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404. Adolf Baeyer und William A. Noyes:
Ueber die Succinylobernsteinsiure.

[Mittheilang aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 7. Angust.)

Vor einiger Zeit hat Baeyer!) den Dioxyterephtalsiureither
durch Behandlung mit Zinkstaub und Salzssiure in Succinylobernstein-
sduredther iibergefiihrt, es ist aber noch nicht versucht worden die
freie Dioxyterephtalsiure durch Natriumamalgam in die Succinylobern-
steinsfiure zu verwandeln. Diese Reduction gelingt nun sehr leicht,
wenn man die Vorsichtsmaassregeln beobachtet, welche Baeyer fir
die Reduction der Terephtalsiure angegeben hat?).

4 g des nach Herrmann aus Succinylobernsteinsiureiither ge-
wonnenen Dioxyterephtalsiureiithers 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 Flasche mit 35 g 3 procentigem Natriumamalgam in Eis-
wasser tiichtig um, so ist schon nach 8 — 10 Minuten alles Natrium
verschwunden, und man erhilt beim Eingiessen der Fliissigkeit in mit
Eigstiicken versetzte verdiinnte Schwefelsiure einen sehr reichlichen,
gelblich weissen pulverigen Niederschlag von Succinylobernsteinsiure.
Die Ausbeute betrigt nach diesem Verfahren ca. 60 pCt. der Theorie,
indessen enthilt die Si#ure noch kleine Mengen unverinderter Dioxy-
terephtalsiure, die sich nur durch mit erheblichem Verluste verbundene
weitere Reduction beseitigen lassen. Woraus das leicht 16sliche Neben-
product besteht und was bei lingerer Einwirkung von Natriumamalgam
entsteht, soll spiiter untersucht werden. Die Succinylobernsteinsiure
ist in Wasser sehr schwer 15slich und scheint im aufgelésten Zustand
durch den Sauerstoff der Luft allméhlich wieder in Dioxyterephtal-
sure zuriickgefiihrt zu werden. Sie erleidet ferner in Beriihrung mit
einer wissrigen Fliissigkeit, wie schon Herrmann3) beobachtet hat,
eine allmihliche Zersetzung in Kohlensiiure und die sehr leicht lsliche
Succinylopropionsiure, wodurch die Loslichkeitsbestimmung erschwert
wird. Zur Ausfihrung derselben wurde folgendermaassen verfahren.
0.2325 g Succinylobernsteinsiure wurden in einem kleinen Ueberschuss
von Kalilange gelost, die Fliissigkeit auf 499 ccm mit Wasser ver-
diinnt und 1 cem verdiinnte Schwefelsiure zugegeben. Nach 10 Minaten
langem Rithren wurde die gefillte Sdure auf ein gewogenes Filter
gebracht, mit 21 ccm Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet.
0.1569 g Siiure wurden wieder gewonnen, woraus sich eine Ldslich-

1) Diese Berichte XIX, 432.
%) Ann, Chem. Pharm. 251, 291.
%) Ann. Chem. Pharm. 211, 321.
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keit von 1 Theil Siure in 6600 Theilen Wasser bei 19.5° ergiebt.
Diese Zahl kann natiirlich keinen Anspruch auf Genauigkeit machen,
indessen folgt doch daraus, dass die Succinylobernsteinsiure ausser-
ordentlich schwer l5slich ist und in dieser Beziehung die grosste
Achnlichkeit mit der A4-Dihydroterephtalsiure besitzt, welche in
19000 Theilen kaltem Wasser 15slich ist.

Wenn man nun mit Hiilfe dieser Thatsache die Frage diskutirt,
ob die freie in fester Form abgeschiedene Succinylobernsteinsiure
Dioxydihydroterephtalsiure oder Diketohexahydroterephtalsiure ist, so
wird man sich ohne Zweifel fiir die erstere Formel entscheiden miissen,
da die Hexahydroterephtalsiure schon in 1000 Theilen kaltem Wasser
18slich ist und sich aus verdinnten Ldsungen in grésseren Krystallen
ausscheidet, was aller Wahrscheinlichkeit nach bei einem Diketo-
derivat derselben in noch hSherem Maasse der Fall sein wiirde. Hat
man sich aber einmal dafiir entschieden die Succinylobernsteinsiure
als ein Derivat der Dihydroterephtalsiure anzusehen, so ist es nach
den neueren Untersuchungen von Baeyerl) nicht schwer unter den
vier isomeren Formen derselben die richtige auszasuchen; und zwar
fihren zwei verschiedene Wege zu demselben Resultat.

1. Stellt man sich die Succinylobernsteinsiure als Diketohexa-
hydroterephtalsiure vor, so wird bei der Umlagerung in Dioxydihydro-
terephtaleiure der am «-Kohlenstoffatom befindliche Wasserstoff als
der labilste wandern miissen, woraus folgt, dass die Succinylobern-
steinsiure die Dioxy-4'*-dihydroterephtalsiure ist?):

H CO;H
N/ ' CO;H
H,l/ a\‘0 H,’/ \‘;OH
O\a/H2 HO\/H2
/N COH
H COH

2. Die Terephtalsiiure wird bei vorsichtiger und schneller Behand-
lung von Natriumamalgam zu 4?%5-Dihydrosgure reducirt, welche bei
lingerem Verweilen in der alkalischen Fliissigkeit in die 414-Dihydro-
séure Gbergeht, Nun ist es zwar sehr wahrscheinlich, dass die
‘Wasserstoffaufnahme bei der Reduction der Dioxyterephtalsfiure in
der ndmlichen Weise vor sich geht, aber anch ebenso unwahrschein-
lich, dass die Succinylobernsteinsiure eine Dioxy-4%5-Dihydroterephtal-
séiure ist, weil die Muttersubstanz in 300 Theilen kaltem Wasser

1) Ann, Chem. Pharm. 251, 257.

%) Von diesem Gedankengang geleitet hat Baeyer schon vor der Auf-
klairung der Natur der 4':i-Dihydroterephtalsiure diese Formel fir den
Succinylobernsteinsiuresther aufges*ellt. Ann. Chem. Pharm. 245, 190.
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15slich ist und in grossen Krystallen krystallisirt. Man muss daher
annehmen, dass dieselbe Umlagerung, welche bei der 4235-Dihydro-
siure in der Kilte langsam, in der Wirme sofort erfolgt, bei dem
Dioxyderivat auch in der Kilte ohne weiteres vor sich geht.

Das oben beschriebene Verfahren zur Gewinnung der Succinylo-
bernsteinsiure ist die beste Methode zur Darstellung derselben.
Herrmann erhielt bei der Verseifung des Aethers mit Alkalien nur
eine geringe Ausbeute, ein besseres Resultat erhdlt man durch Ver-
seifung des Aethers mit concentrirter Schwefelsiure bei 50—609 und
darauf folgende Trennung des dabei gebildeten Monodthylithers von
der Sdure nach Herrmann, indessen wird auch auf diesem Wege
keine geniigende Ausbeute erzielt.

Derivate der Succinylobernsteinséure.

Im Besitze einer Methode, welche gestattet diese Sdure in beliebig
grossen Mengen darzustellen, haben wir das von Herrmann be-
gonnene Studium der Derivate derselben weiter fortgesetzt. Herr-
mann hat bekanntlich durch Abspaltung von einem und von zwei
Molekiilen Kohlendioxyd die Succinylopropionséure, und das von ihm
Tetrahydrochinon genannte Diketohexamethylen dargestellt. Wir haben
nun die Einwirkungsproducte von Hydroxylamin, Phenylhydrazin und
Blausiure auf das letztere genauer untersucht.

Darstellung des p-Diketohexamethylens.

Die rohe noch etwas Dioxyterephtalsiure enthaltende Succinylo-
bernsteinsiure wird nach dem Trocknen im Vacuum im Knierohr
einige Minuten lang im Oelbad auf 2009 erwirmt, bis die Kohlensiure-
entwickelung aufgehort bat. Destillit man nun unter vermindertem
Druck, so geht das Diketon als farblose sofort krystallinisch er-
starrende Fliissigkeit iiber, wiihrend die Dioxyterephtalsiure unzersetzt
zuriickbleibt. Den Schmelzpunkt haben wir bei 78° gefunden, Herr-
mann') giebt 75¢ an. Seiner Beschreibung des Kérpers haben wir
sonst nichts hinzuzuafiigen.

Dioxim des Diketohexamethylens.

Das Dioxim scheidet sich krystallinisch ab, wenn man das Diketon
mit freiem Hydroxlamin in concentrirter Lésung zusammenbringt.
Beispielsweise wurde folgendermaassen verfabren. Eine Losung von
4.4 g Diketon in 15 cm Wasser wurde mit einer Lésung von 8.5 g salz-
saurem Hydroxylamin und 11 g krystallisirtem, kohlensaurem Natron
in ebenfalls 15 cm Wasser versetzt. Nach 2 Stunden ist die fast sofort
beginnende Abscheidung des Dioxims beendet. Die Substanz bildet

1) Apn. Chem. Pharm. 211, 322.
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farblose, kleine Krystalle, die in Wasser ziemlich 18slich.sind und,
schnell erhitzt, bei 2009, langsam bei 192° unter geringer Zersetzung
schmelzen, Die wissrige Losung des Dioxims giebt mit salpeter-
saurem Silber einen weissen, pulverigen Niederschlag, der in kalter,
verdiinnter Salpetersdure sehr schwer l3slich ist. Die Analyse zeigte,
dass die Substanz nicht ganz rein war und wahrscheinlich etwas Mon-
oxim enthielt,

Ber. fiir C¢ Hs (NOH)q Gefunden
C 50.70 51.23 pCt.
H 7.04 745 »
N 19.72 18.95 »

p-Diamidohexamethylen.

Das Dioxim ldsst sich mit Alkohol und Natrium zu dem Diamido-
hexamethylen reduciren, ebenso wie das Campheroxim bei dieser Be-
handlung in Bornylamin iibergeht!). 2 g Dioxim wurden in 30 ccm
Alkohol geldst und unter gelinder Erwirmung 6 g Natrium in kleinen
Stiicken, sowie weitere 70 ccm Alkohol allmihlich hinzugefiigt. Darauf
wurde der Kolbeninhalt mit Wasserdampf behandelt, wobei darauf zu
achten ist, dass die Fliissigkeit wegen der Schwerfliichtigkeit der Base
moglichst concentrirt bleibt. Das in vorgeschlagener Salzséure anf-
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 16slich und verfliichtigt sich beim Erhitzen theilweise unzersetzt
ohne zu schmelzen.

Die freie Base wird von Natronlange aus der concentrirten
Lésung des Salzes in Form von Oeltropfen abgeschieden und besitzt
einen schwach ammoniakalischen Geruch.

In chemischer Beziehung gleicht das Diamidohexamethylen durchaus
den von Bamberger entdeckten aliphatischen Tetrahydronaphtyl-
aminen, was bei der Aehnlichkeit der Constitution vorauszusehen war:

H NH,
N H H
¢ C
N\ /N .\
CH; ?Hg HC (IJ (|3H2
[l
CHs CH; HC C C<§IH2
./ NN\
cC C
, - H H
H 2
o Aliphatisches
Diamidohexamethylen. Tetrahydrop- B-naphtylamin,

) Leuckart und Bach, diese Berichte XX, 111.
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So liefert die freie Base mit Kohlendioxyd behandelt ein Carbonat,
mit salpetriger Sfure ein bestiindiges Nitrit, so firbt sich die Ldsung
des salzsanren Salzes mit Eisenchlorid rothbraun, wihrend sie von
mit Schwefelsiure angesfiuerter Kaliumdichromatldsung selbst beim
Kochen nicht veréindert wird.

Das Sulfat scheidet sich in Form sehr leicht ldslicher Nadeln
beim Verdunsten einer mit Schwefelsinre versetzten Lisung des salz-
sauren Salzes ab.

Das Carbonat fillt beim Durchleiten feuchter Kohlensiiure durch
eine dtherische Losung der Base sofort als ein weisser, volumindser,
undeutlich krystallinischer Niederschlag aus, der an der Luft rasch
zu einer stark alkalisch reagirenden Flissigkeit zerfliesst.

Das Nitrit fillt beim Einleiten von salpetriger Siiure in die
dtherische Losung der Base als weisser Niederschlag zu Boden, der
in Wasser sehr leicht 18slich ist. Die wiissrige Ldsung hinterldsst
nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade das unveriinderte Salz in
Form einer krystallinischen Masse.

Das Chloroplatinat scheidet sich allmihlich in gelben, schwer
l6slichen Blittchen ab, wenn die Lésung des Chlorhydrates mit Platin-
chlorid versetzt wird. Beim Erhitzen firbt es sich zuerst orange und
zersetzt sich dann ohne zu schmelzen, aus kochendem Wasser kann
es indessen ohne Verinderung umkrystallisirt werden.

Eine Platinbestimmung lieferte mit der Formel C¢H;o(NHj.
HC1); PtCl, dbereinstimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
Pt 387.35 37.08 pCt.

Diacetyldiamidohexamethylen wird durch Kochen des salz-
sauren Salzes mit Essigsdureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat
gewonnen, Der nach dem Verjagen des Essigsiureanhydrids hinter-
bliebene Riickstand lieferte nach dem Waschen mit verdiinnter Natron-
lauge eine in kaltem Wasser sehr schwer l8sliche Masse, die von
heissem Wasser leichter aufgenommen wird und beim Erkalten in
wohlansgebildeten Nadeln auskrystallisirt. Diese sind zuerst wasserhell,
werden aber bald matt und undurchsichtig. Die Substanz schmilzt
erst iiber 310°, verfliichtigt sich aber allmiéhlich schon bei niedrigerer
Temperatur,

Die Analyse lieferte fiir die Formel C¢H,o( NHCyH;30); stimmende
Zahlen.

Berechnet Gefunden
C 60.61 60.88 pCt.
H 9.09 9.39 »

Versuche, die weiter unten beschriebene Hydrazinverbindung des
Diketons zu dem Diamidohexamethylen zu reduciren, gaben kein
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giinstiges Resultat, da Zink und Essigsiure nur Apilin und Ammoniak
lieferten and bei der Behandlung mit Natrium und Aethyl- oder Amyl-
alkohol neben viel Hydrazohexamethylen nur wenig von der ge-
wiinschten Base gebildet wurde. Ebenso wenig gelang die directe
Reduction des Paraphenylendiamins nach der Methode von Bam-
berger — Natrium und Amylalkohol, da immer nur Spuren einer
sich dbnlich verbaltenden Base gewonnen wurden.

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

Diamylparaphenylendiamin bildet farblose Krystalle, die bei
499 schmelzen. Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel
CsH,(NHCsHy; )s iibereinstimmen.

Berechnet Gefunden
C 17742 76.91 pCt.
H 11.29 11.14 »
N 11.29 11.53 »

Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht, in Salzsiure schwer
léslich.

Di-Phenylhydrazon des p-Diketohexamethylens.

Versetzt man die wiissrige Losung des Diketons mit essigsaurem
Phenylhydrazin, so bildet sich ein weisser Niederschlag, der allméhlich
gelb wird. Der weisse Korper schmilzt bei etwa 1259 und verwandelt
sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol in gelbe Krystalle vom Schmelz-
punkt 1500. Es muss vorliufig dahin gestelit bleiben, ob hierbei eine
Umlagerung stattfindet oder ein urspriinglich gebildetes Hydrazon in
eine Azoverbindung des Hexamethylens iibergeht:

N—NHCGHb H N=NC¢;H5
l N/
C C
N 7\
HQ(IJ CH2 Ha? |CH2
|
H:C CH; H;C CH;
N/ N/
C C
{ /N
NNHC:H; H N=NGiH;

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es nicht ndthig, das Diketon
zu isoliren, da die Succinylobernsteinsiure sich in alkalischer Lésung
direct mit Phenylhydrazin verbindet und sodann beim Ansiduern unter
Kohlenséureverlust in dieselbe Substanz verwandelt.

Zur Anstellung dieses Versuches verfiahrt man genaun so, wie oben
bei der Darstellung der Succinyloberusteinsiure angegeben worden ist.
4 g Dioxyterephtalséureiither werden durch kurzes Kochen mit 40 cem
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einer 10procentigen Natronlange verseift. Die schnell abgekiihlte und
mit 7 ccem Phenylhydrazin und 30g 3procentigem Natriumamalgam
versetzte Fliissigkeit wird darauf unter fortwihrendem Einleiten von
Kohlensiure und Abkiihlen mit Eiswasser bis zum Verschwinden des
Natriumamalgams geschiittelt, was ungefibr 5 bis 10 Minuten in
Anspruch pimmt. Beim Eingiessen der schoell von ungelSstem
Phenylhydrazin abfiltrirten Flissigkeit in tiberschiissige Essigsiure
scheidet sich ein weisser Niederschlag ab, der bald gelb und unléslich
in kohlensaurem Natron wird, woraus hervorgeht, dass die urspriinglich
gebildete Substanz die Phenylhydrazinverbindung der Succinylobern-
steinsiiure ist. Nach dem Waschen mit diesem Reagens wird die
Substanz aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Der so erhaltene Kérper
bildet kleine Prismen von gelber Farbe und schmilzt bei 150 —1510
unter Zersetzung und ist identisch mit dem aus dem Diketon ge-
wonnenen. Im reinen Zustande ist er haltbar, im unreineu zersetzt
er sich dagegen schon nach einigen Wochen vollstindig.

Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Zusammensetzang eines
Dibhydrazons, C¢Hs(=N—NHCH;)s, iibereinstimmen.

Berechnet Gefunden
C 73.97 73.55 pCt.
H 6.85 6.90 »
N 19.18 18.80 »

Das Hydrazon ist eine schwache Basis und bildet mit Salzsiiure
ein unbestindiges Salz, welches in Form eines weisgen krystallinischen
Niederachlages ausfillt, wenn man etwas Salzsiiure zu der alkoholischen
Losung hinzusetzt. In salzsiurefreiem Alkohol ist es wahrscheinlich
wegen theilweisen Zerfalles leichter 16slich. Basen machen das Hydrazon
aus dem Salze wieder frei, auch beim blossen Liegen an der Luft
scheint es Salesiiure zu verlieren, wie aus folgenden Chlorbestimmungen
hervorgeht, von denen die erste mit einem frisch bereiteten, die zweite
mit einem einige Tage alten Priiparat ausgefiihrt ist.

Berechnet Gefunden
fiar CeHs (NNHCe Hs . HCl)q I 1I.
Cl 19.45 20.05 17.93 pCt.

p-Di-Phenylhydrazohexamethylen.

Behandelt man das Hydrazon mit 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 bestindige Basis ist.

Bei dieser Reaction wird das Hydrazon zur Hilfte in einen festen
und zur Hélfte in einen fliissigen Kérper verwandelt. Wir glauben,
dags in diesen beiden Substanzen die fumaroide und maleinocide Form
derselben Hydrazinverbindung vorliegt, kénnen indessen in Bezug auf
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die o&lformige Substanz wegen der picht vollstindig stimmenden
Analyse diese Ansicht vorldufig nur mit Vorbehalt aussprechen.

Bei dem Diamidohexamethylen gelang uns die Trennung in zwei
geometrisch isomere 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 Lésung
von 5 g des Hydrazins in 80 g Aethylalkohol in kleinen Portionen,
aber rasch in einen mit Riickflusskiihler versehenen Kolben eingetragen,
der mit 9 g in kleine Stiicke zerschnittenen Natriums beschickt war.
Nach dem Verschwinden des Natriums wurde der Alkohol mit den
gebildeten. flichtigen Basen — Anilin und etwas Diamidohexa-
methylen — mit Wasserdampf iibergetrieben. Das zuriickbleibende,
" zum Theil krystallinisch erstarrende Oel wurde darauf mit Alkohol
behandelt, welcher den &ligen Theil aufnimmt. Die feste Base,
welche vermuthlich die fumaroide Form darstellt, ist in Wasser fast
ganz unldslich, in Alkohol ziemlich schwer 13slich. Sie ist véllig farb-
los und schmilzt bei 147 — 1489,

Die Analyse ergab Zahlen, welche fiir die Formel:

Ce Hlo(N HNH CS H5)2
stimmen.
Berechnet Gefunden
C 72.97 72.89 pCt.
H 8.11 8.43 »
N 18.92 19.10 »

Das Chlorhydrat fillt beim Zusatz von Salzséinre zur alkoholischen
Losung der Base in Form von silberweiss glinzenden -Blittchen, die
in Alkohol sehr schwer, in Wasser schwer lgslich sind.

Die 6lige Base wurde aus der alkoholischen Losung durch
Oxalsiure gefillt, und das Salz aus Wasser umkrystallisirt. Das Salz
enthélt ein Molekiil Krystallwasser, welches beim Erhitzen weggeht.

I. 0.2144 g verloren bei 120— 125° 0.0098 g an Gewicht.

IL 0.1958 g verloren bei 120—128° 00090 g an Gewicht.

Ber. fir 1 Mol. Wasser IGefundeIIlI

4.46 4.56 4.59 pCt.
Das getrocknete Salz lieferte bei der Analyse Zahlen, welche
mit der Zusammensetzung des neutralen oxalsauren Salzes:
CeHio(NHNHC H;)a, CoHp 04
ziemlich iibereinstimmen.
Berechnet I

C. 6217 61.67  61.65 pCt.
H 6.74 785 745 »

Gefunden
. II.
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aber darauf hinweisen, dass dem Korper noch etwas von einer wasser-
stoffreicheren Verbindung, vielleicht Diamidohexamethylen oder ein
Zwischenproduct, beigemengt ist.

Cyanhydrin des Diketohexamethylens.

Das Diketon addirt Blausiure mit grosster Leichtigkeit. 1 g Sub-
stanz wurde mit 1.5 g Cyankalium zusammen verrieben und unter Um-
rihren 3 ccm concentrirter Salzsdure tropfenweise zugesetzt. Die
dickfliissig gewordene Masse wird darauf nach einigem Stehen mit
Wasser behandelt, welches das darin fast unldsliche Cyanhydrin als
eine feste Substanz zurécklisst. Aus dem Waschwasser extrahirte
Aether einen leicht 15slicheren Korper, von dem wir es dahingestellt
lassen, ob er das geometrisch isomere Cyanhydrin ist.

Der Korper schmilzt unter Zersetzung bei 1809, ist ganz farblos,
leicht in heissem, sehr schwer in kaltem Wasser léslich.

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

Die Analyse ergab Zahlen, die mit der Formel CgHs(CN); OH)s

iibereinstimmen.

Berechnet Gefunden
C 57.83 57.95 pCt.
H 6.02 6.34 »

Das Cyanhydrin wurde durch Kochen mit concentrirter Salzsdure
und darauf folgendes Kochen mit Barytlosung verseift. Es bildet sich
8o ein sehr schwer lésliches Barytsalz, welches aus heissem Wasser
umkrystallisirt werden kann, aus dem es sich theils in kurzen dicken
Prismen, theils in conecentrisch gruppirten Nadeln abscheidet. Es ist
wahrscheinlich ein Salz der e-Dioxyhexahydroterephtalsiure. Beim Er-
hitzen auf 170—1800 verliert es 14.28 pCt. entsprechend 3'/3 Molekiil
H;0, berechnet 15.67 pCt. Das wasserhaltige Salz gab 33.59 pCt.
Baryum, wihrend die Formel Cg Hg (O H); (CO3)2 Ba 34.08 pCt. Baryum
verlangt.

Diese Siure entspricht der von Baeyer dargestellten a-Dibrom-
hexsahydroterephtalsiure und muss in diese iibergefiibrt werden kdnnen.

Die Darstellung eines Diimids nach der Methode von Knporr ge-
lang nicht. Als das Diketon mit essigsanrem Ammoniak, welches den
Succinylobernsteinsiureiither so leicht in ein Diimid iiberfiibrt, be-
handelt wurde, entstand ein rother, amorpher Korper, der sich in
Alkohol mit schén griingelber Fluorescenz 15ste. Dieser Umstand
scheint auf einer Neigung des Diketons zur Bildung complicirterer
Condensationsproducte zu beruben, welche dem Succinylobernstein-
silureiither abgeht. Auch die Darstellung des Glykols wollte nicht
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recht glicken. Natriumamalgam verwandelt das Diketon zwar leicht
in einen siiss schmeckenden Syrup, der aber weder krystallisirt noch
flichtig ist, weder mit Essigsiureanhydrid, noch mit Benzoylchlorid
nach Baumann’s Methode krystallisirbare oder destillirbare Producte
giebt. Wir glauben daher, dass auch bei dieser Reaction Conden-
sationen stattfinden.

Da die oben beschriebenen Reactionen den Beweis liefern, dass
das Tetrahydrochinon Herrmann’s weder ein Chinon wuoch eine
Hydroxylverbindung, sondern yielmehr ein wahres Diketon ist, so war
es von Interesse zu untersuchen, ob der Korper sich auch wie seine
Carbiithoxylverbindung, der Succinylobernsteinsiureither, in der tau-
tomeren Form als Dihydrohydrochinon:

i
C

OH
verhalten kénnte. Als das Diketon zu diesem Zwecke mit Essigsaiure-
anhydrid 6 Stunden lang auf 155—165° erhitzt wurde, blieb er fast
vollstiindig unveréindert. Mit Chloracetyl 6 Stunden auf 110—1200
erhitzt, wurde es zwar, wie die Chlorwasserstoffentwicklung zeigte,
angegriffen, aber es wurden keine fassbaren Producte erhalten. Festes
Natriumalkoholat in #therischer Losung giebt mit der iitherischen
Loésung des Diketons einen weissen Niederschlag, der sich an der
Luft rasch briiunt, aber auch aus diesem gelang es nicht, mit Acetyl-
chlorid ein fassbares Product zu erhalten, withrend Succinylobernstein-
siureiither auf diesem Wege mit der grossten Leichtigkeit acetylirt
wird. Wenn nun auch die Natriumverbindung sich mdglicher Weise
von dem Dihydrohydrochinon ableitet, so besteht doch offenbar nur
eine sehr geringe Neigung, aus der Keto- in die Oxyform iiberzagehen.
Diese wird “offenbar beim Succinylobernsteinsiureither durch die Nach-
barschaft der Carbithoxylgruppe hervorgerufen, und man hat daher
einstweilen das Diketohexamethylen aus der Reihe der tautomeren
Formen zu streichen, was fir 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 durch eine Carboxylgruppe — wie bei der Succinylobernsteinsiure —,
sei es durch eine zweite Ketogruppe — wie beim Phloroglucin —
hinzutreten muss.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

406. Adolf Baeyer und Friedrich Tutein:
Ueber die Reductionsproducte der Oxyterephtalsdure.

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

(Eingegangen am 7. August.)

Das grosse Interesse, welches die reducirte Dioxyterephtalsdure
— die Succinylobernsteinsiure — in wissenschaftlicher Beziehung be-
sitzt, veranlaste uns die Reductionsproducte der Oxyterephtalsiure
darzustellen. Wir benutzten dazu dieselbe Methode, welche Baeyer
und Noyes zur Ueberfiilhrung der Dioxyterephtalsiure in Succinylo-
bernsteinsdure angewendet haben, ndmlich die Reduction mit Natrium-
amalgam.

Darstellung der Terephtalsdure und der Oxyterephtalsiure.

Die Terephtalsdure wurde anfangs aus p-Xylol, spiter aof
leichter zugiingliche Weise aus p-Toluidin (mittelst der Sandmeyer-
schen Reaction, Verseifen des Nitrils und Oxydation der gebildeten
p-Toluylsiure mit Permanganat) dargestellt.

In einem 5L fassenden Rundkolben werden 188.0 g Kupfersulfat
in 1125.0 g Wasser "geldst und unter Erwidrmen auf 90° vorsichtig
210.0 g reines gepulvertes Cyankalium in kleinen Portionen zugegeben.
Daranf werden 800 g p-Toluidin in 600.0 g Wasser und 150.0 g Salz-
stiure geldst, mit 53.0 g Natriumnitrit diazotirt und die Diazofliissigkeit
allmihlich in die Kupfercyaniircyankaliumldsung eingetragen.

Nach Beendigung der Reaction wird noch einige Zeit lang er-
wirmt und dann das gebildete Nitril mit Wasserdimpfen iibergetrieben,
Dasselbe erstarrt in einem Kiltegemisch zu gelblich weissen spiess-
formigen Nadeln, welche abfiltrirt und mit einem Gemisch von
3 Volumen concentrirter Schwefelsiure und 1 Volumen Wasser auf
dem Sandbade am Riickflusskiihler erhitzt werden, bis die entstandene
p-Toluylséiure in den Kolbenhals zu sublimiren anfingt. Die von der
Schwefelséure filtrirte und gut ausgewaschene p-Toluylsiure wird



