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Alle diese Korper kdnnen nicht ohne Vorbehalt als Sauerstoff-
erreger betrachtet werden, da sie als solche unwirksam sind, ohne ein
zweites Agens, das Sonnenlicht. Fiir ein gedeihliches Fortschreiten
der Untersuchang ist es durchaus erforderlich, in offenbar verschie-
dener Weise wirkende Gruppen von Korpern scharf auseinander zu
halten.

In meinen folgenden Abhandlungen werde ich mich zunéchst nur
mit den oben genannten unzweifelhaften Sauerstofferregern beschiftigen.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Bodléinder, spreche ich fiir seine
eifrige Unterstiitzung bei den vorliegenden Versuchen meinen Dank aus.

Breslau, Privatlaboratorium, December 1882.

28. C. Duisberg: Ueberfiihrung dbs Acetessigesters in
Succinylobernsteinsfureester beziehungsweise Hydrochinon.

(Bingegangen am 25. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die bereits friiher mitgetheilte Vermuthung, dass der von mir
aus dem Acetessigester dargestellte und »Oxytetrolsiureester )« ge-
pannte Korper identisch sei mit dem von F. Herrmann 2) aus dem
Bernsteinsdureester erhaltenen »Succinylobernsteinsiureester« hat sich
durch eine genaue Vergleichung der physikalischen und chemischen
Eigenschaften beider Substanzen im vollsten Maasse bestitigt.

Nach F. Herrmann stellte ich mir den Succinylobernsteinsiure-
ester in der Weise dar, dass ich 53 g zu kleinen Kugeln zertheiltes
Natrium allméhlich in kleinen Antheilen mit 200 g ganz reinem Bern-
siureithylester zusammenbrachte. Sowohl beim lingern Stehen bei
gewdhnlicher Temperatur, als auch beim allméhlichen Erhitzen im
Wasserbade auf 1000 C. trat keine Einwirkung ein. Erst als ich zu
dem Bernsteinsdureester einige Tropfen Aethylalkohol hinzufiigte, fand
unter lebhafter Wasserstoffentwicklung eine stiirmische Reaktion statt,
die erst nach ca. 4—5 Wochen ziemlich beendet war.

Demnach scheint Natrium auf reinen Bernsteinsiureester bei
100° C. noch nicht einzuwirken. Erst dadurch, dass durch Hinzufiigen
von Alkohol Natriumalkoholat gebildet wird, tritt nach Analogie der

1) Ann. Chem. Pharm, 213, 182, — Diese Berichte XV, 1385.
%) Ann. Chem. Pharm. 211. — Verhandl. d. phys.-med. Gesellschaft zu
Wiirzburg N. F. XVI Bd. (1881).

9*
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Einwirkung von Natriumiithylat auf Essigdther eine Reaktion ein, die
dann nach folgender Gleichung verlautt:

2031’11404 + 2C3H;0Na = C12H1405Na2 -+ 402H5OH.

Diese Thatsache stimmt i{iberein mit der von Volhard gemachten
Beobachtung!), nach welcher es ihm gelungen ist, den Succinylo-
bernsteinsiureester durch Einwirkung von alkoholfreiem Natrium-
dthylat auf Bernsteinsiurcester zu erhalten.

Das auf diese Weise gewonnene Produkt wurde hierauf in der
von Herrmanun angegebenen Weise weiter verarbeitet. Nach mehr-
maliger Krystallisation aus Alkohol und Aether erhielt ich schliesslich
eine grosse Menge des reinen, bei 1270 C. schmelzenden Succinylo-
bernsteinsiureesters, der in jeder Hinsicht die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften zeigte, die Herrmann in seiner schionen,
ausfithrlichen Arbeit angegeben hat.

Um nun einen genauen Vergleich dieser Substanz mit dem von
mir durch linwirkung von Natrium auf eine &therische Lisung von
Monobromacetessigester erhaltenen Oxytetrolsiureester durchfithren zu
kdnnen, unterwart ich letzteres Produkt derselben Reinigung wie den
»Succinylobernsteinsiureester«.

lch liste den rohen Oxytetrolsiureester in sehr verdiinnter Natron-
lange auf und leitete sofort in die sich braunfirbende Losung Kohlen-
siiuregas bis zur Sittigung ein. Es schied sich ein weisser Nieder-
schlag ab, der als reine unverinderte Substanz erkannt und nach
mehrmaliger Krystallisation aus Aether in schénen, durchsichtigen
Krystallen von bliulicher Fluorescenz erhalten wurde. Wibrend es
mir, wie ich friiher gezeigt habe, nicht méglich war, durch wiederholte
Krystallisation aus Alkohol und Aether den Oxytetrolsiureester von
Gelbfarbung ginzlich zu befreien, erhielt ich jetzt durch Ausfillen
desselben aus alkalischer Lisung mit Kohlensdure, ein rein weisses
Produkt, dessen Schmelzpunkt bei 1270 C. lag und dessen physikalische
Eigenschaften vollkommen mit denen des Succinylobernsteinsiiureesters

libereiustimmten. Eine Vergleichung der chemischen Eigenschaften
ergab dasselbe Resultat,

Durch Zusatz von Metallsalzlosungen zu der mit Essigsiure bis
zur eben beginnenden Triibung versetzten alkalischen Losung des
Oxytetralsiureesters entstanden dieselben, gleichgetirbten Niederschlige
wie bei dem Succinylobernsteinsiiureester. Magnesiumsulfat lieferte

einen dottergelben, Baryumchlorid einen rosenrothen, Zinnsulfat einen
hellgelben Niederschlag.

) Verhandl. der phys.-med. Gesellschaft zu Wiwzburg, N. F. XVIL Bd.
{pag. 66).
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Auch wurden durch Zersetznng des Oxytetrolsiiureesters mit ver-
diinnter Natronlauge bei Luftabschluss dieselben Zersetzungsprodukte
beobachtet, die Herrmann bei dem Succinylobernsteinséiureester unter-
sucht und beschrieben hat.

Durch Anséiuern des Filtrats der mit Kohlensiure gesittigten
alkalischen Losung des Aethers mit Essigsiure erhielt ich einen
griinlichweissen Niederschlag, der sich in Alkohol und Aether schwer,
in kaltem Wasser sehr schwierig ldste, und in dessen neutraler Lisung
Eisenchlorid eine violette Firbung-hervorrief. Bei ca. 100° C. schmolz
diese Substanz unter Gasentwicklung (CO;) zu einer schwachgelb-
gefirbten Fliissigkeit, die nicht wieder erstarrte. In kochendem Wasser
l6ste sie sich unter Entweichen von Kohlenséiure sehr schnell auf.

Eine Analyse konnte der geringen Menge wegen nicht ausgefiihrt
werden, doch spricht die vollkommene Uebereinstimmung in den
Eigenschaften dafiir, dass diese Substanz der Moniithylester der
Succinylobernsteinsiure (CioH;a0s) war.

Ferner entstand aus dem essigsanren Filtrat von der Fillung des
Monaethylesters auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure ein fein
krystallinischer, weisser Niederschlag, dessen wissrige Losung mit
Eisenchlorid blau gefirbt wurde. Zwischen 2 gut aufeinander passenden
Uhrgldsern erhitzt, blihte sich diese Verbindung unter Kohlensiure-
entwicklung auf; an dem obern Uhrglas setzen sich wasserhelle Tropfen
an, die beim Erkalten strahlig krystallinisch erstarrten. Mithin hat
sich aus dem Oxytetrolsiureester durch Zersetzung mit Natronlauge
auch Succinylobernsteinsfiure (CsHsO¢) gebildet, die jedoch nicht
identisch ist mit der von mir auf #hnliche Weise erhaltenen Oxytetrol-
sdure. Vielmehr zeigt letztere Verbindung, wie wir spiiter sehen
werden, dieselben Eigenschaften, wie die von Herrmann aus dem
Succinylobernsteinsiureester durch Einwirkung von Brom oder durch
Zersetzung mit Natronlauge bei Luftzatritt gewonnene, wasserstoff-
drmere Chinhydrondicarbonsiure (CsHgOs).

Um zu sehen, ob es aunch miglich sei, den Oxytetrolsiiureester
in den Chinhydrondicarbonséiureester umzuwandeln, ldste ich jenen
in Schwefelkohlenstoff auf und setzte so lange trockenes Brom hinzu, bis
dieses nicht mehr verschwand. Bei dem Abdestilliren des Schwefel-
kohlenstoffs aus dem Wasserbade bildete sich eine grosse Menge von
Bromwasserstoff und es blieb ein gelber, krystallinischer Riickstand,
der durch Lésen in verdiinnter Natronlauge und rasches Ausfillen mit
Kohlensiure gereinigt und dann aus Aether umkrystallisirt wurde. Ich
erhielt so langgestreckte, prismatische Nadeln von griinlich gelber Farbe
und intensiv hellblaver Fluorescenz, die in Farbengestalt grosse Aehnlich-
keit mit dem Succinylobernsteinsiiureester (Oxytetro-lsiiureester) zeigten,
jedoch um 6% C. héher als letzterer, bei 1330 C. schmolzen und mit
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Eisenchlorid keine rothe, sondern eine griine Firbung lieferten, also
Chinhydrondicarbons#ureester (C12Hy4Qs) waren.

Auch gelang es mir, durch die Bebandlung dieses Aethers mit
Natronlauge, dessen Siure, die Chinhydrondicarbonsiure, als eine mit
2 Molekiilen Krystallwasser in langen, weissen Nadeln krystallisirende
Verbindung zu erhalten, die ihr Wasser bereits unter dem Exsiccator
unter Annahme einer citronengelben Farbe abgiebt, beim vorsichtigen
Erhitzen ohne zu schmelzen sublimirt und in ihren Lésungen durch
Eisenchlorid tief kupferammoniakblau gefirbt wird — die also in
ihren Eigenschaften vollkommen identisch mit der von mir als Oxy-
tetrolsiure beschriebenen Substanz ist.

Wiihrend nun die Chinhydrondicarbonsiure nach Herrmann die
Formel CgHgOg + 2Hz O hat, habe ich bei der Analyse der Oxytetrol-
sidure eine um 2 Wasserstoffatome reichere Formel, C4H;03 +~ H2O
= C3Hs O + 2H30, gefunden.

Da ich aber friiher, nicht bekannt mit jener grossen Menge von
Zersetzungsprodukten. die sich durch Behandlung mit Natronlauge
ans dem Oxytetrolsiureester (Succinylobernsteinsiureester) bilden lassen,
bei der Darstellung der Oxytetrolsiure nicht zuvor den unverdénderten
Aether durch Kohlensiure den Monithylester durch Essigsiure ausfillte,
sondern die alkalische Lésung nach einiger Zeit sofort mit Salzsiure
ansiiuerte, da ich ferner, nicht wissend, dass derselbe durch Oxydation
der Luft in alkalischer Lésung verdindert wird, nicht so peinlich die

Luft bei jener Umsetzung ausschloss, wie dieses erforderlich gewesen
" wiire, so wird die von mir fiir reine Oxytetrolsiure gehaltene Substanz
sicherlich ein Gemenge jener Zersetzungsprodukte, vor allem aber, in
Folge der Zersetzung der gréssten Mehrzahl derselben beim Erhitzen
haupts#chlich Chinhydrondicarbonsiiure gewesen sein.

Nach dieser Vergleichung ist nunmehr mit Sicherheit die voll-
kommene Identitit des Oxytetrolsiureesters mit der Succinylobernstein-
siure bewiesen und kommt ersterem daher nicht die einfache Formel
CsHs O3, sondern, da der leiztere, wie Herrmann gezeigt hat, eine
zweibasische Siure ist, die doppelte Formel Ci2H;sOq zu.

Was die Entstehung dieser Verbindung anbetrifft, die ich nun-
mehr nur noch als Succinylobernsteinsiureester bezeichnen will, so
geht die Einwirkung von Natrium auf den Monobromacetessigester
nach folgender Gleichung vor sich

2CsHgBrO3 -+ Nap = Cj2Hys Og + 2NaBr + H..

Aus 2 Molekiilen des Monobromacetessigesters treten 2 Molekiile
Bromwasserstoff aus und es bildet sich der Succinylobernsteinsgure-
ester, dessen Entstehung aus dem Bernsteinsiureester nach Analogie
der Darstellung des Acetessigester aus dem Essigither

2CsH1 04 + 2Nay; = C]2H14()GN32 + 2NaOCyH; + 2Hy
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uns im Verein mit obiger Darstellung leicht Aufschluss iiber seine
Constitution gewihren kann.

Betrachten wir zuerst die Bildung des Succinylobernsteinsiureesters
aus dem Acetessigester, fiir welchen wir die Frankland-Duppa’sche
Formel als richtig annehmen wollen, so finden wir, dass hiernach
verschiedene Constitutionen fiir die neue Verbindung mdoglich sind.

I. Euntweder es tritt, wie L. Righeimer?!) glaubt, das Brom-
atom mit dem Wasserstoffatom derselben Gruppe CHBr als BrH aus,

1
und es findet eine doppelte Bindung der beiden Kohlenstoffatome unter
Bildung einer Diacetmalein- oder Diacetfumarsiure statt,

CH3 CH3 CH.i
co Co Co
24! + Nag = . ! + 2NaBr + Ha,
CHBr C :::.
' COOC:H; COOC;H; COOC:H;

oder aber es tritt I, das Bromatom der CHBrgruppe mit einem
Wasssrstoffatom der CHjzgruppe aus, und 6 Kohlenstoffatome ver-

i
einigen sich zu einem Ring nach Analogie des Benzols,

CH, CHy— - — CHy
séo co Co
2 + Na; = ; * -+ 2NaBr + Hs,
CHBr CH — - —CH
*CO0C;H; COOCsH; COOCH;

oder schliesslich III. ein Wasserstoffatom des einen Molckiils tritt mit
einem Bromitom des andern Molekiils als Bromwasserstoff aus, die
6. Kohlenstoffatome treten wieder zu einem Ring zusammen, und die
Carbithoxylgruppen stehen nicht wie im vorigen Falle in Ortho-, son-
dern in Parastellung:

COOC:H;

, CH; i
{ ! CH:--CH

Co : ,

24¢; + Nay = CO CO + 2NaBr + Hs.

CHBr : ! '
! CH---CH;

*COO0C:H; !

COOCGC:H;

1) Diese Berichte XV, 1629.
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Da nun aber ein Kérper von der Constitution der Diacetmalein-
siiure nach der Herrmann’schen Bildung aus dem Bernsteinsiureester
nicht méglich ist,

COOC:H; COOC:H;
g'cng CH;--CO--- CNa
2¢! + 2Nag = ;
CH; CHy--CO--C--Na
" COO0CoH; COOCH;

+ 2NaOCyH; + 2 He,

so kommt Constitution (I) nicht weiter in Betracht und es bleiben nur
noch Constitution II und III, die aber keinen grossen Unterschied
zeigen. Auf diese Weise hitten wir uns also, ohne Zuhiilfenahme der
Eigenschaften des Succinylobernsteinsiureesters, Aufklirung iiper die
Constitution dieser interessanten Verbindung verschafft und gefunden,
dass dieselbe mit Nothwendigkeit ein Benzolabkémmling sein muss;
— den experimentellen Beweis hierfiir hat Herrmann bereits erbracht,
indem er zeigte, dass die aus unserer Verbindung leicht darzustellende
Chinhydrondicarbonsdure durch trockne Destillation in Hydrochinon
ibergeht. Welche nun von den beiden Formeln, ob II oder III

COO0GC:H;

CO g C--H
He-C: (--C00C.H; CH,y €O

i j i |

Hg"-Cl\_ /l(J:"‘COOC?H:': CO'\ _.'Cn-l‘[g

o 1 .1
N — | — - E

IL COO0C;Hs

T T ——
I,

die richtige ist, ldsst sich vorliufig nicht entscheiden. F. Herrmann
hilt eine Orthostellung der Carbithoxylgruppen, also Formel 11, fiir
wahrscheinlich,

Demnach ist nunmehr mit Leichtigkeit der Uebergang von dem,
der Fettreihe angehérenden Acetessigester (CsHioO3) zu aromatischen
Verbindungen erméglicht. Durch Finwirkung von 2 Mgte Brom anf
1 Mgt. Acetessigester stellt man zuerst den Monobromacetessigester,
CsHsBrOs, dar, bringt diesen mit alkoholischem Ammoniak oder
besser in itherischer Losung mit Natrium zusammen und erhilt dann
den Succinylobernsteinsiiureester, C12Hy6Og, der wiederum durch die
Oxydation der Luft in alkalischer Lésung oder durch Brom in den
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Chinhydrondicarbonsiureester, Cy2 Hyy Og, iibergeht, dessen Séure durch
trockne Destillation eine grosse Menge von Hydrochinon, CgHjgOs,
liefert.

Was die Constitation des Acetessigesters betrifft, gegen dessen,
von Frankland und Duppa aufgestellte und allgemein angenommene
Constitutionsformel verschiedene Griinde sprachen, wie ich in der Ein-
leitung zu jener Arbeit: »Ueber Beitrige zur Kenntniss des Acetessig-
estersc 1) gezeigt habe, so glaube ich nun nicht mehr die Richtigkeit
derselben bezweifeln zu diirfen, da sowohl die von E. Lippmann und
M. Conrad behaupteten Bromadditionsprodukte nicht dargestellt werden
konnten, als auch von M. Conrad?) ein Analogon zu dem Kupfer-
acetessigester in der Kupferbarbitursiure Baeyer’s gefunden wurde,
die gleichfalls von griiner Farbe ist, obgleich bei ihr eine direkte Ver-
bindung von Kupfer mit Koblenstoff angenommen werden muss. Vor
allem aber spricht am meisten fiir die Richtigkeit der Frankland-
Duppa’schen Formel die vor Kurzem in diesen Berichten gebrachte
Mittheilung der Herren A. E. Matthews und W. R. Hodgkinson?3),
denen es gelungen sein soll, den Acetessigester aus dem Acetonchloriir
mit Hiilfe des Cyanides darzustellen.

Miinchen, im Januar 1883.

29. K. Heumann: Verbrennung des Schwefels mit weisser
Phosphorescenzflamme.

(Eingegangen am 17. Janunar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem brachte Hr. Perkin*) die schon von Davy beob-
achtete, von schwach leuchtender Flamme begleitete unvollstindige
Verbrennung des Aethers zur Sprache, und seine Mittheilung regte in
mir die Frage an, ob unter den Metalloiden wirklich der Phosphor
das einzige Element ist, welches eine derartige, bei niederer Temperatur
erfolgende und von Phosphorescenz begleitete Verbrennungserscheinung
zeigt und ®b nicht die ihm nahestehenden Elemente Schwefel, Selen,
Arsen etc. unter analogen Umstinden ebenfalls zu phosphoresciren
vermogen.

Wihrend sich Phosphor schon bei gewéhnlicher Temperatur
unter Lichterscheinung oxydirt, war voraussichtlich fiir den weit

5 Ann, Chem. 213, 135.

?) Diese Berichte XV, 2847.

3) Diese Berichte XV, 2679.

1) Diese Berichte XV, 2135,





