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und liefert bei der Analyee Zahlen, welche rnit der Formel C p o H ~ 4  
iibereinstimmen. 

Die Dampfdichte der Substanz iat 153. 
Ricinus6lsPure giebt auf ghnliche Weise eine Sliure, welche mit 

dereelben Formel iibereinstimrnt und vielleicht rnit der aue der eoge- 
nannten Leiniilsaure gewonnenen Substanz identisch ist. Uneere 
Reeultate veranlaasen uns, der von H a g u r a  und F r i e d r e i c h  1) Bus- 
geeprochenen Aneicht, die sogenannte Leinoleiiure eei ein Gemiech von 
Sauren, uns anzuschliessen. 

Wir beabeichtigen, die aue den Siiuren der trocknenden Oele zu 
erhaltenden Destillationsproducte weiter zu unterauchen. 

Bos ton .  U. S. A. 

671. Robert Otto und Adelbert Riissing: Eur Kenntnise 
der bei der Reduotion der Dimethylmeleltnstiure und der aa-Di- 
ohlordimethylbernsteinetiure entetehenden Butandioarbonetiuren. 
[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 11. October.) 

In  den Abhandlungen : Zur Kenntniee der Pyrocinchoneiiure 
(Dimethylmaleineiiure) und Dichloradipinsaure (a a- Dichlordimethyl- 
bernsteinsiiure) aus a-Dichlorpropioneaure, welche der Eine von uns 
gemeinechaftlich mit H. B e c k u r t s im Jahre 1885 in dieeen Berichten 
veriiffentlicht hat 3, iet unter Anderm das Verhalten der einen Wie 
der anderen jener Siiuren gegen Reductionsmittel beeprochen worden. 
Aue der Dimethylmalei'nsanre wnrden bei der Reduction mittelet Jod- 
wasserstoff zwei Butandicarbonsluren erhalten, FOD welchen die eine, 
schwerer liisliche, bei 193 - 1940 schmolz , die andere den Schmelz- 
punkt 118 - 1200 besass. Jene Saure , welche sich ale identisch er- 
wies mit der von uns nach dem Vorgange von J. W i s l i c e n u s  aua 
a- Brompropionsliure und molekularem Silber erhaltenen kryatalli- 
sirenden Sffure, sowie mit der durch Reduction aue der Pyrocinchonsliure 
von W. Roeers) mit Jodwaseerstoff, von H. Weide l  und R. B r i x  ') 

*) Monatsh. fiir Chem. VIII, 164. 
a) Diese Berichte XVIII, 826 u. 847. 
3 Diese Berichte XV, 2012. 
9 Sitznngsber. der mathemabnaturw. ylssse der K. K. Akademie der 

Wissenechaften zu Wien, Jahrgang 1883, S. 337. 
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mittelet Natriumamalgam und von E. v. Meyer  l) aus dern Kyaniithin 
erhaltenen Butandicarbonsaure, wurde als die symmetrische Dimethyl- 
bernateinsaure angesprochen. Das zweite Reductionsproduct hielten 
O t t o  u. B e c k u r t s  fir identisch mit der ron C o n r a d  und Biechoff 
ah Aethylmethylmaloneiiure beschriebenen SHure der Reihe der Butao- 
dicarbonaiiuren a). 

Bei Anwendung von Natriumamalgam als Reductionsmittel entstand 
aus der Pyrocinchoneaure bei dem einen Versuche neben s -Dimethyl- 
bernsteinsaiure eine Butandicarbonsaiure in  geringer Menge, welche bei 
240-21 I O schmolz, bei dem zweiten auseer s - Dimethylbernsteinsiiure 
nur eine kleine Menge der Butandicarbonsiiure vom Schmelzpunkte 
118-1200. Durch Behandlung mit Zink in wiissriger Liisung lieferte 
die Dimethylmaleinsiiure nur 8-Dimethylbernsteinsaure. 

Als Reductionaproducte der a a - Dicblordimethylbernsteinsiiure 
(der Siiure, welche neben der Pyrocinchoneaure bei Einwirkung von 
molekularem Silber auf a-Dichlorpropionsiiure entateht, friiher schlecht- 
weg Dichloradipinsiiure genannt) endlich resultirten s-Dimethylbern- 
steineHure und die Butandicarbonsiiure vom Schmp. 240- 2410, 
falls zur Reduction Natriumamalgam in wiiasriger Lzisung angewandt 
wurde. Bei Einwirkung von Zink und verdiinnter Schwefelshre hin- 
gegen ergab sich aus der Dichloradipinsliure ausser e-Dimethylbern- 
steinsiiure und einer eehr geringen Menge der Butandicarbonsiiure vom 
Schmelzpunkte 118-1200 eine bei 97-98O achmelzende Siiure, von 
welcher wir annahmen, dass sie hzichst wahrecheinlich identisch sei 
mit der von T a t e J )  als Propylmalonsiiure beschriebenen und bei 960 
echmelzenden Verbindung. 

Mittlerweile iat die s-Dimethylbernsteinsiiure nun auch von C. Rach') 
durch Reduction der Pyrocinchonsiiure und von C. A. Bischoff  und 
C. R a c  h 5) u. A. aus der a-8- Dimethyllithenyltricarbonsiinre und dem 
Dimethylacetylentetracarboneiiureester, aowie endlich von R. L e  uckarts)  
aue der Butenyltricarboneiiure dargestellt und namentlich auf ihr Ver- 
halten in haherer Temperatur untereucht worden. Da die genannten 
Forscher dabei zu Resultaten gelangten, welche nicht vbllig im Ein- 
Mange atanden mit denjenigen, zu welchen der Eine von uns auf Grund 

I) Journal f. pract. Chemie (p), XXVI, 337. 
1) Ann..Chem. Pharm. CCIV, 146. 
3, Inaugural-Dissertation, Wiinbnrg 1879. 
4) Ueber die Einwirkung naecenter Blausilure auf den AcetbernsteinsHure- 

ester. Ann. chem. Pharm. CCXXXIV, 35. 
5) Ueber Hydropyrocinchonshure ( 8 -  Dimethylbernsteinssure). Eben- 

daeelbst CCXXXIV, 64. 
6) Ueber symmetrieche und unsymmetrieche- DimethylberneteiosBure. 

Dime Berichte XVIII, 2344. 
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von gihnlicben Vereuchen gelangt war, die er gemeinechaftlicb mit 
B e c k  u r  t s  unter Anwendung von 8-Dimetbylbernsteinsliure aue Pyro-  
cinchonsiiure und Dichloradipinsiiure angestellt batte, und d a  hiernach 
in viilligen Widerapriichen mit der Theorie zwei 8-Dhethylbernstein- 
sauren angenommen werden mussten, welche bei gleicben physikalischen 
Eigenschaften ein verschiedenes Verhalten bei hiiherer Temperatur 
zeigten, 80 echien eine Wiederholung der friiheren Vereuche angezeigt. 
Da9 zur Vornabme dieser dargestellte Material setzte une in den 
Stand,  auch andere in der friiheren Arbeit iiber Dimetbylmalei’nsaure 
und Dichloradipinsaure enthdtene Angaben einer Priifung zu unter- 
zielien, sowie einige neue Versucbe bebufs weitewer Erforechung der 
Butandicarbonsiiuren vorzunebmen. Wir  beabaichtigten urepriinglich 
die Arbeit erst dann der Oeffentlichkeit zu iibergeben, wenn durch 
dieselbe auch die Frage nach Zahl und Art der bei der Reduction 
der Pyrocincbonsaure und der Dichloradipineiiiire entstebenden Butan- 
dicarbonsauren wenigstens einigerrnaassen geliist war; da aber dem 
Vernehmen nach der  Gegenstand auch yon anderer Selte in Angriff 
genommen worden ist, so schien es uns gerathen, mit der Veriiffent: 
lichung uneerer bisherigen Versuchsergebnisee nicbt lilnger zu ziigern, 
zumal dieselben aus diesem oder jenem Orunde Intereese erregen 
diirften, auch wenn sie zum Theil von ihrem Abschluss nocb mehr 
oder weniger entfernt sind, und dieser durch die Scbwierigkeit des zu 
beschaffenden Materialee unliebsam in die Ferne geriickt wird. 

1. D i e  b e i  193- 194” schme1zei;de B u t a n d i c a r b o n e a u r e .  

Y e  r h al t e n  b e  i h ii h e  r e r  T e m p e r a  t ur. 

In der mehrfach erwiibnten Abhandlung iiber Pyrocincbonsaure 
u. s. w. wurde angegeben, dass die Butaudicarbonsaure, welcbe sich 
eritweder allein oder iu vorwiegender Yenge aus jener Sffure unter 
der Einwirkung von Reductionsmitteln bildete und auch ale hervor- 
ragendste8 Reductionspraduct der Dichloradipinsiiure erhalten wurde, 
im Falle man sie in  ein etwa auf 1900 erhitztes Bad bringe, bei 193 
bis 194O sich verfllssige, unter Wasserlrbspaltung in i h r  Anbydrid 
iibergehr, welches seinerseits bei 18G-187 O schmelze, und dass den- 
eelben Schmelzpunkt das nnch dern Anscbi i tz’schen Verfahren aus 
jener Siiure mittelst Acetylchlorid dargcstt‘llte Arihydrid zeige. Neuere 
Versuche haben nun rrgeben, dass sich bei jener ‘Cemperatur die in 
Rrde  stehende Butaridicarbonsiiure, wenn iiberhaupt, jedenfalls iiur 
sehr langsam vollstandiq in ihr Anhydrid, vielleicht nur in eine An- 
h y d r o s t h e  rrrwandelt, dass aber die Aiihydridhildung leicht auf dem 
Wege der Destillation eintritt, und dass dus Pmduct in riilliger Ueber- 
ein3timmung mit den betreffenden Angaben von B i s c h o f f  und R a c h  
bei 86-87 O schmilzt, sowie aus waseerfreiem Aetber in aneehnlicben 



vierseitigen, hiichst wahrscheinlich rhombischen Tafeln krystallisirt. 
Riornach kann es nicht dem leisesten Zweifel mehr unterliegen, dass die 
friibere Annahme, wonach jene Butandicarbonsiiure aus Pyrocinchon- 
s iure  und Dichloradipinsiure die symmetrische Dimethylbernstein- 

CHs . CH . COOH 
und identiech mit der  Isoadipinsaure 

CHs . CH . COOH’ siiure : 

von v. M e y e r  und der HydropyrocinchonsHure von Rach sein sollte, 
die richtige ist. Nachdem wir durch @asere Mengen von Material 
in die Lage geeetet wurden, die Verbindung durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Wasser nnd schliesslich aus  Aether in den Zustand 
absoluter Reinheit iiberzufihren, ergab sich ale Schmelzpunkt fir die- 
Eelbe genau die Temperatur von 195O. Nicht die leiseste Menge der  
Siiure schmalz dariiber oder darunter, vorausgesetzt , dass, zur Ver- 
hiitung von Anhydridbildung bei niederer Temperatur, die Probe bei 
dem Schmelzversuche in ein auf etwa 192O erwarmtea Bad hineinge- 
bracht wurde; aiiderenfalls traten die schon friiher erwahnten Er- 
scheinungen ein, welche den Schmelzpunkt mehr oder weniger beein- 
flussen, so dass wir wenigstens in anniihernder Uebereinstimmung mit 
B i e c h o f f  nnd R a c h  diesen nicht gerade fiir ein zu empfehlendes 
Mittel zur Identitatsbestimmung der Verbindung halten kiinnenl). 

Es iet ferner friiher behauptet worden, dass sich die 8-Dimethyl- 
bernsteinsaure einfach auf dem Wege des Erhitzens bis zur  (vermeint- 
lichen) Anhydridbildung und Aufnehmen des Productes in Wasser 
zum Theil in eine isomere Butandicarbonsaure verwandeln lasse, 
welche identisch sei mit der unter Umetanden bei Reduction der 
Pyrocinchoustiure und auch der Dichloradipinsiiure in geringer Menge 
entstehenden Butandicarbonsaure vom Schmelzpunkte 240-2410. Alle 
neueren Versuche, wobei die Dimethylbernsteinsiiure sowohl bis zur 
Destillation, d. h. zur wirklichen Anhydridbildung, als auch in .der 
friiheren Weise, also nnr bis zur  vermeintlichen Bildung des Anhy- 
drids erhitzt wurde, die 8-Dimrthylbernsteinsiiure in die h6her 
schmelzende Saure zu verwandeln , habeii nur negative Resultate er- 

1) Wir haben ncuerdings nochmals aus reiner Y -D:metliylbcrnsteinsaure 
das Blcisalz dargestellt , urn womBglich den Widerspruch der friiberen Ao- 
gaben hinsichtlich des Wassergehaltes von Meycr  qnd O t t o  und B e c k u r t s  
zu beseitigen (a. a. 0. 18, 841 und 852, Anmerkung 1). Leider aber ver- 
geblich! Das durch Fiillung bei gewahlicher Temperatur dargestellte luft- 
trockene Salz verlor bia 150° 1.5 pCt. Wasser und war dann wasserfrei. Ein 
lnfttrockenes Salz einer anderen Darstelluog (die Fiillung war lauwarm vor- 
genommen wordeo) enthielt 4.9 pCt. Wasser bei 120° und enthielt dann kcin 
Krystallwaaser mehr. Das Salx sclicint nnch liiernacli mit wechselnden bfengen 
Wasser auftreten zu kiinnen. 

Bsricbtc d. D. them. Gr.ellschsft. Jahrp. XX. 17.5 
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geben. Und doch behauptet B e c k u r t s ,  wclcher friiher die beziig- 
lichen Versuche angestellt hat ,  ganz bestimmt, dase es ihm nicht 
e i n mid, sondern wiederholt , wenn auch nicht regelmffssig, gelungen 
sei, jene partielle Urnwandlung, und zwar unter Anwendung eines 
Praparates, welches eine Verunreinigung mit der hiiher schmelzenden 
Saure nicht hatte enthalten konnen, zu Stande zu bringen! Unter den 
von seinen damaligen Versuchen herriihrenden Praparaten befand sich 
noch eine kleine Menge der  Saure, die auf dem angegebenen Wege 
aus der 8-Dimethylbernsteinsiiure dargestellt sein 8011. Die Siiure, 
deren Schmelzpunkt genau bei 211 O lag, wurde zum Ueberfluss noch 
einmal aus Wasser nmkrystallisirt, uber Schwefelsaure getrocknet und 
analysirt. 

0.2138 g gaben bei der Verbrennung 0.337 g Kohlensiiiire und 0.1305 g 
Wasser, entsprecheud 49.37 pCt. Kohlenstoff uod 6.77 pCt. Wassersto5. 

L)a die Formel C a H 1 ~ 0 4  40.31 pCt. Kohlenstoff nnd 6.85 pCt. 
Wasserstoff verlangt, und da auch der friiher schon bestimmte Silber- 
gehalt des Silbersalzes der  Saure zu der Formel CcHeAgzO4 stimmt, 
so uriterliegt e s  keinem Zweifel, dass in der T h a t  hier eine bpi 2410 
schmelzende Butandicarbonsaure vorliegt. Somit standen wir denn in 
diesem Falle vor einem vorlaufig nicht zu losenden Riithsel! 

Wiihrend B i s c h o f f  und R a c h  behaupten, dass dae durch Er- 
hitzen aus der e-Dimethylbernsteinsiiure resultirende, bei 87O schmelzende 
Anhydrid durch Anfnahme in Waeser nur die symmetrische Dimethyl- 
bernvteinsaure regenerire, hat L e u  c k x r  t ') xngegeben , dass dabei 
ausser dieser Saure noch eiii w h a r f <  bei 121 - 122 O schrnelzender 
Kiirper entstehe. 

Einige Gramm a-Dimethylbernsteinsiiure, von deren Reinheit wir 
uns vorher durch Schmelzpunktsbestirnmung uberzeugt hatten, wurden 
der Destillation unterworfen , das Anhydrid, welches nach dem Urn- 
krystallieiren aus Aether bei 860 schmolz, in Wasser geltist, die 
Liisung einige Zeit bei Wasserbadwarme stehen gelassen und dann 
ziir Krystnllisatioii gebracht. 

Es schied sich zunachst s-Dimethylbernsteinsiiure, schliesslich 
aber, etwa die Hiilfte des Reactionsproductes betragend, eine Ver- 
bindung aus, die nach ihreii krystallographischen Eigenschaften und 
namentlich auch nach ihrem bei 1 19 - 12 1 0 liegenden Schmelzpunkte 
nur identisch sein kann mit der Butndicarbonsiiure von etwa gleichem 
Schmelzpunkte, welche in der fruheren Arbeit iiber Pyrocinchoneiiure 
ale Bethylmethylmalonsaure angesprochen worden ist. 

Ein zweiter, in gleicher Weise mit s-Dimethylbernsteinshre, 
welche glatt zivischen 192-1950 schmolz, aber von einer anderen 
Darstellung herriihrtc, in derselben Weise wie der erste angestellter 

Dem ist i n  der That  so! 

- 

1) A a.  0. 



2741 

Versuch Ghrte zu einem iihnlichen Resultate. Somit liisst eich die 
8-Dimethylbernsteinsiiure durch Ueberfiihrung in ihr Anhydrid und 
Aufnahme desselben in Wasser zuni Theil in  die bei I21 0 schmelzende 
Butandicarbonsiiure rerwandeln. 

Ve r h a1 t e n g eg e n Ace t y 1 c h 1 or  i d. 

Behandelt man die 8-  Dimethylbernsteinsiiiire in gelinder Wiirme 
mit einem Ueberschuss von Acetylchlorid nach der Anscha  tr'schen 
Methode, SO wird aie leicht und vollstiindig in ein Anhydrid ver- 
wandelt, welches au8 Aether, worin es eich sehr reichlich 16st, in 
kleinen rhombischen Tafeln krystallisirt. Diese Verbindung schmilzt 
keineswegs, wie dm aus der 8-DimethylbernsteinsHure durch Destillation 
entstehende Anhydrid, bei 870, sondern weit niedriger, bereits bei 3sn, 
ist also isomer mit dem letzteren 1 

0.4044 g der Verbindung gaben bei der Verbrennung 0.534 g Kohlen- 
sh re  und 0.2307 g Wasser, entaprechend 56,24 pCt. Kohlenstoff und 6.33 pCt. 

CH3. CH, C O  

CH3. CH. CO' 
Wseeer. Die Formel I ,, 0 verlangt 56.25 pCt. Kohlenstoff und 

6.25 pot. Wasserstoff. 
Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass hiichst interessanter 

Weise zwei isomere Anhydride der 8-Dimethylbernsteinsure existiren. 
Ueber den Grund der Verschiedenheit der beiden Verbindungen glauben 
wir uns aber theoretiacher speculationen 80 lange enthalten zu sollen, 
bis durch Erforschung der chemischen Reactionen, die wir uns \-or- 
behalten, die dazu niithigen Anhaltepunkte gewonnen sein werden. 
Fiir jetzt wollen wir nur noch erwiihnen, dass das miitelst Acetyl- 
chlorid aus der 8-Dimethylbernsteinsliure dargestellte Anhydrid zum 
Unterschiede von der isomeren Verbindung durch Behandlung mit 
Wseser lediglich die urspriingliche , bei 195 0 schmelzende SBure 
regenerirt 1). 

Mit den krystallographiscben Eigenschaften des bei 380schmelzenden 
Anhydride hat sich Hr. Dr. H. Va te r ,  Privatdocent am Polytechnikum 
en Dresden, beschiifiigt und u n s  in dieser Hinsicht Nachetehendes 
giitigst mitgetheilt : 

>Es liisst sich nur folgendes ermitteln: Die iiberaandten Krystalle 
Bind siimmtlich hohl , und sind die Ausaenwiinde derselben ungemein 
d i m .  Im durchfallenden Licht unter dem Mikroskop erweist sich die 
aoscheinend a n  sich farblose Substanz durch ein iingleichmiiseig ver- 

1) Dim zwischen 194-195" schmelzende S&ure wiirde dnrch DestiUation 
in bei 860 schmelzendes Anhydrid und dieses durch Aufnehmen in Wasser 
wieder in ein Gemenge von s-DimethylbernsteinsPiire und der Stiure Tom 
Schmelzpuokte 121-122'J verwandelt, vdlig iibereinstimmend rnit den Resul- 
taten der oben besprochenen Versuche. 

.__ 

175 * 
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theiltes Pigment kaffeebrairn gefhbt. Im auffallenden Licht ist die 
Substanz wegen der  (mikroskopischen) Rauhheit ihrer OberflHche und 
ihres Reiclithunis an Poreii weiss und matt. Drei besonders kleine, 
aber  verhaltnissmassig am besten ausgebildete Krystalle mit schwachem 
Glasglanz sind rhombisch umgrriizte Tafeln. Dieselben sind doppel- 
brechend und liischen unter dem Orthoskop diagonal aus. Der spitze 
Innenwinkel wurde zu 79.90, 78.00 bezw. 83.9') gefunden. Eine be- 
stimmte Deutung dieser rhombisch umgrenzten Flachen ist wegeii der 
sehr mangelhaften Ausbildung der Krystalle iiicht m6glich.cc 

11. D i e  b e i  118-1200 s c h m e l z e n d e  R u t a n d i c a r b o n s a u r e .  

Ve r h a1 t e n b e i  h o  h e r e  r T e m p e r  a t  ur. 
Dieses' Reductionsproduct der Pyrocinchniisiiure wie der Dichlor- 

adipinsaure wurde aiif Grund seiner Krystallform, seines Schmelz- 
punktes und nach seinem Verhalteii beim Erhitzen, von O t t o  und 
B e c k  u r t  s fiir Aethylmethylmalonsaure gehalten. Diese beobachteten, 
dass sich dasselbe bei etwa 1800 vergaste, und indem sie glaubten, 
dass dabei Zersetzung in Kohlensaure und Methylathylessigsiure statt-, 
liiide, identificirten sie es mit jener Slure. Neuere, mit griisseren 
Mengen Material exact ausgefiihrte Versuche haben nun unzweifelhaft 
ergeben, dass die ii; Rede stehende Saure beim Erhitzen auf jene 
Temperatur, ja selbst bei der Destillation, keine Kohlensaure abspaltet, 
sondern im wesentlichen unverandert bleibt, also nicht identisch mit 
der  Aethylmethylmalonsaure von B i s c h  of f  sein kaun. 

Als z. B. einige Grarnm der Siiure etwa 2 Stunden auf 180" 
erhitzt waren, zeigte sich dieselbe, abgesehen von einer geringen 
Briiunung, die unter Auftreten eines an Caramel oder Pyrotrauben- 
siiure eriiinernden Geruches sich vollzogen hatte l), nach dem Erkalten 
unveriindert; der Schmelzpunkt der erstarrten Masse lag zwischen 
1 10-1 180, und aus der Liisang derselben i n  Wasser krystallisirte glatt 
bei 12 10 schmelzende Siiure. 

Dieses ist auch der Schmelzpunkt, der nach neueren Erfahrungen 
der  reinen Skure zukommt. Auch die destillirte Saure erwies sich 
ala iinverandert. Da die Verbindung, iiber deren Constitution wir vor 
der  Hand uns nicht zu aiisaern wagen, auch auf oben angegebenem 
Wege aus der Siiure vom Schmelzpunkt 19V, der 8 -  Dimethylbernstein- 
eaure, enteteht, so muss sie aber mit dieser nahe verwandt sein. 
Sie unterscheidet sieh von letzterer auch durch ihre grossere Loslichkeit 
i i i  Wasser und namentlich durch ihre Krystallform, hierdiirch so 

I) Gasentwickelung zeigte sich n u r  beim Beginn des Erliitzens; dime 
beruht jedoch uicht auf den1 Aiistritt ron  Kohlensiiure, wio aas dem Berhalten 
gcgcn Kalkwasser entnoiuui~n xrcrden Bonnte. 



21 48 

weeentlich, daes schon ein ungeiibtee Auge in der Lage iet, die meist 
wohlauegebildeten , durchsichtigen, wasserhellen Krystalle derselben 
nnter den weiseen, opaken, undentbchen (triklinen) Nadeln der hbher 
echmelzenden Sliure mit Leichtigkeit zu erkennen. 

Hr. Dr. V a t e r  theilt une in Bezug auf die krystallographiechen 
Eigenschaften der Siiure Folgendes mit : 

Die Kryetalle (eiehe Figur) sind nach der Makroaxe prismatiach 
entwickelt und zeigen nur folgende Flkchen: q = P s ( l O l ) ,  
b = m P a ,  (OIO), m = mP(110) und a = z P m  (100). Die dem 
m b e w h e t e n  Auge wohlauegebildet erscheinenden Kryetalle werden 
aue einer @seeren Anzahl eubparalleler Individuen aufgebaut, weak 
halb die Wiokelwerthe betrhhtlichen Schwanknngen nnterworfen aind. 

- 
v - 

'm : m = ( I  10) : (1  10) = 840 56' (approx). 
Q: q = (ioi) : (101) = 79" 19' (approx). 

Sehr vollkommene Spaltbarkeit tindet eich nach b, u und m, nnd 
nimmt die Vollkommenheit dereelben in der Reihenfolge b, a, in in 
kaum merklichem Grade ab. 

Die Substanz ist in chemisch reinem Zustande farblos. Einige 
der vorliegenden Krystalle haben eine farblose Kernform ; im all- 
gemeinen eind dieselben durch eine geringe Vernnreinigung wachegelb 
bie gelblich-brann genirbt. Die Kryetallfliicheo seigen einen wachs- 
Ibnlichen Glanz, die Spaltfllichen schwacheu Glssglanz. 

Aus keiner der Spaltfliichen tritt eine optieche Axe in Loft ane. 
Bei Versuchen zur Heratellong von Prffparaten in anderen Richtungen 
zerbriickelt die Subetanz wegen der eehr vollkommeoen Spaltbarkeit 
nach 4 Richtungen vol1sthdig.c. 

Bei der Elementaranalyse gaben 0.3013 g Substanz 0.5445 g 
Kohlenslure uod 0.1835 g Waneer, entsprechend 49.23 pCt. Kohlen- 
stoff und 6.80 pCt. Waneerstoff. Da die Formel CgHlo04 49.31 pa . ,  
Kohlenstoff und 6.85 pCt. Waneerstoff verlangt und da der Metall- 
gehalt des Silbersalzee der SHure nach friiheren Mittheilnngen mit der 
Formel (26 HS Aga 0 4  iibereinatimmt , so unterliegt es keinem Zweifel, 
daas bier eine bialang nicht beschriebene Butandicacboneiiure vorliegt. 

Verha l ten  gegen Acetylchlorid.  
Ee ist nun hiichet bemerkenewerth, daes sich die Butandicarbon- 

eiiure vom Schmelzpunkt 1210, welche durch Erhitzen nicht anhydri- 
disirt wird, mittelst Acetylchlorid leicht in ein Anhydnd verwandeln 
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lasst, dass dieses Anhydrid - iiach mehrfachen Beobacbtungen - 
bei 86-87O schmilzt, also bei derselben Temperatur wie das aus der 
s-Diinethylbernsteinsiure durch Erhitzen resnltirende Anhydrid und 
auch anscheinend mit diesem gleiche Krystallform hat. Dennoch 
kiinnte es als identisch damit angesehen werden, wenn es sich nicht 
gegen Wasser rerschieden rou dem anderen Anhydride rerbielte. 
Wkhrend niimlich das bei 870 schmelzende Anhydrid der 8-l)imethyl- 
bernsteinsaure, wie wir oben zeigten, durch Wasser in ein Gemenge 
ron s-Dimethylbernsteinsiiur~ und die Butandicarbonsaure rom Schmelz- 
punkt 1210 verwandelt wird, regenerirt daa aus dieser Sfinre und Acetyl- 
chlorid erzeugte Anhydrid unter gleichen Rediirgungen im wesentlichen 
nur die urspriingliche Verbindung!! 

Wir  begniigen uns damit, einen der von uns angestellten Vcrsuche 
zum Beweise fiir die Richtigkeit der Behauptuugen kurz zu be- 
sprechen. Einige Gramrn der bei 12 10 schmelzenden Butandicarbonslure 
wurden mit einigen Kubikcentimetern Acetylchlorid im Oelbade 2Stunden 
gelinde erwiirmt. Die Liisung schied beim Verdunsten des iiber- 
schiissigen Acetylchlorids u. a. w. grosse eisblumenartige Erystalle aus, 
die nach dem Pressen zwischen Papicar aus ihrer Liisung in wasser- 
freiern Aether in 4seitigen Tafeln krystallisirten, die bei 86-870 glatt 
schmolzen und, in Wasser aufgenommen, bei sofortigem Verdunsten 
der Liisung ein Product gaben, von welchem der grosete Theil bei 
120-1210, der Rest bis 1250 schmolr. Nachdem dieselbe Liisung 
12 Stunden bei gelinder Warme verweilt hatte, gab eie eine Siiure 
deren Schmelzpunkt glatt zwischeu 127 und 1290 lag 1). 

Verhielt sich das aus 8 -  Dimethylbernsteinsaure bei der Destilla- 
tion entstehende Anhydrid gegen Wasser gleich dem aus der  Butan- 
dicarboiisaure vom Schmelzpunkte 12 l o  mittelst Acetylchlorid hervor- 
gehenden, so diirfte man vielleicht II nnehmen, dass die beiden Sauren 
in] Verhiiltnisse der Malei’nsaure und Futnarsiiure stfnden. 

Wir  haben Hrn. Prof. K l o o s  hierselbst die beiden in Rede 
stehenden Anhydride zur krystallographischen Vergleichung iibergeben 
und von diesem folgende Auskuuft erhAlten: 

ZMeiner Meinung nach ist die Krystallform der beiden K6rper 
ideutisch. Bereits init der Lupe erkennt man, dass die Aggregate 
in den Becherglaachen 2) aus Tnfeln ron rhombischer Form bestehen, 
mit anniihernd den gleichen Winkeln, wie die isolirten, grossereti 

1) Bei einem zweiten Vereuche regenerirte das mittelst Acetylchlorid 
erhaltene Anhydrid der SDure vou Schmp. 1’210 nur bei dieaer Temperatur 
schmelzende Skure. Die Lbsung des Aohydrida war sofort nach der Dar- 
stellung etwa innerhalb IS  Stuodeu m i  Yeidtinstung grbracht. 

3 Das atis x -  Dimetli~lbernsteinsjure diirch Erhitzen dargestellte Priparat 
enthaltcnd. 
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Krystalle zwiechen den Uhrgliisern I). Die Tafelli sind nur  kleiner 
und diinoer. Bei Messrmg unter dem Mikroskope erlialte ich ftir beide 
Kiirper Winkel von 117-118O resp. 63-620. 

Die Tafeln liiachen im polmisirten Lichte bei gekreuzten Nicole 
siimmtlich parallel ihren Diagonalen aus, sind daher mit griisster Wahr- 
echeielichkeit, wenn auch nicht mit absoluter Oewissheit, rhombisch. 

Eingehendere Untersuchungen habe ich noch nicht machen kiinnen, 
namentlich nicht in Bezug auf Axenbilder. Messungen der Winkel 
werden schwerlich ausfijhrbar sein, da die Randfliichen sehr schma1sind.c 

Es miige uns schlieselich gestattet aein, die beregteii wesent; 
lichsten Unterschiede der beiden Butandicarboosluren der besseren 
Uebersicht wegen tabellariach zusammen zu stellen. 

I. 

II. 
111. 

Verha l t en  d e r  Anhydr ide  gegeii  Wnsser.  
Giebt 8 - Dimethylbernsteinsaure und Butandicarbonshre vom 
Schmp. 1210. 
Giebt nur 8 - ~ e t b y l b e ~ l l s t e i n s ~ ~ e .  
Giebt im Wesentlichen eine Butandicarbons&ure vom Schmp. 1210. 

111. Z u r  F r a g e  nach  d e n  Reduc t ionsp roduc ten  d e r  D i m e t h y l -  
malePnaH u re. 

R a e  h hat die Vermuthung aufgestellt, dabs in alkalischer Liisung 
(Natriumamalgam) die Reduction der Dimethylmaleinsiiure unausfiihr- 
bar zu sein scheine. Er hat dabei offenbar iibersehen, dass eine 
solche bereits von 0 t t o und Be  c k u r ts ausgeGhrt und beachrieben 
war (8. oben). Durch Zink und SchwefeleHure reducirte R a c h  die 
Siiure glatt eu s-DimethylberneteinsHore2); auch uns hat ee bei eidem 
neuerdings mit 6 g  Pyrocinchonsiiure genau nach dem Vorgange von 
R a c h  angestellten Versnche nicht gelingen wollen, ausser jenen Re- 
ductionsproducten noch andere nachzuweiaen. Schon durch Ziok 

I)  BUS Butandicarbonshre Tom Schmp. 1210 matelet Acetylchlorids. 
9 Bischoff und Rrtch sagen: Reine Pyrocinchons&ure liefert durch 

glatt verlaufende Reduction ausschlieaslich 8-Dimethylberns~ins8ure. Was 6011 
damit gasagt sein? SOU dadurch viellcicht die Behauptung, d-8 mine Pyro- 
cinchodure mittelst Natriumamalgam auch noch andere Shren liefere, in 
Zweifel gezogen warden? 
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allein wird iibrigena die in Rede atehende Shiire reducirt, und zwar 
nach den friiheren Beobachtungen von O t t a  und B e c k u r t s  einzig 
und allein zu 8-Dimethylbernsteinsiiure I). 

IV. Z u r  Frage n a c h  d e n  R e d u c t i o n s p r o d u c t e n  der  u a - D i -  
c h 1 o r  d i m e t h y 1 b e  r n a t e i n s a u r e ( D i  c h 1 or  a d  i p i n s a u re). 
10 g chemisch reiner Dichloradipinsaure wurden in verdiinnter 

w h r i g e r  Lijeung bei gewijhnlicher Temperatur mit Zink und 
Schwefelatiure so lange behandelt , bis das  Rerctionaproduct sich frei 
von Chlor erwiea. Die bei 
der fractionirten Kryatsllieation erhaltenen Antheile zeigten die folgenden 
Schmelzpunkte : 

Fraction 1 . . . Schmelzpunkt 192-195O 
n 2 . . .  D 185-1870 
)) 3 . . .  3 185-2220 !! 

4 . . .  ) 122-1250 
D 5 . . .  s 98- 1 250 ') 

Die Menge dieaea betrug ungefhhr 6g. 

Das Hauptreductionsproduct war das  vom Schmelzpunkt 192-1 95 ; 
es  gab bei einmaligem Umkryetalliairen aus Alkohol bei 195O achmelzende 
8-Dimethylbernsteinsaure. 

30 g chemiech reine Dichloradipiiisiiure wurden in Waseer mittele t 
Natriumamalgam reducirt. Die Gesammtrnenge dee aua der alkalischen 
Losung nach dem Ansiiuern mit Schwefelaaure aufnehmbaren starren 
Rediictionaproductea betrug auffttllender Weise nur 9 g ! 

Die bei der fractionirten Kryatallisation erhaltenen Antheile zeigten 
die folgenden Schmelzpunkte. 

Fraction 1 . . . Schmelzpunkt 1950 
7 2 . . .  n 126-1290 
n 3 . . .  D 120-1260 
D 4 . . .  3 114-1220') 
D 5 . . .  D 1 1  5-120' 

Letztere erweicht aber echon unter looo etwes. 

') In den Tabellen zu der mehrfach erwiihnten Arbeit von Rach und 
B isc hoff, welche die Angaben der Autoren iiber die 8-Dimethylbernstein- 
sfiure enthrilt, ist irrthiimlicher Weise behauptet worden, dass diese Siiure von 
Rac h aus der Pyrocinchonsiiure mittelst Natriumamalgam reducirt sei. Bei 
Anfertigung dieser Tabelle scheinen die Autoren auch iibersehen zu haben, 
daas zuerst O t t o  und Becku r t s  eine in allen Eigenschaften mit der Butan- 
dicarbonsiiure vom Schmelzpunkt 193 - 1940 aus Pyrocinchonsiiure und Di- 
chloradipinshore iibereinstimmende Shure nach dem Vorgange von W i  s l icen u s 
aus a-Brompropionshre erhielten. Die Identitiit dieser Siiure mit jenen gab 
aber fiir 0 t t o  und Be c k u r  t s ein entscheidendes Moment fiir die Beurtheilung 
der Constitution der letzteren ab. Desshalb hiltte fiiglich dieaer Beobachtung 
such ein Platz in jener Tabelle gebiihrt. 

- -~ 

2, Ein kleiner Rest schmolz erst beim Erhitzen auf 185". 
3, Ein sehr geringer Rest schmolz erst gegen 1SoO. 



Na c h s c h rift.  Den geringen Rest der Butandicarbonsliure vom 
Schmelzpunkt 24 1 0 ,  welcher uns  noch zur Verfiigung stand, hrrben 
wir verwerthet, um ihn auf sein Verhalten gegen Acetylchlorid und 
bei der Destillation zu priifen. Es hat sich dabei gezeigt, dase die 
Saure durch Erhitzen mit Acetylchlorid unter gewbhnlichem Druck 
keine, bei der Deetillatinn eine nennenswerthe Veriinderung nicht 
erleidet. Das aus Aether umkrystallisirte Destillationsprodnct schmolz 
weitaus sum grbssten Theil bei 2400, nur ein sehr geringer Theil 
zeigte bei etwa 1900 eine Erweichung. Das aus Aether umkrystalli- 
sirte Product der Einwirkuog ron Acetylchlorid hingegen schmolz 
glatt bei 2410. 

6738. Gceorg Bender: Ueber die Einwirgung dee Xonoohlor- 
eoeteerigHthera auf Phenylhydmsh. 

Vorliiufige Mittheilung. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaftan in Miinchen.] 
(Eingegangen am 8. October; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die in der Ueberachrifk genannten Substanzen wirken Inbeerst 
heftig auf einander ein und liefern ein stark durch Schmieren ver- 
unreinigtes Reactioneproduct , wenn sie ohne Verdiinnungsmittal ZU- 

srmmengebracht werden. Ich lbste daher Phenylhydratin (2 Molekiile) 
in vie1 Aether und liees den mit Aether verdiinnten Chloracetessig- 
Sther (1 Molekiil) lingSam' zu dieeer Lbeung tropfen. Es scheidet sich 
ealzsaures Phenylhydrazin ab und der Aether hinterlibst nach dem 
Abdunsten einen prachtvoll krystallisirenden tiefrothen Kbrper , der 
grosse Aehnlichkeit mit hobenzol  besitzt. Nach der Analyse kommt 
ibm die Formel C1sHlrNfOs zn. 

Ber. fur ClrH~sNsOa Gefnnden 
C 66.06 66.34 pCt. 
H 6.42 6.65 ? 
N 12.85 12.84 w 

und er ist daher nach folgender Gleichung entatanden: . 

'2C6HeNs + C ~ H ~ O J C ~ =  GHsNp.  HCI + HmO + GrHi4NaOs. 
Dae rohe Product ist durch eine geringe Menge schmieriger 

Nebenproducte verunreinigt , die leicht durch e"lma1iges Kryetallisken 
m e  heiseem Sprit, in dem der Kbrper sehr leicht'liislich ist, entfernt 
werden. Man erhlilt so prachtvolle lange rothe Nadeln, die bei 50.5O 




