
Der Schmelzpunkt dieeer Siiure liegt iiber 3000 Bei starkem 
Erhitzen aublimirt eie unter theilweieer Zereetzung. Sie lijat eich nicht 
in Waaeer und echwer in kochendem Alkohol. Sie laat eich leicht 
in  Soda, Kalilauge und Ammoniak. Ihre  Constitution iet g e m b e  ihrer 
Bildung folgende: 

- 
COOH ,-\ / '~ 

-/---\-,, 
C H3 C Hs 

Sie iet die Homologe der von D i i b n e r ' )  dargestellten p-p-Di- 
pbenjldicarboneiiure, welche weder echmilzt, noch eublimirt und in den 
gewiihnlichen Liisungsmitteln unlSslicb ist. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochechule zu B e r l i n .  

162. Adolf Baeyer:  Chinit, der einfachste Zuoker SUB der 
Inoeitgruppe. 

[Vorlirufige Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der kijniglichen 
Academie der Wissenschaft in Miincben.] 

(Einpgangeu am 17. Mdarz.) 
Seitdem M a q u e n n e  nachgewieeen hat ,  daee der Inoeit ein 

eechsfach hydroxylirtee Hexamethylen iet, war zu erwarten, d m e  
auch die eaueratoffirmeren Hydroxylderivate dee Hexamethylene zucker- 
artige Eigeuechahen besitzen wiirden. Ein Weg zu einem aolchen 
Kiirper zu gelangen bot sich in der Reduction des von H e r r m a n n  
entdeckten p-Diketohexamethylene dar. 

I n  einer im Jahre 1889 mit h ' o y e s  veriiffentlic.hten Abhandlnng9) 
hebe ich eine bessere Methode zur Daretellung dee Diketone b e  
scbrieben und eine Forteetzung der Untersuchung angekiindigt. D a m d e  
versuchte ich echon durch Reduction des Diketone mit Natriumamalgam 
daa Glykol dee Hexamethylene ZII erhalten, bekam aber immer nur  
gummiartige Subetanzen, welcbe offenbar einer gleichzeitig verlaufenden 
Condensation ihren Ureprung verdanken. Dieaer Umetand verbunden mit 
der  Miihaeligkeit der a. a. 0. beachriebenen Darstellungsmethode dee Di- 
ketone hat  die Liieung der Aofgabe verz6gert. Heide Schwierigkeiten sind 
jetzt aber gehoben. Man kann dse Diketon hundertgrammweiae und in 
fast quantitativer Auebente direct aue dem SuccinyloberneteineinreHther 
durch Verseifen mit verdiinnter Schwefelalure erhalten und deeeelbe 

I) Dijbner, diese Berichta IX, 272 und Ann. Chem. Pharm. 172, s. 116. 
9, Diem Berichte XXII, 216s. 
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verhiiltnissm&ssig leicht mit Natriumamalgam zu dem Glykol des 
Hexamethylens reduciren. Nur  darf die Fliissigkeit dabei nie alka- 
liach werden. Um dies zu yerhindern, wird gleich von vornherein 
Natriumdicarbonat hinzugefiigt, und wiihrend des Eintragens des Na- 
triumrmalgams , das Anfangs in kleinen Portionen hinzugesetzt wird, 
ein starker Kohlenstiureatrom durch die Flhssigkeit geleitet. Bei An- 
wendung von 5 g Keton und ‘260 g 3procentigem Nstriumamalgam 
ist die Reduction in ca. 7 Stunden beendigt. Aus dem so erhaltenen 
Glpkol welches dem Anschein nach in den zwei m6iglichen geome- 
trivchen Formen auftritt, kann der schwerer liisliche Theil leicht durch 
Iiniwandlung in das priichtig krystallisirende imd bei 105-106 0 

schmelzende Diacetylderivat Clo H16 0 4  

H OCrySO 
\/ 

C 
/ 
CHs CHs 
I I 

CHs CHI 
\/ 

C 

H’ OGHaO 

und Verseifung des letztereii rnit Rarytwasser im reinen Zustande 
erhalten werden. Dieses Glykol, welches demnach als cistrans-parn- 
Dioxyhexamethylen zu bezeichnen ware, hat  ganz das  Aussehen und 
das  Verhalten eines Zuckers der Maunitgruppe. Die Lijsung ist in 
der  KBlte gegen Permangauat bestiindig, wiihrend die des Ketons so- 
fort oxydirt wird, und reducirt Fehl ing’sche  Liisung auch beim Er- 
wiirmen nicht. Es schmeckt im festen Ziistande anfangs suss, dann 
bitter. I n  Wasaer und Alkohol ist es leicht 1Balich. Aus letzterern 
krystalliairt es beim Verdunsten in Rrusten aus. Beim Erhitzen 
echmilzt es bei 143-145 0, sublimirt und destillirt ohne Zersetzung. 
Seiner Entstehung nach ist es ein Hexahydro-Hydrochinon und liefert 
in  der  That  auch beim Erwarmen mit chromsaurem Kali und Schwefel- 
siiure Chinon. Da es ferner zuckerartige Eigenschaften besitzt und 
der  einfachste Repriisentant der  I n o s i t g r u p p e  ist, so durfte der Name 
C h i n i t  paasend erscheinen. 

In der Benzolgruppe existirt meines Wissens noch kein synthetiscb 
dargestellter KBrper aus dieaer Gruppe, denn die Phenose von 
Ca ri u s  ist nach den Eigenschaften zu urtheilen kein Hexaoxyhexa- 
methylen oder wenigstens ein stark veruureinigtes. In  der Naphtalin- 
reihe sind dagegen hierher gehorige Derivate des Tetrahydronaphtalins 
von O r i m a u x ,  N e u h o f  und B a m h e r g e r  und L o d t e r  beschrieben 
worden. 
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Das Phloroglucin , welches nach meinen Untersuchungen als  ein 
Triketohexamethylen betrachtet werden kann , wird ebenfalla, aber  
langsamer von Natriumamalgam reducirt. Die betreffenden Versuche 
eind noch nicht beendet, indessen steht zu erwarten, .daee hierbei ein 
symmetrischee Trioxyhexamethylen erhalten werden wird. Ebenso ist 
es nicht unmiiglich, dam die Synthese des Quercits und iihnlicher 
Zuckerarten auf diesem Wege bewerkstelligt werden kann. 

Die Entdeckung des Chinits eriiffnet den Weg zur Darstellung 
vieler Hydrobenzolverbindungeo, welche noch unbekannt sind. Er- 
warmt man denselben mit concentrirter Brom- oder Jodwasserstoff- 
saure,  so bilden sich krystallisirende Bromide und Jodide, welche 
beim Brhandeln rnit alkoholischem Kali einen eigenthiimlich riechenden 
Eohlenwasserstoff liefern, der nichts anderes als Dihydrobenzol sein 
kann, ebenso tritt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure ein be- 
sonderer an Terpentin61 erinnernder Geruch auf. Durch Reduction 
der  Halogenverbindungen wird man unzweifelhaft zum Hexamethylen 
gelangen. Das Chlorhydrin oder das  bei der Reduction als inter- 
mediares Product sich bildende Oxyketon wird ebenso unzweifelhaft 
zu dem Alkohol und dem Keton des Hexamethylens fiihren, melche 
dem Menthol und Menthon entsprechen. Auch das dem Menthen zu 
Grunde liegende Tetrahydrobenzol ist auf diesem Wege erreichhar. 

Beaonderes Interesse verdienen wegen ihrer Beziehungen zu den 
Terpenen die in der Parastellung alkylirten Chinite. Der Weg zu 
diesen Verbindungen ist unschwer zu finden. Man braucht nur aua 
dem Brenzweinsiureather den DimethylsuccinylobernsteinsLnreEther 
darzuatellen, um rnit Sicherheit zu dem Dimethylchinit zu gelangen. 
Ein Gemisch von Methyl- und IsopropylbernsteinsiurePther wird ver- 
muthlich einen Methylisopropylsuccinylobernsteinsaureither und damit 
den Methyl-Isopropylchinit liefern, der zu dem Dihydrocymol fihren 
muss. 

Von Derivaten dieser Gruppe habe ich ferner noch das Nitril 
der  DihydroterephtaleHure aus dern Additionsproduct von Blausiure 
und Diketon dargestellt, welches mit alkoholischem Kali in Blaudure  
und Benzonitril zerfrillt, analog der von W a l l  a c  h beobachteteu Zer- 
setzung des  Pinylamine in Ammoniak und Cymol. 

Ferner habe ich noch eine Reihe von Untersuchungen begonnen, 
welche, wie ich hoffe, gestatten werden, alle denkbaren in der  Para- 
stellung alkylirten Dihydrobenzole darzustellen. Behandelt man nrim- 
lich Terephtalaiiurechlorid rnit Natriummalonsaureiither, so erhiilt man 
mit Leichtigkeit das Methylketon der Terephta lshre ,  welches eu p- 
Diiithylbenzol reducirbar sein muss. Verflihrt man nun in derselben 
Weise mit den von mir dargeatellten fiinf ieomeren Dihydroterephtal- 
siiuren, so wird man vermuthlich die fiinf miiglichen Paradiiithyl- 
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dihydrobenzole erhalten, deren Kenntniee f i r  die Lehre von den Ter -  
penen von Wichtigkeit sein diirfte. 

Endlich habe ich in Bezug auf meine Arbeiten iiber die hydrirten 
Benzolcarbonsiiuren zu bemerken, daas Hr. V i l l i g e r  auf meioe Ver- 
anlaaeung die Reductionsproducte der  Ieophtalsiiurs unteraucht uod 
gefnnden hat, daas die Hexahydroisophtaleiiure identisch mit der yon 
P e r k i n ' )  durch Einwirkung von Methylenjodid auf die Natrium- 
verbindung dea Pentantetracarbonsiiureiithers erheltenen &re iet. 
Hierdurch finden die echonen synthetischen Untersuchungen dee Letz- 
teren eine gltinzeride Bestiitigung. 

Durch diese vorlPufige Mittheilung iiber die ron mir mit Unter- 
etiitzung dee Hrn. Dr. Ru p e  in Angriff genommenen Untersnchunge- 
gebiete miichte ich mir daa Recht der ungestiirten weiteren Bearbeitnng 
derselben wahren. 

163. H. v. Peohmann: Ueber die Conetitution deta Aoeteaaig- 
&there and dee eogenennten FormyleeeigBthere. 

[ Mittheiluog aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. Akademie 
der Wiasenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. Mhrz.) 
Trotz  der zahlreichen Untersuchungen iiber den Acetessigiither ist 

die Conetitution dieser Verbindung nicht einwandfrei festgestellt. Ich 
wiirde nicht wagen, die umfangreiche Literatur iiber diesen Gegen- 
atand zu vermehren, wenn .ich niclit glaubte, auf einige neue Gesichts- 
punkte fir die Beurtheilung der Constitution des Acetessigiithers auf- 
merksam machen zu kiinnen. 

Seit einem Jahrzehnt sind es vor Allem zwei Ansichteo, welche 
die Discuesion iiber die oorliegende Frage beherrschen. Nach der 
Meinung der Einen ist der Acetessigiither ein Keton, welches nach 
der von F r a n k l a n d  nnd D u p p a  aufgestellten Formel CH3.CO.  
C H g . C O O G H 8  zueammengesetzt ist; nach den Andereo ist e r  eine 
Hydroxylverbindung, wie es die von G e u  t h e r  vorgeschlagene Formel 
CH~.C(OH)=CH.COOC&€I5,  welche kiirzlich in N e f 4 )  einen 
warmen Vertheidiger gefunden hat, veranschaulicht. 

Der  Grund der Erfolglosigkeit der bisherigen Vereuche, eine Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Formeln herbeizufiihren, scheint 

Journ. of the chem. soc. 1591, pag. 798. 
2) Ann. Chem. Pharm. 266,52. 




