
vermdhlidh die Muttersubstanz des Vanillins ist, nach welchem zu- 
weilen priiservirte Spargel in ausgesprochener Weise schmecken. In 
ganz der namlicben Weise wie aus Spargel liisst sich nun Coniferin 
auch aus der Schwarzwurzel (Scoreonera hiapanica L.) gewinuen; die 
reine Substauz stimmte nach Zusammensetzung und allen Eigen- 
schaften vollkomnien mit der friiher schon wiederholt beschriebenen 
iiberein, insbesondere wurde auch das friiher angegebene Drehunqs- 
vermiigen = - 67O wiealer beobachtet, welches fast genau mit der 
>van Lan do1 t aufgestellten ZiiTer zusammenfiillt. Neben Coniferin 
ist auch etwas Vanillin vorhanden ; ausserordentlich kriiftig dnften 
die gelbcn Bluthen der Schwarzwurzel nach Vanillin, doch gelang es 
nicht, dieses aus dem Ausauge derselben rein abzuscheiden; es wurde 
stet8 eine dickfliasige, iilige, stark nach Fanille riechende Masse cr- 
halten, die aber nicht krystallisirte, vermuthlich weil nocb andere 
aldebydartige, aber fliissige Bestandtheile vorhandeu sind, welche durch 
die angewandten Reinigungsverfahren und angesichts der geringen 
Menge rerfiigbaren Matsriales nicht in geniigender Weise abgetrennt 
werden konnten. 

479. K. Auwers und H. Kauffmenn: Ueber stereoieomere 
Derivate der eymmetrieahen DimethylglutareBuren. 

(Eingegangen am 1. November.) 

Einleitung. 
Die nachfolgende Arbeit wurde unternommen, einmal nm die vor 

etwa zwei Jahren ron A u w e r s  und Jackson ' )  'dargeetellte Dioxy- 

, niiher zuunter- .dimethyl~lutars8tire, 

.suchen , tweiteus urn gewiase Unregelm&ssigkeiten auftuklilren, 
die anscheinend bei der Rromiruag der stereoisomeren Dimethyl- 
glutarsaiiren auftraten. Nach den Gesetzmassigkeiten, welche sich 
heziiglich der Bremirung aliphatischer Carbonsauren ergeben haben 2), 

,musste plan erwarten, daes diese Siiuren zwei Atome Brom aufnebmen 
wiirden. Thatebblich entstanden aber bei einer griiseeren Anzahl 
.energischer Bromirungeversucbe bromarmere Producte, welche anfangs 

CH3. C(0H).  CH2. C ( 0 H ) .  CHa 
COZH Cog H 

1) Diese Berichte XXIII, 1614. 
9, Vergl. dime Berichte XXZV, 2815. 
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fiir einfach bromirte Dimethylgtutarsauren gehalten wurden. Die all- 
gemeine Regel schien dso bei diesen Sauren eine Ausnahme zu er- 
leiden. 

Wir haben nun zunaohst festgestellt, dass diese Ausnahme n u r  
eine scbeinbare ist , indem nachgewiesen werden konnte, daes unter 
geeigoeten Redingungen aus der Dimethylglutarsaure (1020) das er- 
wartete normrle Rromirungsproduct, eine zweifa.ch b r o m i r t e  D i -  

CR3. C B r .  CH2. C B r .  CHs , vom Schmelz- dO2H COaH methy lg lu t a r s i iu re ,  

punkt 1500, oder deren bei94-950schmelzendesAnhydrid auftritt. Erst 
durch eine secundare Reaction, namlicb durch den zersetzenden Einfluss 
des Wassers, entstehen unter Abspaltung van einem MolekulBromwasser- 
stoff at18 der Dibromsaure jene bromarmeren Sauren, welche als isomere 

CH3. CBr . CH2. C .  CHs 
Monobromlac tonsauren  von der Formel I '\ 

C O - - 0  COaH 
eufzufassen sind. Diese beiden Sauren schmelzen bei 197" bezw. 1120; 
sie wurden i n  gleicher Weise bei der Bromirung der hochschmelzenden 
Dimethylglutarsaure erhalten. 

Die erwahnten vier bromhaltigen Verbindungeu lasscn sich siininit- 
lich durch anbaltendes Kochen mit Wasser oder durch Einwirkung 
von kaltem Alkali in die entsprecbenden hydroxglirten Siiuren iiber- 
fiihren. Hierbei liefern die Dibromsaure, ihr  Anhydrid und die 
niedrigschmelzende Bromlactonsaure die bereits oben genannte D ioxy  - 
d i m e t h y l g l u t a r s l u r e  vom Schmelzpunkt 9 9 O ,  wahrend aua der iso- 
meren Bromlactonsaure eine bei 1880 schmelzende O x y l a c t o n s a u r e ,  
CHS . C . CHa . C . CHs 

/ -- , entsteht. Beide Oxysiiuren spalten bei der 
OH CO-0 COaH 

trocknen Destillation Wasser a b  uud gehen in ein und dasselbe 

Di l ac ton ,  CH3.C.CHa.C.CH3, iiber, dessen Schrnelzpunkt bei 102@ 

bis 1030 liegt. Durch Hydratation - liingeres Kochen rnit Alkali und 
AnsPuern - Iiisst sicb das Dilaeton in die mehrfach erwahnte Dioxy- 
s h r e  verwandeln , wahrend die OxylactonJure bei der gleicben Be- 
handliing unverandert bleibt und keine Dioxysaure liefert. Es gelingt 
jedocb , Derivate dieser in freiem Zustande nicht existenzfghigen 
zweiteu Dioxysaure darzustellen, denn durch Einwirkung von Phenyl- 
h ydrazin auf die einzelnen Oxyderivate erhiilt man zwei veraohiedene 
Kiirper, welche beide die Zusamrnensetzung eines Dihydrazids einer 

Dioxydimethylglutareiiure, CHa , besiteen. 

co--0 

0- CO 

CHJ . C (OH) . CO . N H  . NHC~HS 

CHs . C (OH). CO . NR . NHc6& 



3223 

Die eine Verbindung entsteht aus der in freiem Zustand beetiindigen 
Dioxysxure, sowie aus dem Dilacton, das Isomere aber aus der 
Oxylactansiiure. 

Irn Laufe unserer Arbeit wurdcn die beiden Oxysauren urrd das 
Dilacton von Z el ins  k y  I)  auf einem ganz anderen Wege, ausgehend 
vom Cyanhydrin des Acetylacetous, dargestellt, und such bereits die 
gegenseitigen Beziehungen und Isomeriererhaltnisse dieser drei Korper 
in eiuer interessanten Abhandluog klargelegt. Wir haben die Be- 
obachtungen dieses Forschers in jeder Beziehung besttitigt gefunden, 
nur zeigten die von uns dargestellten Korper meist etwas nirdrigere 
Schmelzpunkte als Zel insky fiir seine Praparate angiebt. 

Die Isomerie sowohl der bromhaltigen wie der hydroxylhaltigen 
Derivate lBsst sich nur auf stereochernischem Wege deuten. Alle 
diese Verbindungen enthalten zwei gleichartig asymmetrieche Kohlen- 
stoffatome, k6nnen daber entweder als Vereinigungen entgegengesetzt 
optisch activer Molekiile, d. h. ale sogenannte racemische Substanzen 
auftreten, oder als Korper, welche nach Art der inactiven Weinsaure 
durch intramoleculare Compensation inactiv sind. 

Diese beiden Configurationen der Brom- bezw. Oxysfuren konnen 
in ihren verschiedenen mehr oder weniger *begiinstigtena Lagen durch 
folgende Schemata veranschaulicht werden, wobei von der racemischen 
Configuration der Kiirze halber nur die eine Componente dargestellt 
werden moge: 

A. Race  misc h e  Mod ifi  ca t i on. 
I. 11. 111. 

CH8 CH3 CHs 
CO2H. C . OH (Br) 

CH2 CHZ CHZ 
COaH . C . CHa 

COzH . C . OH(Br) COaH . C . OH (Br) 

CH3. C . OH (Br) (Br) O H .  C . COaH 
CH3 OH (Br) COoH 

B. I n t r a m o l e c u l a r  i n a c t i v e  Modi fic a ti on. 
I. 11. 111. 

CHs CH3 CHs 
COaH . C . OH (Br) 

COaH . C . OH (Br) (Br)OH . C . CH3 

COpH . C . OH (Br) COaH . C . OH (Br) 

CH3. C . COaH 
CH8 CHa CHO 

CH3 COzH OH (Br) 
Von den drei Lagen der racemischen Modification ist offenbar 

die unter 1. dargestellte nach den von Wielioenus entwichelten An- 

') Diese Berichte XXIV, 4006. 
205 
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schauungen die wenigst begiinstigte, wahrend man die beiden anderen 
als etwa gleich begiinstigt auffassen kann. Das Oleiche gilt von den 
Configurationen der intramolecular inactiven Modification. 

Vergleicht man an der Hand des Modells I) die beginstigten Con- 
figurarioneo unter einander, so sieht man,  dass nur in Form der ra- 
cemischen Modihation eine Dibrom- bezw. Dioxysaure bestehen kann, 
wahrend in den begiinstigten Lagen der inactiven Modification sich j e  
e i n  Bromatom bezw. e i  n 1. Hydroxylgruppe und e i n  e Carboxylgruppe 
so nahe kornmen, dass der Auetritt von e i n e m  Molekiil Brornwasser- 
stoff beew. Wasser wahrscheinlicb wird. 

Hiernach gehoren die Dibromsaure (150O) und die Dioxysaure 
(990) der racemischen Modification an, ebenso ferner das Anhydrid 
der DibromsBure und die niedrigschmelxende Broinlactonsiiure (1 12 O) 

weil siich diese beiden Substanzen wie die Dibromsaure durch Alkali 
in die Dioxjssure  iibergefiihrt werden. Umgekehrt muss man der 
hochschmelzenden Oxylactousaure (188 O), da sie sich riicbt durch 
Hydratation in eine Dioxysiiure verwandeln liissr., sondern sofort 
Wasser abspaltet, ein intramolecular inactives Molekiil zuschreiben und 
in gleicher Weise der hochschmelzenden Bromlactonsaure (197O), da  
jene OxysLiure durch Einwirkung von Natronlauge aus dieser bromirten 
SBure entsteht. 

Untersucht man endlich am Modell, welche Configuration dem 
Dilacton zukornmt, so findet man, dass diesc Substanz der racemischen 
Modification angehoren wird, da nur bei dieser Anorduung der Atom- 
gruppen ein zweimaliger Austritt FOD Wasser ohne iibermassige Span- 
nung im Molekiil mijglich ist. Mit dieser Annahme stehen die That- 
sachen im besten Einklang, da  das  Dilacton durch Hydratation in die 
racemische Dioxysiiure iibergefiihrt wird. 

Z e l i n s  k J ist beziglich der Configuration der Oxyderivate zu 
derselben Auffassaog gelangt. a) 

So weit bieteo die herrschenden stereochemischen Theorien fiir 
die Isomerie der vorliegenden Korper und ihre gegenseitigen Be- 
ziehungen im allgerneinen eine befriedigende Erklarung ; es bleiben jedoch 
einige Thatsachen iibrig , deren Verstandniss Schwierigkeiten bietet. 

I) De, die stereochemischen Formeln auf der Ebene des Papiers, sobald 
es sich nm Ketten von 3 und rnelir Kohlenstoffatomen handelt, nur eine sehr 
ungenugende Vorstellung van der riiumlichen Lagerung der Atome gewkhren, 
ist die Construction diespr Configurationen mit Hfilfe der K ekul8’scben 
ader F r i e  d l  i n  der’schen Modelle xum Verst%ndniss wesentlich erforderlich. 

*) Ganz aoaloge Tsomerieverhiiltnisse liegen anscheinend bei den beiden 
O x y c a p r o l s c t o n e n  vor, welche F i t t i g  (Ann. Chem. Pharm. 268, 35ff.) 
ails der Hydrosorhinskure gewaon, sowie bei den isomeren P h e n  y l  b rom - 
b u t y r  o l  ac t  o n en welche derselbe 
Forscher (a. a. 0. S. 57 ff.) ails der Phenylisocrotons&ure darstellte. 

und P he n y1 o x y b u t p r o I a c t  one n, 
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Zuerst kann es befretndlich erscheinen, dass die Dibromsaure 
so ausserordentlich leicht ein Molekiil Bromwasserstoff abspaltet - 
eine waeserige Liisung der freien Saure verliert schon bei  gew 6hn-  
l i c  h e r T e m p e r  a t  u r rasch Bromwasserstoff unter Bildung b eider  
Bromlactonsiinren - - wahrend die Dioxysiiure von ganz analoger Con- 
figuration nicht die entsprechende Neigung zur Waseerabapaltung 
zeigt, sondern bestiindig ist. Dieser Unterscbied wiirde verschwinden, 
wenn man die Dioxysaure in festem Zustand als Oxylactonsaure + 1 Mol. 
Wasser auffasst. Der experimentelleNachweis fiir die Berechtigung dieser 
Annahme hat sich bis jetzt allerdings noch nicht erbringen lassen, doch 
spricht fur sie der Urnstand, dass in kalter wasseriger Liisung sich 
die Sfure nach Zel ins  ky's und unseren Versuchen bei der Titrirung 
thetsiichlich genau wie die Saure 1880 verhiilt, d. h. wie eine ein- 
baeische Oxylactonsiiure. 

Der Urnstand, dass nur e in  Molekiil Bromwasserstoff, bezw. 
Wasser abgespalten wird, obwohl sich z w e i  Bromatome, bezw. 
Hydroxylgruppen iu y - Stellung zu je einer Carboxylgruppe befinden, 
wird am Modell leicht verstandlich, wie dies bereits kiirzlich von 
Car I son ') bei Gelegenheit einer analogen Untersuchung hervorge- 
hoben wurde. Gleichzeitig findet man aber auch, dass aich ohne 
Schwierigkeit eine Configuration construiren l lsst ,  in der beide 
Hydrnxylgruppen gleich weit von den beiden Carboxylgruppen ent- 
fernt sind, und damit die Moglichkeit zur Bildung eines viillig sym- 
metrisch gebauten Dilactons gegeben ist. Die Entstehung des Dilactons 
bei hijherer Temperatur wiirde hierdurch ihre genugende Erkliirung 
finden. Dass das gleiche Dilacton auch bei der Destillation der iso- 
mereri Oxylactonsaure (128 0) entsteht, ist auf eine intramoleculare 
Umlagerung bei dieser Reaction zuriickzufiihren. 

Auffallen kiinnte es weiter, dass siimmtliche racemischen Kiirper, 
niimlich die Dibromsiiure (1500), die Bromlactonsiiure (1129, die Di- 
oxysiiure (99O) und das Dilacton (1030) n ied r ige r  echmelzen als die 
Bromlactonsiiure (1 970)  und die Oxylactonsaure (1880), denon durch 
intrarnoleculare Compensation inactive Molekiile zugeschrieben wurden. 
Bei nfherer Ueberlegiing am Modell findet man jedoch, dam nuch die 
Mol A d e  der letzten beiden Rorpcr in zwei verechiedonan P:wmen 
dit: Spiegalhilrlor vcm einandtx sird n tftleten kiinrien: 

CEIB CITs 
0 -C . COOH 

CHal und ' 1 CHa 
C O . 6 .  CH, 

OH(Br) OH(Br) 

COO1.i. c . 0 

CHs . C . CO 

I) Diem Berichte XXV, 2728. 
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Auch diese Verbindungen werden mithin sozusagen dimolecular 
sein, d. h. in gewissem Sinne eine macemischea Constitution hesitzen, 
uod damit verscbwindet das  Auffallende der Erscheinung. 

GrSssere theoretische Schwierigkeiten bietet dagegen die gleich- 
eeitige Entstehung der hochschmelzenden, intramolecular inactiven 
Bromlactonsaure aus der racemischen Dibromsaure neben dern nor- 
maler Weise zu erwartenden Product, der gleichfalls racemischen 
niedrigschmelzenden Bromlactonsaure. Anfangs vermuthete man, dass 
die Dibromsaure keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch 
einer inactiven und einer racemischen Saure sei, worauf gewisse Un- 
regelmiissigkeiten im Schmelzpunkt der Saure hinzudeuten schienen. 
Wie im experimentellen Theil niiher ausgefiihrt werden wird, heruht 
jedoch dieser Umstand auf andern Ursachen und spricht nicht gegen 
die Einheitlichkeit der Saure; auch ein mit besonderer Sorgfalt ge- 
reinigtes und auf seine Einheitlichkeit gepriiftes Praparat der Saure 
lieferte bei der Zersetzung durch kaltes Wasser ein Oemisch b e i d e r  
Bromlactonsauren. 

Dass auch abgesehen davon die Amahme,  die Dibromsaure sei 
ein Gemiscb von zwei Sauren verschiedener Configuration, zur Er- 
klarung der Thatsachen nicht ausreicht, beweisen folgende Versuche. 

Eine Probe Dibromsaure wurde mit kalter Natronlauge behandelt : 
bierbei ging sie fast vollstandig in die racemische Dioxysaure iiber, 
nur sehr geringe Mengen der intramolecular inactiven Oxylactonsliure 
wurden gebildet. Eine andere Probe desselben Praparats wurde mit 
Wanser gekocht: in diesem Falle entstand fast nur die iiitramolecular 
inactive Bromlactonsaure (197 0).  Endlich wurde eine dritte Probe 
in  kaltem Wasser geliist und die Liisung bei gewiihnlicher Temperatur 
eingedunstet: es wurden ungefiihr gleiche Mengen der beiden Brom- 
lactonsaoren und wenig unveranderte Dibromsaure gewonnen. 

Es bleibb mithin nichts iibrig, falls man die gegebenen storeo- 
chemiRchen Entwicklungen gelten lassen will, als auch in diesem 
Fall eine intramoleculare Umlagerung der Atome aozunehmen. Dafur 
spricht die Thatsache, dass, soweit unsere Versuche reichen, die 
Menge der aus der Dibromsaure durch Wasser entstehenden hoch- 
schmelzenden Bromlectonsaure mit steigender Temperatur zunimmt. 

Uebrigens muss man auch bei einer Reihe von anderen Re- 
actionen der in Rede stehenden und analogen Sauren eine derartige 
Umlagerung, einen 8 Platzwechsel a: , annehmen. So lasst sich z. €3. 
die Tbatsache, dass Acetylchlorid beide Dimethylglutarsauren in das- 
selbe Anhydrid iiberfiihrt, wenn man sich der iiblichen stereochemischeq 
Auffassung von der  Isomerie dieser beiden Sauren anschliesst, nur 
verstehen, wenn man in einem der beiden Falle eine Wanderung, 
einen Platzwechsel, der Atome oder a ruppen  vor sich gehen llisst. 
Zu der gleichen Annahme ist man genfithigt, urn die gleichzeitige 
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Entstehung der beiden Rromlactonsauren aus jeder der beiden Di- 
methylglutarsauren bei ibrer Bromirung eu erklaren. Hierher gehort 
ferner die Reduction der Pyrocinchonsiure zu den b e  i d e n  isomeren 
aymrnetrischen Dimethylbernsteinsiiuren und ebenso die Riickver- 
wandlung dieser b e  i d e n  SBuren in Pyrocinchonsaure bei der  
Bromirung. Weitere Beispiele bilden die zahlreichen, unter verschie- 
denen Bedingungen stattfindenden Umwandiungen der  disubstituirten 
Bernsteinsauren , Glutarsauren 11. s. w. in einander und andere Fiille 
mehr. 

Es entsteht die Frage , ob unsere heutigen stereochemischen 
Theorien fiir diese zahlreichen interessanten Reactionen eine geniigende 
ErklBrung zu bieten vermogen. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, 
waa der Raum verbieten wiirde, miigen wenigstens einige allgerneine 
Andeutungen gestattet sein. 

IsomeriPn gesiittigter aliphatischer Dicarbonsliuren , die eich rein 
atructnrtheoretisch nicbt erkliiren lassen, sind bisher mit Sicherheit 
auschliesslich bei Sauren mit z w e i  asymmetrischen Eohleustoffatornen 
nachgewiesen worden. Da derartige Verbindungen uach der v a n 9  
Hoff'schen Lehre in zwei inactiven Modificationen auftreten konnen, 
BO hat nian ganz allgemein diese Tsomerien auf den analogen Fall 
der Weinsauren zuriickgefiihrt und in gleicher Weise gedeutet. Offen- 
bar war dies die nachstliegende Erklarung,  die auch heute noch die 
beste ist und wohl \-on der weitaus iiberwiegenden Mehrzabl der 
Cbemiker angenommen ist. Allerdings ist noch immer nicht die 
Spaltung einer der zahlreichen symmetrisch dialkylirten Bernstein- 
siioren , Glutarsauren u. s. w. durchgefiihrt worden, was vom theo- 
retiscben Standpunkt aus sehr wiinschenswerth wgre. Nachdem es 
jiingst zum ersten Male gelungen ist, eine Saure, die weder eine 
Hydroxyl- noch eine Amidogruppe enthlilt, niimlich die Phenyl- 
dibrompropionsiiure, in zwei optisch active Cornponenten zu zer- 
legen I), werden vielleicht die Versuche zur Spaltung jener SIuren 
wieder aufgenommen werden. Auch die niihere Untersuchung der 
erwahnten Hydroxylderivate der Dimetbylglutarsiuren in dieser 
Richtung, wornit Z e l i n s k y  beschaftigt ist,  wird von Wichtig- 
keit sein. 

Weiter aber erscheint es  zur Priifung der  Theorien wiinscbens- 
werth, moglichst eingehend zu untersachen, ob diese Isomerie bei den 
aliphatischen Dicarbonsauren wirklich nu  r dann auftritt, wenn diesel- 
ben z w e i  oder m e h r  asymrnetrische Kohlenstoffatome besitzen, zuuial 
bereits in einem Fal l  das Oegentheil behauptet worden ist. Z e l i n s k y  

1) E. Erlenmeyer jun., Ann. Cbem. Pharm. 271, 160; Loth. Meyer 
jun., diese Berichte XXV, 3121. 



und B e s r e d k a  l) haben namlich eine isomere, zweite Trimetbyl- 
bernsteinsaure vom Schmelzpunkt 100- 1Q10 beschrieben; die Frage, 
o b  diese SPure wirklich diese Constitution besibt ,  oder o b  s i r ,  wie  
vermutbet wird, identisch mit der niedrigschmelzenden Dimethyl- 
glutareaure ist, verdient jedenfalls eiu besonderes Interease und baldige 
LZisung. 

Wenn aber auch, wie wohl erwartet werden darf, diese Unter- 
suchungen die jetzt herrschende Ansicht iiber die Isomerie der sym- 
metrisch disubstituirten aliphatischen Dicarbonsauren bestatigcn werden, 
so sind damit doch noch nicht die Beziehungen dieser Paare von 180- 

meren uuter einander uiid zti ihren Untwandlungsproducten im Ein- 
zelnen aufgeklart, vieliiiehr versagen hier unseres Erachtens d i e  
iiblichen stereochemischen Anschauungen ihreri Dieost. Wenn durch 
irgend eine Reaction die eine isomere SBure in die andere, oder i n  
ein Snbstitutionsproduct der andrren iibergeht, so sagt man im all- 
gemeinen, dass ein >PltrtzwecbseIa etattgefunden habe, aber rnit diesem 
Worte ist der chemiscbe Vorgang nocb nicht erklart. Alterdings bat 
J. W isli c e n  u s versncht, gewisse Gesetzmassigkeiten fiir die an- 
genommenen Atomwanderungen aus dem verschiedenen elektrochemi- 
schen Charakter der betreffenden Substituenten herzuleiten a), allein 
dieselberi Principien, welche in dern einen Falle eine gaiiz plausibele 
Deuturig der Umlagerung gawatirrn, fiihrcan im anderen zu Wider- 
spriichen, rermiigen datter keine allgemeine Erklarung fur die beob- 
achteten Thatsachen zu liefern. 

MIC ganz besonderer Leichtigkeit vollziehen sich derartige Con- 
figurationsanderungen nach unseren heutigen Kenntnissen bei den un- 
gesattigten Verbindungen , wie besonders die Arbeiten von S k r a u p s )  
und D e l i a l e * )  fiber die Umhgerungen in der Fumar-Male'insHurereihe, 
sowie die rieustenVeriiffciitlichiingeIi von W i s l  i c e n  1185) iind MichaelG) 
iiber die Derivnte der Augelieasaure und Tiglinsiiure , der beiden 
Crotons&uren und analoger Verbindungen gelehrt haben. Besonders 
beachtenswerth ist in  dieser Beziehung der grosse Einfluss des Lichtes 
auf den Verlauf der Reactionen derartiger ungesattigter Verbindungen, 
dessen Bedeutung durch die letzgenannten Arbeiten mit besonderer 
Schiirfe feotgestellt worden ist. So weit auch die Ansicliten der ein- 
zelni!n Porsclr~r hlier diere Yoig5nge ntisein~tnder getiea, B(I orgiebt 
sic11 dueh uiifi 8111' divoeo B r h i t e n  drto & i i c  ik:iitIich, da3s rt5mlicBb 

1) Dieee Berichte XXIV, 471. 
3 Vergl. z. B. Ueber die rhmliche Anordnung . . . . pg. 56, 66. 
3) Monatsh. XII, 107. 
4, Ann. Chem. Pharm. 269, 74. 

Ann. Chem. Pharm. 272, 1. 
6, Journ. prakt. Chem. [4 46, 209. 
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eine sogenannte doppelte Bindung nicbt, wie es bisher in der RegeIi 
bei stereochemischen Betrachtungen, sei es ausdriicklicb, sei es still- 
schweigend, vorausgesetzt wurde , ein Hemmniss fiir die Bewegungeu 
der in dieser Gestalt verbundenen Kohlenstoffatome bedeutet, sandern 
daas im Qegentheil 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 veretlirkt werden - betrachtet werden muss, bei der Aende- 
rungen in der Bindung der gegenseitigen Valenzen leichter ale in 
anderen Fallen eintritt. Die Anschauungen, welche Skraup’)  iiber 
die Doppelbindung entwickelt hat, scheinen nicht ungeeignet, diese 
Thatsache dem Verstandnias naher zu bringen, und i n  iibnlicher Weise 
kann man mit D e  l isleP) durch Annahme besonderer Schwinguugs- 
verhiiltnisse der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome die Existenz 
nur e i n e r  Pyrocinchonslure, aawie ihre Reduction zu beiden Di- 
methplbernsteinsauren u. s. w. erkliiren. 

Wenn aber auch Configurationsanderungen besonders hiiufig 
und glatt bei ungesattigten Verbindungen statifinden, so kennt man 
doch, wie oben angedeutet, auch bei gesiittigten Kiirpern mit aymme- 
trischen Kohlenatoffatomen bereits eine stattliche Anzahl analoger, 
auf aPlatzwechsele der Atome zuriickzufiihrender VorgHnge. Frei- 
lich bedarf es bei diesen Verbindungen meist hoher Temperatur 
oder energiach wirkender chemischer Agentien, wie Halogene, Mineral- 
siiuren, Saurechloride u. s. w., um die betreffenden Reactionen hervor- 
zurufa ,  dass es indessen nicht immer dieser Mittel bedarf, beweist 
wohl a m  beaten die oben augefihrte Thatsache, dass aus der Dibrom- 
dimethylglutarsaure d u r ch Wasse r  b e i ge wB h n l  i c  h e r  T e m p  e -  
r a t  u r  zwei Bromlactonsiiuren van v e r s c hie  d en e r Conf igu ra t ion  
gebildet werden, deren eine also durch eine Aenderung der A to r -  
gruppirung entstariden sein IIIUSS. MBglicherweise epielt allerdinge 
auch in diesem Falle die verdiinnte Bromwaaserstoffliisung, die sich 
bei der Reaction bildet, eine gewisse Rolle. 

Zur Erklarung derartiger Fiille kann man natiirlich nicht die er- 
wahnten Speculationen, welcbe sich an die ungesattigten Verbindangen 
arikniipfen lassen, heranziehen, nnd es wiirde zur Zeit tiberhaupt 
scbwierig, wenu niciit unmijglich sein, fiir diese Umhgerungen ehe 
Erkliriing zii liofern, welclie fiir elle F&lle passt und rnehr ist d6 
eine UmscLrsibung der ThsLtsachen; dam die Wis l i cen  a s’scbe Lehre 
von den begiinstigten Coofigurationen hierzu nicht ansreicht, wurde 
achon hervorgehoben. 

1) Monabh. XII, 146. 
9 a. a. O., 104. 
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Dem heutigen Standpunkte unserer Kenntnisse diirfte es wohl 
am meisten entsprechen , eine Anschauung zu vwallgemeinern, die 
A. v. R a e y e r ' )  in besonderem Hinblick auf die stereochemischen 
Verhaltnisse der Hexahydroterephtalsauren ausgesprochen hat: 

>Die Bestandigkeit der Gruppirung der vier mit einem Kohlen- 
stoffatom verbnndenen Atome, welche die Existenz von geometrisch 
isomeren Verbindungen niijglich macht, hiirt bekanntlich in der Warme 
a d .  Dasselbe findet nun auch bei jedem chemischen Eingriff stutt, 
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 Broni ersetzt wird. Das Erhitzen mit Salz- 
saure hat einen iihnlichen Erfolg. Wie vie1 von der eioen oder der 
anderen geometrischen Form gebildet wird, hangt von den Bedingungen 
des Versuches ab.a 

Aehnliches wird geschehen, wenn eine Substitution oder eiue 
andere chemische Reaction an einem n ic h t asymmetrischen Rohlen- 
stoffatom stattfindet: auch in diesem Falle werden die mit diesern 
Atom verbundenen Gruppen und Atome ihre Platze unter einander 
vertauschen kiinnen, nur wird sich dies nicht bemerkbar machen, d a  
durch derartige Aenderungen der Gruppirung kein Anlass z n  Isooierie- 
erscbeinungen geboten wird. Ganz allgemein kann man sagen, dass 
stets Liisung der Valenzen und Platzwechsel erfolgt, sobald ein mehr- 
werthiges, mit mehreren Atomen oder Gruppen verbundenes Atom den 
Angriffspunkt einer chemischen Reaction bildet. 

Diese Anschauung lasst sich nun auf sPmmtliche Falle anwenden, 
i n  denen es sich urn Umlagerungen stereochemisch isomerer Substanzen 
handelt, gleichgultig unter welchen Bedingungen dieselben verlaufen, 
und zwar nicht nur bei gebattigten, offen kettenfiirmigen oder ring- 
fiirmig geschlossenen Kiirpern, sondern ebenso aucb bei ungesattigten 
Yerbindungen, da  ja nach v. B a e y e r  deren doppelt gebundene 
Kohlenstoffatome relativ asymmetrisch sind. Isomerieerscheinungen 
und Umlagerungen werden ganz regelmassig bei all diesen Verbin- 
dnngen eintreten, sobald hohe Temperatur auf sie einwirkt, oder ihre 
asymmetrischen KohlenstoffaLtome a n  einer chemischen Reaction be- 
theiligt sind. Freilich liegt in  dieser Auffassung nebeu dem unbediog- 
ten Festhalten an dem stereochemischen Charakter der betreffenden 
Isomerieverhaitnisse und an der Formulirungsweise, welche dieselben in 
den iiblichen riiumlichen Symbolen gefunden haben, zugleich, im Ge- 
gensatz zii den W i s l i c e n  us'schen Bestrebungen, ein Verzicht, die Con- 
figurationsanderungen der fraglichen Substanzen schon jetzt in gesetz- 
mgssiger Weise e r k l a r e n  zu wollen. 

I) Ann. Chem. Pharm. 846, 136. 
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Cnsere jetzigen stereochemischen Theorien geniigen, um die Zabl 
und die Art  derjenigen Isomeriefiille zu erkliiren, fiir welche auf dem 
Roden der Structurtheorie vergebens eine Deutung gesucht worden 
ist. wmigstens sind - dtls Gebiet der stickstoff haltigen Verbindungen 
miige hier ausser Betracht bleiben - bis jetzt noch niemals mehr 
Isomere mit Sicherheit nachgewiesen worden, als die v a n ’ t  Hoff’sche 
Lehre vorxussehen laest l). Die Theorien gestatten weiter auch in 
vielen Ftillen mit einem ziemlich hohen Grad ron Wahrscheinlichkeit 
zu ertnitteln . welche riiomliche Configuration den einzelnen Gliedern 
eines Paares stereoieomerer Verbindungen zukommt. Der Versuch 
aber , die gegenseitigen Urnwandlungen und iiberhaupt siimmtliche 
Reactionen dieser Rorper in der Weise zu erkliiren, wie es W i a l i -  
ceziue mit Hiilfe seiner bekanoten Anschauungen gethan hat, kann nach 
den vorliegenden Thatsachen nicht als gegluckt bezeichnet werden. Es 
wird vielmehr rioch eines eingehenden St udiums dieser Erscheinungen 
und der Beschaffung eines umfangreicheren Beobachtungsmaterials 

1) Die Richtigkeit dieses Satzes k6nnte bestritten werden, jedoch wohl 
kaum auf Grund eines hinliinglich eicheren thatsichlicben Materials. Die 
Beobachtungen iiber das Auftreten optischer Activitiit bei Derivaten dar 
C h l o r f u m a r -  und Chlormaleinsi iure  (Perk in ,  Chem. SOC. 18SS, 695), 
sowie der Oxybrenz t raubens i ture  ( W i l l ,  diese Berichte XXIV, 406) 
mfissm vorliiufig bezweifelt werden. Ebenso kcinnen hier nicht die von 
G r a e b e  (Diese Berichte XXI, 2003; Ann. d. Chem. 842, 245; Diese Be- 
richte XXIII, 1334) bei der Benzi lmono- und E?enzi ldicarbons&ure be- 
obachteten Isomerieerscheinungen herangezogen werden, da die Constitution 
der betreffenden Verbindungen noch nicht geniigend erforscht ist. So vie1 
mir bekannt ist, sind es nor d r e i  F&Ue von Isomeren, welche scheinbar dem 
obigen Satze widersprechen, doch entbehren auch diese meinea Erachtens zur 
Zeit s%mmtlich der ndthigen Begriindung. 

1. Die d r e i  Z immtsanren  (Liebermann,  diese Berichte XXIII, 141, 
518, 2910; XXIV, 1101). Nach den bis jetzt vorliegenden Angaben soheinen 
Isozimmteiiure und Allozimmtsiure nur phys ika l i sch  isomer zu sein, we- 
niptens ist der Beweis fiir ihre chemische  Isomerie noch nicht gelitfert 
worden. 

2. Die beiden T r i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e n  (Zel insky  und Bes-  
r e d k a  diese Berichte XXIV, 441). Es ist bisher nicht erwiesen, dses die 
Sgure vom Schmp. 100-1010 verschieden von der niedrigschmelzenden Dime- 
thylglutarsiiure ist, vielmehr ist vorlitufig die Identitiit beider Substanzen 
wahrscheinlich. 

3. Die b ei den  in a c t i  v a n o - Ni t ro  - m -C h lor  p h e n ylmilch s & u r e n  
(Eichengri in  und E i n h o r n  diese Berichte XXIII, 14S9; Ann. d. Chem. 2613, 
133). Die Eigenschaften der als I. Siiure bezeichneten Substanz machen ee 
in hohem Grade wahrscheinlich, daas sie gar nicht die ihr zugeschriebene 
Zusammensetzung besitzt , sondern dass sie eioe um zwei Wasserstoffatome 
iirmere Ketons i iure  ist. K. Auwers. 

Ich meine: 



bediirfen, nm mit Aussicbt auf Erfolg zu versuchen, naheren Ein- 
blick in das  eigentliche Wesen dieser merkwiirdigen Reactionen ZD 

gewinnen. 

Experimenteller Theil. 

Als Ausgangsmaterial diente die Dimethylglutarsaure vom Schmelz- 

piinkt 102°-103'3, , welche in der friiher 
C 0 9 H  C09H 

CH3. C H .  CHn. C H  .CHa 

beschriebenen Weisel) aus Natriummethylmalonsaureester und u-Brom- 
isobuttrrslureester gewonnen wurde. Ein Versuch, die Ausbeute dir- 
durch zu erhiihen, dass man bei der Condensation z w e i  Atome Nalrium 
statt wie friiher e i n r s  anwandte, rerlief erfolglos; die Meuge der  
unter diesen Umstandrn gewonnenen Siiure blieb rielmehr sogar be- 
trachtlich hinter der iiblichen Ausbeute ruriick. 

B r o  m i r  u n  g d e r  D i m e  t h y l g l  u t a r s a u r  e (IO'20-103 "). 
Die Bromirung der DimethylglutarsSure wiirde nach dem He1 1- 

V o l h a r d - Z e l i n s k y ' s c h e n  Verfahran in dem von A u w e r s  ond 
B e r n  h a rd i  a )  beschriebenen Apparatr ausgefiihrt. 

Die Menge der zu je einem Versuch verwandten S l u r e  schwankte 
zwischen 1 his 10 p. Man verrieb die letztere innig mit gereinigtein, 
getrocknetem rothrm Phosphor - 3 Mol. Sauie auf  2 At. Phosphor 
- liess darauf langsam Brom zutropfen und iinterstiitzte die Re- 
action, sobald die erste heftige Einwirkung voriiber war ,  und die 
Masse sich rollkommen verfliissigt hatte, durch Erwlrmcn in oder  
a u f  dern Wasserbade, bis die Entwicklurig von Bromwasverstoff auf- 
gehiirt hatte oder wenigstens sehr unhedeutend gewordeii war. Daa 
Reactionsproduct , ein mehr oder weniger diionfliissiges Oel von hell- 
rothlicher bis dunkelbrauner Farbe, wiirde dirrauf i r i  eincr offenen 
Schale auf dern Wasserbade erhitzt, um dns iiberschiiwige Brom zu 
verjagen, uud blieb dann mit oder ohne Zusatz von Wasser so lange 
hei gewohnlicher Temperatur stehen - nur bei verrinzelteri Veraucheii 
wurde das Oel mit Wasser erwarrnt - bis es sicb rollvtandig in eirie 
harte Krystallmasae vpr waudelt hatte. 

Der Ver lauf der Rrorniriing hat aich Iroi niiherer Tlnter,iiir:hiirig 
nlo  eierrilicli vermiclrclt I~eratisgestollt, uiirl rlir: Zur,nrririier,ai:lzitrig tlm 
s r l i  li es 3 li r:h ti r ti alt Ln e 11 IFn d pr n rlii c t e 3 mi c d J . i r c L BC L ciii hi r g e r iri g- 
Fiigige Unterschiede in der Ausfiibrung der Bromirung und in der 
weiteren Behandlung des ersten iiligan Productes sehr erheblich beein- 
flosst. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Inaugural-Dissertatioo 

1) Diese Berichte XXlII, l(il1; XXIV, 1929. 
g, Diese Berichte XXN, 2216. 



des Einen von uns') verwieaen; bier miigen nur die wesentlichsten 
Resultate, die sich aus einer sehr grossen Anzahl von Bromirungs- 
versuchen haben ableiten lassen, hervorgehoben werden. 

Auwers  und J a c k s o n s )  hatten durch Bromirung der Dimethyl- 
glutarsaure das Anhydrid einer zweifach gebromten Siiure 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 Verhiiltnisse der Bildung des 
gewiinschten Kiirpers nicht giinstig sind, dass man vielmehr die Re- 
action bei niedrigerer Temperatur in kurzer Zeit vor sich gehen laseen 
muss. 

Als Beispiel mijge folgender Versuch dienen: 
2 g Saure und 0.4 g Phosphor wurden allmahlich mit 10 g Brom 

wrsetzt, und das Reactionagefib zum Schluss ii b e r  einem Wasser- 
bade erwiirmt, ao dass die Temperatur im lnneren hiichstens 800 be- 
tragen mochte. Sobald nach etwa Ewei Stunden die Eotwicklung von 
Bromwasserstoff nahezu aufgehort hatte, erhitzte man das diinnfliissige, 
Tothliche Oel kurze Zeit in offcner Schale auf  dem Wasserbade und 
goss es dano auf wenig Eis. Beim Reiben mit einem Qlasstab er- 
starrte die Fliiesigkeit bald eu  einer gelblichen, rasch farblos werden- 
din Krystallmasse, die schnell abfiltrirt, rnit wenig Soda gewaschen 
und dann auf Thon gestrichen wurde. Dieses Product stellte dae ge- 
suchte Anhydrid der Dibromdimethylglutarsaure dar; zur viilligen 
Reinigung musste es mehrfach aus siedendem LigroYn umkrystallisirt 
werden. 

Man darf das Anhydrid nicht zu lange mit Wasser oder Soda 
in Beriibrung lassen, da es sich ziemlich rasch i n  die zugehiirige 
Saure, bezw. deren Natriumsalz verwandelt. Deswegen empfiehlt es 
sich auch nicht, rnit griisseren Quantitiiten zu arbeiten, da sonat die 
Qelmengen nur langsam auf Eis erstarren, daher lsngere Zeit 
mit Wasser in  Beriihrung bleiben, und man dadurch Verlust an 
Anhydrid erleidet. Doch auch bei Versuchen in kleinem Maasestabe 
kommt es mitunter vor, dass das Reactionsproduct lange fliissig bleibt, 
uud man schliesslich wenig oder gar kein Anhydrid erhalt. Einen 
Grund hierfiir vermcgen wir mit $ich.erheit nicht anzugeben. 

Audere Producte erhalt man, wie bemerkt, wenn das Brom auf 
die Dimethylglutarsiiure liiogere Zeit und bei etwas hiiherer Tem- 
peratur einwirkt. Ob man bierbei einen etwas grosseren oder ge- 

l) H. Kauffmann, Zur Renntniss der Stereoisomerie aliphatischer Dicar- 

2, Diese Berichte XXIII, 1614. 
bons&uren. Stuttgart, 1892. 
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ringeren Ueberschuss von Brom anwendet, ist gleichgiiltig und hiingt 
mehr von dem zufallig lebhafteren oder langsameren Verlauf der 
Reaction ab; im Allgemeinen wurde das 7-9fache Gewicht der an- 
grwaodten SBuremexge au Rrom verbraucht. Auch die ZeitdtLuer der 
Operation ist ohne erheblichen Eintluss; in der Regel betrug dieselbe 
gegen 10 Stunden bei Verarbeitung von 10 g Siiure; ob dabei dip Re- 
action an einem Tage durchgeflihrt oder durch eine Nacht unter- 
brochen wurde, machte keinen Unterschied. 

Von wesentlicherer Bedeutung erwies sich dagegen die weitere 
Verarbeitung des oligen Reactionsproductes. W urde dasselbe zuniichst 
in  oKener Schale vom Brom befreit und dann sich selbst iiberlasseii, 
so erstarrte das Oel - einige wenige Ausriahmefiille abgcrechnet - 
mehr oder weniger rasch zu einer festen Krystallniasse. Manche 
Producte begannen sofort beim Erkalten zu erstarren und waren im 
Verlauf von 24 Stunden vBHig fest geworden , itridere brauchteii 
dazu 2, 3, manchmal sogar noch mehr Tage. Die erhaltenen 
Krystallmassen bestanden in der Regel RUS einem Gernisch derber, 
glasglaozender Prismen uud feiner, weisser Nadeln; der Schmelzpunkt 
derartiger Gemische lag, wenn das iiberschiissige Brom miiglichst 
sorgfaltig verjagt war, meiat bei etwa 130°, doch kamen auch Ge- 
mische vor, die schon unter 1000 schmolzen. I n  letzteren Fiilleu 
enthielten sie ale Beimengung das oben erwahnte Anhydrid. Die 
hoher schmelzenden Producte bestanden der Hauptsache nach aus 
einer z we i f a c  h b r o m i r t e n Dime t h y lg 1 u t a r s au r  e , C, Hlo B1.2 0 4 ,  

der wechselnde Mengen einer im reinen Zustande bei 1120 s c h s e l -  
z enden,  u m  ein Molekiil Bromwasse r s to f f  i irmeren S a u r e  
beigemengt waren. Haufig, doch nicht ganz regelmassig, trat als 
drittes Product eine hochschmelzende  Si iure  auf, die mit der 
letztgenannten i som e r  war. 

Erwiihnt wurde, dass einzelne Reactionsproducte nicht fest wurden. 
Diese Oele zeigten ein eigenthumliches Verhalten. Sie erstarrten zwar 
oberfllchlich ziemlich rasch , aber trotz haufigen Umriihrens schritt 
das Festwerden selbst bei rnehrwiichigem Stehen nicht weiter foit. 
Vielmehr zog die Maese grosse Mengen Wasser - uber das Fiinf- 
fache des eigenen Volumens - aus der Luft an und liiste sich all- 
miihlich darin auf. Wurde die Fliissigkeit von dem riickstiindigen 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 ursprlinglichen Oel. Dieser Vorgang konnte 
mehrfach wiederholt werden. Nur wenn man das dicke Oel auf 
Thon strich, erstarrte es allmiihlich, uiid man erhielt eine Krystall- 
masse, die an der Luft besthdig war und im Wesentlichen dieselbe 
Zusammensetzung wie die anderen Producte zeigte. 
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In einer griisseren Reihe von Fallen wurden die iiligen Bromirungs- 
producte nach der Vertreibung des anhaftenden Broms mit wenig 
Wasser iiberschichtet und unter hiiufigem Umriihren Lei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Unter diesen Umstanden vollzog sich 
das  Erstarren manchnial in wenigen Minuten oder Stunden, wahrend 
andere Producte wieder “age brauchten, urn v611ig fest zu werden. 
Wodurch diese Unterschiede bedingt wurden , koniiten wir nicht er- 
mitteln Die auf diese Weise erhaltenen Krystalltnrssen enthielten 
in der Regel nur wenig, manchmal gar  keine Dibroindimethylglutar- 
saure , sondern bestanden fast ausschliesslich aus den beiden brom- 
wasserstoffarmeren Sauren, die, wie spater erkanut wurde, unter dem 
Einfluss des Wassers aus urspriinglich gebildeter Dibromsiiure ent- 
standen waren. 

Man hat es nach dem Angefiihrten bis in einem gewissen Grade 
in der Hand,  dnrch zweckmassige Leitung der Bromirung und ent- 
sprechendeverarbeitung des directen Bromirungsproductes nach Wunsch 
bald mebr die eine, bald die andere Saure oder das Anhydrid ent- 
stehen zu lassen, indessen hiiugt der Verlauf der Reaction doch offen- 
bar von manchen Zufalligkeiten ab, so dass man nicht mit unbedingter 
Sicherheit darauf rechnen kann, jedesmal die gewiinschte Verbindung 
zu erhalten. 

Die Ausbeute a n  dem Gemisch der bromirten Siiuren ist regel- 
mlssig gut; sie betragt selten unter dem ll/afachen der angewandten 
Dimethylglotarsaure, steigt aber ofters noch dariiber. 

R e i n i g u n g  d e r  R o h p r o d u c t e .  
Ueber die Reindarstellung des Anhydrida der Dibromdimethyl- 

glutarsaure ist bereits das Nijthige gesagt; es  bleibt die Trennung 
und Reinigung der drei bromirten Siiuren en besprechen. 

Die Lasung dieser Aufgabe wurde irn Laufe der Arbeit auf ver- 
schiedene Weise versucht und durchgefiihrt j e  nach der Zusammen- 
setzung der einzelnen Rohproducte. Fiir den am hiiufigsten vor- 
kommenden Fall, dasrr das  Gemisch alle drei Sauren enthlilt, diirfts 
sich nach iinseren Erfahrungen der im Folgenden beschriebene Weg 
am meisten empfehlen. 

Die vollig getrocknete und fein zerriebene Krystallmasse wird 
zuniichst mit Benzol 1) ausgekocht. In  Liisung geht hierbei banpt- 
sachlich die niedrig schmelzende Saure Cr HsBr 0 4  ( 1  12O) ,  e b  kleiner 
Theil der  Dibromsiiure und Schmieren, welche die Lasung roth bis 
braun farben; im Riickstand verbleibt die Hauptmasee der Dibrom- 
satire und die hoch schmelzende Slure CrHgBrO4 (1970). Um dem 

1) Alle L6eungemittel wie Benzol, Aether u. 8. w. miiesen gut getrook-. 
net sein. 



Riickstand Reste der S iure  (1120) zu entziehen wird das Auskochen 
mit geringen Benzolmengen wiederholt, bis das Filtrat farblos erscheint, 
was in der Regel e twa nach dem dritten bis vierten Male der Fall 
ist. Beim Eindunsten der vereinigten Benzolausziige scheiden sich 
zuerst geringe Mengeri der mit in Liisung gegangenen zweifach 
bromirten Dimethylglutarsaure BUS,  die man f i r  sich abfiltrirt. Man 
rerdampft jetzt zweckrnassig das  Filtrat zur Trockne und nimmt den 
Rickstand in wrriie, siedendem Bmzol  auf. Dabei bleibt der griisste 
Theil der noclt beigemengten Dibromsiiure ungeliist zuriick; aus 
dern Filtrat scheidet sich beim Erkalten der griisste Theil der siiure 
(1 12O) meist schon in leidlich reinem Zustande aus. Immerhin ist, 
um die Saure in viillig reinern Zustand zu gewinnen, noch ein oft 
wiederholtes, systematisches Umkrystallisiren der Siibstanz aus sieden- 
dem B e n d  erforderlich, bis man ein Product erbiilt, das den con- 
stanten Schmelzpunkt 11 10- 1120 zeigt, viillig weiss ist und sich 
farblos in Benzol Eat .  

Den Theil dps Robproductes, welcher beim Auskochen mit Henzol 
ungeliist geblieben war ,  behaodelt man mit kaltem Aether, welcher 
die gesamrnte Masse der DibromsBure, aber nur geringe Mengen der 
Siiure (1970) aufnirnmt. Der iitherische Auszug wird eingedunstet, 
und der Riickstand abermals rnit wenig Apther verrieben; wobei die 
Saure (1 970) fast vollstlindig zurtickbleibt; nothigenfalls wird das 
Verftrhren noch ein- bis zweirnal wiederholt. Beim Verdunsten des 
Aethers hinterbleibt jetzt eine Dibromdirnethylglutars8ure, die von 
einfacb gebromten Producten nahezu viillig befreit ist und fiir die 
rneisten Versuche verwendet werden kann, wenn i h r  Schmelzpunkt 
bei etwa 1450 oder hiiher liegt. Manche Producte, die hartnackig 
einen EU niedrigen Scbmelzpunkt - etwit 1400 - behielten u n d  die 
Eigenschaft besassen, sich auf dem Wasserbade zu brliunen, konnteri 
diirch rnehrfaches Waschen rnit sehr geringen Mengeu kalten Wassers 
viillig gereinigt werden. 

Urn endlich die' Satire CTHgBrOs vom Schmelzpunkt 1970 rein 
zu gewionen, krystallisirt man den in Aether uoliislichen Rickstand 
mehrfach aus siedendem Essigesrer um. 

Enthiilt ein Sauregemisch nur wenig Dibromsgure, oder will man 
auf die Gewinnung dieser Substanz verzichteo, so empfiehlt es sich, 
vor der Behandlung mit Benzol und Aether das Product wenige 
Minuten mit Wasser zu kochen. Die Dibromsiinre wird hierdurch 
vollstandig unter Abspaltung von Bromwasserstoff in ein Gemisch der 
beiden Monobromderivate verwandelt, von denen die hochschmelzende 
'Same beim Erkalten der Liisung zum grossen Theil auskryetallisirt, 
wiihrend die niedrigscbmelzende in Liisung bleibt. Die vollstandige 
Trennung beider Verbindungen gelingt dann leicht rnit Hiilfe von 
Aether und Benzol. 
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Vor der Beschreibung der  einzelnen bromirten SBuren miigen 
noch ein paar Worte iiber die 

Rr o m i r l ing d er D i m e t h y1 g l u  t ar siiu r e (127 0 )  

d e r  hochschmelzenden, stereoisomeren Saure, Platz finden. 
Die Saure war aus der niedrjgschmelzenden auf dern Umweg i b e r  

das Anhydrid dargestellt und schmolz bei 126- 1270. 
Die Bromirungen - es wurden mehrere Versuche angestellt - 

wurden genau in  der gleichen Weise durchgefiihrt &e bei der isomeren 
Siiure; die erhaltenen oligen Reactionsproducte lieas man unter Wasser 
eretarren. Es wurden auf diese Weise Krystallmassen erhalten, die 
achon i n  ihrer auaseren Ermheinung vollig den friiher beschriebenen 
glichen, d. h. aus einem Gemisch derber Prismen und feiner Ntidelchen 
bestanden. Bei der Behandlung mit B e n d  und Aether gelang es leicht, 
aus jedem der verschiedenen Producte zwei gut charakterisirte Ver- 
bindungen zu isolireo : eine in heissem Benzol leicht liisliche Siiure, 
d ie  bei 110- 11 1 0 schmolz, und eine in Renzol unlosliche, in Aether 
achwer liisliche Substanz vom Schmelzpunkt 193-1940. 

Da die Versuche nur in kleinem Maassstabe angestellt waren - 
iii  maximo wurden 1.25 g Saure bromirt - so waren die Mengen 
der  erhaltenen SIuren zu gering, um sie noch weiter durch Umkrystalli- 
siren zu reinigen. Ihre  Schmelzpunkte weichen von denen der friiher 
erwiihnten Siiuren CrHsBrO, jedoch nur  sehr wenig ab, und da  eie 
in ihren Eigenschaften, wie Loslichkeit und Krystallform, mit jenen 
viillig iibereinstimmen, darf man sie unbedenklich ale identisch mit 
ihrien ansehen. Aucb wurde durch die Analyse festgestellt, dass eie 
die gleiche Zusamniensetzung besitzen. Offenbar waren diese Siiuren 
gleichfalls erst unter dem Einfluss des Wassers ails einer anfiinglich 
vorhandenen Dibromaaure entstanden, der Verlauf der Bromirung ist 
mithin bpi den beiden stereoisomeren Dimethylglutarsauren viillig gleich. 

D i b r o m d i m e t h y  l g l  u t a r s i i u r  e. 
Diese Siiure stellt das  normaie Product der Einwirkung von Brom 

auf Dimethylglutarsiiure dar. Man erhalt sie in reinem Zuetand, wenn 
man des  wie oben angegeben gewonuene Product noch mehrfach mit 
Beneol auskocht oder aus vie1 siedendem Benzol umkrystallisirt. Die 
Same scheidet sich aus dieeen Liisungen in kurzen, derben, glas- 
glanzenden , anscheinend der Liingsaxe nach gerieften Prismen ab, 
die, wenn viillig rein, scharf bei 1500 nnter lebhafter Gasentwicklung 
schmelzen. 

CH3.CBr.CH2.CBr.CH3 
Diese Krystalle sind nach der  Formel 

6OaH CGH 

Rerichte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. XXV. 

cusammeogesetzt. 
206 
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Ber. fiir C7HloBrs04 Gefunden 
C 26.41 26.29 - pCt. 
H 3.16 3.51 - 
Br 50.31 - 50.35 c 

Liegt der Schmelzpunkt eines Praparates von Dibromdimethyl- 
glutarsaure tiefer als 149-1500, was haufig der Fall ist, so ist das- 
selbe durch die bromwasserstoffiirmere Saure (1 12 O) verunreinigt, wie- 
folgende Brornbestimmungen zeigen : 

Gefund en 

Br 50.31 33.76 49.93 47.35 44.93 pct. 

Eine Zeit lang erschien es zweifelhaft, ob die bei 1500 schmel- 
zenden Kryetalle eine viillig einheitliche Verbindung darstellen , demn 
durch sehr hiiufiges Umkrystallisiren aus kochendem Benzol liessen 
sich aus derartigen Producten kleine Krystallmengen isoliren, die einen 
wesentlich hiiheren Schmelzpunkt - z. B. etwa 1600 - zeigten. 
Es stellte sich jedoch heraus, dass diese Erhiihung des Schmelz- 
punktes auf eine Beimengung der Saure (197O) zurtickzuftiuhree 
war. Liist man eine Probe bei 150O scbmelzender Dibromdimethyl- 
glutarsiiure, von deren Einheitlichkeit man sich unter dem Mikro- 
skop iiberzeugt hat, in siedendem Benzol. auf, so scheiden sich beim 
Erkalten die charakteristischen, kurzen, glanzenden Prismen dieser Siiure 
aus , jedoch sind ihnen vereinzelt gleichfalls glanzende , nadelfiirmige 
Krystalle beigemengt. Noch deutlicher erkennt man diese fremde 
Verbindung, wenn man die Krystalle einige Stunden an  der Luft 
liegen 1asst; die Nadeln sind dann - wohl durch Abgabe von Krystall- 
benzol - porcellanartig geworden und lassen eich leicht von den 
unverandert gebliebenen glanzenden Prismen mechaniscb trennen, 
Letztere schmelzen wie zuvor bei 1500, die Nadeln dagegen bei etwa 
I 90°, etellen also die hochschmelzende bromwasserstoffarmere siiure 
C, Hg Br 0 4  dar. Die Dibromdimethyiglutarsaure erleidet mithin beim 
Eochen mit Benzol eine geringe Zersetzung, und man erhiilt deshalb 
durch haufiges Umkrystallisiren trllmlhlich immer hiiber schmelzende 
Qemische der beiden Sauren. 

Die Substtrnz last sich leicht in Aether, Essigester, Alkohol 
und Wasser, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroi'n. 1st die 
Siiure nicht ganz rein. so sind ihre Losungen i n  Aether oder Benzol 
braun gefiirbt, doch verschwindet die braune Farbe ganzlich auf Zuaatz 
von Ligro'in. 

Die wasserige Liisung der Verbindung zersetzt sich schon bei ge- 
wijhnlicher Temperatur raseh, indem die Siiure ein Molekiil- Brom- 
wasserstoff abspaltet und i n  ein Gemisch der beiden isomeren Siiuren 
GHsBrOd iibergeht. Beispielsweise wurden 0.5 g Siiure (1500) unter 
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Eiskiihlung in  etwa 5 ccm Wasser gelost und dann bei Zimmertempe- 
ra tur  stehen gelassen. Ueber Nacht batten sich einige Rrystalle aus- 
geschieden, die sich bei der Behandlung rnit Benzol ale ein Gemisch 
von etwas unveranderter Dibromsaure und der Siiure (1970) erwiesen. 
Das wtisserige Filtrat wurde im Vacuum vollig eingedunstet, wobei 
grosse Quantitiiten Bromwasserstoff frei wurden. Der  feste Riickstand 
wurde gleichfalls durch passende Hehandlung rnit Benzol in seine 
Bestandtheile zerlegt: er enthielt im Wesentlichen die beiden SIuren 
(1970) und (1  120) nebcn kleinen Resten unzersetzter Dibromsaure. 

Durch heisses Wasser wird die Verbindung sofort zersetzt. Als 
eine kleine Quantitat SBure vozn Schrnp. 147" durch kurzes Aufkochen 
mit Wasser in Losung gehracht worden war, bildete sich beim Er- 
kalten zunachst eine Emulsion, die beim Reiben rasch zu einem Hauf- 
werk  seidenartiger Krystallnadelchen erstarrte. Diese schmolzen ohne 
weitere Reinigung bereits bei 1940, waren also hochschmelzendes 
Monobromderirat. Aus dem Filtrate l i e s ~ e n  sich weitere Mengen der 
gleichen Sobstanz isoliren , wahrend die Anwesenheit des niedrig- 
schmelzenden Isomeren nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden 
konnte. In der Hitze entsteht also iiberwiegend die hochschmelzende 
Modification der Saure C, Hg Br 0 4 .  

Eine eingehende quantitative Untersuchung, in welcher Weise das 
Mengenverhaltniss der entstehenden Bromlactonsiiuren von der Zer- 
setzungstemperatur und Concentration der Liisung der DibromsHure 
abhiingt, ware im theoretischen Interesse sehr wiinschenswertb ge- 
wesen, konnte jedoch wegeii der schwierigen Beschaffuog des Materials 
vorliiufig nicht durchgefiihrt werden. 

Wird die Dibromsaure anhaltend mit Wasser gekocht, so verliert 
aie beide Bromatome und geht in Oxysiiuren iiber. Als 0.2 g Sfure  
(1470) mit 1 ccm Wasser 4 Stunden gekocht waren, blieben nach 
dem Eindunsten der Losung im Vacuum zwei derbe und eine griissere 
Anzahl kleiner Krystalle zuriick. Die Kiirper wurden mechanisch 
getrennt und durch Waschen mit Aether voii anhaftenden Schmieren 
befreit. Beide Arten von Krystallen waren bromfrei. Die grossen 
Krystalle schrnolzen ohne weitere Reinigung zwischen 1800 und 1870, 
die  kleinen bei 940; die Schmelzpunkte der betreffenden Oxysauren 
sind 1880 und 980, diese lagen daher unrweifelhaft in den Kry- 
stallen vor. 

Durch Natronlauge wird die Dibromdimethylglutarsaure in der 
Kiilte in die uiedrigschmelzende Oxysaure verwandelt. (Vgl. unten.) 

A n  h y d ri d d e r D i b r o m d i ni e t h y 1 g 1 u t x r s a u re. 
Die directe Darstellung dieses Korpere durch Brornirung der  

Dimethylglutaraaure bei miissiger Temperatur ist bereits augefiihrt 
worden. Sicherer erhalt man ihri jedoch, wenn man van der zuge- 

206* 
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horigen Saure auegeht. Man iibergiesst Dibromdin~ethylglutarsaure 
mit etwa der gleichen Gewichtsmenge Acetylchlorid und digerirt anf 
dern Wasserbade bis die Saure in Losung gegangen und die Salz- 
sanreentwicklung schwach geworden ist. Dies tritt bereits nach kurser 
Zeit ein. Filtrirt man jetzt von einigen ungelosten Flocken a b  urld 
liisst die Pliissigkeit auf einem Uhrglase freiwillig verdunsten, so er- 
Btarrt dieselbe binnen kurzem E U  einem dicken Brei derber, gliinzender 
Nadeln. Diese werderi rasch rnit Wasser und verdunnter Sodalosung 
gewaschen, auf Thon gestrichen und aus siedendem Ligroih umkry- 
stallisirt. Man erhslt den Korper so in buachelfijrmig verwucbsenen 
Nadeln , welche nach ein- bis zweirn~aligem Umkrystallisiren constant 
bei 940-950 schuielz~n. A u w e r s  und J a c k s o n  *) funden den 
Schmelzpunkt friiber bei 92O-93". 

Dass wirklich dasselbe Anhydrid vorlag, wurde durch einr Brom- 
bestimrnung bestatigt. 

Berechnet Gefunden 
fur C, Hs Brs 03 J a c k s o n  K a u f f m a n n  

Br 53.33 53.38 52.54 pCt. 
LIisst rnim dtls Bnhydrid laogere Zeit an feuchter Luft liegen, 

so verwandelt es sich allnilhlich durch Wasseraufnahme in eine 
Saure. Bus  einem Gemisch ron Aether und LigroYn wurde dieselbe 
in schonen , glasglauzenden , prisniatischeri Krystallen gewonnen, die 
bei 151° schinolzen uod sich in jeder Beziehung identisch Init dsr 
Dibromdimethylglotar~iiu~~ erwieaen. Das Anhydrid liefert also d i e  
urspriingliche Saure zuriick. 

Uebergiesst man das Anbydrid mit Wasser und lasst es steben, 
so erhalt man i n  Folge der zersetzenden Wirkung, die das Wasser 
auf die zunachst entstehendc Dibromsaure ausiibt, ein Grmisch dieser 
Siiure und ihrer Spaltungsproducte. 

Bemerkenswerth i s t ,  dass beim Aufkochen des Anhydride mit 
Waaser, ebenso wie unter gleichen Umstanden aus der freien Saure, 
iiberwiegend oder ausschliesslich die Siiure (197 O) entsteht. 

Gegen Natronlauge verbiilt sich das  Anhydrid wie seine Sgure, 

H o c h  s c  h m e l z  e n d e a  L a c  t o n  e i n  e r  a - B  ro m- y - o x y  d i m e  t h y l -  
g l u t  ar  s ti u r e. 

Das bei 197 O schmelzende Bromirungsproduct der  Dimetbyl- 
glutarsaure entspricht der Formel C,  Hg Br 0 4 :  

Ber. fiir C, B11 Br 0 4  C7 H9Br 0 4  Gefunden 
C 35.15 35.45 34.86 - pct. 
H 3.60 3.80 4.04 - B 

Br 33.47 33.76 - 34.14 B 

I) Diese Berichte XXIII, 1614. 
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Die Analysen zeigen, dass nicht eine einfach bromirte Dimethyl- 
glutarsiiure vorliegt, sondern dass die Substanz zwei Wasserstoffatome 
weniger enthiilt , also das Bromderivat einer ungesiittigten S h r e ,  
CH3. CBr . COs H 

CH , oder das L a c t o n  e ine r  b r o m i r t e n  O x y d i -  
CH3. C . C02 H 

C H s .  C B r  . C O  
. /  

methy lg lu t a r s i iu re ,  CHsO , sein muss. Dass ihre Con- - /’ 

CHs . C . COs H 
stitution der zweiten Formel entspricht, beweist ihre Entstehung BUS 
der Dibromdimethylglutarsaure durch Abspaltung eines Molekiiles Brom- 
wasserstoff, ferner aber auch ihr Verhalten gegen alkalisches Ka- 
liumpermanganat. Lost man namlich die Saure in Soda und fiigt 
einen Tropfen verdiinnte Permanganatliisung hinzu, so bleibt die Roth- 
farbung bestehen, wiihrend bei Anwesenheit einer ungesattigten Saure 
nach den Versuchen F. B aeye r ’  s 1 )  sofort Entfzrbung eintreten 
sollte. 

Diese Lactonsiiure bildet, aus Eseigester krystalliairt, schiine, 
gliinzende Nadeln, die scharf bei 196 0.5-1 970 unter Gasentwicklung 
und Braunfiirbung schmelzen. Sie ist ziemlich leicht liislich in Essig- 
ester, schwer loslich in kaltem Aether und Wasser, nahezu unlBslich 
in Ligroin und Benzol. 

Gegen Wasser ist die Saure verhiiltnissmiissig recht bestiindig, 
denn man kann sie mehrfach aus heissem Wasser umkrystallisiren 
oder wochenlang in wasseriger Liisung stehen lassen, ohne dass sie er- 
heblich angegiffen wird. 

Erst durch andauerndes Kochen mit Waeser - 0.5 g Siiure 
wurden beispielsweise 6 Stunden mit Wasser erhitzt - wird die 
Siiure entbromt und i n  die entsprechende hochschmeleende Oxylacton- 
siiure iibergefiihrt. 

Natronlauge verwandelt die Bromlactonsiiure bereits in der Kate  
in  die gleiche Oxysiiure. 

N i e d rig s c h m e 1 z e n d e s L ac t o n ei  n e r a - B r o m - y -ox y d i m e t h y 1- 
g 1 u tar s a u r e. 

Isomer mit der eben beschriebenen Siiure ist, wie bereits mehr- 

(Vgl. diese.) 

fach erwiihut, die bei 112 schmelzende, bromhaltige Verbindung. 
Ber. ftir C, H11 Br 0 4  c? Hg Br 0 4  Gefunden 

C 35.15 35.45 34.72 35.34 - pCt. 
H 4.60 3.80 3.93 4.25 - > 

- 33.99 4 Br 33.47 33.76 - 

’) Ann. Chem. Pharm. 445, 146. 
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Diese Siiure entsteht neben der isomeren hochschmelzenden bei 
der Zersetzung der Dibromdimethylglutarsaure durch Wasser bei ge- 
wiihnlicher oder wenig erhijhter Temperatur. Diese Bildungsweise 
der Saure sowie ihr Verhalten gegen alkalisches Permanganat be- 
weisen, dass auch sie eine L a c t o n s a u r e  ist von der  Formel 

CH3. C B r .  CHg . C . CH3 
I A co-- 0 COa H 

Aus heissem Benzol krystallisirt die Substanz in rosettfiirmig 
verwachsenen Krystallplattchen oder derben, glasglanzendan Prismen, 
die bei 111°-1130, meist bei 112" ohne Zersetzung schmelzen. Beob- 
achtet man beim Schmelzen Oasentwicklung, so ist dies ein Zeichen 
dafiir, dass noch Dibromsaure beigemengt ist. 

In Aether, Essigester und heissem Benzol ist die Saure leicht 
loslich, etwas weniger in kaltem Wasser, schwer loslich in kaltem 
Benzol und nahezu unliislich in Ligroi'n. 

Gegen die Einwirkung des Wassers ist diese bromirte Lacton- 
siiure ahnlich bestandig wie ihr hochschmelzendes Isomeres. Durch 
andauerndes Kochen oder durch kalte Natronlauge wird sie in die 
spater zu beschreibende Dioxydimethylglutarsaure (99 O) verwandelt. 

U m l a g e r u n g  d e r  M o n o b r o m l a c t o n s a u r e n .  
Wie  die beiden Dimethylglntarsiuren selbst sich in einander 

iiberfiibren lassen, ist dies auch bei ibren Monobromlactonsauren bis 
zu einem gewissen Grade der Fall. 

0.3 g Siiure (1960) wurden G Stunden mit Benzol im Rohr auf 
1500 erhitzt. Nach dem Erkalten lagen in der Fliissiqkeit einige 
Krystalle, die abfiltrirt und als unveranderte hochschmelzende 
S a m e  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 Saure zeigte. 

Umgekehrt wurden in gleicher Weise 0.3 g Shure (1100) durch 
dreistiindiges Erhitzen mit Benzol auf 15O0-1GOO in ein iihnliches 
Oemisch beider Siuren 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 
Siiuren bei der trockenen Destillation gepriift. Als 0.5 g Same (1950) 
der Destillation untermorfen wurden, ging unter starker Bromwasser- 
abspaltung und theilweiser Verkohlung der Substanz ein gelbes Oel 
iiber, welches rasch erstarrte und grosstentheils aus unveriinderter 
Siiore bestand. Die niedrigschmelzende Saure - es wurde 1 g 
destillirt - verhielt sich ebenso, doch begann das ibergegangene Oel  
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erst nach 14 Tagen EU erstarren. Nach weiteren 8 Tagen wurde 
die Masse auf Thon gestrichen. Man erhielt so KrystaUe, welche 
stark bromhaltig waren, das Aussehen der hochschmelzenden Brom- 
lactonsiiure besassen und bei 191O schmoleen, mithin als diese SBure 
angesehen werden durften. Sziure (1120) konnte in lzeinem der beiden 
Destillate nachgewiesen werden, doch miigen geringe Mengen in dem 
der bochschmelzenden Siiure anhaftenden Syrup enthalten gewesen 
sein. Jedenfalls zeigen auch diese Versuche, dass bei hiiherer Tem- 
peratur iiberwiegend die Saure (1970) gebildet wird. 

Erwahnt sei noch, dass ein Versuch, die eben genannte Siiure 
durch Rehandlung mit sthkster Bromwasserstoffssiiure in der Kiilte in 
die Dibromdimethylglutarsaure zuriickzuverwaudeln, nicht zum Ziele 
fiihrte. Die Saure war nach fiinfwiichigem Stehen nahezu unver- 
Pndert. 

Hochschmeleendes  Monolacton e i n e r  D i o x y d i m e t h y l -  
g lu t  ar s a u r  e. 

Kocht man die bei 197 O schmelzende bromhaltige Saure anhaltend 
mit Wasser, oder behandelt man sie in der Kiilte mit Natronlauge, 
so wird sie in  eine bromfreie Saure verwandelt. 

9 g Skure wurden in 45 g einer etwa 2Oprocentigen Natronlauge 
unter Eiskiihlung allmlihlich eingetragen. Am folgenden Tage wurde vor- 
aichtig massig verdiinnte Scbwefelsaure bis zum Eintritt der Tropaolin- 
reaction hinzugetropft , das ausgeschiedene Glaubersale abfiltrirt , und 
darauf das Filtrat erschiipfend - etwa 50 ma1 - mit Aether aus- 
geschiittelt. Auch die Salzmasse wurde mehrfach ausgeathert. Beim 
Verdunsten der gesammten getrockneten atherischen Ausziige hinter- 
blieben 5 g einer bromfreien Siiure - ca. 76 pCt. der Theorie in Qe- 
stalt von glasgliinzenden durchsich tigen Krystallpliittchen. Diese wurden 
nochmals aus Aether, darauf mehrfach aus ziemlich vie1 siedendem 
Essigester - 60 - 70 ccm - umkrystallieirt , bis die Substanz den 
constanten Schmelzpunkt 188O zeigte. 

Ber. fiir GBlo05 Gefanden 
C 48.28 48.05 pCt. 
H 5.75 6.13 B 

Der Analyse zufolge ist die Verbindung das Mono lac ton  e ine r  
Dioxy d i  met h y Igl ut a r s ii 11 r e  und entspricbt der Formel 

CHs . C . CHa . C . C Hs 
/’\ , 

OH C O . 0  COaH 
Die Saure ist identisch mit der von Z e l i n s k y l )  durch Verseifung 
dea Cyanhydrins des Acerylacetons erbaltenen Substanz, deren Schmelz- 
punkt der Entdecker bei 189O-l9O0 fand. 

l) Diese Berich XXIV, 4008. 
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Die Verbindung ist in Wasser leicht liislich, schwerer in Aether 3, 
am besten liisst sie sich aus Essigester umkrystallisiren. 

Um den Charakter der Substanz als einer Lactonslure sicher 
nachzuweisen , wnrde die Siiure unter Benutzung von PhenolphtaleY& 
als Indicator rnit n-Kalilauge zuerst in der Eiskllte titrirt, darauf 
rnit iiberschussigem Alkali einige Zeit erhitzt und in der Warme mit 
1/10 n-Salzsiiure zuriicktitrirt. 

0.1779 g SPure verbrauchten in der Rdte 10.06 ccrn Alkali; berechnet 
10.22 ccm. 

0.1779 g Siiure verbrauchten in der W&rme 20.22 ccm Alkali; berechnet 
20.44 ccm. 

Die Substanz verhielt sich also in der K a t e  wie eine einbasische 
Siiure, wilhrend in der Hitze das Salz einer zweihasiechen Dioxy- 
dimethylglutarsaure gebildet wurde. 10 Uebereinstimmung mit den 
Angaben von Ze l inaky  erhielten auch wir nach liingerem Kochen rnit 
iiberschussigem Alkali beim Ansauern nicht die freie Dioxysiiure, 
sondern die urspriingliche Oxylactonsaure zuruck. 

D i h y d r a z i d  e i n e r  Dioxydimethylglutarsaure. 
0.5 g Lactonslure wurden mit 1 ccm Wasser und 0.9 g Phenyl- 

hgdrazin 3 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Unter steter 
schwacher Gasentwicklung schied sich allmiihlich ein Oel aus , das 
beim Erkalten erstarrte. Die feste Masse wurde rnit verdiinnter Salz- 
siiure verrieben , mit Wasser ausgewaschen, getrocknet, mit Benzol, 
in dem sie unliislich ist, zur Entfernuog von Schmieren ausgekocht 
und schliesslich dreimal ans ziemlich starkem, heissem Alkohol om- 
kryetallisirt. Die auf diese Art gewonnenen feinen, weksen Niidel- 
chen schmolzen constant bei 176.5C. 

Ber. f ir  ClsHaaNa04 Gefunden 
N 75.06 15.32 pCt. 

Der gefundene Stickstoffgehalt entspricht der Formel 
( 3 8 3 .  C ( 0 H ) .  G O .  NH. NHC6Hb 

C Ha 
C H ~ .  C(OH). co . N H .  N H C ~ H ~  

der KBrper ist somit a h  das D i h y d r a z i d  einer D ioxyd ime thy l -  
g 1 u t a r s ii u r e  aufzufassen. 

Diox y d i m e t h y lg lu  t ars iiu r e. 
Behandelt man die niedrigsch melzende Monobromlaetonsiiure oder 

die Dibromdimethylglutaraiiure oder deren Anhydrid in derselben 

1) In der Zelinsky’schen Arbeit eind wohl in Folge einea Versehens 
beim Druck die LBslichkeitsverh~tnieee umgekehrt angegeben. 
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Weise mit Natronlauge u. 8. w., wie es oben fGr die Saure (1970) 
angegeben wurde, so erbalt man eine neue bromfreie siiure. Durch 
freiwillige Verdunatung einer wiisserigen Liisung gewinnt man sie in 
derben , glasglbzenden Krystallen;. rascher liisst sie sich aus einer 
Mischung von Essigester und LigroYn umkrystallisiren, aus der sie 
sich in Form diinner, durchsichtiger Blattchen ausscheidet. 

Diese Saure ist bereits friiher von A u w e r s  und J a c k s o n  ') 
durch Einwirkung von Natronlauge auf das Anhydrid der Dibrom- 
dimethylglutarsaure dargestellt worden und spater von Z e l in  s k y  a) 
aus dem Dilacton der Dioxydimethylglutarsaure (vergl. unten) er- 
balten. Um die Identitiit featzustellen, wurde die Siiure nochmals 
analysirt. 

Ber. fiir C?H1106 jackson Zelinsky K a u h m n  
C 43.75 43.39 43.52 43.55 44.20 pCt. 
H 6.25 6.16 6.33 6.41 6.41 2 

Die Siiure besitzt also, wie bereits friiher angenommen wnrde 
nnd von Z e l i n s k y  sicher erwiesen ist, die Zusammensetzung einer 

Gefunden 

C Ha. C(0H) .  CHa . C(0H).  CHs. 
C09H COaH 

Dioxydimethy lg lu tars lure ,  

Die Angabe Zel insky ' s ,  dass die Saure sich in der Kalte wie 
eine einbasische und erst in der Hitze wie eine zweibasische Sfure 
verhalte, kiinnen wir bestltigen. Die Titration wurde in derselben 
Weise wie bei der Oxylactonsiiure ausgefiihrt und ergab folgendes 
Resultat: 

0.1741 g SBure verbrauchten in der Kate 9.45 ccm n-Kalilauge; 
berechnet 9.07 ccm. 

0.1741 g Silure verbrauchten in der Wrwple 19.00 ccm '/UJ n-Ealilsuge; 
berechnet 15-14 ccm. 

Man kiinnte annebmen, wie bereits in der Einleitung bemerkt, 
dam die Saure in Wirklichkeit eine Oxylactonsiiure ist, die mit 
1 Molekal Wasser krystallisirt. Versnche, den vermutheten Waseer 
gehalt zu bestimmen, baben jedoch bis jetzt zn keinem Ergebniss ge- 
fiibrt, denn bei 1000 verlor die Saure im Laufe mebrerer Tage nur 
4.7 pCt. an Oewicht, bei 1 1 0 0  aber rascb weitere 37.5 pCt., wiihrend 
der Abspaltung von 1 Molekiil Wasser ein Qewichtsverluat von 
9.37 pCt. enteprechen wiirde. Zur Darstellung und Uotersuebung von 
Salzen fehlte es uns  leider an Material. 

Den Schmelzpunkt der Siure fanden A u w e r s  und J a c k s o n  
friiher bei 99-960; Z e l i n s k y  giebt 1030- 1040 fiir die aim Aether 

1) Diese Berichte XXIII, 1614. 
1) Diem Berichte XXIV, 4011. 
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wie aus Wasser umkryetallisirte Substanz an. Unsere Prliparate 
schmolzen, wenn sie mehrfach aus einem Oemisch von Essigester 
und Ligro'in umkrystallisirt waren - glanzende Bliittchen - bei 
980-990 zusammen und waren bei 101O viillig klar. Derbe Kry- 
stalle, die aus wiissrigen Liisungen erhalten waren, schmolzen, auch 
wenn sie lange an der Luft gelegen hatten, auf dem Wasserbade zu- 
sammen ; der Schmelzpunkt der wieder erstarrten Masse lag dann 
aber erst bei 1060-107°. 

Bemerkt sei noch, dass der Siiure, welche aus der Dibromdimethyl- 
glutarsaure dargestellt worden war, geringe Mengen der hochschmel- 
zenden Oxylactonsaure beigemengt waren, die durch Behandlung des 
Gemisches mit Aether abgetrennt werden konnten. Ob diese Bei- 
mengungen einer Verunreinigung der Dibromsaure durch Bromlacton- 
slure (1970) ihre Entstehuug verdankten, oder das Product einer mole- 
cularen Umlagerung waren, muss dahingestellt bleiben. 

H J d r a z i d  e in  e r  D i o x  yd i m e t h  y l g l  u t a r  sa u re. 
In ganz analoger Weise wie die hochschmelzende Oxylactonsaure 

wurde die Dioxysiiure in ihr Hydrazid verwandelt, welches in ver- 
filzten Nadelchen vom Schmelzpunkt 1860 aus heiasem Alkohol kry- 
stallisir te. 

Ber. fiir C 1 g H ~ ~ N 4 0 ~  Gefunden 
N 15.06 15.78 pCt. 

Mange1 an Substanz verhinderte leider die wiinschenswerthe 
Wiederholung der Analyse, doch spricht das game chemische Ver- 
halten der Verbindung dafiir, dass sie als D i h y d r a z i d  aufzufassen 
ist. Soweit die Vergleichung sich durchfiihren liess, erwies sich der 
KBrper als verschieden von dem oben beschriebenen Dihydrazid ; in 
diesen beiden Substanzen wiirden somit Derivate zweier isomerer Di- 
oxydimethylglutarstiuren vorliegen. 

B 
D i 1 a c t  on d e r  D io x y  d i m e t h y 1 g l  u ta r s a u r  e. 

Durch Destillation der Oxylactonsaure gewann Z e l i n s  k y  1) ein 

D i  1 a c to  n d er D i o x  y d i m e t h y 1 g 1 u t ar  s ii u r e , CHs . C . CHs . C . CHJ, 

i n  Gestalt kleiner, bei 104O- 1050 schmelzender Krystalle. Bei 
Wiederholung des Versuches erhielten wir denselben Kiirper. Schmelz- 
punkt 103 O. Das gleiche Lacton bildet sich auch, wie wir fanden, bei 
,der Destillation der Dioxysaure. Durch Kochen mit Aetzalkalien und 
Ansiiuern der Liisung wird das Dilactoii, wie gleichfalls schon Ze-  

0- co 

co-0 

*) Diesa Berichte XXIV, 4010 
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l ine ky angegeben hat, ausschliesslich in die Dioxyslure, nicht aber 
in die hochschmelzende Lactonsiiure umgewandelt. 

Der nahe Zusammenhang zwischen dem Dilacton und der Dioxy- 
sailre tritt auch bei der Hydrazidbildung zu Tage, denn das Dilacton 
liefert dasselbe bei 186" schmelzende D i h y d r a z i d  wie die Slure. 
Die Bildung decl Hydrazids vollzieht sich in diesem Falle mit be- 
sonderer Leichtigkeit: suspendirt man das Dilacton in wenig Wasser 
und f6gt 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 erwarmen. 

Heid e l  be rg ,  UniversitiSts-Laboratorium. 

480. Curt Philipp: Ueber Condenamtioneproduote von 
Amidophenolen und Amidophenol!4thern mit Aldehyden und 

Ketonen. 
(Eigegangen am 4. November.) 

Im VierzehntenHefte dieser Berichte, 6.2755 beschreibt E .Haege le  
Condensationsproducte des Acetons nnd einiger aromatischer Aldehyde 
mit p -  Amidophenol. Da ich auf demselben Gebiete beschaftigt bin, 
80 mbehte ich in Kiirze meine bisher gewonnenen Resultate hier mit- 
theilen, um die Richtung anzudeuten, in welcher sich meine Arbeit 
bewegt, und urn mir eine ungestiirte Vollendung derselben zu sichern. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. S c h m i t t  versuchte ich dae 
p - Oxyphenylhydrazin darzuetellen ; es geschah dies durch Reduction 
des p-Diazophenolchlorids nach der Methode von V. Meyer und 
Leccd .  Das so erhaltene Product zeigte die Reactionen der Hy- 
drazine auch insofern, ale es sich mit Aldebyden und Ketonen unter 
Bildung wohlcharakterieirter Kiirper condensirte. 

Dsa Condensationsproduct des vermutheten p-Oxyphenylhydrmine 
mit Benzaldehyd erwies sich jedoch bei nlherer Untersuchung ale 
Benzyliden-p- amidophenol. Auf diese Weise bin ich dazu gefiihrt 
worden, zuniichst den Condensationsvorgiingen zwischen p - Amido- 
phenol und Aldehyden niiher zu treten. 

B e n z y l i d e n - p  - amidopheno l .  CsHs, C H  : N. %HI. OH. 
Diese Verbindung erhielt ich durch Vereinigung von BenzaldehyQ 

mit einer heissen wiissrigen Lbsung von salzsaurem p- Amidophenol 
ond Natriumacetat. Alebald schieden eich ;mikroekopiache N a d e h  




