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Mittheilungen.

27. F. Herrmann: Ueber das Einwirkungsprodukt der Alkali-
metalle auf den Bernsteinsauredthylester.
(Eingegaugen am 21. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Im VIIL Jahrgang dieser Berichte (3. 1039) ist ein kurzer
Aoszag aus einer mit obigem Titel versehenen Arbeit crschienen,
welche als Inaugural-Dissertation der philosophischen Fakultiit der
Universitit Wiirzburg vorgelegt worden ist. In demselben Jahrgange
(5. 1408) und im darauf folgenden (IX, 8. 8) verdffeutlicht IHr,
Ira Remsen einige Resultate, welche er bei der Untersuchung des
oben erwihnten Produktes erbalten hatte, wobei er zu gleicher Zeit
dic Prioritdt beaziiglich der Erforschung dieses Korpers fiir sich in
Anspruch nimmt. Auf die damals angeregte Priorititsfrage bier ein-
zugehen ist nicht erforderlich, da Hr. Ira Remsen freundlicher brief-
licher Mittheilung zufolge auf die Weiterfiihrung seiner Untersuchung
verzichtet hat. Durchaus berechtigt im Hinblick auf den erwibnten
karzen Auszug war der Ausspruch des Hrn. Ira Remsen, dass
meine Untersuchungen die Constitution des fraglichen Kdrpers noch
nicht festgestellt hitten. Indessen waren die Zersetzungsprodukte des
Korpers bereits in der Dissertation derartig beschrieben, dass ziem-
lich sichere Schlilsse auf die Constitution des Kdrpers gemacht wer-
den konnten. In der Zwischenzeit wurden die Untersuchungen fort-
gesetzt und sind nanmebr bis ku einem Grade gediehen, der an der
Constitation des Kérpers als Succinylobernsteinsiurediéithylester von
der Formel:

CH, --- CO ---CH --- CO OC, Hy

CH, - CO -~ CH --- CO OC, H,

wohl kaum einen Zweifel ldsst. Da mir trotzdem diese Arbeit noch
nicht den Grad der Abgeschlossenheit erreicht zu haben scheint,
welcher fir eine ausfiibrliche Publication unbedingtes Erforderniss ist,
so will ich mich im Folgenden auf die kurze Wiedergabe der erlang-
ten positiven Resultate beschréinken, was deshalb berechtigt und zweck-
dienlich erscheint, weil sich bei der Untersuchung Ergebnisse heraus-
gestellt haben, welche den gehegten Erwartungen micht entsprachen,
die aber vielleicht gerade deshalb von grosserem Interesse sind.

Zuntichst sei erwihnt, dass die in dem Auszuge meiner Disser-
tation 1) aufgestellte Constitution der Meiallverbinduogen des Esters,
welche bei Einwirkung von Alkalihydraten auf denselben und durch

¥) Diesé Berichte VIII, 1089.
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Umsetzung dieser Einwirkungsprodukte mit Metallsalzen entstehen,
picht aofrecht erhalten werden kann. Da diese Frage nicht von
wesentlichem Einflass auf die Feststellung der Consitation des za un-
tersuchenden Korpers ist, go mdge ihre Erdrterung bis zur Gelegen-
heit einer aunsfiibrlicheren Publication verschoben bleiben.

Der allein sichere Weg gur Ermittelung der Constitution des so
complicirt zusammengesetzten Korpers erschied mir von Anfang an
die Untersuchung der freiwilligen Zersetzung za sein, welche derselbe
in alkalischer Lisung erleidet. Aber erst nach Entdeckung der That-
sache, dass die alkalische L3sung des Esters beim Stehen an der Luft
Sauverstoff absorbirt, und nach Aunffindung des Umstandes, dass von
den entstehendén Zersetzungsprodukten sauren Charakters ein Theil
aus seiner Liosung durch Essigsfiure, der andere ans dem Filtrat durch
stirkere Mineralsiuren ausgefdllt werden kann, war es mdglich eine
klarere Einsicht in die verwickelten Vorginge zu erhalten. Die zu-
erst erwiihnte Thatsache veranlasst die Untersuchung der Zersetzung
nach zwei Richtungen vorzunehmen, einerseits bei Abschluss von Luft,
anderergeits bei Zutritt des atmosph#rischen Sauerstoffs.

Als Zersetzungsprodukte einfacherer Art des Succinylobernstein-
siiureesters waren friiber schon nachgewiesen worden: Alkobol und
Kohlensiiure. Bernsteinsiure unter den Spaltungsprodukten bei Ein-
wirkung der Alkalihydrate auf die Substanz nachzuweisen gelang
nicht, im Gegensatz zu der Angabe Fehling’s.1)

I. Zersetzungsprodukte des Succinylobernsteinsiure-
esters in alkalischer Lésung bei Abschluss der Luft.
a. Erstes Zersetzungsprodukt.

Aus der bei Luftabschluss und bei gewShunlicher Temperatur ge-
haltenen gelb gefirbten Losung des Esters ?) wird nach Verlauf von
etwa 2 Stunden der unverdndert gebliebene Ester durch Einleiten
von Kohlenséiureanhydrid ausgefiillt und alsdann die Flissigkeit schnell
von dem Niederschlage in cin Gefiiss abfiltrirt, welches eine im Ver-
hiiltniss zur angewandten Alkalimenge i{iberschiissige Quantitit von
Essigsiiure enthdlt. Es scheidet sich ein deutlich krystallinisches,
griinlich weiss gefirbtes Pulver aus, welches schwach sauner reagirt,
in kaltem Alkokol und Aether schwierig, in kaltem Wasser sehr schwer
lsslich ist. Die neatralen Ldsungen des Kdrpers werden durch Eisen-
chlorid tief und rein violet gefirbt. Er schmilzt bei 98° unter Ent-
wickelung von Kollensiureanhydrid zu einer nicht wieder erstarrenden,

1) Anpal. Chem. Pharm. 49, 194.

%) Von Wichtigkeit ist hierbei das Mengenverhltniss des angewandten Alkali-
hydrates und des Eaters, worauf jedoch bier nicht nither eingegangen werden soll.
Zur Verhinderung des Luftzutrittes tbergiesst man zweckmiissiy die Flussighkeit mit
einer Schicht von Benzol.
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bellgelb gefiirbten Fliissigkeit. Von siedendem Wasser wird er unter
stirmischer Entwickelung von Kohlensiureanhydrid leicht geldst. Der
Analyse zufolge ist die Substanz der Mono#thylester der Sucei-

nylobernsteinséiure von der Formel:
|CH, ~-CO --- .CH .CO0C,; Hy

CH, -- CO -- CH. CO OH.

Gefunden. Berechnet.

L II. 111
C 523 pCt; 52.3pCt:;; 52.2pCt. 52.63 pCt.
H 556 - 58 - 54 - 526 -

Die Constitution des Korpers wurde weiter festgestellt durch
Ermittelung der Menge des bei 100° entweichenden Kohlenséure-
anhydrids (18.4 und 18.5 pCt. vom Gewichte der angewandten Sub-
stanz; berechnet: 19.3 pCt.; Wasser wird bei dieser Zersetzung nicht
abgegeben) und ferner durch den Umstand, dass beim Erwirmen der
Substanz mit Alkalilauge Alkohol sich bildet.

Der durch Abspaltung von Kohlensiureanhydrid nach der Glei-
chung:

QH,---CO---QH.COOC,H,, CH,-—-CO---QH.COOG, B,

i H = 92 ¥+ ; H

CH, ---CO--CH.COOH CH,--CO--- CH,
aus der beschriebenen Substanz entstehende Korper ist als der Aethyl-
ester der Succinylopropionséure anzusehen.

Gefunden. Berechnet.
C 58.3 pCt. 58.70 pCt.
H 6.5 - 6.52 -

Der genannte Kérper stellt eine olige Flissigkeit von intensiv
bitterem Geschmack und nur schwachem Gerach dar. Er ist leicht
l6slich in Alkohol und Aether, schwierig in kaltem Wasser. Seine
Lésungen werden durch Eisenchlorid rein violet gefiirbt. Er ist nicht
unverindert destillirbar.

Die diesem Ester zu Grunde liegende S&ure bat bisher aus Man-
gel an Material nieht dargestellt werden kdnnen. Beziiglich der ziem-
lich bedeatenden Abweichungen der analytischen Ergobnisse von der
berechneten Znsammensetzung der beiden erwihnten Verbindungen,
sei bemerkt, dass die Reindarstellung derselben durch ihre Eigenschaf-
ten sehr erschwert ist.

b. Zweites Zersetzungsprodukt.

In der von dem Succinylobernsteinsfinremonoiithylester abfiltrirten
Fliissigkeit erzeugt verdiinnte Schwefels#iure einen gelblichweissen,
mikrokrystallinischen Niederachlag. Derselbe reagirt sauer, ist wenig
l6slich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol und Aether. Die fast
farblosen Lésungen werden durch Eisenchlorid violet gefirbt. Von
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siedendem Wagser wird die Substanz leicht unter Entwickelung von
Kohlenséureanhydrid geldst. Es sei gestattet die Vermuthung auszu-
sprechen, dass das beschricbene Produkt, welches bisher nur in sebr
kleiner Menge erhalten werden konnte, das zweite Verseifungsprodukt
des Succinylobernsteinsiurediithylesters, die Succinylobernstein-
sdure selbst ist.

¢. Drittes Zersetzungsprodukt.

In der mit Schwefelsiiure versetaten Fliissigkeit ist nach der Ab-
scheidung der vorber erwibnten Substanz noch ein weiteres Zer-
setzungsprodukt enthalten, welches offenbar aus der Gruundsubstanz
durch Abspaltung der so #usserst beweglichen Carboxylgruppen ent-
standen ist. Diesen Kérper im reinen Zustande abzuscheiden ist
bisher nicht gelungen. Doch haben einige Reactionen von nicht zu
zu unterschiitzender Bedeutung etwas Licht iiber die Constitution die-
ser Substanz verbreitet. Beim Abdampfen der sauren Lésung, in
welcher sich der Korper befindet, erbilt man einen dunkel gefirbten
Riickstand, aus welchem Alkohol eine ziihe, pechihnliche Masse aus-
zieht. Unterwirft man die lctztere der trockenen Destillation, so er-
hélt man neben geringen Mengen eines phenolartig riechenden De-
stillates eiuen krystallinischen, farblosen Kérper, welche: die Wan-
dungen des Destillationsgefisses iiberzieht. Derselbe ist in Wasser
leicht 16slich und kann durch vorsichtige Sublimation in schénen,
glinzenden Nadeln erhalten werden, welche den Schmelzpunkt 169°
und alle fiir das Hydrochinon charakteristischen Reactionen zeigen,

Verauche, welche zum Zweck hatten, das letzte Zersetzungs-
produkt des Succinylobernsteinséuredidthylesters durch directe Oxy-
dation in Chinon oder Hydrochinon iiberzufiihren, hatten in Bezug
auf die Ausbeute an den genannten Kérpern nicht den gewdnschten
Erfolg, denn es gelang nur diese Substanzen in sebr Kleinen, jedoch
dentlich nachweisbaren Mengen zu erhalten. Die bei weitem grésste
Menge des in Losung befindlichen Zersetzungsproduktes unterlag bei
allen diesen Operationen Verinderangen, welche in der Bildung von
jchmierigen, “theerartigen Substanzen bestanden. Waihrend sich der
directen Ueberfiihrung des letzten Zersetzungsproduktes in Hydro-
chinon und Chinon ungemeine Schwierigkeiten entgegensetzen, gelingt
die Yerwandlung der Substanz in Substitutionsprodukte des Chinons
leicht.

Wird die durch lingere Einwirkung von iiberschiissigem Alkali-
hydrat bei Luftabschluss erhaltene Lisung des Ausgangsproduktes mit
Schwefelsiure angesiuert und hierauf mit Brom in grossem Ueber-
schusse versetzt, so scheiden sich nach lingerem Stehen goldglén-
zende Bl#ittchen in grosser Menge aus. Diese Krystallisation ist ein
Gemisch von verschiedenen Bromsubstitutionsprodukten des Chinous,
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Eine durch Unkrystallisiren ans heissem Alkobol und nachherige
Sublimation gereinigte Portion zeigie einen Bromgehali von 68.1 pCt..
wonach dieser Kdrper ein noch nichr véllig reines Tribromehinon
(berechueter Bromgehalt = 69.56 pCt.) zu sein scheint. Durch Subli-
mation der in siedendem Alkohol schwerer lslichen Theile des Roh-
produkies wurde ein Kérper erhalien, welcher in allen Eigenschaften
mit dem von Stenhouse und Hibner und Ohly besohricbenen
Bromanil Gbereinstimmte. Insbesondere lieferte dersclbe beim Be-
handeln mit Alkalihydraten dic Bromanilsiare, welche aus Was-
ser in fast zinnoberrothe Schuppen krystallisirt und bei vorsichtigem
Erhitzen in glinzenden, orangefarbenen Bléttchen sublimirt.

[l. Zersetzung des Succinylobernsteinsfuredidthylenters
in alkalischer Léosunug bei Zutritt der Luft,

1n der alkalischen Lisung des Ausgangsproduktes verlaufen bej
Zutritt der Luft dic eben beschriebenen Zersetzungsprocesse gleich-
zeitig wit einer Reilie anderer, welche auf Sauerstoffabsorption beruhen.
Die an der Luft befindliche alkalische Lésung fiirbt sich allmihlig
immer dunkeler brann zur vollstindigen Undurchsichtigkeit. Aus die
ser schwarzbraunen Flissigkeit scheiden S&uren amorphe, dunkel-
braune, humusartige Produkte ab, welche nicht als geeignete Objecte
fir die Untersuchung ecrscheinen.

Unterbricht man jedoch die zersetzende Wirkung des Alkalibydra-
tes noch ehe die Farbe der Losung schr dunkel geworden ist durch
Anpsiderung, so gelingt es einen wohlcharakterisirten Kérper zu erhal-
ten, Durch die mit Alkalibydrat im missigen Ueberschussc (mehr
als 2 Mol. Alkalihydrat aaf 1 Mol. des Hsters) versetate Ldsung des
Succinylosuceinstiuredifithylesters wird ein lebhafier Lultstrom geleitet.
Nach Verlanf von 3 Lis 4 Stunden hat die Lésung eine braune Farbe
angenommen, Alsdann wird dieselbe mit Essigsiure im Ueberschuss
versetzt, wodurch der unverdnderte Ester und das erste Zersetzungs-
produkt abgeschieden werden. Aus dem Filtrat fillt Schwefelséiure
einen je nach der Dauner der Einwirkung des Alkalihydrates verschie~
den, bellgelb bis tief gelb gefdirbten, krystallinischen Korper, Dieser
Niederschlag enthiilt neben dem oben erw#hnten zweiten Zersetzangs-
produkte cine aus sicdendem Wasser umkrystallisirbare Siure. Nach
mehrfachem Umkrystallisiren aus Wasser stellt diese Substanz hell-
brauvlichgelbe, blondem Haare #hnliche, lange, verworren grappirte
Nadeln dar. Sie ist sehr leicht ldslich in Alkohol und Aether, schwie-
rig in kaltem, reichlich in siedendem Wasser. Die Losungen zeigen
heligelbe Farbe und schwache griinliche Fluorescenz. Die Substang
ist nicht schmelzbar und sublimirt auch bei vorsichtigem Erhitzen nur
zu sehr klcinem Theile uncer starker Verkohlung der Hauptmasse in
Gestalt eines gclben, mehligen Apfluges. Die Losungen der Siure
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werden durch Eisenchlorid tief und rein blau gefiirbt. Schmilst man
die Siure mit gepulvertem Kalihydrat unter vorsichtigem Erhiteen za-
eammen, so wird die anfangs gelb gefirbte Schmelze pldtslich weiss.
Siuert man die Schmelze mit Schwefelsiure an, so entweicht Kohlen-
séiureanhydrid. Aether zieht aus der anggsiferten Lanng eine farb-
lose krystallinische Substanz aus, welche die charakteristischen Reat-
tionen dés Hydrochinons zeigt.

Die Elementaranalyse der Substapz. lieferte folgende Ergebnisse:

Berechnet fir C,H, O,. Gefunden.
L 1L

C 4848 48.5 48.5
H 3.03 3.1 3.3.

Die fragliche Substanz kann nach dem Gesagten mit dem Nameun
Hydrochinondicarbonsiiure bezeichnet werden und es kommt ihr
die Formel C; O, H, (CO OH), zu. Beziiglich der niheren Iuter-
pretation dieser Formel ist ferner anzunebmen, -dass sechs Kohlen-
stoffe in ringférmiger Bindung stehen, dass ferner die beiden Sauer-
stoffatome an zwei Kohlenstoffatoine gebunden sind, welche in diesem
Ringe moglichst entfernt von einander stehen (Parastellang) und end-
lich, dass die beiden Carboxylgruppen an benachbarten Kohlenstoff-
atomen angelagert sind.

Theoretische Betrachtungen auf diese noch so lickenhaften Un-
tersuchnngen zu griinden, ehe die sorgfiltige Dorcharbeitung des um-
fassenden Materials vorliogt, erscheint nicht angemessen. Zweck die-
ser Zejlen ist nur die von meiner Seite noch ausstehende Begriindung
der Constitution des Einwirkungsproduktes der Alkalimetalle auf den
Bernsteinsfiaresithylester zu liefern.

Dass die aufgestellte Constitutionsformel das Verhalten dieses
interessanten Korpers erkléirt, hoffe ich darch die vorhergehenden
Zeilen dargethan zu haben. Der Name ,Succinylobernstcinsiure-
diAthylester“ erscheint dagegen nicht gliicklich gewihit.

Durch diesen Namen wira zwar die richtige Vorstellung von der
Atomverkettung des Molekiils der Verbindung angeregt, allein er ent-
spricht nicht dem chemischen Verhalten des Kérpers, welcher nicht
als ein Derivat der Bernsteinséiure erscheint, sondern einer Edorper-
gruppe angehdrt, in welcher ringférmige Bindung von Koblenstoff-
atomen angenommen werden muss, als deren Prototyp die sechsfachen
Additionsprodukte des Benzols gelten kdnnen.

Heidglberg, im December 1876.





