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0.2366 g der  lufttrocknen Substanz ergaben 0.2726 g Jodsilber 
= 69.25 pCt. Jod;  berechnet 62.8 pCt. Jod. 

Ich bin mit einer eingehenden Untersuchiing der Mono- und Di- 
jodmethyladditionsproducte beschaftigt, sowie mit dem Studium einer 
Sulfoslure, welche ich aus Dilthylendisulfid und Schwefelsaureanhydrid 
erhalten habe. 

C4 i i t t ingen .  Univeraitatslat,c~ratorium. 

148. F. Herrmann: Ueber die Ruckbildung des Succinylo- 
bernsteinsaureesters Bus Dioxyterephtalsaureester. 

(Eingcgangen am 15. Nilrz: mitgeth. in der Sitzung ron Hrn. F. Tiemann.) 

Durch oxydirende Agentien, am besten durch Einwirkung von 
Brom, wird atis dem Soccinylobernsteinsaurester der um zwei Wasser- 
atoffatome &mere bisher als Chinonhydrodicarhonsaureester bezeichnete 
Kiir'per erhalten. Nachdem durch E b e r t  l) die von mir vermuthete 
Parastellung der Carbonylgruppen in diesem K6rper rnit aller Scharfe 
nachgewiesen worden, fand B a e y  e r  2, die Beziehungen der Verbindung 
zur Terephtalsaure auf und verlieh derselben den rationellen Namen: 
~aradioxyterephtalsaiireester. Zur Feststellung der Constitution dieses 
Kiirpers war  es selbstrerstiindlich , dass Versuche zur Regenerirung 
der Nuttersubstanz durch Addition ron  nascirendem Wasserstoff an- 
gestellt wurden. Nicht nur der Dioxyterephtalsiiurester, sondern auch 
dit. demselben zu Grunde liegende freie Saure wurden zu rerschiedenen 
Malen sowohl in alkoholischer Liisung mit Zinn und Salzsaure oder 
Zink und Schwefelsaure alu auch in eisessigsaurer LBsung mit Zink- 
staub bei gewiihnlicher Temperatur rind in der Warme behandelt. 
Die Erfolglosigkeit der Rerniihungen auf diesem Wege den Succinylo- 
bernsteinsaureester zu regeneriren war die Veranlassung, dass diese 
Versuche in meiner Arbeit uber den betreffenden Kiirper eine Er- 
wiihniing nicht fanden. Mit  den damals gemnchten Erfahrungen steht 
eina Angabe B a e y e r ' s  3) in Widerspruch, wonach der Dioxyterephtal- 

1) .\nn. Chem. 249, 45. 
2, Diese Berichte XIX, 428. 
3) Diese Eerichte XIX, 452. 



703 

siiureester durcb Kochen mit einem sauren Reductionemittel in d k o -  
holischer Liisung leicht in den Snccinyloberneteinstiureester iibergefiihrt 
werden kann. Eine Entscheidung zwischen diesen einander wider- 
sprechenden Benbachtungen zu treffen erschien um so mehr geboten, 
als B a e y e r  auf die erwahnte Angabe nicht unwicbtige theorctische 
Erarterungen grundet. Die Priifung der friiher gemachten Erfahrungen 
geschah in folgender Weise: 

0.5 g Dioxyterephtalsaureester in rollkomnien reinem Zustande 
(wie e r  durch vorsichtige Sublimation des aus der alkalischen Lijsuiig 
des Esters durch Einleiten von Kohlenstiure entstehenden Nieder- 
schlages erhalten wird) wurden mit 20 g absolutem Alkohol und 10 g 
'granulirtem Zink unter zeitweisem Zusatz von im Ganzen 10 g con- 
ceiitrirter SalzsPure auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwarmt. 
Die Erwiirmung wurde 3/4 Stunden lang fortgesetzt, wobei eine aus- 
giebige ununterbrochene Wasserstoffentwicklung iriiierhalb der Fliissig- 
keit erfolgte. Alsdann wurde die Fliissigkeit von dem Zink abgegossen 
und zur Verjagung des Alkohols erwarmt. Die ausgeschiedene orga- 
nische Substanz wurde filtrirt, ausgewaschen rind in Aether aufgenommen. 
Die schwach griinlichgelb gefarbte iitherische Liisung hinterliess beim 
Verdunsten gelbgriine, fluorescirende Krystalle ron der fiir den Dioxy- 
terephtalsaureester so charakteristischen Form rhombischer Prismen. 
D e r  Schmelzpunkt derselben lag bei 132.rio, eine Probe der urspriing- 
lichen Substanz schmolz bei 133O. 

Der Beweis, dass iiberhaiipt eine nachweisbare Menge von Snc- 
cinylobernsteinsaureester bci dieser Reaction nicht entstanden war, 
kann mit aller Scharfe gefuhrt werden. Nach meineii Beobachtungen I )  

zeigt der im rhombischen System krystallisireiide Dionyterephtnlsaure- 
ester die merkwiirdige Eigenschaft, mit dern asyrnmetrisch krystalli- 
sirenden Succinylobernsteinstiureester zu Mischkrystallen sich zu rer- 
eiriigen, deren Form iibereinstimmt mit der desjenigen Esters, welcher 
in griisserer Menge in der Liisung vorhanden war. 2 Molekiile Di- 
oxyterephtalsaureester und 1 Molekul Succinylobernsteinsiureester geben 
aus gemischter LBsung eine einheitliche Krystallisation von der  Form 
des erstgenannten Kijrpers. Diese Mischkrystalle sind jedoch leicht 
von den Krystallen des reinen Kijrpers zu unterscheiden. Ihre  alko- 
holische Liisung wird riamlich durch eine verdiinnte Liisung von Eisen- 
chlorid violettrotb gefiirbt , wahrend die Liisung des Dioxyterephtal- 
siureesters durch dasselbe Reagens dunkelblaugrun wird. Die kirsch- 
rothe Ftirbung, welche Eisenchlorid deli Lijsungen des Succinylobern- 

I)  Berichte (1. cliem. Ges. zu \Vilrzburg, Yommersemester 1851, 9; eben- 
daselbst Wintcrseniester 1851 S 2 ,  6. Sitzunpberichte d. phys.-med. Ges. zu 
Wiirzburg 1854: ~ p l .  0. Lehmnnn: Ann. d. Phys. u. Chem., N. F. XXV, 
173: dersel  be: Zeitschr. f. Krystallographie X, 341. 
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steinsaureesters ertheilt , ist namlich vie1 intensiver als die blaugrune, 
welche der Dioxyterephtalsaureester liefert. Die asymmetrischen 
Krystalle, welche aus einer gemischten Lijsiing roil 10 Theilen Dioxy- 
terephtalsaureester und 1 Theil Succin?.lobernsteinsiiureester anschiessen, 
liefern eine riolette Fiirbuiig, j a  iioch bei deni Verhiiltniss von 
100 Theilen des crsten Kijrpers auf  1 Theil des letzteren ist eiii Stich 
ins F'iolette in der durch Eisenctilorid grun gefarbten L6sung der 
Mischkryatalle zii erkeiinen. Die ails den1 Reactionsproduct erhaltene 
Krystallisation war ihrem Erscheineil iiach eine einheitliche, die Fhrbung 
dvr alkoholischen Liisung desselben iiiit Eisenchlorid war blaugriin 
und vollkornmen mit der der urspriinglicheii Substanz iibereinstinimend. 

Im Hinblick auf diesen Versuch musaen die oben vrwihnten 
Ergebnisse der friiher gemachten Erfahrungen m i  t a 11 e r E n  t s c h i e -  
dt. I I  h e i  t aufreclit erhalten werdeii. 

D e r  D i o s y t e r c p h t a l s i i u r e e s t e r  w i r d ,  rntgegen der Angabe 
B a e y e r ' s ,  d u r c h  K o c h e n  m i t  Z i n k  uiid S a l z s i i u r e  i n  a l k o h o -  
l i s c h e r  L i i s u n g  u n t e r  d e n  o b e n  e r w i i h n t e n  B e d i n g u n g e n  a u c h  
n i cli t Y p u r w e i s  e i n d e n  S u c c  i 11 y I o b e r n  s t e i ns i iur  e e s  t e r  ii be  r -  
g ef  u h r t. 

W u r z b u r g ,  deli 12. Miirz 18%. 

147. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs: Ueber 
die Oxydation von Homologen der Phenole. 

[Mittlieilung aus dem chem. Labor. tler Akad. der Wissensch. zu Miinchen . ]  
(Eingegangen am 18. hlLilz: rnitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd.  T i r m a n n . )  

Die directe Ueberfulirung  TO^ Homologen der Phenole in die ent- 
sprechenden Oxycarbonsiiuren gelingt bekanntlich nicht mittelst der 
sonst ublichen Oxydationsmittel , soridern nur durcli schmelzmdes 
Kali. Auf einem Umwege gelangt man zu demselben Ziele, indem 
man die Phenole in ihre Alkylather 1-erwandelt, diese oxydirt und 
dann aus den so gebildeten Sauren die Alkylgruppe durch Erhitzen 
mit Halogenwasserstoffsauren wieder abspaltet. 

Die ungenugenden Resiiltate, welche diese beiden Methoden beim 
Apocinchen I) ergaben, veranlassten uns, nach einem anderen Ver- 

1) C o m s t o c k  und K o e n i g s ,  diese BeriJlte XVILI, 2379. 




