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vermuthlich die Muttersubstanz des Vanillins ist, nach welchem zu-
weilen priservirte Spargel in ansgesprochener Weise schmecken. In
ganz der ndimlichen Weise wie aus Spargel ldsst sich nun Coniferin
auch aus der Schwarzwurzel (Scorzonera hispanica L.) gewinnen; die
reine Substanz stimmte nach Zusammensetzung und allen Eigen-
schaften vollkommen mit der friher schon wiederholt beschriebenen
iiberein, insbesondere wurde auch das friiher angegebene Drehungs-
vermdgen ap = — 67° wieder beobachtet, welches fast genau mit der
von Landolt aufgestellten Ziffer zusammenfillt, Neben Coniferin
ist auch etwas Vanillin vorhanden; ausserordentlich kriftig daften
die gelben Bliithen :der Schwarzwurzel nach Vanillin, doch gelang es
nicht, dieses ans dem Aunszuge derselben rein abzuscheiden; es wurde
stets eine dickfliissige, olige, stark nach Vanille riechende Masse er-
halten, die aber nicht krystallisirte, vermuthlich weil noch andere
aldehydartige, aber fliissige Bestandtheile vorhanden sind, welche darch
die angewandten Reioigungsverfabren und aungesichts der geringen
Menge verfigbaren Materiales nicht in geniigender Weise abgetrennt
werden konnten.

479. K. Auwers und H. Kauffmann: Ueber stersoisomere
Derivate der symmetrischen Dimethylglutarsiuren.
(Eingegangen am 1. November.)

Einleitung.

Die nachfolgende Arbeit wurde unternommen, einmal um die vor
etwa zwei Jahren von Auwers und Jacksonl) dargestelite Dioxy-
CH; . C(OH) . CH; . C(OH) . CHy

CO: H CO:H
suchen, zweitens um gewisse Unregelméissigkeiten aufzukléren,
die anscheinend 'bei der Bremirung der stereoisomeren Dimethyl-
glutarsduren aunftraten. Nach den Gesetzmiissigkeiten, welche sich
beziiglich der Bromirung aliphatischer Carbonsiiuren ergeben haben?),
mausste man erwarten, dass diese Siuren zwei Atome Brom anfnehmen
wiirden. Thatsiichlich entstanden aber bei einer grdsseren Anzahl
-energischer Bromirungsversuche bromirmere Producte, welche anfangs

dimethylglutarsinre, , niiher zuunter-

1) Diese Berichte XXIII, 1614.
%) Vergl. diese Berichte XXIV, 2215.

Berichte d. D. chem. Gesel'schaft, Jahrg, XXV. ' 205
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fiir einfach bromirte Dimethylgtutarsiuren gehalten wurden. Die all-
gemeine Regel schien also bei diesen Sduren eine Ausnahme zu er-
leiden.

Wir haben nun zunichst festgestellt, dass diese Ausnahme nur
eine scheinbare ist, indem nachgewiesen werden konnte, dass unter
geeigneten Bedingungen aus der Dimethylglutarsiure (102°) das er-
wartete normale Bromirungsproduct, eine zweifach bromirte Di-
CHa.CBr.CH, . CBr. CH;

CO:H COzH ?
punkt 1500, oder deren bei94—950 schmelzendes Anhydrid auftritt. Erst
durch eine secuandire Reaction, nimlich durch den zersetzenden Einfluss
des Wasgsers, entstehen unter Abspaltung ven einem Molekiil Bromwasser-
stoff aus der Dibromsiure jene bromirmeren Siuren, welche als isomere

CH3 .CBr. CH2 .C. CH3
Monobromlactonsiuren von der Formel ! AN
CO— 0 COH
aufzofassen sind. Diese beiden Siiuren schmelzen bei 1979 bezw. 1129;
sie wurden in gleicher Weise bei der Bromirung der hochschmelzenden
Dimethylglutaradure erhalten.

Die erwiihnten vier bromhaltigen Verbindungen lassen sich simmt-
lich durch anbaltendes Kochen mit Wasser oder durch Einwirkung
von kaltem Alkali in die entsprechenden hydroxylirten Siuren iiber-
fihren. Hierbei liefern die Dibromsiure, ihr Anhydrid und die
niedrigschmelzende Bromlactonsiiure die bereits oben genannte Dioxy-
dimethylglatarsiure vom Schmelzpunkt 999, wihrend aus der iso-
meren Bromlactonsiure eine bei 188? schmelzende Oxylactonséure,
CH; . C.CH,. C CH;

i
OH CO- 0 COaH
trocknen Destillation Wasser ab und gehen in ein and dasselbe

methylglutarsiure, vom Schmelz-

, entsteht. Beide Oxysiduren spalten bei der

CO—-——O
Dilacton, CHj. C CH;. C CH;, iiber, dessen Schmelzpunkt bei 102'¢
0 CO

bis 1039 liegt. Durch Hydratation — lingeres Kochen mit Alkali und
Anstivern — liisst sich das Dilacton in die mehrfach erwihnte Dioxy-
sinre verwandeln, wibrend die Oxylactonsiure bei der gleichen Be-
handlung unverindert bleibt und keine Dioxysiure liefert. Es gelingt
jedoch, Derivate dieser in freiem Zustande nicht existenzfahigen
zweiten Dioxysiure darzustellen, denn durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf die einzelnen Oxyderivate erhilt man zwei verschiedene-
Korper, welche beide die Zusammensetzung eines Dihydrazids einer-
CHs . C(OH) . CO . NH.. NHC¢H;
Dioxydimethylglutarsiure, CH, , besitzen..
CHs . C(OH).CO . NH. NHC,H;
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Die eine Verbindung entsteht aus der in freiem Zustand bestindigen
Dioxysiiure, sowie aus dem Dilacton, das Isomere aber aus der
Oxylactonsgure.

Im Laufe unserer Arbeit wurden die beiden Oxysfiuren uud das
Dilacton von Zelinsky!) auf einem ganz anderen Wege, ausgehend
vom Cyanhydrin des Acetylacetons, dargestellt, und auch bereits die
gegenseitigen Beziehungen und Isomerieverhiltnisse dieser drei Korper
in einer interessanten Abhandlung klargelegt. Wir haben die Be-
obachtungen dieses Forschers in jeder Beziehung bestitigt gefunden,
nur zeigten die von uns dargestellten KGrper meist etwas niedrigere
Schmelzpunkte als Zelinsky fiir seine Pridparate angiebt.

Die Isomerie sowohl der brombaltigen wie der hydroxylhaltigen
Derivate lidsst sich nur auf stereochemischem Wege deuten. Alle
diese Verbindungen enthalten zwei gleichartig asymmetrische Kohlen-
stoffatome, konnen daher entweder als Vereinigungen entgegengesetzt
optisch activer Molekiile, d. h. als sogenannte racemische Substanzen
auftreten, oder als Kérper, welche nach Art der inactiven Weinsdure
durch intramoleculare Compensation inactiv sind.

Diese beiden Configurationen der Brom- bezw. Oxysiuren kdnnen
in ibren verschiedenen mebr oder weniger »begiinstigten¢ Lagen durch
folgende Schemata veranschaulicht werden, wobei von der racemischen
Configuration der Kiirze halber nur die eine Componente dargestellt
werden moge:

A. Racemische Modification.

I 1L 1.

CH it CHt
CO;H .C.OH(Br) CO.H. C . OH (Br) COsH.C . OH (Br)
CHy CH: CH,

(Br) OH.C.COsH CO.H.C. CHs CH;.C. OH (Br)
CH; OH (Br) CO;H
B. Intramolecular inactive Modification.
L II. 111
CH;, CHs CH;s
COH . C . OH (Br) COzH . C . OH (Br) COsH. C. OH (Br)
CHs CHa CH,
COqH . C .OH (Br) (Br)OH. C . CHj CH; . C. CO,H
CH;, COzH OH (Br)

Von den drei Lagen der racemischen Modification ist offenbar
die unter 1. dargestellte nach den von Wislicenus entwickelten An-

1) Diese Berichte XXIV, 4006.
205°*
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schauungen die wenigst begiinstigte, wihrend man die beiden anderen
als etwa gleich begiinstigt auffassen kann. Das Gleiche gilt von den
Configurationen der intramolecular inactiven Modification.

Vergleicht man an der Hand des Modells!) die begiinstigten Con-
figurationen unter einander, so sieht man, dass nur in Form der ru-
cemischen Modification eine Dibrom- bezw. Dioxysiure bestehen kann,
wihrend in den begiinstigten Lagen der inactiven Modification sich je
ein Bromatom bezw. ein«¢ Hydroxylgruppe und eine Carboxylgruppe
so nahe kommen, dass der Austritt von einem Molekiil Bromwasser-
stoff bezw. Wasser wahrscheinlich wird.

Hiernach gehéren die Dibromsidure (150°) und die Dioxysdure
(999) der racemischen Modification an, ebenso ferner das Anhydrid
der Dibromsiure und die niedrigschmelzende Bromlactonsiure {1129)
weil anch diese beiden Substanzen wie die Dibromsiure durch Alkali
in die Dioxysdure ibergefihrt werden. Umgekehrt muss man der
hochschmelzenden Oxylactousdure (188°), da sie sich nicht durch
Hydratation in eine Dioxysiure verwandeln ldsst, sondern sofort
Wagser abspaltet, ein intramolecular inactives Molekiil zuschreiben und
in gleicher Weise der hochschmelzenden Bromlactonsiure (1979), da
jene Oxysdure durch Einwirkung von Natronlauge aus dieser bromirten
Siure entsteht.

Untersucht man endlich am Modell, welche Configuration dem
Dilacton zukommt, so findet man, dass diese Substanz der racemischen
Modification angeh6ren wird, da nur bei dieser Anordnung der Atom-
gruppen ein zweimaliger Austritt von Wasser ohne iibermissige Span-
nung im Molekiil moglich ist. Mit dieser Annahme stehen die That-
sachen im besten Einklang, da das Dilacton durch Hydratation in die
racemische Dioxysiure dbergefiihrt wird.

Zelinsky ist beziiglich der Configuration der Oxyderivate zu
derselben Auffassung gelangt. ?)

So weit bieten die herrschenden stereochemischen Theorien fir
die Isomerie der vorliegenden Korper und ihre gegenseitigen Be-
ziehungen im allgemeinen eine befriedigende Erklirung; es bleiben jedoch
einige Thatsachen f{ibrig, deren Verstindniss Schwierigkeiten bietet.

) Da die stereochemischen Formeln auf der Ebene des Papiers, sobald
¢s sich nm Ketten von 3 und mehr Kohlenstoffatomen handelt, nur eine sehr
ungeniigende Vorstellung von der riumlichen Lagerung der Atome gewihren,
ist die Construction dieser Configurationen mit Hillfe der Kekunlé’schen
oder Friedlinder’schen Modelle zum Verstindniss wesentlich erforderlich.

%) Ganz analoge Tsomerieverhiltnisse liegen anscheinend bei den beiden
Oxycaprolactonen vor, welche Fittig (Ann. Chem. Pbarm. 268, 38 ff)
aus der Hydrosorbinsiure gewann, sowie bei den isomeren Phenylbrom-
butyrolactonen und Phenyloxybutyrolactonen, welche derselbe
Forscher (a.a. 0. 8. 37 ff.) aus der Phenylisocrotonsurs darstellte.
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Zuerst kann es befremdlich erscheinen, dass die Dibromsiure
8o ansserordentlich leicht ein Molekiil Bromwasserstoff abspaltet —
eine wiisserige Losung der freien Siure verliert schon bei gew hn-
licher Temperatur rasch Bromwasserstoff unter Bildung beider
Bromlactonsiuren - - withrend die Dioxysidure von ganz analoger Con-
figuration nicht die entsprechende Neigung zur Wasserabspaltung
zeigt, sondern bestiindig ist. Dieser Unterschied wiirde verschwinden,
wenn man die Dioxysiure in festem Zustand als Oxylactonsiure + 1 Mol,
Wasser auffasst. Der experimentelle Nachweis fiir die Berechtigung dieser
Anpahme hat sich bis jetzt allerdings noch nicht erbringen lassen, doch
spricht fiir sie der Umstand, dass in kalter wisseriger Losung sich
die Sdure nach Zelinsky’s und unseren Versuchen bei der Titrirung
thatsidchlich genau wie die Sidure 1880 verhilt, d.h. wie eine ein-
basische Oxylactonsiure.

Der Umstand, dass nur ein Molekiil Bromwasserstoff, bezw.
Wasser abgespalten wird, obwohl sich zwei Bromatome, bezw.
Hydroxylgruppen in 7-Stellang zu je einer Carboxylgruppe befinden,
wird am Modell leicht verstindlich, wie dies bereits kiirzlich von
Carlson?) bei Gelegenheit einer analogen Untersuchung hervorge-
hoben wurde. Gleichzeitig findet man aber auch, dass sich ohne
Schwierigkeit eine Configuration construiren ldsst, in der beide
Hydroxylgrappen gleich weit von den beiden Carboxylgruppen ent-
fernt sind, und damit die Méglichkeit zur Bildung eines vdllig sym-
metrisch gebauten Dilactons gegeben ist. Die Entstehung des Dilactons
bei hiherer Temperatar wiirde bierdurch ihre geniigende Erklirung
finden. Dass das gleiche Dilacton auch bei der Destillation der iso-
mereu Oxylactonsdure (1289) entsteht, ist auf eine intramoleculare
Umlagerung bei dieser Reaction zuriickzufiihren.

Anuffallen konnte es weiter, dass simmtliche racemischen Kérper,
nimlich die Dibromsdure (150°), die Bromlactonsiure (1129), die Di-
oxysiure (999 und das Dilacton (103°) niedriger schmelzen als die
Bromlactonsiure (1979) und die Oxylactonsgure (1889), denen durch
intramolecalare Compensation inactive Molekiile zugeschrieben warden.
Bei niherer Ueberlegung am Modell findet man jedoch, dass asuch die
Mol:kiile der letzten beiden Korper in zwei verachiedenen Formen
dis Spiegelbilder von einander sind aftreten kénnen:

CH, CH,
COOH. C. 0 0-~C. COOH
QH2I and E CHp
CHs..C.CO CO.(}.CH.’«J
OH (Br) OH(Br)

1) Diese Berichte XXV, 2728.
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Auch diese Verbindungen werden mithin sozusagen dimolecular
sein, d. h. in gewissem Sinne eine »racemische« Constitution besitzen,
und damit verschwindet das Auffallende der Erscheinung,

Grossere theoretische Schwierigkeiten bietet dagegen die gleich-
zeitige Entstehung der hochschmelzenden, intramolecular inactiven
Bromlactonsiiure aus der racemischen Dibromsiinre neben dem nor-
maler Weise zu erwartenden Product, der gleichfalls racemischen
niedrigschmelzenden Bromlactonsiure. Anfangs vermuthete man, dass
die Dibromsiure keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch
einer inactiven und einer racemischen Siure sei, worauf gewisse Un-
regelmiissigkeiten im Schmelzpunkt der Siure hinzudeuten schienen.
Wie im experimentellen Theil ndher ansgefiihrt werden wird, beruht
jedoch dieser Umstand auf andern Ursachen und spricht nicht gegen
die Einheitlichkeit der Sdure; auch ein mit besonderer Sorgfalt ge-
reinigtes und auf seine Einheitlichkeit gepriiftes Priparat der Siure
lieferte bei der Zersetzung durch kaltes Wasser ein Gemisch beider
Bromlactonsiuren.

Dass auch abgesehen davon die Annahme, die Dibromsiure sei
ein Gemisch von zwei Séduren verschiedener Configuration, zur Er-
klirung der Thatsachen nicht ausreicht, beweisen folgende Versuche.

Eine Probe Dibromsiure wurde mit kalter Natronlauge behandelt:
hierbei ging sie fast vollstindig in die racemische Dioxysiure iiber,
nur sehr geringe Mengen der intramolecular inactiven Oxylactonsiure
wurden gebildet. Eine andere Probe desselben Priiparats wurde mit
Wasser gekocht: in diesem Falle entstand fast nur die intramolecular
inactive Bromlactonsiure (197°), Endlich wurde eine dritte Probe
in kaltem Wasser gelost und die Losung bei gewShnlicher Temperatur
eingedunstet: es wurden ungefihr gleiche Mengen der beiden Brom-
lactonsdnren und wenig unverinderte Dibromsiure gewonnen.

Es bleibt mithin nichts dbrig, falls man die gegebenen stereo-
chemischen Entwicklungen gelten lassen will, als auch in diesem
Fall eine intramoleculare Umlagerung der Atome anzunehmen. Dafiir
spricht die Thatsache, dass, soweit unsere Versache reichen, die
Menge der aus der Dibromsiure durch Wasser entstehenden hoch-
schmelzenden Bromlactonsiure mit steigender Temperatur zunimmt.

Uebrigens muss man auch bei einer Reihe von anderen Re-
actionen der in Rede stehenden und analogen Siuren eine derartige
Umlagerung, einen » Platzwechsel¢, annehmen. So lisst sich z. B.
die Tbatsache, dass Acetylchlorid beide Dimethylglutarsiuren in das-
selbe Anhydrid éberfithrt, wenn man sich der iiblichen stereochemischen
Auffassung von der Isomerie dieser beiden Sidaren anschliesst, nur
verstchep, wenn man in einem der beiden Fille eine Wanderung,
einen Platzwechsel, der Atome oder Gruppen vor sich gehen lisst.
Zu der gleichen Annahme ist man gendthigt, um die gleichzeitige



Entstehung der beiden Bromlactopssiuren aus jeder der beiden Di-
methylglutarsiuren bei jhrer Bromirung zu erkliren. Hierher gehért
ferner die Reduction der Pyrocinchonsiure zu den beiden isomeren
symmetrischen Dimethylbernsteinsiuren und ebenso die Rickver-
wandlung dieser beiden Sidaren in Pyrocinchonsiure bei der
Bromirung. Weitere Beispiele bilden die zahlreichen, unter verschie-
denen Bedingungen stattfindenden Umwandlungen der disubstituirten
Bernsteinséduren, Glutarsiuren u. s. w. in einander und andere Féile
mehr.

Es entsteht die Frage, ob unsere heutigen stereochemischen
Theorien fiir diese zahlreichen interessanten Reactionen eine geniigende
Erklirung zu bieten vermégen. Ohne auf Einzelbeiten einzugehen,
was der Raum verbieten wiirde, migen wenigstens einige allgemeine
Andeuatungen gestattet sein.

Isomerien gesittigter aliphatischer Dicarbonsiuren, die sich rein
structartheoretisch nicht erkliren lassen, sind bisher mit Sicherheit
auschliesslich bei Sduren mit zwei asymmetrischen Kohleustoffatomen
nachgewiesen worden. Da derartige Verbindungen nach der van’t
Hoff’schen Lehre in zwei inactiven Modificationen auftreten konnen,
80 hat man ganz allgemein diese Isomerien auf den analogen Fall
der Weinsiiuren zuriickgefiihrt und in gleicher Weise gedeutet. Offen-
bar war dies die nichstliegende Erkldrung, die auch beute noch die
beste ist und wohl von der weitaus iiberwiegenden Mehrzahl der
Chemiker angenommen ist. Allerdings ist noch immer nicht die
Spaltung einer der zahlreichen symmetrisch dialkylirten Bernstein-
giuren, Glutarsiuren u.s. w. durchgefihrt worden, was vom theo-
retischen Standpunkt aus sebr wiinschenswerth wére. Nachdem es
jiiogst zam ersten Male gelungen ist, eine Siure, die weder eine
Hydroxyl- noch eine Amidogruppe enthilt, némlich die Phenyl-
dibrompropionsiure, in zwei optisch active Componenten zu zer-
Jegen 1), werden vielleicht die Versuche zur Spaltung jener Sduren
wieder aufgenommen werden. Auach die niihere Uutersuchung der
erwiihnten Hydroxylderivate der Dimethylglatarsiuren in dieser
Richtung, womit Zelinsky beschiftigt ist, wird von Wichtig-
keit sein.

Weiter aber erscheint es zur Priifung der Theorien wiinschens-
werth, mdglichst eingehend zu untersuchen, ob diese Isomerie bei den
aliphatischen Dicarbonsiuren wirklich nur dann anftritt, wenn diesel-
ben zwei oder mehr asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen, zumal
bereits in einem Fall das Gegentheil behauptet worden ist. Zelinsky

) E. Erlenmeyer jun., Ann. Chem. Pharm. 271, 160; Loth. Meyer
jun., diese Berichte XXV, 3121.
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und Besredka!) haben nimlich eine isomere, zweite Trimethyl-
bernsteinsiure vom Schmelzpunkt 100—101° beschrieben; die Frage,
ob diese Siure wirklich diese Constitution besitzt, oder ob sie, wie
vermuthet wird, identisch mit der niedrigschmelzenden Dimethyl-
glutaredure ist, verdient jedenfalls ein besonderes Futeresse und baldige
Lésung.

Wenn aber auch, wie wobl erwartet werden darf, diese Unter-
suchungen die jetzt herrschende Ansicht fiber die Isomerie der sym-
metrisch disubstituirten aliphatischen Dicarbonsiduren bestitigen werden,
so sind damit doch noch nicbt die Beziehungen dieser Paare von Iso-
meren unter einander und zn ibren Umwandlungsproducten im Ein-
zelnen anfgeklirt, viclwehr versagen hier unseres Erachtens die
iiblichen stereochemischen Anschauungen ihren Dienst. Wenn durch
irgend eine Reaction die eine isomere S#ure in die andere, oder im
ein Substitutionsproduct der anderen ibergeht, so sagt man im all-
gemeinen, dass ein »Platzwechsel« stattgefunden habe, aber mit diesear
Worte ist der chemische Vorgang noch nicht erklirt. Allerdings hat
J. Wisglicenus versucht, gewisse Gesetzmiissigkeiten fiir die an-
genommepen Atomwanderungen aus dem verschiedenen elektrochemi-
schen Charakter der betreffenden Substituenten herzuleiten?), allein
dieselben Principien, welche in dem einen Falle eine ganz plausibele
Deutung der Umlagerung gewdhren, fiibren im anderen za Wider-
spriichen, vermdgen daher keine allgemeine Erklirang fir die beob-
achteten Thatsachen zu liefern.

M ganz besonderer Leichtigkeit vollziehen sich derartige Con-
figurationsiinderungen nach unseres heutigen Kenntnissen bei den un-
gesittigten Verbindungen, wie besonders die Arbeiten von Skranp?)
und Delisle’) iiber die Umlagerungen in der Fumar-Maleinséurereihe,
sowie die neusten Verdffentlichungen von Wislicenus®) und Michael€)
iber die Derivate der Aungelicasiure und Tiglinsiure, der beiden
Crotonséiuren und analoger Verbindungen gelehrt haben. Besonders
beachtenswerth ist in dieser Beziechung der grosse Einfluss des Lichtes
anf den Verlanf der Reactionen derartiger ungesittigter Verbindungen,
dessen Bedeutung durch die letzgenannten Arbeiten mit besonderer
Schiirfe festgestellt worden ist. So weit auch die Ansichten der ein-
zelnen Forscher dber diete Vorgéinge auseinnnder gehen, so cigiebt
sich douch aus ull’ diesen Arbeiten dus Line deutlich, dass niimlich

1) Diese Berichte XXIV, 471.

?) Vergl. z. B. Ueber die raumliche Anordnung . ... pg. 56, 66.
3) Monatsh, XII, 107.

4 Ann, Chem. Pharm. 269, 74.

5) Apn. Chem. Pharm. 272, 1.

8 Journ. prakt. Chem. [2] 46, 209.
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eine sogenannte doppelte Bindung nicht, wie es bisher in der Regel
bei stereochemischen Betrachtungen, sei es ausdriicklich, sei es still-
schweigend, vorausgesetzt wurde, ein Hemmniss fiir die Bewegungen
der in dieser Gestalt verbundenen Kohlenstoffatome bedeutet, sondern
dass im Gegentheil diese Art der Bindung als eine besonders lockere
— zum mindesten von dem Augenblicke an, wo durch den Beginn
irgend einer chemischen Reaction die Schwingungen der Atome im
Molekiil verstirkt werden — betrachtet werden muss, bei der Aende-
rungen in der Bindung der gegenseitigen Valenzen leichter als in
anderen Fillen eintritt. Die Anschauungen, welche Skraup!) iiber
die Doppelbindung entwickelt hat, scheinen nicht ungeeignet, diese
Thatsache dem Verstindniss nidher zu bringen, und in dbnlicher Weise
kann man mit Delisle?) durch Anpahme besonderer Schwingungs--
verhiltnisse der doppelt gebundenen Koblenstoffatome die Existenz
nur einer Pyrocinchonsiiure, sowie ihre Reduction zu beiden Di-
methylbernsteinsiiuren u. s. w. erkliren.

Wenn aber auch Configurationsiinderungen besonders hiufig
und glatt bei ungesittigten Verbindungen statifinden, so kennt man
doch, wie oben angedeutet, anch bei gesittigten Kiérpern mit asymme-—
trischen Koblenstoffatomen bereits eine stattliche Anzahl analoger,
auf »>Platzwechsel« der Atome zuriickzufihrender Vorgiinge. Frei--
lich bedarf es bei diesen Verbindungen meist hoher Temperatur
oder energisch wirkender chemischer Agentien, wie Halogene, Mineral--
séiuren, Sdurechloride u. s. w., um die betreffenden Reactionen hervor-
zurofen, dass es indessen nicht immer dieser Mittel bedarf, beweist
wohl am besten die oben angefiihrte Thatsache, dass aus der Dibrom-
dimethylglutarsiure durch Wasser bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zwei Bromlactonsduren von verschiedener Configuration
gebildet werden, deren eine also durch eine Aeonderung der Ator--
gruppirung entstanden sein muss. Mdglicherweise spielt allerdings
aach in diesem Falle die verdiinnte Bromwasserstofflosung, die sich
bei der Reaction bildet, eine gewisse Rolle.

Zur Erklirung derartiger Fille kann man natiirlich nicht die er-
wiihnten Speculationen, welcbe sich an die ungesittigten Verbindangen
ankniipfen lassen, heranziehen, nnd es wiirde zur Zeit Gberhaupt
schwierig, wenn nicht unmiiglich sein, fiir diese Umlagerungen eine
Erklirung zu liefern, welche fiir alle Fille passt und mehr ist als
eine Umschreibung der Thatsachen; dass die Wislicenas’sche Lehre:
von den begiinstigten Configurationen hierzu nicht aunsreicht, wurde:
achon hervorgehoben.

1) Monatsh. XII, 146.
% a a O, 104.



Dem heutigen Standpunkte unserer Kenntnisse diirfte es wohl
.am meisten entsprechen, eine Anschauung zu verallgemeinern, die
A. v. Baeyer!) in besonderem Hinblick auf die stereochemischen
"Verhiiltnisse der Hexahydroterephtalsiiuren ausgesprochen hat:

»Die Bestiindigkeit der Gruppirung der vier mit einem Kohlen-
stoffatom verbundenen Atome, welche die Existenz von geometrisch
isomeren Verbindungen mdglich macht, hért bekanntlich in der Warme
auf, Dasselbe findet nun auch bei jedem chemischen Eingriff statt,
welcher an dem asymmetrischen Kohlenstoff selbst vor sich geht. In
Folge dessen gruppiren sich die mit dem asymmetrischen Kohlenstoff
verbundenen Atome jedesmal anders, wenn Brom durch Wasserstoff,
oder Wasserstoff durch Brom ersetzt wird. Das Erhitzen mit Salz-
siure hat einen #hnlichen Erfolg. Wie viel von der einen oder der
anderen geometrischen Form gebildet wird, hiéngt von den Bedingungen
-des Versuches ab.«

Aehnliches wird geschehen, wenn eine Substitution oder eine
andere chemische Reaction an einem nicht asymmetrischen Kohlen-
stoffatom stattfindet: auch in diesem Falle werden die mit diesem
Atom verbundenen Gruppen and Atome ihre Plitze unter einander
vertauschen kénnen, nur wird sich dies nicht bemerkbar machen, da
durch derartige Aenderungen der Gruppirung kein Anlass zu Isomerie-
erscheinungen geboten wird. Ganz allgemein kann man sagen, dass
stets Losung der Valenzen und Platzwechsel erfolgt, sobald ein mehr-
werthiges, mit mehreren Atomen oder Gruppen verbundenes Atom den
Angriffspunkt einer chemischen Reaction bildet.

Diese Anschauung lisst sich nun auf simmtliche Fille anwenden,
in denen es sich um Umlagerungen stereochemisch isomerer Substanzen
‘handelt, gleichgiiltig unter welchen Bedingungen dieselben verlaufen,
und zwar nicht par bei gesittigten, offen kettenférmigen oder ring-
formig geschlossenen Korpern, sondern ebenso auch bei ungesittigten
Verbindungen, da ja nach v. Baeyer deren doppelt gebundene
Kohlenstoffatome relativ asymmetrisch sind. Isomerieerscheinungen
und Umlagerungen werden ganz regelmiissig bei all diesen Verbin-
dungen eintreten, sobald hohe Temperatur auf sie einwirkt, oder ihre
asymmetrischen Kohlenstoffatome an einer chemischen Reaction be-
-theiligt sind. Freilich liegt in dieser Auffassung neben dem unbeding-
ten Festhalten an dem stereochemischen Charakter der betreffenden
Isomerieverhiitnisse und an der Formulirungsweise, welche dieselben in
den iiblichen riumlichen Symbolen gefunden haben, zugleich, im Ge-
gensatz zn den Wislicen us’schen Bestrebungen, ein Verzicht, die Con-
figurationsinderungen der fraglichen Substanzen schon jetzt in gesetz-
missiger Weise erkliren zu wollen.

5 Ann. Chem. Pharm. 248, 136.
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Cusere jetzigen stereochemischen Theorien geniigen, um die Zahl
und die Art derjenigen Isomeriefille za erkliren, fir welche auf dem
Boden der Structartheorie vergebens eine Deutung gesucht worden .
ist, wenigstens sind — das Gebiet der stickstoffhaitigen Verbindungen
mdge hier ausser Betracht bleiben — bis jetzt noch niemals mehr
Isomere mit Sicherheit nachgewiesen worden, als die van’t Hoff’sche
Lebre voraussehen ldsst!). Die Theorien gestatten weiter aach in
vielen Fillen mit einem ziemlich hoben Grad von Wahrscheinlichkeit
zu ermitteln, welche riumliche Configuration den einzelnen Gliedern
eines Paares stereoisomerer Verbindnngen zukommt. Der Versuch
aber, die gegenseitigen Umwandlungen und iiberhaupt sdmmtliche
Reactionen dieser Korper in der Weise zu erkliren, wie es Wisli-
cenus mit Hiilfe seiner bekannten Apschauungen gethan hat, kann nach
den vorliegenden Thatsachen nicht als gegliickt bezeichnet werden. Es
wird vielmehr noch eines eingehenden Studiums dieser Erscheinungen
und der Beschaffung eines umfangreicheren Beobachtungsmaterials

1) Die Richtigkeit dieses Satzes konnte bestritten werden, jedoch wohl
kaum auf Grund eines hiuldoglich sicheren thatsichlichen Materials. Die
Beobachtungen iber das Auftreten optischer Activitit bei Derivaten der
Chlorfumar- und Chlormaleinsiure (Perkin, Chem. Soc. 1888, 695),
sowie der Oxybrenztraubensiure (Will, diese Berichte XXI1V, 406)
missen vorldufig bezweifelt werden. Ebenso konnen hier nicht die von
Graebe (Diese Berichte XXI, 2003; Ann. d. Chem. 842, 248; Diese Be-
richte XXIII, 1334) bei der Benzilmono- und Benzildicarbons&ure be-
obachteten Isomerieerscheinungen herangezogen werden, da die Constitution
der betreffenden Verbindungen noch nicht geniigend erforscht ist. So viel
mir bekannt ist, sind es nur drei Fille von Isomeren, welche scheinbar dem
obigen Satze widersprechen, doch entbehren auch diese meines Erachtens zur
Zeit simmtlich der néthigen Begriindung. Ich meine:

1. Die drei Zimmtsiauren (Liebermann, diese Berichte XXIII, 141,
512, 2510; XXIV, 1101). Nach den bis jetzt vorliegenden Angaben scheinen
Tsozimmtssiure und Allozimmtsiure nur physikalisch isomer zu sein, we-
nigstens ist der Beweis fir ihre chemische Isomerie moch nicht gelixfert
worden.

2. Die beiden Trimethylbernsteinsiuren (Zelinsky und Bes-
redka diese Berichte XXIV, 441). Es ist bisher nicht erwiesen, dass die
Saure vom Sehmp. 100—1019 verschieden von der niedrigschmelzenden Dime-
thylglutarsdure ist, vielmehr ist vorlaufig die Identitat beider Substanzen
wahrscheinlich.

3. Die beiden inactiven o-Nitro-m-Chlorphenylmilchsiuren
(Bichengriin und Einhorn diese Berichte XXIII, 1489; Ann. d. Chem. 262,
133). Die Eigenschaften der als 1. Saure bezeichneten Substanz machen es
in hohem Grade wahrscheinlich, dass sie gar nicht die ihr zngeschriebene
Zusammensetzung besitzt, sondern dass sie eine um zwei Wasserstoffatome
grmere Ketonsiure ist. K. Auwers.



bediirfen, am mit Aussicht auf Erfolg zu versuchen, pdheren Ein-
blick in das eigentliche Wesen dieser merkwiirdigen Reactionen zu
gewinnen.

Ezperimenteller Theil.

Als Ausgangsmaterial diente die Dimethylglutarsdure vom Schmelz-
CH;.CH.CH; . CH .CHs
COsH CO:H
beschriebenen Weise!) aus Natriummethylmalonsdareester und «-Brom-
isobuttersiiareester gewonnen wurde. Ein Versuch, die Ausbeute dua-
durch zu erhohen, dass man bei der Condensation zwei Atome Natrium
statt wie frilher eines anwandte, verlief erfolglos; die Meuge der
unter diesen Umstinden gewonnenen Siure blieb vielmebr sogar be-
trichtlich hinter der iiblichen Ausbeunte zuriick.

punkt 1020—1039, , welche in der friiher

Bromirung der Dimethylglutarsdure (1020—1039),

Die Bromirung der Dimethylglutarsiiure wurde nach dem Hell-
Volhard-Zelinsky’schen Verfahren in dem von Auwers und
Bernhardi?) beschriebenen Apparate ausgefiihrt.

Die Menge der zu je cinem Versuch verwandten Siure schwankte
zwischen 1 bis 10 g. Man verrieb die letztere innig mit gereinigtemn,
getrocknetem rothem Phosphor — 3 Mol. Siure auf 2 At. Phosphor
— liess darauf langsam Brom zutropfen und unterstitzte die Re-
action, sobald die erste heftige Einwirkung voriiber war, und die
Masse sich vollkommen verfliissigt hatte, durch Erwiirmen in oder
auf dem Wasserbade, bis die Entwicklung von Bromwasserstoff auf-
gehort hatte oder wenigstens sehr usbedeutend geworden war. Das
Reactionsproduct, ein mehr oder weniger diinnflissiges Oel von hell-
réthlicher bis dunkelbrauner Farbe, wuarde darauf in einer offenen
Schale auf dem Wasserbade erhitat, um das iiberschiissige Brom za
verjagen, und blieb dann mit oder ohne Zusatz von Wasser so lange
bei gewdhnlicher Temperatur stehen — nar bei vereinzelten Versuchen
wurde das Oel mit Wasser erwirmt — bis es sich vollstindig in eine
harte Krystallmasse verwandelt hatte.

Der Verlauf der Bromirnng hat sich hei néiberer Untersuchung
als ziemlicli verwickelt herausgestollt, und die Zuosommernsctzung dos
schliesslich erhaltcnen Eodproductes wird dureh scheinbar gering-
fiigize Unterschiede in der Ausfiibrung der Bromirung und in der
weiteren Behandlung des ersten Gligen Productes sebr erheblich beein-
flusst. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Yuaugural-Dissertation

1y Diese Berichte XXI1II, 1611; XXIV, 1429.
?) Diese Berichte XXIV, 2216.
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des Einen von uns!) verwiesen; hier mdgen uvur die wesentlichsten
Resultate, die sich aus einer sehr grossen Anzahl von Bromirungs-
versuchen haben ableiten lassen, hervorgehoben werden.

Auwers und Jackson?) hatten durch Bromirung der Dimethy-
glatarsiiure das Anhydrid einer zweifach gebromten Siure erhalten.
Versuche, diese Substanz von Neuem darzustellen, blieben anfangs
-erfolglos, denn obwohl man das Brom sehr lange einwirken liess und
den Apparat im siedenden Wasser erhitzte, wurden regelmiissig Pro-
ducte erhalten, die nur ein Atom Brom im Molekiil enthielten. Erst
spiiter wurde erkannt, dass gerade diese Verhiltnisse der Bildung des
gewiinschten Kdrpers nicht giinstig sind, dass man vielmebr die Re-
action bel niedrigerer Temperatur in kurzer Zeit vor sich gehen lassen
muss. '

Als Beispiel mdge folgender Versuch dienen:

2 g Séure und 0.4 g Phospbor wurden allmihlich mit 10 g Brom
wversetzt, und das Reactionsgefiss zam Schluss dber einem Wasser-
bade erwirmt, so dass die Temperatur im Inneren héchstens 809 be-
tragen mochte. Sobald nach etwa zwei Stunden die Entwicklung von
Bromwasserstoff nahezu aufgehort hatte, erhitzte man das diinnfliissige,
rithliche Oel kurze Zeit in offener Schale auf dem Wasserbade und
goss es danu auf wenig Eis. Beim Reiben mit einem Glasstab er-
starrte die Flassigkeit bald zu einer gelblichen, rasch farblos werden-
dén Krystallmasse, die schnell abfiltrirt, mit wenig Soda gewaschen
und dann auf Thon gestrichen wurde. Dieses Product stellte das ge-
suchte Anhydrid der Dibromdimethylglutarsiure dar; zur vélligen
Reinigong musste es mehrfach aus siedendem Ligroin umkrystallisirt
werden.

Man darf das Anhydrid nicht zu lange mit Wasser oder Soda
in Beriihrung lassen, da es sich ziemlich rasch in die zugehdrige
Siure, bezw. deren Natriumsalz verwandelt. Deswegen empfiehlt es
sich auch nicht, mit grésseren Quantitéiten zu arbeiten, da sonst die
Oelmengen nur langsam auf Eis erstarren, daher lingere Zeit
mit Wasser in Beriihrung bleiben, und man dadurch Verlust an
Anhydrid erleidet. Doch auch bei Versuchen in kleinem Maassstabe
kommt es mitunter vor, dass das Reactionsproduct lange fliissig bleibt,
und man schliesslich wenig oder gar kein Anhydrid erhélt. Einen
‘Grund hierfir vermdgen wir mit Sicherheit nicht anzugeben.

Audere Producte erhilt man, wie bemerkt, wenn das Brom auf
die Dimethylglutarsiure ldngere Zeit und bei etwas hoberer Tem-
peratar einwirkt. Ob man hierbei einen etwas grosseren oder ge-

) H. Kauffmann, Zur Kenntniss der Stereoisomerie aliphatischer Dicar-
bonsguren. Stuttgart, 1892.
2, Diese Berichte XXIII, 1614.
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ringeren Ueberschuss von Brom anwendet, ist gleichgiiltig und hingt
mehr von dem zufillig lebhafteren oder langsameren Verlauf der
Reaction ab; im Allgemeinen wurde das 7—9fache Gewicht der an-
gewandten Siuremesge an Brom verbraucht. Auch die Zeitdauer der
Operation ist ohne erheblichen Einfluss; in der Regel betrug dieselbe
gegen 10 Stunden bei Verarbeitung von 10 g Sidare; ob dabei die Re-
action an einem Tage durchgefiibrt oder durch eine Nacht unter-
brochen wurde, machte keinen Unterschied.

Von wesentlicherer Bedeutung erwies sich dagegen die weitere
Verarbeitung des 6ligen Reactionsproductes. Wurde dasselbe zunichst
in offener Schale vom Brom befreit und dann sich selbst iiberlassen,
so erstarrte das Oel — einige wenige Ausnahmefiille abgerechnet —
mehr oder weniger rasch zu einer festen Krystallmasse. Manche
Producte begannen sofort beim Erkalten zu erstarren und waren im
Verlauf von 24 Stonden vollig fest geworden, andere brauchten
dazu 2, 3, manchmal sogar noch mehr Tage. Die erhaltenen
Krystallmassen bestanden in der Regel ans einem Gemisch derber,
glasglinzender Prismen und feiner, weisser Nadeln; der Schmelzpunkt
derartiger Gemische lag, wenn das iiberschiissige Brom mdglichst
sorgfiltig verjagt war, meist bei etwa 130°, doch kamen auch Ge-
mische vor, die schon unter 1000 schmolzen. In letzteren Fillen
enthielten sie als Beimengung das oben erwihnte Anhydrid. Die
hoher schmelzenden Producte bestanden der Hauptsache nach aus
einer zweifach bromirten Dimethylglutarsiure, C;HyBryO,,
der wechselnde Mengen einer im reinen Zustande bei 1129 schmel-
zenden, um ein Molekil Bromwasserstoff drmeren Siure
beigemengt waren. Hiufig, doch nicht ganz regelmissig, trat als.
drittes Product eine hochschmelzende Sdure auf, die mit der
letztgenannten isomer war.

Erwiihnt wurde, dass einzelne Reactionsproducte nicht fest wurden.
Diese Oele zeigten ein eigenthiimliches Verhalten. Sie erstarrten zwar
oberflichlich ziemlich rasch, aber trotz hiufigen Umriihrens schritt
das Festwerden selbst bei mehrwéchigem Stehen nicht weiter fort..
Vielmehr zog die Masse grosse Mengen Wasser — iiber das Fiinf-
fache des eigenen Volumens — aus der Luft an und l8ste sich all-
mihlich darin anf. Waurde die Fliissigkeit von dem riickstindigen Oel ab-
gegossen und dieses in einen Vacuumexsiccator gebracht, so wurde es
fest. Brachte man es aber darauf an die Luft, so zerfloss es unter
rascher Wasseranziehung und lebhafter Abgabe von Bromwasserstoff’
bald wieder zu dem urspriinglichen Qel. Dieser Vorgang konate
mehrfach wiederholt werden. Nur wenn man das dicke QOel auf
Thon strich, erstarrte es allmihlich, und man erhielt eine Krystall-
masse, die an der Luft bestindig war und im Wesentlichen dieselbe
Zusammensetzung wie die anderen Producte zeigte.
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In einer grisseren Reihe von Fillen wurden die §ligen Bromirungs--
producte nach der Vertreibung des anhaftenden Broms mit wenig:
Wasser iiberschichtet und unter biufigem Umrihren bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Unter diesen Umstéinden vollzog sich
das Erstarren manchmal in wenigen Minuten oder Stunden, wihrend
andere Producte wieder Tage brauchten, um vdllig fest zu werden.
Wodurch diese Unterschiede bedingt wurden, konnten wir nicht er-
witteln. Die auf diese Weise erhaltenen Krystallinassen enthielten
in der Regel nur wenig, manchmal gar keine Dibromdimethylglutar-
siure, sondern bestanden fast ausschliesslich aus den beiden brom--
wasserstoffirmeren Siduren, die, wie spiter erkannt wurde, unter dem
Einfluss des Wassers aus urspriinglich gebildeter Dibromséure ent-
standen waren.

Man hat es nach dem Angefiibrten bis in einem gewissen Grade
in der Hand, darch zweckmissige Leitung der Bromirung und ent--
sprechende Verarbeitung des directen Bromirungsproductes nach Wunsch
bald mehr die eine, bald die andere Siure oder das Achydrid ent-
stehen zu lassen, indessen hiingt der Verlauf der Reaction doch offen-
bar von manchen Zufilligkeiten ab, so dass man nicht mit unbedingter-
Sicherheit darauf rechnen kann, jedesmal die gewiinschte Verbindung
zu erhalten.

Die Ausbeute an dem Gemisch der bromirten Siuren ist regel-
missig gut; sie betrigt selten unter dem 11/3fachen der angewandten
Dimethylglatarsiure, steigt aber Gfters noch dariber.

Reinigung der Rohproducte.

Ueber die Reindarstellung des Anhydrids der Dibromdimethyl-
glutarsdure ist bereits das Néthige gesagt; es bleibt die Trennung
und Reinigung der drei bromirten Sidaren zu besprechen.

Die Lésung dieser Aufgabe wurde im Laufe der Arbeit auf ver-
schiedene Weise versucht und durchgefiihrt je nach der Zusammen-
getzung der einzelnen Robproducte. Fiir den am hiufigsten vor-
kommenden Fall, dass das Gemisch alle drei Siduren enthilt, diirfte:
gich nach unseren Erfahrungen der im Folgenden beschriebene Weg.
am meisten empfehlen.

Die véllig getrocknete und fein zerriebene Krystallmasse wird
zunfichst mit Benzol!) ansgekocht. In Ldsung geht hierbei haupt--
siichlich die niedrig schmelzende S&ure C;HyBrOg (1129, ein kleiner:
Theil der Dibromsiure und Schmieren, welche die Ldsung roth bis
braun firben; im Riickstand verbleibt die Hauptmasse der Dibrom-
giure und die hoch schmelzende Siure C;HyBrO; (1979). Um dem.

N Alle Losungsmittel wie Benzol, Aether u.s. w. miissen gut getrock--
net sein. :
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Riickstand Reste der Siéure (1129) zu entziehen wird das Auskochen
mit geringen Benzolmengen wiederholt, bis das Filtrat farblos erscheint,
was in der Regel etwa nach dem dritten bis vierten Male der Fall
ist. Beim Eindunsten der vereinigten Benzolausziige scheiden sich
zuerst geringe Mengen der mit in L&sung gegangenen zweifach
bromirten Dimethylglutarsiure aus, die man fiir sich abfiltrirt. Man
verdampft jetzt zweckmissig das Filtrat zar Trockne und nimmt den
Riickstand in wenig siedendem Benzol auf. Dabei bleibt der grosste
Theil der noch beigemengten Dibromsiiure ungelost zuriick; aus
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten der griosste Theil der Séure
(1129 meist schon in leidlich reinem Zustandeé aus. Immerhin ist,
um die Sdure in véllig reinem Zustand zu gewinnen, noch ein oft
‘wiederholtes, systematisches Umkrystallisiren der Substanz aus sieden-
-dem Benzol erforderlich, bis man ein Product erbilt, das den con-
stanten Schmelzpunkt 1110—1120 zeigt, vdllig weiss ist und sich
farblos in Benzol 18st.

Den Theil des Rohproductes, welcher beim Auskochen mit Benzol
ungeldst geblieben war, behandelt man mit kaltem Aether, welcher
-die gesammte Masse der Dibromsiure, aber nur geringe Mengen der
S#ure (1979) aufpimmt. Der &therische Auszug wird eingedunstet,
und der Riickstand abermals mit wenig Aether verrieben; wobei die
Siure (1979) fast vollstéindig zuriickbleibt; n&thigenfalls wird das
Verfahren noch ein- bis zweimal wiederholt. Beim Verdunsten des
Aethers hinterbleibt jetzt eine Dibromdimethylglutarsiure, die von
einfach gebromten Producten nahezu vollig befreit st und fir die
meisten Versuche verwendet werden kann, wenn ihr Schmelzpunkt
bei etwa 1459 oder hoher liegt. Manche Producte, die hartndckig
-einen zu niedrigen Schmelzpunkt — etwa 1400 — behielten und die
Eigenschaft besassen, sich auf dem Wasserbade zn briunen, konnten
durch mehrfaches Waschen mit sehr geringen Mengen kalten Wassers
vollig gereinigt werden.

Um endlich die' Sdure C;HyBrQs vom Schmelzpunkt 197° rein
zu gewinnen, krystallisirt man den in Aether unléslichen Rickstand
-mehrfach aus siedendem Essigester um,

Enth#lt ein Siuregemisch nur wenig Dibroms#ure, oder will man
auf die Gewinnung dieser Substanz verzichten, so empfiehlt es sich,
vor der Behandlung mit Benzol und Aether das Product wenige
Minuten mit Wasser zu kochen. Die Dibromsiure wird hierdurch
vollstindig unter Abspaltung von Bromwasserstoff in ein Gemisch der
beiden Monobromderivate verwandelt, von denen die hochschmelzende
‘Sdore beim Erkalten der Ldsung zum grossen Theil auskrystallisirt,
wihrend die niedrigschmelzende in Lésung bleibt. Die vollstindige

Trennung beider Verbindungen gelingt dann leicht mit Hilfe von
Aether und Benzol.
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Vor der Beschreibung der einzelnen bromirten Siuren mdgen
noch ein paar Worte iber die

Bromirung der Dimethylglutarsiure (127°9)
der hochschmelzenden, stereoisomeren Siure, Platz finden.

Die Sdure war aus der niedrigschmelzenden auf dem Umweg iiber
das Anhydrid dargestellt und schmolz bei 126—1270.

Die Bromirungen — es wurden mehrere Versuche angestellt —
wurden genau in der gleichen Weise durchgefihrt wie bei der isomeren
Séure; die erbaltenen 6ligen Reactionsproducte liess man unter Wasser
erstarren. Es wurden anf diese Weise Krystallmassen erhalten, die
schon in ihrer Husseren Erscheinung véllig den frilher beschriebenen
glichen, d.h. aus einem Gemisch derber Prismen und feiner N#delchen
bestanden. Bei der Behandlung mit Benzol und Aether gelang es leicht,
aus jedem der verschiedenen Producte zwei gut charakterisirte Ver-
bindungen zu igoliren: eine in heissem Benzol leicht l&sliche Siure,
die bei 110— 1119 gsehmolz, und eine in Benzol unlésliche, in Aether
schwer l6sliche Substanz vom Schmelzpunkt 193—1940,

Da die Versuche nur in kleinem Maassstabe angestellt waren —
in maximo wurden 1.25 g Sidure bromirt — so waren die Mengen
der erhaltenen Siuren zu gering, um sie noeh weiter durch Umkrystalli-
siren zu reinigen. Ihre Schmelzpunkte weichen von denen der frither
erwiihnten Siauren C;HyBrO,; jedoch nur sehr wenig ab, und da sie
in ihren Eigenschaften, wie Loslichkeit und Krystallform, mit jenen
vollig ibereinstimmen, darf man sie unbedenklich als identisch mit
ihnen ansehen. Anech wurde durch die Analyse festgestellt, dass sie
die gleiche Zusammensetzung besitzen. Offenbar waren diese S#uren
gleichfalls erst nater dem KEiofluss des Wassers ans einer anfinglich
vorbandenen Dibromsinre entstander, der Verlauf der Bromirung ist
mithin bei den beiden stereoisomeren Dimethylglutarsiuren vllig gleich.

Dibromdimethylglutarsiure.

Diese Sdure stellt das normale Produet der Einwirkung von Brom
auf Dimethylglutarsiure dar. Man erhilt sie in reinem Zustand, wenn
man das wie oben angegeben gewonnene Product noch mehrfach mit
Benzol auskocht oder ans viel siedendem Benzol umkrystallisirt. Die
Sdure scheidet sich aus diesen Ldsungen in kurzen, derben, glas-
glinzenden, abscheinend der Lingsaxe nach gerieften Prismen ab,
die, wenn véllig rein, scharf bei 1509 anter lebhafter Gasentwicklung
schmelzen. Diese Krystalle sind nach der Formel

CH;. (}Br. CHs. QBr .CH;

CO:H COz:H

zZusammengesetzt.

Berichte d. D. chem, Geseilschaft. Jahrg. XXV. 206
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Ber. fir CyHyoBry Oy Gefunden
C 26.41 26.29 — pCt.
H 3.16 3.51 —_
Br 50.31 — 5035 «

Liegt der Schmelzpunkt eines Priparates von Dibromdimethyl-
glutarsiure tiefer als 149—1509, was hiufig der Fall ist, so ist das-
selbe durch die bromwasserstoffirmere Sdure (112°) verunreinigt, wie-
folgende Brombestimmungen zeigen:

Berechnet far
CrHioBraOs CrHoBrO, Gefunden

Br 50.31 33.76 49.93 47.35 44.93 pCt.

Eine Zeit lang erschien es zweifelhaft, ob die bei 150¢ schmel-
zenden Krystalle eine véllig einheitliche Verbindung darstellen, denn
durch sehr hiiufiges Umkrystallisiren aus kochendem Benzol liessen
sich aus derartigen Producten kleine Krystallmengen isoliren, die einen
wesentlich hiheren Schmelzpunkt — z. B. etwa 160° — zeigten.
Es stellte sich jedoch heraus, dass diese Erhéhung des Schmelz-
punktes auf eine Beimengung der Siure (1979 zuriickzufiihren
war. LoOst man eine Probe bei 1509 schmelzender Dibromdimethyl-
glutarsiure, von deren Einheitlichkeit man sich unter dem Mikro-
skop iiberzeugt hat, in siedendem Benzol auf, so scheiden sich beim
Erkalten die charakteristischen, kurzen, glinzenden Prismen dieser Siure
aus, jedoch sind ihnen vereinzelt gleichfalls glinzende, nadelférmige
Krystalle beigemengt. Noch dentlicher erkennt man diese fremde
Verbindung, wenn man die Krystalle einige Stunden an der Luft
liegen lisst; die Nadeln sind dann — wohl durch Abgabe von Krystall-
benzol — porcellanartig geworden und lassen sich leicht von den
unverindert gebliebenen glinzenden Prismen mechanisch trennen.
Letztere schmelzen wie zuvor bei 1509, die Nadeln dagegen bei etwa
1909, stellen also die hochschmelzende bromwasserstoffirmere Siure
CiHgBrO, dar. Die Dibromdimethylglutarsiiure erleidet mithin beim:
Kochen mit Benzol eine geringe Zersetzung, und man erhilt deshalb
dorch hiinfiges Umkrystallisiren allm&hlich immer hdher schmelzende
Gemische der beiden Siuren.

Die Substanz 15st sich leicht in Aether, Essigester, Alkohol
und Wasser, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroin. Ist die
Siiure npicht ganz rein, so sind ihre Lésungen in Aether oder Benzol
braun gefirbt, doch verschwindet die braune Farbe giinzlich auf Zusatz
von Ligroin.

Die wisserige Losung der Verbindung zersetzt sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur rasch, indem die Séure ein Molekiil Brom-
wasserstoff abspaltet und in ein Gemisch der beiden isomeren Sduren
CrHgBrO, iibergeht. Beispielsweise wurden 0.5 g Siure (1509) unter
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Eiskiihlung in etwa 5 ccm Wasser gelost und dann bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen. Ueber Nacht hatten sich einige Krystalle aus-
geschieden, die sich bei der Behandlung mit Benzol als ein Gemisch
von etwas unverdnderter Dibromsdure und der Sdure (1979) erwiesen.
Das wisserige Filtrat wurde im Vacuum véllig eingedunstet, wobei
grosse Quantitiiten Bromwasserstoff frei wurden. Der feste Riickstand
wurde gleichfalls durch passende Behandlung mit Benzol in seine
Bestandtheile zerlegt: - er enthielt im Wesentlichen die beiden Siuren
(1979 und (112°) neben kleinen Resten unzersetzter Dibromséure.

Durch heisses Wasser wird die Verbindung sofort zersetzt. Als
eine kleine Quantitit Siure vom Schmp. 147¢ durch kurzes Aufkochen
mit Wasser in Lésung gebracht worden war, bildete sich beim Er-
kalten zunichst eine Emulsion, die beim Reiben rasch zu einem Hauf-
werk seidenartiger Krystallnfidelchen erstarrte. Diese schmolzen ohne
weitere Reinigung bereits bei 1940, waren also hochschmelzendes
Monobromderivat. Aus dem Filtrate liessen sich weitere Mengen der
gleichen Substanz isoliren, wibrend die Anwesenheit des nijedrig-
schmelzenden Isomeren nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden
konnte. In der Hitze entsteht also iiberwiegend die hochschmelzende
Modification der Siure C;HgBrO;.

Eine eingehende quantitative Untersuchung, in welcher Weise das
Mengenverhiliniss der entstehenden Bromlactonsiiuren von der Zer-
setzungstemperatur und Concentration der Losung der Dibromsiure
abbhiingt, wire im theoretischen Interesse sehr wiinschenswerth ge-
wesen, konnte jedoch wegen der schwierigen Beschaffung des Materials
vorliufig nicht durchgeflibrt werden.

Wird die Dibromsiéure anhaltend mit Wasser gekocht, so verliert
sie beide Bromatome und geht in Oxysiduren iiber. Als 0.2 g Siure
(1479 mit 1 ccm Wasser 4 Stunden gekocht waren, blieben nach
dem Eindunsten der Lésung im Vacuum zwei derbe und eine grdssere
Anzabl kleiner Krystalle zuriick. Die Kdrper wurden mechanisch
getrennt und durch Waschen mit Aether von anhaftenden Schmieren
befreit. Beide Arten von Krystallen waren bromfrei. Die grossen
Krystalle schmolzen ohne weitere Reinigung zwischen 1800 und 1879,
die kleinen bei 949 die Schmelzpunkte der betreffenden Oxys#uren
sind 1880 und 989, diese lagen daher unzweifelbaft in den Kry-
stallen vor.

Durch Natronlauge wird die Dibromdimethylglutarsiure in der
Kalte in die niedrigschmelzende Oxysdure verwandelt. (Vgl. unten.)

Aphydrid der Dibromdimethylglutarsidure.

Die directe Darstellung dieses Korpers durch Bromirung der
Dimethylglutarsdure bei missiger Temperatur ist bereits angefiihrt
worden.  Sicherer erhdlt man ibn jedoch, wenn man von der zuge-

206*
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horigen Siure aunsgeht. Man d#ibergiesst Dibromdimethylglutarsiare
mit etwa der gleichen Gewichtsmenge Acetylchlorid und digerirt aaf
dem Wasserbade bis die Siure in Lésung gegangen und die Salz-
siinreentwicklung schwach geworden ist. Dies tritt bereits nach karzer
Zeit ein. Filtrirt man jetzt von einigen ungeldsten Flocken ab uund
ldsst die Fliissigkeit auf einem Ubrglase freiwillig verdunsten, so er-
starrt dieselbe binnen kurzem zu einem dicken Brei derber, glinzender
Nadeln. Diese werden rasch mit Wasser und verdiinnter Sodaldsung
gewaschen, auf Thon gestrichen und aus siedendem Ligroin umkry-
stallisirt. Man erbélt den Korper so in biischelférmig verwachsenen
Nadeln, welche nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren constant
bei 94°9—950 schmelzen. Auwers und Jackson?) fanden den
Schmelzpunkt friiber bei 920—93°,

Dass wirklich dasselbe Anhydrid vorlag, wurde durch eine Brom-
bestimmung bestitigt.

Berechnet Gefunden
fiir C1HgBra O3 Jackson Kauffmann
Br 53.33 53.38 52.54 pCt.

Liisst man das Aphydrid liogere Zeit an feuchter Luft liegen,
so verwandelt es sich allmihlich darch Wasseraufoahme in eine
Sdure. Aus cinem Gemisch von Aether und Ligroin wurde dieselbe
in schéuen, glasglinzenden, prismatischen Krystallen gewonnen, die
bei 1519 schmolzen uud sich in jeder Beziehung identisch mit der
Dibromdimethylglutarsdure erwiesen. Das Anbydrid liefert also die
urspriingliche Sidure zuriick. :

Uebergiesst man das Anhydrid mit Wasser und ldsst es stehen,
so erhilt man in Folge der zersetzenden Wirkung, die das Wasser
auf die zuniichst entstehende Dibromsiure ausiibt, ein Gemisch dieser
S&are und ihrer Spaltungsproducte.

Bemerkenswerth ist, dass beim Aufkochen des Anhydrids mit
Wasser, ebenso wie unter gleichen Umstéinden aus der freien Siure,
iberwiegend oder ausschliesslich die Sdure (1979) entsteht.

Gegen Natronlauge verhilt sich das Anhydrid wie seine Siure.

Hochschmelzendes Lacton einer «-Brom-y-oxydimethyl-
glatarsdure.

Das bei 197° schmelzende Bromirungsproduct der Dimethyl-
glutarsiure entspricht der Formel C;HgBrOs:

Ber. fiir C; B4y BrOy C;HsBrO, Gefunden
C 3515 35.45 3486 — pCt.
H 4.60 3.80 4.04 — >
Br 33.47 33.76 — 3414 >

) Diese Berichte XXIII, 1614,
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Die Analysen zeigen, dass nicht eine einfach bromirte Dimethyl-
glutarséure vorliegt, sondern dass die Substanz zwei Wasserstoffatome
weniger enthilt, also das Bromderivat einer ungesittigten Saure,
CH; . CBr. COs H

CH , oder das Lacton einer bromirten Oxydi-
CH; .C.CO H
CH; .CBr. CO
methylglutarsiure, CH3;0 , sein muss. Dass ihre Con-
-/
CH;.C.CO: H

stitution der zweiten Formel entspricht, beweist ihre Entstehung aus
der Dibromdimethylglutarsinre durch Abspaltung eines Molekiiles Brom-
wasserstoff, ferner aber auch ihr Verhalten gegen alkalisches Ka-
liumpermanganat. Lo6st man nimlich die Siure in Soda und fiigt
einen Tropfen verdiinnte Permanganatldsung hinzu, so bleibt die Roth-
firbung bestehen, wihrend bei Anwesenheit einer ungesittigten Siure
nach den Versuchen v. Baeyer’s!) sofort Entfirbung eintreten
sollte.

Diese Lactonsiure bildet, aus Essigester krystallisirt, schdne,
glinzende Nadeln, die scharf bei 1960.5—1970 unter Gasentwicklung
und Braunfirbung schmelzen. Sie ist ziemlich leicht 16slich in Essig-
ester, schwer l6slich in kaltem Aether und Wasser, nahezu unldslich
in Ligroin und Benzol.

Gegen Wasser ist die Sdure verhiltnissmiissig recht bestindig,
denn man kann sie mehrfach aus heissem Wasser umkrystallisiren
oder wochenlang in wisseriger Lisung stehen lassen, ohne dass sie er-
heblich angegriffen wird.

Erst durch andauerndes Kochen mit Wasser — 0.5 g Siure
wurden beispielsweise 6 Stunden mit Wasser erhitzt — wird die
Séure entbromt und in die entsprechende hochschmelzende Oxylacton-
sdure iibergefiibrt. )

Natronlauge verwandelt die Bromlactonsiiure bereits in der Kilté
in die gleiche Oxysdure. (Vgl. diese.)

Niedrigschmelzendes Lacton einer ¢-Brom-y-oxydimethyl-
glutarsiure.
Isomer mit der eben beschriebenen Siure ist, wie bereits mehr-
fach erwihut, die hei 112° schmelzende, bromhaltige Verbindung.

Ber. fiir CrH;; BrO, C:HsBrO, Gefunden
C 35.15 35.45 34.72 35.34 — pCt.
H 4.60 3.80 393 425 — >
Br 33.47 33.76 — — 3399 «

Y Ann, Chem. Pharm. 245, 146.
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Diese Séure entsteht neben der isomeren hochschmelzenden bei
der Zersetzung der Dibromdimethylglutarsiure durch Wasser bei ge-
wdohnlicher oder wenig erhéhter Temperatar. Diese Bildungsweise
der Séure sowie ihr Verhalten gegen alkalisches Permanganat be-
weisen, dass auch sie eine Lactonsiure ist von der Formel

CH;.CBr.CH,.C.CH;

I A .
Co- 0COz H

Aus heissem Benzol krystallisirt die Substanz in rosettformig
verwachsenen Krystallplittchen oder derben, glasglinzenden Prismen,
die bei 111°—1139, meist bei 112° ohne Zersetzung schmelzen. Beob-
achtet man beim Schmelzen Gasentwicklung, so ist dies ein Zeichen
dafiir, dass noch Dibromsiure beigemengt ist.

In Aether, Essigester und heissem Benzol ist die Siure leicht
16slich, etwas weniger in kaltem Wasser, schwer léslich in kaltem
Benzol und nahezu unlislich in Ligroin.

Gegen die Einwirkung des Wassers ist diese bromirte Lacton-
siore dhplich bestindig wie ibr hochschmelzendes Isomeres. Durch
andauerndes Kochen oder durch kalte Natronlauge wird sie in die
spiter zu beschreibende Dioxydimethylglutarsiure (999 verwandelt.

Umlagerung der Monobromlactonséuren.

Wie die beiden Dimethylglatarsduren selbst sich in einander
diberfiibren lassen, ist dies auch bei ihren Monobromlactonsiiuren bis
zu einem gewissen Grade der Fall.

0.3 g Sdare (1969 wurden 6 Stunden mit Benzol im Rohr auf
1500 erhitzt. Nach dem Erkalten lagen in der Flissigkeit einige
Krystalle, die abfiltrirt und als unverdnderte hochschmelzende
Siore erkannt wurden. Das Filtrat hinterliess beim Verdampfen
eine Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus wenig
siedendem Benzol bei 1100 schmolz und alle Eigenschaften der iso-
meren niedrigschmelzenden Siure zeigte.

Umgekehrt wurden in gleicher Weise 0.3 g Séure (1109 durch
dreistiindiges Erhitzen mit Benzol auf 150°—160° in ein #hnliches
Gemisch beider Siauren verwandelt, Wie bei vielen derartigen Re-
.actionen bildet sich also bei hoherer Temperatur ein Gleichgewichts-
zustand zwischen beiden Verbindungen.

Im Anschluss an diese Versuche wurde das Verhalten der beiden
Sduren bei der trockenen Destillation gepriift. Als 0.5 g Sdure (195%)
der Destillation unterworfen wurden, ging unter starker Bromwasser-
abspaltung und theilweiser Verkohlung der Substanz ein gelbes Oel
iiber, welches rasch erstarrte und grosstentheils aus unverénderter
Sdure bestand. Die niedrigschmelzende Sdure — es wurde 1 g
destillirt — verhielt sich ebenso, docb begann das iibergegangene Oel
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erst nach 14 Tagen zu erstarren. Nach weiteren 8 Tagen wurde
die Masse auf Thon gestrichen. Man erhielt so Krystalle, welche
stark bromhaltig waren, das Aussehen der hochschmelzenden Brom-
lactonsfiure besassen und bei 191° schmolzen, mithin als diese Sidure
angesehen werden durften. Siure (1129) konnte in keinem der beiden
Destillate nachgewiesen werden, doch médgen geringe Mengen in dem
der hochschmelzenden S#ure anhaftenden Syrup enthalten gewesen
sein. Jedenfalls zeigen auch diese Versuche, dass bei hioherer Tem-
peratur dberwiegend die Sidure (1979) gebildet wird.

Erwiihnt sei noch, dass ein Versuch, die eben genannte Siure
durch Behandlung mit stirkster Bromwasserstoffsiure in der Kilte in
die Dibromdimethylglutarsiure zuriickzaverwandeln, nicht zam Ziele
fihrte. Die Sédure war nach fiinfwochigem Stehen naheza unver-
dndert.

Hochschmelzendes Monolacton einer Dioxydimethyl-
glutarsiure.

Kocht man die bei 197° schmelzende bromhaltige Séure anhaltend
mit Wasser, oder behandelt man sie in der Kilte mit Natronlauge,
g0 wird sie in eine bromfreie Sdure verwandelt.

9 g Séure wurden in 45 g einer etwa 20procentigen Natronlauge
unter Eiskiiblung allmihlich eingetragen. Am folgenden Tage warde vor-
sichtig miissig verdiinnte Schwefelséiure bis zum Eintritt der Tropéolin-
reaction hinzugetropft, das ausgeschiedene Glaubersalz abfiltrirt, und
darauf das Filtrat erschopfend — etwa 50 mal — mit Aether aus-
geschiittelt. Auch die Salzmasse wurde mehrfach ausgeiithert. Beim
Verdunsten der gesammten getrockneten itherischen Ausziige hinter-
blieben 5 g einer bromfreien Siure — ca. 76 pCt. der Theorie in Ge-
stalt von glasglinzenden durchsichtigen Krystallplittchen. Diese wurden
nochmals aus Aether, darauf mehrfach aus ziemlich viel siedendem

Essigester — 60— 70 ccm — umkrystallisirt, bis die Substanz den
constanten Schmelzpunkt 188° zeigte.
Ber. fiir C;Hy9Os Gefunden
C 48.28 48.05 pCt.
H 5.75 6.13 »

Der Analyse zufolge ist die Verbindung das Mobolacton einer
Dioxydimethylglutarsdure und entspricht der Formel

CH;.C.CH,.C. CHy

27N\ S
OH CO.0 COH
Die Saure ist identisch mit der von Zelinsky?!) durch Verseifaung

des Cyanhydrins des Acetylacetons erbaltenen Substanz, deren Schmelz-
punkt der Entdecker bei 1899—190° fand.

1) Diese Berichte XXIV, 4008.



3244

Die Verbindung ist in Wasser leicht 16slich, schwerer in Aetherl),
am besten ldsst sie sich aus Essigester umkrystallisiren.

Um den Charakter der Substanz als einer Lactonsiure sicher
nachzuweisen, wurde die Sdure unter Benutzung von Phenolphtalein
als Indicator mit /;p n-Kalilauge zuerst in der Eiskilte titrirt, daranf
mit iberschiissigem Alkali einige Zeit erhitzt und in der Wirme mit
1/10 n-Salzséiure zuriicktitrirt.

0.1779 g Saure verbrauchten in der Kalte 10.06 cem Alkali; berechmet
10.22 cem. '

0.1779 g Saure verbrauchten in der Wirme 20.22 ccm Alkali; berechnet
20.44 cem.

Die Substanz verhielt sich also in der Kilte wie eine einbasische
Siéiure, wihrend in der Hitze das Salz einer zweibasischen Dioxy-
dimethylglutarsiure gebildet wurde. In Uebereinstimmung mit den
Angaben von Zelinsky erhielten auch wir nach lingerem Kochen mit.
iiberschiissigem Alkali beim Ansduern nicht die freie Dioxysiure,
sondern die urspriingliche Oxylactonsiure zuriick.

Dihydrazid einer Dioxydimethylglutarsiure.

0.5 g Lactonsiiure wurden mit 1 cem Wasser und 0.9 g Phenyl-
hydrazin 3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Unter steter
schwacher Gasentwicklung schied sich allmihlich ein QOel aus, das
beim Erkalten erstarrte. Die feste Masse wurde mit verdinnter Salz-
siure verrieben, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet, mit Benzol,
in dem sie unléslich ist, zur Entfernung von Schmieren aasgekocht
und schliesslich dreimal ans ziemlich starkem, heissem Alkohol um-
krystallisirt. Die auf diese Art gewonnenen feinen, weissen Niidel-
chen schmolzen constant bei 176.5¢.

Ber. fir CigHay N, Oy Gefunden
N 15.06 15.32 pCt.

Der gefundene Stickstoffgehalt eatspricht der Formel
CH; . C(OH).CO.NH.NHCsH;
OB,
CH;.C(OH).CO.NH.NHGC:H,

der Kirper ist somit als das Dihydrazid einer Dioxydimethyl-
glutarsdure aufzufassen.

Dioxydimethylglutarsiure.

Behandelt man die niedrigschmelzende Monobromlactonsiure oder
die Dibromdimethylglutarsiure oder deren Anhydrid in derselben

Y In der Zelinsky’schen Arbeit sind wohl in Folge eines Verschens
beim Druck die Laslichkeitsverhaltnisse umgekehrt angegeben.
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Weise mit Natronlauge u.s. w., wie es oben fiir die Siure (1979)
angegeben wurde, so erhillt man eine neue bromfreie Siure. Durch
freiwillige Verdunstung einer wasserigen Ldsung gewinnt man sie in
derben, glasglinzenden Krystallen; rascher lisst sie sich aus einer
Mischung von Essigester und Ligroin umkrystallisiren, aus der sie
sich in Form dinner, durchgichtiger Blittchen ausscheidet.

Diese Siore ist bereits friher von Auwers und Jacksonl)
durch Einwirkung von Natronlauge auf das Anhydrid der Dibrom-
dimethylglatarsiure dargestellt worden und spiiter von Zelinsky ?)
aus dem Dilacton der Dioxydimethylglutarsiure (vergl. unten) er-

halten. Um die Identitit festzustellen, wurde die Séure nochmals
analysirt.

" Gefunden
Ber. fur C;Hiy 06 Jackson Zelinsky Kauffmann
C 43.75 43.59 43.52 43.55 44.20 pCt.
H 6.25 6.16 6.33  6.41 6.41 >

Die Siure besitzt also, wie bereits frilber angenommen warde
und von Zelinsky sicher erwiesen ist, die Zusammensetzung einer

CH,. Q(OH) .CHs . C(OH). CH;.
COH COH
Die Angabe Zelinsky’s, dass die Sdure sich in der Kilte wie
eine einbasische und erst in der Hitze wie eine zweibasische Siure
verhalte, kdnnen wir bestitigen. Die Titration wurde in derselben

Weise wie bei der Oxylactonsdure ausgefihrt und ergab folgendes.
Resultat:

Dioxydimethylglutarsgure,

0.1741 g Saure verbrauchten in der Kalte 9.45 cem Yo n-Kalilauge;.
berechnet 9.07 cem.

0.1741 g Stiure verbrauchten in der Warme 19.00 ccm /19 n-Kalilauge;.
berechnet 18.14 ccm.

Man konnte annehmen, wie bereits in der Einleitung bemerkt,
dass die Sadure in Wirklichkeit eine Oxylactonsiure ist, die mit
1 Molekiil Wasser krystallisirt. Versuche, den vermutheten Wasser-
gehalt za bestimmen, haben jedoch bis jetzt zn keinem Ergebniss ge-
fiilhrt, denn bei 100° verlor die Siure im Laufe mehrerer Tage nur
4.7 pCt. an Gewicht, bei 1100 aber rasch weitere 37.5 pCt., wihrend
der Abspaltung von 1 Molekill Wasser ein Gewichtsverlust von
9.37 pCt. entsprechen wiirde. Zur Darstellung und Untersuchung von
Salzen fehlte es uns leider an Material.

Den Schmelzpunkt der Siure fanden Auwers und Jackson
friiher bei 950—96%; Zelinsky giebt 1030~ 104° fiir die ans Aether

1) Diese Berichte XXIII, 1614.
2) Diese Berichte XXIV, 4011,
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wie aus Wasser umkrystallisirte Substanz an. Unsere Priiparate
-schmolzen, wenn sie mehrfach aus einem Gemisch von Essigester
und Ligroin umkrystallisirt waren — glinzende Blittchen — bei
980—990 zusammen und waren bei 101° vollig klar. Derbe Kry-
-stalle, die aus wissrigen Losungen erbalten waren, schmolzen, auch
wenn sie lange an der Luft gelegen hatten, auf dem Wasserbade zu-
sammen; der Schmelzpuokt der wieder erstarrten Masse lag dann
aber erst bei 1060—1070,

Bemerkt sei noch, dass der S#nre, welche aus der Dibromdimethyl-
glutarsiure dargestellt worden war, geringe Mengen der hochschmel-
zenden Oxylactonsiure beigemengt waren, die durch Behandlung des
Gemisches mit Aether abgetrennt werden konnten. Ob diese Bei-
mengungen einer Verunreinigung der Dibromsiure durch Bromlacton-
sdure (1979) jhre Entstehung verdankten, oder das Product einer mole-
cularen Umlagerung waren, muss dahingestellt bleiben.

Hydrazid einer Dioxydimethylglutarsiure.

In ganz analoger Weise wie die hochschmelzende Oxylactonsdure
wurde die Dioxysiure in ihr Hydrazid verwandelt, welches in ver-
filzten Nidelchen vom Schmelzpunkt 186° aus heissemn Alkohol kry-
stalligirte.

Ber. fiir C19 Hay N3 O4 Gefunden
N 15.06 15,78 pCt.

Mangel an Substanz verhinderte leider die wiinschenswerthe
Wiederholung der Analyse, doch spricht das ganze chemische Ver-
halten der Verbindung dafiir, dass sie als Dihydrazid aufzufassen
ist. Soweit die Vergleichung sich durchfiihren liess, erwies sich der
Korper als verschieden von dem oben beschriebenen Dihydrazid; in
diesen beiden Substanzen wiirden somit Derivate zweier isomerer Di-
-oxydimethylglutarsiuren vorliegen.

Dilacton der Dioxydim‘:athylglutarsiiure.
Durch Destillation der Oxylactonsiure gewann Zelinsky!) ein

o) CO
Dilacton der Dioxydimethylglutarsiure, CH;.C.CH;y.C.CH;,
CcO—O0

in Gestalt kleiner, bei 104°—105° schmelzender Krystalle. Bei
Wiederholung des Versuches erhielten wir denselben Kérper. Schmelz-
punkt 103°%. Das gleiche Lacton bildet sich auch, wie wir fanden, bei
der Destillation der Dioxysiiure. Durch Kochen mit Aetzalkalien und
Ansiuern der Losung wird das Dilacton, wie gleichfalls schon Ze-

L) Diese Berichte XXIV, 4010
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linsky angegeben hat, ausschliesslich in die Dioxysiiure, nicht aber
in die hochschmelzende Lactonséiure umgewandelt.

Der nahe Zusammenhang zwischen dem Dilacton und der Dioxy-
siiure tritt auch bei der Hydrazidbildung zu Tage, denn das Dilacton
liefert dasselbe bei 186° schmelzende Dihydrazid wie die Siure.
Die Bildung des Hydrazids vollzieht sich in diesem Falle mit be-
sonderer Leichtigkeit: suspendirt man das Dilacton in wenig Wasser
und figt Phenylhydrazin hinzu, so erstarrt die ganze Masse in wenigen
Augenblicken und man braucht nur noch kurze Zeit zur Vollendung.
der Reaction auf dem Wasserbade zu erwirmen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

480. Curt Philipp: Ueber Condensationsproducte von
Amidophenolen und Amidophenolithern mit Aldehyden und.
Ketonen.

(Eii:gegangen am 4. November.)

Im vierzehnten Hefte dieser Berichte, 8.2753 beschreibt E.Haegele
Condensationsproducte des Acetons und einiger aromatischer Aldehyde
mit p- Amidophenol. Da ich aof demselben Gebiete beschéftigt bin,
so mochte ich in Kiirze meine bisher gewonnenen Resultate hier mit-
theilen, um die Richtung anzudeuten, in welcher sich meine Arbeit
bewegt, und um mir eine ungestdrte Vollendung derselben zu sichern.

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Schmitt versuchte ich das
p-Oxyphenylhydrazin darzustellen; es geschah dies durch Reduction
des p-Diazophenolchlorids nach der Methode von V. Meyer und
Lecco. Das so erhaltene Product zeigte die Reactionen der Hy-
drazine auch insofern, als es sich mit Aldehyden und Ketonen unter
Bildung wohlcharakterisirter Kérper condensirte.

Das Condensationsproduct des vermutheten p-Oxyphenylhydrazins.
mit Benzaldehyd erwies sich jedoch bei niiherer Untersuchung als
Benzyliden-p- amidophenol. Auf diese Weise bin ich daza gefihrt
worden, zundchst den Condensationsvorgingen zwischen p-Amido-
phenol und Aldehyden niher zu treten.

Benzyliden-p-amidophenol. CsHs. CH:N.CgH,.OH.

Diese Verbindung erhielt ich durch Vereinigung von Benzaldehyd
mit einer heissen wissrigen Ldsung von salzsaurem p-Amidophenol
und Natriumacetat. Alsbald schieden sich _mikroskopische Nadeln





