dieser vier Gruppen zeigt sich die auch anderweitig 
beobachtete Thatsache, dass in den vergleichbaren Fiillen im Allge- 
meinen Benzyl- und Methylderirate hoher schmelzen als die Aetbyl- 
verbindungen. 

Bei dem Abschluss meiner Versuche in der Bernsteinsauregruppe 
muss ich noch mit freudiger Anerkennung und bestem Dank der 
werthvollen Hiilfe gedenken, welche mir von meinen Privatassistenten, 
den WHrn. Dr. N. M i n t z ,  0. L u d w i g  und A. T i g e r s t e d t  ge- 
worden ist. 

184. C. A. Bischoff: Theoretische Ergebnisie der Studien in 
der Bernsteinsauregruppe 2). 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums 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- 
atorne, welche mit einander durch einfache Bindung verbunden sind, 
um die als Axe gedachte einfache Bindung frei drehbar. Wahrend 
bis vor Kurzem alle beobachteten Isomeriefalle die Giltigkeit dieses 
Satzes erwiesen haben, wurde vor einiger Zeit von V. M e y e r  und 

1) Diese Berichte XXIII, 2355. 
a) Diese BerichteXIII, 2161; XIV, 614: XVIII, 1202; XX, 2988; XXI, 

2089-2111; XXII, 359,1812--1822,3179; XXIII, 620-665,1464,1937-1967, 
3395- 3410. 




