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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.
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Riecke auseinandergesetzt, dass diese »freie Drehbarkeit< eine Ein-
schrinkung erfahren konne, wenn an den beiden Kohlenstoffatomen
solche Radicale angelagert wiren, welche in Folge ihres entgegen-
gesetzten chemischen Charakters eine besonders starke Anziehung

auf einander in dem Sinne ausiiben, dass die folgenden Configurationen
entstehen:

IL I
(+) L—C—IIL (—) (+) L—C—IIL (—)
(—) ML—C—1 (+) ™ (o L—C—IIL (—)
IL. 1L

wobei dem ersteren Bild die begiinstigtere Configuration entsprechen
wiirde. Aus dieser Hypothese wiirden sich je nach der Natur der
fir 1., II. oder III. eingefiihrten Radicale natiirlich viel mehr Isomerie-
falle ableiten lassen, als welche nach der Structurtheorie und nach der
van’t Hoff’schen Theorie zu erwarten wiren.

Beim Beginn meiner Untersuchungen waren aber derartige Iso-
meriefille nicht bekannt und auch zur Zeit ist es zweifelhaft, ob
solche tiberhaupt existiren. Die Thatsachen sprechen vielmehr dafiir,
dass bei der Entstehung der einzelnen Substanzen sich stets pur eine
Modification bildet, welche bei den betreffenden Versuchsbedingungen
der begiinstigten Configuration entsprechen muss. Auf meinen speciellen
Fall angewendet, wiirde also z. B. aus dem Bernsteinsiureanhydrid:

B H
H—C . CO0 H.C.COOH
; >O bei der Wasseraufnahme nicht ‘ » sondern
H—C . CO H.C.COOH
H H
H
H.C.COOH
| entstehen,
HOCOQ.H
H

Ich versuchte nun der Losung des Problems niber zu treten, ob
der Ersatz der Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoffreste even-
tuell zar Verhinderung eines derartigen Uebergangs (sog. Umlagerung)
fiihren wiirde, beziehungsweise die beiden Configurationen entsprechen-
den Siurep zu fassen wiren. Wie aus meinen Arbeiten und aus
denen von Hell, Hjelt, Otto, Zelinsky und V. Meyer und
Auwers hervorgeht, gelingt es indes, nur bei solchen Bernstein-
siuren, zwei Modificationen aufzufinden, welche zwei asymmetrische
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Kohlenstoffatome enthalten. Fiir diesen Fall sieht aber bekanntlich
die van’t Hoff’sche Theorie schon die beiden Isomeren vor, wie
frilher an der Traubensiure und der inactiven Weinsdure klargelegt
wurde.

‘Wihrend die monosubstituirten Bernsteinsiiuren sich der Bern-
steinsiure vollstindig analog verhalten, schien bei der asymmetrischen
Dimethylbernsteinsiure noch eine zweite Siure!) zu existiren. Da die-
selbe jedoch nur in Husserst geringer Menge einmal aufgefunden und
ohnedies ihre absolute Reinheit nicht erwiesen werden konnte (s. o0.),
so scheint es mir zur Zeit nicht angezeigt, auf diesen Fall ein be-
sonderes Gewicht zu legen. Auch die von mir beobachtete symm.
Disithylbernsteinsiiure (Schmp. 137.5%) glaube ich nicht als Grundlage
einer besonderen Speculation benutzen zu diirfen.

Es ist zwar nach der Analyse und der Titration die Zusammen-
setzung der Siure festgesetzt, es ist ferner aus ihrem Leitvermdgen
die Zugehorigkeit zur Bernsteinsiurereihe ersicbtlich und es ist durch
meine neueren Versuche auch erwiesen, dass die Sidure beim ldngeren
Erhitzen in die Antididithylbernsteinsiure (Schmp. 1289) iber-
geht, aber es bleibt die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass in der
Sdure nicht noch eine kleine, chemisch nicht mehr nachweisbare
Menge einer Tricarbonsiure enthalten ist. Letztere Annahme wiirde
sowohl den eben erwihnten Uebergang als das etwas hdher gefundene
Leitvermdgen erkliren. Ich habe unter mehrfach verinderten Mengen-
verhiltnissen die Para- und die Antisiure gemischt krystallisiren
lassen, dabei aber immer ziemlich weitgehende Schmelzpunktsinter-
valle beobachtet, so dass die Annahme, die Sdure vom Schmp. 137.50
stelle ein Gemisch der Siduren Schmp. 191° und 128° dar, nicht
haltbar ist.

Eine grosse Reihe von Versuchen war erforderlich, um die Con-
stitution der trisubstituirte n Bernsteinsiuren aufzukldren. Anfangs
war ich zu der Annahme gekommen, dass die factisch erhaltenen
Paare von isomeren Siuren durch geometrische Isomerie zwar
charakterisirt seien, da aber eine solche nach der van’t Hoff’schen
Hypothese nicht za erkliren war, kam ich zu der Hypothese von der
dynamischen Isomerie. Da ich letztere Hypothese spiterhin zua einer
nicht mehr auf die Isomerieverhiltnisse, sondern auf die Erkldrung
der hier neu beobachteten eigenartigen chemischen Processe anzu-
wendenden Theorie erweitert habe und meine weiteren Studien aach
auf anderen Gebieten diese Theorie zum Gegenstand haben, so will

ich die Entwickelung und den Grundgedanken hier noch einmal aus-
einandersetzen:

) Diese Berichte XXIII, 3406.
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Der Ausgangspunkt war meine Auffassung von der Anhydrisirang?)
gewisser zweibasischer Siuren, wobei ich, wie ich spiterhin?) aus-
fihrlich dargelegt habe, zu dem Schlusse kam, der Wasseraustritt sei
bedingt durch die Nihe der beiden Carboxylgruppen und veranlasst
durch die Stdsse, welche diese Gruppen bei erhéhter Temperatur auf
einander ausiiben, wobei patiirlich die Verwandtschaft des Wasser-
stoffes zum Sauerstoff die Ursache ist, dass gerade Wasser austritt
und jene Stdsse nicht etwa zur Abspaltung einer Carboxylgruppe in
Form von Kohlensiure fihren. Dass unter Umstinden auch letzterer
Fall eintreten kann, ist ja aus dem Verhalten der zahlreichen Malon-
siuren und anderen Substanzen ersichtlich, welche die beiden Carb-
oxyle an einem und demselben Kohlenstoffatom gebunden enthalten,
und es ist daher im Sinne meiner Th eorie der Fall der Kohlensdure
analog dem der Malonsiure:

OH
O\C/ = Hy 0 + O\C-—:O und
7 “\on /
H COOH H H
>C< = €Oz + >C<
H COOH H COOH.

Die von mir vor einem Jahre aufgestellte Voraussicht, dass, je
mehr oder je gréssere organische Reste in den Bernsteinsiurecomplex
eingefiihrt wiirden, desto leichter sich die Anhydrisirung vollziehen
wiirde, ist unterdessen auf das Glinzendste bestiitigt worden:

Die trisubstituirten Bernsteinsiaren geben alle schon wenige Grade
oberhalb ihres Schmelzpunktes Wasser ab und die Tetramethyl-
bernsteinsfiure anhydrisirt sich schon in wissriger Lésung bei der
Destillation3), Es ist daher die Mdglichkeit durchaus nicht von der
Hand zu weisen, dass es einmal gelingen kann, eine alkylsubstituirte
Bernsteinsiure darzustellen, welche #hnlich der Pyrocinchon- und
Xeronsiure schon bei mittlerer Temperatur nur als Anhydrid zu
existiren vermag.

Bezeichnet man den Grund der Wasserabspaltung kurzweg mit
»Collision« der Carboxylgruppen, so bleibt die Frage zu ertrtern,
was ist die Folge etwaiger »Collision« von Alkylgruppen. Nach dem
derzeitigen Stand unserer Kenntnisse iiber das Verhalten dieser Gruppen
war es nicht wahrscheinlich, dass dieselben in irgend einer Form aus
der Molekel austreten wiirden, und ich glaubte daher als Folge jener
Collision eine Beschrinkung der Schwingungen und dadurch méglicher-
weise eine Aufhebung der sogenannten »freien Drehbarkeite der beiden

1 Diese Berichte XXIII, 625.
2 L e 3417.
%) vgl. V. Meyer und K. Auwers, diese Berichte XXIII, 298,
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Systeme voraussehen zu miissen. Im letzteren Falle wiren aber neue
Isomeriefille construirbar, und in der That hatte es eice Zeit lang das
Aussehen, als ob solche Isomeriefille bei den trisubstituirten Bern-
steinsiiuren wirklich vorhanden wiren. Ja, trotzdem meine eigenen
Versuche und die gleichzeitig und unabhingig von diesen aunsgefiihrten
Arbeiten von Auwers und Jackson diese Isomeriefille auf die
Gruppe der Glutarsiuren verwiesen hatten, glauben sich in aller-
neuester Zeit Zelinsky und Besredka noch zur Annahme isomerer
Trimethylbernsteinsiuren berechtigt. So sehr mir nun eine solche
Annahme fiir das wirkliche Vorhandensein dynamisch-isomerer Bern-
steingduren willkommen sein miisste, muss ich doch dieselbe ablehnen.
Da bei den Trisubstituten der Bernsteinsiure der entscheidende Fall
vorliegt, muss ich die jiingst erschienene Abhandlung von Zelinsky
und Besredka in Bezug auf das Thatsachenmaterial etwas niher
besprechen,

Es handelt sich zunichst darum: ist die aus Methylmalonsiure-
ester und «-Bromisobuttersiureester sowohl von mir als von Auwers
und Jackson erhaltene Siure C;H;304, Schmelzpunkt 105°, Tri-
methylbernsteinsiiure (I) oder Dimethylglutarsiure (II):

I. II.
COOH COOH

CH; CCH; CH, OH

CH,C.H oder _CHy

COOH O OH
COOH

Ich erbrachte den Beweis fiir die Formel II durch den Vergleich?)

meiner S#ure mit der anf folgendem Wege dargestellten Dimethyl-
glutarsdure

COOC:H;
CH;CCOOGC, H, COO0GH,
Na CH;.C.COOC;H;
CH,Js —= 9NaJ + CH,
Na CH;.C.COOC,H;
CH;C.COOG;Hy 600G, H,
COO0C:H;
COOC:H; HOH  CyH;0H COOH
CH; -+ - -+ CH,
CH;C.COOGH; HOH GH,0H CHCH ~+ CO
COOC:H; HOH  GH;OH COOH

1) Diese Berichte XXIII, 3407 und 1466.
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Der Identititsbeweis bezog sich jedoch nicht bloss, wie Zelinsky
und Besredka schreiben, auf die Vergleichung von »Habitus und
Schmelzpunkt¢, sondern auch auf das Verhalten bei hoher Temperatur,
das Leitvermégen und das Verhalten zu Salzlsungen.

Auwers und Jackson hielten die Sdure deswegen fiir s.-Di-
methylglutarsiure, weil sie digselbe in ein Dibromsubstitutionsproduct
iiberfiihren und durch Ersatz des Broms durch Hydroxyl zu einer
Sdure folgender Constitution gelangen konnten:

COOH
CH;. COH

C.H.
CH;. (?OH

COOH

Diese Siure sollte aber identisch sein mit der von Zelinsky?)

aus Acetylaceton und Blausdure erhaltenen Substanz:
COOH
CH;. C—T
QHQ O
CH; . COH
CO—

Es ist nun gar keinem Zweifel unterworfen, dass die beiden Sub-
stanzen nicht identisch sind, aber deswegen konnen die Constitutions-
formeln doch fiir beide K&rper richtig sein: die Sduren enthalten ja
zwel asymmetrische Kohlenstoffatome und miissen daher in zwei
Modificationen existiren, die sich von einander namentlich in der ver-
schiedenen Leichtigkeit der Wasserabspaltung unterscheiden miissen.
Aus dieser Ueberlegung geht hervor, dass die Siure von Auwers

und Jackson der fumaroiden I, die von Zelinsky der maleinoiden
Configoration IT entsprechen wird.

L II.
CH; .OH.COOH CH; .OH.COOH
[CHs) [CH:]
CH;.0OH.COOH CH; . COOH.OH

Diese Configurationssymbole lassen es deuatlich ersehen, dass nur
No. II die fiir die Lactonbildung erforderliche Correspondenz von
Carboxyl und Hydroxyl aufweist, und es scheint, als ob der Umstand,
dass nur einmal Wasser austritt, durch die dazwischen geschobene
Methylengruppe sich erklirt.

) Die Gleichung siehe diese Berichte XXIV, 461.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI1V. 72
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Bei ihren Folgerungen scheinen ferner Zelinsky und Besredka
iibersehen zu haben, dass auch die aus einer etwaigen Dibromtri-
methylbernsteinsiure darzustellende Dioxysiure die eine Hydroxyl-
gruppe in der y-Stellung besitzen muss und folglich auch eine Di-
oxytrimethylbernsteinsiure als Monolacton zu erwarten ist:

COOH co

CH3QCH2.O oder CH;CCHs

CH,COH | 0.CH;COH
coO—- COOH

Ist daher die Verschiedenheit der beiden Dioxyséuren nicht con-
stitutioneller, sondern geometrischer Natur, so kann dieselbe nicht als
Beweismaterial verwerthet werden.

Einen zweiten Grund fiir die Verschiedenheit meiner Dimethyl-
glutarséiure von der ihrigen erblicken Zelinsky und Besredka in den
Erscheinungen der Umlagerungen.

Zelinsky hat die nach der van’t Hoff’schen Theorie zu er-
wartenden beiden geometrisch isomeren Dimethylglutarsiuren Schmelz-
punkt 127—128° und Schmelzpunkt 102——104° dargestellt. Ich und
Auwers und Jakson konnten jedoch nur die letztere erhalten; die
auch von uns aufgefundenen hoher schmelzenden Antheile waren zu
gering, um aus ihnen die Siure Schmelzpunkt 127—128° zu isoliren.

Ich habe gefunden, dass die Sdure Schmelzpunkt 102—104° beim
Erhitzen mit Salzsiure in sehr geringer Menge in die Séiure Schmelz-
punkt 127—128° iibergefihrt werden kann. Zelinsky und Besredka
haben den Versuch bei ihrer Sdure wiederholt, aber ohne Erfolg. Ich
muss hierzu bemerken, dass ich den Versuch dreimal ohne Erfolg
ausgefiibrt hatte und erst beim vierten Male durch genaues Einhalten
der angegebenen Mengenverhiltnisse und der Temperatur®) und durch
sehr sorgfiltige fractionirte Krystallisation des gewounenen Siure-
gemisches aus Chloroform und Ligroin die kleine Quantitit der hoch-
schmelzenden Siure isoliren konnte. Die Siure aus den Umlagerungs-
versuchen schmilzt vor dem Umkrystallisiren ans Chloroform und Li-
groin fast genau wie das Ausgangsmaterial. Die geringe Menge hoch-
schmelzender Siure, welche ich nach 24 stiindigem Erhitzen isoliren
konnte, zeigte mir deutlich, dass die niedrig schmelzende Sdure sehr
bestindig sein muss, und es wundert mich deswegen garnicht, dass
Zelinsky und Besredka aus der hochschmelzenden Siure durch
Erhitzen mit Salzsiure die niedrigschmelzende erhalten haben. Wenn
die Gepoannten auch angeben, dass die Parasiure »ginzlich¢ in die
Mesosdure iibergegangen war, so mochte ich dieses doeh nicht fiir
einen quantitativen Uebergang halten. Denn nach den bei den

) Diese Berichte XXIII, 3404.
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Bernsteinssiuren gemachten Erfahrungen sind alle diese Ueberginge
von einem Gleichgewichtszustand abhiingig, und, dass unter Umstinden
bei ganz analogen Versuchsbedingungen die beiden Siuren sich
gegenseitig in einander verwandeln, zeigt bei ddr Bernsteinsiiure die
von mir eingefiihrte »Druckschmelzes.

Der dritte Grund, welchen Zelinsky und Besredka?) fiir ihre
Auffagsung anfiihren, ist ebenfalls npicht stichhaltig, ja im Gegentheil
die Wiederholung des betreffenden Experimentes mit meiner Siure
liefert ein neunes Beweismaterial fiir die Identitit. Ich behandelte
meine Siure (Schmp. 105%) mit Essigsiureanhydrid. Da Zelinsky
und Besredka leider die Details ihres Versuches (Menge und Zeit)
und den guantitativen Verlauf nicht beschreiben, so will ich wenigstens
die von mir eingehaltenen Bedingungen genauer angeben.

Tch nahm erst 1 g Sidure und 10 g Essigsiureanhydrid und er-
hizte 6 Stunden im Rohr aunf 130—140°: die Umlagerung hatte sich in
geringem Maasse vollzogen; dann 2 g Sidure und 4 g Essigsiurean-
bydrid und erhitzte 5 Stunden. im Rohr im Xyloldampf. Aus der
Reactionsmasse bekam ich nach dem Abdestilliren des Essigsiure-
anbydrids und der entstandenen Essigsiiure aus dem Wasserbad im Vacuum
schéne Nadeln, welche in heissem Ligroin schwer léslich waren und
bei 84—86¢ C. schmolzen. Dieses Anhydrid, offenbar mit dem von
Zelinsky und Besredka gefundenen identisch, l6ste sich leicht in
kochendem Wasser. Beim Eindampfen der wisserigen Ldsung bekam
ich eine Krystallmasse, welche deutlich zwei Formen zeigte: durch-
sichtige, glinzende kleine Prismen und undurchsichtige, glanzlose
Warzen. Letstere sind im Aussehen und der Ldoslichkeit sowie im
Schmelzpunkt dem Ausgangsmaterial gleich. Erstere (etwa ein Drittel)
schmolzen zwischen 120 und 1220 (Z. und B.: 120—1219) und er-
héhten durch Umkrystallisiren aus Wasser den Schmelzpunkt mehr und
mehr, aber nie iiber 1279 Die Siure ist in kaltem Wasser etwas
schwerer 18slich, als die niedrigschmelzende. Das Leitvermdgen ergab

p o = 351: K= 0.0055.

Bethmann fand bei Zelinsky’s Sidure 0.0053 (Schmelzpunkt
127—1289).

Die Trennung dieser Paradimethylglutarsiure von der npiedrig
schmelzenden Mesosiure ist ein etwas umstindlicher Process. Ich
wiblte nach mannigfachen Versuchen das folgende Verfahren, welches
die Siure gut krystallinisch lieferte. Das Gemisch wurde mit der
zebnfachen Menge Ligroin (Siedepunkt 65°) gekocht und in der Hitze
soviel Chloroform zugegeben, dass eben alles in Losung ging. Die
erste Ausscheidung bestand fast nur aus den undurchsichtigen matten

1 L e p. 465.
72%
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Ko6rnern (Warzen) der Mesosiure und schmolz bei 1070 (statt 1059).
Die zweite Ausscheidung zeigte am Rande des Gefisses dieselben
flachen Warzen, aber in die Ldsung hinein ragten glinzende Prismen.
Die dritte Fraction ergab fast nur noch diese Prismen. Dieselben
schmolzen bei 127° und zeigten folgende Formen:

\ System: Monoklin.

Combination wP.0P. P

Prisma mit Basis und positiver

©P | P Hemipyramide (Dr. Doss).

Soweit Zelinsky Angaben iiber die hochschmelzende Dimethyl-
glutarsiure gemacht hat, stimmen dieselben mit meinen Beoach-
tungen tberein.

Ich muss hier noch einen Irrthum Zelinsky’s berichtigen. Ze-
linsky schreibt, das Anhydrid (Schmelzpunkt 879) sei beiden Di-
methylbernsteinsduren gemeinsam. Es ist zwar richtig, dass Ze-
linsky!) nur das eine Anhydrid darstellen konnte, aber sowohl Voit
und ich als Otto und Rossing haben das der Parasiure entsprechende
Anhydrid mit dem Schmelzpunkt 389 erhalten, und ich habe schon
seiner Zeit darauf hingewiesen, dass, wenn ein Anhydrid vom Schmelz-
punkt 870 bei der Wasseraufnahme beide Sduren liefert, dieses An-
hydrid jedenfalls ein schwer trennbares Gemisch der beiden Anhydride
ist. Liegen bei den Glutarsiuren die Verhiltnisse ebenso, dann ist es
klar, warum ich durch Destillation der Dimethylglutarsiure ein An-
hydrid, Schmelzpunkt 67—=829, Auwers durch Behandeln mit Acetyl-
chlorid ein solches vom Schmelzpunkt 92—930 und Zelinsky und
Besredka bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid ein solches vom
Schmelzpunkte 84—860 erhielten. Da letzteres nach meinen Versuchen
beide Siduren liefert, diirfte dasselbe eben auch ein Gemisch sein.

Es bleiben nun noch drei Griinde, ans welchen Zelinsky und
Besredka die Verschiedenheit der Dimethylglntarsdure von der nun-
mehr auch von ihnen aus e-Bromisobuttersiureester gewonnenen Siure
C71Hi2 04 (Schmelzpunkt 100—1019) ableiten:

1) Der Umstand, dass das Calciumsalz in einem Fall 2!/ und
im anderen 31/2 Molekiile Krystallwasser enthilt;

2) dass die eine Siure von der anderen sich durch »ihre viel
leichtere Léslichkeit in warmem Benzol« unterscheidet;

3) dass das Leitvermdgen der einen Sdure 0.0063, das der an-
deren 0.0055 betrigt.

1) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. XXII, 154.
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Diese drei Punkte erledigen sich durch einen einfachen Hinweis
darauf, dass die von Zelinsky und Besredka zuletzt erhaltene Siure
von der echten Trimethylbernsteinsdure (Schmelzpunkt 140—1419)
durch fractionirte Krystallisation getrennt wurde. Eine kleine Bei-
mengung letzterer Siure, deren Leitvermdgen 5mal so stark ist als
das der isomeren Glutarsiure, kann die Differenz von 0.0008 sehr
gut erkliren. Ich bedapere, dass Zelinsky und Besredka nicht das
von mir vorgeschlagene Trennungsverfahren von Bernsteinsiuren und
Glutarsiuren: die fractionirte Destillation, zur Reinigung ihrer Sduren
benutzt haben, dasselbe hitte ihnen jedenfalls reinere Siure geliefert
als die mihsame Krystallisation.

Aus dem Apgefiihrten geht hervor, dass ich mich fiir voll berech-
tigt halten darf, die Identitit der Dimethylglutarsiuren aus:

1) Methylmalonséureester und e-Bromisobuttersiureester.
2 » und Methylenjodid.
3) Cyanpropionsiiureester und Methylenjodid.
4) » und e-Bromisobuttersiureester.

zu behaupten. Es existirt somit zur Zeit nur eine Trimethyl-
bernsteinsiure.

Die Bildung von Glutarsiuren fihren Auwers und Jackson
auf die Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem «-Bromiso-
buttersiureester zuriick, welche sich nach ihrer Meinung in der alko-
holisch-alkalischen Fliissigkeit leicht vollziehen wird. Zelinsky
und Besredka glauben, dass diese Erklirung >wenig Wahrschein-
lichkeite besitzt.

Nun bilden sich die Glutarsiuren aber auch in der Xylolldsung,
wenn auch in geringerer Menge. Es muss daher der Alkohol nicht
die alleinige Ursache sein. Ich glaube vielmehr, das Entscheidende
ist hier die Temperatur und der Druck.

Folgende Tabelle stellt die Ausbeute an Fractionen der drei-
basischen Hster dar, welche auf 23 g Natrium umgerechnet sind und
erhalten warden bei Einwirkung von «-Bromisobuttersiureester

auf: in Alko]'nlgl bei Wasserbad- ]Zu}t(oyglzlv:::
emperatur bei 2000
Methylmalonsiure- ; 215--285° : 10g 24 g (II)
ester { 285—290° : 32¢g (D) T4¢g
Aethylmalonséure- % 280—290° : 9g 20 g (II)
ester 290—300° : 21g (I) 6g
Propylmalonsdure- | 280—300° : 13 g 32 g (II)
ester 300—302° : 20¢g (I) 3g

Benzylmalonsiure- § 200—225%%): 11g  200—220° 24 ¢ (II)
ester ) 225—2350 : 19 g (I)220—2400° g
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Aus den mit I bezeichneten Fractionen wurden nur Glutar-
siuren, ans den mit I bezeichneten vorwiegend Bernsteinsduren und
in geringer Menge Glutarsiiuren gewonnen. Das Verhiltniss der ein-
zelnen Fractionen iindert sich bei allen Estern in demselben Sinne.

Die friiher in Gleichungen gegebene Auffassung des in alkoho-
lischer Losung am Kiihler im Wasserbade stattfindenden Vorganges
ist punmehr dahin zu ergiinzen, dass bei Anwendung von Xylol und
unter Druck bei 2000 die Reaction in dem Sinne verliuft, dass erst
im letzteren Falle die nach der dynamischen Theorie unbegiin-
stigten Gebilde entstehen. Begiinstigt im angegebenen Sinne sind
die Glutarsioren, in welchen keine allzn grosse Hiufung von kohlen-
stoffhaltigen Resten deren freie Schwingung beeintréichtigt, unbegiin-
stigt die tri- und tetrasubstituirten Bernsteinsiuren, in welchen an
einem bezw. beiden Kohlenstoffatomen 2, 3 oder 4 organische Grappen
angelagert sind. Ausser der Collision der Alkylgruppen untereinander
fiilhrt aber auch noch die Collision der Carboxyle unter sich und mit
den Alkylgruppen die Beschrinkung der Schwingungen herbei. Be-
trachten wir ferner die beiden nascirenden Reste:

QOOCzH,r, QHa QH3
CH;. (:J——* -+ +—C .CH; oder -<~—-~—(:JH2 .CH,
I. COOCyH; II. COOC:H; III. COOC:H;,

so kann man sich am Modell iberzeugen, dass der Rest ITI rdumlich
viel mehr begiinstigt ist, in die Anziehungssphire von I zu gelangen,
als II und letzterer kaon erst, was den Thatsachen entspricht, durch
Vermehrung der Stésse (2009) und den Druck (38 —5 Atmosphiren)
zu I gelangen.

Eine &dhnliche Erfahrung hat Rossi?) bezw. Waltz ?) bei der
Darstellung einer monosubstitnirten Bernsteinsiure gemacht.

COOGC,H; CH; COOC,H; CH;
CO.CHC——> < — CH dagegen HC— > <——CH . CH.CH;
COO0OCgH; COOC:H; CH; COOCaH; éOOCZH5

Reagirt schlecht. Reagirt in normaler Weise.

Dass nach Zelinsky’s Methode auch in alkoholischer Lésung
im Wasserbade die Trimethylbernsteinsiiure sich bildet, steht durch-
aus im Einklang wmit der eben erérterten Theorie, denn offenbar ist
in I das Hinderniss fiir die Anlagerung des Restes des Isobuttersiure-
esters grosser als in IL

[COOC; H;| ON| 'COCH; |
I CH;C.Na II. CH;.C.Na CH; . CNa
COOCs H; COOC:H, ML COOCsH;

) Im Vacuum. 2) Ann. Chem. Pharm. 214, 59 und 220, 274.
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Dariiber, wie sich IIT (Methylacetessigester) verhiilt, soll spiter
berichtet werden.

Mit dem von mir erbrachten Nachweis, dass «-Bromisobutter-
sinreester in der That in Methacrylsdure gespalten werden kann, und
durch die neueren Versuche von K. Auwers ist zwar die von letzterem
gegebene Auffassung des Vorganges sehr wahrscheinlich geworden,
aber die Annahme, dass der Bromisobuttersiureester in Methacrylsiure-
ester intermedidr zerfillt, ldsst es doch unerklirt, warum letzterer
sich mit Kohlenstoff I und nicht mit IT an den Methylmalonsiureester
anlagert.

I—CH;
II-C—CH
COOCy H;.

185, C. A. Bischoff: Die dynamische Hypothese in
ihrer Anwendung auf die Bernsteinsiuregruppe.

[ Mittheilung aus dem chemischer Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.}
(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt von Hrn. A. Pinner.)

Die einzige Erklirung fiir die in der vorstehenden Abhandlung
erwihnten Processe scheint mir zur Zeit nur die dynamische Theorie
zu bieten, wie ich dieselbe frither auseinandergesetzt habe. Die
dieser Theorie zu Grunde liegenden Vorstellungen geben gleichzeitig
Aufschlugs iiber die Isomerieverhiltnisse und die eigenthiimlichen
Umlagerungserscheinungen, welche bei den substituirten Bernsteio-
gduren beobachtet worden sind.

Ich schicke voraus, dass alle bisher mit Sicherheit erwiesenen
Isomeriefille im vollstindigen Einklang mit der van’t Hoff schen
Theorie stehen, so dass eigentlich keine besonderen theoretischen Er-
drterungen nothwendig wiren. Aber die van’t Hoff’sche Theorie
giebt auch nach ihrer bekannten Erweiterung durch meinen verehrten
Lehrer J. Wislicenus keinen Grund an fiir die beobachteten Umla-
gerungen, ja gerade die Ausfilhrungen von Wislicenus iiber das,
was er die »meist begiinstigte Configuration< nennt, stehen nicht im
Einklang mit manchen Thatsachen. Hierauf hat schon A. von Baeyer?)
gelegentlich seiner Untersuchungen {iber die geometrisch isomeren

1) Ann. Chem. Pharm. 258, 180 f.





