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98. Adolf Bseyer: Ueber den Suooinyloberneteins~~eurellt.her. 
[Mittheilung aus dem ohem. Laborat der kgl. Akademie der Wiesenschaften.] 

(Eingegangen am ?5. Februar.) 

In der Mittheilung iiber Phloroglucin l) habe icb gezeigt, daee dae 
symnietrische Trioxylbenzol durch Umlagerung in eine ketonartige 
Subetanz, das Triketohexahydrobenzol, iibergehen kann. Die folgende 
vorliiufige Mittheilung wird den Nachweis bringen, daae dieeer Fall 
nicht vereinzelt daeteht, indem eich auch ein Dioxyderivat dee Benzde, 
der p -  Dioxyterephtalsaureiither, durch eine von Waeeeretoffaufnahme 
begleitete Umlagerung in ein Diketoderivat dee Hexahydrobenzole, 
deli Saccinyloberneteineiureiither, zu verwandeln vermag. 

P a r a d i o x  y t e r  e p h t a1 e B u r  eii t h er. 

Der Chinondihydrodicarboiisiiureilther, welchen Herr man n durcb 
Behaodluiig ron Succinyloberneteineiiure&her mit Brom erhalten hat, 
iet nichte anderee ale Paradioxyterephtalsaureilther. G e u  t her2)  hat 
deuselben echon ale p-Dioxyphtaldureilther angeeprochen, weil We d e i  
daraus mittelst Chloracetyl ein Diacetylderivat dargeetellt hat, eine 
Aneicht, welche unter Beriickeichtigung von E bert 'e Untersuchungen 9) 

zu dem obigeii Resultate fiihrt. 
Wenii die folgeiide Untersuchung auch die Richtigkeit der modifi- 

cirteii G e u  t her'echen Aneicht beetiitigt, 80 muse doch darauf hin- 
gewieeen werden, dam der von G e u t h e r  gefuhrte Beweie der Strenge 
entbehrt. Chloracetyl verwandelt nach Wede l  nicht nur den Chinon- 
dihydrodi~rloiisiiiireiither, sondern auch den Succinyloberneteineiure- 
iither in ein Diacetylderivat, ersteren bei 40-600, letzteren bei I15 
bis 120*. Dieeer nicht eehr bedeutende Unterschied fiillt aber ganz 
fort, weiin man Chloracetyl auf  die Natriumverbiliduligen der beiden 
Aether einwirken laset. 

Versetzt inan eine iitherieche Lzieung von Succinyloberneteinsiure- 
Bther mit alkoholiechem Natriumalkoholat, 80 fiillt die Dinatrium- 
verbindung deeaelben ale roeenrother Niederschlag aue. 

Gefunden Berechnet 

Chloracetyl liefert damit eofort die Acetylverbindung We d e  I 'a; 

Na 15.1 15.3 pct. 

Gchmelzpunkt gefunden 170-1710, nach Wedel') 1690. 

I) Diese Berichte XVIII, 3454. 
1) Ann. Chem. Pharm. 219, 125. 
3) Ann. Chem. Pharm. 229, 45. 

Ann Chem. Pharm. 219, 86. 
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Verfiihrt mail in  der gleicheii Weise rnit ChiuoIidihydrodicarboti- 
sioreiither, so erhiilt man die Natriumverbindung dessrlben als dunkel- 
orangefirbencn Xiederschlag , der mit Chloracetyl die von  W e d  e 1 l) 
beachriebene hcetylverbindung vom Schmelzpnnkt 1.540 liefert. 

Hiernach ist also das V~rhal ten  der beiden Aether ein gleichcs, 
iind mail kann daraus den Schluss ziehen, dass die Natriumverbindungen 
beider die Sauerstoffatome in Form vnn Hydroxylgruppen enthalten, 
wiihrcwd es dahingestellt bleibt, ob die freien Aether in dieser Be- 
zirhung eine gleichr Constitutioi~ besitzeu. 

Charakteristisch ist dagegen der Unterschied in dem Verhalten 
der beiden Aether gegenuber von Plienylhydrazin, Hydroxylamin und 
. h m m ~ i a k ,  indem der Succinylobernsteinsiiureiither sich mit diesen 
Rragentien sebr leicht rerbindet, der Chinondihydrodicarbonsiiureather 
aber untrr den verschiedensten Bedingungen ohne Einwirkung daraof ist. 

1. Yo n o  p h e n  y I h y d rzi z i n v e r b  i n d u n g  des Sacciiiylobertistein- 

2 .  D i p h e n y 1 h y d r a z  i n  v e r  b i 11 d u n g  desgleichen. 
3. Die H y d r o x y l a m i n v e r b i n d  u n g  bildet sich, wenn man in 

hlkohol suspendirten Succinylobernsteinsiiureather mit freiem Hydroxyl- 
aniin versetzt und einige Tage stehen Iasst. Der  Aether lBst sich 
alluiiihlich auf und die Liisung hinterliisst beim freiwilligen Verdunsten 
eine krystallisirte farblose Substanz, welche stickstoff haltig ist , aber 
nicht niiher untersucht wurde. 

saiireiithers, von K 11 n r r beschrieben *). 

4. Das D i i m i d  d e s  Soccinylobernste ins i iure i i thers .  
Der Sauerstoff des Succinylobernsteinsaureiitbers wird mit Ihn- 

licher Leichtigkeit diirch die Imidogruppe ersetzt, wie dies K n o r r  3) 

bei den offenen Paradiketonen gefunden hat. Zur Darstellung der 
Diimidnrerbindung empfiehlt es sich , kleinere Mengen des Aethers 
mit trockenem, essigsanrem Ammoniak zu erhitzen. 1 g Succinylo- 
bernsteinsiiureiither wurde mit 10 g Ammoniumacetat in einem kleinen 
Rundkalbchen uber freiem Feuer erhitzt. Die Reaction ist beendtat, 
wenn der geschmolzene Aether sich in dem essigsauren Ammoniak 
zu einer klaren, gelben Flussigkeit aufgeliist hat, was nach etwa einer 
Minute der Fall ist. Die Schmelze liefert nach dem Behandeln mit 
Wasser eine gelbe, krystallinische Masse , welche sich durch Um- 
kryatallisiren aus siedendem Alkohol in leuchtend gelbe Nadeln von 
der Farbe des neutralen chrornsauren Kalis verwandelt. Der KSrper 
schmilzt bei 1810, 16st sich schwer in Alkohol und Aether mit griiner 

*) Ann. Chem. Fharm. 219, 83. 
4 Diese Berichte XVII, 205.5. 
3) Diese Berichte XIX, 46. 

?9' 
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Fluorenscenz , leicht dagegen in Chloroform. E r  besitzt basisclie 
Eigenschaften und verbindet sich mit Salzsaure und SchwefelsHure zu 
farblosen, schwer liislichen Salzen. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Gefuntleii Berecliuet 

c 56.3 - 56. i  pCt. 
H 6.9 __ 7.0 )) 

N -  11.2 11.0 )) 

I. 11. fhr ClaHp,N?O, 

Der Kiirper ist also, entsprechend der Constitution des Succinylo- 
bernsteinsLureLtliers, als ein Paradiirnidohexahydrobenzoldicarbon- 
d a r e l t h e r  zu betrachten, wobei indessen eine Umlagerung in den 
Di:~~~~idodihydrobenzoldicarbons~ureather nicht ausgeschlossen bleibt. 

-\its dent geschilderten Verhalten des Succinylobernsteinsaure- 
i thers  und des Cliinondihydrodicarbonsaurelthers folgt, dass der erstere 
entweder eiii Ketosubstitutionsproduct ist, oder sich doch in ein solches 
umwandeln kann , wahrend der letztere entschieden eine Hydroxyl- 
rerbinduhg ist und tnit den1 Paradioxytrrephtalsaureather identisch 
sein muss, wenn man nicht etwa annehrnen wollte, dass demsellien 
ein isomeres Renzol zu Qrunde liegt. Urn diesen Einwand, dem bei 
deli eigenthiirnlichen Eigenschaften des Aethers eine gewisse Re- 
rechtigung nicht abgesprochen werden kann , zu entkriiften, habe ich 
den Versuch gernacht , den DioxyterephtalsaureLther erst in Dichlor- 
terephtalsiinre und dann in Terephtalsaure iiberzufGhren. 

Durch die Einwirkung Yon Phosphorpentachlorid gelang dies nicht, 
weil drr Aether beirn Erwiirmen damit eine Phospharverbindung liefert, 
welche durch Rehandlung mit Kali in die urspriingliche Substanz 
zuriickreiwandelt wird. Dagegen fiihrte die Anwendung der oben 
genannten Imidoverbindung zum Ziele. 

Wenn der Siiccinylbernstcinslureather bei der Behandlung mit 
Broni den Dioxyterephtalsiiureiither liefert, so muss die Diimido- 
verbindung des ersteren unter gleichen Bedingungen in dent Diamido- 
terepbtalslurelther iibergehen. 

Hehandelt inan n u n  die Diirnidoverbindung in Schwefelkohlenstof 
mit Brorn, so resultirt eiue dunkelgriine, harzige Masse, dagegen ver- 
lluft die Reaction glatt, wenn man sich der concentrirten Schwefel- 
sLure nls Liisungsrnittel bedient. 

P a r a d i a ni i d o t e r e  p h t a 1 s l  u r  e ii t h e r. 

Der Diimidolther wird in 20 Theilen concentrirter Schwefelslore 
geliist und all~nlhlich unter Uinschiitteln mit der zwei Atomen ent- 
sprechenden Menge Broni rersetzt. Die unter Entweichen von Brorn- 
wasserstoff stattfindendr Reaction ist beendet, wenn die Fliissigkcit 
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sich triibt, was nach ungefiihr einer halben Stunde eintritt. Man ent- 
fernt dann das tiberschiiesige Brom, so gut es geht, durch einen 
trockenen Luftstrom und giesst die Fliissigkeit auf mit schwefliger 
Saure angefeuchtetes Eie mit der Vorsicht, dass etwa noch vorhandene 
Bromtropfen zuriickbleiben. Hierbei scheidet sich ein sehr schwer 
liisliches Sulfat in farblosen Nadeln ttb, welches auf einem Filter ge- 
samnielt und mit Natriumacetatliisung behandelt wird, wodurch die 
Abscheidung der neuen Substanz in orangegelbell Flocken veranlasst 
wird. Der Kiirper krystallisirt aus heisaem Alkohol in goldgelb- 
gliinzenden Nadeln von der Farbe des rothen chromsauren Kalis und 
schmilzt bei 1680. I n  Alkohol und Aether liist er sich schwer mit 
brauner Farbe und goldgelber Fluorescenz. Er ist stark baeisch, lie- 
fert sowohl mit Schwefelsaure als such rnit Salzsaure schwerliisliche, 
farblose Salze und wird dumb Alkalien leicht verseift. 

Die Verbrennung rnit chrornsaurem Blei lieferte Zahlen , welche 
auf die Formel C I Z H I ~  N2 0 4  stinimen : 

Bcrcchnct Gefunclen 
c 57.1 57.0 pc t .  
H 6.4 6.8 3 

N 11.1 10.8 3 

Die Substanz hat also die Zusammensetzuiig des Diamidotereptal- 
siiureiithers und ist nach folgender Gleichung durch Entziehung von 
zwei Wasserstoffatomen aus dern Diimid des Succinylobernsteinsiiure- 
iithers eiitstiitlden : 

Ciz His Nz C4 - H2 
Diimid des Succinylo- DinmidotcrephtalsAure- 
bcrnstcinsRurc,:itlicrs. Bthcr. 

= Ciz Hi6 N? 0 4  

Zur Ueberfiihruiig in Terephtalsiiure wurde der Kiirper in salz- 
saurer Losung i n  die Diazorerbindung verwandelt und nach der S a n d -  
ni eyer’schen Methode rnit einer L6sung ron Kupfwchloriir in Salz- 
siiure erwiirrnt. D a  die so erhaltene Substanz sich noch in Salzsaure 
liiste, wurde die Brhandlung noch einrnal wiederholt, worauf eine 
schiin krystallisirte, chlorhaltige in Salzsiiure unlBsliche Siiure resul- 
tirte. Diese S ture ,  welche idler Wahrscheinlichkeit nach Dichlor- 
terephtalsiiiire ist,  wurde auf dem Wasserbade zwei Stunden mit 
Natriumamalgam behandelt, wobei indessen anstatt der Terephtalsiiure 
eine in  Wasser liisliche, krystallisirte Siiurr erhalten wurde. Dieser 
Misserfolg lrgte die Vermuthung nahe. dass die Terephtalsiiure selbst 
bei drr Teniperatur des Wasserbades durch Nat riuinumalgant Ieicht 
zu reduciren sei. Der  Versuch bestiitigte dies. Nach zweistiindiger 
Behandlung war slle Terephtalsiiure verschwunden, nach zehnstiindigem 
Digeriren wurde eine Same von der Zusammensetzung der Tetrahydro- 
terephtalsiiure erhalten. In  der Kalte wird die Terephtalskure da- 
gegeri nur Iangaani ron Natriarnamalgam angegriffen , wie dies schon 
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M o h B I) gefunden hat, dessen Hydroterephtalsfure wahrscheinlich 
unveriinderte, etwas yerunreinigte Terephtaleiiure geweseii ist. 

I n  Folge dieses Verhaltens wurde die chlorhaltige Siiure in der 
Killte mit Natriumamalgam behandelt und das Product nach dem 
Verschwinden des Chlors mit Wasser ausgekocht. Die so erhaltene 
Sliire lieferte einen Methyliither vom Aussehen des Terephtalsiiure- 
tithers, welcher bei 138O schmolz, wiihrend der Schmelzpunct dieser 
Verbindung bei 140° angegeben wird. Die Saure selbst ist so gut 
wie unliislich i n  Wasser, sehr schwer liislich iii Aether, amorpli, und 
sublimirt leicht ohne zu schmelzen; ist also jedenfalls Terephtalsaure. 
Eiiie Analyse des Silbersalzes bestltigte diese Vermuthung. 

Gefunden Ber. fiir CS HI (C 0 0 A& 
C 24.9 25.2 pCt. 
H 1.3 l.@ * 
Ag 55.8 56.0 z 

Die Bescbreibung der birr erwiihiitrn neueii Y'erbinduiigeii ist 
nur iii unvollstindiger Weise geschehen, weil es iiur dareuf aiikaiii, 
Tcrephtolviiure zu erhalten. Iiidessen sollen diese Zwischenproducte 
ausfuhrlicher studirt werden, sowie auch die Reductioosproducte der 
Terephtalsaure selbst. 

Aua diesen Versuchen geht herror, dass bei der Einwirkuiig voi i  

Brom auf das Diimid des Succinylobernsteinsaureathers dus Diainido- 
terephtalshreiither eutsteht, und es fdgt daraus, dass der unter den 
gleichcn Bedingungen aus dem SuccinylobernsteinsSureiither gelddete 
Chinondihgdrodicarbonsaurelither mit deni Dioxyterephtalsliureiithrr 
ideiitisch ist. 

R ti c k b i 1 d u n g d e  s S uc c i n y lo b e rn s t e in sl u reil t he  r s a u s D i o xy - 
t e r e p  h t a l  sku r e  &t he  r. 

Der Dioxyterephtalsilureather theilt mit der Terephtalsfure die 
leichte Reducirbarkeit und wird durch Kochen mit einem sauren Re- 
ductionsmittel, z. B. mit Zink und Salzsiiure in alkoholischer Liisung, 
leicht in ein Dihydroderirat iibergefihrt, welcbes nichts tlnderes ist 
a18 Succinylobernsteinsiiuretither. Hiernach kLme letzterem die Formel 
einea DioxydihydroterephtalstiureHthers zu. Zieht man indeasen die 
Eigenschaften dieses Aethers , die Schwierigkeit, mit welcher er sich 
acetyliren ltisst , und die Reactionsfiihigkeit gegen Ammoniak, Hgdr- 
oxylamin und Phenylhgdrazin in Betracht, so wird man zu derrr 
Schlusse gedrtiogt, dass der i n  einer eraten Phase der Reaction ge- 
bildete Dioxydihydroterephtalsiiureiither in  einer zweiten Phase in den 

I) Zeitschr. f. Chem. 1865, 6.2. 
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Diketohexahydrobenzoldicarhonsiiureiither ubergeht. Es bestiitigt sic11 
demnach bier wieder die Repel, dass der Sechsring in der tertiiiren 
und secundaren Form beetiindig, in einer gemischten dagegen , wie 
2. B. in dem Dioxydihydroterephtalsaureiither, unbestandig ist. Diese 
Unbevtandigkeit ist indessen kein Hinderungsgrund fiir die Ruckbildung 
der gemischten Form, indem das Acetylderivat jedenfalls, und das Na- 
triumsalz des Snccinylobernsteinsiureiithers wahrscheinlich dem Dioxy- 
dihpdroterephtalsiiureiither angehiirt. 

Die oben beschrirhenen Beziehungen zwischen den beiden Aethern 
lassen sich durch folgende Fnrmeln rerdeutlichen, wobei ich jedoch 
bemerken miichte, dass die Vertheilung der Wasserstoffatome im Dioxy- 
diliydrnterephtalsaureather ebensn wie die Art der Bindung der Knhlen- 
stoRatnme dahinpestrllt bleiben muss: 

H COrCzHj 
\ I  

H COpCzH:, 
\ I  

Cop C2 H:, 

C C 
f \ /  \ I  

C 
, \  

H O C ,  ; ' , C H  H O C  ; C H  OC:  :CH> 

C 
H C  ' C O H  HYC ' C O  

\ ,  

HC, C O H  
c 
, \  , \  

C 

CO:, C.2 H; H COpCpH:, H COnCpH5 
Dioxytereplitnl- Dioxydihydro- Snccinylo1,ornstein- 

siinreiitlicr tereplitals8ureiitlicr s%ure%ther 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. H o m o l k a  fiir die niir bei dieser 
Arbeit gewiihrte eifrige L-iiterstiitzung meinen besten Dank. 

99. Horace  T. Brown: Ueber Maltodextrin, Entgegnung an 
Hm. A. Herefeld.  

(Eingegaugen niii 15. E'ehriiar: mitgetlicilt in der Sitznng von Hrn. P i nnr r . )  

Vor Kurzem bezog sich Hr. A. H e r z e l d  in einer Mittheilung in 
diesen Berichten (XVIII, 3469) auf eine vnn Hrn. G. H. M o r r i s  und mir 
selbst in dem Journal of the Chemical Society 47, 527, und den Annalen 
der  Chemie und Pharmacie %3 1, 72 veriiffentlichte Abhandlung: BUeber 
die nicht krystallisirbaren Producte der Einwirkung von Diastase auf 
Starkea, und wirft iins vor hierin, seinen friiheren Ansichten fiber die 
Eigenschaften des  Maltndextrins keine Rechnung getragen zu haben.. 

A m  24. August des rergangenen Jahres  erhielt ich einen Brief 
yon Hrn. H e r z f e l d ,  in welchem er mich unter Hinweis auf  einen 




