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232. Carl Hel l :  Ueber die &us dem Amylen des FuselSls 
entstehende isomere Pimelinsaure. 

(Eingegangen am 28. MBrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 

Schon im Jahre  1885/86 wurde von Hrn. W i l h e l m  S c h a d  in 
meinern Laboratorium die bei der Einwirkung von Cyankalium auf 
das  Bromid des kauflichen Amylens entstehende, schon friiber von 
B a u  e r  und S c h  u l e r  riach dieser Methode dargestellte Isopimelinsiiure 
naher untersucht, nachdem uns von Hra. Prof. A. B a u e r  die nach- 
gesuchte Erlaubniss dazu in bereitwilligster Weise ertheilt worden 
war. Zweck dieser Untersuchung war, diese Saure rnit der von dem 
einen von uns in Gemeinschaft mit G a n t t e r  *) unter den Oxydations- 
producten des Ricinusijls aufgefundenen Pimelinsaure vergleichen zu 
k6nnen. Ein Auszug aus dieser der philosophischen Facultat in  Bern 
rorgelegten Dissertation ist in den] Artikel BPimelinsBurena, des 
neuen Handworterbuchs der Cheniie enthalten, und es ist aus diesem 
Grunde eine Vertiffentlichung iu einer chemischen Zeitschrifr. unter- 
blieben. 

Nachdem aber die hier behandelte Siiure durch die Untersuchungen 
von Bischoffz) ,  Auwers3) ,  Z e l i n s k y s )  u. A. mehr in den Vorder- 
grund des Interesses getreten, und von letzterem sogar zu einem An- 
griff gegen die Genauigkeit unserer Rngaben benutzt worden ist, sehe 
ich mi& veranlasst, die Hauptresultate dieser Untersuchung hier mit- 
zutheilen. 

Als Ausgangsmaterial diente kaufliches, von K a h l b a u  m bezogenes 
Amylen. Dasselbe ging bei der Rectification zwischen 35 und 380 
iiber, und wurde durch vorsichtiges Zutrijpfeln der berechneten Menge 
Brom in das Bromid verwandelt, das letztere der Destillation mit 
Wasserdsmpf unterworfen, und der rnit den Wasserdiimpfen leicht 
iibergehende Theil durch Kochen rnit Cyankalium in verdiinnter alko- 
holischer Lijsung in das Nitril zu verwandeln gesucht. Ich iibergehe 
die vielen Versuche, die von uns angestellt wurden, um die Be- 
dingungen fiir die giinstigste Ausbeute a n  Nitril festzustellen, sie 
waren im Wesentlichen ohne Resultat, da  die Abspaltung von Brom- 
wasserstoff durch das  Cyankalium, wie das die Untersuchungen von 
M. W i l d e r m a n n  aufs Neue dargettran haben, unter keinen Umstandea 
cetmieden werden kann. 

Im Allgemeinen operirten wir in folgender Weise: 450 g Amylen- 
bromid wurden mit 300 g 98procentigem Cyankalium und etwa 11/2 L. 

1) Diese Berichte XVlI, 2212. 
2, Diese Berichte XXII, 3179; XXIII, 649, 1464, 3395. 
3) Ebend. XXIII, 1599. 
4)  Ebend. XXIV, 459. 
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Alkohol 70 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt; nach dem Er- 
kalten wurde voni gebildeten Niederscblag abfiltrirt und aus dem 
Filtrat der Alkohol abdestillirt, wobei mit demselben der grosste 
Theil des durch Abspaltung von Bromwasserstoffsaure entstandenen 
Monobromamylens iiberging. Der beim Abdestilliren des Alkohols 
hinterbleibende Ruckstand wurde zur Verseifung des Nitrils 30 Stunden 
lang Knit alkoholischern Kal i  gekocht, und aus dieser Losung der  
Alkohol aufa Neue abdestillirt, wobei ein dunkelgefarbter ijliger KBrper 
auf der riickstandigen Fliissigkeit schwimmend sich zeigte, welcher 
bei naherer Untersuchung griisstentheils aus unverandertem Nitril be- 
stehend sich erwics, und sowohl durch erneutes Rocheu mit concen- 
trirtem alkohoiischen Kal i  als auch durch Erhitzen mit starker Salz- 
saure auf 1700 in die SIure  verwandelt werden konnte. 

Die von diesem Nitril durch Filtriren und Ausschiitteln rnit Aether 
getrennte Fliissigkeit wurde zur voilstandigen Entfernung des Alkohols 
und Bethers langere Zeit in einer Schale auf dem Wasserbade erhitzt, 
alsdann rnit iiberschiissiger Salzsaure iibersiittigt, und nachdem die in 
grosser Menge hierbei ausfallenden, dunklen, humusartigen Substanzen 
durch Filtriren beseitigt waren, mehrere Male mit Aether ansgeschiit- 
telt. Urn die yon den Humussubstanzen etwa noch eingeschlossene 
Saure vollends zu gewinnen, wurden diese braunen Niederschlgge in 
verdiinnter Natronlauge gelGst, aufs Neue mit Salzsaure gefallt und 
das Filtrat mit der ubrigen Losung vereinigt. Die durch Ausscbiitteln 
dieser LGsungen rnit Aether erhaltene Saure, welche nach der Ent- 
fernung des Aethers durch Destiilation zunachst als Syrup hinterblieb, 
begann nach mehrtagigem Stehen fiber Schwefelslure zu krystallisiren. 

Zur Reinigung dieser Saure wurde dieselbe in Wasser gelost, 
von einer kleinen Menge dunkel gefgrbten Oels durch Filtriren ge- 
trennt, das Filtrat rnit Ammoniak ubersattigt und naeh Zusatz von 
Chlorcalcium abgedampft, und das sich hierbei abscheidende Calcium- 
salz rnit Salzsaure zersetzt und daraus die Saure aufs Neue rnit Aether 
ausgeschiittelt. Auch hierbei machte sich eio sehr  leicht Iiislicher, 
syrupartiger Korper bemerklich, welcher die Krystallisation aus 
Wasser sehr erschwerte und verlangaamte. Wir machten daher mit 
andern Losungsmitteln Krystallisationsversuche und fanden in dem 
schwerfliichtigen Petroleumather ein solches, welches den syrupformigen 
Korper ungelost zuruckliess. Schon nach wenigen Krysta1lisatioi;en 
konnte eine ziemlich reine Saure erhalten werden, die noch einige 
Male aus Wasser umkrystallisirt wurde, bis der Schmelzpunkt constant 
blieb. 

Die in Petroleumather nicht gelosten Riickstande wurden mit 
Wasser gekocht, urn etwa gebildetes Anhydrid in  die Saure uberzu- 
fiihren, die L6sung mit Ammoniak iibersattigt und mit Chlorcalcium 
eingedampft. Die aus dem Calciumsalz gewonnene, krystallisirte Saure 
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wurde wieder aus Petrolather umkrystallisirt, die Riickstande und 
Laugen aufs Neue in das Calciumsalz verwandelt, bis schliesslich keine 
Rrystalle aus dem Petrolather mehr erhalten werden konnten. 

Die Gesammtausbeute an krystallisirter Saure betrug 5 g aus 
ca. 2000 g verarbeitetem Amylenbromid. 

Eine verhaltnissmassig kleine Quantitat blieb als gelb gefarbter 
dickfliissiger Syrup von stark saurer Reaction zuriick. 

Diese syrupfijrmige Saure ist wohl die gleiche, welche von B a u e r  
rind S c h u l e  r aus den Mutterlaugen des Calciumsalzes der krystalli- 
sirten Saure erhalten und als eine amorphe Modification der Pimelin- 
saure beschrieben wurde. 

Die von uns aus den letzten Laugen abgeschiedene syrupfiirmige 
Saure krystallisirte auch nach mehrwBchentlichem Stehen iiber Schwefel- 
saurr nicht, und konnte leicht fiir eiu einheitliches Product gehalten 
werden, namentlich da auch eine Reihe mittels derselben dargestellter 
Salze in ihrer Zusamrnensefzung sehr nahe mit der einer Pimelinsaure 
iibereinstimmten. 

Das B a r y u m s a l z ,  durch Neutralisiren der wlsserigen Lijsung 
mit Bariumcarbonat und Eindampfen der Liisung erhalten, ist ein san- 
diges Pulver 

Gefunden Berechnet fur G81oOiBa 
B a  43.96 46.44 pCt. 

Das S i l  b e r s a l  z,  ein weisser pulveriger Niederschlag, hinterliess 
beim Gliihen 56.92 pCt. Silber statt der  fiir C7 Hi004 Ag2 berechneten 

Das B l e i s a l z ,  gleichfalls ein weisser, sehr schwer liislicher Nieder- 
schlag, gab bei der Analyse 56.48 pCt. Pb statt der fiir C7HloOaPb 
berechneten 56.64 pCt. 

Von dem K u p f e r s  a1 z ,  einem feinpulverigen, blaugriinen Nieder- 
schlage, wurde eine Liislichkeitsbestimmung bei 100O ausgefiihrt, welche 
nahe mit der des Kupfersalzes der krystallisirten Saure iiberein- 
stimmtr. 

100 Theile Waeser von 100O 16sten 0.055 Theile Salz, wLhrend 
von dem Kupfersalz der krystallisirten SBure 100 Theile Wasser von 
100° 0.07 Theile Salz lijsten. 

Dargestellt aber nicht analysirt wurden ausserdem noch folgende 
Salze. 

Das C a l c i u m s a l z  fallt beim Eindampfen krystallinisch aus. 
Das  Z i n  k s a l z  trocknet zu einer gummiartigen, beim Erkalten 

sprijdr werdenden Masse ein. Aehnlich verbalt sich auch das C a d -  
m i  u m s a l z .  

Nach diesen analytischen Ergebnissen hatte man leicht zu dem 
Schlusse gelangen kijnnen, als ob hier wirklich eine amorpbe isomere 
Saure vorlage. 

57.74 pCt. 
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Bei zufalliger Ausbreitung in sehr diinne Schichten trat jedoch 
wieder Krystallisation ein, und als die in concentrisch strahligen 
Krystrllen sich ausscheidende Saure durch Abpressen zwischen Filtrir- 
papier von dem amorphen Theil getrennt, und durch Umkrystallisiren 
aus Petrolather und Wasser gereinigt wurde, zeigte sich, dass diese 
SBure dasselbe Aussehen und den gleichen Schmelzpunkt 1040 wie 
der Haupttheil der  krystallisirten Saure besass. Eine neue Menge 
der gleichen krystallisirten Saure konnten wir aus der beim Abpressen 
von dem Filtrirpapier aufgeuommenen syrupfiirmigen Saure dadurch 
erhalteD, dass wir die aus dem Filtrirpapier wiedergewonnene Saure 
mit Natronlauge neutralisirten nnd dann mit wenig Chamaleonlosung 
kochten. 

Nachdem von dem gebildeten Mangandioxydniederschlag abfiltrirt 
war, und das angesauerte Filtrat zur Verjagung der entstandenen 
fluchtigen Producte einige Zeit gekocht worden war ,  konnte durch 
Ausschiitteln rnit Aether eine S l u r e  erhalten werden, die nnnmehr 
rasch krystallisirte und leicht an ihrem Schmelzpunkt 101.0 als iden- 
tisch mit dem Hauptproduct erkannt werden konnte. 

Aus der Mutterlauge honnte nur noch sehr wenig einer amorphen 
Siiore erhalten werden, die durch eine Wiederholung des oben be- 
schriebenen Verfahrens ohne Zweifel auch noch in den krystallisirten 
Zustand iibergefuhrt werden konnte. 

Die bei der Einwirkung des Cyankaliums auf Amylenbromid als 
Hauptproduct entstehende reine Saure krystallisirt aus Wasser in con- 
centrisch strahligen , wasserklnren , glanzenden Krystallen , die kein. 
Krystallwasser enthalten. 

Prof. Dr. K l o o s  in  Braunschweig, damals noch Privatdocent an 
der hiesigen technischen Hochschule, hatte die Giite, die Saure krystallo- 
graphisch zu untersuchen und er theilte hieriiber Folgendes mit: 

,Die sehr kleinen, aber  scharf und ringsum ausgebildeten Krystalle 
haben prismatische Form, nur vereinzelt erreichen sie eine Lange 
von 2,s bis 3 mm. Die einfachen oblongen Saulen werden von zwei 
Flachenpaaren gebildet und tragen a n  beiden Enden eine zweiflachige 
Zuscharfung. 

Durch Messung am Goniometer konnte 
nur der Winkel, unter dem die beiden FlLchen- @ *i..-. ' paare zusammenstossen annahernd zu 90 0 be- 

,/' *,.~ stimmt werden; es gelang nicht, auf der hrei- 
p p/-=' testen Flache a ein scharfes Bild zu erzielen. 

Die Endflachen , meistens schmal ausgebildet, 
ergaben ganzlich unbrauchbare Reflexe. 

Der  Saulenwinkel p / p  liess sich unter dem Mikroskop messen. 
An einem Krystallchen, welches genau parallel b auflag, konnten die 

_,/" 
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Kombinationskanten dieser Flache mit p scharf rnit den Kreozfadrn 
des Jnstrumentes eingestellt werden und ergab die Messnng dra 
Winkel von 1230 24’. Die optische Orientirung geht auf beidrn 
Flachenpaaren genau parallel und senkrecht zur Kombinations- 
kaote a/b. 

Die Krystlllchen sind senkrecht zu ihrer Langsrichtung leicht 
theilbar; man erhalt jedoch keine glatten Spaltflachen, sondern Sruch- 
flachen von faseriger Beuchaffenheit. Mittelst so erhaltener kleiner 
Lamellm lasst sich bestimmen, dass a und b genau 90O mit einander 
bilden und die optische Orientirung nuch nach dieser Richtung (ent- 
sprechend der Flache, welche den stumpfen Saulenwinkel gerade ab- 
stumpft) parallel sowohl zu a wie zu b verlauft. 

Die Krystalle sind daher rhombisch und kiinnen so aufgestellt 
werden, das a zu CX) P CZ (010) b zu 0P (001) p zu J) P (110 und 170) 
wird. Das Verhaltniss der Axen a :  b ergiebt sich dann aus dem 
Prismenwinkel vorn zu 0,5384 : 1 .  

Im verbesserten N o r r e m b e r g ’ s c h e n  Polarisationsinstrumente fur 
convergentes Licht untersucht, erhalt man weder durch die Flache a 
noch durch b gesehen ein Axenbild, auch wenn man die Krystallchen 
in  Oel taucht. Die senkrecht zu a und b geschnittenen Blattchen da- 
gegen lassen in Oel ein Axenbild und die Lage der optischen Axen- 
ebene parallel zu b erkennen. D e r  Axenwinkel ist gross und die 
Hyperbeln erscheinen ganz am Rande des Gesichtsfeldes. Sie lassen 
jedoch erkennen, dass die Innenseite blau gesiumt ist, was fiir die 
Axendispersion e < w ergiebt. 

Die Krystallchen stimmen viillig iiberein rnit den von Prof. D i t -  
s c h  e i n e r  gemessenen und im Sitzungshericht der Wiener Acadernie, 
math.-naturw. Abth. Bd. 77, (1878) 293 beschriebenen Formen einer 
Isopimelinsaure. Dieser Beobachter giebt den vorderen Prismenwinkel 
zu 1230 55’ und das Axenverhaltniss a : b = 1 : 0,5335 an ,  woraus 
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Axenbezeichniing die fast 
viillige Uebereinstimmung mit den obigen Resultaten erhelltc. 

Die S lure  verandert sich nicht an der Luft, sie 16st sich leicht 
in Wasser, Alkohol und Aether, weniger leicht in hochsiedendem 
Petroleumather, nus welchem sie in zu Biischeln vereinigten Nadeln 
krystallisirt. S i e  s c h m i l z t  g e n a u  b e i  1040, und erstarrt beim Er- 
kalten zu einer concentrisch strahligen Masse. Schon beim Erhitzen 
auf 1350 beginnt sie Wasser abzuspalten und sich in ein ijliges An- 
hydrid zu verwandeln, das sich beim Stehen a n  der Luft merkbar 
verfliichtigt und iiber 2000 destillirt. Es 16st sich schwer in kaltem 
Wasser, leicht in heissem unter Zurfckbildung des Saureanhydrids. Die 
Riickbildung der Saure geht auch schon beim Stehen an feuchter 
Luft vor sich. 
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Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
F u r  die Saure Fiir das Anhydrid 

Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden 
C, 52.5 52.34 CT 59.15 58.86 
Hi2 7.5 7.81 Hi0 7.04 7.18 
0 4  40.0 - 0 3  33.81 - 

Unter den heim Kochen mit Chamaleonliisung erhaltenen Oxyda- 
tionsproducten der freien Saure wie ihres Natriumsalzes konnte n u r  
Essigsaure nachgewiesen werden. 

Von den zahlreichen von S c h  a d  dargestellten nnd untersuchtcn 
Salzen theile ich hier nur die wichtigsten mit: 

A m m o n i u m  s a l z .  Reim Eindampfen der mit Ammoniak neu- 
tralisirten Lijsung und Stehen fiber Schwefelsaure scheidet sich das 
saure Ammoniumsalz in zu Krusten vereinigten feinen Nadelchen ab, 
die in Wasser sehr leicht liislich sind. 

Die Ammoniakbestimmung ergab 11.7 pCt. Ammoniak, berechnet 
fur c1&104 (NH4)  9,66 pCt. 

D a s  B a r y u  m s a l z  scheidet sich beim Eindampfen seiner Lijsung 
als compacter, aus undcutlichen Krystallaggregaten bestehender Kuchen 
ab. Das Salz enthalt 1 ' / 2  Mol. Krystallwasser, Gewichtsverlust 8,25 
statt 8.38 pCt.; Baryumgehalt des trockenen Salzes: gefunden 46.13 ; 
berechnet fiir C, Hlo04 Ba, 46.44 pCt. Baryum. 

100 Theile Wasser von 220 lijsen 12.07 Theile, 
> >  > 1000 4.28 trockenes Salz. 

Das  S t r o n t i u m s a l z ,  C 7 H l o 0 4 . S r  + 4&O. Gewichtsver- 
lust 22.98 statt 22.67 pCt.; Strontiumgehalt 35.18 pCt., berechnet 
fiir C? Hlo04Sr 35.22 p c t .  Strontium bildet zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigte feine Nadelchen. 100 Theile Wasser von 24O lijsen 2.676 Theilp, 
von 100O 1.73 Theile trockenes Salz. 

Das C a l c i u m s a l z  C7HloH4Ca -t- 2 H a O .  Gewichtswr- 
1u3t: 8.44 pct .  statt 8.33 pct . ;  Calciumgehalt: 20.19 pCt., berechnct 
fiir C7Hlo04Ca 20.20 pCt. Calcium bildet, j e  nachdem es  dnrch Fallen 
der ammoniakalischen Losung der freien Saure mit Chlorcalciuni oder 
durch Verdunsten seiner wassrigen L6sung dargestellt wurde, entweder 
ein weisses feinktirniges Krystallpulver oder eine lockere leichte 
Krystallmasse von undeutlicher Struktur. 100 Theile Wasser liisen 
bei 22O 0.191 Theile, bei looo 0.735 Theile trockenes Salz. 

Das N i c k  el  s a l  z kann von verschiedenem Krystallwassergehalt er- 
halten werden. Beim Verdunsten der Liisung fallt es als griingelbes 
Pulver heraus, das iiber Schwefelsaure getrocknet 1 Mol. Hrystall- 
wasser enthalt und in  siedendem Wasser schwerer liislich ist als in 
kaltem. 13ei 130° verliert es alles Wasser und wird gelb. Das 
wasserfreie gelbe Salz nimmt beim Stehen iiber Wasser 2'12 Mol. 
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Krystallwasser auf, wobei es wieder eine griingelbe Farbe annimmt. 
Krystallwasserbestiminung: I. das iiber SchwefelsLure getrocknete 
Salz nahm beim Stehen uber Wasser und nachherigem Trocknen a n  
der Luf t  um 17.17 an Gewicht zu, berechnet auf 2 1 / ~  Molekiil 
Wasser 17.12 pCt. Der Nickelgehalt wurde gefunden zu 27.36 pCt Ni, 
berechnet fur c7 O4Ni 27.07 pct. 

100 Theile Wasser von 20° lijsen 0.211 Theile, von 1000 
0 180 Theile Salz. 

Das Z inksa lz ,  CTHloOhZn, fallt wasserfrei aus den vermischten 
Losungen des Amnioniumsalzes und Zinksulfats als weisser Nieder- 
schlag aus. Zinkgehalt : gefunden 289 1 pCt., berechnet fur C7Hlo04Zn 
29.10 pCt. Zink. 

100 Theile Wasser lijsen bei 16O 0,GG Theile, bei 100@ 
0,242 Tbeile Salz. 

C a d m i u m s a l z ,  C7H1004Cd. 2H20, fallt als weisser, grobkorniger, 
aus zu kugeligen Aggregaten vereinigten, feinen Nadelchen bestehender 
Niederschlag aus. Gewichtsverlust 1 1.70pCt., berechnet fur C7HloOq Cd 
. 2 H 2 0  11.75 pCt.; Cadmiumgebalt: gefunden 41.23 pCt., berechnet 
fur C7Hlo04Cd 41.41 pCt. Cadmium. 

100 Theile Wasser von 150 liisen 0.118 Theile, von 1000 
0.129 Theile Salz. 

K u p f e r s a l z ,  C ~ H l o 0 4  Cu . HzO, blaugriine, glanzende Blattchen, 
die beim Trocknen ihr Rrystallwasscr verlieren und sich hellgriin 
farben, Leim Stehen an feuchter Luft wieder das Krystallwasser auf- 
nnd ihre urspriingliche Farbe annehmen. Gewichtsverlust bei 1 30° 
7.23 pCt., berechnet fiir C7 HloOaCu. Ha0 7,53 pCt. Kupferge- 
halt, 23.66 pCt.; berechnet fiir C?HloO4Cu 28.57 pCt. Eupfer. 

100 Theile Wasser lrisen bei 1 6 O  0.04 Theile, bei 100O 
0.07 Theile Salz. 

B l e i s a l z ,  C P H L O O ~  Pb, weisser, feinpulvriger, krystallinischer 
Niederschlag. Bleigehalt 56.36 pCt.; berechnet fur C7 H1004Pb 
36.64 pCt. Rlei. 

100 Theile Wasser losen bei I G O  0.005 Theile, bei 1000 
0.01 Theile Salz. 

S i lb  e r a a l z ,  C7 HlnOh Agz, weisser feinpulveriger Niederschlag. 
Silbergehalt 57.58 und 57.65 pCt.; berechnet fur C7 HioOhAg2 57.74 pCt. 

Die wesentlichsten Ergebnisse dieser schon VOT G Jahren in meinem 
Laboratorium ausgefihrten Untersuchung sind, wie schon oben er- 
wahht, in  den Artikel ~ P i m e l i n s i i u r e n a  des neuen Handworter- 
biiches der Chemie aufgenomnien und wie aus der wiederholten An- 
fiihrung dieser Quelle in der Z e l i n s k y ’  und Besredka’schen  Mit- 
tbeilung hervorgeht, auch diesen Herren bekannt geworden. Troizdem 
sehen sich die HH. Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  veranlasst, diese 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 92 



Resultate in einer Weise zu ignoriren, die hier unmiiglich mit Still- 
schweigen iibergangen werden kann. Anstatt den von S c h a d  und 
mir auf Grund sorgfaltiger Beobachtungen angegebenen Schmelzpunkt 
von 104O auch nur mit einer Silbe zu erwahnen, begniigen sich die 
HH. Z e 1 i n s k y und B e s r e  d k a, eine Schmelzpunktsangabe VON 

B i s  c h o ff anzufiihren, welche derselbe gelegentlich eines Vergleiches 
mit einem von mir iibersandten Priiparat gemacht, und suchen auf 
Grund dieser von unseren Resultaten etwas abweichenden (100-1060) 
Bestimmung einen Beweis fiir die unvollstandige Reinheit der von 
S c  h a d  und mir untersuchten Saure zu construiren. 

Auf die Bitte meines Collegen Bischoff  habe ich demselben vor 
einigen Monaten zum Vergleich einer von ihm gleichfalls als Trimethyl- 
bernsteinsaure angesprochenen Dicarbonsaure die noch in meinem Be- 
sitze befindlichen, von der S oha d ' schen Untersuchung herriihrenden 
Ueberreste der Amylenpimelinsaure zugesandt. Das Praparat war in 
der Zwischenzeit, also iiber 6 Jahre, zwischen zwei Uhrglasern auf- 
bewahrt und es ist nicht unmijglkh, dass es in dieser langen Zeit 
durch Staub oder auf andere Weise rerunreinigt worden ist. Aucb 
wird man zugeben miissen, dass die bei einer Untersuchung iibrig 
bleibenden Reste eines neuen Kiirpers in der Regel nicht denselben 
Grad der Reinheit besitzen, wie die zur Festbtellung der physika- 
lischen und chemischen Constanten verwandte Substanz , besondere. 
wenn, wie es hier der Fall ist, die Gesammtansbeute auf wenige 
Gramm sich beschrlinkte. 

Ich habe bis jetzt durchaus keine Veranlassung, die von S c h a d  
und mir gemachten und in voller Uebereinstimmung mit den Angaben 
von B au e r  und S ch  ul e r  stehenden Beobachtungen hinsichtlich des 
constanten Schmelzpunktes von 104 der untersuchten Saure ale 
irrthumlich zu betrachten und glaube auch angesichts des krystallo- 
graphischen Befunds betreffs der Einheitlichkeit und Reinheit dieser 
Saure keinen Zweifel hegen zu diirfen. 

I n  ke inem F a l l e  w a r e n  d i e  HH. Ze l insky  und R e s r e d k a  
b e r e c h t i g t ,  d i e  a u f  G r u n d  e i n e s  vie1 s o r g f a l t i g e r  ge re i -  
n ig t en  nnd a u s g e s u c h t e n  M a t e r i a l s  gemach ten  A n g a b e n  
d e r  urspr i ingl ichen D a r s t e l l e r  vo l l s t and ig  z u  i g n o r i r e n ,  
und dafiir d i e  ge l egen t l i ch  gemach te  B e o b a c h t u n g  e i n e s  
D r i t t e n  zu subs t i t u i r en .  

Etwas Anderes ist es allerdings rnit der Frage, ob diese Saure 
eine wahre Trimethylbernsteinsiure ist oder nicht? Bei der Bear- 
beitung des Artikels ~ P i m e l i n s l i u r e n a  Er das Handworterbucb 
habe ich zwar keinen Anstand genommen, dieselbe als Trimethyl- 
bernsteinsaure zu bezeichnen. Es geschah dies aus Griinden, die aucb 
schon in der S c had'schen Dissertatjon ausfiihrlich enthalten sind, 
und die ich bier kurz anzufiihren mir erlaube. 
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Das Amylen aus dem gewiihnlichen Gahrongsamylalltoho1, den 
man als ein Gemenge der beiden Alkohole 

c CH3>CH. H3 CHa . CHaOH und cH3 c CHa>CH. H3 CHaOH 

betrachten kann, sollte entweder die Zusammensetzung des Is opr  o -  
p y l a t h y l e n s  

:Z>CH. CH = C H ~  

oder des a s y m m e t r i s c h e n  Aethylrnethyl i i thylens 

besiteen. 
Nach den Untersuchungen von W i s c h n e g r a d s k y  I) findet jedoch 

bei der Amplendarstellung mittelst Zinkchlorid nicht die Bildung von 
Isopropylfthylen statt, sondern dasselbe lagert sich urn in Trimethyl- 
athylen, so dass der Hauptbestandtheil des gewohnlichen Amylens der 
Formel (CH3)2C = CH(CH3) entspricht. Nach E l t e k o f f a )  sol1 
auch Isopropylfthylen in dem kiiuflichen Amylen vorhanden sein. 
1st in dern Fuse161 vie1 optisch activer Amylalkohol vorhandeu, so 
kann auch das Vorhandensein des unsymmetrischen Aethylmethyl- 
athylens angenommen werden. Der Siedepunkt des von S c h a d  und 
mir verwandten Amylens (35-38O) sprach dafiir, dass es haupt- 
sachlieh aus Trimethylfthylen bestand. Das aus dessen Bromid durch 
Umsetzung mit Cyankaliurn erhaltene Nitril musste bei der Verseifung 
Trimefhylbernsteinsaure geben. Isopropylathylen konnte bei der 
Bildung dieser Saure nicht betheiligt sein, denn dasselbe hatte zu der 
llngst bekannten, aus Campherslure erhaltenen gewiihnlichen Pimelin- 
saure, deren Constitution von W a l t z  3) und R o s e r  4) als Isopropyl- 
bernsteinsaure nachgewiesen wurde, fiihren miissen. Es bliebe somit, 
da unsere Sfure, wie aus der Leichtigkeit, mit welcher sie beim Er- 
hitzen in ein Anhydrid sich verwandelt, hervorgeht, eine a lk  y l i r t e  
B e r n s t e i n s a u r e  Bein musste, nur noch die Mijglichkeit iibrig, dass 
sie entweder Trimethylbernsteinsfure oder die unsymmetrische Aethyl- 
methylbernsteinsaure war. Wir haben damals auch diese Frage in 
Erwligung gezogen, sind jedoch in Anbetracht, dass nach den bis- 
herigen Beobachtuugen das Trimethylathylen als der Hauptbestand- 
theil des Amylens aus  Fuselol angenommen wurde, und in Anbetracht 
des weiteren Umstandes, dass wir bei der Oxydation mit Chamilleon- 
losung keine Spur von Propionsaure nachzuweisen vermochten , was 

1) Ann. Chem. Pharm. 199, 366. 
a) Diese Berichte X, 1904. 
3) Ann. Chem. Pharm. 214, 60. 
4) Ann. Chem. Pharm. 220, 271. 
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hei dem Vorhandensein einer Aethylgruppe unter Umstanden moglich 
gewesen ware, zu der Ansicht gelangt, dass wir es rnit der Tri- 
methylbernsteineaure zu thun hatten, und wie sehr diese Ansicht bei 
dern damaligen Stande unserer Kenntnisse berechtigt war, geht daraus 
hervor, dass auch College B i s c h o f f  glaubte, in der von S c h a d  
und mir untersuchteii Saure die wahre Trimethylbernsteinsaure zu 
erblicken. 

Durch die von Z e l i n s k y  und B e s r e d k a ' )  und wie mir B i -  
s c h o f f  freundlichst mittheilt, auch von ihm auf anderem Wege dar- 
gestellte wahre Trimethylbernsteinsaure und die Untersuchung ihrer 
beiden stereochemisch isomeren Modificationen ist die Beurtheilung 
der Constitution der aus dern Amylen des Fuselijls erhaltenen l'imelin- 
saure in ein Iieues Stadium eingetreteu. Soweit die vorliegendm An- 
gaben von Z e l i n s k y  und H e s r e d k a  erkennen iassen, ist die von 
ihnen dargestellte niedrig schrnelzende TrimethglLernsteiiisaure nicht 
identisch mit der Amylenpimelinsaure - abgesehen von dem niedri- 
gen Schmelzpnukt deutet namentlich der Krystallwassergehalt des 
Calciumsalzes, 3I/a Molekiile statt der von uns gefundenen 2 Moleliiile, 
darauf hin - und es wird daher fur mich immer wahrscheinlicher, 
dass die von uns untersuchte Saure die a s y m e t r i s c h e  A e t h y l -  
m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  

ist. Diese Annahrne gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, dass 
nach den i n  meinem Laboratorium gernachten Erfahrungen der Aus- 
tausch der Bromatome in den Bromverbindungen des Aethylens und 
seiner Homologen immer schwieriger wird, j e  mehr Wasserstoffatonie 
des Aethylens durch Alkyle ersetzt worden sind. Es kann daher 
ganz gut moglich sein, auch wenn der Nauptbestandtheil des Amylens 
aus Trimethylathylen bestand, dass das TrimethylBthylenbromid sich nicht 
mehr an dem Austausch der  Bromatome gegen Cyan betheiligt, so 
dass nur das beigemengte in geringerer Menge vorhandene Aethyl- 
methyliithylenbromid beim Kochen mit Cyankalium eine kleine Menge 
des Nitrils der zweibasischen Siiure liefert. I m  Hinblick auf die 
ausserst geringe Ausbeute der zweibasischen S a u r e  scheint diese Er- 
kliirung an innerer Wahrscheinlichkeit zu gewinnen. 

Ich benutze diese Gelegenheit, noch auf einen anderen Vorwurf 
zu erwidern, den die HH. Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  in ihrer wieder- 
holt citirten Mittheilung beziiglich einer jiingsten Publication von 
W i l d e r m a n n  und mir 2, erheben. Es ist uns  in dieser Abhandlung 
leider das Missgeschick passirt, dass wir in der theoretischen Berech- 
nung der Wasserstoffprocente einen Rechenfehler begingen, 6,25 statt 

H O O C .  C(CH3)(CaHs). C H 2 .  C O O H  

1) loc. cit. 
Diese Berichte XXIII, 3414. 
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7,5 pCt. Wasserstoff fur die Saure C,HlaO, berechneten und in Folge 
dessen, da  die ausgefiihrten Analysen gut mit diesen irrthiimlichen 
Procentzahlen iibereinstimmten, auch zu falschen Schlussfolgerungen 
bezuglich der Zusammensetzung der aus  dem Tribrompentan erhal- 
tenet] Dicarbonsaure gelangt sind. Indern wir dieses Versehen, oder 
wie die NH. Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  sich auszudrucken belieben, 
Dgroben Fehlerc, aufs Lebhafteste bedauern, kiinnen wir nicht nmhin, 
dagegen zu protestiren, dass dieser Gbrigens leicht rectificirbare Rechen- 
fehler auf eine Weise hervorgehoben wird, welche mit dem Wortlaut 
der Mittheilung von W i l d e r m a n n  und mir absolut nicht in Einklang 
steht. Der  Hauptinhalt dieser Abhandlung bezieht sich auf den von 
W i l d e r m a n n  erbrachten Kachweis, dass der griisste Theil des 
Amylenbromids unter A bspaltung von Bromwasserstoff durch das  
Cyankalium zersetzt wird, und dass i n  Folge der Bromwasserabspal- 
tung reichliche Mengen huminartiger Zersetzungsproducte auftreten, 
so dass man in der  Einwirkung des Cyankaliums eine d i a g n o s t i s c h e  
R e a c t i o n  fiir die rnehr oder weniger leicht erfolgende Abspaltun:: 
von Halogenwasserstoff aus Halogenverbindungen besitzt , ferner a u f  
die Thatsache, dass durch Einfiihrung eines weiteren Bromatoms in 
das A mylenbromid diese Abspaltung von Bromwasserstoff verringert 
wird. Fir  die aus den entstandenen Nitrilen gewonnenen Sauren 
haben wir uns die genauere Untersuchung ausdriicklich vorbehalten, 
und wir haben nur uber die m i i g l i c h e  Zusammensetzting und Con- 
stitution dieser Sauren eine Reihe von Vermuthungen geaussert, welche, 
weil eben nur Vermuthnngen, den HH. Z e l i n s k y  und B e s r e d k a  
nach keineswegs das Recht geben, zu behaupten, dass die syrup- 
formige Trimethylbernsteins~iire aus der Reihe der bekannten Ver- 
bindungen gestrichen werden muss. 

Wir  selbst haben mit keinem Wort die Existenz der syrupformigen 
Trimethylbernsteinsaure als sicher begriindet hingestellt, wir haben 
nur vermuthet, dass m i i g l i c h e r w e i s e  in dieser syrupformigen Saure 
eine stereochemisch isomere Modification der Trimethyl bernsteinsgure 
vorhanden sein konne. 

Wir  verzichten vor der Hand darauf, iiber die Constitution dieser 
syrupfijrmigen Saure weitere Vermuthungen auszasprechen, hoffen aber 
bald in der Lage zu sein, auf Grund eingehender Unterruehuogen mit 
neuem Material, weitere positisere Angaben machen zu konnen. 

S t u t t g a r t ,  irn Marz 1891. 
Chemisches Laboratorium der technischen Hochschule. 




