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gebracht. 111 dern verhaltnissmassig langen, mit Asbest umwickelten 
Aneatz befaud sich eine 4 cm hohe Glasperlenschicht und dariiber 
ein Thermometer. Die Substanz wurde im Luftbade zum Sieden er- 
hitzt, wahrend ein gleichrnaseiger, lebhafter Kohlensaureetrom mit 
Hiilfe einer durch den Rolbenhals gefiihrten Riihre iiber die Fliissig- 
keit geleitet wurde. Der Kohlensaurestrom wird von der Starke ge-  
wablt, dass das Destillat im Abflussrohr keine darin erstarrenden Pro- 
ducte (Lutidindicarbonsaureester) , sondern nur fliissige Producte (Lu- 
tidinmonocarbonsaureester) enthiilt. 

Nach 13-stundigern Erhitzen wurde der Versuch unterbrochen, da 
der Riickstand sich dunkel zu farben begann und ein brenzlicher 
Geruch auftrat. 

Das wahrend der 13 Stunden erhaltene Destillat war nahezu 
farblos und blieb fliissig. Durch mehrfaches Fractioniren im Vacuuni 
konnten daraus 16 g eines Productes vom Sdp. 140-1428 unter 30 nim 
Druck erhalten werden, welches bei der Analyse die Zusamrnensetzung 
des L u t i  d inm o no c a r b  on  s a u r e  e s t e rs zeigte. 

0.2104 g Sbst.: 0.5149 g COS, 0.1310 g HsO. - 0.176s g Sbst.: 0.4310 g 
COz, 0.1118 g HsO. 

CIOHIBO~N.  Ber. C 66.96, H 7.32. 
Gef. 3 66.75, 66.69, 3 7.02, 7.10. 

H e  id e l  b e r  g ,  Universit#tslaboratorium. 

483. E. Knoevenagel  und B.Bergdolt: Ueber das Verhalten 
des L/2.5-Dihydroterephtalsauredimethylesters bei hoheren 

Temperaturen und in Gegenwart von Palladiummohr. 

(Eingegangen am 14. J u l i  1903.) 

Der da.5 -Dihydroterephtalsaureester zeigt in Bezug anf die Lage 
tier beiden Doppelbindungen im Ringe Uebereinstimmung mit dern 
Dihydrolutidindicarbonsiiureester. Danach war zu erwarten, dass sich 
h i d e  Kiirper beim Erhitzen a u f  hiihere Temperaturen, insbesondere 
bei Gegenwart von Palladiummohr, nach den auf S. 2803 ff. entwickelten 
Anschauungen von K n o e v e n a g e l  tiber die Natur der Kohlenstoff- 
doppelbindung analog verhalten wiirden; und das ist in der That der 
Fall. Nur ist die Erscheinung bei dem Dihydrolutidindicarbonsaureester 
etwas mannigfaltiger als hier beim Dihydroterephtalsaureester: 
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Den11 ron den beiden Reactionen 

1. HC.COOCIt C. COOCHs 
HCr'71CH 

= H2 i- 
HCi/>CH 
HC .,CH HCL,I~CN 

HC. COOCH3 C.  COOCH3 

2. HC.COOCH1 C .  COOCH3 AC . coo CHs 
HCY'ICH + HaC ".. CH2 - 2  HC,'>CH 

3 HC!,,~CH HCh,IlCH H r  C., ,!CH p ' 
HC.COOCH3 C. COOCH3 HC . Cc! OCH3 

die nach den Mittheilungen iiber das analoge Verhalten des Dihydro- 
lutidindicarbonsaureesters in  der voranstehenden Abhandlung zu er- 
warten sind, tritt die Reaction 1 ianerhalb viel weiterer Temperatiir- 
grenzen als beim Dihydrolutidindicarbonsaureester ganz zuriick , und 
die Reaction 2 verlauft fast ausschliesslich. 

Schon B a e y e r  ') theilt mit, dass der &-Dihydroterephtalsaure- 
dimethylester (Schmp. 77 a) sich bei 6-stijndigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade unter L i i f t z u t r i t t  in den Terephtalsaureester (Schmp. 140°) 
umwandelt. Wie die Versuche von H e r b 2 )  zeigen, wirkt bei diesem 
Vorgange ohne Zweifel der Sauerstoff der Luft  oxydirend, denn nacb 
ihm wird der Ester in einer Kohlensiiureatmosphiire, selbst nach drei- 
tagigem Erhitzen auf dem Wasserbade, nicht verandert. 

Wir konnen diese Versucbe von H e r b  bestatigen; in  einer Kohlen- 
saureatmosphte  haben wir sogar in Gegenwart von Palladiummnhr 
bei 100" noch keinen Wasserstoff beobachtet, und der Ester erschien 
wenigstens grossten Theils unverandert. Bei der Temperatur des sie- 
denden Xylols (140°) trat our eine minimale Menge Wasserstoff auf; 
trotzdem war der H a u p  t t h  e i l  des angewandten Dihydroestere 
(Schmp. 77O) in den dehydrirten Ester (Schmp. 140°) verwandelt. 
Auch bei der Temperatur des siedenden Thymols (2300) wurde iD 

mehreren Stunden nur etwa I/, bis '/6 der nach der Gleichung 1 theo- 
retisch zu erwartenden Menge Wasserstoff erhahen, wahrend wiederum 
der griisste Theil des angewandten Esters dehydrirt war. Diese Ver- 
suche ergaben, dass der Wasserstoff zwar abgespalten, aber nicht als 
solcher entwickelt , sondern zu Reductionszweclcen verbraucht wurde. 
Bei besonderen Versuchen gelang es auch, die Reductionsproducte in  
Gestalt von viel cis- und wenig trans-Hexahydroterephtalsauredi- 
methylester nachzuweisen. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah stets im Kohlensaurestrome 
unter Benutzung der in  der  vorhergehenden Abhandlung beschriebenen 
Apparate. 

I) !inn. d. Chem. 261, 292. 2) Ann. d. Chem. '258, 17. 
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I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Die in der folgenden Tabelle zusamrnengestellten Znhlen geben 
ein ungefahres Bild der Abhangigkeit der Wasserstoffentwickelung voii 
Temperator und Zeit, wenh j e  1 g Ester mit 0.05g Palladium erhitzt 
wird. 

2 
4 
4 
1 
1 
1 
5 

3 
5.5 
5.6 
4.5 
s.l 

18 
79.G 

'emperatur 

3 
3 
t', 
3 
3 
3 
8 

140 
1.10 
140 
183 
209 
230 
230 

Versuchsdauer 

Stunden 
Kasserstoff 

in 
ccm 

Nach den bei den drei leteten Versuchen ausgefiihrten Gasanalysen 
enthielten: 

8.1 ccm 18 ccm 79.6 ccm 
CO2 - 1.2 - 
0 . . . . . .  0.4 0 5  0.S 
H . . . . . .  7.0 15.4 77.0 
Diff. . . . . .  07 0.3 1 .s 

. . . . .  

Bei den angefuhrten Versuchen bestand der grosste Theil des 
Kuckstandes aus dem Terephtalsauredimethylester vom Schmp. 1400; 
trotzdem waren im besten Falle (bei 230°) aus 1 g Dihydroester nur 
18 ccm (oder nach dem Analysenresultate 15.4 ccm) anstatt 113 ccm 
Wasserstoff entwickelt. 

Die nach diesen Resultaten zu erwartenden Reductionsproducte 
fanden wir bei Versuchen, die nach Versuch No. 3 (siehe oben) aus- 
gefuhrt wurden, als der Riickstand in der Kalte drei Mal nacheinander 
mit der 5- bis 6-firchen Menge Ligroi'n vom Sdp. 70 - 800 ausge- 
zogen und die erhaltenen Losungen I, 11, 111 bei niedrigen Tempera- 
turen unter Anwendung des Vacuums fractionirt krystallisirt wurden. 
Die dabei erhaltenen Krystallisationen zeigten folgende Schmelzpunkte. 

No. Lijsung I LBsuog 11 Losung 111 I l l  
I I I 

1400 
140 0 

1 140" 
2 138-1400 140" 

Die Krystallisation 4 der Liisungen I und I1 gaben nur wenig, 
zu einigen Schmelzpunktbestimmungen ausreichende Mengen von dem 



niedrig schmelzenden Producte , welche nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren aus Wasser Rrystalle vom scharfen Schmp. 71 0 lieferten, 
der mit dem des tram-HexahydroterephtaIsauredimethylesters iiber- 
einstimm t. 

Beim weiteren Verdunsten des LigroYns wurde kein niedrigw 
schmelzender Kiirper mehr erhalten. Bei den Losungen I und I1 hin- 
terblieb aber eine schwach gelb gefarbte iilige Fliissigkeit, die im 
Kaltegemisch nach langerem Stehenlassen fest wurde und bei + 3-5@ 
wieder schmolz. Nach B a e y e r  liegt der Schmelzpunkt des cis-Hexa- 
hydroterephtalsauredimethylesters bei + 3 O. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde die iilige Fliissigkeit ver- 
seift. Sie wurde mit 10-procentiger Kalilauge eine Stunde unter Riick- 
Auss gekocht. Nach dem Wegkochen des abgespaltenen Methylalkohols 
wurde die mit Eis gekiihlte Lijsung mit concentrirter Salzsaure tropfen- 
weise versetzt. Dabei del ein weisser, kijrniger Niederschlag aus, der 
abfiltrirt und getrocknet wurde. Er ldste sich zum griissten Theil in 
Chloroform und hinterblieb nach dem Verdunsten der Chloroform- 
liisnng als weisser Kiirper, der bei 160-162O schmolz und sich dn- 
durch aIs cis-Hexahydroterephtalsaure erwies, welche uach B a e y e r  
in Chloroform leicht liislich ist und bei 160-l6Io schmilzt. 

Der  in Chloroform unliisliche, geringere Thei l  der Saure subli- 
mirte und schmolz erst bei 297 - 308 O, in Uebereinstimmung rnit den 
Eigenschaften der tram-Hexahydroterephtalsaure, welche nach B aey c r 
in Chloroform unloslich ist und gegen 300O sublimirt und schmilzt. 

Was  die bei diesen Versuchen nach No. 3 erhaltenen Mengenver- 
hiiltnissc anlangt, so wurden 0.6g cis-Hexahydrosaure und etwa 0.15 g 
traits-Hexahydrosaure erhalten, im Ganzen also ungefahr 0.75 g Hexa- 
hydrosaure. 

Wenn 4 g des Ausgangsesters aich unter Selbstoxydation und Re- 
duction nach der oben angegebenen Gleichung 2 umsetzen, so sollten 
darans der Theorie nach 1.3 g Hexahydroester und dem entsprechend 
1.1 g Hexahydrosaure entstehen. Durch die in Wirklichkeit nebenher- 
laufende Wasserstoffentwickelung (5.6 ccm) wird diese Menge nur wenig 
rermindert , da  aber bei der fractionirten Krystallisation und bei der 
Verseifung des Hexahydroesters Verluste ganz unvermeidlich sind, so 
diirftc die erhaltene Annaherung an die Theorie befriedigend sein. 

Von den iibrigen isoineren Dihydroterephtalsaureestern zeigt nur  
noch der dl.l-Ester analoge Constitution. Es ist daher zu erwarten, 
dasa er sich beim Erhitzen auf hiihere Temperatur ahnlich verhalten wird 
wie der  da.i -Ester. Versuche dariiber sollen noch angestellt w e r d e ~ ~ .  

H e i  d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 


