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875. Adolf Baeyer: Ueber die Constitution dee Bensols. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Miinche~.] 

(Eingegangen am 1. Juli) 

Die theoretischen Speculationen iiber die Natur dee Kohlmetoff- 
atoms, welche ich bei Gelegenheit des Studiums der Acetylenverbin- 
dungen veriiffentlicht habe I ) ,  erfordern zu ihrer Weiterfiihrung vor 
Allem die Festetellung der Constitution dea Benzole, weil dieser 
Kohlenwasserstoff wegen seiner grossen Bestiindigkeit, seiner leichten 
Bildung aus dem Acetylen und seiner nahen Beziehung zu den aus 
Methylengruppen gebildeten Ringen einen der wichtigsten Pliitze unter 
den Verbindungen des Kohlenstoffs einnimmt. Diese ErwiigMg hat 
mich veranlasst, die noch nicht abgeschloseene Untersuchung iiber die 
Acetylenverbindungen Eunachst liegen zu lassen und dafiir die Erfor- 
echung der Constitution des Benzols in An@ zu nehmen. 

Was die Liisung derartiger Probleme betrat, so neigen viele 
Chemiker der Ansicht zu, dass sie nicht auf dem gewiibnlichen Wege 
chemischer Fomchung, sondern nur durch physikalische Hilfsmittel 
gelingen kiinne. Ich kann mich indessen bei dem jetzigen, noch SO 

wen@ ausgebildeten, Zustande der Molecularphysik dieser Meinung 
nicht anechliessen. Die chemischen Methoden zur Bestimmung der 
Atomverkettung iibertreffen alle physikalischen derart an Sicherheit, 
dam es mir als eine PBicht des Chemikers erscheint, die Beantwor- 
tung solcher Fragen nicht dem Physiker zu iiberlassen, sondern 
aelbst Hand anznlegen, auch wenn die Arbeit eine miihevolle ist. 

Die Fortschritte, welche die Lehre vom Benzol seit der Auf- 
stellung der Kekulb’echen Theorie gemacht hat, beschrhken sich 
im Wesentlichen auf eine Fortsetzung der von diesem Forscher be- 
gonnenen Discussion der Stellungsfragen. Trotz zahlloser Untersu- 
chungen hat diese Methode zu keinem bestimmten Resultat gefiihrt 
und liiest, wie bekannt, die Auswahl zwischen einer ganzen Reihe 
ziemlich gleich wahrscheinlicher Formeln. Noch weniger hat die v m  
Reku l6  uqd anderen Chemikero ausgefiihrte Untersuchung von Spren- 
gungsstiicken des Benzols, wie z. B. der Carboxytartrongiiure, zur 
Liisung des Problems beigetragen , da die Constitution dieser Pro- 
duck mit allen miiglichen Formeln des Benzols in Einklang zu brin- 
gen ist. 

Nach diesen Misserfolgen bleibt nur ein Weg fiir die Experi- 
mentaluntersuchung iibrig, niimlich das Studium der Additionsproducte 
des Benzols. Das Benzol geht im freien und im verbundenen Zuetande 
durch Reduction oder Anlagerung von Halogenatomen in den Kohlen- 

’) Diese Berichte XVIII, 674 und 2269. 
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wasserstoff C6Hla oder in Derirate deeselben iiber. Kann man 
nun nachweisen, dase das Hexahydrobenzol mit dem Hexamethylen 
identisch ist, und ferner feststellen , mit welchen Kohlenstoffatomen 
sich die drei zum Benzol hinzutretenden Waseerstoffatompaare succee- 
sive vereinigen, so ist dadurch die Constitution des Benzols gegeben, 
da kein Zweifel dariiber bestehen kann, dass die addirten Atome an 
diejenigen Kohlenstoffaffinitaten treten, welche durch die Addition ge- 
sprengt werden. 

Die gesammte Untereuchung zerfiillt in folgende Abschnitte: 
I. 
II. 

Lu. 
IV . 

Hexahydrobenzol und Hexamethylen sind identisch. 
Ortho -, Meta- und Para- Substitutionsproducte des Benzols 
liefern bei der Reduction Derivate, welche die Substituenten 
an den Kohlenstoffatomen 1,2; 1,3;  1,4 des Hexamethylens 
enthal t en. 
Die nach dem zweiten Satze moglichen Formeln des Benzols. 
Die Stellung der sprengbaren Bindungen im Benzol. 

Die den drei ersten Abschnitten zu Grunde liegenden Experi- 
mentaluntersuchuogen sind schon veriiffentlicht , namlich in den drei 
Abhandlungen I): nUeber die Synthese dee Acetessigesters und des 
Phloroglucinsa: , 3Ueber das Trioxim des Phloroglucinsa und BUeber 
den Succinylobernsteinsaureiitherc. Wenn ich in denselben den Zweck 
und den inneren Zusammenhang meiner Versuche nicht angedeutet 
habe, so geschah es, um die theoretischen Folgerungen bei einer 
spateren Gelegenheit besser zusammenfassen zu kiinnen. Ich be- 
dauere , dass L a d  en b u rg  a)  dadurch veranlasst worden iet , aus den 
Resultaten Schliisse zu ziehen, welche nach der weiter unten folgen- 
den Auseinaiidersetzung nicht haltbar sind. 

Der vierte Abschnitt enthalt endlich die neu angestellten Ver- 
suche, welche iibrigens noch nicht abgeschlosseii sind. 

I. Hexahydrobenzo l  und Hexamethy len  sind ident isch.  
Die Identitat des Reductionsprodoctes des Benzols rnit dem aus 

sechs Methylengruppen gebildeten Riiige - dem Hexamethylen - konnte 
zur Zeit der nusschiesslichen Herrschaft der K e k u  18’schen Benzol- 
formel alp selbstverstandlich nicbt in Frage komnien. Nach der Auf- 
stellung der Prismen formel verhielt sich die Siiche indessen iiicht 
mehr so einfach, da diese die Constitution von vier verschiedenen Hexa- 
hydrobenzolen gestattet, nlrnlich Hexamethylen, Methylpentamethylen, 
Dimethyltetramethylen und Trimethyltrimethylen. 

Es liisst sich nun zunlchst f i r  einige Fiille direct beweisen, dass 
das Hexahydrobeiizol mit dem Hexamethylen identisch ist. Der Suc- 
.- ~- - 

‘1 Diese Berichte XVIII, 3454: XIX, 159, 438. 
2, Dicse Berichte XIX, 971. 
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cinylobernsteinsiiure&ther ist mit voller Sicherhcit ale ein Derivat dee 
Hexamethylens erkannt. Dioxyterephtalsiiureiither gent durch R e  
duction in Succinyloberneteinsiiureiither iiber , folglich verwandelt sich 
das Benzol bei dieser Reaction in Hexamethylen. 

Gegen die Verallgemeinerung diesee Satzes f i r  alle Benzolderi- 
vate ht vom Standpunkte der Prismenformel der Einwand mliglich, 
dass das Benzol bald in der einen, bald in der anderen Weise redn- 
cirt werden k6nnte. Da indessen weiter unten gezeigt werden wird, 
daee diese Formel auf Grund des Verhaltens des Succinylobernatein- 
siiureiithere - also unabhhgig von der Frage, ob es verechiedene 
Hexahydroverbindungen giebt - unzuliiesig ist, so kann die Identitiit 
des Hexahydrobenzole mit Hexamethylen ganz allgemein ale festge- 
stellt angesehen werden. 

XI. Ortho- ,  Meta-, P a r a -  Subst i tut ionsprodncte  des  Benzole 
l iefern bei  d e r  Reduction Der iva te  d e s  Hexamethylens,  

welche d ie  Subs t i tuenten  a n  d e n  Kohlenstoffatomen 
1,2; 1 ,3 ;  1,4 enthalten.  

Dieser Satz, welcher sich auch so ausdriicken liisst, dass die 
Kohlenstoffatome des Benzols bei der Reduction zu Hexahydrobenzol 
dieselben Stellungen beibehalten, welche sie im Kekul8’schen Benzol 
einnehmen, lilsst sich leicht durch Bildung und Verhalten des Succi- 
nylobernsteinsiiureiithers und des PhloroglucintricarbonsiiureZithers be- 
weisen. 

Zunbhet ist durch die Untersuchungen von H e r r m a n n  ’), 
Geuther  und seinen Schiilerna), E b e r t  3) und mir festgestellt 
worden, dass dem Succinyloberneteinsiiureiither und dem davon 
sich ableitenden Dioxyterephtalshreiither unter Zugrundelegung der 
KekulB’schen Benzolformel folgende Formeln zukommen: 

COO Cq H5 COO Cq H5 
! 
I c c 

CH C 

siiureiither. ssureider . 

! 
I 

COO Cs HI COO CqH5 
Succinplobernstein- Dioxytere htal- 

l) Ann. Chem. Pharm. 211, 306. 
1> Ann. Chem. Pharm. 219’71 u. 119. 3) Ann. Chem. Pharm. 229,45. 



Ein Blick a d  diem Formeln geniigt, um sich m iibereeugen, 
dasa bei dem Uebergange von Dioxyterephtalsaurureiither in Succinylo- 
bernsteintdiurelither ewei Parastellungen erhalten bleiben, namlich die 
der Carbathoxyle nnd die der Ketoneauerstoffatome resp. Hydroxyle. 
Ob dagegen dae in der Orthostellung zum Carbathoxyl (1) befind- 
liche Hydroxyl (2) seinen Platz behiilt, oder in die Stellung (5) riiclct, 
bleibt zweifelhaft, d. h. ob die Orthostellung erhalten bleibt, oder ob 
sie in die Metastellung iibergeht. 

Anderemeits ltiest sich aber durch die Bildung des Phloroglucin- 
tricarbonsffureathers aua Malonaiiureather beweisen, daes die Meta- 
stellung beim Uebergang vom secundiiren Ringe in den tertiiiren nicht 
in die Ortho- oder Parastellung verwandelt wird, da am der Syn- 
theee die 1,3 Stellung der Sauerstoffatome im secundiiren Ringe und 
aus dem sonstigen Verhalten des Phloroglucins die Metastellung der 
Hydroxyle hervorgeht. 

H COO Cs H5 
\! 

6 
A'. 

o c i  $0 

C 

0 
Secnndiire Form. 

Der Einwand, dam die Existenz der secundiiren Form nicht 
nachgewiesen ist, wird beeeitigt durch die Bildung des Trioxims des 
Phloroglucins, welches keine andere Formel haben kann als: 
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Ha 
! 
c 

C 
! 

N(0H). 
Da hierdurch endlich die Erhaltung der Metastellung bewiesen 

wird, so folgt ale selbstverstffndlich, dass dies auch fiir die Ortho- 
stellung der Fall iet. 

111. D i e  nach dem zweiten S a t z e  miiglichen F o r m e l n  

Der in dem zweiten Abschnitt enthaltene Satz, den ich den 
>eweiten Satzc nennen will, wird den meisten, an die Kekulb'sche 
Formel gewiihnten Lesern ale selbstverstlindlich erscheinen. Dem ist 
aber nicht so, da durch denselben eine von den bisher fiir miiglich 
gehaltenen Benzolformeln beseitigt wird, nHmlich die Prismenformel. 

Daa Prisma besteht aus 2 Dreiecken, welche durch die drei, den 
Parabindungen entsprechenden Kanten , die BParakanten a ,  zusammen 
gehalten werden. Will man nun aus dem Pr ima ein Hexamethylen 
herstellen, so muse man eine Parakante und 2 Dreieckskanten 
sprengen. Versucht man 2 Parakanten zu ijffnen, so erhiilt man cin 
Ditrimethylen: 

des  Benzols.  

\ 'I \ I/ 
aua dem durch weitere Reduction das Hexamethylen nicht gebildet 
werden kann. 

Wenn ferner zwei Substihenten, welche imPrisma in der Parastellung 
stehen, auch im Hexamethylen die Stellung 1.4 einnehmen sollen, so 
muss die enteprechende Parakante gesprengt werden, wie ein Blick 
auf das Prismamodell zeigt. Da nun bei der Reduction des Dioxy- 
terephtalsiiureiithers eu Succinylobernsteinsiiureiither zwei ' Para- 
stellungen, niimlich die der Hydroxyle und die der Carbiithoxyle, 
erhalten bleiben, so massten zwei Parakanten des Prismas gesprengt 
werden, was nicht mbglich ist. Die Prismenformel ist demnach 
unhaltbar. 

Fiir die nach Beseitigung des Priemaa noch miiglichen Formeln 
des Benzols erhiilt man den allgemehten Auedruck, wenn man eich 
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vorstellt, dass jedes Methylen des Hexamethylens ein Wasseretofitom 
verliert, wghrend eugleich die dadurch freiwerdenden aechs Aflbitgten 
der s e c b  Kohlenstoffatome entweder frei bleiben oder sich en je  zwei in 
verschiedenen Stellungen eiittigen. Da bei der Reduction dee Benzols 
3 Bindungen gesprengt werden und 6 erhalten bleiben, so kann man 
die Formel desselben fiir alle Falle so construiren, dam die 6 Kohlen- 
stoffatome durch die 6 bleibenden Bindungen zu einem Ringe eu- 
sammengehalten werden, wahrend die 3 sprengbaren Bindungen be- 
liebig vertheilt werden kijnnen. Um Missverstbdnisse eu vermeiden, 
bemerke ich, dass die sprengbaren Bindungen nicht nothwendigerweiee 
schwacher sein miissen, da es z. B. bei der doppelten Bindung, wie 
sie im Kekulh’schen Benzol vorkommt, nicht festgestellt ist, ob sie 
aus zwei schwacheren Bindungen von gleicher Stiirke besteht, oder 
aus einer starken und einer schwachen. 

Die hieraus sich ableitende Formel des Benzols ist folgende: 

H* 
C 

! I 

HC C f i  

in der die Sterne die freien oder paarweise gebundenen und im letzteren 
Falle auflijsbaren Affinitiiten bedeuten. 

Die Art und Weise der Bindung dieser secha Affinitiiten llisst sich 
nun feststellen, wenn es gelingt, 2, 4, 6 Atome oder Gruppen damit 
zu verbinden und dann die Stellung dieser Substituenten des Di-, 
Tetra- und Hexahydrobenzols entweder in dem daraus regenerirten 
Benzol oder im Hexahydrobenzol nachzuweisen, was nach Satz I1 
gleichbedeutend ist. 

Bei freien Affinitiiten wiirde kaum auf eine RegelmLaigkeit bei 
der Addition zu rechnen sein. Bei der Eekulk’schen Formel miissten 
die addirten Elemente an benachbarte, bei der von Clausl)  bevor- 
zugten an gegeniiberliegende, bei der D e w  ar’schen’) einmal an gegen- 
iiberliegende und zweimal an benachbarte Kohlenstoffainme treten. 

Gegen die beiden ruletzt genannten Formeln hat man eingewendet, 
dass die eratere drei Orthoatellungen ergebe und die letztere zwei 
Monosubstitotionsproducte. L&sst man diesen Einwand gelten, so wibe 

‘1 Theoret. Betracbtungen und deren Anwendung zur Systematik der 

’3 R. Meyer, Lehrbuch der organ. Chemie, S. 86. 
organischen Chemie. Freiburg, 1867, S. 207. 
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damit die Richtigkeit der Kekulh’schen Formel bewiesen, da die 
Hypothese der Existenz freier Affinitaten in hohem Grade unwahr- 
scheinlich ist. Da aber in neuerer Zeit viele Stimmen zu Gunsten 
der Dewar’schen Formel laut geworden sind und man andererseits 
die Bedenken gegen die Claus’sche Formel durch die Annahme be- 
seitigen kann, dass die sprengbaren Bindungen in ihrem Einflusse auf 
die Natur der Stellung gegen die nicht sprengbaren zuriicktreten, so 
habe ich es fiir nijthig gehalten, die Stellung der sprengbaren Bin- 
dungen zam Gegenstande einer Experimentaluntersuchung zu machen, 
deren erster Theil in  dem folgenden Abschnitte enthalten ist. 

IV. Die  S te l lung  d e r  sp rengba ren  Bindungen des  Benzole. 

E r s t e r  Thei l .  

Die Tetrahydrophtalsaure, welche ich vor laugerer Zeit 1) be- 
echn’eben habe, geht durch Addition von zwei Bromatomen und Aus- 
tausch derselben gegen Hydroxyl in eioe Art ron Weinsaure, die 
Tartrophtalsaure, iiber. Kiinnte man die Stellung der beiden Hydroxyle 
in der Letzteren ermitteln, so wiirde dadurch auch die Situation der 
entsprechenden sprengbaren Bindung in der Tetrahydrophtalsaure 
gegeben sein. Mange1 an Material, sowie die Erwiigung, dass die 
durch Destillation der Hexahydropyromellithsaure erhaltene Tetra- 
hydrophtalsaure mijglicherweise nicht mit einem Reductionsproduct 
der Phtalsaure identisch sein kiinnte, hielten mich damals von der 
weiteren Verfolgung dieses Gedankens ab. Bei der Wiederaufnahme 
desselben ging ich ron den leichter zuglnglichen Reductionsproducten 
der Dicarbonsiiaren des Benzols aim Es stellte sich heraus, dass 
Tere- und Isophtalsaure zwar nicht in der Kiilte, wohl aber in der 
W k m e  von Natriumamalgam reducirt und dabei gleich in die Tetra- 
hydrosauren iibergefiihrt werden. Die Phtdsaure, welche nach G r a e  b e 
und B o r n  von Natriumamalgam in  der Kiilte in etwa 14 Tagen zu 
Dihydrophtalsaure redueirt wird, erleidet diese Veranderung in der 
Hitze schon nach wenigen Stunden, nimmt dann aber nicht mehr 
Waserstoff auf. 

Diese bemerkenswerthe Verschiedenheit zwischen der Phtalsliure 
einerseits und der Tere - und Isophtalsaure andererseita l t s t  sich 
erklaren, wenn man, unter Zugrundelegung der K e  k ul6’schen Formel, 
von der Annahme ausgeht, dass nur diejenigen doppelten Bindungen 
reducirt werden , welche Kohlenstoffatomen angehijren, die mit einem 
Carboxyl in Verbindung stehen. 

I) Ann. Chem. Pharm. 166, 346. 
Berichte d. D. chem. Oescllschaft. Jahrg. XIX. 11s 
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COOH COOH 

C H  C H  
! ! 

I 

I \  

H 

H C  
! 

/ I  \ 

I ,  \ 

HC’ ‘C C C-.-COOH 
! !! 

HC C 

HC CH HC C - - C O O S  HC d--COOH 

c 
COOH H 

c 
H 

I-I COOH 
H < ,  

\ I  

H COOH 

c C C H  
I \  , /  

\ I  

H?C CH H p C  ‘CH2 HC’ C---COOH 
I 

I I I 

HzC CH HC C---COOH HC C---COOH 
\ ,  

\ I  \\ c C H  C H  
H H 

H COOH 
Tetrab ycl roterephtal- Tetrahydro- Dihydro- 

shire Isophtalsiiure Phtalsiure. 
Eine zweite, hochst bemerkenswerthe Thatsache ist die, dass 

die theilweise reducirten SPuren sich gegen Brom wie gewohnliche 
ungeshttigte Sluren verhalten. So nimmt Dihydrophtalsaure und 
Tetrahydroterephtalsaure unter denselben Bedingungen zwei Atome 
Brom auf, wie die Zirnmtsaure, so findct die Addition von ewei 
Atomen Brom zu den Aethern dieser Siiuren ebenso momentan statt, 
wie dies b d m  Zimmtsaureiither und Fumarsaureather der  Fall ist. 

Konnte man die Stellung der addirten Bromatome bestimmen, 
SO wiirde dadurch die Situation der sprengbaren Bindungen, und 
folglich auch die Constitution des Benzols gegeben sein. Dies ist 
~ i u n  in der That  moglich, d a  die weiter unten beschriebene, Ton dem 
Dibroinid der Tetrahydroterephtalsaure abgeleitete Oxysaure bei der  
Behandlnng mit Brom ein Product liefert, welches mit Tetrabrom- 
brenzcatechin identisch ist. 

Folgende Forrneln geben ein Bild von der Vorstellung, welche 
ich mir ron  dem Verlauf dieser Reaction mache: 

H C O O H  
~I 

\ I  

H C O O H  
‘ :  
2 C 

HzC C H  

HzC CH 
!! 

, I  

‘C / I  

H2C . C.:. .H 
I B r  

H2C Ce:.Br i .H 

c 
H’ COOH H C O O H  



H COOH 
\ I  

C 
, \  
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COOH 

H C  I \  

HgC ‘ H  C<::(oH) C’ ‘C---(OH) 

‘ H  HC C--(OH) 
I ! 

i 

H2C Cs::(OH) \ I  

‘C 

H’ COOH COOH 

T e t r a  h y dro  t e r e  p h t a I sau re. 

Mohs giebt an, dass er durch Behnndlung von Terephtalsaure 
mit Natriumamalgam in der KIlte eine Dihydroterephtalsaure erhalten 
habe, welche beim Kochen mit nmmoniakalischer Silberl6sung redu- 
cireod wirkt. Diese Beobachtung ist nicht richtig. Liiast man Tere- 
phtalsaure rnit wenig Wasser und Natriumamalgam i n  der Kalte 
atehen, so wird dieselbe nicht reducirt. Es ist daher anzunehmen, 
das Mohs  eine unreine SBure in der Hand gehabt hat, womit auch 
iibereinstimmt, dass die Hydroterephtalsfiuren nicht reducirend auf 
Silberlosung einwirken. Dagegen gelingt die Reduction der Terephtal- 
&me leicht in der Wiirme. 

Kocht man 5 g Terephtalsliure, in mbglichst wenig Natronlauge 
geltist, unter allrnllhlichem Zusatz von Natriumamalgam - es ist im 
Ganzen fiir diese Menge 1 Pfd. 4proc. Amalgam nirthig - in einem 
kleinen rnit Ruckflusekiihler verbundenen Rundkolben 20 Stunden lang, 
so iat die ganze Menge der S1Sure in Tetrahydroterephtalsaure ver- 
wandelt. Em Zwischenproduct konnte nicht beobachtet werden; 
ebenso gelingt es nicht, durch langeree Kochen die Reduction weiter 
zu treiben: Salzsaure und Zinkstaub wirken in derselben Weise, nur 
vie1 langsamer. Zor Reinigung der Saure wird die alkalische Flussig- 
keit oentrdieirt, von der abgeschiedenen Kieselsaure abfiltrirt , a n y  
sauert ond die abgeachiedene Slure aua heissem Wasaer umkry- 
stallisirt. 

Die Tetrahydroterephtalsaure ist in kaltem Wasser fast unlbslich, 
lbst sich in 120 Theilen kochendem und scheidet sich beim Abkiihlen 
in baumfarmig angeordneten, kleinen Prismen fast vollstandig ab. Sie 
ist dadurch leicht von der in kochendem Wasser nur  spurenweise 
liislichen Terephtalsiiure zu unterscheiden. Beim Erhitzen schmilzt 
sie iiber 300° und sublimirt. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
Berecbnet Gefunden 

Ce 96 56.47 56.2 56.3 pCt. 
Hi0 10 5.88 5.7 5.0 )) 

0 4  61 37.64 - - 
118* 
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Dae Silbersalz ist ein weisser, amorpher, in Waaser unloslicher 
Niederschlag, der sich am Licht schwarzt. 

TetrahydroterephtalsLuredimethylather. 
Deiiselben erhalt man entweder durch Behandlung des Silber- 

salzes mit Jodmethyl oder durch Einleiten von Salzsaure in die 
methylalkoholische Liisung der Saure als ein fenchelartig riechendes 
Oel, welches bald zu sehr grossen, bei 39O schmelzenden Prismen 
erstarrt. Ails Aether krystallisirt derselbe in zolllangen Nadeln. Die 
athensche Liisuug giebt, niit Natriumalkoholat versetzt, eben rosen- 
rothen, sehr rerganglichen Niederschlag, ahnlich wie der Succinylo- 
bernsteinsaureiither. Die Losungen des Aethers fluorescken blau. 

Resultat der Analyse: 
Bcrechnct Gefunden 

Clo 120 60.6 CiO.7 pCt. 
Hi4 14 7.0 7.0 )' 

0 4  64 32.3 - >  

H e x a  h y d r  o t e r e  p h t a l s  a u r e. 
Zur Darstellung dieser Sanre wurde die Tetrahydroterephtalsiiure 

mit Jodwasserstoffs~ure vam Siedepunkt 1270 6 Stunden lang auf etwa 
240° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde rnit schwefliger Siure entErbt, 
die abgeschiedene Saure in Soda geliist, wieder ansgefiillt und an6 
heissem Wasser umkrystallisirt, aus dem sie sich beim Erktrlten in 
kleinen Prismen abscheidet. Die Saure ist auffallender Weise in 
Wasser weniger liislich a18 die Tetrahydroterephtalsaure, von der sie 
sich leicht durch ihre Bestandigkeit gegen alkalische Permanganat- 
16SUUg unterscheiden liisst . da die Tetrahydrosaure durch dieses 
Reagens schon in der Kiilte sofort in  Oxalsaure verwandelt wird. 
Die Hexahydrosaure schmilzt bei etwa 295O und sublimirt. 

Der Dimethylather sieht ebenso aus wie jener der Tetrahydro- 
saure, schmilzt aber erst bei 580 und fluorescirt nicht in ltherischer 
oder alkoholischer Liisung. 

Die Analyse der Hexahydroterephtalsiure gab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefanden 

Ce 96 55.8 55.9 pct. 
Hi2 12 6.9 G.8 X- 

0 4  64 37.2 - 

Tetrahydroisophtals iure .  
Die Isophtalsaure lasst sich bedeutend schwerer reduciren als die 

Terephtalsaure, auch ist die Ausbeute sehr vie1 geringer, was wahr- 
scheinlich einer Reduction der Carboxylgruppen zuzuschreiben ist. 
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Nach 2-3tig'gem Kochen von 2 g der Siiure mit Natriumamalgam 
in der oben beschriebenen Weise ist die Reduction vollendet. Die 
Saure krystallisirt aus Wasser in Nadeln und ist in  heissem Wasser 
leicht, in kaltem ziemlich liislich. Sie schmilzt bei 199O. 

Analyse der Siiure: 
Berechnet Gefunden 

CS 96 56.47 56.3 pCt. 
Hi0 10 5.88 6.0 * 
0 4  64 37.64 - 

Das Silbersalz ist ein weisser, amorpher Niederschlag, der bei 

Der Dimethylather ist ein Oel, welches nicht zum Krystallisiren 
der Analyse 56.1 pCt. Silber ergab, berechnet 56.2 pCt. Silber. 

grbrncht werden konnte. 

D i  h y d r o  p h t a l s a u  re. 

G r a e b e  und Born  I) geben an ,  dass die Hydrophtalslure nicht 
weiter reducirbar ist und sich beim Behandeln mit Natriumamalgam 
in der Hitze und iu saurer Losung in eine harzige Masse verwandelt. 
Ich kann dieses Resultat nur bestatigen, da selbst bei 4tiigigem 
Kochen der Hydrophtalsiiureliisung mit Natriumamalgam keine Ver- 
anderung der Saure zu bemerken war. Die Aiigabe derselben 
Autoren2), dass man bei der Reduction der Phtalsiiure wegeri ein- 
treteuder Verharzung nicht erhitzen darf, ist dagegen unrichtig, da 
sich die Phtalsaure am besten nach der oben beschriebenen Methode, 
dirrch Kochen mit Natriumamalgam und Wasser, schon in einem Tage 
quantitativ ohne Auftreten yon Nebenproducten reduciren liisst. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  auf  d i e  r e d u c i r t e n  Benzol-  
d i c  ar b on s a u r en. 

Di b r o m b e x a  hydro  t e rep  h t a 1 s ii u re. Die Tetrahydroterephtal- 
saure nimmt in der Kiilte langsam Brom auf, wird aber nicht voll- 
standig in das Dibromid venvandelt , was offenbar eine mechanische 
Ursache hat, da die Bromirung in atherischer Liisung quantitativ 
verlauft. 

Zur Darstellung dieser Substanz wurden 10 g gefillte und ge- 
trocknete Tetrahydroterephtalsaure rnit 100 g einer etwa 5 proc. 
atherischen Bromliisung iibergossen und unter haufigem Umschiitteln 
mehrere Stunden stehen gelassen. Nach dem Abgiessen des Aethers 
wurde die Operation so oft wiederholt, bis die Saure nahezu gelost 

I) Ann. Chem. Pharm. 142, 345. 
I) Ann. Chem. Pharm. 142, 334. 



war. Die vereinigten iitherischen Liisungen , deren Gewicht etwa 
500 g betrug, wnrden mit schwefliger Saure rntflrbt und mit Soda 
auagezogen. Hieraits fiillte dann Salzsaure die Sribstaiiz in Form 
vnri wiirfelfiirmigeii Krystallkiirrlern. Die Siiure enthllt 1 Mnleliiil 
Krystallw:issei., wrlchrs beitii Erwarmen wegeii gleichzeitiger Zer- 
setzung der Su1)stniiz nicht :iuszutreibeit ist. 

Analyse voii CS HloT3rp 0 4  + Hp 0. 
Bcrechnet Getiindeti 

CX 91; 17.5 2 7 . i  - pCt. 
Hip 12 3.4 3 . i  - 9 

HI.:. 11;o 45.9 45 .h  45.6 7 

L) i b r o m h e x  a h y d r o  t ( 3  re p h t a1 s a u r  c d i m e t  h y 1 a t  h e r. 

Hringt inail I3roiii in der Lerechneten Menge init deiii Mlethylltlirr 
drr  Tetratiydrotereplitalsaiire zusiimiiieil, SO vereinigett sich dit'wlben 
u n i r r  starker Erwl'irinuiig sofort. Die Masse erstarrt iiach dein Er- 
ka1tc.n zu srtir grosseii Prismeii, welche niit schwefliger Siiurc gt.- 
wzischcn utid ziw h i t  fernuiig geriiigrr spureit ei:ier digen huhtatiz 
aiif eiucin Thoiiteller getrocknet wurden. Der Aether schntilzt bei 
73'' nnd krystallisirt aus Ac.tber iii selir grosseii P r i m e n .  

Analyse v o ~ i  CloHlr01 Brz. 
Bcrechnct Gcfnndcn 

I. 11. 
CI" 120 33 5 33.G - 1x3. 
Hi I 1 4  3.9 3.9 - ) 

Brp l(i0 44.t; - 44.2 

Ebeuso wie die Bedingungeti, uitter welchen sicah das Broin niit 
der Tetrahydroterephtalslure rerbiiidrt , g;iiiz ahnliche sind wie bei 
der Fumarsaure und der Zitnmtsaure, so eiitspricht auch die Festig- 
keit der Bindung des Hronis in der Dibromhexahydroterepbtalsiiure 
und ihrem Aether der des Halogens in der Dibroniberristeinsaure, dem 
Zin~ni ts~iuredibr~~rnid und ihreti Aethern. In Wasser ist die Dibroin- 
hexahydrotereplttalslure ungefiihr ebenso leicht loslich wie die Tetra- 
hydroterephtalsiiore; beim kurzen Kochen damit wird sie nicht zer- 
setzt , beim Erwarmen mit Natronlaiige werden dagegen 2 Molekiile 
Bromwasserstoff nbgespalten unter Bildung einer SBure, welch? der 
Terephtnlsanre sehr ahnlich sieht und bei der Analyse die Zitsammen- 
aetzuiig riner Ditiydroterephtalsaure zeigte: 

Berechnet Gefunden 
Ce 36 57.14 56.8 pCt. 
Hb: 8 4.76 5.0 
Op 64 38.21 - 
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Ob dieser Korper eine einheitliche Substanz ist, habe ich noch 
nicht mit viilliger Sicherheit feststellen kijnnen, da der MethylHther 
desselben nicht zum Krystallisiren zu bringen war. 

Urn die Stellung der Bromatoine zu beatinimen, wurde der Aether 
und die Saure mit weingeistiger Cyankaliumliisung erhitzt. I n  beideu 
Fillen wurde Tetrahydroterephtalsiiure resp. deren Aether zuriick- 
gebildet, nur verlauft die Reactiou bei Anwendung des Aethers bei 
hiiherer Temperatur als der des Wasserbndes. Bessere Resultate 
wurden bei der Behandlung der Siiure mit frisch gefalltem Silberoxyd 
erhalteri. Triigt man niimlich dieses iu der berechneten Menge, urn 
Bromsilber zu bilden, in die heisse, wiissrige Lijsung der Dibrom- 
hexahydroterephtalsaure ein , so scheidet sich die Gesnmmtmenge dee 
Broms sofort als Rromsilber m s .  Die farblose Fliissigkeit liefert, 
nach Entfernung des etwa vorhandenen geliisten Silbers mittelst Salz- 
siiure , beim Eindanipfen eiiien Syrup, der yon einer geringen Menge 
ausgeschiedener , schwer liislicher Krystalle abfiltrirt wurde. Leider 
konnte weder die Siiure noch ein S d z  bislier krystallisirt dargestellt 
werden. Indessen ist es nnch der Entsteliung rind der leichten Liis- 
lichkeit derselben in Wnsser selir wahrscheirilich, dass sie eine Dioxy- 
hexahydroterephtalsaure ist. 

Wenn die KekulB’sche Formel richtig ist, so miissen die beiden 
BIYNIM tome und somit auch die beiden Hydroxylgruppeii in der Ortho- 
stellung stehen, wie man aus folgenden Fornieln ersieht : 

H C O O H  H COOH 
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Um dieses nachzuweisen wiirde es genigen, die DioxysGure in  
Brenzcatechin oder ein Derivat desselben zu verwandelii. In der 
That wurde durch Behandlung der Siiure mit Brom eine Substanz er- 
hahen, deren wiissrige Losung sich . mit Eisenchlorid intensiv blau 
farbte, uud die sich als Tetrabrombrenzcatechiu envies. 

Wenn diese Versuche bisher auch noch zu keinem Abschluss ge- 
langt sind, so wird doch durch sie bewiesen, dass im Benzol weiiig- 
stens e ine  doppelte Bindung vorhanden ist. 
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D i b r o m  t e t r  a h y d r o  p h t als a u r e .  
G r a e b e  nnd B o r n ' )  geben an, dass beim Eintropfen von Brom 

in eine wassrige Losung von HSdrophtslsaure die Farbe  des Brome 
verschwindet. Sie beobachteten ferner, dass beim Erwiirmen der Fliis- 
sigkeit Kohlensiiure entweicht unter Bildung von BenzoGsaure und 
Phtalsiure. 

Trockene HpdrophtaMure verbindet sich, wie ich beobachtet habe, 
sehr leicht mit zwei Atomen Hrom unter Bildung der Dibromtetra- 
hydrophtalsiiure. Zur  Darstellung derselben lasst man auf die Siiure, 
welche in  Portionen von '/z g auf Uhrglisern vertheilt ist, etwa 12 Stun- 
den Brorndampf einwirken. Das  zerflossene Product wurde nach dem 
Abcluiisten des Broms in Soda gelost, die Losung nach dem Filtriren 
angesiuert, wobei sich die neue Siiure in Form von Oeltropfen ab- 
scheidet. Nach dem Extrahiren mit Se ther  und Verdunsten desselben 
erhiilt man die Substanz als farblosen Syrup, der im Vacuum zum 
griisstcn Theil zu gut ausgebildeten Rhomboedern erstarrt. 

Die Analyse der hnlbfesten Substanz gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefiinden 
cs 96 29.2 29.2 - pct .  
Hs 8 2.4 3.7 - D 

0 4  G4 19.5 - - 
48.8 Bra I60 48.9 - 

Die Uutersuchung dieser Substauz ist noch im Gange; ebenso die  
der Dibromhexahydroisophtalsiiure. 

Die weitare Fortsetzung dieser Untersuchung wird hoffentlich die 
in dern theoretischen Theil angeregten Fragen zu einer endgiiltigen 
Entscheidung bringen. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. H o m o l k a  fur die rnir bei dieser 
Srbei t  gewiihrte eifrige Unterstiitzung meinen besten Dank. 

9 1. c. s. 342. 


