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Mit theilungen . 
27. F. Ilerrmann: Ueber dar Einwirkungsprodukt der Alkall- 

metalle auf den Berneteineanreathyles~r. 
(lhgegangen am 41. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppei iheim.)  

Im VIII. Jahrgang dieser Berichte (d. 1039) ist ein kurzer 
Busmg aus einer ?nit obigem Titel versehenen Arbeit erschienen, 
welche ale Inaugural - Dissertation der philosophischen Pakultiit der 
Universitiit Wiirzburg vorgelegt worden ist. In demselben Jrrlirgange 
(S. 1408) und im darauf folgeuden (IX, S. 8) ver6ffeutlicht Ilr .  
I r a  R e m s e n  einige Resultate, welche er bei der Untersuchung des 
oben erwahubn Produktes crhalten hatte, wobei er zu gleicher Zeit 
dic Prioritiit beziiglich der Erforschung dleses Kiirpers fur sich in 
Auspruch nimml. Auf die damals arigeregte Prioritlitsfrage bier ein- 
zugehen ist nicht erforderlich, da Hr. I r a  R e  m s e n  freundlicher brief- 
licher Mittheilung eufolge auf die Weiterfiihrung seiner Untersuchung 
verzichtet hat. Durchaus berechtigt im Hinblick auf den e r w a n t e n  
korgen Auseug war der Aussprucb. des Hrn. Ira R e m a e n ,  dass 
meine ffntersuchungen die Constitution dcs fraglichen Kiirpers uoch 
iiicbt festgestellt htitten. Indessen waren die Zerseteungsprodukte des 
KBrpers bereits in der Dissertation derartig beschrieben, daes ziem- 
lich sichere Schlibse auf die Conetitution des KZirpers gemacbt wer- 
den konnten. In  der Zwiecheneeit wurden die Untersachungen fort- 
getietzt und sind nunmehr bie t u  einem Grade gediehen, der an der 
Constitution des Kiirpers ds Succinylobernsteinsiurediiithylester von 
der Formel: 

CHI --- CO ---CH -.- CO OC, €I, 

GH, -.. CO --- bH - - -  COOCs H5 
wohl kaum einen Zweifel Iffeat. Da mir trotzdem diese Arbeit noch 
nicht den Grad der Abgeschlossenheit erreicht zu haben scheint, 
welcher fiir eine ausfiihrlicbe Publication unbedingtes Erfordernise ist, 
so will ich mich im Folgenden auf die kurze Wiedergabe der e r l a n g  
teu poeitiven Resultate bescht’iinkh, was desbalb berechtigt nnd zweck- 
dienlich erscheint, weik sich bei der Untersuchnng Ergebnisse heraue- 
geetellt haben, welche den gehegten Erwartangen nicht entsprachen, 
die aber vielleicht gerade deshalb von griiseerem Intereese sind. 

Zuntichst sei erwhhnt, dass die in dem Auszuge meiner Disser- 
tation 1) aafgestellte Condtution der Metallverbindungen des Esters, 
welche bei Einwirkung von Alkalihydraten auf denselbeu uud durch 

1 )  Dies6 Berichte VIII, 1089. 
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Umsetzung dieeer Einwirkongsprodokte mit Metallealzen entstehen, 
nicht aofrecht erhalten werden kann. na diese Frage nicht von 
weeentlichem EinfiPee aof die Feetetellung der Coneitotion dee so on- 
tersuchenden Kiirpere jet, go miige ihre Erhternng bie %or Oelegen- 
heit einer ansfiihrlichsren Publication vemchoben bleiben. 

Der allein eichere Weg Lor Ermittelong dem Conetihtion des so 
complicirt cummmengeeetzten K6rpere e d e d  mir von Anfang an 
die Untersochung der freiwilligen Zersetcnng zo sein, welche derselbe 
in alkaliacher Liisoag erleidet* Aber eret nach Entdeckung der That- 
eache, dasa die alkalirche Llhong dee Eaters beim Stehen an der Luft 
Saoeretoff abeorbirt, und nach Anfindong dea Umetandes, dass von 
den entsteheoden Zereetzungsprodukten eauren Charaktere In Theil 
aos seiner Liisung durch Essigelture, der andere an6 dem Filtrat durch 
ettirkere Mineraleiioren ausgefilllt werden kann , war ee miiglich eine 
klarere Eineicht in die verwickelten Vorggnge zo erhalten. Die EU- 

eret erwahnte Thatsache veranlasst die Unteraochung der Zersetzung 
nach zwei Richtongon voreonehmen, einereeite hei A bschluee von Luft, 
andererdeits bei Zotritt dee atmorphltriechen saueretoffe. 

Ale Zereetzongeprodukte einfacherer Art dea Snccinylobernstein- 
siiureesters waren friibcr schon nachgewiesen worden : Alkohol und 
KohleneHure. Bernsteineltore nnter deo Spaltongeprodokten bei Ein- 
wirkung der Alkalihydrate auf die Sobetonz nachznweieen gelang 
nicht, im Oegeomtc zu der Angabe Fehliog’s.1) 

1. Ze r ee t z a n g e p r o d o k t e d e e 
e s t e r e  in  a l k s l i e c h e r  Lijeong b e i  Absch ln re  d e r  Loft. 

a Erstes Zersetzungsprodnkt. 
Aus der bei Luftabschloes und bei gewiihnlicher Temperator ge- 

halteneo gelb gefiirbten Liieong dee Eskre 9 ,  wird nach Verlauf von 
etwa 2 Stonden der onveriindert gebliebene Ester durch Einleiten 
von Kohlenagureanhydrid ausgefiillt und alludann die Fliissigkeit schnell 
von dem Niederschlage in cin Gefhss abfiltrirt, welchee eine im Ver- 
haltniss zur angewandten Akdimenge fiberschiiasige QoantitBt VOD 

Essigsiiure enthlllt. Ee scheidet eich ein deotlich kryetalliniechee, 
griinlich weiae gefiirbtee Puher aoe, welchee echwach saoer reagirt, 
i n  kattem Alkokol und Aether achwierig, in kaltrm Waseer eehr echwer 
lijslich ist. Die neutralen Lasungen des Kiirpere werden dorch Eieen- 
chlorid tief und rein violet gefiirbt. Er schmilct bei 9S0 unter Ent- 
wickelung von KohlenaBureanhydrid co einer nicht wieder eretarrenden, 

5 o c ci n y lo b e r n e t e i  n e Bur c-  

I) Annal. Chem. Phnrm. 49, 194. 
9, Von Wichtigkit int hierbei dosMengenverhllltnk den 8ngeWandtes AltJi-  

hydrates nad den Eaters, worauf Jedoeh him sicht n&her eiogeg.nsen nerden SOU. 
Zur Verhinderung des Lnftzutrittea Ubergiwt man aweckmlssig die FlUnnigkeit mit 
siner Scbicht von Beneol. 
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hellgelb gefiirbten Fliissigkeit. Von aiedendem Wasser wird er unter 
stiirmiecher Entwickelung ron Kohlenniiureanhydrid leicht geltist. Der 
Analyse zufolge iet die Substanz der Monoii thylester  der Succi-  
ny lobe rns t e ina i lu re  von der Formel: 

?Ha -.- CO -.- CH . CO OC, H, 
CHa --- CO -.- CH . CO OH. 

! 

Gefanden. Berechnet. 
I. 11. 111. 

C 52.3 pCt.; 52.3 pCt.; 52.2 pot. 52.63 pCt. 
H 5.5 - 5.8 - 5.4 - 5.26 - 

Die Constitution dee Kiirpera wurde weiter festgeetellt durch 
Ermittelung der Mengc des bei 1000  entweicheuden Kohleneiiure- 
anhydride (18.4 und 18.5 pCt. vom Oewicbte der utigewandten Sub- 
etanz; berechnet: 19.3 pCt.; Waseer wird hei dieeer Zersetzung nicht 
abgegeben) und ferner dnrch den Umstand, dam beim Eragrmen der 
Qubatanz mit Alkalilauge Alkobol sicb bildet. 

Der durch Abspaltung von Kohlensiiureanhydrid nach der Olei- 
chune: " 
CFIl ---CO--- CH . COOC, H, CH,---CO-.-CH. COOC, H, 

! =CO,+ I ! 
CH, ---CO---CH . COOB CHa ---CO--- dH, 
aus aer beschriebenen Substanz entetehende Kiirper iet J a  der A e t h y 1 - 
e s t e r  der Su cci n ylo p r o  pi o n e i i  u r e  anzueehen. 

C 58.3 pCt. 58.70 pCt. 
Gehden.  Berechnet. 

H 6.5 - 6.52 - 
Der genannte Kiirper etellt eine iilige Fliissigkeit von iutensiv 

bitterem Geschmtlck und nur echwechem Geruch dar. Er iet leicht 
liielich in Alkoliol und Aether, echwierig in kaltem Wasser. Seine 
Liieungen werden dqrcb Eimncblorid rein violet gefiirbt. Er ist nicht 
unveriindert deetillirbar. 

Die dieeem Ester EU Orunde liegende S&uw hat bieher at18 Man- 
gel an Material nieht dargeetellt werden kiinnen. Beziiglicb der eieni- 
lich bedeatenden Abwaichungeu, der analytiachen Ergobnisse von der 
berechnetea Zuesmmenaetsung der beiden erwiihnten Verbindungen, 
sei bemerkt, dass die Rt4ndaretellllong dereelben durch ihru Eigenschaf- 
ten sehr eredwert ist. 

b. Zweitee Zersetzungaprodukt. 
In der vou dem SuccioylobernateineiremonoHtbylester abfiltrirten 

Fliissigkeit erzeugt verdiinnte Schwefeldiure einen gelblicbweieeen, 
mikrokrystalliniechen Niederachlag. Dereelbe reagirt eauer, iet wenig 
liielich in kaltem Waseer, leichter in Alkohol nnd Aether. Die fast 
farbloeen Liisungen werden durch Eieenohlorid v5olet gefiirbt. Von 
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eiedendem Waseer wird die Subetanz leicht unter Entwickelung von 
Kohlenegoreanhydrid gelijst. Es sei gestattct die Vermuthung auszu- 
sprechen, dase das beschriebene Produkt, welchee bieher nur in sehr 
kleiner Menge erhalten werden konnte, das zweite Verseifungsprodukt 
des Succinylobernsteiushurediiithylestere , die S u e  ci n y 1 o b e r  II s t e in-  
e i i u r e  eelbet iat. 

c. Drittes Zersetzuogsprodukt. 
In der mit Schwefelsiiure versetaten Fliissigkeit ist nach der Ab- 

echeidung der vorher erwahuten Subetanz nocb ein weiteres Zer- 
eetzungsprodukt entbalten, welchea offenbar aus der Grundsubstanz 
durch Abspaltung der so iiusserst beweglichen Carboxylgruppen ent- 
etanden iet. Diesen Korper im reinen Zustaade abzuecheiden ist 
bisher nicht gelungen. Doch haben einige Reactionen von nicht zu 
zu unterschgtzender Bedeutllng etwas Licht iiber die Constitution die- 
ser Subetanz verbreitet. Beim Abdampfen der eauren Losung, in 
welcher sich der Kijrper befindet, erhiilt man einen dunkel gefarbten 
Rackstand, an8 welchem Alkohol eine ziihe, pechahnliche Masee aue- 
zieht. Unterwirft man die lctztere der trockenen Destillation, so er- 
hiilt man neben geringen Mengen eines phenolartig riechenden De- 
etillatee eiuen kryetallinischen farblosen Kijrper , welchei die Wan- 
dungen dee Deetillationsgefaiseee iiberzieht. Derselbe iet in Waseer 
lei& liielich und kann durch vorsichtige Sublimation in schhen ,  
glanzenden Nadeln erhalten werden welche den Schmelzpunkt 160° 
und alle fiir dae H y d r o  c h i n on charakteristischen Reactionen zeigen. 

Vereuche, welche zum Zweck hatten, das letzte Zersetzungs- 
produkt des Succinyloberneteinsiurediiithylesters durch directe Oxy- 
dation in Chinon oder Hydrochiuon iiberzufiihrea, hatten in Bezug 
auf die Auebeute an den genannten Karpern uicht den gewiinschteu 
Erfolg, denn es gelang nur dieee Subetanzen in sehr kleinen, jedoch 
deutlich naohwefsbaren Mengen zu erhalten. Die bei weitem grijsste 
Menge dee in Liisung befindlicben Zersetzungsproduktes unterlag bei 
allen diesen Operationen Veriinderhngen , welche in der Bildung von 
,chmierigen , . theerartigen Substanzen bestanden. Wiihrend eich der 
directen Ueberfiihrung dr?s letzten Zersetzungaproduktee in Hydro- 
chinnn und Chinon ungemeine Schwierigkeiten entgegensetzen, golingt 
die Verwandlung der Substanz in Subetitutionsprodukte dee Chinona 
Icicht. 

Wird die drirch langere Einwirkung von iiberschiiseigem Alkali- 
bydrat bei Lnftabschluss erhaltene Losung des Ansgangsproduktes mit 
Schwefelsiiure angesiuert und hierauf mit Brom in grossern Ueber- 
schuese versetzt, YO scheideu sich nach laugerem Steben goldgltin- 
zende Bliittchen in grosser Menge Bus. Diese Kryetallieation ist ein 
Gemiech von verschiedenen Rromeubatitutionsprodukten dee Chinooe. 
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Einc clurch UII kryatullisireii BUS heissew Alkohol und naehherige 
Sublimation gereinigte i’ortion zeigtr einen Brotngehalr von GS.1 pCt.. 
wonach dieser Kiirper rin iioch nirbr vollig reines T r i b r o m c h i n o n  
(herechnetcr Bronigehalt = 6!).56 pCt) zu seiri szbeint. Durch Subli- 
niation der in siedendew Alkohol schwrrcr lijalichen Theile des Roh- 
produktes wurde ein Riirper erhalten , welclier in alleu Eigenscliaften 
mit dew voii S . tenhouae  und H i i b n e r  und O h l p  beeohriebenen 
Uro  m a n i l  iibrreiiistiinmtc~. Inebesondere licfwte dersvlbe beim Bo- 
bandelli mit Alkalihydrnten die B r o m o n i l s a u r e ,  welche aua Was- 
Ber i i i  fast zinnoberrothe Schuppen krystullisirt und bei vorsichtigem 
Erliitzen i i i  gliinzenden, orangefarberieri Bllittcheii sublitniri. 

I 1. Z e rs  e t z  u 11 g d e s S u c‘ c i ii y 1 o b e I’ ii 6 t e i n s b u  r ed  i ii t h y I c tr t c r i  
i n  a l k a l i s c h a r  L i i s u i i g  b e i  Z u t r i t t  d e r  Luf t .  

111 der alkalischen Liisaiig doe Aurlgangrlproduktes verleufen bei 
Zutritt der Luft die ebeii beschrie1)eiierr Zernerzuogsprocesse glcicli- 
zeitig niit einrr Reihe auderer, welclic auf Sauerstoffabsorption beruhea. 
Die an dor h f t  befindlicho alktrlidche L ~ S I I I I ~  f h b t  sich allmiihlig 
ininier dunkeler braun zur vollstiiiidigaii UndurchsicLtigkeit. Aus die 
ser schwarzbraunen Flhsigkeit acleidcri Siiiireii w w r p h e ,  duiikrl- 
brauno, humusarr,igc. Produkte ab, wclche Iiicht nls gtwignete Objecte 
fiir die Untersuchiuig cracheinen. 

Uiirerbricbt ma11 jedoch die zersetzeiicte Wirkung des Alkalihydra- 
tea nocb ehe die Farbe der Lijsurig achr duiilrttf p v o r d e n  iet durch 
Ansluerung, so gelingt en einen wohlcliarNktrrisirteii Korper zu erhal- 
ten. Durch die mit Alka1ihydr:rt im miiasigei: Ueberschusac (mebr 
als 2 Mol. Alkalihydrat anf 1 3101, des IhterR) versetxte Lasung doe 
Succiaylosaccinsiiurediiithjlesters wird ein lebhafier Lut’ttstrom gelriitet.. 
Nrrch Verlauf voii 3 bio 4 Stunden hat die Loailng eine braiine Farbe 
;ingemommen. Alsdann wird dieselbe mit Essigsiiure im Ueberechuea 
versetzt, wodurch der unveriinderte Ester und das erste Zersetzungs- 
produkt abgeschieden wcrden. Bus dem Filtrat fiillt Schwefelstiure 
einen je  nach der Dauer der Einwirkung dee Alkalihydrates verschie- 
den, bellgelb bis tief gelb geflirbten, hystallinischen E6rper. Dieser 
Nioderschlag enthiilt neben dem oben erwihnten zweiten Zersetzungs- 
prodnkte cine aus siedendem Wasser umkryetallisirbare Sliure. Nach 
mehrfachem Umkrystalliairen aus WPRser stellt dieee Qnbrtanz hell- 
briiunlichgelbe, blondem Haare lihnliche , lange, verworren gruppirte 
Nadeln dar. Sic ist sehr leicht ISslich in  Alkohol und Aethcr, echwic- 
rig in kaltem, rcichlich in siedendem Waseer. Die Lijsungen zeigcn 
hellgelbe Farbe nnd schwache griinliclie Pluorescenr. Die Substaiiz. 
ist nicht schmelzbar und sublimirt nuch bei vorsichtigem Erbitzen nur 
zu sehr klcinem Theile unter starker Verkohlung der Hauptmaese in 
Gestalt eines gelben, mehligeu Aufliiges. Die Losungen der SIiure 
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werden dnrch Eieenchlorid h’ef an& rein blau gefiirbt, Schmilet man 
die &re &it g4pdvertem Kalihpdrat unter Poreichtigem Erhitaen do- 
eammen, so wird die anfangs gelb gefgrbte Scbmelze pl6tslich weiw. 
Siiuort man die Gchmelze mit Schwafeleiinre an, so Kohlen- 
eiiureanhydrid. Aether zieht aue der angseiiaerten u m n g  eine farb- 
lose kyetallinieche Sobetnps m e ,  welahe die charakteristhben RerG 
timen d6s Hydrochinone zeigt. 

Die Elerneutaranalyse der Subetanz lieferte folgende Ergebnisee: 
Rerwbnet Alr C, H, 0,. Qethnden. 

1. 11. 
C 48.48 48.5 48.5 
H 3.03 5.1 3.3. 

Die fragliche Qubstaiiz kann nach dem Geeagten mit dem m m e u  
H y d r  oc  h i n on dica r b o n  sii u r  e bezeichnet werdetl and ea kommt ihr 
die Formel C, O2 R, (0 OH)>, zu. Beziiglich der niiheren Inter- 
pretation dieeer Formel jet ferner anzanebmen, dase sechs Kthlen- 
stoffe in ringmrmiger Bindung atohen, dam ferner die beiden Sauer- 
etoffatome an zwei Kohlenetoffatclrne gebunden eind, welche in dieaem 
Riuge m6gliohst entfernt von einander etehen (Panatellong) und end- 
lich, dase die beiden Carboaylgmppen an benachbarten Kohlenstoff- 
atomen angelagert aind. 

Theoretische Betrachtungen auf &ese noch M) Mekenhaften Un- 
tereuchungen zu griiudcn, ehe die sorgfiltige Dndarbeitrmg dee um- 
famenden Materials vorliogt, erecheint nicht angemden. Zweck die- 
eer Zeilen ist our die von meiner Seite noch anastehende Ebgriindung 
der Constitntion des Einwirkungsproduktee der Alkalimetalle a d  den 
Bernsteinetiureiithylester zu iiefern. 

Daee die aufgeetellte Constitntiooeformel dre Verbaltea diese~ 
intereseanten Kiirpers erklirt, boffe ich durch die vorheqehenden 
Zeilen daFgethan LO h a l e a  Der Name ~f5nccinvloberneteineHUr4 
diathyleaterU emcheint dagegen oicht gliicklich gewghlt. 

Dnrch diesen Namen wira ewer die richtige Voretdlung vou d* 
Atomverkettung dee Molekiile der Verbindnng angeregt, allein er ent- 
apricht nicht dem chomiechen Vorhalten des Kiirpcrs, weloher nicht 
ale ein Derivat der BerneteinsPure eracheint, sondern einer Kiirpe~ 
gruppe angeh6rt , in welcher ringformigo Bindung VOD Kohlenutolf- 
atomen angenommen werden muss, ale deren Prototyp die aechdaohen 
Additioneprodnkte des Beneuls gelten k6nnen. 

Heid#lberg,  im December 1876. 




