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hiitet werden konnen; denn, meistens von selbst, jedeafalls aber bei
dem geringsten Zuge, erscheint die Flamme und hdrt die Entwicke-
lung von Formaldebyd auf.

Die Formaldehyd-Lampe ist ausser zu Vorlesungszwecken wahr-
scheinlich noch zu manchen anderen Benutzungen geeignet, denn sie
kanuo zar Hervorbringung einer stark formaldehyd-haltigenAtmos-
phire diepen, welche zu Desinfections- und Conservirangs-
zwecken brauchbar ist, und welche Trillat!) mit Hiilfe eines be-
sonderen Apparates herstellen will.

Da Formaldehyd-Dampf, wie die Mittheilungen von Trillat,
Berlioz, Hauser, Philipp und vielen Anderen bezeugen, hervor-
ragend todtlich auf Pilze wirkt, also Fiulniss- und Krankheits-
keime vernichtet, so kann eine solche einfache Formaldehyd-Lampe
in Anstalten, welche den oben genannten Zwecken dienen (z. B. Des-
infectionsanstalten, Leichenhdusern, vielleicht Schlachthdusern etc.)
sowie zar Anwendung in einigen Krankheiten brauchbar sein ¥), denn
sie liefert den Formaldehyd-Dampf durch die stromende Bewegung
der heissen Gase unter Bedingungen, welche der Vertheilung des
Formaldehyds in dem betr. Raume sehr ginstig sind, und der Form-
aldehyd bat vor dem Chlor, der schwefligen Sdure, dem heissen
Wasserdampf, den Vortheil, dass Farben und empfindliche Gewebe
nicht zerstort, und auch die Gegenstinde nicht durch Feuchtigkeit
verdorben werden.

$9. K. Auwers: Ueber Trimethylbernsteinsiure und sym-
metrische o« a-Dimethylglutarsiuren.
(Eingegangen am 13. Februar.)

Die Ansicht von Zelinsky?3), dass bei der Einwirkung von
a-Bromisobuttersiureester auf die Natriumverbindung des «-Cyan-
propionsiuareesters und nachfolgenden Verseifung des Condensations-
productes zwel stereoisomere Trimethylbernsteinsiuren entstehen, ist
noch nicht experimentell widerlegt worden und hat auch in Beilstein’s
Handbuch*) Aufpahme gefunden. Inzwischen sind in neuerer Zeit
eine Reihe weiterer Mittheilungen iiber Trimethylbernsteinsiure er-
schienen, deren Angaben nicht in allen Punkten villig mit einander

) Comptes rendus 119, 563.
3) Fir den Fall soloher pmkt.lschen Anwendong ist die obige Lampen-
vorrichtang zur Eintragung in die Rolle fir Gebranchsmuster angemeldet

worden.
3) Diese Berichte 24, 459. 4 3. Aufl. 1, 679.
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iibereinstimmen. Da die Existenz zweier stereoisomerer Formen dieser
Sénre im Widerspruch mit der van’t Hoff’schen Lehre vom asym-
metrischen Kohlenstoffatome stehen wiirde, habe ich Trimethylbern-
steinsiiure nach den verschiedenen angegebenen Methoden dargestellt
und die Priparate mit einander verglichen, besonders aber Zelinsky’s
zweite Trimethylbernsteinsdure einer genauen Priifung unterworfen.

Es erwies sich bald als néthig, die Untersuchung auch auf die
symmetrischen «a-Dimethylglutarsiuren auszudehnen, wobei Ergeb-
nisse erhalten wurden, die von den bisherigen Annahmen iber die
Isomerieverhiltnisse dieser Sduren erheblich abwichen.

Gleichzeitig sachte ich bei dieser Arbeit die zam Theil recht
unvollkommenen Methoden zur Trennung, Identificirung und Charak-
terisirang von Bernsteinsiuren und Glutarsiuren etwas zu ver-
bessern. .

Die Einzelheiten dieser Untersuchungen, bei denen ich von den
Hro. A. Oswald und J. F. Thorpe mit dem griossten Eifer unter-
stiitzt worden bin, werden demniichst an anderer Stelle ausfiihrlich
mitgetheilt werden. Hier beschrinke ich mich darauf, die wesent-
lichen Resultate, soweit sie auf die Trimethylbernsteinsiure und Di-
methylglutarsiure Bezug haben, in Kiirze hervorzuheben.

1. Trimethylbernsteinsiure besteht nur in einer Mo-
dification.

Untersucht wurden Priparate, die nach folgenden Methoden dar-
gestellt waren:

a) Nach Zelinsky (a. a. O.) auf die angegebene Weise.

b) Durch Oxydation von Camphersiure mit Chromsiure?).

¢) Durch trockene Destillation von Camphoronséure?)3).

d) Aus Natriummethylmalonsiureester und a-Bromisobuttersdure-
ester in Xylol bei 1800—19004)5),

e) Aus denselben Substanzen in alkoholischer Lésung auf dem
‘Wasserbade.

Die Sidure auch noch durch Oxydation von Campher mit Sal-
petersiure darzustellen€), erschien nach den Ergebnissen der iibrigen
Versache unnéthig.

Alle diese Priparate stimmten in ihren Eigenschaften véllig
iiberein. In reinstem Zustand schmilzt die Siéure constant bei 147°
bis 148% wenn man bis 130° rasch erhitzt, von da an aber so lang-

1) Koenigs, Diese Berichte 26, 2337.

?) Bredt, Diese Berichte 26, 3047.

%) Helle, Ein Beitrag zur Constitution der Camphoronsiure. Inaug.-
Diss, Bonn. 1893. S. 21.

4) Bischoff, Diese Berichte 24, 1046. %) Helle, Diss. S. 31.

6) Bredt, Diese Berichte 27, 2092.
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sam, dass das Thermometer in je 1/, Minute um je 10 steigt. Erhitat
man rascher, oder bringt man die Probe in ein Bad, das auf 130°
bis 140° vorgewidrmt ist, so findet man den Schmp. bei 1490—150°.
Nor ein nach Koenigs dargestelltes Priparat konnte blos auf den
Schmp. 145° gebracht werden, da seine Menge sehr gering war.

Die abweichenden Schmelzpunktsangaben anderer Autoren —
Zelinsky: 140°—1419, Bischoff und Koenigs: 13905, Bredt:
1359, Bredt und Helle: 131° bei raschem Erhitzen, bei langsamem
tiefer -—— sind auf nicht vdllige Reinheit der betreffenden Priparate
zuriickzofiihren.

Bei 1520—153° spaltet die Sidure Wasser ab und verwandelt sich
in ihr Anhydrid, das unter gewéhnlichem Druck constant bei 2279
siedet, unter 15 mm Druck bei 106°—107% Der Schmelzpunkt des
Anhydrids liegt bei 31°1).

Aus rein wissriger Losung geht die Sdure mit Wasserdimpfen
langsam &iber, aus stark schwefelsaurer rasch. Letztere Eigenschaft
ist bereits von Koenigs beobachtet und fiir die Reindarstellung der
Siiure empfohlen worden.

Aus Wasser krystallisirt die Sidure in glidnzenden, derben,
schiefwinkligen Prismen, die dem rhombischen?) System angehgren 3),

Bei 15° 16sen 100 Theile Wasser 9.57 Theile Sdure.

Das elektrische Leitungsvermdgen besitzt den Werth K =
0.0304 4)5).

Durch andauerndes Erhitzen mit Salzsiiure im Rohr auf 190° bis
200° wird die Verbindung nicht verindert.

Ebensowenig lagert sich das Anhydrid um, wenn es lingere Zeit
im Sieden erhalten wird,

Die Angaben von Helle iiber das Calciumsalz der Siure,
sowie die von Zelinsky und Besredka iiber das Silbersalz kann
ich bestiitigen.

Baryumsalz: Glinzende Blittchen. Schwer léslich. Enthélt
1 Mol. Wasser.

Zinksalz: Biischelférmig verwachsene Prismen. In kaltem
Wasser leicht, in heissem schwer 16slich. Krystallisirt wasserfrei:

Bleisalz: Weisser, undeutlicher Niederschlag. Schwer ldslich,
Enthalt 1 Mol. Krystallwasser.

Kupfersalz: Amorpher, blaugriner Niederschlag. Schwer
16slich. Das kalt gefillte Salz enthilt 2H;0, das heiss gefillte 1 H20.

) Vergl. Helle, Diss. S. 26, 36.

%) Nach Messungen von Hrn. Dr. v. Kraatz-Koschlau.
3) Vergl. Fock, diese Berichte 27, 2049.

%) Nach einer Bestimmung von Hrn. Priv.-Doc. Dr. Paul.
%) Vergl. Walden, Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 475,



266

Anilsiure, Cj H1°<889I§H03H5: Nadeln. Schmp. 184° bis

1359,
. CO
Anil, 05H10<CO>NCGH5: Nadeln. Schmp. 1290.

p -Tolilsiure, Cs H10<889§H .G H-;: Tafeln. Schmp. 1260,

p-Tolil, CsHi<g9>NH.CrHr: Nadeln. Schmp. 117°.

8-Nap htilsdure, Cs H10<889§1H . CioH;* Prismen, Schmp.

1530,
g-Naphtil, C,,H10<CO>NH . CioH7: Nadeln. Schmp. 1489,
P Co

2. Zelinsky’s vermeintliche isomere Trimethylbern-
steinsiure (100°—1019) ist ein Gemisch stereoisomerer Di-
methylglutarséaren.

Die bei etwa 100° schmelzende Siure, die neben Trimethylbern-
steinsiiure aus a-Cyanpropionsiureester und a-Bromisobuttersiureester
entsteht, wurde theils nach der Vorschrift von Zelinsky, theils in
etwas anderer Weige isolirt und gereinigt.

Bei der Behandlung mit Acetylchlorid lieferte dieses Product ein
Anhydrid vom Schmp. 949—959, das alle Eigenschaften des Anhydrids
der Dimethylglatarsiuren besass.

Durch kochendes Wasser wurde dieses Anhydrid quantitativ in
eine constant bei 1279—12705 schmelzende Siure iibergefiihrt, die
sich als maleinoide Dimethylglutarsiure erwies.

Andauerndes Erhitzen mit Salzsiure im Robr auf 190°—2000 ver-
wandelte diese Sidure in ein unscharf bei 103°—104° schmelzendes
Product. Ebenso verhielt sich anf anderem Wege gewonnene mal. Di-
methylglutarsiure.

Durch Einwirkung von Anilin, p-Toluidin und g-Naphtylamin
entstanden aus dem Anhydrid S#duren, die als identisch mit der
Anilséure, p-Tolilsdure und §-Naphtilsiure der mal. Dimethylglatar-
sidure erkannt wurden.

Ferner wurde aus dem bei etwa 100° schmelzenden Product eine
Sdare vom Schmp. 140°—141° isolirt, die sich als eine neue sym.
Dimethylglutarsiure erwies,

Auch geringe Mengen n-Dimethylbernsteinsiure enthielt das frag-
liche Produact, die in Gestalt ihres bei 87° schmelzenden Anhydrids
gewonnen und mit Hilfe ijhrer Anil- und p-Tolilsdure identificirt
wurde.

Irgend ein Product, welches den Charakter einer trialkylirten
Bernsteinsiure gezeigt hitte, konnte in dem Gemisch nicht anfge-
funden werden.
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3. Die symmetrische Dimethylglutarsiaure existirt in
zwei stereoisomeren Modificationen, die bei 1400—141° und
1270—128° schmelzen.

Untersucht wurden Priiparate, die nach folgenden Methoden dar-
gestellt waren:

a) Aus dem Natriumsalz des «-Cyanpropionsiureesters und
Methylenjodid?®).

b) Aus Natriummethylmalonsiureester und Methylenjodid 2).

¢) Durch Methylirung des Dicarboxylglatarsiureesters 3).

d) Aus Natrinmmethylmalonsiiureester und «- Bromisobuttersiure-

ester?).

e) Aus Natrium-a-Cyanpropionsiureester und «- Bromisobutter-
siureester. (Vergl. oben.)

Die Darstellang der Dimethylglutarsiure aus Natrinmmethyl-
malonsiureester und Methacrylsdureester’), sowie durch Methylirung
des sog. Isobutenyltricarbonséureesters€) wurde nicht ausgefiihrt, da bei
diesen Reactionen nach friiheren Untersuchungen dieselben Producte
wie bei den iibrigen mit Sicherbeit zu erwarten waren.

Bei allen angefiibrten Bildungsweisen ensteht ein Gemisch ab-
nibernd, oder wahrscheinlich genan gleicher Mengen der beiden stereo-
isomeren Formen der Dimethylglutarsiure, mit einziger Ausnahme der
Zelinsky’schen Methode, welche weitaus iberwiegend die maleinoide
Siure liefert.

Eine befriedigende Trennung der beiden Stereoisomeren kann
durch fractionirte Krystallisation nicht erzielt werden, wohl aber mit
Hiilfe von Acetylchlorid oder durch die Calciamsalze.

Die neue Sidure (140°—1419) stellt die fumarcoide Form der
Dimethyglutarsdure dar.

Aus heissem Wasser scheldet sie sich in derben, flachen Nadeln
aus, die vielfach concentrisch verwachsen sind. Bei freiwilliger Ver-
dunstung erhilt man breite, etwas gezackte Prismen.

Krystallform: monosymmetrisch 7).

Bei 179 losen 100 Theile Wasser etwa 4.4 Theile Siure, bei
259 5.6 Theile.

1) Zellnsky, diese Berichte 22, 2823,

%) Bischoff, diese Berichte 23, 1464.

%) Guthzeit und Dressel, Ann. d. Chemie, 256, 1584.

4) Bischoff und Mintz, diese Berichte 23, 649; Auwers und Jack-
son, diese Berichte 23, 1611; Auwers u. Kdbner, diese Berichte 24, 1929;
Auwers u. Kauffmann, diese Berichte 25, 3232.

5% Auwers u, Kébner, diese Berichte 24, 1936.

6) Bischoff u. Jaunnicker, diese Berichte 23, 3402; Bischoff und
Mintz, a. a. 0.

7) Nach Messungen des Herrn Dr. v. Kraatz - Koschlau,
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In Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton und Essigester ist die Sdure
leicht l6slich, weniger in Chloroform. In kaltem Benzol ist sie schwer
16slich, missig leicht in heissem, so gut wie unléslich in Schwefel-
kohlenstoff und Ligroin.

Mit Wasserdimpfen ist die Siure auch aus stark schwefelsaurer
Losung nicht fliichtig.

Elektrisches Leitungsvermégen: K = 0.005931).

Die Siure ist optisch inactiv und besitzt das der Formel C; Hy2 Oy
entsprechende Moleculargewicht.

Im Vacuum destillirt die Siure ohne Verinderung. Auch unter
gewdhnlichem Druck kénnen kleine Mengen nahezu unzersetzt destillirt
werden. Bei sehr langsamer Destillattion unter Atmosphirendruck
spaltet die Siure dagegen Wasser ab und geht in das bekannte Di-
methylglutarsiureanhydrid (94°—95°) iiber.

Beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf 1909—200° wird die
Séure z. Th. in die isomere Verbindung umgelagert und es entsteht
ein ungefibr dquimoleculares Gemisch der beiden Sterepisomeren.

Von siedendem Acetylchlorid wird die Sdure nicht angegriffen,
im Rohr bei 100° wird sie von dicsem Agens sehr langsam in das
gemeinsame Anhydrid (94°—959) ibergefiihrt.

~ Die schon von Zelinsky aufgefundene Siure (127°—1289) ist
die maleinoide Form der Dimethylglutarsiure.

Den friheren Angaben iiber die Sdure ist Folgendes hinzuzu-
fiigen:

Bei 17° lésen 100 Theile Wasser etwa 4.1 Theile Sdure; bei
25° 4.9 Theile. Die Verbindung ist also um ein Geringes schwerer
15slich als die isomere.

Bei der Destillation unter mdéglichst niedrigem Druck spaltet die
Siure kein Wasser ab, lagert sich aber z. Th. in die fum. Modification
um. Schon unter einem Druck von etwa 200 mm geht ein grosser
Theil der Siure bei der Destillation in das Aphydrid (94°—959%) iiber.

Gegen Salzsdure bei hoher Temperatur verhilt sich die Siure
wie ihr lsomeres.

Acetylchlorid verwandelt schon in der Kilte die Siure rasch
in Anhydrid.

Eigenschaften und gegenseitige Beziehungen der beiden Siuren
weisen manche Aehnlichkeiten mit den analogen stereoisomeren Hexa-
hydroisophtalsiuren auf.

Das gleichfalls schon lange bekannte gemeinsame Anhydrid
der Siduren hat den mehrfach angegebenen Schmelzpunkt und siedet
bei gewéhnlichem Druck constant bei 272°, Es ist durch seine

1) Bestimmung von Herrn Priv.-Doc. Dr. Paul.
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Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet; ‘die Krystalle sind -monosym-
metrisch ).

Das gemeinsame Imid der Siuren krystallisirt in Nadeln, die
bei 1730—174° schmelzen.

Die fam. Siure bildet ein schwer l5sliches saures Calcium-
salz, (C:H,10, )4 Ca.

Derivate der mal. Siure mit Basen:

Anilsdure: Nadeln. Schmp.: 1579,

Anil: Nadeln. Schmp.: 2089—209°.

p-Tolilsdure: Nadeln. Schmp.: 1790,

p-Tolil: Nadeln. Schmp.: 233°.

g-Naphtilsiure: Flache Prismen. Schmp.; 151¢,

B-Naphtil: Nadeln. Schmp.: 2310—232°,

«-Naphtilsdure: Nadelno. Sechmp.: 155°.

«-Naphtil: Blittchen. Schmp.: 1999

4. Dievermeintliche sym. Dimethylglutarsiure (1029 bis
104°) ist ein, wahrscheinlich dquimolecalares, Gemisch
der fum. und mal. Dimethylglutarsédure.

Durch die Auffindung der neuen sym. Dimethylglutarsiure war
die Zahl dieser Verbindungen aof drei gestiegen, wihrend die
van’t Hoff’sche Theorie nur zwei voraussehen ldsst. Die nihere
Untersuchung ergab schliesslich, dass die von Zelinsky, Bischoff und
mir oft untersuchte vermeintliche sym. Dimethylglutarsiiure vom Schmelz-
punkt 1020—104° kein einheitlicher K&rper, sondern ein Gemisch der
beiden beschriebesen Dimethylglutarsiduren ist. Dieser Sachverbalt
konnte so lange verborgen bleiben, weil, wie erwihnt, bei allen Bildungs-
weisen der Dimethylglutarsiure, mit Ausnahme der Zelinsky’schen
Methode die beiden Isomeren stets in gleichen Mengen entstehen, und
dieses Gemisch sich durch Umkrystallisiren nicht trennen lisst. Man
erhilt daher regelmiissig ein Product, das zwar nicht ganz scharf,
aber constant schmilzt, und auch im Uebrigen ganz den Eindruck einer
einheitlichen Verbindung macht.

Eine grosse Anzahl von Priiparaten dieser angeblichen Dimethyl-
glutarsiure wurde auf verschiedenen Wegen hergestellt. Ausnahmslos
konnten sie durch Acetylchlorid oder mit Hiilfe der Calcinmsalze
zerlegt werden, und in allen Fillen wurden die beiden Siuren (140°)
und (1279 als Spaltungsproducte erhalten.

Andererseits waren kiinstlich hergestellte Aquimolecalare Mischun-
gen beider Siuren in Bezug auf Schmelzpunkt, Krystallform, Léslich-
keit und chemisches Verhalten von jenen Priparaten nicht zu unter-
scheiden. Ein derartiges Gemisch schmolz z. B. bei 10415, krystalli-
girte aus Wasser oder Benzol in matten, barten, drusigen Aggregaten,

) Nach Messungen von Herrn Dr. v. Kraatz-Koschlan.
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und 100 Theile Wasser 18sten von ihm bei 170 8.5 Theile. Von einem
Priparat der sogen. n-Dimethylglutarsiure, das durch Erhitzen des
Anhydrids mit Salzsiure im Rohr auf 190°—200° dargestellt war,
16sten sich bei 19¢ 9.3 Theile. In beiden Fillen war also die Los-
lichkcit gegeniiber der der reinen Siuren auf etwa das Doppelte erhht.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

60. George F. Jaubert:
Beitrige zur Constitution der Safranine.
[1. Mittheilung.]

(Eingegangen am 29, Januar.)

In dem erloschenen D. R.-P. No. 50612 wird u. A. durch Ein-
wirkung von salzsaurem Nitrosodimethylanilin auf m-Oxydiphenylamin
ein schwarzer Farbstoff erhalten, welcher wahrscheinlich der Grappe
der Oxazine angehort.

Es hat sich nun gezeigt, dass die Reaction zwischen den beiden
genannten Korpern in ganz anderem Sinne verliuft, wenn man die-
selbe in Abwesenheit von Mineralsiuren vornimmt. In diesem Falle
greift die Nitrosogruppe in die p-Stellung zur Hydroxylgruppe des
m-Oxydiphenylamins ein, nach der Gleichung:

N
N OH.N:/ N NN N

| =
OHI\ —NH l\ /I=N-(Cﬂa)aCl o /| /l\ /|\ /’.N(CH,)zcm
CsHs N.CeH;
und man erhilt so einen Phenazinfarbstoff und zwar ein Derivat des
Safranins.

Dieser neue Farbstoff ist schdn carminroth gefirbt und zeigt alle
Reactionen und Eigenschaften der Safraninfarbstoffe.

Alle Monoalkyl- bezw. phenylsubstituirten Metamidophenole sind
dieser Safraninbildung fihig. — Dialkylmetamidophenole, mit Nitroso-
dimethylanilin in Abwesenheit von Mineralsiuren condensirt, geben
auch rothe Farbstoffe, welche ich bis jetzt nicht weiter untersucht habe,

Diese Bildung von Safraninderivaten erfolgt in zwei von einander
trennbaren Phasen — zuerst, der Bildung des Toluylenblaus ent-
sprechend, bildet sich ein blaues Indophenol; dann geht die Reaction
weiter, unter Bildung des rothen Farbstoffes und Schliessen des Azin-
ringes:

N
O: Cng\)Cs H; . N(CHgs)sHCL.

N.GCsH;



