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404. Adolf Baeyer und William A. Noyes: 
Ueber die Suacinylobernsteins&ure. 

[~t-&ei.Iang aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Mtnchen.] 
(Eingegangen am 7. August.) 

Vor einiger Zeit hat B a e y  e r l )  den Dioxyterephtalsaureather 
durch Behandlung mit Zinkstaub und Salzsaure in Succinylobernstein- 
Gureiither iibergefiihrt, es ist aber noch nicht versucht worden die 
freie Dioxyterephtalsaure durch Natriumamalgam in die Succinylobern- 
ateinsanre zu verwandeln. Diese Reduction gelingt nun sehr leicht, 
wenn man die Vorsichtsmaassregeln beobachtet, welche B a e y e r  fiir 
die Reduction der Terephtalsaure angegeben hat a>. 

4 g des nach H e r r m a n n  aus Succinylobernsteinsaureather ge- 
wonnenen Dioxyterephtalslureiithers werden durch einige Minuten 
langes Kochen mit 40 ccm einer 5 procentigen Natronlauge verseift. 
Schiittelt man nun die stark abgekiihlte Fliissigkeit in einer kleinen 
zugestopften Flaeche mit 35 g 3 procentigem Natriumamalgam in Eis- 
wasser tiichtig um, so ist schon nach 8 - 10 Minuten alles Natrium 
verschwunden, und man erhiilt beim Eiogiessen der Fliissigkeit in rnit 
Eisstiicken versetzte verdiinnte Schwefelsiiure einen sehr reichlichen, 
gelblich weissen pulverigen Niederschlag von Succinylobernsteinsaure. 
Die Ausbeute betriigt nach diesem Verfahren a. 60 pCt. der Theorie, 
indessen enthat die Saure noch kleine Mengen unverlnderter Dioxy- 
terephtalsiiure, die sich nur durch rnit erheblichem Verluste verbundene 
weitere Reduction beseitigen lassen. Woraus das leicht losliche Neben- 
product besteht und was bei liingerer Einwirkung von Natriumamalgam 
enteteht , sol1 spiiter untersucht werden. Die Succinylobernsteinsaure 
iat in Wasser sehr schwer Itialich und scheint im aufgeliisten Zustand 
durch den Sauerstoff der Luft allmiihlich wieder in Dioxyterephtal- 
siiure zuriickgefiihrt zu werden. Sie erleidet feruer in Beriihrung mit 
einer wiissn'gen Fliissigkeit, wie achon Her rmanns )  beobachtet hat, 
eine allmiihliche Zersetzung in Kohlenslure und die sehr leicht lijsliche 
Succinylopropiondiure, wodurch die Loslichkeitsbestimmung erachwert 
wird. Zur Ausfihrung derselben wurde folgendermaassen verfahren. 
0.2325 g Succinylobernsteinsaure wurden in einem kleinen Ueberschuss 
von Kalilauge geliist, die Fliissigkeit auf 499 ccm mit Wasser ver- 
diinnt und 1 ccm verdiinnte Schwefelsiiure zugegeben. Nach 10 Minuten 
langem Riihren wurde die gefiillte SPure auf ein gewogenes Filter 
gebracht, rnit '11 ccm Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. 
0.1569 g Siiure wurden wieder gewonnen, woraus aich eine Ltislich- 

*) Diese Berichte XIX, 432. 
3 Ann. Chem. Pharm. 261, 291. 
3) Ann. Chem. Pharm. 211, 321. 
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keit von 1 Theil Siiure in 6600 Theilen Wasser bei 19.5O ergiebt. 
Dieee Zahl kann natiirlich keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, 
indeesen folgt doch daraua , dass die Succinylobernsteinsiiure ausser- 
ordentlich schwer liialich iat und in dieser Beziehung die griisete 
Aehnlichkeit mit der d 1~4-Dihydroterephtalsaure besitzt , welche in 
19 000 Theilen kaltem Wasser liislich ist. 

Wenn man nun mit Hiilfe dieser Thatsache die Frage diskutirt, 
ob die freie in fester Form abgeschiedene Succinylobernsteinsiiure 
Dioxydihydroterephtalsaure oder Diketohexahydroterephtalsaure jet, 80 

wird man sich ohne Zweifel fir die erstere Formel entscheiden miissen, 
da die Hexahydroterephtalsiiure schon in 1000 Theilen kaltem Wasser 
liislich ist und sich aus rerdiinnten LBsungen in griisseren Kryatallen 
ausscheidet , was aller Wahrscheinlichkeit nach bei einem Diketo- 
derivat derselben in noch hiiherem Msasse der Fall sein wiirde. Hat 
man sich aber einmal dafiir entschieden die Succinylobernsteinsaure 
als ein Derivat der Dihydroterephtalsiiure anzusehen, so ist es nach 
den neueren Untersuchungen von Baeye r l )  nicht achwer unter den 
vier isomeren Formen derselben die. richtige ausznsuchen; und zwar 
fiihren zwei verschiedene Wege zu demselben Resultat. 

1. Stellt man sich die Succinylobernsteinsiiure als Diketohexa- 
hydroterephtaldure vor, so wird bei der Umlagerung in Dioxydihydro- 
terephtaleaure der am a-Kohlenstoffatom befindliche Wasserstoff ale 
der labilate wandern miissen, woraus folgt, dass die Succinylobern- 
steinsiiure die Dioxy-d t~4-dihydroterephtalsiiure ist 2, : 

H COaH 
\/ 

H2 pi 0 

0 \"/Ha 
' /\ 

H COaH 

2. Die Terephtaleaure wird bei vorsichtiger und schneller Behand- 
lung von Natriumamalgam zu d a+-Dihydrosaure reducirt , welche bei 
liingerem Verweilen in der alkalischen Fliissigkeit in die d '#*-Dihydro- 
saure iibergeht. Nun ist es zwar eehr wahrscheinlich, dass die 
Wasserstoffanfnahme bei der Reduction der Dioxyterephtalsiiure in 
der niblichen Weise vor sich geht, aber such ebenso uuwahrschein- 
lich, dass die SuccinylobernsteinsZure eine Dioxy-d 2~5-Dihydroterephtal- 
siiure ist, weil die Muttersubstanz in 300 Theilen kaltem Wasser 

1) Ann. Chem. Pharm. 251, 257. 
9 Von diesem Gedankengang geleitet hat Baeyer schon vor der Auf- 

I - Dihydroterephtalsiiure diem Formel fir  den k l h n g  der Natur der 
SnccinylobernsteinsHnre&ther aufgep'ellt. Ann. Chem. Pharm. 245, 190. 
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loslich ist und in grossen Krystallen krystallisirt. Man muss daher 
annebmen, dass dieselbe Umlagerung, welche bei der d 2’5-Dihydro- 
d u r e  in der Kalte langsam, in der Warme sofort erfolgt, bei dem 
Dioxyderivat auch in der Kalte ohne weiteres vor sich geht. 

Das oben beschriebene Verfahren zur Gewinnung der Succinylo- 
bernsteinsaure ist die beste Methode zur Darstellung derselben. 
H e r r m a n n  erhielt bei der Verseifung des Aethers mit Alkalien nur 
eine geringe Ausbeute, ein besseres Rpsultat erhalt man durch Ver- 
seifung des Aetbers mit concentrirter Schwefelsaure bei 50-400 und 
darauf folgende Trennung des dabei gebildeten Monoathylathers von 
der Saure nach H e r r m a n n ,  indessen wird auch auf  diesem Wege 
keine geniigende Ausbeute erzielt. 

Der iva t e  d e r  Succ iny lobe rns t e insau re .  
I m  Besitze einer Methode, welche gestattet diese Saure in  beliebig 

grossen Mengen darzustellen, haben wir das von H e r r m a n n  be- 
gonnene Studium der Derivate derselben weiter fortgesetzt. H e r r -  
mann hat bekanntlich durch Abspaltung von einem und von zwei 
Molekiilen Kohlendioxyd die Succinylopropionsaure, und das von ihm 
Tetrahydrochinon genannte Diketohexamethylen dargestellt. Wir haben 
nun die Einwirkungsproducte von Hydroxylamin, Phenylhydrazin und 
Blausaure auf das letztere genauer untersucht. 

Dar s t e l lung  des  p -Dike tohexamethy lens .  
Die rohe noch etwas Dioxyterephtalsaure enthaltende Succinylo- 

bernsteinsaure wird nach dem Trocknen im Vacuum im Knierohr 
einige Minuten lang im Oelbad auf 200° erwiirmt, bis die Kohlensaure- 
entwickelung aufgehiirt hat. Destillirt man nun unter vermindertem 
Druck, so geht das Diketon als farblose sofort krystallinisch er- 
starrende Flussigkeit uber, wahrend die Dioxyterephtalsaure unzersetzt 
zuriickbleibt. Den Schmelzpunkt haben wir bei 780 gefunden, H e r r -  
mannl)  giebt 75O an. Seiner Beschreibung des Kiirpers haben wir 
sonst nichts hinzuzufiigen. 

D i o x i m  d e s  Dike tohexamethy lens .  
Das Dioxim scheidet sich krystallinisch ab, wenn man das Diketon 

mit freiem Hydroxlamin in concentrirter Losung zusammenbringt. 
Beispielsweise wurde folgendermaassen verfahren. Eine Losung von 
4.4 g Diketon in 15 cm Wasser wurde rnit einer Losung von 8.5 g salz- 
saurem Hydroxylamin und 11 g krystallisirtem, kohlensaurem Natron 
in ebenfalls 15 cm Wasser rersetzt. Nach 2 Stunden ist die fast sofort 
beginnende Abscheidung des Dioxims beendet. Die Substanz bildet 

l) Ann. Chem. Pharm. 211, 322. 
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farblose , kleine Kystalle , die in Wasser ziemlich loslich . sind und, 
schnell erhitzt, bei 2000, langsam bei 1920 unter geringer Zersetzung 
schmelzen. Die wiissrige Losung des Dioxims geb t  mit salpeter- 
saurem Silber einen weissen, pulverigen Niederschlag, der in kalter, 
verdunnter Salpetersaure sehr schwer liislich ist. Die Analyse zeigte, 
dass die Substanz nicht ganz rein war und wahrscheinlich etwas MOD- 
oxim enthielt. 

Ber. fiir CgBB(N0H)a Gefunden 
C 50.70 51.23 pCt. 
H 7.04 7.45 
N 19.72 18.95 * 

p- Diamidohexamethy len .  
Das Dioxim lasst sich mit Alkohol und Natriurn zu dern Diamido- 

hexamethylen reduciren, ebenso wie das Campheroxim bei dieser Be- 
handlung in Bornylamin ubergehtl). 2 g  Dioxim wurden in 30ccm 
Alkohol gelost und unter gelinder Erwarmung 6 g Natrium in kleinen 
Stucken, sowie weitere 70 ccm Alkohol allmahlich hinzugefiigt. Darauf 
wurde der Eolbeninhalt mit Wasserdampf behandelt, wobei darauf zii 

achten ist, dass die Fliissigkeit wegen der Schwerfluchtigkeit der Base 
moglichst concentrirt bleibt. Das in vorgeschlagener Salzsaure auf- 
gefangene Destillat liefert bei dem Verdunsten das salzsaure Salz der 
Basis in Form einer farblosen , nicht hygroskopischen Krystallmasse 
von salzigem Geschmack. In Wasser ist es leicht, in  Alkohol sehr 
schwer loslich und verfliichtigt sich beim Erhitzen theilweise unzersetzt 
ohne zu schmelzen. 

Die f r e i e  B a s e  wird von Natronlauge aus der concentrirten 
Losung des Salzes in Form von Oeltropfen abgeschieden und besitzt 
einen schwach ammoniakalischen Geruch. 

In chemischer Beziehung gleicht das Diamidohexamethylen durchaus 
den von Bam b e r g e r  entdeckten aliphatischen Tetrahydronaphtyl- 
aminen, was bei der Aehnlichkeit der Constitution vorauszusehen war: 

H NH2 
\/ H H  

C c c  
/ '\, 

CH2 CH2 
I I  
CHs CH2 
\\\ / 

C 

H NH2 
Diamidohexarnethylen. Aliphatisches 

Tetrahydro -p-naphtylamin. 

1) Leockart und Bach, diese Berichte XX, 111. 
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mit 
des 
mit 

So liefert die freie Base mit Kohlendioxyd behandelt ein Carbonat, 
salpetriger SHure ein bestiindiges Nitrit, 60 f&bt sich die Liisung 
salzsauren Salzes mit Eisenchlorid rothbraun , wahrend sie von 
Schwefelsaure angeduerter Kaliumdichromatliisung selbst beim 

Kochen nicht verlindert wird. 
Das S u l f a t  scheidet sich in Form sehr leicht liislicher Nadeln 

beim Verdunsten einer mit SchwefelsPure versetzten Lijsung des salz- 
sauren Salzes ab. 

D as C a r b o n  a t  Gllt beim Durchleiten feuchter Kohlensaure durch 
eine iitherische L8sung der Base sofort als ein weieser, volumin6ser, 
undeutlich krystallinischer Niederschlag aus , der an der Luft rasch 
zu einer stark alkalisch reagirenden Fliissigkeit zerfliesst. 

Das N i t r i t  filllt beim Einleiten von salpetriger Saure in die 
Ptherische Lbsung der Base als weisser Niederschlag zu Boden, der 
in Wasser sehr leicht liislich ist. Die wassrige Liisung hinterliiast 
nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade das unveriinderte Salz in 
Form einer krystallinischen Masse. 

D a s  C h l o r o p l a t i n a t  scheidet sich allmahlich in gelben, schwer 
lbslichen Bliittchen ab, wenn die Liisung des Chlorhydrates rnit Platin- 
chlorid versetzt wird. Beim Erhitzen farbt ee sich zuerat orange und 
zersetzt sich dann ohne zu schmelzen, aus kochendem Wasser kann 
es indessen ohne Veriinderung umkrystallisirt werden. 

Eine Platinbestimmung lieferte mit der Formel Ca Hi0 (NHa . 
HCl)a Pt  Clr iibereinstimmende Zahlen. 

Berechnet 
Pt 37.35 

Gefonden 
37.08 pCt. 

Diacetyldiamidohexamethylen wird durch Kochen des salz- 
sauren Salzes rnit Essigsiiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
gewonnen. Der nach dem Vejagen des Easigsiiureanhydrids hinter- 
bliebene Riickstand lieferte nach dem Waschen mit verdiinnter Natron- 
lauge eine in kaltem Waaser sehr schwer liisliche Masse, die von 
heissem Waaser leichter aufgenommen wird und beim Erkalten in 
wohlausgebildeten Nadeln auskrystallisirt. Diese sind zuerst wasserhell, 
werden aber bald matt und undurchsichtig. Die Substanz schmilzt 
erst iiber 3100, verfliichtigt sich aber allmiihlich achon bei niedrigerer 
Temperatur. 

Die Analyse lieferte fiir die Formel CE Hlo ( N H Ca Ha O)a stimmende 
Zahlen. 

Berechnet Gefunden 
C 60.61 60.88 pCt. 
H 9.09 9.39 > 

Verauche, die weiter unten beschriebene Hydrazinverbindung des 
Diketons zu dem Diamidohexamethylen zu reduciren, gaben kein 
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gibmtiges Resultat, da Zink und Essigsiiure nur Anilin und Ammoniak 
lieferten and bei der Behandlung mit Natrium und Aethyl- oder Amyl- 
alkohol neben vie1 Hydrazohexamethylen nur wenig von der ge- 
wiinschten Base gebildet worde. Ebenso wenig gelang die directe 
Reduction dee Paraphenylendiamins nach der Methode von B am- 
b e r g e r  - Pr'atrium und Amylalkohol, da immer nur Spuren eher 
sich ahnlich verhaltenden Base gewonnen wurden. 

In einem Falle wurde hierbei eine betriichtliche Menge von Di- 
amyl-p - phenylendiamin erhalten. 

D i a  my 1 p a r a  p hen y l e n  diamin bildet farblose Kryetalle, die bei 
490 schmelzen. Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel 
c6 H4 (N H C5 H11)9 iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
C 77.42 76.91 pCt. 
H 11.29 11.14 s 
N 11.29 11.53 * 

D a s  C h l o r h y d r a t  ist in Wasser leioht, in Salzsiiure schwer 
16elich. 

Di-Yhenylhydrazon d e s  p-Dike tohexamethylens .  
Versetzt man die wassrige Liisung des Diketons mit essigsaurem 

Phenylhydraein, so bildet sich ein weisser Niederacblag, der dmahlich 
gelb wird. Der weisse Kijrper echmilzt bei etwa 1250 und verwandelt 
sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol in gelbe Erystalle vom Sohmelz- 
punkt 1500. ES muse vorlilufig dahin gestellt bleiben, ob hierbei eine 
Umlagerung stattfindet oder ein urspriinglich gebildetes Hydrazon in 
eine Azoverbindung des Hexamethylens iibergeht : 

c C 
/ \  

H2C CHa 
I I  

HaC CHa 
\ /  

/ \  
HaC CHa 

I I  

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es nicht nijthig, das Diketon 
zu isoliren, da die Succinylobernsteinsaure sicb in alkalischer f i M g  
direct mit Phenylhydrazin verbindet und sodann beim Ansauern unter 
Kohlensiiureverlust in dieselbe Substanz verwandelt. 

Zur Anstellung dieses Versuches verfahrt man genau SO, wie oben 
bei der Darstellung der Succinyloberuatein&ure angegeben worden ist. 
4 g Dioxyterephtalsiiureather werdsn durch kurzes Kochen mit 40 ccm 
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eioer 1Oprocentigen Natronlauge verseift. Die schnell abgekiihlte und 
mit 7 ccm Phenylhydrazio und 30 g 3procentigem Natriumamalgam 
versetzte Fliissigkeit wird darauf unter fortwlhrendem Einleiten von 
KoblensHure und Abkiihlen mit Eiswasser bis zum Verschwinden des 
Natriumamalgams gescbiittelt, was ungefiihr 5 bis 10 Minuten in 
Anspruch nimmt. Beim Eingiessen der schnell von ungelBstem 
Phenylhydrazin abfiltrirtrn Fliissigkeit in iiberschtissige Essigsaure 
scheidet sich ein weisser Niederschlag ab, der bald gelb und unliislich 
in kohlensaurem Natron wird, woraus hervorgeht, dass die urspriinglich 
gebildete Substanz die Phenylhydrazinverbindung der Succinylobern- 
steinsaure ist. Nach dem Waschen rnit diesem Reagens wird die 
Substanz aus beissem Alkohol umkrystallisirt. Der so erhaltene Kiirper 
bildet kleine Prismen von gelber Farbe und schmilzt bei 150-1510 
unter Zersetzung und ist identisch rnit dem aus dem Diketon ge- 
wonnenen. Im reinen Zustande ist er  haltbar, im unreinen zersetzt 
er sich dagegen schon nach einigen Wochen vollstandig. 

Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Zusammensetzung eines 
Dihydrazons, c.5 Hs (= N -NH c6 H&, iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
c 73.97 73.55 pct. 
H 6.85 6.90 I) 

N 19.18 18.80 I) 

Das Hydrazon ist eine schwache Basis und bildet rnit Salzsaure 
ein unbestkdiges Salz, welches in Form eines weissen krystallinischen 
Niederschlages ausfiillt, wenn man etwas Salzsaure zu der alkoholischen 
Liisung hinzusetzt. In salzsaurefreiem Alkohol ist es wahrscheinlich 
wegen theilweisen Zerfalles leichter liislich. Basen machen das Hydrazon 
aus dem Salze wieder frei, auch beim blossen Liegen an der Luft 
scheint es Salzsaure zu verlieren, wie aus folgenden Chlorbestimmungen 
hervorgeht, von denen die erste rnit einem frisch bereiteten, die zweite 
rnit einem einige Tage alten Praparat ausgefiihrt ist. 

Berechnet Gefnnden 
fiir Cs Ha (NNHG HE . H Cl)s I. II. 

C1 19.45 20.05 17.93 pCt. 

p -Di -Pheny lhydrazohexamethy len .  

Behandelt man das Hydrazon rnit Natrium und Alkohol, so wird 
es zu der Hydrazinverbindung des Hexamethylens reducirt , welches 
im Gegensatz zu den Hydrazoverbindungen der aromatischen Gruppe 
eine starke und sehr bestandige Basis ist. 

Bei dieser Reaction wird das Hydrazon zur Halfte in einen festen 
und zur Hiilfte in einen fliissigen Kiirper verwandelt. Wir glauben, 
dass in diesen beiden Substanzen die fumaroi’de und malehoi’de Form 
derselben Hydrazinverbindung vorliegt, kiinnen indessen in Bezug auf 
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die Glilfomige S&stsnz wegen der picht vollstiindig stimmenden 
Analyse d i m  b s i c h t  vorlHufig nur rnit Vorbehalt aussprechen. 

Bei dem Diamidohexamethylen gelang uns die Trennung in zwei 
geometrisch jsomere Formen nicht, was indessen bei der geringen, 
uns zu Gebote stehenden Menge keineswegs gegen die Existenz der- 
selben spricht. 

Zur Darstellung der Hydrazinverbindung wurde die heisse Liisung 
von 5 g des Hydrazins in 80 g Aethylalkohol in kleinen Portionen, 
aber rasch in einen rnit Riickflusskiihler versehenen Kolben eingetragen, 
der rnit 9 g in kleine Stiicke zerschnittenen Natriums beschickt war. 
Nach dem Verschwinden des Natriums wurde der Alkohol rnit den 
pbildeten. fliichtigen Basen - Anilin und etwas Diamidohexa- 
methylen - mit Wasserdampf iibergetrieben. Das zuriickbleihende, 
zum Theil krystalliuisch erstarrende Oel wurde darauf rnit Alkohol 
behandelt, welcher den 6ligen Theil aufnimmt. D i e  f e s t e  Base ,  
welche vermuthlich die fumaroi'de Form darstellt, ist in Wasser fast 
ganz unliislich, in Alkohol ziemlich schwer liislich. Sie ist viillig farb- 
10s und schmilzt bei 147-1480. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche fiir die Formel: 
ca Hio ( N  H N H Cs &)a 

stimmen. 
Berechnet Gefunden 

c 72.97 72.89 pCt. 
H 8.11 8.43 B 

N 18.92 19-10 s 

Das Chlorhydrat fiillt beim Zusatz von Salzsaure zur alkoholischen 
Liiaung der Base in Form von silberweiss glanzenden .Bl&ttchen, die 
in Alkohol sehr schwer, in Wasser schwer liislich sind. 

D ie  iilige B a s e  wurde aus der alkoholischen Liiaung durch 
Oxalsaure gehllt, und das Salz aus Wasser umkrystallisirt. Das Salz 
enthalt ein Molekiil Krystallwasser , welches beim Erhitzen weggeht. 

I. 0.2144 g verloren bei 120- 125O 0.0098 g an Gewicht. 
II. 0:1958 g verloren bei 120- 128O 0.0090 g rn Gewicht. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir 1 Mol. Wasser 

4.46 4.56 4.59 pCt. 
Das getrocknete salz lieferte bei der Analyse Zahlen, welche 

mit der Zusammensetzung des neutralen oxalsauren Salzes : 

ziemlich iibereinstimmen. 
CS Hie( NHNH Cs HS)a, Ca Ha 0 4  

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 62.17 61.67 61.65 pCt. 
H 6.74 7 85 7.45 s 
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aber darauf hinweisen, dam dem Kiirper noch etwae von einer wasser- 
stoffreicheren Verbindung, vielleicht Diamidohexamethylen oder ein 
Zwischenproduct , beigemengt ist. 

Cyanhydrin des  Diketohexamethylens.  

Das Diketon addirt Blausiiure mit griisster Leichtigkeit. 1 g Sub- 
stanz wurde mit 1.5 g Cyankalium zusammen verrieben und unter Um- 
riihren 3 ccm concentrirter Salzaaure tropfenweise zugeaetzt. Die 
dickfliissig gewordene Masee wird darauf nach einigem Stehen mit 
Waeser behandelt, welchee das darin fast unlosliche Cyanhydrin ale 
e b e  feste Substanz zuriickliiest. Aus dem Waschwasser extrahirte 
Aether einen leicht liislicheren KBrper, von dem wir es dahingestellt 
lassen, ob er dae geometrisch isomere Cyanhydrin ist. 

Der Kiirper schmilzt unter Zersetzung bei 1800, ist ganz farblos, 
leicht in heissem, sehr schwer in kaltem Wasser liislich. 

Von Alkohol wird er sehr leicht, vnn Aether ziemlich leicht auf- 
genommen. 

Die Analyse ergab Zahlen, die mit der Formel C6&(CN,!20H)s 
ii bereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 

H 6.02 6.34 * 
C 37.83 57.95 pct. 

Das Cyanhydrin wurde durch Kocben mit concentrirter Salzsaure 
und darauf folgendes Kochen mit Barytlosung verseift. Es bildet sich 
so ein sehr schwer liisliches Barytsalz, welches aus heissem Wasser 
urnkrystallisirt werden kann, aus dem es sich theils in kurzen dicken 
Prismen, theils in concentrisch gruppirten Nadeln abscheidet. Es ist 
wahrscheinlich ein Salz der a-Dioxyhexahydroterephtalsaure. Beim Er- 
hitzen auf 170-1800 verliert es 14.28 pet. entsprechend 3l/3 Molekiil 
HsO, herechnet 15.67 pCt. Das waaserhaltige Salz gab 33.59 pet. 
Baryum, wahrend die Formel c6 HS (0 H)2 (C O& Ba 34.08 pCt. Baryum 
verlangt. 

Diese Saure entspricht der von Baey e r  dargestellten a-Dibrom- 
hexahpdroterephtalssure und muss in diese iibergefiihrt werden kiinnen. 

Die Darstellung eines Diimids nach der Methode von K n o r r  ge- 
lang nicht. Ale das Diketon mit essigsaurem Ammoniak, welches den 
Succinylobernsteinsaureather SO leicht in ein Diimid ii berfiihrt , be- 
handelt wurde, entstand ein rother, amorpher Kiirper, der sich in 
Alkohol mit schiin griingelber Fluorescenz liiste. Dieser Umstand 
scheint auf einer Neigung dea Diketons zur Bildung complicherer 
Condensationsproducte zu beruhen , welche dem Succinylobernstein- 
saureather abgeht. Auch die Darstellung des Glykola wollte nicht 
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mcht gliicken. Natriumamalgam verwandelt daa Diketon zwar leicht 
in einen siiss achmeckenden Syrup, der aber weder krystalliairt noch 
fliichtig ist , weder mit Essigsiiureanhydrid , noch rnit Benzoylchlorid 
nach B a u man n’s Methode krystallisirbare oder destillirbare Producte 
giebt. Wir glauben daher, dass auch bei dieser Reaction Conden- 
sationen statanden. 

Da die oben beschriebenen Reactionen den Beweis liefern, dass 
daa Tetrahydrochinon Her rmann’s  weder ein Chinon noch e k e  
Hydroxylverbindung, sondern vielmehr ein wahres Diketon ist, 80 war 
es von Interease zu untersuchen, ob der Korper sich auch wie seine 
Carbathoxylverbindung , der Succinylobernsteinsaureather , in der tau- 
tomeren Form als Dihydrohydrochinon: 

O H  
C 

HC CHa 
/ \  

I I  
HaC C H  
\/ 

C 
O H  

verhalten konnte. Als das Diketon zu diesem Zwecke mit Essigsiiure- 
anhydrid 6 Stunden lang auf 155- 165O erhitzt wurde, blieb er fast 
rollstandig unveriindert. Mit Chloracetyl 6 Stunden auf 110- 1200 
erhitzt , wurde es zwar, wie die Chlorwaaserstoffentwicklung zeigte, 
angegriffen, aber es wurden keine fassbaren Producte erhalten. Festes 
Natriumalkoholat in iitherischer Losung giebt mit der iitherischen 
Lasung des Diketons einen weissen Niederschlag, der sich an der 
Luft rasch braunt, aber auch aus diesem gelang es nicht, mit Acetyl- 
chlorid ein fassbares Product zu erhalten, wiihrend Succinylobernstein- 
siiureiither auf diesem Wege mit der grossten Leichtigkeit acetylirt 
wird. Wenn nun auch die Natriumverbindung sich mijglicher Wehe 
von dem Dihydrohydrochinon ableitet, so besteht doch offenbar nur 
eine sehr geringe Neigung, aus der Keto- in die Oxyform iiberzugehen. 
Diese wird offenbar beim Succinylobernsteinsiiureiither durch die Nach- 
barschaft der Carbiithoxylgruppe hervorgerufen, und man hat daher 
einstweilen dtia Diketohexamethylen aus der Reihe der tautomeren 
Formen zu streichen, was Gr die Theorie insofern von Wichtigkeit 
ist, als es zeigt, dass die Ringform allein nicht geniigt, um den 
Widerstand aufzuheben, welcher dem Uebergang der Ketoform in die 
Oxyform hindernd im Wege steht, sondern dass dazu eine Lockerung 
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der am benachbarten Kohlenstoff befindlichen Wasserstoffatome, sei 
es dorch eine Carboxylgruppe - wie bei der Succinylobernsteinsaure -, 
sei es durch eine zweite Ketogruppe - wie beim Phloroglucin - 
binzutreten muss. 

Die Uutersuchung wird fortgesetzt. 

406. A d o l f  B a e y e r  und Friedrich Tutein: 
Ueber die Reductionsproducte der Oxyterephtslsiiure. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen:] 

(Eingegangen am 7. August.) 

Das grosse Interesse, welches die reducirte DioxyterephtalsHure 
- die Succinylobernsteinsaure - i n  wissenschaftlicher Beziehung be- 
sitzt, veranlaste uns die Reductionsproducte der Oxyterephtalslure 
darzusteller?. Wir benutzten dazu dieselbe Methode, welche Baeye r  
und No y e s  zur Ueberfiihrung der Dioxyterephtalsaure in Succinylo- 
bernsteinsaure angewendet haben, namlich die Reduction mit Natrium- 
amalgam. 

D ar s t e l l  un g d e r T e r e p h t a 1 s 8 u r e u n d d e r 0 x y t e r  e p h t a1 s a  u r e. 

Die Terephtalsffure wurde anfangs aus p-Xylol, spater auf 
leichter zugiingliche Weise aus p-Toluidin (mittelst der Sandmeyer -  
when Reaction, Verseifen des Nitrils und Oxydation der gebildeten 
p-Toluylsaure rnit Permanganat) dargestellt. 

In einem 5 L fassenden Rundkolben werden 188.0 g Kupfersulfat 
in  1125.Og Wasser geliist und unter Erwarmen auf 900 vorsichtig 
21 0.0 g reines gepulvertes Cyankalium in kleinen Portionen zugegeben. 
Darauf werden 80 0 g p-Toluidin in 600.0 g Wasser und 150.0 g Salz- 
s h r e  geliist, rnit 53.0 g Natriumnitrit diazotirt und die Diazofliissigkeit 
allmahlich in die Kupfercyaniircyankaliumlbsong eingetragen. 

Nach Beendigung der Reaction wird noch einige Zeit lang er- 
wiirmt und dann das gebildete Nitril rnit Wasserdampfen iibergetrieben. 
Dasselbe erstarrt in einem Kaltegemisch zu gelblich weissen spiess- 
fiirmigen Nadeln, welche abfiltrirt und mit einem Gemisch von 
3 Volumen concentrirter Schwefelsaure und 1 Volumen Wasser auf 
dem Sandbade am Riickflusskiihler erhitzt werden, bis die entstandene 
p-Toluylsaure in den Kolbenhals zu sublimiren anfangt. Die von der 
Schwefelsaure filtrirte und gut ausgewaschene p - Toluylsaure wird 


