
613. C. A. B is c hoff: Isomere Dielkylberneteinsiiuren. 
[ l' o r l k  u f i  g e  M it th oi l o  ng.] 

(Eiiigcganyen nni 2. November.) 

Die ALh~indlung der HIIrn. R. O t t o  und A. R o s s i r i g  auf S. 2736 
der Bwichte, welche rnir soeben zugekornmen ist, versnlasst rnich, aus 
nieiiien zur Zeit noch iiiclit rollstandig a1)geschlossenen Untersuchungen 
fiber dir Isomeriererhlltnisse der syrnrnetrischen dialkylsubstituirten 
Hc.rnsteinsaureii schon jetzt einiges rnitzutheileu. Zur Fortsetzung 
nicinrr fruheren 1) Versuche wurde ich veranlasst durch den Urnstand, 
d n s s ,  seit W i s l i c e i i u s  die L e - H e l - V a r i ' t  Hoff'sche Hypothese so 
erheblich erweitert und dadurch der experirneiitellen Verwerthung er- 
sclilosseii hat, es besonders interessant schien, die der W e i n s a u r e  
:ilialog constituirten D i a l  k y l  bernsteinsiiuren zu studiren. W a r  es ja  doch 
schon 1-011 rornherein wnhrscheinlich, dass, wie wir ron der Verbindung 

C H O H . C O O H  
C H O H .  C ~ O H  

mehr Isomere kennen, als ohne die Beziehung auf die raurnlichen 
Yerhiiltnisse erklart werden konnen, auch die symmetrischen Dialkyl- 
bernsteinsiiuren 

C H .  C n H ~ n + i .  C O O H  
C H .  CnH2"+ 1 .  C O O H  

ahnliche Isomerieverhaltnisse zeigen wiirden. 
Durch das ron  O t t o  ck B e c k u r t s ,  W e i d e l  & B r i x ,  L e u c k a r t  

uiid mir bis jetzt herbeigeschaffte Thatsachenmaterial war es ferner 
sehr nahe gelegt, wo die isornereu Di methylbernsteineauren zu 
suchen seien. Fur heute beschranke ich mich auf die Mittheilnng 
einiger Thatsachen und verschiebe eine ausfihrlichere Discussion der 
so interessanten neueren Versuche der HHrn. O t t o  und R o s e i n g  
auf eine andere Gelegeriheit. Nur das  eine will ich bier schon her- 
rorheben, was fiir die Beurtheilung der Genauigkeit der Beobachtungen 
von grossern Werthe ist, dass die genannten Forscher, theilweise ibre 
friiheren Angaben corrigirend , nunmehr zu fast genau denselben Er- 
fahrungen rnit i h r e m  M a t e r i a l  gekommen Bind, welcbe ich, von 
dem M a l o n s a u r e e s t e r  ausgehend, gemacht habe. 

Auf meine Veranlassung hat  im Leipziger Universitatslaboratorium 
Hr. V o i t  schon im rorigen Jahre  die Verseifung dee a - p - D i m e t h y l -  
a t  h e  n y 1 t ricar b o n s  a u  re e s t e r s  im griieseren Maassstabe vorge- 
nornmen und iiber die Resultate in einer der ersten Sitzungen dee 
Sommersemesters in der L e i  p z i g e r chemischen Gesellschaft be- 
richtet. 

I) Ann. Chem. Phnrni. 434, 51. 



Er fand zuniichst die von mir und Rltch friiher gemachten An- 
gaben yollstiindig bestltigt, constatirte ferner, dass im Einklang init 
Leucka r t ’ s  Beobachtungen aus dem oben genannten Ester bei der 
Verseifung mit Salzsaure noch eine zweite Siiure entsteht. Letztere 
war als identisch befunden rnit der bei 1200 schmelzenden, leicht liis- 
lichen Butandicarbonsiiure, welche von O t t o ,  Weide l  & B r i x  und 
L e u c k a r t  beschrieben und von den drei ersten fiir A e t h y l m e t h y l -  
m a1 o n s a  u r e gehalten wurde. Identisch mit dieser Saure war ferner 
das Umwandlungsproduct der hochschmelzenden , schwer loslichen 
Dimethylbernsteinsiiure. Dass keine Ae thy  1 met  h y 1 ma lonsa  u r e 
vorlag, wurde auf dieselbe Weise nachgewiesen, wie es neuerdinge 
O t t o  und Riissing mit der von ihnen erhaltenen Substanz thaten. 
Voit  gelang es aber weiter die beiden symmetrischen Dimethyl- 
bernsteineiiuren wieder in Pyroc inchonaaure  iiberzufiihren und da- 
rnit eine wesentliche Auf kliirung ihrer Coiistitntionsverhaltnisse anzu- 
bahnen. Ferner hat derselbe auch die Anhydridfrage naher studirt 1) 

und wird in Kiirze hieriiber Bericht erstatten. Die iibrigen manich- 
faltigen Beobachtungen, welche bei dieser Untersuchung gemacht 
wurden, will ich f i r  heute noch nicht erwiihnen, da dieselben nach 
anderer Richtung hin, als der von O t t o  und R o s s i n g  eingeschlagenen, 
verfolgt wurden. 

Durch eine dem von Ze l insky  im Juni veroffentlichten Verfahren 
zur Darstellung von a- B r  o m p r o  p i0  n s a uree s t e r  sehr ahnliche, 
schon im December rorigen Jahres ausgebildete Methode war ich 
ferner in den Besitz einer griisseren Menge or-Brombuttersaure-  
e s t e r  gekommen und habe au f  iiholichern Wege wie friiher, schritt- 
weise auf bauend , nunmehr auch die eymmetrischen D i  ii t h y  1 b e r  n - 
s t e i n  s-a ure  n einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Auch hier 
werden meine Beobachtungen rermuthlich durch die des Hrn. O t t o  
eine Bestiitigung rnit der Zeit erfahren, wenn auch fir jetzt die 
meinigen etwas umfaasender sind, was in der leichteren Beschaffung 
des Materialea begriindet ist. A u s  der Verbindung: 

C&Hj.CH.COOCzHs 
CzH5. C .  COOCgHs 

C 0 0 Ca H5 
sowie aus dem Diathylacetylentetracarbonsaureester entstehen durch 
Verseifung in saurer Liisung zwe i  symmetrische D i a t  hy lbe rns t e in -  
s l u r e n :  

C2H5. C H .  C O O H  
eine schwer losliche rnit dem Schmelzpunkt 1890, die andere leicht 

QH5. C H .  C O O H  

I) Nach Vereinbarung mit Hrn. Anschiitz (vergl. Ann. Chem. Pharm. 
239, 137). 



liislich, zwischen 137O bis 1280 schmelzend. Die erstere kann in  
die letztere iibergefiihrt werden. Auch hier stellt also die niedriger 
schmelzende Siiure die in der Hitze bestiindigere Modification dar. 
Ich will schon jetzt erwahnen, dass es  fiir mich, soweit mein Beob- 
achtunsmaterial reicht, keinem Zweifel mehr unterliegt, dass die beiden 
symmetrischen D i a t h y 1 b e  r n s t e i n  sa u r e n  schon bekannt sind und 
zwar friiher von H e l l  und Mi ih lh i iuser ' )  unter dem Namen I s o -  
k o r k s a u r e 11 beschrieben wurden , was Hr. 0 t t o 2) iibersehen ZII 

haben scheint. 
Meine und des Hrn. V o i t weitere Versuche bezwecken nun noch 

die Aufklaruog der Constitution der beiden isomeren Paare durch 
das Studium ihres Verhaltens gegen solche Mittel, durch welche die 
o p t i s c h  i n a c t i  v e n  Dialkylbernsteinsauren in optisch active Modi- 
ficationen zerlegt werden solleo. Es wird sich dann erst beweisen 
lassen, ob unsere Ansicht iiber die Structur der betreffenden Verbin- 
dungen, welche durch die seither gemachten Beobachtungen in  Bezug 
auf das  c h e m  i s c h e Verhalten der Substanzen immer mehr gerechtfertigt 
wurde, in der T h a t  richtig ist, und welche wir unter Bezugnahme auf 
die W i s 1 i c e  n u s  'sche Schrift 3) ohiie Commentar fiir verstiindlich halten: 

I. D i m e  t h y l  b e  r n s  t e i  n s a u r e ,  Schmp. 1200 (leicht 18slich). 

11. D i m e  t h y  1 b e r  n s t e ins i i  u r e ,  Schmp. 187-188° (schwer liislich). 

T C O O H  

Erstere ist durch intramoleculare Compensation optisch inactiv 
(vergl. inactive Weinsaure) , letztere aus demselben Grunde wie die 

~~ 

I) Diese Berichte XIII, 475 und 479. 
2) Ann. Chem. Pharm. 239, 282. 
3) Sitzungsberichte der Kgl. siichsischen Gesellschaft der Wissenschaften 

Leipzig 18S7. 
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Traubendure; sie mnes also spaltbar eein. Fiir die Diiithylbernstein- 
sffuren ergeben sich ganz analogeVoretellungen; aus dem Ester, welcher l) 
nur als Oemisch der beiden Verbindungen erhalten werden konnte, 

I. 11. 
CI H5 

COOCaH5 COOCrrHs 
entstehen zwei Sgnren: 

ID. 

(Schmp. 127- 125O.) 

C O O H  

IV. 
C O O H  

+ 6 C O O H  H _ _ _ _ _  C O O H  

(Schmp. 189O.) 

Q& 

2) 

H 
Letzteres Symbol entsteht aus dem aus Fig. I1 zuniiohst sich er- 

gebenden Bilde 

C O O H  
durch Drehung u. 8. w. 

I) VergL Beiletein, org. Chemie, zweite Auflage, I, 606. 



Die Bildung ron  P y r o c i n c h o n s a u r e ,  sowie von X e r o n ~ i i u r e ,  

aus den gesiittigten Verbindungell, ferner den Uebergang der einen 
Dialkylbernsteinsaure i n  die ihr isomere zu erklaren, rerspare ich bis 
zur ausfiihrlichen Mittheilung des Beobachtungsrnaterials. 

Dann werde ich auch die personlichen Bemerkungen der HHrn. 
O t t o  und R i j s s i n g  benntworten und beschranke mich fiir heute 
darauf zu erwahnen, daes die S. 2740 r n e i n e n  und R a c h ' s  Beob- 
achtungen entgegengestellte Angabe L e u c k  a r t ' s  ihre einfache Erklarung 
findet in dern ron Hrn. V o i t  y u a n t i t a t i v  und z e i t l i c h  verfolgten 
Uebergang der einen Saare in die andere. 

19. 
R i g a .  31.  Octolier h X 7 .  Chem. Laborator. des Polytechnikiinis. 

614. E. Nolting: Untersuchungen iiber die Substitution in 
den Azokorpern .  

(I'ingegangen aiu ?8. October.) 

Wzihreiid die Gesetze der Vertretung des Wasserstoffes durch 
andere Atome und dtomgruppen im Reneol, Naphtalin, und deren ein- 
hcheren Abkiimmlingen ziemlich genau erforscht sind, weiss man bis 
jetzt iiber die Substitution in den Azokijrperi verhaltnissmassig wenig. 

Ich habe im Bulletiri der Soci6tC Tndustrielle von Yiil- 
h au s e n  1.585, 418 eine Zusanimenstellung der Thatsachen gegeben, 
die Lis Anfang 1885 i n  dicser Richtung hekannt waren. Seither sind 
besonders ron Hrn. J a n  n w s k i  weitere interessante Benbachtungen 
mitgetheilt worden. 

Irn Folgenden theile ich eine Anzahl Thatsachen rnit, die von 
mir wid zweien meiner Schiiler, den III-Irn. B a u r n a n n  und S t r i c k e r  
beziiglich der Substitution iiii amidirten und hydroxylirten Azobenzol 
und einigen ceinvr Abkiirniiilinge beobachtet worden sind. 




