
Dariiber , wie sich TIT (Methylacetessigester) verhalt, sol1 spator 
berichtet werden. 

Mit dem von mir erbrachtes Nachweis, dass a-Brornisobutter- 
saoreester i n  der That  in Methacrylsaure gespalten werden kann, und 
durch die neueren Versuche von K.  A u w e r s  ist zwar die von letzterem 
grgebene Auffassung des Vorganges sebr wahrscheinlich geworden, 
aber die Annahrne, dass der Brornisobuttersaureester in Methacrylsaure- 
ester interrnediiir zerfallt , liisst es doch unerklart , warum letzterer 
sich mit Kohlenstoff I nnd nicht rnit I1 an den Methylrnalonsaureester 
anlagert. 

I-CHz 
II-C-CHs 

185. C. A. B i s c h o f f :  Die  dynamische Hypothese in 
i h r e r  Anwendung auf die Bernsteinsluregruppe. 

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

(Eingegangen am S. April; mitgetheilt von Hrn. A. Pinner.) 

Die einzige Erkl l rung fur die in der vorstehenden Abhandlung 
erwahnten Processe scheint rnir zur Zeit nur die dynamische Theorie 
zu hieten, wie ich dieselbe f r iher  auseinandergesetzt habe. Die 
dieser Theorie zu Grunde liegenden Vorstellungen geben gleichzeitig 
Aufschluss iiber die I s o m  e r i e  verhaltnisse und die eigenthiimlichen 
Urn1 a g  e r  u n g s  erscheinungen, welche bei den substituirten Bernstein- 
sauren beobachtet worden sind. 

Ich schicke voraus, dass alle bisher mit Sicherheit erwiesenen 
Isomeriefalle irn vollstandigen Einklang rnit der v a n ’ t  Hoff ’schen 
Theorie stehen, so dass eigentlich keine besonderen theoretischen Er- 
iirterungen nothwendig waren. Aber die v a n ’ t  Hoff’scbe Theorie 
giebt auch nach ihrer bekannten Erweiterung durch meinen verehrten 
Lehrer J. W i s l i c e n u s  keinen Grund an fiir die beobachteten Umla- 
gerungen, j a  gerade die Ausfiihrungen von W i s l i c e n u s  iiber das, 
was  er die Bmeist begtnstigte Configuration< nennt, stehen nicht im 
Einklang mit manchen Thatsachen. Hierauf hat schon A. von B a e y e r  ’) 
gelegentlicb seiner Untersuchungen iiber die geometrisch isorneren 

*) Ann. Chem. Pharm. 258, IS0 ff. 
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H e x a h y d r o p h  t a l sau ren  hingewiesen. A. von B a e y e r  kommt 
daselbst zu dem Schluss, dass nicht, wie W i s l i c e n u s  meint, Car- 
boqd  von Methyl stgrker angezogen wird, als Methyl von Methyl. 
So giebt er fur die beiden Dirnetbylbernsteinsauren folgende, raum- 
lich zu denkenden Symbole, denen ich die aus W i l i s c e n u s  Hypothese 
resultirenden gegeniiberstelle: 

B a e y e r :  W i s l i c e n u s :  
COaH CH3 H COaH . H .  CH3 . .  Paras. H CH3COOH CH3 H COOH 
COaH CH3 H C O a H H  CH3 

bH3 COOH H. 
Antis. * COaH CH3 €i 

Nimmt man mit van ’ t  Hof f  die Miiglichkeit ,freier Rotation< 
an, so wiirden aus den Wislicenus’schen Formeln folgende Anhy- 
dride resultiren: 

/ C O . H  CH3 /CO . H .  CH3 
Antis. 0 . .  Paras. 0 

‘CO C H s H  ‘TO. H . C H ~  
Danach sollte, wie B a e y e r  rnit Recht meint, das Anhydrid der 

P a r a s a u r e  bestandiger sein, als das der A n t i s a u r e ,  da in letzterem 
gleiche Gruppen bezw. Atome correspondiren. In der Wirklicbkeit 
ist aber das Umgekehrte der Fall. B a e y e r  begriindet nun seine 
Formeln damit, dass er sagt: die Methylgruppen bleiben unter allen 
Urnstanden in Correspondenz und das unbestzndige Anhydrid der 
Parasaure geht, da in ihm die Cnrboxylkohlenstoffatome noch den- 
selben Platz einnehmen wie in der Saure (die Rotation muss danach 
aufgehoben sein), in das Anhydrid der Antisaure iiber - unter Aua- 
gleich der Spannung zwischen CO-0-GO. Daraus folgt also, dass 
B a e y e r  diesen Uebergang 

C O .  CH3.H /CO . CH3. H 
---0 - = o  

* H . c H~ .% o * ‘CO. CH3,  H 

als einen Platzwechsel von CO und H (mit * bezeichnet) ansieht. 
Ich kann mich dieser Vorstellung, welche uns zum ersten Ma1 einen 
plausiblen Grund fiir die Erklarung des Ueberganges rnit Zugrunde- 
legung der gewiss als berechtigt anzuerkennenden B a e y e  r’schen 
Spannungstheorie giebt, vollkommen anschliessen. Aber es ist damit 
nicht die Riickverwandelung der Antisaure in die Parasaure erklart. 
Urn diesen Vorgang verstehen zu kijnnen, bedarf es einer Erorterung 
der Griinde, aus denen sich die Nachbarschaft der beiden Methyl- 
gruppen erklsrt. B a e y  e r  findet dieselbe insofern im Einklang mit 
den Thatsachen, als er auf die Bestandigkeit des Aethans hinweist, 
in welchem zwei Methyle bekanntlich direct mit einander verbunden 
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sind. Aus der dynamischen Hypothese folgt aber noch ein weiterer 
Grund, welcher ebenfalls mit den Thatsachen im Einklang steht. 

Nach den oben gegebenen Anschauungen sind im dynamischen 
Sinne jene Configurationen die meistbegiinstigtm, in welchen die ein- 
zelnen Bestandtheile der Molekel sich gegenseitig in  ihren Schwin- 
gungen am wenigsten behindern. Dies ergiebt fiir das Aethan fol- 
gendes Symbol 

welches zugleich einer Gleichgewichtslage entspricht. 
Bei den Carboxylgruppen, als unsymmetrischen Gebilden, lasst sich 

eher eine Collision mit den Methylgruppen bez. rnit den Wasserstoff- 
atomen voraussehen, und es kann daher durch chemische Eingriffe 
leichter ein Zerfall der Molekel herbeigefiihrt werden. Es fragt sich 
nun, sind solche Falle beobachtet worden, bei welchen die nach 
W i s l i c e n  u s  meistbegiinstigte Configuration (Methyl in Correspondenz 
mit Carboxyl) nicht als bestandig auftritt? Ein eclatanter Fall liegt 
hier bei den zweibasischen ungesattigten Sauren vor. Nach W i s l i c e n  U S  

muss von den beiden nach der v a n  ' t  H o f f ' s c h e n  Theorie zu er- 
wartenden Dimethylfumar- bez. Malei'nsiiuren: 

Nr. I bestandig sein. Niemals aber hat  mahbisher diese D i m e t h y l -  
f u  m a r s a u r e  iiberhaupt darstellen konnen, sondern bei allen diesbeziig- 
lichen Versuchen hat  man Saure No. I1 bez. ihr  Anhydrid (Pyro- 
cinchonsaure) erhalten. Es zeigt uns hier der Zuwachs einer einzigen 
Methylgruppe den Unterschied gegeniiber der Mesaconsaure und Citra- 
consaure a u f s  Deutlichste. Wie ich mich durch einen quantitativ durch- 
gefiihrten Versuch uberzeugt habe, l'kset sich die der Fig. I1 ent- 
sprechende Pyrocincbonsaure n i c h  t in eine Dimethylfumarsaure um- 
lagern. Aehnlich verhalt sich aucb die Diathylverbindung: die X e r o n -  
saure. Die Versuche wurden mit wassriger Salzsaure im Rohr bei 
170 - 2000 ausgef~hrt .  Ich ziehe hieraus den Schluss, dass Fig. I1 
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der bestindigen Modification entspricht und dass Fig. I deswegen 
nicht bestandig ist, weil am doppelt gebundenen Kohlenstoff die 
doppelte Nachbarschaft von Methyl und Carboxyl zu solchen Collisionen 
fiihrt, dass iiberall da,  wo die Fig. I enteprechende Saure entstehen 
sollte, die Carboxylgruppen durch die von den Methylgruppen ausge- 
iibten StBsse in die Lage I1 iibergcben. 

Es lassen sich nunrriehr drei Satze sufstellen, aus denen die im 
Folgenden gegebenen Configurationssymbole der substituirten Bernstein- 
sauren sicb ohne Weiteres erklaren: 

I. Carhoxyl wird von Carboxyl abgestossen ( W  i s l i c e n u s ) .  
11. Metbyl wird von Methyl nur unbedeutend abgestossen (ange- 

zogen: v. B a e y e r ) .  
111. Carboxyl wird von Metbyl ahgestossen (5. oben). 

Aus  diesen Satzeu ergeben sich als Folgerungen: 
a) Unter dem Ein f lush  von Methylgruppen (Alkylgruppen) kann 

eine Annaherung der Carboxyle aneinander stattfinden. u )  leichte 
Anhydrisirbarkeit: siebe trisubstituirte und tetrasubstituirte Bernstein- 
sauren: 6) Erhijhung der Leitfabigkeit (s. dieselben). 

b) 1st die ungesattigte Dimeihylfumarsaure nicht bestandig, S O  

kann eine gesattigte, zweibasiscbe Saure, in welcher e i  n Carboxyf 
zwischen z w e i  Methylgruppen schwingenmiisste, ebensounbestandig sein. 

C) Wird durch irgend einen Einfluss (Wasserentziehung) Carboxyl 
a n  Carboxyl angenahert, so wird, sobald der die Annaherung er- 
zwingende Grund wegfallt, Carboxyl sich ron Carboxyl entfernen und 
zwar, wenn es von Alkyl keinen Wiederstand erleidet, ohne Weiteres, 
kommL es aber dadurch in  die Nahe von Alkylen, dann wird diese 
Entfernung der Carboxyle von einander sich nur unter Anwendung 
von Druck erreichen las3en. h l l e  diese Forderungen stehen mit den 
Thateachen auf das Beste im Einklang, wie ich an folgend~n Bei- 
spielen der Bernsteinsauregrnppe zeigen will. 

B e r s t e i n s a u r e a n h y d r i d  gebt durch SuflBsen in kaltern Wasser  
in Bernsteineaure iiber: 

Eine isomere Bernsteinsaure exiatirt nicht, da  der Entfernung der  
Carboxyle kein Widerstand sich bietet; Urnlagerungsversuche sind er- 
folglos gewesen. 
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M o n o a l k y l  bernsteinsauren verhalten sich analog: 

Die Nahe einer Methyl- und Carboxylgruppe hat keine Collision 

A s  y m m. D i m e  t h y l  bernsteinsaure 
zur Folge (Citraconsaure bezw. Mesaconsaure). 

cE13fy;H c€y>coOH 

C H 3 7  c133fJcooH 

coo13 COOIl 

CH3 CH, 

wird nur in Form XI existiren, da in I eine Carboxylgruppe mit zwei 
Methylen collidirt. Form I1 entspricht der fur die Anhydridbildung 
giinstigen Configuration. 

T r i m  e t h y l  bernsteinsaure muss sich analog verhalten : 

COOH COOH CH, 

CH3 
CH3 v 

C 1-1, 

C O O B  

I und I11 stellen die beiden activen enantiomorphen, zur Anhy- 
drisirung geneigten Configurationen dar. I1 wird nicht existenzfiihig 
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sein: Collision von zwei Methylen mit einer Carboxylgruppe. Die 
Trimethylbernsteinsaure (Schmp. 139.50) ist ein Gemisch von I und IT1 
(Rechts- und Linksfolge). 

Tetramethylbernsteinsaure existirt nur  in der Form I, 

c % o  OOH C H 3 0 c o o ~  

CH3 COOH COOH CH, 

CH3 CH3 

dil in I1 die bei der Trimethylbernsteinsaure erwahnte Collision zweimal 
vorhanden ist. 

Ehe ich zu den geometrisch isomeren Sauren iibergehe, will ich 
nur noch betonen, dass zwar bei den vorstehend erwahnten Derivaten 
Uebergange niernals beobachtet worden sind, dass aber vielleicht doch 
einmal besondere Methoden auch zu den den unbegiinstigten Configu- 
rationen entsprechenden Sauren fiihren konnen , obwohl nach den bei 
der Pyrocinchonsaure gemachten Erfahrungen - wo die Existenz 
der isomeren Saure schon aus der v a n  't Hoff'schen Theorie gefolgert 
werden muss - dies wenig wahrscheinlich ist. Fir die relative GrGsse, 
mit welcher die hesprochenen Sauren in der angegebenen Reihenfolge 
zur Anhydridbildung geneigt sind, kommen noch zwei Momente in 
Betracht, welche aus obigen Bildern nicht ohne Weiteres zu er- 
sehen sind: 

1. die durch die eintretenden Alkylgruppen bedingte Annaherung 
der beiden Dreiecke aneinander (von oben nach unten und umgekehrt), 
wie ich dies friiher ausgefiihrt habe und 

Letztere kann man sich 
in der  Weise vorstellen, dass die die drei Methylwasserstoffe des 
Aethans verbindenden Linien ein gleichseitiges , die die Gruppen 
CHa , CH3, COOH verbindenden ein gleichschenkliges und endlich 
bei CH3, H, COOH ein ungleichseitiges Dreieck darstellen wiirden. 
I n  wie weit die beiden Ebenen zu einander parallel oder geneigt 
stehen wiirden, ist fiir die heutigen Betrachtungen ohne Belang. 

Es eriibrigt mir noch zu zeigen, dass die symmetrisch disubsti- 
tuirten Bernsteinsauren mit ihren eigenartigen Isomeriefallen, ihren 
Umlagerungen und ihren Uebergangen in ungesattigte Sauren irn 
Einklang mit folgenden Formeln stehen. Ich wahle als Beispiel die 
s. Dimethylbernsteinsauren. 

2. die Aenderung der Dreieckswinkel. 
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Die A n t i s a u r e ,  mit dem bestiindigen Anhydrid, entspricht fol- 
gender Figur, in welcher im oberen Dreieck von COOH zu CH3 
BRechts-a, im unteren BLinksfolgec ist: 

H 

Diese Formel entspricht der von A. von  B a e y e r  gegebenen, und 
es kann das Anhydrid unter dern die Carboxyle nahernden Einfluss 
des Sauerstoffs in die von v. B a e y e r  gezeichnete Lage iibergehen. 

Die P a r a s a u r e  (Gemisch ron Rechts- und Linkssaure) wird 
durch folgende Bilder illustrirt : 

GO 01-1 
1 .  

1-1 

cool-1 
links 

COOH I3 
1. 3. 

1-1 

Bei dem Uebergang des Paraanhydrides (Schmp. 380) in das der 
Daraus ergeben Antisaure rtickt COOH 1. an die Stelle von H 3. 

sich folgende Symbole : 

COOH COOIi 

COOH H COOH 

ir H 

von denen IV und V mit I identisch sind. Wird diese Saure mit 
Wasser unter Druck erhitzt, so kijunen die Carboxyle ihrer Tendenz, 
sich von einander zu entfernen, nachgeben und werden an die ur- 
spriinglichen Platze in Fig. I1 und I11 zurtickkehren. In letzteren 
Configurationen sind aber ebenso wie in I auch zwe i  W a s s e r s t o f f -  
a t o m e  b e n a c h b a r t .  Diese treten bei der Einwirkung von Brom 
gleichzeitig aus und es entsteht die ungesiittigte Saure. Die A. v o n  
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B ae  y e  r'schen Fornieln der Parasaure haben die Wasserstnffatome 
nicht in Correspondenz; da  aber beide Sauren gleich leicht in Pyro-  
cinchonsiiure iibergeben, so diirfte meine Anschauung den Vorzug ver- 
dienen. Dass bei der Entziehung von zwei Wasserstoffatomen aus 
beiden Sauren nur e i  n e  ungesattigte Verbindung (die Malei'noi'de) 
entsteht , hat  seinen Grund in den oben gegebenen Eriirterungen iiber 
die Pyrocinchonsaure. 

Nach demselben Princip kann auch die Entstehung b e i d e r  
Dimethylbernsteinsauren aus der Pyrocinchonsaure erklart werden. 
Sobald die Anhydridbindung aufgehoben ist, tritt in einer Anzahl 
Molekeln die eine Carboxylgruppe an die bei der Aufhebung der 
Doppelbindung freiwerdende Ecke und stellt sich so entfernt von der 
anderen Carboxylgruppe: 

COOH 
COOT-i 

- - 
COOI-I 

CH3 c 0 OH c1-13E n 

geht iiber in: 

worauf die Anlagerung von Wasserstoff an a-a erfolgt. 
Auch die Entstehung beider zweibasischen Sauren aus e i n e r  

d r e i b a s i s c h e n  lasst sich nun sehr gut verstehen. Die D i m e t h y l -  
a t h e n y l t r i c a r b o n s a u r e  wird durch folgende enantiomorphe Symbole 
ausgedriickt : 

L 

COOH COOH GQOH COOH 
1 .  2. 1. 2. 

H H 
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Giebt L Carboxyl 1 ab, so entsteht Fig. I (Antisaure) 
n R  n 2 , ~  B )) IV 2 

> L  B 2 n ~  n )) I11 (Linkssaure) 
n R )) 1 ,  n B 3 I1 (Rechtssaure) 

Fig. I und I V  sind identisch (8. o.), I1 und 111 zusamnlen stellen 
die inactive Parasaure dar. 

Dass in der leteteren die Stellung der Carboxyle zu einander 
ausserlich an die Constitution der aromatiscben Paraverbindungen 
erinnert, diirfte als ein weiterer Grurid fur die Beibehaltung der von 
mir frcher l) motivirten Nomendatur der geometrisch isomeren Ver- 
biudungen angesehen werden. 

Am Schlusse dieser Erorterungen muss ich noch einmala) darauf 
hinweisen , dass alle gegebenen Zeichnungen naturlich nur Hilfsvor- 
stellungen siiid, welche das Modell einigermaassen ersetzen sollen. 
Diese Art der Zeichnung ermiiglicht indes auch, die Art der Be- 
wegung der Systeme gegeneinander darzustellen. 

Tm A e t h a n  und seinen M o n o s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e n  nehme 
ich mit van 't Hoff freie Rotation an, glaube aber, dass der Ruhezustand 
der Molekel nicht durch die Gleichgewichtslage I, sondern durch die 
Gleichgewichtslage 11 ausgedruckt werden muss, da  in der letzteren 
alle Wasserstoffatome, so weit als iiberhaupt miiglich, von einander 
entfernt sind. 

I n  den s y m  m e t  r i s c h  h i s  u b s  t i t  u i r t  e n  (Bernsteinsaure) und 
den m e h r f a c h  s u b s t i t u i r t e n  Aethanen ist die freie Rotation der 
Systeme urn ihre gemeinschaftliche Axe e i n g e s ~ h r a n k t ~ )  und zwar 
lasst sich aus der Collision von Carboxyl mit Carboxyl und Alkyl 
der Weg, welchen beispielsweise die Carboxylgruppe des un  t e r e n  
Systems bei den Schwingungen zuriicklegt, durch die punktirten 
Bahnen darstellen. 

1) Diese Berichte XXII, 1811. 
a) Diese Berichte XXIII, 1970. 
3) Diese Berichte XXIII, 624. 
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COOH 

Bernsteinsiiure 

CO OH 

Methylbernsteinsiiure Paradimethylbernsteinsaure 

COOH 

C 
I 

CH8 
AntidimethylbernsteinsSLure 

COOH 

C 

c 
H 

iI 
asymm, Dimethylbernsteins~~e 

COOH 

CI-I, 

Tetramethylbernsteinsiiure. 

I n  den vorstehenden Erijrterungen babe ich den Begriff der Affi- 
nitat und die zwischen sogenannten positiven und negativeu Gruppen 
angenommene Anziehung mijglichst vermieden. Dass eine als Bposi- 
tiva: angesehene Gruppe manchmal auch recht im megativenc Sinne 
wirken liann, sehen wir  an der riesigen Zunahme des Leitvermijgens 
der alkylirten Bernsteinsauren : die drei ,positive< Gruppen enthaltende 
Aethyldimetbylbernsteinsaure ist eine nahezu n e u n m a l  s t a r k e r  e 
Saure als die Bernsteinsaure selbst. O b  sich die meinen Betraeh- 



tungen zu Grunde gelegten Regriffe der Mechanik: Zug, Stoss, Reibung 
fiir die chemische Wissenschaft als brauchbar erweisen werden und 
ob wir durch Einfiihrung derselben eine Aufklarung iiber das no& 
80 dunkle eigentliche Wesen der Affinitiit uiid Valenz erwarten 
diirfen, miissen weitere Studien zeigen. 

R i g a ,  22. Marz 1891. 
3. April 

186.  Fe l ix  B. Ahrens: Zur Eenntniss des Spcbrte'ins. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat zu Breslau.] 
(Eingegangen am 11. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Kachdem ich langere Zeit durch andere Arbeiten viillig in An- 
spruch genommen war, habe ich nun auch wieder meine Untersuchungen 
zur Errnittelung der Constitution des Spartei'ns in vollem Umfange 
aufgenommen und bin heute in der Lage, der Gesellschaft iiber ein 

0 xy s p a r  t ei'n, C15H24N2 0, 
vorlaufige Mittheilung machen zu kiinnen. 

Diese Base entsteht durch directe Oxydation des Sparte'ins und 
wird der Reactionsflfissigkeit durch Schuttqln mit Chloroform entzogen. 
Nach dern Abdunsten des LBsungsmittels hinterbleibt sie als dunkel- 
gelbes bis braunes, sehr dickes Liquidum, das auch bei langem Stehen 
im Exsiccator oder an der Luft keine Neigung zum Festwerden zeigte. 
Sie wurde daher ins Platindoppelsalz (s. u.) iibergefiibrt, dieses durch 
Umkrystallisiren gereinigt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die 
coticentrirte salzsaure Liisung niit Natronlauge ubersattigt. Die da- 
durch triibe gewordene Liisung wurde zweimal rnit Aether ausge- 
schiittelt, diese Liisung iiber Kaliumcarbonat getrocknet und das  
Losungsmittel verdanstet. Es restirte ein farbloses Oel, das beim 
Erkalten zu hiibschen Nadeln erstarrte. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
I. 0.1133 g Base lieferten bei der Verbrennung 0.3031 g Kohlenshre 

und 0.1065 g Wasser. 
11. 0,1245 g Base gaben 0.3304 g Kohlensiiure und 0.115 g Wasser. 

111. 0.170 g Base liefertcn 17.3 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 
744.8 mm Druck. 

Fmichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jahrg. XbIV. 73 




