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Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Aka- 
demie der Wissenschaften zu Munchen. 

(Eingelaufen den 26. Februar 1888.) 

Ueber die Constitution des Benzols ; 
von AdoZf Baeyer. 

E r s t e  A b h a n d l u n g .  

Die theoretischen Speculationen uber die Natur des 
Kohlenstoffatoms, welche ich bei Gelegenheit des Studiums der 
Acetylenverbindungen veroffentlicht habe *), erfordern zu ihrer 
Weiterfuhrung vor Allen1 die Feststellung der Constitution 
des Benzols , weil dieser Kohlenwasserstoff wegen seiner 
grofsen Bestandigkeit, seiner leichten Bildung aus dem Ace- 
tylen und seiner nahen Beziehung zu den aus Methylengruppen 
gebildeten Ringen einen der wichtigsten Platze unter den 
Verbindungen des Kohlenstoffs einnimmt. Diese Erwagung 
hat mich veranlafst , die noch nicht abgeschlossene Unter- 
suchung iiber die Acetylenverbindungen zunachst liegen zu 
lassen und dafur die Erforschung der Constitution des Ben- 
zols zu verfolgen. 

Die Fortscbritte, welche die Lehre vom Benzol seit der 
Aufstellung der K e k u 1 k 'schen Theorie gemacht hat , be- 
schranken sich im Wesentlichen auf eine Fortsetzung der 
von diesem Forscher begonnenen Discussion der Stellungs- 
fragen. Trotz zahlloser Untersuchungen hat diese Methode 
zu keinem bestimmten Resultat gefiihrt ; sie Iafst, wie bekannt, 
die Auswahl zwischen einer Reihe ziemlich gleich wahrschein- 
licher Formeln. Noch weniger hat die von K e k u l e  und 
anderen Chemikern ausgefuhrte Untersuchung von Sprengungs- 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 674, 2269. 
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stiicken des Benzols, wie z. B. der Carboxytartronsaure, zur 
Losung des Problems beigetragen , da die Constitution dieser 
Producte mit allen moglichen Formeln des Benzols in Ein- 
klang zu bringen ist. 

Bei naherer Betrachtung ergiebt sich denn auch , dafs 
diese Methoden der Natur der  Sache nach nicht zu einer er- 
schopfenden Kenntuifs der Constitution des Benzols fuhren 
konnen. Wenn wir auch wissen, dafs die sechs Wasserstoff- 
atome vollstandig symmetrisch gruppirt sind , und wenn auch 
verschiedenartige Spaltungsproducte uas Aufschlufs uber den 
Zusammenhang der  Kohlenstoff atome geben , so bleibt doch 
die raurnliche Anordnurig der  Atoine sowie die Natur der  im 
Benzol waltenden chemischen Anziehungskrafte voilig im 
Dunkeln. Will man, soweit es  der Zustand nnserer Kennt- 
nisse gestattet, dieses Problem losen, so mufs man von den 
am besten gekannteii Verbindungen - den gesiittigten Gliedern 
der  Fettreihe - ausgehen und Schritt fur Schritt ihre Um- 
wandlung in Verbindungen des Benzols verfolgen , oder um- 
gekehrt alle Zwischenproducte auf das Genaueste studireri, 
welche den Uebergang VOM Benzol zu den Fettkorpern ver- 
mitteln. 

Von diesem Gedanken geleitet habe ich zum Ausgangs- 
punkt der  Untersuchung den Succinylobernsteinsaureather ge- 
wahlt, von dem H e r m a n  n gezeigt hat , dafs er in Derivate 
des Benzols iibergefuhrt werden kann. Es gelaag mir der  
Nachweis, dafs der von H e r  m a n  n entdeckte, um zwei Was- 
serstoffatome armere Chinondi hydrodicarbonsaureather mit dem 
Dioxyterephtalsaureather identisch und in Terephtalsaure uber- 
fuhrbar ist und soniit die Vervollstandigung der  von der  
Bernsteinsaure zum Benzol fuhrenden Kette : Bernsteinsaure- 
ather, Succinylobernsteinsaureather, Dioxyterephtalsiure, Tere- 
phtalsaure. 

Aus dem Studium der  Beziehungen zwischen diesen vier 
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Korpern ergab sich das wichtige Resultat, dafs das Hexahy- 
drobenzol niit dem Hexamethylen identisch ist und dafs bei 
dem Uebergang von diesem Kohlenwasserstoff zum Benzol 
die Stellung der die Wasserstoffatorne vertretenden Gruppen 
unverandert bleibt ; einem tieferen Eindringen in die Natur 
der Zwischenproducte stand indefs des Vorhandensein von 
Sauerstoffatomen entgegen , welches nicht nur  die Zahl der 
Zwischenglieder verringert, sondern auch ihr Studium erschwert. 

Es erschien daher aussichtsvoller, den umgekehrten Weg 
einzuschlagen und durch Reduction der Terephtalsaure Hy- 
drosauren darzustellen, deren einfacherer Bau dem Verstand- 
nifs weniger Schwierigkeiten zu bereiten versprach. Diese 
Erwartung hat mich nicht getguscht. Man wird in dieser 
ersten Abhandlung eine Menge voa Thatsachen finden, welche 
ein genaueres Verstandnifs der Gruppirung der Atome im 
Benzol anbahnen, aber zugleich auch zeigen, wie vie1 auf 
diesem Gebiete noch zu thun  ubrig bleibt. 

Der erste Theil dieser Untersuchung - die Ueberfiihrung 
des Succinylobernsteinsaureathers in Terephtalsiiure - ist mit 
den dadurch hervorgerufenen Hiilfsarbciten und theoretischen 
Betrachtungen ") schon ausfuhrlich veroffentlicht worden , ich 
kann mich daher an dieser Stelle auf eine kurze Zusammen- 
fassung der wesentlichsten damals gewonnenen theoretischen 
Resultate beschranken. Dagegen wird die Bearbeitung der 
Reductiorisproducte der Terephtalsaure, uber die a. a. 0. nur 
vorlaufig berichtet worden ""), den Hauptinhalt dieser Ab- 
handlung bilden. 

Ueber die Synthese des Acetessigathers und des Phloroglucins, 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1 8 ,  3454; iiber das Trioxim des 
Phloroglucins, daselbst 19, 159 ; iiber den Succinylobernstein- 
slureather, daselbst 19, 428; iiher die Constitution des Benzols 
(theoretische Schlufsfolgerungen aus den obigen drei Arbeiten 
enthsltend), daselbst 19, 1797 bis 1803. 

Daselbst 19, 1803 his 1810. 
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I. Die Constitution des Bgdrobeneols nnd seine Bezie- 
hnngen eum Beneol. 

Der schon in mehreren Fallen gefuhrte Nachweis, dafs 
das Benzol im freien Zustande und in Verbindungen unter 
Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff in eine gesattigte Ver- 
bindung ubergeht, lafst zwar erkennen, dafs in dem Hexahy- 
drobenzol ein ringformiger Schlufs der Kohlenstoffatome vor- 
handen sein mufs, beweist aber nicht, dafs dieser Ring aus 
6 Atomen Kohlenstoff besteht. In der That genugen folgende 
9 Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C6HI2 der 
Bedingung, gesattigt zu sein : 

1) Trimethyl-Trimethylen, 
2) Aethylmethyl-Trimethylen, 
3) Propyl-Trimet h ylen, 
4) Isopropyl-Trimethylen, 
5) 1, 2-Dimethyl-Tetramethylen7 
6) 1, 3-Dirnethyl-Tetramethylen7 
7) Aethyl-Tetramethylen, 
8) Methyl-Pentamethylen, 
9) Hexamethylen. 

Das vorliegende Problem zerfallt daher in zwei Fragen : 
1) Liefert das Benzol in allen seinen Verbindungen immer 

dasselbe Hexahydrobenzol? 
2) Mit welchem dieser neun Kohlenwasserstoffe ist das 

Hexahydrobenzol identisch, wenn die erste Frage be- 
jaht ist ? 

Zur Beantwortung derselben habe ich einen doppelten 
Weg eingeschlagen, indem ich zunachst den Nachweis gefuhrt 
habe, d a b  in zwei Fallen aus Derivaten des Hexamethylens 
Derivate des Benzols gebildet werden. 

Erster PaU. Bei der Synthese des Succinylobernstein- 
saureathers aus Bernsteinsaureather wird ein Ring gebildet, 
der unzweifelhaft aus sechs Atomen Kohlenstoff besteht und 
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daher als ein Derivat des Hexamethylens anzusehen ist. Dieser 
Succinylobernsteinsaureather ist von H e r  m a n n in den Chi- 
nondihydrodicarbonsaureather iibergefuhrt worden, von dem 
ich durch Ueberfiihrung in den Terephtalsaureather bewiesen 
habe, dafs er ein Dioxyterephtalsaureather ist. 

Zweiter Fall. Aus dem Natriurnmalonsaureather entsteht 
beim Erhitzen Phloroglucintricarbonsaureather. Die Conden- 
sation des Malonsaureathers kann nur durch Bildung eines 
aus sechs Iiohlenstoffatomen hestehenden Ringes erfolgen ; 
auch hier geht also ein Derivat des Hexamethylens in ein 
solches des Benzols iiber. Eine weitere Bestatigung brachte 
dann die Verbindung des Phloroglucins mit dem Hydroxyl- 
amin, welche als ein Tri-iso-nitroso-hexamethylen anzu- 
sehen ist. 

Aus diesen Versuchen geht liervor, dafs aus dem Hexa- 
methylen Benzol gebildet werden kann ,  aber nicht, dafs das 
Benzol bei der Reduction imrner in Hexamethylen ubergehen 

Um diesen letzteren Satz zu beweisen schlug ich folgenden 
Gedankengang ein : 

Durch das Studium der Substitutionsproducte des Benzols 
ist man zu der Ueberzeugung gekornmen, dafs hochstens vier 
Formeln den dabei gemachten Erfahrungen Rechnung tragen, 
namlich die Formeln von K e k u l 6 ,  C l a u s ,  D e w a r  und 
die von L a d e n  b u r g vertheidigte sogenannte Prismenformel. 
Da nun von diesen nur die Prismenformel zu andern Hexahy- 
hydrobenzolen als zu dem Hexamethylen fuhrt , so reicht der 
Nachweis von der Unrichtigkeit der Prismenformel aus urn 
darzuthun, dafs durch Reduction des Benzols stets Hexame- 
thylen gebildet wird. 

Die Unrichtigkeit der Prismenformel wurde folgender- 
mafsen bewiesen : 

Es ist durch die Ueberfiihrung des Succinylobernstein- 

murs. 
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saureathers in  Dioxyterephtalsaureather gezeigt worden, dafs 
das Hexamethylen in Benzol ubergefuhrt werden kann. Ver- 
sucht man nun , aus der Prisrnaformel durch Sprengung der 
Kanten Hexamethylen darzustellen, so ergiebt sich , dafs dies 
zwar gelingt, dafs die Stellung der mit den Prismaecken ver- 
bundenen Wasserstoffatorne aber nicht mehr der Stellung der- 
selben in1 Hexamethylen entspricht, indem von den drei Para- 
stellungen im Prisrna die eine -para- bleibt, wahrend die 
beiden anderen in -ortho- iibergehen, wenri man diese Be- 
zeichriungen auf gegenuberstehende und benachbarte Kohlen- 
stoffatome im Hexamethylen ubertragt. 

Da es sich nun bei einer Vergleichung der Formeln des 
Succinylobernsteinsaureiitliers und des Dioxyterephtalsiiure- 
athers herausstellt, dafs eine Hexamethylenverbindung, welche 
zwei Parastellungen erithdt - die eine zwischen zwei Carb- 
oxylen, die andere zwischen zwei Sauerstoffatomen - in ein 
Benzolderivat mit denselben xwei Parastellzcngen ubergeht, 
so ist damit der Beweis der Unrichtigkeit der Prisrnenformel 
dargethan, wenn man nicht rnit L a d e n b u rg  3k) ein Hin- 
und Herspringen der Substituenten von einein Kohlenstoffatom 
zum anderen annehinen will , was meiner Meinung nach eine 
Willkurlichkeit ist. 

Da sornit also die Unzulassigkeit der Prismenformel be- 
wiesen ist, fallt die Moglichkeit der Bildung eines Hexahydro- 
benzols von anderer Constitution als der des Hexamethylens 
fort, was zu beweisen war. 

11. Die Reductionsyroducte der Terephtalsanre. 

Die Reductionsproducte der Terephtalsaure - die Di- 
Tetra- und Hexahydroterephtalsaure - besitzen nicht mehr 

T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 62. 
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den Charakter von Benzolderivaten, sondern mussen trotz der 
ringformigen Anordnung der Kohlenstoffatome ihrer chemi- 
schen Natur nach zu den Korpern der Fettreihe gezahlt 
werden, indem die Di- und die Tetrahydrosaure den unge- 
sattigten, die Hexahydrosaure den gesattigten Siuren an die 
Seite zu stellen ist. Da man nun die Constitution der unge- 
sattigten Saure von der der entsprechenden gesattigten abzu- 
leiten pflegt, wird es auch sachgemal's erscheinen, die Betrach- 
tung der Hexahydroterephtalsaure an die Spitze dieses 
theoretischen Kapitels zu stellen. 

Hexahydroterephtalsaure. 

Die Terephtalsaure kann durch Natriumamalgam successive 
in die Di-, Tetra- und Hexahydrosaure verwandelt werden. 
Die Leichtigkeit der Aufnahme von Wasserstoff nimmt aber 
in derselben Reihenfolge ab , so dal's in der Kalte 2 ,  in der 
Warme 4 und nur sehr schwer 6 Atome Wasserstoff 
addirt werden. Die Hexahydrosiiure , welche besser durch 
Reduction des Hydrobromids der Trtrahydrosaure dar- 
gestellt wird, verhalt sich wie eine gesiittigte Saure und hat 
die Constitution : 

H COzH 
\ ,' 

/\ 
COpH H 

Diese Saure tritt in zwei geometrisch isomeren Formen 
auf, welche sich in einander uberfuhren lassen. Da dieselben 
sich cheinisch ganz gleich verhalten, kann man die Beziehungen 
der Hexahydroterephtalsaure zur Terephtalsaure ohne Ruck- 
sicht auf die geometrische Isomerie verfolgen, was in diesem 
Abschnitt des leichteren Verstandnisses wegen geschehen soll. 

Nach den allgemeinen Auseinandersetzungen irn ersten 
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Abschnitt ist die Hexahydroterephtalsaure ihrer Entstehung 
aus dem Bernsteinsaureather nach die Hexamethylenparadi- 
carbonsaure. Hiermit stimrnt ihr Verhalten vollig uberein. 
In der Kalte wird sie von Permanganat nicht angegriffen, 
Brom wirkt erst in der Warme und dann substituirend ein. 
Die entstandenen Substitutionsproducte verhalten sich ebenfalls 
wie gesattigte Sauren, indem sie nicht von Permanganat in 
der Kalte verandert werden, woraus folgt, dafs wirklich eine 
einfache Substitution und nicht eine Sprengung des Ringes 
stattgefunden hat. 

In Bezug auf die Stellung der Bromatome in diesen 
substituirten Sauren kann nach den bei den fetten Sauren 
gemachten Erfahrungen kein Zweifel sein, dafs sie in der 
a-Stellung stehen : 

MonobromhexahydrosHure Dibromhexah ydroslure 
Br X ” )  Br X 

I I /  
H * \ p  ”*\/& 

,’\ /\ 
H X  Br X 

Die durch Addition von Bromwasserstoff zu Tetrahydro- 
saure entstehende Monobromhexahydrosaure ist stellungsisomer 
mit der durch Substitution gewonnenen, da sie bei der Be- 
handlung mit Broin eine durchaus verschiedene Dibromhexa- 
hydrosaure liefert. Diesem Hydrobromid kommt daher die 
Formel zu : 

H X  
\/ 

/\ 
H X  

da es nur zwei stellungsisoinere Monobromsauren geben kann. 

”) X = COOH. 
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Bei der Behandlung der eben besprochenen beiden 
Monobromsauren mit alkoholischem Kali entsteht ein und 
dieselbe Tetrahydrosaure, welche ebenfalls rnit der durch 
directe Reduction der Terephtalsaure erhaltenen identisch ist. 
Wenn die Hexahydroterephtalsaure eine gewohnliche fette 
Saure ware, wurde man hiernach keinen Augenblick zweifeln, 
dafs der Terephtalsaure die Formel : 

X 

/\, 
H 8 1  H*\/H* I 

/\ 
H X  

zukommt. In dem vorliegenden Falle wirL es indefs no1 ig 
sein, diesen Punkt in ausfuhrlicherer Weise zu discutiren, urn 
alle durch die ringforinige Structur der Tetrahydrosaure 
bedingten Zweifel an der Richtigkeit der Formel beseitigen 
zu konnen. 

Da im Folgenden vielfach von Derivaten der Hexahydro- 
saure mit doppelten Bindungen zwischen benachbarten Kohlen- 
stoffatomen die Rede sein wird, mochte ich hier einen Vorschlag 
fur die Nomenclatur solcher Gebilde einschalten. 

S 1. Zur Nomenclatur der Verbindungen mit ringformiger 
Anordnung der Kohlenstoffatome und doppelten Bindungen. 

Betrachtet man die Formeln der beiden moglichen stel- 
lungsisomeren Tetrahydroterephtalsauren : 

21 /f\, 

1: :I !: 11 
\4/ 
X 

\4/ 
X 

so erhalt man einen einfachen Ausdruck fur die Isomerie, 
wenn man sich yon dem Kohlenstoffatom 1) ausgehend in 
dem Sinne der Numerirung in dem Ringe herumbewegt und 
die doppelte Bindung mit derjenigen Zahl bezeichnet von der 
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sie ausgeht, also in dem ersten Fall mit 1) in dern zweiten 
mit 2). 

Druckt man ferner die doppelte Bindung mit dem grofsen 
griechischen Delta A aus, so erhalt man fur die beiden Te- 
trahydrosauren folgende Bezeichnungen : 

d1 TetrahydrosLure, 
dg Tetrahydrosiiure, 

welche so zu lesen waren : eine Tetrahydrosaure in der die 
doppelte Bindung zwischen dem ersten und zweiten, oder 
zwischen dem zweiten und dritten Kohlenstoffatom befindlich 
ist. Die Namen der vier stellungsisomeren Dihydrosauren 
ergeben sich hiernach von selbst. 

I. 11. 111. IV. 

I. 6133 Dihydroterephtalsaure 
11. dL5 n 

111. 41 .4  n 

IV. 4275 n 

Tetrahydroterephta Zsaure. 

Satz I. Die durch directe Reduction der Terephtalsaure 
entstehende Tetrahydrosaure enthalt eine doppelte Bindung 
zwischen zwei benachbarten Kohlenstqfatomen. 

Man hat bisher sowohl im Benzol als auch in anderen Kor- 
pern mit ringformiger Anordnung der Kohlenstoffatome mehrfach 
die Existenz von Paraverbindungen angenommen. Ich habe 
daher diese Frage auf das Sorgfaltigste untersucht und bin durch 
eine ganze Reihe sich gegenseitig unterstutzender Beweise in 
den Stand gesetzt zu behaupten, dafs die Tetrahydrosaure keine 
Parabindung, sondern eine doppelte Bindung zwischen zwei 
benachbarten Kohlenstoffatomen enthalt. 
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Erster Beweis. Die Tetrahydrosaure geht durch Addition 
von zwei Bromatomen in eine gesattigte Saure uber,  welche 
von Permanganat in der Iialte nicht angegriffen wird und 
daher als eine zweifach gebromte Hexahydrosaure xu be- 
trachten ist. Zweifach gebromte Hexahydrosauren sind nun, 
abgesehen von geometrisch isomeren, noch zwei bekannt, 
namlich das directe Substitutionsproduct , welches die beiden 
Bromatome in der ?a' und demgemal's in der Parastellung 
enthalt und ferner das Dihydrobromid der Dihydrosaure von 
unbekannter Stellung der Bromatome. 

Behandelt man nun die ad-Dibromsaure mit Eisessig und 
Zinkstaub, so wird das Brom nicht einfach eliminirt, sondern 
durch Wasserstoff ersetzt , woraus hervorgeht , dafs keine 
Neigung zur Bildung einer Parabindung besteht. Dasselbe 
findet bei dem Dihydrobromid der Dihydrosaure statt. 

Reducirt man dagegen unter denselben Bedingungen das 
Bromadditionsproduct der Tetrahydrosaure , so tritt keine 
Wasserstoffzufuhr ein , sondern das Brom wird einfach unter 
Ruckbildung der Tetrahydrosaure abgespalten. Hieraus geht 
zunachst hervor, dafs die beiden Bromatome nicht in der 
Parastellung zu einander stehen. 

Vergleicht man hiermit ferner das Verhalten der zweifach 
gebromten gesattigten Fettsauren, so stellt sich heraus , dafs 
nur die durch Addition von Brom entstehenden und das Brom 
an benachbarten Kohlenstoffatomen enthaltenden Sauren bei 
der Behandlung mit Reductionsmitteln die ungesattigte Saure 
regeneriren , w ahrend die anderen die gesattigte Fettsaure 
liefern. Die beiden Bromatome befinden sich daher auch in 
dem Dibromid der Tetrahydrosaure an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen und letztere enthalt eine doppelte Bindung zwischen 
zwei solchen Atomen. 

Das Hydrobromid der Tetrahydrosaure 
enthalt das Brom in der &Stellung, da bei der directen 

Zweiter Beweis. 

Annalen der Obemie 245. Bd. 8 
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Bromirung der Hexahydrosauren zwei davon verschiedene, 
geometrisch isomere a-Bromsauren entstehen und eine dritte 
a-Bromsaure nicht denkbar ist. Es entspricht dies ubrigens 
auch dem Verhalten der ungesattigten Fettsauren , indem 
Acrylsaure durch Jodwasserstoff in die P-Jodpropionsaure 
ubergefuhrt wird. 

Bebandelt man nun diese P-Bromhexahydrosaure mit Brom, 
so konnen, vorausgesetzt dafs das Brom auch bei der Sub- 
stitution der gebromten Saure in die a-Stellung tritt, nur 
zwei stellungsisomere Dibromsauren entstehen : 

Br X 
\ /  H X  

von denen die eine die beiden Bromatome in der Ortho-, die 
andere in der Metastellung enthalt. Die so gewonnene Di- 
bromsaure regenerirt nun bei der Behandlung mit Eisessig 
und Zinkstaub Tetiahydrosaure, deren Identitat mit der ge- 
wohnlichen durch die Krystallform des Baryumsalzes nach- 
gewiesen worden ist, was vollstandig mit Formel 1) uberein- 
stimmt. 

Um diesen Beweis ganz streng zu machen, ware es 
nothig, bei einer Metadibromhexahydrosaure zu zeigen , dafs 
durch Reduction derselben die Hexahydrosaure gebildet wird. 
Hierzu bin ich nun zwar nicht im Stande, da es von dem 
Dihydrobromid zweifelhaft ist, ob die Bromatome in der Meta- 
oder Parastellung stehen, indessen durfte der streng gefuhrte 
Nachweis der Unmoglichkeit der Parabindung bei der Unwahr- 
scheinlichkeit der Metabindung als vollstandig ausreichend zur 
Begrundung des aufgestellten Satzes angesehen werden. 

In der vorlaufigen Mittheilung uber die Dritter Beweis. 
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Hydroterephtalsauten *) habe ich kurz angegeben , d a b  die 
durch Behandlung des Dibromids der Tetrahydrosaure mit 
Silberoxyd erhaltene Oxysaure beim Erhitzen mit Brom Tetra- 
brombrenecatechin liefert. Im experimentellen Theil dieses 
Arbeit finden sich die naheren Daten, welche dies viillig 
aufser Zweifel stellen. Da nun im ersten Abschnitt bewiesen 
worden ist, dafs die Stellung der Substituenten bei &ern 
Uebergang vom Hexahydrobenzol zum Benzol keiue Aenderwg 
erfahrt, so geht hieraus hervor, dafs die Bromatome in dem 
Dibromid in der Orthostellung stehen, wenn man annimmt, 
dafs bei der Einwirkung von Brom auf die Dioxysaure keine 
Umlagerung des Sauerstoffs stattfindet. Da derartige Um- 
lagerungen bei der Kalischmelze vorkommen , habe ich eineu 
aweiten Versuch angestellt, um die Anwendbarkeit der Me- 
thovle zu priifen. 

Die durch Substitution erhaltene Dibromhexahydrssiitre 
enthalt die beiden Bromatome in der Parastellung und mufs 
also durch Behandlung mit Silberoxyd in eine Dicarbonsaure 
des reducirten Hydrochinons iibergefuhrt werden, welche beim 
Erhitzen mit Brom Tetrabromhydrochinon oder Bromanil 
liefern sollte. Der Vorgang verlauft nun nicht in dieser 
Weise, indem Bromanil hochstens spurenweise gebildct wird. 
Dagegen findet sich in dem Reactionsproduct auch nur sehr 
wenig Tetrabrombrenzcatechin vor , wie die nur schwache 
Blaufarbung rnit Eisenchlorid anzeigt. 

Wenn dieser Versuch auch lehrt, dafs die beschriebene 
Methode zur Bestimmung der Stellung von Hydroxylgruppen 
nicht allgemein anwendbar ist , so geht doch andererseits 
daraus hervor, dafs die schr reichliche Bildung von Tetra- 
brombrenzcatechin aus der dem Dibromid der Tetrahydro- 
saure entsprechenden Oxysaure mit als ein Argument fur die 

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1809. 

6" 
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Orthostellung der Bromatome in dem Dibromid angefuhrt 
werden darf. 

Satz 11. Die durch directe Reduction der Terephtal- 
saure entstehende Tetrahydrosaure enthalt die doppelte Bin- 
dung xwischen einem mit Carboxyl verbundenen Kohlen- 
stofatom und einem benachbarten. - Es giebt nur zwei 
stellungsisomere Tetrahydrosauren mit doppelten Bindungen, 
namlich : 

Da nun die durch Substitution erhaltene a-Monobromsaure 
bei der Behandlung mit Alkalien eine Tetrahydrosaure liefert, 
welche mit der durch Reduction der Terephtalsaure gewonnenen 
identisch ist,  so mu& die doppelte Bindung in der durch 
Formel 1) angedeuteten Stellung befindlich sein, und es 
kommt demnach der Tetrahydrosaure die Bezeichnung 

,,ill Tetrahydrosaure" zu. 

stellen, unter denen dieselbe Tetrahydrosaure d1 entsteht : 
Zum Schlusse mochte ich die Bedingungen zusammen- 

1) Durch Reduction der Terephtalsaure. 
2) Durch Reduction des Dibromids der Tetrahydrosaure. 
3) Durch Reduction des gebromten Hydrobromids der 

4) Durch Bromwasserstoffabspaltung aus der a-Mono- 

5 )  Durch Bromwasserstoffabspaltung aus der &Mono- 

Tetrahydrosaure. 

bromhexahydrosaure. 

bromhexahydrosaure. 

Dihydroterep htalsaure. 

Nachdem so die Constitution der Tetrahydrosaure ermittelt 
ist,  fallt es nicht schwer, auch die der Dihydrosaure zu 



Consti tut ion des Benzols.  117 

bestimmen. Das Dibromid der Tetrahydrosaure liefert beim 
Kochen mit wasseriger Natronlauge eine Dihydrosaure, 
welche mit der durch Reduction gewonnenen identisch ist. 
Kann man nun nachweisen, dafs diese Dihydrosaure zwei 
doppelte Bindungen enthalt , so ergiebt sich ihre Constitution 
von selbst. 

Die Dihydrosaure addirt zwei IvIolecule Bromwasserstoff 
und liefert so eine gesattigte Saure , welche mit Alkalien 
behandelt wieder dieselbe Dihydrosaure regenerirt. Sie addirt 
ferner ein Molecul Brom. Dieses Dibromid wird einerseits 
durch Eisessig und Zinkstaub zu Dihydrosaure zuriickgefuhrt, 
andererseits verhalt es sich aber wie eine ungesattigte Saure : 
es addirt noch einmal Brom, auch wird es durch Perman- 
ganat zerstort. 

Bei der Addition von Brom zu dem Dibromid sollte man 
eigentlich die Bildung eines Tetrabromids erwarten. Anstatt 
dessen erhalt man aber bei der Einwirkung von Brom auf 
den Aether einen Lactonather von folgerider Constitution : 

Br C0,CH3 
\ /  

Dieser Lactonather liefert mit Eisessig und Zinkstaub 
behandelt die Aethersaure der Dihydrosaure, woraus hervor- 
geht, dafs er einem Tetrabromid den Ursprung verdankt, 
welches zwei Paare an benachbarten Kohlenstoffatomen befind- 
licher Bromatome enthalt. 

Da nun das Dibromid der Tetrahydrosaure beim Kochen 
mit wasseriger Natronlauge dieselbe Dihydrosaure liefert, 
welche durch Reduction der Terephtalsaure entsteht , so er- 
giebt sich daraus folgende Formel fur dieselbe : 
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Dibromid der TebrahydrosBure 41,5 Dihydrosgure 
Br X X 

Man konnte gegen die Richtigkeit dieser Beweisfuhrung 
einwenden, dafs die Bromwasserstoffabspaltung zwischen Br(1) 
und H(2) sowie die awischen Br(6) und H(5) auch folgende 
Configuration zur  Folge haben konnte : 

/\ 

Dagegen ist aber  zu bemerken, dafs, wie oben erwahnt, 
die Bildung von Parabindungen nicht beobachtet worden ist. 
Hamen dieselben bei diesen Reactionen v o r ,  SO miil‘ste Z. B. 
die (1)Br-Hexahydrosaure bei der  Behandlung mit alkoho- 
lischem Kali, oder die (1,4)-Dibromhexahydrosaure bei der  
Reduction mit Eisessig und Zinkstaub eine Tetrahydrosaure 
von der Constitution : 

liefern, was  thatsachlich nicht der Fall ist, da ers tere  gewohn- 
liche Tetrahydrosaure , letztere Hexahydrosaure unter den 
genannten Bedingungen giebt. 

Hieraus folgt Satz 111 : Durch directe Reduction der 
Terephtalsaure entsteht die A1~5 Dihydroterephtalsaure. 

Die Constitution der Terephtalsaure. 

Alkalien verwandeln das Dibromid der Tetrahydrosaure 
in Dihydrosaure, das Dibromid der Dihydrosaure in Terephtal- 
saure. In beiden Fallen werden zwei Molecule Bromwasser- 
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stoff abgespalten, der Mechanismus der Reaction ist indessen 
ein ganz anderer. Denn wahrend die Bildung der Dihydro- 
saure aus dem Dibromid der Tetrahydrosaure in ganz 
befriedigender Weise durch die Entstehung zweier doppelten 
Bindungen erklart werden kann, so gilt dies nicht fur die 
Bildung der Terephtalsaure aus dem Dibromid der Dihydro- 
saure. 

Das Dibromid der Dihydrosaure kann nach den obigen 
Auseinandersetzungen eine von den folgenden beiden Formeln 
besitzen : 

Durch Abspaltung eines Moleculs Bromwasserstoff von 
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen leiten sich daraus 
folgende Formeln ab : 

AH / I  7 . B r  I HIAH "1 I 
\/HZ 
/\ 

BF\/H* H\/  
/\ /\ 

H X  H X  H X  

welche alle drei das Bromatom mit einem tertiar mit Kohlen- 
stoff verbundeneu Kohlenstoffatom enthalten , so dafs die 
Bildung der Terephtalsaure durch einfache Bromwasserstoff- 
abspaltung aus denselben zu einer Unmoglichkeit wird. Die 
aufserordentlich leichte Bildung der Terephtalsaure lafst es 
ferner ganz undenkbar erscheinen, dafs die erste Phase der 
Reaction durch eine dieser Fornieln ausgedruckt wird , da 
dieselben eine jedenfalls sehr bestandige Substanz reprasen- 
tiren und es auf keine Weise gelang, ein derartiges Zwischen- 
product zu erhalten. Hieraus folgt, d a b  die Abspaltung des 
Bromwasserstoffs bei dieser Reaction von vornherein einen 
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andern Verlauf nimmt und dafs die beiden Bromatome die 
beiden entweder in der ortho-para- oder meta-meta-Stellung 
befindlichen Wasserstoffatome gleichzeitig wegnehmen. 

Wollte man nun hieraus den Schlufs ziehen, dafs die 
Terephtalsaure entweder eine Para- oder zwei Meta-Bindungen 
enthielte, SO wurde man sich in die grofsten Widerspruche 
verwickeln, und ebenso wenig gelingt es, diese Thatsache mit 
der K e k u  1 e 'schen Theorie in Einklang zu bringen. 

Aus diesem Grunde glaube ich, dafs die Terephtalsaure 
eine Constitution besitzt , welche durch keine der bisherigen 
Theorien erklart wird. 

Zu demselben Schlusse gelangt man durch die Vergleichurig 
der Festigkeitsverhaltnisse bei der Terephtalsaure einerseits 
und der Di- und Tetrahydrosaure andererseits. 

Die Di- und die Tetrahydrosaure tragen durchaus den 
Charakter ungesattigter fetter Sauren an sich , die Terephtal- 
saure ist dagegen im hochsten Grade bestandig. Verschwunden 
ist die Aufnahmefahigkeit fur Halogene, verschwunden ist die 
leichte Oxydirbarkeit, welche doch durch den Hinzutritt einer 
dritten doppelten Bindung verstarkt werden mufste, da die 
Dihydrosaure merklich schneller von Permanganat angegriffen 
wird als die Tetrahydrosaure. 

Hieraus folgt , dafs die Terephtalsaure keine doppelten 
Bindungen im gewohnlichen Sinne enthalten kann , und es 
fallen damit die Formeln von Ke  k u l  e und D e w a r ,  sowie 
auch die Oscillationsforinel von K e k u l e  fort, da letztere ein 
Gebilde reprasentirt , welches gewifs noch leichter von Per- 
manganat angegriffen werden mufste, als das durch die altere 
Formel dargestellte. 

Die C 1 a u s 'sche Diagonalformel bedarf dagegen einer 
eingehenderen Besprechung , weil sie dem eigenthumlichen 
Verhalten des Benzols besser Rechnung tragt , als die oben 
genannten. Nach dieser Formel sind die sechs Kohlenstoff- 
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atome symmetrisch gruppirt und bilden daher ein regulares 
Sechseck in der Ebene, oder ein regulares Octaeder, obgleich 
C l a u s  in dem mir unerklarlichen Irrthum befangen ist , dafs 
seine Formel keine raumliche Bedeutung habe, als ob man 
yon Symrnetrie sprechen konne , ohne darnit raumliche Vor- 
stellungen zu verbinden. Die Atome sind nach der C l a  u s ’- 
schen Formel sammtlich durch einfache Bindungen mit einander 
verbunden, und zwar, wenn man die ebene Formel zu Grunde 
legt, erstens in den Seiten des Sechsecks und zweitens in den 
Diagonalen. Die zweite Bindung mufs schwacher sei, da die 
gegenuberstehenden Atome doppelt so weit von einander 
entfernt sind als die benachbarten. Macht man nun die An- 
nahme, dafs diese diagonale Bindung in Bezug auf ihre 
Festigkeit in der Mitte zwischen der doppelten und der ge- 
wohnlichen einfachen Bindung steht, so erhalt man eine voll- 
standig befriedigende Erklarung des Verhaltens der Terephtal- 
saure. Die diagonalen Bindungen werden zwar durch 
Permanganat nicht gesprengt , liisen sich aber unter dem 
Einflufs des nascirenden Wasserstoffs, wahrend die peripheren 
dabei intact bleiben. Da indessen die Constitution der Dihy- 
droterephtalsaure in keiner Weise mit der Diagonalformel in 
Einklang zu bringen ist, so ist auch diese zu verwerfen. 

Die Constitution des Benzols. 

Allen An forderungen geniigt dagegen eine Formel, 
welche K e k u l  6 schon in seiner im Jahre 1866 erschienenen 
Abhandlung *) ,,uber aromatische Verbindungen‘ als erste 
Hypothese veroffentlicht , spiiter aber wieder aufgegeben hat. 
K e k u l e  sagt : 

.Erste Eypothese’. Die sechs Kohlenstoffatome des 
Benzols sind unter einander in vollig symmetrischer Weise 

”) Diem Annalen 181, 158. 
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verbunden, man kann also annehmen , sie bilden einen vollig 
symmetrischen Ring; die sechs Wasserstoffatome sind dann 
nicht nur in Bezug auf den Kohlenstoff vollig symmetrisch 
gestellt , sondern sie nehmen auch im Atomsystem (Molecul) 
vollig analoge Platze ein : sie sind also gleichwerthig. Man 
konnte dann das Benzol durch ein Sechseck darstellen, dessen 
sechs Ecken durch Wasserstoffatome gebildet sind’ : 

d 

a 
Das heifst mit anderen Worten, der Kohlenstoff ist im Ben- 
zol dreiwerthig. 

Der Grund, weshalb K e k u 16 diese Formel spater unbe- 
riicksichtigt gelassen hat , lag offenbar in der Schwierigkeit 
diese Dreiwerthigkeit zu erklaren, da dieselbe in den Ver- 
bindungen der Fettreihe nienials beobachtet wird. Diese 
Schwierigkeit besteht aber heut zu Tage nicht mehr, da die 
sich immer mehr einbiirgernde Anwendung raumlicher und 
mechanischer Vorstellungen ein Mittel zu ibrer Beseitigung 
an die Hand giebt. Stellt man sich vor , dafs die sechs Va- 
lenzen im gewohnlichen Sinne in Freiheit sind, so kommt 
man allerdings zu einer unzulassigen Formel, da ein solcher 
Korper jedenfalls aufserst reactionsfahig sein miifste. 

Nimmt man aber an, dafs die sechs Kohlenstoffatome sich 
in Folge der Anziehung der freien Valenzen so um die durch 
die Seiten des Sechsecks gebildeten A c h e  drehen, dafs ihre 
Richtung riach innen zu in die Ebene des Ringes fallt, so 
liegen diese sechs Angriffspunkte im Innern des Ringes in 
vollig symmetrischer Lage und konnen sich dort so gegen- 
seitig paralysiren, dafs sie fur gewohnlich nicht zur Geltung 
kommen, was identisch mit dem Ausdruck ist : der Kohlen- 
stoff ist im Benzol dreiwerthig. Da das Wesentliche bei dieser 
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Vorstellung die durch die centrale Lage bedingte Passivitat 
der unverbundenen Valenzen ist, so konnte man die Frage 
aufwerfen, ob dieselben nicht doch vielleicht nach Art der 
K e k u l  e 'schen Formel im Centrum zwar abwechselnd doppelt 
gebunden, aber durch ihre Lage passiv gemacht praexistirten, 
weil damit die Entstehung und das Verhalten der Dihydro- 
terephtalsaure vollstiindig ubereinstimmt. Bedenkt man indessen, 
dafs bei der Bildung anderer Glieder der Fettreihe aus dem 
Benzol, wie z. B. des Chinons, welches als Diketon dieser 
Gruppe zuzuzahlen ist, eine andere Anordnung der doppelten 
Bindungen auftritt, so ist es vie1 einfacher, den Gedanken an 
die Priiexistenz von inneren Bindungen ganz aufzugeben und 
sich rnit der Vorstellung zu begnugen, dafs ein Gleichgewichts- 
custand vorhanden ist, welcher j e  nach der Natur des storenden 
Eingriffs bald das eine, bald das andere Gebilde in die Er- 
scheinung treten Iafst. 

Fur die in Anwendung kornmeride graphische Darstellung 
des Benzols sei bemerkt, dafs dieselbe eigentlich mit Zugrunde- 
legung des K e k u 1 6 'schen Modelles folgendermafsen g e  
zeichnet werden miifste : 

Die Punkte a b c d e f bedeuten die sechs Kohlenstoff- 
atome, die drei von jedem ausstrahlenden Linien drei Valenzen, 
die vierte steht nahezu senkrecht auf der Ebene der Zeich- 
nung und ist daher nicht angegeben. Die peripherischen 
Bindungen werden reprasentirt durch die Linien : f 1, a 1 
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u. s. w. Die Achsen dieser Valenzen bilden einen Wiiikelvon 
60° mit einander, in Folge dessen eine Spannung vorhanden 
sein wird, die ungefahr die Halfte der Spannung bei der 
doppelten Bindung betragt, da bei dieser vier Achsen um 
nahezu denselben Betrag von ihrer Richtung abgelenkt werden. 
Die von den Kohlenstoffatomen nach dem Mittelpunkt zu 
gehenden Linien bedeuten die centralen Valenzen, welche sich 
im Zustande der Passivitat befinden. 

Von der Seite aus gesehen hat das Model1 des Benzols 
folgende Gestalt : 

H H H H H H  

in der die in der unteren Ebene liegenden Kohlenstoffatome 
durch Punkte bezeichnet sind. Die Wasserstoffatome befinden 
sich hiernach alle auf der einen Seite der Ringebene und 
liegen in einer mit dieser parallelen Ebene. Man konnte nun 
auf den Gedanken kommen, dafs es geonietrisch isoinere 
Benzole gabe, bei denen die Wasserstoffatome z. B. ab- 
wechselnd auf der einen und auf der andern Seite der Ring- 
ebene liegen. Dafiir spricht aber nicht die Erfahrung, und 
ich bin aufserdem im Stande eine experimentelle Beobachtung 
beizubringen , welche es sehr wahrscheinlich macht , dafs 
die Wasserstoffatome alle auf der einen Seite der Ring- 
ebene liegen. 

Behandelt man namlich die Mellithsaure mit Natrium- 
amalgam, so bekommt man stets in Wasser sehr leicht losliche 
syrupartige Hexahydrosaure , welche aber durch Erhitzen rnit 
Salzsaure in eine schwerer losliche, gut krystallisirende Sub- 
stanz umgewandelt wird. Da nun aus dem Abschnitt iiber 
geometrische Isomerie hervorgeht , dafs die leicht losliche 
maleinoide Hexahydroterephtalsaure beim Erhitzen rnit Salz- 
saure in die schwerlosliche fumaroide Form ubergeht, so folgt 
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hieraus, dafs bei der Reduction der Polycarbonsaure auch die 
maleino’ide Form entsteht, welche erst durch Salzsaure in die 
fumaroide, gut krystallisirende ubergefuhrt wird. Das Charak- 
teristische der maleinoiden Form besteht nun darin , dafs alle 
Carboxyle auf derselben Seite der Ringebene liegen. Wenn 
eine solche Saure nun aus der Mellithsaure durch Reduction 
der centrischen Valenzen entstehen sol1 , so miissen , wie der 
Anblick des Modelles lehrt, auch alle Carboxyle in der Mellith- 
saure auf der einen Seite der Ringebene befindlich sein. Um 
dieses zu zeigen , genugt folgende einfache Betrachtung , fur 
deren Verstandnit aber die Bekanntschaft mit der folgenden 
Auseinandersetzung uber geometrische Isomerie nothwendig 
ist. Man denke sich das Auge des Beobachters im Ringe 
auf ein Kohlenstoffatom gerichtet, so erblickt e r  die centrische 
Valenz, welche durch einen Stern ausgedriickt wird, z. B. 
links horizontal und die mit dem Carboxyl nach oben ge- 
richtet , ebenso bei dem Fortschreiten zum zweiten Kohlen- 
stoffatom. 1st die folgende mit dem Carboxyl verbundene 
Valenz aber nach der anderen Seite gerichtet, so erblickt er 
sie unten. Wenn nun die centrischen Valerizen mit Wasser- 
stoff verbunden und nach einer Seite, E. B. nach aufsen ge- 
dreht werden, so wird der Beobachter im ersten Falle alle 
Carboxyle oben, im zweiten oben und unten in abwechselnder 
Reihenfolge erblicken. Folgende Abbildungeri werden das 
Gesagte deutlich machen : 

CO,H C0,H 

/*H /xH 

\CO,H \ C O P  

I 
1) *--- *---- giebt reducirt 

CO,H 

/*= P O n H  
I 

2) *- i *-- giebt reducirt 
\C02H \*H I 

COoH 
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Da nun die Mellithsaure bei der Reduction eine der ersten 
Fignr entsprechende Saure liefert, so liegen in ihr alle Carb- 
oxyle auf der einen Seite des Ringes und somit auch alle 
Wasserstoffatome des Benzols. 

Betrachtet man das Model1 des Benzols in mechanischer 
Beziehung, so findet man durch dasselbe zwei Gruppen von 
Kraften ausgedruckt, welche im entgegengesetzten Sinne wirken, 
namlich einerseib die centralen Valenzen , welche die Atonie 
dem Mittelpunkte zu nahern suchen, und andererseits die 
peripheren, welche in Folge der Spannung eine Erweiterung 
des Ringes und damit eine Entfernung der Atome vom Mittel- 
punkt zu bewirken trachten. Im Benzol halten sich diese 
Krafte das Gleichgewicht, sowie aber bei der Reduction zwei 
centrale Valenzen mit Wasserstoff in Verbindung treten, 
aufsert sich die in den peripheren Valenzen vorhandenc 
Spannkraft , wodurch der Ring erweitert wird, wahrend zu- 
gleich die vier ubrigen Valenzen, welche sich nicht mehr im 
.Benzolzustand' befinden, zu zwei doppelten Bindungen zu- 
sammentreten. So erklart es sich, dafs die Di- und Tetra- 
hydroterephtalsaure den Charakter ungesattigter Fettsauren 
an sich tragen. 

Das schonste Beispiel fur eine solche elastische Aus- 
dehnung des Ringes liefert das Phloroglucin. Wirkt Hydroxyl- 
amin auf diesen Korper, so werden alle 6 centralen Valenzen 
uberwunden und es bildet sich durch innere Umlagerung ein 
Derivat des Hexamethylens. Bei der Keduction der Tere- 
phtalsaure und bei der Bildung des Chinons werden Zwischen- 
producte gebildet. 

Die Stellung der doppelten Bindungen in diesen Zwischen- 
producten hangt yon der Natur des Eingriffs ab. Bei der 
Terephtalsaure geschieht die Wasserstoffaddition an zwei 
benachbarten Kohlenstoffatomen, bei der Bildung des Chinons 
die Oxydation an zwei gegenuberliegenden. In Folge dessen 



Constitution des Benzo Is. 121 

treten die doppelten Bindungen einmal abwechselnd , einmal 
gegenuberstehend auf : 

OH 
C co 

/ I \  / '~ 
HC I CH H,C CH$ 

I I oc co 
\ I /  \ /  

C CH, 

I' 'I 
HOC/, \COH 

H 
Phloroglucin Secundares Phloroglucin. 

OH 
C co 

HC< 1 >CH HC CH 
/ \  

I " I 
HC/ \CH 

C 
OH 

Hydrochinon 

\ I /  
II II 

HC CH 
\ / co 
Chinon. 

COpH CO,H 
I 

/ \  
H C  CH / I \  HC\\ I/CH 

I II I 
HC' \AH HC CHS 

C C 
I /\ 

C02H H C0,H 
Terephtalsaure Dihydroterephtalsaure. 

A C 

\ I /  \ ,' 

Der Grund , weshalb die centralen Valenzen passiv sind, 
lai'st sich bei dem heutigen Zustande unserer Kenntnisse nicht 
angeben. Ob derselbe auf der geometrischen Gestaltung, 
welche ein Eindringen fremder Atome in das Innere nicht 
gestattet, oder auf einer besonders dichten Beschaffenheit des 
Aethers im Mittelpunkte des Ringes beruht, mag dahin gestellt 
bleiben. Nur mochte ich zum Schlui's an die merkwurdige 
Beobachtung L o t h a r M e y e  r 's erinnern , dafs das Acetylen 
ebenso wie das Benzol und das Kohlenoxyd nur im Licht 
Chlor addirt; ein Verhalten , welches auf eine Aehnlichkeit 
im Zustand der Kohlenstoffvalenzen bei diesen sonst so ver- 
schiedenartigen Korpern hindeutet. 
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Die eben entwickelte Formel mochte ich als : 
,, Centrische Forrne I des Benzo Is" 

bezeichnen. 

Ueber die geometrische Isornerie bei der Hexahydroterephtd- 
saure. 

Bei den folgenden Auseinandersetzungen werde ich mich 
des K e k u 1 e 'schen Modelles eines Kohlenstoffatomes bedienen, 
welches bekanntlich aus einer Kugel mit vier gleich langen, 
symmetrisch vertheilten Stiften besteht , welche ich Achsen 
nennen werde. Denkt man sich nun 6 Atome mit j e  einer 
Achse ringformig verbunden, und zwar so, dafs die beiden 
nicht verbundenen Achsen eines jeden Atomes nach aufsen 
zu liegen kommen, und legt das Model1 hin, so ist die Ebene 
des Ringes horizontal, wahrend die beiden unverbundenen 
Achsen eines jeden Atomes in einer senkrechten Ebene liegen, 
so dafs eine obere und eine untere unterschieden werden 
konnen. 

Polgende Zeichnung sol1 dies verdeutlichen : 
u o  

.\;l\,U o = oben 
u = unten. 
Die Zahlen bedeuten 

u/\4/\o die Kohlenstoffatome. 
/ \  

o u  

Denkt man sich ferner die 12 Achsen u und o mit 
Wasserstoffatomen verbunden, so erhalt man das Hexahydro- 
benzol oder Hexamethylen, welches keine geometrische 
Isomerie zeigen kann. Ersetzt man jetzt aber j e  ein Atom 
Wasserstoff an den beiden Kohlenstoffatomen 1 und 4 durch 
Carboxyl = X, so erhalt man fur die so graphisch darge- 
stellte Formel der Hexahydroterephtalsaure zwei geometrisch 
isomere Formen, j e  nachdem die beiden X die Stellungen 1,o 
und 4,o oder 1,u und 4,0 einnehmen. Die anderen noch 
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moglichen Stellungen 1, u; 4,u und 1, 0 ;  4, u fallen mit 
diesen beiden zusammen. In dem einen Falle befinden sich 
also die beiden Carboxyle auf der einen Seite der Ringebene 
entweder oben oder unten, in dem anderen eins oben und 
eins unten. Diese geometrische Isomerie lafst sich darauf 
zuruckfiihren , dafs in der Hexahydroterephtalsaure zwei 
asymmetrische Kohlenstoffatome , namlich 1 und 4 enthalten 
sind. 

Bei genauerer Betrachtung stellt sich namlich heraus, 
dafs es nicht gleichgiiltig ist, ob man in dem Ringe vom 
Kohlenstoffatom 1 aus nach rechts oder nach links geht, 
woraiis folgt, dafs dieses Atom asymmetrisch ist. Urn dies 
deutlich zu machen , werde ich die beiden isomeren Formeln 
der Hexahydrosaure neben einander stellen : 

Formel I. Formel 11. 
X H  X H  
o u  o u  
\ /  

H O / ~  z \ ~ H  
Hu\]'\,oH 
Ho/46 z'\uH 

Hu \/l\/OH 

Hu\!5 31. OH HU\ j5  31,oH 
H O / \ ~ / ' \ ~ H  H O / \ ~ / \ ~ H  

/ \  / '\ 
u o  
H X  

u o  
X H  

Man denke sich jetzt den Korper des Beobachters in der 
Contour des Ringes (Formel I) liegend die Fufse bei ,eins", 
den Kopf bei ,zweig und das Gesicht dem Mittelpunkt des 
Ringes abgewendet. Schwimmt derselbe nun in dieser Stellung 
in der Contour weiter, bis sein Kopf bei ,vier" angelangt 
ist, so erblickt er das X oben und zur linken Hand, das H(4) 
dagegen zur rechten. Verlafst der Beobachter dagegen das 
Kohlenstoffatom ,einsg in der umgekehrten Richtung, aber in 
derselben Stellung - die Fiifse bei ,eins', den Kopf bei 
,sechsg, das Gesicht dem Mittelpunkt des Ringes abgewendet -, 
so srblickt er, bei ,vierg angelangt, X rechts und H(4) links, 

dnnslen der Cbemie 245. Bd. 9 
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also umgekehrt. Die zwei Affinitaten des Kohlenstoffatoms 
,,einsu, welche zur Bildung des Rings dienen, sind daher 
nicht gleich gebundeu, folglich ist das Kohlenstoffatom ,eins' 
asymmetrisch. Dasselbe Verhaltnifs findet statt , wenn man 
von dem Kohlenstoffatom ,vieru nach links und nach rechts 
zu dein Kohlenstoffatom ,eins" geht, folglich enthalt die 
Formel I zwei asymmetrische Kohlenstoffatome ,,einsu und 
,,vier". Dasselbe gilt fur die Formel 11. 

Wenn somit auch die geometrische Isomerie der Hexa- 
hydroterephtalsaure auf die Anwesenheit asymmetrischer Koh- 
lenstoffatome zuruckgefiihrt ist, so unterscheidet sich dieser 
Fall doch wesentlich von der geometrischen Isomerie, welche 
durch die Gegenwart zweier asymmetrischen Kohlenstoffatome 
in offenen Ketten, z. B. in der Weinsaure bedingt ist. Wah- 
rend namlich in dieser Saure die geometrische Isomerie er- 
halten bleibt , wenn einem Kohlenstoffatom durch Ersatz von 
Hydroxyl durch Wasserstoff der asymmetrische Charakter 
genommen wird - Aepfelsaure -, so ist dies bei der Hexa- 
hydroterephtalsaure nicht der Fall. Ersetzt man in ihr eine 
Carboxylgruppe durch Wasserstoff , so entsteht eine Verbin- 
dung - die Hexahydrobenzoesaure - welche kein asymme- 
trisches Kohlenstoffatom enthalt und keine geometrische Iso- 
merie zeigen kann. In der Hexahydroterephtalsaure ist daher 
die Asynimetrie der beiden Kohlenstoffatome durch einander 
bedingt , und ich werde daher diese Form derselben, welche 
ringformigen Gebilden eigenthumlich ist : 

,,reZative Asymmetrie" 
nennen. 

Die geometrische Isomerie der Hexahydroterephtalsaure 
entspricht ganz und gar derjenigen der Fumarsaure und der 
Male'insaure. 

Um dies deutlich zu machen, werde ich die Formeln der 
vier Sauren in bildlicher Darstellung zusammenstellen. Bei 
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den Formeln der Maleinsaure und Fumarsaure befindet sich 
das Auge des Beschauers in der Ebene der durch doppelte 
Bindung mit einander verbundenen 4 AfEnitaten, so dafs die 
doppelte Bindung eigentlich durch eine grade Linie dargestellt 
werden mufste. Der Deutlichkeit halber werde ich aber dafur 
eine Doppellinie zeichnen. Bei den Formeln der Hexahydro- 
terephtalsaure trim das Auge das Sechseck unter einem sehr 
spitzen Winkel, wodurch die Figur desselben in die Lange 
gezogen erscheint. Die Punkte bedeuten Kohlenstoffatome. 

Male'inoi'de 
Malelnsllure Hexahydroterephtalsaure 

H COzH 
\/ 

h H COoH 

"7 T"' Y 

H,. @FI, 
V 
a 

a /I 
/\ 

H COEH 
/\ 

H COzH 
Fumaroide 

Fumarsaure Hexahydroterephtalslure 
H COPH 
\/ 

C4H' 'H 
Bei naherer Betrachtung dieser Formeln stellt sich heraus, 

dafs die aufserliche Aehnlichkeit dieser Gebilde auf denselben 
Grund zuruckzufuhren ist, indem namlich die Fumar- und die 
Maleinsaure ebenfalls zwei relativ asymmetrische Kohlenstoff- 
atome enthalten. Stellt man sich namlich die doppelte Bin- 
dung in der Maleinsaure als einen Ring vor, in dessen Ebene 
sich das Auge befindet, und geht nun mit dem Kopf voran, 

9" 
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das Gesicht den1 Mittelpunkt des Ringes abgewendet vom 
oberen Kohlenstoff zum unteren, und zwar auf der  vorderen 
Seite des Ringes, so erblickt man das Carhoxyl unten zur  
rechten Hand, durchlauft man aber  den hinteren Theil des 
Ringes in derselberi Stellung von oben nach unten, so er- 
scheint das untere Carboxyl links. Dasselbe gilt fiir das 
untere Kohlenstoff atom, die Maleinsaure enthalt daher zwei 
asymmetrische Kohlenstoffatome und zwar relativ asymmetri- 
sche, weil bei der  Ersetzung eines Carboxyls durch Wasser- 
stoff mit der  Asymmetrie des einen Kohleristoffs auch die des 
anderen verschwindet. Fur  die Fumarsaure wird der  Beweis 
genau ebenso gefuhrt. 

Die eben angestellteii Betrachtungen stehen ganz auf dem 
Boden der v a n  t ’ H o  ff’schen Lehre von der  geometrischen 
Isomerie, nnd bilden nur eine Erweiterung derselben, indem 
die geornetrische Isomerie bei den Kohlenstoffverbindungen 
mit doppelter Bindung nur als ein Specialfall der Isomerie 
bei gesattigten ringformigen Gebilden erscheint. Fur diese 
ganze Klasse von Isomerien, die durch die Gegenwart von 
zwei relativ asymmetrischen Kohlenstoffatomen bedingt ist, 
gilt der  von v a n  b ’ H o f f  und L e B e 1 fur die eine doppelte 
Bindung enthaltenden Substanzen aufgestellte Satz, dafs zwei 
asymmetrische Kohlenstoffatome nur zwei Isomeriefalle be- 
dingen, wahrend zwei absolut asymnietrische Kohlenstoffatome 
mit abcd , abcd verbunden drei und mit abcd , efgh verbunden 
vier Isomeriefalle geben ”). 

Diese rein theoretischen Speculationen finden nun durch 
die im experimentellen Theil mitgetheilten Thatsachen eine 
glanzende Bestatigung. Die Hexahydroterephtalsaure tritt in 
zwei total von einander verschiedenen isomeren Formen auf, 

*) vant’  R o f f ,  dix anndes dans l’histoire d’une thdorie ; Rotter- 
dam, Basendijk, 1887. 
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die sich in einander iiberfiiliren lassen. Die eine ist in Wasser 
schwer loslich, sublimirt beim Erhitzen, krystallisirt in kurzen 
Prismen, kurz sie ist der Fumarsaure tauschend iihnlich. Die 
andere ist in Wasser leicht loslich, schmilzt schon bei 160° 
und krystallisirt aus Wasser in grofsen Krystallen, ein voll- 
standiges Ebenbild der Maleinsaure. Man wird daher auch 
nicht fehl gehen, wenn man annimmt, dafs die leicht losliche 
Modification die beiden Carboxyle auf eine.r Seite der King- 
ebene enthalt , wenn auch der geometrische Beweis durch 
innere Anhydridbildung nicht wie bei der Maleinsaure gefuhrt 
werden kann. Dieser Punkt ist von besonderem Interesse 
fur die Constitution der Waleinsaure, da An s ch  ii t z bekannt- 
licli in derselben eine ringformige Bindung der Carboxyle 
annimmt, wahrend W i  s 1 i c e n  u s  die von v a n t ' H o f f und 
L e B e 1 aufgestellte und oben benutzte Formel vertheidigt. 

Die nialeinoide Hexahydroterephtalsaure liefert nun weder 
beim Erhitzen noch bei der Belrandlung mit Chloracetyl ein 
inneres Anhydrid. In letzterem Falle bildet sich eine schmie- 
rige Masse, die von kohlensaurem Natron nur schwierig ge- 
lost, von heifser Natronlauge schnell in die urspriingliche 
Saure verwandelt wird, woraus hervorgeht, dafs sie ein corn- 
plicirtes aufseres Anhydrid ist. Wunderbar ist dies keines- 
wegs, da zwischen den beiden Carboxylen der Hexahydro- 
tereplitalsaure vier KohlenstofEdtome liegen, wie bei der Adi- 
pinsaure, von der ebenfalls noch kein Anhydrid bekannt ist. 
Es spricht dieser Umstand indessen auf das Deutlichste gegen 
die Richtigkeit der A n s c h ii t z 'schen Theorie. 

Besonderes Interesse verdienen die Bedingungen, unter 
denen die eine Modification in die andere ubergeht. 

1) Ich habe vor langerer Zeit bei der Reduction der 
Mellithsaure eine Hexahydromellithsaure in Form eines lang- 
sam erstarrenden Syrups erhalten , welche durch Erhitzen 
mit Salzsaure auf 180° in eine gut krystallisirende, gleich 
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zusammengesetzte Saure verwandelt werden konnte - die 
Isohydromellithsaure++). Von der Voraussetzung ausgehend, 
dafs die maleinoide Hexahydroterephtalsaure der direct er- 
haltenen Hydromellithsaure, und die furnaroide der Isohydro- 
mellithsaure entspricht, erhitzte ich die maleinoide Hexahydro- 
saure mit Salzsaure auf 1800 und erhielt in der That die 
fumaroide Form. Hieraus geht hervor, dafs die letztere die 
bestandigere ist und dafs Erhitzen mit Salzsaure genugt, um 
die labile Form in die stabile uberzufuhren. 

2) Ferner wird durch eine jede Substitution, welche an 
dem asymmetrischen Kohlenstoffatorn vorgenommen wird, die 
eine Form in die andere iibergefuhrt, immer aber nur zum 
Theil. So liefert die fumaroide Hexahydroterephtalsaure bei 
der Bromirung ein Gemenge von gleichen Theilen der fuma- 
roi'den und der maleinoiden Dibromhexahydrosaure, so wird 
bei der Reduction dieser beiden Sauren mit Eisessig und 
Zinkstaub stets ein Gemenge der beiden Formen der Hexa- 
hydrosaure erhalten. 

3) Chemische Veranderungen, welche an einem anderen 
Kohlenstoffatom vor sich gehen , bewirken keine Aenderung 
der geometrischen Form, oder nur in sehr geringem Mafse. 
Bei der Reduction des Hydrobromids der Telrahydroterephtal- 
saure mit Eisessig und Zinkstaub geht die fumaroide &Mono- 
bromhexahydrosaure fast ganz in die furnaroide Hexahydro- 
saure iiber. Bemerkenswerth ist, dafs bei der Reduction der 
a-Bromsauren sehr vie1 Warme eritwickelt wird, was bei der 
8-Bromsaure nicht der Fall ist. 

Versucht man diese Umlagerungen in derselben Weise 
zu erklaren, wie dies W i s l i  c e n  us  **) bei dem Uebergang 

*) Diese Annalen Siippl. 1, 43. 
**) Ueber die rtiumliche Anordnung der Atome, Leipzig 1887. 
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der Maleinsaure in Fumarsaure gethan, so kommt man zu 
folgendem Resultat. 

Der Oeffunng der doppelten Bindung in der Maleinsaure 
entspricht eine Sprengung des Hexamethylenringes in der 
Hexahydroterephtalsaure, der Wiederherstellung der doppelten 
Bindung ebenso die Schliefsung des Hexamethylenringes. 
Man miifste daher annehmen, dafs bei der Einwirkung von 
Brom auf die Hexahydroterephtalsaure eine zweifach gebromte 
Korksaure von folgender Form entsteht : 

COpH COIH 
I I 

CBrH . CH2.  CH, . CH . CH2. CH2Br, 

welche durch sofortige Bromwasserstoffabspaltung in die ge- 
bromte Hexahydrosaure ubergeht : 

CO,H CO2H 
I 

CBr . CH, . CH, . CH . CH, . CH,. 
I- I 

Reducirt man diese letztere Verbindung, so mufste sich ZU- 

nachst eine einfach gebromte Korksaure bilden : 
COZH CO,H 
I 1 

CBrH . CHI. CH, . CH , CHp. Cast 

die durch Bromwasserstoffabspaltung in der angedeuteten 
Weise Hexahydrosaure regeneriren kann. Dasselbe gilt fur 
die Einwirkung der Salzsaure. 

Die Bildung der beiden Formen wurde sich ferner durch 
Drehung des Kohlenstoffatoms genau wie bei der Maleinslure 
erklaren lassen. Dafs endlich die beiden geometrisch Isomeren 
immer gleichzeitig entstehen und nicht allein die fumaroide 
Form, konnte auf die grofsere Lange der Kohlenstoffkette 
geschoben werden, welche bewirkt, dafs die Drehung der 
Atome nicht zu einer so bestimmten Gleichgewichtslsge fiihrt, 
wie bei der gebromten Bernsteinsaure., 

Diese Erklarung ist , wie man sieht , vollstandig der 
W i s 1 i c e n u  s 'schen Theorie nachgebildet und unterscheidet 

I 
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sich von derselben nur dadurch, dafs sie an Stelle der dop- 
pelten Bindung die einfache im Ringe setzt. 

Eine nothwendige Consequenz derselben ist die Forderung, 
dafs es moglich sein mufs, die Hexahydroterephtalsaure durch 
Reductionsmittel in Korksaure uberzufuhren , ebenso wie die 
Maleinsiiure und Fumarsaure in Bernsteinsaure. So lange dies 
nicht nachgewiesen werderi kann, halte ich die W i s  1 i c e n u  s- 
sche Theorie der Fumarsaurebildung nicht fur anwendbar auf 
den vorliegeiiden Fall wid gebe fur diesen folgende Er- 
klarung : 

Die Bestandigkeit der Gruppirung der vier mil einem 
Kohlenstoffatoin verbundenen Atome , welche die Existenz 
von geonietrisch isonieren Verbindungen nioglich macht, hort 
bekanritlich in der Warme auf. Dasselbe findet nun auch 
bei jedem chemischen Eingriff statt, welclier an dem asymme- 
trischen Kohlenstoff selbst vor sich geht. In Folge dessen 
gruppiren sich die nlit dem asymtnetrischen Kohlenstoff ver- 
bundenen Atome jedesnial anders, wenn Brom durch Wasser- 
stoff, oder Wasserstoff durch Brom ersetzt wird. Das Er- 
hitzen mit Salzsaure hat einen ahnlichen Erfolg. Wie vie1 
von der einen oder der anderen geometrischen Form gebildet 
wird, hangt von den Bedingungen des Versuches ab. 

Hierdurch erklart sich der Uebergang der fumaroiden 
Hexahydroterephtalsaure in die maleinoide, sowie der umge- 
kehrte Vorgang, auf das einfachste. Andererseits wird da- 
durch aber zweifelhaft, ob W i s 1 i c e nu  s Recht hat, wenn 
er aus der Bildung von Fumarsaure aus Dlaleinsaure auf eine 
relative Dreliung der C-Atome schliefst, da man eben so gut 
auch annehmen kann, dafs durch die Losung der doppelten 
Bindung allein schon eine andere geometrische Gruppirung 
der mit den Kohlenstoffatomen verbundenen Elemente bewirkt 
wird. 
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Zur Nornenclatur geowbetrisch-isomerer Suhstanzen. 

V a n t ’H o f f hat in seiner oben angefuhrten Brochure 
den Vorschlag gemacht, die geometrische Isomerie durch die 
Stellung der einzelnen Bestandtheile in der Formel auszu- 
drucken. Es lafst sich dies auch auf die Hexahydroterephtal- 
saure anwenden, indem man die beiden Isomeren folgender- 
mafsen schreiben kann : 

Form. I C,H,. H . COpH . COoH. H fumaroide 
C,H8. H . COp13. H . CO,H male’inoide 

Dieses Princip ist aber nur bei der Forrnel und nicht bei dem 
Namen anwendbar und hat aufserdem den Uebelstand, dafs 
man oliiie besondere Benachrichtigung nicht wissen kann, ob 
der Verschiedenheit in der Aufeinanderfolge der Bnchstaben 
eine geometrische Bedeutung beigelegt werden soll, oder nicht. 
Ich mochte daher vorschlagen, fur alle geometrisch isomeren 
Korper ein gemeinschaftliches Zeichen einzufuhren und zwar 
das grofse griechische Gamma 1’. Durch eineii beigefiiyten 
Index kann man dann sehr leicht die Art der Isomerie aus- 
driicken. Bei Verbindungen, welclie absolut asyminetrische 
Kohlenstoffatome enthalten, empfiehlt es sich, die Zeichen + - 
anzuwenden ; so sind Ansdrucke wie : 

r + +  
r - - Weinsiiure 
r + -  i 

ohne weiteres verstandlich. Fur die relative Asymmetrie bei 
ungesattigten Verbindungen und gesattigten Ringen, welche 
ganz andere geometrische Folgen hat, diirfte es zweckmafsig 
sein, auch einen anderen Index zu gebrauclien. Ich schlage 
dafiir die Bezeichnung ,cisu und ,transu vor, welche andeuten 
s o h ,  dafs der eine Bestandtheil diesseits und der andere 
jenseits der Ebene des Ringes befindlich ist. Fur die Form 
der Male inshe  wurde daher die Bezeichnnng rcis.cis oder 
kurzer Pis und fur die Fumarsaure rcistrans in Anwendung 
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kommen. 1st die geometrische Anordnung nicht bekannt, 
so wird eine bestinimte Form zweckmafsig durch einen Buch- 
staben bezeichnet; z. B. P, Fp Dibromid der Tetrahydro- 
saure wurde zwei geometrisch isomere Formen dieser Saure 
von unbekannter geometrischer Structur bedeuten. Fur die 
Zwecke dieser Abhandlung werde ich die Bezeichnung noch 
weiter abkurzen und die fumaroide Form der Hexahydrosaure, 
Pistrans Hexahydrosaure , wegen ihres haufigeren Auftretens 
schlechtweg ,,Hexahydrosiure" nennen , und die maleinoi'de 
oder rcis Form einfach ,Cis-Hexahydrosaure". Sollte sich 
spater das Bedurfnifs herausstellen, diese Zeichen noch weiter 
zu vereinfachen, was vielleicht bei complicirten Substanzen 
wunschenswerth ist, so schlage ich fur cis den spiritus lenis ' 
und fur trans den spiritus asper ' vor. Die geometrisch 
isomeren Hexahydromellithsauren konnten dann nrit Hulfe 
dieser Zeichen sehr einfach dargestellt werden, z. B. I' , J C  > <  > C  

P"' ' u. s. w. 

Die Reductionsprodacte der Terephtalsaure. 
E x p  e r i m  e n t e 11  e r T h e i 1. 

Darstellung der Terephtalsaure. 

Zur Darstellung der Terephtalsaure im Grofsen geht man 
am besten vom Paraxylol aus, verwandelt dasselbe in das 
Xylylendiacetat und oxydirt letzteres mit alkalischer Pcrman- 
ganatlosung ; ein Verfahren, welches in allen ahnlichen Fallen 
mit Vortheil angewendet werden kann. 

100 g Paraxylol wurden in einer mit aufsteigendem 
Kuhler versehenen Retorte auf 150° erhitzt und durch Ein- 
tropfenlassen von 2 Moleculen sorgfaltig getrocknetem reinen 
Brom, welches ich der Giite der Fabrik von W ii s t e n h a g  e n 
& C 0. in Hecklingen bei Stafsfurt verdanke, in Paraxylylen- 
bromid verwandelt. Letzteres wurde darauf mit einer alko- 
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holischen Losung von essigsaurem Kali bei Wasserbadtempe- 
ratur bis zur Beendigung der Reaction digerirt und das 
gebildete Acetat nach dem Verjagen des Alkohols ausgeathert. 
Zur Oxydation desselben , welche sehr schnell verlauft, er- 
warmte ich es in einer grofsen Schale auf dem Wasserbad 
mit 1 Liter Wasser und 500 g R’atronlauge vom spec. Ge- 
wicht 1,22 und trug illlmahlich 4,5 Liter einer 10procentigen 
Pernianganatlosung ein. Schliefslich wurde , wenn niithig, 
noch so vie1 Pernianganat hinzugesetzt, dafs die Flussigkeit 
violett erschien und diese Farbe auch nach dreistiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbad beibehielt. Nach Entfernung 
des iiberschussigen Permanganats wurde das abgeschiedene 
Hyperoxyd auf dem Colirtuch abfiltrirt und wegen seiner 
sehr feinen Vertheilung mit sodahaltigem Wasser ausgewaschen, 
welches das Durchlaufen des Niederschlags verhindert. 

Zur Ausfallung der Terephtalsaure aus der alkalischen 
Losung erwarmt man die neutralisirte Fliissigkeit zweckmafsig 
auf dem Wasserbad und setzt dann die Saure in kleinen 
Portionen hinzu. Es scheidet sich die Terephtalsaure namlich 
unter diesen Urnstanden in Nadeln aus, wahrend sie sonst 
immer als amorphes, schwer auszuwaschendes Pulver erhalten 
wird. Die Ausbeute betragt 125 pC. des angewendeten 
Paraxylols. 

Wenn das Paraxylylenbronrid nicht durch Umkrystallisiren 
- z. B. aus Chloroform - gereinigt wird, enthalt die nach 
obiger Vorschrift dargestellte Terephtalsaure immer Spuren 
von Paratoluylsaure, welche man nur schwer durch Oxydation 
mit Permanganat entfernen kann, weil auch die erstere bei 
langer dauernder Digestion davon angegriffen wird. Die 
Saure mufs daher durch Umwandlung in den Methylather 
gereinigt werden , der wegen seiner Schwerloslichkeit zu 
diesem Zweck ganz besonders geeignet ist. 
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irerep hta Zsaurernethylather. 

Die Aetherificirung der Terephtalsaure gelingt wegen 
ihrer Schwerloslichkeit nur sehr unvollkommen durch Behand- 
lung mit Holzgeist und Salzsluregas , sehr leicht dagegen 
durch Zusammenbringen des Chlorids mit Holzgeist ; eine Me- 
thode, die bei allen Sauren dieser Gruppe mit Vortheil ange- 
wendet wird. 

Fein gepulverte Terephtalsaure wird mit der berechneteu 
Menge Funffachchlorpl~osphor auf derrr Wasserbade erwarmt 
bis alles gelost ist und die Flussigkeit dann in aberschussigen 
Holzgeist eiiigetragen. Das Abdestillircn des Phosphoroxy- 
chlorids ist nicht vortheilhaft, weil sic11 das Saureclilorid dabei 
braunt und auch einen gefarbten Aetber liefert, der nur durch 
Uirikrystallisiren aus Holzgeist farblos erhalten wird ; eine 
Operation, die bei grdfseren Mengen nur  nrit Hulfe des Ex- 
tractionsapparates bewerkstelligt werden kann. 

Aus dem Holzgeist scheidet sich der Aether wegen 
seiner Schwerloslichkeit fast vollstandig ab, wahrend der bei 
32O schmelzende Paratoluylsaureather gelost bleibt. Man 
wascht denselhen mit Holzgeist und liifst ihn dann an der 
Luft liegen, bis der Geruch nach Paratoluylsaureather, welcher 
den Krystallen anhaftet, verschwunden ist. 

Der Terephtalsauremethylather ist farb- und gerucblos, 
schmilzt bei 140O und verfluchtigt sich ziemlich leicht mit 
Wasserdampfen. Er lost sich in ungefahr 300 Theilen heifsem 
Wasser, wahrend er von kaltein so gut wie gar nicht auf- 
genommen wird. In heifsem Holzgeist ist e r  schwer, in 
kaltem sehr schwer loslich, Aethylalkohol lost ihn leichter. 

Besonderes Interesse bietet bei dieser Untersuchung die 
krystallographische Bestimmung der einzelnen Substanzen dar, 
da nur durch sie in vielen Fallen die Einheitlichkeit eines 
Praparates dargethan werden kann. Ich bin daher Herrn Dr. 
M u t h ni a n n , welcher nicht nur alle Verbindungen soweit es 
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moglich war gemessen , soiidern mich auch in schwierigeren 
Fragen durch krystallographische Untersuchungen auf das 
Bereitwilligste unterstutzt hat ,  zu ganz besonderem Danke 
verpflichtet. Herr Dr. M u t h m a n n wird die Resultate seiner 
Arbeit in der Zeitschrift fur Iirystallographie ausfiihrlich ver- 
offentlichen, ich werde daher an dieser Stelle mit seiner Zu- 
stimmung nur kurze Notizen mittheilen, welche behufs Identi- 
ficirung einer Substanz von Nutzen sein konnen. 

Herr Dr. ill u t h m a n  n hat zunachst das Paraxylol ge- 
messen , um zu sehen, oh dasselbe eine krystallographische 
Verwandtschaft zu dem Terephtalsaureather zeigt. Er theilt 
mir dariiher Folgendes init : 

ParaxyIoI, Krystalle durch Brkalten in der Winterkalte 
gewonnen. Monosymmetrisch. Flachen : Orthopinakoid, 
Prisma, Basis nnd hinteres Hemidoma. 

a : b : c = 2,32 : 1 : 2,34; = 6g1/20. 

Terephtalsaicremethy Iuther , aus Alkohol krystallisirt. 
Rhornhisch. Dunne Tafelchen nach der Basis, die Umrantlung 
wird gebildet durch das Brachypinakoid und die prirnare 
Pyramide. 

a : b : c = 0,84282 : 1 : 3,0826. 

Terephta Imethylatherstiure. 

Die Aethersauren der Terephtalsaure und ihrer Derivate 
lassen sich leicht darstellen und besitzeri in einigen Fallen ein 
praktisches Interesse. In Bezug auf ihre Bestlndigkeit ist zu 
bemerken, dafs die halogenhaltigen aufserst widerstandsfahig 
und in saurer Losung sehr schwer verseifbar sind , wahrend 
die halogenfreien nicht nur in alkalischer, sondern auch in 
saurer Losung leicht gespalten werden konnen. 

Der Terephtalsaurernethylather lafst sich in alkalischer 
oder saurer Losung leicht verseifen, indem e r  zunachst in die 
Methylathersaure iibergeht. Versetzt man die alkoholische 
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Losung desselben in der Kalte mit alkoholischem Kali und 
verdunnt darauf mit Wasser, so scheidet sich auf Zusatz einer 
Saure die Aethersaure als aniorpher Niederschlag aus , der 
von der Terephtalsaure leicht dadurch unterschieden werden 
kann, dafs er sich in heifsem Wasser lost. Denselben Korper 
erhalt man durch Behandlung des Aethers mit dem 15fachen 
Gewiclit eines Gernenges von gleichen Theilen concentrirter 
Schwefelsaure, Wasser und Eisessig auf dem Wasserbade, bis 
sich alles in kohlensaurem Natron lost. Die Masse wird mit 
Wasser ausgewaschen, zur Entfernung von unangegriffen ge- 
bliebeneni Aether in Soda gelost, wieder ausgefallt und aus 
heifsem Wasser umkrystallisirt. Die Aethersaure scheidet 
sich daraus bei rascheni Erkalten in aufserst feinen Nadeln, 
bei langsarnem in Form gekrauselter Haare ab. Sie schmilzt 
gegen 230" unregelmafsig, sublimirt bei wenig hoherer Tem- 
peratur und wird beim Erwarmen mit Alkalien sofort verseift. 

Dihydroterephtalsaure. 

In der ersten Mittheilung uber diesen Gegenstand +*) habe 
ich irrthumlicher Weise angegeben , dafs die Terephtalsaure 
von Natriumamalgam in der Kalte nicht reducirt wird, wahrend 
schon M o h s in einer auf meine Veranlassung veroffentlichten 
Notiz die Dihydroterephtalsaure auf diesem Wege erhalten 
haben will. Dies Versehen ist dadurch entstanden, dafs die 
Angabe von M o h  s +*++), die Saure reducire ammoniakalisches 
Silber, unrichtig ist und wahrscheinlich auf einer Verunreinigung 
des von ihm angewendeten Materials beruht. Aufserdem ist 
die Dihydrosaure der Terephtalsaure aufserlich so ahnlich, 
dafs sie im freien Zustande nicht von ihr unterschieden 
werden kann. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1805. 

**) Zeitschr. f. Chem. f. 1867, 68. 
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Die Terephtalsaure wird ubrigeris von Natriumarnalgam 
niit iiberraschender Schnelligkeit reducirt, so dafs die Reaction 
unter Umstanden schon in wenigen Stunden bcendet ist; eine 
gelinde Erwarrnung ist dem Verlaufe forderlich und es em- 
pfiehlt sich daher, das Natriumamalgam in grofseren Portionen 
zuzusetzen. 

In der Regel wurde folgendermafsen verfahren : 50 g 
Terephtalsaure werden in einem emaillirten eisernen Topf 
von 20 cm Durchniesser in einem Gemisch von 120 g Na- 
tronlauge vom spec. Gewicht 1,22 und 400 g Wasser gelost 
und dann mit 3,5 Kilo dreiprocentigem Natriumamalgam in 
Portionen von etwa einem halben Kilo ohne abzukiihlen ver- 
setzt, wahrend xu gleicher Zeit durch Zusatz der grade 
nothigen Wassermenge die Ausscheidung von Natronsalzen 
verhindert wird. Nach 6 Stunden ist die Reaction fast voll- 
standig beendet, was leicht durch die weiter unten beschriebene 
Permanganatprobe festgestellt werden kann; zur Entfernung 
der letzten Spuren von Terephtalsaure empfiehlt es sich, die 
Flussigkeit mit dem Natriumamalgam auf dem Wasserbade zu 
erwarmen, bis die genannte Probe die Abwesenheit von 
Terephtalsaure anzeigt. 

Merkwurdigerweise werden kleine Mengen der Tere- 
phtalsaure auch in der Kalte stets his zu Paratoluylsaure 
reducirt , die sich wegen ihrer Schwerloslichkeit nicht direct 
von der Dihydrosaure trennen Iafst. Man mufs die rohe 
Saure daher stets in den Aether verwandeln, der wegen 
seiner Schwerloslichkeit in Alkohol leicht von dem Aether 
der Paratoluylsaure und auch von dem der Tetrahydrosaure 
getrennt werden kann. Durch Verseifung des Aethers mit 
wasserigem Kali unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol - 
alkoholisches Kali wirkt auf denselben zersetzend ein unter 
Bildung von Terephtalsaure - lafst sich die Dihydrosaure 
ganz rein darstellen. 
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Sie gleicht im Aeufseren der Terephtalsaure vollkommen 
und zeigt ganz iihnliche Loslichkeits- und Krystallisationsver- 
haltnisse. Aus kalteri riicht aufserst verdiinnten Losungen 
ihrer Salze wird sie als weifser, amorpher, in Aether fast 
unloslicher Niederschlag erhalten. Krystallisirt urid zwar in 
der Regel in feinen Nadeln erhalt man  sie unter folgenden 
Bedingungen : Beim Abkuhlen einer heifsen wasserigen Lo- 
sung, beim Ausfallen aus einer sehr verdunnten Losung eines 
Salzes, beim Einkochen einer wasserigen Losung, bei lang- 
samem Zusatz einer Saure zu einer heifsen Losung eines 
Salzes, alles genau wit: bei der Terephtalsaure. Scharf unter- 
scheidet sie sich dagegen von dieser durch Schmelzpunkt und 
Krystallforni des Aethers, sowie durch ihr Verhalten bei der 
Permangatratprobe. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern 
sublimirt wie die Terephtalsaure , indeni sie dabei zum Theil 
in letztere iibergeht. Ebenso kann sie durch gelinde Oxy- 
dationsmittel, wie z. B. durch liochen mit eiirer alkalischen 
Ferricyankaliumlosung, in Terephtalsaure iibergefuhrt werden. 

DDihydrotereph.talsauremetJylather. 

Zur Darstellung dieses Aethers erwarmt man die fein 
gepulverte rohe Dihydrosaure mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid, 
bis alles gelost ist, und tragt die so erhalteue Flussigkeit in 
uberschiissigen Holzgeist ein. Beim Erkalten scheidet sich 
der dem Terephtalsaureather aufserordentlich ahnlichsehende 
Korper fast vollstandig ab und braucht nur mit Holzgeist ge- 
waschen zu werden, um vollstandig rein zu sein, falls die 
Saure keine Terephtalsaure enthalt. Die Aether der letzteren 
Saure und der Dihydrosaure lassen sich durch Umkrystalli- 
siren nicht von einander trennen , die Mischkrystalle besitzen 
nach Dr. Mu t h m a  n n eigenthumliche Formen. Der Aether 
lost sich wenig in heifsem Wasser , leichter in heifsem Holz- 
geist oder Alkohol, aus denen er sich beim Erkalten in 
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Blattchen oder Nadeln abscheidet. Chloroform, Aether und 
Eisessig losen ihn noch leichter. Er schmilzt bei 130°, also 
100 niedriger als der Terephtalsaureathylather und sublimirt 
leicht. 

Dr. Mu t h- 
m a n n beschreibt die so erhaltenen Krystalle folgendermafsen : 

Die Krystalle bilden dicke Tafeln nach 
dem Orthopinakoid; aufserdem tritt immer das Prisrna und 
das vordere Heniidonia , selterier Basis hinteres Hemidoma 
und ein abgeleitetes Klinodoma auf. 
Axenverhaltnifs : a : b : c = i,52 : i : 2,79; p= circa 74O. 

Aus Holzgeist unikrystallisirt lieferte die Substanz bei 
der Analyse folgende Zahlen : 

Am schonsten krystallisirt e r  aus Essigather. 

Monosymmetrisch. 

0,2327 g Substanz lieferteu 0,5221 COP und 0,1303 H,O. 
Herechnet Cfefunden 

C 61,22 61,15 
H 6,12 6,18. 

Der Aether der Dihydrosaure zeigt gegen alkoholisches 
Kali ein merkwiirdiges Verhalten. Versetzt man die alkoho- 
lische Losung desselben in der Kalte mit alkoholischem Kali, 
so bleibt die Losung farhlos, erwiirmt man aber, so tritt eine 
intensive Gelbfarbung ein, welche so charakteristisch ist, dafs 
man dadurch den Dihydroather von den andern Aethern 
dieser Gruppe unterscheiden kann , indem zugleich eine be- 
trachtliche Menge von Terephtalsaure gebildet wird. Freie 
Dihydrosaure zeigt dieses Verhalten nicht und man ist daher 
wohl berechtigt , die vorliegende Erscheinung der zuerst von 
P u r d i e bei der Einwirkung von Natriumalkoholat auf Ma- 
leinsaureather beobachteten Reaction an die Seite zu stellen. 

Wenn iihrigens hierdurch auch die Leichtbeweglichkeit 
der beiden addirten Wasserstoffatome dargethan wird , so 
eignet sich diese Methode doch nicht zur Ueberfuhrung der 
Dihydrosaure in die Terephtalsaure. Will man diese erreicben, 

10 Annalen dsr Uhemia 246. Hd. 
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so empfiehlt es sich, nach der unten gegehenen Vorschrift 
zwei Atorne Brom hinzuzuaddiren und dann mit alkoholischem 
Kali zu behandeln. 

Dihy droterephtalrnethy lathersaure. 

Der Aether der Dihydrosaure verseift sich etwas schwerer 
als der der Terephtalsaure. Versetzt man eine alkoholische 
Losung desselben mit alkoholischem Kali, so entsteht auf Zu- 
satz von etwas Wasser eine Trubung, die bald wieder ver- 
schwindet. Auf wiederholten Zusatz kleiner Mengen von 
Wasser erhalt man schliefslich eine klare Fliissigkeit, die durch 
weitere Verdunnung nicht mehr getriibt wird. 

Sauren scheiden daraus die Aethersaure ab. Man kann 
letztere auch nach der bei der Terephtalmethylathersaure 
gegebenen Vorschrift mit Essigsaure und Schwefelsiiure dar- 
stellen. Aus der Losung in heifsem Wasser scheidet sie sich 
beim schnellen Erkalten in aufserst feinen , beiin langsamen 
in breiten Nadeln ah, aus Alkohol wird sie in letzterer Form 
erhalten. Beim Erwarmen mit wasserigen Alkalien wird die 
Aethersaure augenblicklich verseift, sie schmilzt bei 225O und 
sublirnirt bei starkerem Erhitzen. 

0,2485 g Substanz gaben 0,5319 CO, und 0,1245 H,O. 
Berechnet Gefunden 

C 59,34 59,15 

H 5,49 5,63. 

Xethode, urn ofene oder ringf6rmig geschlossene u nge-  
s a t t i g  t e Sauren uon o fenen  oder ring f 6rrnig geschlossenen 
g e s a t t i g  t e n sowie uon den Carbonsauren des Be n z o Is 

und a h n l i c h e n  G e b i l d e n  zu unterscheiden. 

Wenn es sich darum handelt den Grad der Empfindlich- 
keit einer Substanz gegen eine alkalische Permanganatlosung 
festzustellen , ist es zweckmafsiger, anstatt des gewohnlich 
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gebrauchten Aetzkalis oder Aetznatrons eine Losurig von 
Natriurncarhonat oder Dicarbonat anzuwenden, weil dabei der 
Uehergang des Permanganats in ein braunes Oxyd des Man- 
gans ohne die die Beohachtung storende Zwischenstufe des 
Manganats direct stattfindet. Tragt man eine Perrnanganat- 
losung tropfenweise in eine verdunnte Sodalosung ein, die 
mit einer ungesattigten Saure versetzt ist, so beobachtet man 
einen mornentanen Uebergang der Farbe in Kaffeebraun. 
Diese klare Losung gelatinirt darauf nach langerer oder kur- 
zerer Zeit unter Abscheidung eines Manganhydroxyds , von 
dern ich es unentschieden lassen rnufs, ob es dern Dioxyd 
oder dem Oxyd entspricht. Die geringsten Spuren von uber- 
schussigern Perrnanganat lassen sich dann rnit dern Spectro- 
skop auf das deutlichste erkennen. 1st die angewendete 
Substanz nicht sauer, so scheidet sich das Manganoxyd gleich 
in Flocken aus. 

Priift man nun rnittelst dieses Reagens die Terephtalsaure 
und ihre Reductionsproducte, so ergiebt sich Folgendes : 

Terephtalsaure wird in der Kalte gar nicht, in der Warnie 
sehr langsam angegriff en. 

Dihydro- und Tetrahydroterephtalsaure werden in der 
Kalte mornentan oxydirt. 

Hexahydroterephtalsaure wird in der Kalte nicht , in der 
Warnie zieinlich schnell angegriffen. 

Da nun die halogenhaltigen Sauren sich in derselben 
Weise verhalten, indem die Substitutionsproducte der Tetra- 
hydrosaure in der Kalte zerstort werden, die der Hexahydro- 
saure dagegen nicht, so bietet diese Methode ein sehr werth- 
volles Hulfsmittel nicht nur fur die Erkennung, sondern auch 
fur die Trennung dieser Sauren dar. 

Handelt es sich z. B. darum zu untersuchen, ob die 
Dihydrosaure noch Terephtalsaure enthalt , so lost man eine 
geringe Menge davon in kalter Sodalosung, fugt Permanganat 

10 * 
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bis zur bleibenden Rothfarbung hinzu rind entfarbt die Flussig- 
keit durch Zusatz von schwefliger Saure und uberschiissiger 
verdunnter Schwefelsaure. 1st vie1 Terephtalsaure vorhanden, 
so scheidet sich dieselbe gleich aus , beim Vorhandensein ge- 
ringer Spuren triibt sich die Flussigkeit erst nach einiger Zeit 
durch Abscheidung von Nadelchen. 

Ein anderes Beispiel ist die Untersuchung, oh bei der 
Reduction eines Broinsubstitutionsproducts der Hexahydrosaure 
Tetra- oder Hexahydrosaure entsteht. Man verfahrt dabei 
genau ebenso und extrahirt nur schliefslich der Leichtlos- 
lichkeit der Saure halber mit Aether, welcher bei ausschliefs- 
licher Anwesenheit der Tetrahydrosaure nur einen geringen, 
in Wasser leicht loslichen Ruckstand hinterlafst. 1st derselbe 
bedeutender, so nimmt man ihn rnit einer Spur heifsen Wassers 
auf, urn zu sehen, ob die Hexahydrosaure mit ihren charak- 
teristischen Forrnen auskrystallisirt. 

Da diese Methode ein ausgezeichnetes Mittel darbietet 
um alle ungesattigten Sauren von gesattigten und von Ben- 
zolcarbonsauren zu trennen, so habe ich einige vergleichende 
Versuche vorgenommen , die ich der Uebersicht halber tabel- 
larisch zusarnmenstellen will. 

Momentan oxydirt. 
O f f e n e  

Die ungesattigten Sauren, z. B. 
Fumarsaure, Citra-, Ita- und Mesa- 
konsaure. Bromacrylsaure, Pro- 
piolsaure , Zimmtsaure , Naphtyl- 
acrylsaure, Oelsaure wird oxydirt, 
aher etwas langsamer. 

Ameisensaure. 

Nicht momentan oxydirt. 
Formen .  

Die gesattigten Sliuren der Fett- 
reihe mit Ausnahme der Ameisen- 
saiure, z. B. Essigsaure, Oxalsiiure, 
Malonsaure u. s. w. Merkwur- 
diger Weise wird der Mdonsaure- 
ilther dagegen momcntan oxydirt 
und verhalt sich auch in dieser 
Beziehung wie der Acetessigather. 

Ringf i i  r m i  g g 8 s  c h 10s 8 e n  8 F o r m  en. 
Die ungeslttigten Wxsserstoff- Benzol- und Naphtalincarbon- 

additionsproducte der Benzolcar- sauren. 
bonsauren, z. B. Di- und Tetra- Die mit Wasserstoff gesattigten 
hydroterephtalsaure, Di- und Te- BenzolcarbonsLuren , z. B. Hexa- 
trahydrophtalsaure. Dibromid der hydrophtal- und TerephtalsLure, 
Dih ydroterephtalsaure. ferner Dihromid der Tetrahydro- 

terephtalslurc , Hydrobromid der 
Tetrahydroterephtalslure u. 8 w. 
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Bei diesrrn Anlasse habe ich auch das Verhalten anderer 
Korper gegen das Reagens versucht. Methyl- und Aethyl- 
alkohol wercleri wie bekannt erst nach Iangerem Stehen oxydirt, 
Glycerin sehr schnell , Mannit langsamer , Phenol momentan. 
Die Aldehyde wie Bitterrriandelol, Chloralhydrat werden sehr 
scltnell, aber doch langsanier als die ungesattigten Sauren 
oxydirt, was mir sehr suffallend erscheint. 

Aceton und Acetoplienon verhalteri sich wie die Aldehyde. 
Das Verhalten des Acetons gestattet dun Nachweis desselben 
im Holzgeist auf die einfachste Weise. 

Man versetzt einige l'ropfen der zu untersuchenden 
Flussigkeit iriit verdunnter Sodalosung, fugt mit einem Glasstab 
eine Spur Pi!rreanganatlosuri~ hinzu und lafst stehen , indem 
man  das Verhallen einer ganz gleichen, mit reinem Holzgeist 
liergestellten Flussigkeit als Controle beobachtet. Trauben- 
zucker und I~lilchzucker werden momentan, Rohrzucker lang- 
samer oxydirt. Die Oxysduren werden verhaltnifsmafsig sehr 
langsatn angegriffen und lassen sich dadurch sehr leicht von 
den ungcsattigten und den a-Ketonsauren unterscheiden , so 
nililchsaure , Aepfelsaure , Weinsaure , Citronensaure, China- 
saure; selbst Sctileimsaure wird zwar rasch, aber niclit momentan 
oxydirt. Von den Ketonsauren verhalten sich die a-Sauren 
wie das Aceton, Acetessigather , Benzoylessigsaure und ihr 
Aether. Brenztraubensaure wird momentan zerstort , Lavu- 
linsaurc ist dagegen bestandig. Brenzschleimsaure wird ferner 
beinahe mornentan angegriffen , was eigenthurnlich niit dem 
Verhaltcn der Thiophencarbonsauren contrastirt. 

Aus diesen Daten kana man ersehen, dafs wenn auch 
das Verhalten der sauerstoffhaltigen Sauren niclit so scharf 
ausgesprochen ist, wie das der sauerstofffreien, doch dadurch 
manche Fingerzeige fur die Erkennung und Trennung der- 
selben gegeben werden, die ohne weitere Auseinandersetzung 
deutlich sein diirften. 
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Dihydrobromid der 4'15 Dt'hydroterephtalsaure. 

Die Dihydroterephtalsaure verhalt sich der Bromwasser- 
stoffsaure gegenuber wie eine ungesattigte Saure der Fett- 
reihe rnit zwei athylenartigen Bindungen, indem sie zwei 
Molecule Bromwasserstoff aufnimmt. Die Darstellung des 
Additionsproducts mit einem Molecul Bromwasserstoff, welche 
von theoretischem Interesse gewesen ware, gelang leider nicht. 

Bei gewohnlicher Temperatur greift wasserige Brom- 
wasserstoffsaure die Dihydrosaure nicht an, auch bei hoherer 
Teinperatur ist die Einwirkung des Reagens wegen der 
Schwerloslichkeit der Saure eine sehr unvollkomniene. Da- 
gegen erhalt man bei Anwendung des Aethers und einer 
Eisessiglosung von Bromwasserstoff ein giinstiges Resultat. 
3 g Aether wurden mit 15 cbcni einer gesattigten Liisung 
von Bromwasserstoff in Eisessig einen Tag lang im znge- 
schrnolzenen Kohr auf 120° erwarrnt und der Inhalt des 
Rohres darauf mit Wasser versetzt. Das ahgeschiedene weifse 
Pulver besteht aus einem Gemisch des Dihydrobromids mit 
Dihydrosaure, weil die Verseifung zwar vollstandig, die Addi- 
tion dagegen nicht vollstandig vor sich geht. Zur Reinigung 
wurde der Niederschlag daher in Soda gelost, die Dihydro- 
saure mit Perrnanganat zerstort und eine Saure zugesetzt, 
wodurch das Dihydrobromid ausgefallt wird. Die so erhaltene 
Substanz ist noch niit Terephtalsaure verunreinigt , von der 
sie wegen ihrer Schwerloslichkeit n u r  unvollkommen getrennt 
werden kann. Es wurde daher der Methylather dargestellt, 
welcher sich leicht rein erhalten Iafst und dieser durch 
12stundiges Erhitzen auf 100 oder 3stiindiges auf 1200 rnit 
bei Oo gesattigter wasseriger Brornwasserstoffsaure verseift. 
Die Saure ist in allen Losungsrnitteln schwer loslich, am leich- 
testen in Alkohol. 

Aus einer alkalischen Losung wird sie durch Sauren in 
Form eines Krystallpulvers gefallt . sie scheidet sich aber nur 
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sehr langsam vollstandig aus. Beim Erwarmen rnit Eisessig 
und Zinkstaub liefert sie Hexahydrosaure, kenntlich an dern 
Verhalteri gegen Perrnanganat ; mit alkoholiscliem Kali Dihy- 
drosaure , welche durch den Schmelzpunkt des Methylathers 
identificirt wurde. 

Sehr merkwiirdig ist ihr Verhalten gegen Silberoxyd. 
Erwarmt man namlich die in Wasser vertheilte S lure  rnit 
letzterem , so findet eine sehr reichliche Kohlensaureentwick- 
lung statt, unter Bildung einer bei etwa 115" schmelzenden, 
mit Wasserdampf leicht fliichtigen und der Benzoesaure ahn- 
lich riechenden Saure, welche wahrscheinlich Dihydrobenzoe- 
saure ist. 

Die Constitution des Dihydrobromids lafst sich weder aus 
seiner Bildung aus der Dihydrosaure, noch aus der Riickbil- 
dung der letzteren beim Behandeln des Dihydrobromids rnit 
Alkalien mit Sicherheit ableiten. Denn wenn aucli das Ver- 
halten der Tetrahydrosaure gegen Brornwasserstoff beweist? 
dafs sich ein Bromwasserstoff so anlagert, dafs das Bromatorn 
in die &Stellung zurn Carboxyl tritt, so kann doch iiber die 
Stellung des zweiten Broniatonies nichts ausgesagt werden. 
Demgemafs kann man zweifelliaft sein, ob das Dihydrobromid 
die 2,5 oder die 2,6 Dibromhexahydrosaure ist. Vielleicht 
lafst sich indessen die Constitution dieser Saure aus dem Ver- 
halten derselben gegen Silberoxyd ermitteln , da wahrschein- 
lich nur im Falle der P-Stellung des Bronis Kolilensaure 
abgespalten wird. Da nun das Dihydrobromid nur eine 
Kohlensaure verliert, ist die 2,6 Stellung wahrscheinlicher. 

Ein ahnliches Verhalten zeigt das Hydrobromid der Te t rw 
hydrosaure , wahrend die andern Bromsubstitutionsproducte 
der Hexahydrosaure grofstentheils leicht losliche Oxysauren 
ohne Kohlensiiureabspaltung liefern. 

Die Analyse der Substanz gab Zahlen, die auf die Formel 
C8HloBr2O4 stirnmen : 
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0,2108 g Substanz gaben 0,2408 AgBr. 
Berechnet Gefunden 

Br 48,48 48,57. 

Methylather des Dihydrobrornids der Dihydroterephtalsaure. 

Die rohe noch Tereplitalsaure haltende Saure wurde in der 
gewohnlichen Weise durch successives Behandeln mit Phos- 
phorpentachlorid und Holzgeist in  den Methylather verwandelt 
und dieser so oft aus Holzgeist umkrystallisirt, bis der Schmelz- 
punkt 166O erreicht war. Aus den Mutterlaugen schieden 
sich Krystalle von reinerri Terephtalsaureather ab, was einiger- 
mafsen auffallend ist , da Dihydro- urid Terephtalsaureather 
imrner zusanimen krystallisiren. Der Aether krystallisirt am 
schiinsten aus Essigather. 

Herr Dr. M u t h in a n n beschreibt die aus diesem Losungs- 
mittel gewonnenen Krystalle folgendermafsen : Monosyinmetrisch. 
Dicke Tafeln nach der Basis; die Randflachen werden durch 
das Orthopinakoid und die primaren Hemipyramiden gebildet : 
a : b : c = 1,5477 : 1 : 3,0027; j3 = 85"17'. 

Auffallend ist dabei , dafs das erhaltene Bromid durchaus 
einheitlich erschien, wahrend eine jede denkbare Form der 
Dihydrosaure mit zwei athylenartigen Bindungen mindestens 
zwei verschiedene Additionsproducte zweier Molecule Brorn- 
wasserstoff zu liefern im Stande ist. 

Die Anaiyse lieferte Zahlen, die nrit der Formel CloHlaBrBOc 
ubereinstimmen : 

Berechuet Gefunden 
C 334 1 33,24 

H 3,91 3,95 
Br 44,69 44,53 *) und 45,06 **). 

Die Bromatome sind in dem Aether vie1 fester gebunden 

*) Nach Carius.  
**) Makanalytisch uud mit Kalk verbranut 
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als in der Saure, da derselbe beiin Erhitzeu mit Eisessig und 
essigsaurern Silber selbst bei 130° kaum angegriffen wird. 
Nach 6 stiindigern Erwarrnen auf 160° wurde Dihydroather 
gebildet, es war also auch bei dieser Ternperatur keine Er- 
setzung des Brorns durch Sauerstoff, sondern nur eine Brom- 
wasserstoffabspaltung eingetreten. 

Gegen Eisessig und Zinkstaub verhalt sich der Aether 
wie die Saure, indeni Hexahydroather gebildet wird vorn 
Schrnelzpunkt ?I('. Dabei scheint erst das eine uud dann 
das andere Broinatorn durch Wasserstoff erhitzt zu werden, 
da nacli 10 Minuten larigem Kochen eiri bromhaltiger Aetlier 
erlialten wurde, der beirri Verseifen niit alkoliolischer Kalilauge 
ein Genrenge von Hexahydro- und Tetraliydrosaure lieferte, 
wahrend bei der gleiclizeitigen Herausnahrne der Bromatome 
eiri Genrisch von Hexahydroather und deni urspriinglichen 
Korper vorhanden sein inufste, ans dem beiin Verseifen Hexa- 
hydro- und Dihydrosaure entstehen. Alkoholische Kalilauge 
wirkt namlich auf den Aether des Dihydrobromids ebenso ein 
wie auf die Saurc, indem es durch Abspaltung von zwei 
Bromwasserstoff die Dihydrosaure regenerirt, wobei nur noch 
zu bernerken ist, dafs sich dabei, wie bei der Einwirkung von 
alkoholischern Kali auf den Dihydroather , unter Gelbfarbung 
etwas Terephtalsaure bildet. 

Dibromid des Dihydroterephtalsauremethylathers. 

Dihydrotereplitalsaure nirnmt irn freien Zustande Brorn 
nicht auf, leicht dagegen in Form des Aethers oder des 
Chlorids. Bernerkenswcrtli ist dabei, dafs der Aetlier das erste 
Molecul Brom vie1 leichter addirt als das zweite, so dafs die 
Isolirung des Zwischenproducts moglicli wurde , was bei der 
Addition von Bromwasserstoff nicht gelang. Die Reindar- 
stellung desselben ist indessen rnit einigen Schwierigkeiten 
verbunden, was daher riihrt, dafs das gebildete Dibrornid eine 
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lockere Verbindung mit freiem Brom eingeht , wodurch man 
genothigt ist mehr als die berechnete Menge Brom ZUZU- 

setzen , wahrend andererseits bei langerer Einwirkung die 
Addition weitergeht. Es wurde deshalb folgendermafsen ver- 
fahren. 

20 g Dihydroather wurden in 200 g Chloroform gelost 
und hierzu eine Losung von 35 g Brom in 100 g Chloroform 
rnit der Vorsicht, dafs die Tenrperatur nicht zu sehr stieg, in 
drei Portionen hinzugefugt. Die Flussigkeit erwarnite sich 
von 10 auf 23O, nacli Stunde wurde abgekuhlt, niit schwef- 
liger Saure entfarbt und das Chloroform zuerst mit wasserigem 
kohlensauren Kali gewaschen und dann mit festem getrocknet. 
Nach dem Verdunsten des Chloroforms bei einer 50° nicht 
ubersteigenden Temperatur hinterblieb eine Krystaiimasse, 
welche zur Reinigung zweimal aus Hoizgeist umkrystallisirt 
wurde. Die Analyse ergab indessen, dafs dies Product zu 
wenig Brom enthielt; es wurden anstatt 44,94 pC. nur 
43,65 pC. Br gefunden, auch war der Schmelzpunkt nicht 
scharf - 83 bis 88". - Da eine Verunreinigung, welche 
den Bromgehalt verringert, nur  aus Dihydro- oder Terephtal- 
siiureather bestehen kann , wurde der Aether zur Entfernung 
derselben mit Schwefelsaure urid Essigsaure verseift , da 
hierbei die bromfreien Aether die entsprechende Saure gebee, 
wahrend die vie1 besiindigere bromhaltige nur bis zur Aether- 
saure gespalten wird. 

1 Th. Aether wurde mit einem Gemisch von 5 Th. con- 
centrirter Schwefelsaure, 1 Th. Eisessig und 1 Th. Wasser 
auf dein Wasserbad 3/4 Stunden digerirt , bis die breiige 
Masse sich ganz in Soda loste. Das Product wurde darauf 
durch Waschen mit Wasser von der Schwefelsaure und der 
Essigsaure befreit, d a m  in Soda gelost. Aus der filtrirten 
Fliissigkeit schied sich nach dern Ansauern ein Niederschlag 
ab, der aufser der Aethersaure geringe Mengen von Dihydro- 
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saure und Terephtalsaure enthielt. Zur Entfernung der 
letzteren wurde die getrocknete Substanz mit Chloroform 
ausgezogen und das Extract aus heifsem Wasser umkry- 
stallisirt. 

Die Methylathersaure des Dihromids der Dihydrotereph- 
talsaure wird so in Form farbloser Blattchen und breiter 
Nadeln gewonnen. Mit Eisessig und Zinkstaub giebt sie unter 
Abspaltung der beiden aufgenommenen Brornatome die Me- 
thylathersaure der Dihydrsterephtalsaure ; rnit Permanganat 
in Sodalosung behandelt wirkt sie monientan reducirend, 
entsprechend ihrer ungesattigten Natur. Es entsteht dabei 
eine leicht losliche Substanz, welche von Aether aufgenommen 
wird, was insofern beachtenswerth ist, als die Dihydro- und 
Tetrahydrosaure bei der Oxydation mit Permanganat so 
gut wie nichts mit Aether Extrahirbares liefern. Das Oxy- 
dationsproduct ist eine starke Saure, die sich in Wasser sehr 
leicht lost und von Alkalien gelb gefarbt wid.  Sie enthalt 
vie1 Brom und giebt beim Erhitzen ein Sublimat, welches 
Eisenchlorid grtin farbt. Bei der Behandlung mit Eisessig 
und Zinkstaub wurde nichts Fafsbares erhalten. 

Um nun aus dieser Aethersaure den Aether zu regene- 
riren, wurde dieselbe mit Holzgeist und Salzsaure behandelt 
und das Product aus Holzgeist umkrystallisirt. Herr Dr. 
Mu t hm an  n beschreibt die so erhaltenen schotien Krystalle 
als sehr flachenreich, wahrscheinlich asymmetrisch, mit grofser 
Annaherung an das monosymmetrische System. Vorherrschend 
sind die dem Klinodoma und den beiden Hemidomen ent- 
sprechenden Formen, aufserdem treten die Hemipyramiden 
und die Basis auf. 

Die Substanz schmilzt bei 90° und enthalt die der Formel 
CloHlzBr20, entsprechende Menge Brom. 

0,1507 g Substanz gaben nach Carius 0,1584 AgBr. 
Berechnet Gefunden 

Br 44,94 44,72. 
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Der Aether giebt mit Eisessig und Zinkstauh den bei 
130O schmelzenden Dihydroather , rnit alkoholischem Kali in 
der Kalte Terephtalathersaure, in der Warnie Terephtalsaure, 
niit essigsaurern Kali in alkoliolischer Losung Terephtalsaure- 
ather. 

Dibromid der I)ihydrotere~htalsaure. 

Die vollstandige Verseifung des Aethers und der Aether- 
saure gelingt in diesem Falle durch 8 his 10stundiges Er- 
hitzea niit bei Oo gesattigter wasseriger Brornwasserstoffsaure 
irn Wasserbad. Die Reaction ist indessen nicht ganz glatt, 
indem Spuren von freiem Brom und von Terephtalsaure ge- 
bildet werden. Als die Saure zur Entfernung der letzteren 
aus heifsern Wasser umkrystallisirt wurde, schied sie sich 
daraus langsam in kleirien Rhomboedern ah. Dafs die vor- 
liegende Saure deni oben beschriebenen Aether entspricht, 
geht aus dem vollstandig analogen Verhalten hervor, indem 
sie nrit Eisessig und Zinkstauh Dihydrosaure regenerirt und 
init alkoholischern Kali Terephtalsaure giebt. Versetzt man 
eine alkoholische Losung der Saure mil alkoholischem Kali, 
so fallt in der Kalte das Salz der unveranderten Saure aus, 
erwarrrit man, so bildet sich quantitativ Terephtalsaure. Diese 
beiden Reactionen, welche von grofsern theoretischen Interesse 
sind , wurden in der theoretischen Betraclitung ausfiitirlicher 
besprochen. 

Die Saure giebt ferner rnit Silberoxyd eine in Wasser 
leicht losliche Saure , sie addirt nicht Bromwasserstoff, wohl 
aber, in Form des Aethers, freies Brorn. 

Tribromlactonather der Hexahydroterephtalsaure. 

Uebergiefst man das Dibromid des Dihydroterephtalsaure- 
athers mit uberschussigem Brom, so findet nach eintagigem 
Stehen die Ausscheidung einer betrachtlichen Menge grofser 
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Krystalle von der Farbe des Rroins statt. Nach dem Ver- 
dunsten des Bronis wurde eine orangefarbene krystallinische 
Masse erhalten, die nach Entfernurig des fest anhaftenden 
Bronis rnittelst schwefliger Saure aus Holzgeist niehrfach um- 
krystallisirt wurde, bis der Schmelzpunkt constant blieb. Die 
so erhaltene Substanz bildet farblose Blattchen oder Nadeln, 
die bei 187 bis 188" schmelzen und in Aether schwer, in 
Holzgeist und Alkohol etwas leichter loslich sind, noch leichter 
in warmem Chloroform und Eisessig. 

Der Analogie nach liatte man erwarten sollen, dafs dieser 
Korper das Tetrabromid des Dihydroterephtalsaureathers ist, 
die Analyse fuhrte aber auf die Formel CgH9Br3O4, welche 
um die Elemente von CH3Br armer ist. 

Die Brombestimmungen ergaben nach C a r i u s bei ver- 
schiedenen Priparaten : 

Br gef. 57,14 pC.; 57,18 pC.; 57,35 pC.;  57,32 pC.;  

mit Kalk gegluht gewichtsarralytisch : 

Br gef. 57,03; 

rnit Kalk gegluht mafsanalytisch : 

Br gef. 57,02. 

Das Tetrabromid erfordert 62,Oi pC. Br ; das Tribromlacton 
C9H9Br304 dagegen 57,O pC., die analysirte Substanz hat daher 
die letztere Zusammensetzung. 

Um sich von der Constitution dieser Verbindung eine 
Vorstellung machen zu kiinnen, ist es nothwendig, die in dem 
theoretischen Kapitel Seite 118 aufgestellte Formel der Dihydro- 
saure zu Grunde zu legen und davon die des entsprechenden 
Tetrabromids des Dihydrolthers abzuleiten. Diesem letzteren 
Korper kommt danach folgende Formel zu : 
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Tetrabromid des Tribromlactongther der 
DihydroterephtalsLurePthers Hexahydroterephtslsaure 

Br CO . OCH, 
\ I  

C 
Br / \ Br 
HY OH 

H,C C E  
\ /  

C 

Br CO.-O-, 

'I C I 
Br / \ Br ' 
HY YH 1 

HIC C--- 
'\ / H c 

/ I  / i  
H CO.OCH3 H COOCH, 

Es ist bei dieser Formulirung angenommen, dafs sich 
zunachst das Tetrabromid bildet, welches sich in einer zweiten 
Phase der Reaction unter Verlust von Brommethyl in ein 
7-Lacton verwandelt. 

Eine weitere Bestatigung dieser Ansicht ergab das Ver- 
halten des Tribromlactonathers. 

B r e d t *) hat gezeigt, dafs sich Lactonringe vermittelst 
Alkohol und Halogenwasserstoffsauren unter Bildung halogen- 
haltiger Aether offnen lassen. Als n u n  der Tribromlacton- 
ather in methylalkoholischer Losung mit Bromwasserstoff be- 
handelt wurde, verwandelte er sich allmahlich in ein in Alkohol 
leicht 1osliches Oel, welches wegen seiner Eigenschaften zwar 
nicht analysirt wurde, von dem aber constatirt werden konnte, 
dafs es durch Phosphorpentachlorid in den ursprunglichen 
Korper zuruckgefuhrt wird. Das Oel ist daher wahrscheinlich 
ein Tribromoxyather der Hexahydrosaure gewesen. 

Ferner wurde durch Reduction des Tribromlactoniithers 
niit Zinkstaub und Eisessig die Aethersaure der Dihydro- 
terephtalsaure erhalten, was beweist, dafs in der Verbindung 
nur ein Methyl enthalten ist, da der Dimethylather des Di- 
bromids unter diesen Bedingungen auch den Dimethylather 
der Dihydrosaure liefert. Andererseits ist bei dieser Reaction 
zu bernerken, dafs sich der Tribromlactonather ganz so 
verhalt , wie man es yon einem Tetrabromadditionsproduct 

*) Ber. d.  deutsch. chem. Ges. l9, 513. 
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erwarteri sollte, da er ebenso wie das Dibromid in das Aus- 
gangsmaterial - die Dihydrosaure - zuruckverwandelt wird. 
Aus alle dem kann man schliefsen, dafs die Dihydrosaure 
nicht nur zwei, sondern auch vier Brornatome aufzunehmen 
im Stande ist. 

Der Umstand, dafs das Tetrabromid nicht isolirt werden 
konnte, verliert bei Vergleichung mit dem bekannten Verhalten 
der y-Br-Substitutionsproducte der Fettreihe alles Auffallende. 

Ferner sei noch bemerkt, dafs es nicht gelingt, den 
Lactonather rnit Schwefelsaure und Eisessig zu verseifen, dafs 
derselbe mit wasseriger Bromwasserstoffsaure unter Bromab- 
spaltung eine leicht losliche Saure und mit alkoholischem 
Kali Terephtalsaure liefert. Versuche , die dem Lacton zu 
Grunde liegende Saure zu isoliren , durften nicht aussichtslos 
sein, da  beim Eingiefsen einer alkoholischen Losung des Tri- 
bromlactonathers in heifse wasserige Sodalosung eine leicht 
losliche Saure gebildet wird. 

Nachdem nun experimentell nachgewiesen worden ist, 
dafs die Dihydroterephtalsaure zwei athylenartige Bindringen 
enthalt, sol1 nun gezeigt werden, dafs sie durch Aufnahme 
von zwei Atomen Wasserstoff in eine Saure mit nur einer 
derartigen Bindung ubergeht. 

A'- Tetrahydroterephtalsaure. 

Die Dihydroterephtalsaure wird von Natriumamalgam in 
der Kalte nur sehr langsam weiter reducirt , sehr schnell 
dagegen in der Warme. Die Geschwindigkeit der Reaction 
ist in auffallendem Grade von der Menge der angewendeten 
Substauz abhangig, indem 5 g 21/e Stunden, 10 g dagegen 
mindestens 3 Stunden zur vollstandigen Ueberfuhrung in Tetra- 
hydroterephtalsaure erfordern. 

Die Darstellung der Saure wurde in der Regel folgender- 
mafsen ausgefuhrt : 10 g Terephtalsaureather wurden mit 
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einern Gemisch von 25 g Natronlauge vom spec. Gewicht 1,22 
und 75 g Wasser in einem Rundkolben erhitzt, bis vollstandige 
Verseifung eingetreten und der Holzgeist verjagt war. Die 
Eintraqung des Natriurnanialganis erfolgte in Portionen von 
50 g bis zu einern Verbrauch von circa 400 g, wahrend der 
Inhalt des rnit einern aufrechtstehenden Kuhler verbundenen 
Kolbens bis zurn Kochen erhitzt wurde. Wenn der Zusatz 
des Natriurnarnalgatns irnrner rechtzeitig kurz vor Verschwinden 
des Natriums erfolgt und durch Zusatz von wenig Wasser 
dafiir gesorgt wird, dafs kein festes Salz sich ausscheidet, 
lost sich die aus einer lierausgenotnrnenen Probe abgeschiedene 
Saure nach 3 bis 4 Stunden leicht in kochendem Wasser, 
was die Beendigutig der Reaction anzeigt. Die voni Queck- 
silber abgcgossene Fliissigkeit wird zur Etitfernung der Kiesel- 
saure rriit Salzsaure neutralisirt, filtrirt und in der Warme 
angesauert, worauf sich die Tetrahydrosaure als kornig-kry- 
stallinischer Niederschlag abscheidet. Die so erhaltene Saure 
ist mit etwas Paratoluylsaure verunreinigt, welche der Reduc- 
tion einer Carboxylgruppe ihren Ursprurig verdankt. Diese 
Reduction der Seitenkette findet ubrigens in saurer Losung 
noch leichter statt, da bei der Behandlung des Terephtalsiiure- 
athers in alkoholischer Losung rnit Zinkstaub und Salzsiiure 
zwar auch die Bildung von Tetrahydrosaure, in uberwiegendem 
Mafse aber die vou Reductionsproducten der Carboxylgruppen 
beobachtet wird. Zur Entfernung der Paratoluylsaure wird 
das Rohproduct rnit Holzgeist und Salzsaure atherificirt, das 
Product bis zum Verschwinden des fenctielahnlichen Geruches 
des Paratoluylsiiureathers rnit Wasserdampfen behandelt und 
der zuriickbleibende Aether aus heifsem Wasser umkrystallisirt. 

Durch Verseifung des letzteren erhalt man die Tetra- 
hydrosaure rein, welche in dieseni Zustande aus heifsern 
Wasser in gut ausgebildeten kurzen dicken Prisnien auskry- 
stallisirt. Sie lost sich in Wasser vie1 leichter als die Dihydro- 
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und die Terephtalsaure, ein Theil namlich bei 16,5O in etwa 
980 Theilen, in der Siedehitze in etwa 120 Theilen. Die 
Zusammensetzung der Saure ist C,H1,0,, wie aus der in der 
ersten Abhandlung ++) mitgetheilten Analyse hervorgeht. Beim 
Erhitzen schmilzt sie iiber 30O0 und sublimirt. Das in Wasser 
ziemlich schwer losliche Baryumsalz krystallisirt beim Ein- 
dampfen der Losung auf dem Wasserbade in charakteristischen 
Formen. Herr Dr. M u  t h m a n  n beschreibt es folgendermaten. 

,,Krystallsystem asymmetrisch ; es wurden die drei Pina- 
koide und (selten) ein Hemiprisma beobachtet. Tafelformig 
nach (100); meist nach der Verticalaxe gestreckt. 

(100) : (110) 82O56'. 

(110) : (010) 30°40'.1 
(100) : (001) 89O33'. 

Durch (100) tritt eine Bisectrix unter einem Winkel von 
etwa 30° aus; doch liegt die Axenebene der Langsrichtung 
fast genau parallelu. 

Das noch schwerer losliche Kalksalz scheidet sich in 
spiefsigen Krystallen aus, wenn man die Losung des Ammo- 
niaksalzes mit Chlorcalcium versetzt. Das Silbersalz ist ein 
weifser amorpher Niederschlag. Die in Soda geloste Saure 
wird von Permanganat momentan unter Bildung einer kaffee- 
braunen Losung oxydirt. Aether nimmt aus der angesauerten 
Flussigkeit so gut wie nichts auf. 

Methylather der Tetrahydroterephtalsawe. 

Der in der oben angegebenen Weise dargestellte Aether 
lost sich ziemlich leicht in heifsem Wasser und scheidet sich 
beim Abkiihlen in Oeltropfen aus, welche sich bald in lange 
seideglanzende , dem Caffein ahnliche Nadeln verwandeln. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 39". Er ist in den meisten Lo- 
sungsmitteln sehr leicht loslich und auberst schwer in gut 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1805. 

Annalen der ahernie 345. Bd. 11 
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ausgebildeten Krystallen zu erhalten. Einmal schieden sich 
beim Stehenlassen der Ligroinlosung in der Winterkalte grofse 
schone Prismen ab, welche von Herrn Dr. Mu t h m a n  n ge- 
messen worden sind. 

.Wahrscheinlich asymmetrisch. Die Krystalle stellen 
Tafelchen dar mit drei zu einander schiefen Flachenpaaren, 
welche am Goniometer gute Reflexe gaben. FaQt man die- 
selben als Pinakoide auf, so sind die Winkel folgende : 

A (010) : (001) 86O14', 

B (100) : (001) 57O20', 

C (010) : (100) 108O49'. 

(100) vorherrschend, die Krystalle sind nach der Verticalaxe 
gestreckt. Was die optischen Eigenschaften anbelangt, so ist 
die Ausloschung der Langsrichtung parallel, und zwar steht 
die Axenebene senkrecht zur Verticalaxe." 

Der Aether ist im festen Zustand geruchlos und zeigt 
bei der Verfluchtigung mit Wasserdampfen einen scbwachen, 
an Malonsaureather erinnernden Geruch. Der a. a. 0. ange- 
gebene Geruch nach Fenchel ruhrt von einer Verunreinigung 
mit Paratoluylsaureather her, ebenso ist die damals beabachtete 
Fluorescenz der Losungen einer Verunreinigung zuzuschreiben, 
sowie die rosenrothe Fallung rnit Natriumalkoholat, da letzteres 
in der atherischen Losung der reinen Substanz einen rein weifsen 
Niederschlag hervorruft. Die Analyse befindet sich a. a. 0. 

Die Tetrahydroterephtalsaure verbindet sich rnit Brom 
und mit Bromwasserstoff leichter als die Dihydrosaure, die 
Aether beider verhalten sich in dieser Beziehung ziemlich gleich. 

Dibromid der Tetrahydrosaure. 

Die feste Tetrahydrosaure verbindet sich rnit Brom, 
wahrschainlich in Folge ihrer Unloslichkeit, nur sehr unvoll- 
kommen, wahrend ihre atherische Losung das Halogen sehr 
leicht schon bei gewohnlicher Temperatur aufnimmt. Da aber 
die hierauf gegrundete und in der angefuhrten Abhandlung 
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in den Berichten d. d. chem. Ges. beschriebene Methode wegen 
der Schwerloslichkeit der Saure in Aether unbequem ist, wendet 
man besser das Saurechlorid an, welches das Brom momentau 
addirt. Die Tetrahydrosaure wird mit Phosphorpentachlorid 
bei der Temperatur des Wasserbades bis zur Losung be- 
handelt und der abgekuhlten Flussigkeit Broni zugefugt. Nach 
der Behandlung des Productes mit schwefliger Saure und 
warmeni Wasser erhalt man das Dibromid niit den Eigen- 
schaften, welche a. a. 0. beschrieben sind. Pie Analyse ergab 
ebenfalls die schon friiher gefundenen Zahlen , aus denen 
hervorgeht, dafs die Saure mit einem Molecul Krystallwasser 
krystallisirt. Die Formel C8HI0Br2O4 f H,O verlangt : 

C 27,5 27,7 - 
H 394 397 

Bereohnet Mit Aether dargestellt Aus dem Chlorid 

- 
Br 46,O 45,8 46,3 *). 

Die Saure ist in Wasser schwer, in Aether leicht loslich. 
Salzsaure fallt dieselbe aus der Losung eines Salzes in Form 
von wurfelforniigen Krystallkornern , mit Wasser kann sie 
kurze Zeit ohne Zersetzung gekocht werden. Charakteristisch 
fur das Dibromid ist die Bildung von Dihydrosaure beim 
Kochen rnit wasserigem Kali und die von Tetrahydrosaure 
bei der Behandlung mit Eisessig und Zinkstaub. 

Kocht man die Saure mit wasseriger Natronlauge vom 
spec. Gew. 1,22, so scheiden Sauren eine in Wasser sehr 
schwer losliche Saure ab ,  welche einen bei 127 bis 1300 
schmelzenden Methylather ergab. Herr Dr. Mu t h ma n n hat 
durch die krystallographische und optische Untersuchung dieser 
Krystalle die Identitat derselben rnit dem gewohnlichen Dihy- 
droather bestatigt. Erhitzt man dieselbe dagegen mit Eisessig 
und Zinkstaub auf dem Wasserbad, so bildet sich Tetrahydro- 
terephtalsaure mit allen charakteristischen Eigenschaften zuriick. 

*) Mit Kalk gegliiht, mafganalytisch. 

11 * 
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Urn die Stellung der beiden Bromatome in dem Dibronrid 
zu ermitteln, wurde die demselben entsprechende Oxysaure 
mit Brom behandelt, in der Voraussetzung, dafs die Hydroxyl- 
sauerstoffatorne auch bei dern Uebergang in Benzolverbindungen 
ihre Platze beibehalten wiirden. 

Behandelt man das Dibromid mit Silberoxyd und Wasser 
in der Warme, bis alles Broin als Bromsilber ausgeschieden, 
und dampft dann nach Entfernung des gelosten Silbers mit 
Salzsaure ein, so erhalt man ein Gemisch einer sehr leicht 
loslichen mit schwerer loslichen Sluren. Erstere wurde mit 
wenig Wasser aufgenommen und dann nach dem Trocknen 
mit einem grofsen Ueberschufs von Brom im Rohr auf 20O0 
erhitzt. Das Product lieferte aus Wasser umkrystallisirt Nadeln 
vom Schrnelzpunkt 181O, den S t e n  h o u s e *) fur das Tetra- 
brombrenzcatechin angiebt , das er durch Behandlung der 
Protocatechuslure mit Brorn bei einer Temperatur von 100° 
erhalten hatte. Darnit stimmte auch der Bromgehalt : 

Berechnet fur Gefunden 
C6H,Br,02 

Br 75,l 7479, 
sowie die Eigenschaft, in alkoholischer Losung eine intensiv 
blaue Farbung mit Eisenchlorid zu geben. Eine Vergleichung 
der Substanz mit einern aus Brenzcatechin gewonnenen Tetra- 
brombrenzcatechin ergab die vollstandige Identitat beider. 

Methylather des Dibromids der Tetrahydroterephtdsaure. 

Dieser Aether wurde, wie in der angefuhrten Abhandlung 
in den .Berichten" beschrieben, durch Zusammenbringen der 
berechneten Menge Brom mit dem Tetrahydroather bereitet. 
Die Analyse ist a. a. 0 mitgetheilt. Herr Dr. Mu t h m a n n  
hat gefunden, dafs dieses Bromid kein einheitlicher Korper 
ist, da es sich durch Umkrystallisiren in zwei Substanzen 
zerlegen lief., von denen die eine, in kleinerer Menge vor- 

") Diem Annalen 1 I I, 187. 
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handene, in Nadeln, die andere in grofsen Krystallen krystal- 
lisirt. Letzterer bei etwa 8i0 schmelzende Antheil bildet 
kurze, dicke, asymmetrische Krystalle, die rneist aufser den 
Pinakoiden zwei in einer Zone liegende Tetartopyramiden- 
flachen zeigen. Wahrscheinlich liegen hier zwei geometrische 
Isomere des Dibromids vor. 

Mit Eisessig und Zinkstaub liefert der Aether ebenso wie 
die Saure das Ausgangsmaterial, den Tetrahydroather, zuruck. 
Ebenso entsteht beim Erwarmen rnit alkoholischem Kali Tetra- 
hydrosaure. Das Dibromid der freien Saure giebt rnit diesem 
Reagens gleichfalls Tetrahydrosaure, der sich nur  bei An- 
wendung einer sehr concentrirten alkoholischen Kalilosung 
etwas Dihydrosaure beimengt. 

Vergleicht man hiernach das Verhalten der Dibromide 
der Dihydro- und der Tetrahydrotercphtalsaure , so ergiebt 
sich in Bezug auf die Reduction mit Eisessig und Zinkstaub 
vollkommene Uebereinstimmung , indem die urspriinglichen 
Sauren regenerirt werden. Dasselbe ist bei der Behandlung 
mit wasseriger Natronlauge der Fall; unter Abspaltung von 
2 Mol. Broniwasserstoff liefert die eine Terephtalsaure , die 
andere Dihydroterephtalsaure. Alkoholisches Kali dagegen 
wirkt auf das Dibromid der Dihydrosaure wie wasseriges, 
wahrend es aus dem Dibromid der Tetrahydrosaure das Brom 
nach Art des Zinkstauhs in Eisessiglosung einfach eliminirt. 

Hydrobromid der Tetrahydroterephtalsaure. 

Die Tetrahydrosaure nimmt Bromwasserstoffsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur sehr schwer, bei 100° dagegen leicht 
auf. Erhitzt man die fein gepulverte Saure mit 7,5 cbcm bei 
0" gesattigter wasseriger Bromwasserstoffsaure auf 1 g Saure 
erst einen Tag auf 100°, dann einen zweiten auf 125O, so ist 
beinahe die ganze Quantitat in das Additionsproduct verwan- 
delt. Zur Entfernung der kleinen noch unveranderten Menge 
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Tetrahydrosaure lost man die aus der rnit Wasser versetzten 
Masse nach eintlgigem Stehen abgeschiedene Saure in Soda 
und behandelt schnell mit Permanganat in der oben beschrie- 
benen Weise. Beini Ansauern der alkalischen Losung scheidet 
sich das Hydrobromid in wurfelahnlichen Krystallkornern ab, 
aus verdunnten Losungen sehr langsam. In heifsem Wasser 
ist sie ungefahr so loslich wie Tetrahydrosaure, in Aether 
dagegen sehr vie1 leichter. Die Analyse ergab Zahlen, welche 
mit der Formel C8HllBr04 ubereinstimmen. 

0,2731 g Substanz gaben rnit Kalk gegluht 0,2066 AgBr. 
Berechnet Gefunden 

Br 31,87 32,18. 

Charakteristisch fur das Hydrobromid ist die Bildung von 
Tetrahydrosaure bei der Behandlung mit alkoholischem Kali, 
und die yon Hexahydrosaure bei der Reduction mit Eisessig 
und Zinkstaub. 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff gelingt sehr leicht 
sowohl rnit wasserigem als mit alkoholischem Kali. Die Tetra- 
hydrosaure wurde durch die Darstellung des Aethers identi- 
ficirt. Die Bildung von Hexahydrosaure bei der Reduction 
mit Eisessig und Zinkstaub dient zur Darstellung dieser Saure 
und ist unten ausfuhrlich beschrieben. 

Erwarmt man das Hydrobromid rnit Wasser und frisch 
gefalltem Silberoxyd so wird Bromsilber ausgeschieden und 
es findet gleichzeitig eine Kohlensaureentwicklung statt. Als 
Producte dieser Reaction wurde neben einer in Wasser leicht 
loslichen Substanz , die wahrscheinlich die entsprechende 
Oxysaure ist, eine leichtfluchtige olige, auch in Wasser leicht 
losliche Saure beobachtet , die ihrem starken Geruch nach 
wahrscheinlich Tetrahydrobenzoes&ure ist. Dies Verhalten 
stirnmt ganz rnit dem oben beschriebenen Vorgang bei der 
Behandlung des Dihydrobromids der Dihydrosaure uberein, 
und lafst sich leicht erklaren, wenn man eine vorubergehende 
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Lactonbildung annimmt. Da namlich das Hydrobromid das 
Bromatom dem Carboxyl gegeniiber in der @-Stellung enthalt, 
wie im theoretischen Kapitel gezeigt wird, so kann sich auch 
nach Analogie des Tribromlactoniithers ein 8-Lacton bilden, 
welches bekanntlich leicht in C02 und eine Kohlenwasserstoff- 
gruppe zerfallt : 

Eydrobromid der 
Tetrahydroterephtaldure 

/\ 
H COpH 

LsotonsLure 

/'~ 1 
I 1  

HPC CH- 

HSC CHP 
\/ 

C 
A 

H CO,H 
Tetrahydrobenzo&silure 

H 
C 
A\ 

&C CH 
I I  

H& CH, 
\/ 
C 
/' 

H CO,H 
Versuche, die Oxysaure durch Kochen der wasserigen 

Losung von Hydrobrornid mit Silbersulfat darzustellen, hatten 
einen negativen Erfolg, indem neben Hydrobenzoesaure Tetra- 
hydroterephtalsaure gebildet wurde, welche Herr Dr. M u  t h- 
m a n  n durch die krystallographische Untersuchung des Baryt- 
salzes identificirt hat. 

Methylather des Zlydrobrornids der Tetrahydroterephtalsaure. 

Der Aether wurde durch Behandlung der Saure mit Holz- 
geist und Salzsaure dargestellt. 

Er ist ziemlich schwer loslich in Aether und Ligroin und 
krystallisirt sehr leicht. Der Schmelzpunkt liegt bei 94 bis 
95O. Herr Dr. M u  t hm a n n  beschreibt die aus Aether ge- 
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wonnenen Krystalle wie folgt : .Monosymmetrisch. a : b : c 
= 2,9050 : 1 : 1,3694. Habitus genau wie beim Methylather 
des Dihydrobromids der Dihydroterephtalsaure." 

0,3231 g Substans gaben 0,218 AgBr nach Carius.  

Br 28,67 28,69. 
Berechnet Gefnnden 

Bei der Behandlung mit Eisessig und Zinkstaub erhalt 
man den Aether der fumaroiden Hexahydroterephtalsaure. 

Geometrisch isomere Hydrobromide der Tetrahydroterephtal- 
saure. 

Bei der Darstellung des Hydrobromids der Tetrahydro- 
saure nach der oben gegebenen Vorschrift bleibt in der 
Mutterlauge eine betrachtliche Menge einer in Wasser leicht 
loslichen Saure zuruck, welche beim Abdestilliren der Brom- 
wasserstoffsaure in Tetrahydrosaure zuruckverwandelt wird. 
Da die Saure Brom enthalt und das gewohnliche Hydrobromid 
beirn Kochen der wasserigen Losung ebenfalls Tetrahydro- 
saure giebt, so liegt hier offenbar ein geometrisch isomeres 
Hydrobromid vor. Zur  Isolirung desselben wurde die stark 
saure Flussigkeit zu neun Zehntel mit Soda neutralisirt, mit 
Kochsalz gesattigt und mit Aether ausgeschiittelt , welcher 
beim Verdunsten eine syrupose, nach einigem Stehen krystal- 
linisch erstarrende Masse hinterliefs. 

In Bezug auf die Constitution dieser Saure, welche iibri- 
gens nicht naher untersucht wurde, ist zunachst die Frage zu 
beantworten, ob das Brom dieselbe Stellung - ,flu - ein- 
nimmt, wie im gewohnlichen Hydrobromid. Dies ist unzwei- 
felhaft, da sie von den beiden moglichen Formen der a-Mono- 
bromsaure durchaus verschieden ist. Eine weitere Ueber- 
legung zeigt dam, dafs vier geometrisch isomere Formen der 
/3-Monobromsaure existiren konnen, von denen sich zwei von 
der fumaroiden , zwei von der maleinoiden Hexahydrosaure 
ableiten : 
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Gs : TTWS : 
(2)-Br (I)-CO,H (4)-COpH 
(2)-Br (4)-CO,H (1)-COgH 
(2)-Br (1,4)-(CO,H)* 
(2)-Br (1,4)-(CO,H)'. 

Die Beobachtung hat nun gezeigt , dafs die vorliegende 
Saure sich yon der maleinoiden Hexahydrosaure ableitet und 
also entweder die dritte oder die vierte Fortriel besitzt, oder 
ein Gemenge beider Substanzen darstellt. Behandelt man sie 
namlich mit Eisessig und Zinkstaub, so bekommt man fast nur 
Cis-Hexahydrosaure, wahrend das gewohnliche Hydrobromid 
unter denselben Bedingungen fast nur  gewohnliche Hexahydro- 
saure liefert. 

Hexahydroterephtalsaure. 
(Fumaroide Hexahydroterephtalsaure.) 

Die Hexahydroterephtalsaure tritt in zwei geometrisch 
isomereri Formen auf, welche man wegen ilirer Aehnlichkeit 
mit der Fumarsaure und der Maleinslure als ,,fumaroide" und 
,,maleinoide" bezeichnen kann. Bei der fumaroiden Form lasse 
ich diesen Zusatz in der Regel fort, bei der maleinoiden ge- 
brauche ich die kiirzere Bezeichnung .Cis"; vergl. den Ab- 
schnitt iiber Nomenklatur, Seite 137. 

Die Hexahydroterephtalsaure lafst sich durch directe 
Reduction mit Natriumamalgam aus der Tetrahydrosaure dar- 
stellen, wenn man eine geringe Menge der letzteren, z. B. 
0,i g, mit sehr vie1 Natriumamalgam und wenig Wasser etwa 
20 Stunden kocht. 

Leichter gelingt die Reduction mit Jodwasserstoffsaure, 
wie ich schon friiher") angegeben habe; zur Darstellung 
grofserer Mengen eignet sich indessen nur die Reduction des 
Hydrobroniids der Tetrahydroterephtalsaure. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1806. 
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Das Hydrobromid wird mit der funffachen Menge Eisessig 
auf dem Wasserbad allmahlich erwarmt und Zinkstaub in 
kleinen Portionen hinzugefiigt, bis die Saure vollstandig gelost 
ist, was bei Mengen von 25 g Hydrobromid etwa 2 Stunden 
in Anspruch nimmt. Darauf wird aufgekocht, die Flussigkeit 
abgegossen und die nach dem Erkalten ausgeschiedenen 
Krystalle gesammelt. Zur  Gewinnung der in der Mutterlauge 
und dem Zinkstaub zuruckbleibenden nicht unbetrachtlichen 
Quantitat wird der Zinkstaub mit Wasser und etwas Schwefel- 
saure ausgekocht und die resultirende Flussigkeit zusarnmen 
nrit der Eisessiglosung auf dem Wasserbad fast bis zur 
Trockne eingedampft. Zuletzt fugt man dann verdunnte 
Schwefelsaure hinzu, dampft ab bis der Geruch nach Essig- 
saure fast verschwunden ist und nimmt die Masse mit Wasser 
auf, welches die Hexahydrosaure ungelost zuriicklafst. Zur 
Reinigung wird die Saure mit Natronlauge gekocht, um etwa 
unverandert gebliebenes Hydrobromid zu zersetzen, die Flussig- 
keit mit Kohlensaure gesattigt , filtrirt , mit Permanganat bis 
eur bleibenden Rothfarbung versetzt und schliefslich mit 
schwefliger Saure und verdunnter Schwefelsaure angesauert. 
Die ausgeschiedene Hexahydrosaure ist dann nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser rein. 

Die Analyse der mit Jodwasserstoffsaure dargestellten Sub- 
stanz ergab Zahlen, welche auf die Formel C8HISO4 stirnrnen *) : 

C 55,81 55,9 
Berechnet Gefunden 

H 6,97 6,8. 

1 Th. der Saure lost sich in 75 Th. siedendem Wasser 
und in 1162 Th. Wasser von 16,5O, sie ist also in heifsem 
Wasser leichter, in kaltem dagegen schwerer liislich als die 
Tetrahydrosaure. In Alkohol und Aceton ist sie leicht, in 

*) Ber. d .  deutsch. chem. Ges. lB, 1806. 
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Aether ziernlich schwer loslich. Beirn Erkalten einer wasse- 
rigen Losung scheidet sich die Saure in salrniakahnlich grup- 
pirten Prismen aus, beirn Einkochen in isolirten, gut ausge- 
bildeten, aber kleinen Krystallen. Beirn Erhitzen sublirnirt sie 
ganz ahnlich wie Furnarsaure und schrnilzt erst gegen 300O. 

Die Salze der Alkalien sind leicht Ioslich, ebenso das 
Barytsalz, wahrend das Kalksalz schwerer loslich ist und sich 
beim Versetzen einer concentrirten Losung des Arnmoniak- 
salzes mit Chlorcalcium in der Kalte in langen Prisrnen, in der 
Warme in bergkrystall-ahnlichen gut ausgebildeten Krystallen 
abscheidet. Kupfer-, Blei- und Silbersalz sind sehr schwer 
losliche Niederschlage. 

Die Leichtloslichkeit des Barytsalzes macht es moglich, 
die Tetrahydrosaure, welche ein schwer losliches Salz giebt, 
von beigemengter Hexahydrosaure zu trennen. 

Hexahydroterephta Zsauredimethy lather. 

Die Darstellung des Methylathers geschah in der gewohn- 
lichen Weise durch Eintragen der wit Phosphorpentachlorid 
behandelten Saure in Holzgeist. Der Aether ist mit Wasser- 
dampfen leicht fluchtig und besitzt nur einen schwachen, an 
Malonsaureather erinnernden Geruch. Er lost sich in etwa 
200 Th. heifsern Wasser und krystallisirt daraus in gestreiften 
Prisrnen, welche eine Lange von 6 crn erreichen. Herr 
Dr. M u  t h m a n n theilt mir uber die Krystallform des Aethers 
Folgendes niit : ,Der Hexahydroterephtalsauremethylather kry- 
stallisirt aus Aether in asyrnrnetriscben Tafeln oder Prismen, 
welche nur von 3 Flachenpaaren (den Pinakoiden) be- 
grenzt sind : 

C( = 81’24‘; ,9 = 126’25’; y = 77”lO’‘. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Forrnel 
C6H10(COzCHa)2 stirnmen : 
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0,1875 g Subst,anz gaben 0,4131 COP una 0,135 H,O. 
Berechnet Gefunden 

c 60,O 60,08 
H 890 8,O. 

Cis-Hexahydroterephtalsaure. 
(Maleinoide Hexahydroterephtalsaure.) 

Es sind bis jetzt zwei Wege bekannt, welche zu Substi- 
tutionsproducten der Cis-Hexahydrosaure fuhren , namlich die 
Addition von Bromwasserstoff zu Tetrahydrosaure und die 
Einfuhrung von Brom in die gewohnliche Hexahydrosaure 
durch Substitution. In dem letzteren Falle wird die Halfte 
der fumaroiden Form in maleinoide ubergefuhrt , im ersteren 
nur ein kleinerer Bruchtheil, was wahrscheinlich dem Umstand 
zuzuschreiben ist , dafs Bromwasserstoff die maleinoide Saure 
in die fumaroide uberfuhrt, wie dies bei der Chlorwasserstoff- 
saure nachgewiesen worden ist. 

Die grofste Ausbeute an der Cis-Hexahydrosaure erhalt 
man aus dem oben beschriebenen leicht loslichen Hydrobromid. 
Es wird in der gewohnlichen Weise mit Eisessig und Zink- 
staub reducirt , die Essigsaure unter Zusatz verdunnter 
Schwefelsaure vollstandig verjagt und die in Wasser geloste 
Masse nach dem Sattigen mit Kochsalz so lange mit Aether 
extrahirt, bis derselbe nichts mehr aufnimmt. Der Aether 
wurde darauf mit verdunnter Natronlauge ausgeschuttelt und 
die alkalische Losung zur Zersetzung etwa noch vorhandenen 
Hydrobromids gekocht , wodurch dieses in Tetrahydrosaure 
verwandelt wird. Zur Zerstorung der letzteren wurde die 
Flussigkeit neutralisirt , rnit Soda und Permanganat in der 
bekannten Weise behandelt und schliefslich mit Aether extra- 
hirt. Die so gewonnene S u r e  enthalt Spuren der gewohn- 
lichen Hexahydrosaure, welche durch Chloroform, in dem die 
ietztere unloslich ist , beseitigt werden konnen. Beim Ver- 
dunsten des Chloroforms scheidet sich die Cis-Hexahydrosaure 
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in blumenkohlahrilichen Formen ab , welche vor dem volligen 
Verdunsten des Losungsmittels gesamnielt werden. 

Zur Darstellung dieser Saure aus den beiden durch Sub- 
stitution erhalteneri Dibromhexahydrosauren wurden letztere 
genau ebenso behandelt. Es bildet sich bei dieser Reaction 
eine betrachtliche Menge der fumaroiden Hexahydrosaure und 
es empfiehlt sich deshalb, die nach dern Behandeln rnit Per- 
manganat angesauerte Flussigkeit von der ausgeschiedenen 
fumaroiden Saure abzufiltriren , welche ubrigens bei mafsiger 
Verdunnung etwas maleinoide enthalt und deshalb auch noch 
rnit Chloroform behandelt werden kann. 

Die Cis-Hexahydrosaure ist in heifsem Wasser aufserst 
leicht, in kaltem schwerer Ioslich, aber doch immer noch vie1 
leichter als die fumaroide. Beim Erkalten der heifsen Losung 
scheidet sie sich in Blattchen ab. In Aether, Chloroform und 
Alkohol lost sie sich leicht. 

Auch die Salze derselben zeigen eine grofsere Loslichkeit 
und geringere Neigung zum Krystallisiren , wie die der ge- 
wohnlichen Hexahydrosaure. So trocknet das Barytsalz z. B. 
zu einem Gummi ein. Ferner konnte auch der Methylather 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden, wahrend der Methyl- 
ather der Hexahydrosaure sehr krystallisationsfahig ist und 
erst bei 7 1 O  schmilzt. 

Die Cis-Hexahydrosaure reprasentirt endlich die labilere 
Form, da sie bei dreistiindigem Erhitzen rnit Salzsaure auf 
180° in die gewohnliche iibergefuhrt werden kann. Es ist 
dies genau dasselbe Verhalten, welches ich bei der durch 
Natriumamalgam erhaltenen Hexahydromellithsaure beobachtet 
habe +*), die unter denselben Bedingungen aus der leicht 
loslichen Form in die schwerlosliche Isohydromellithsaure 
ubergeht. 

*) Diese Annalen Suppl. T, 43. 
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Der Schmelzpunkt der Cis-Hexahydrosaure liegt bei 161 
bis 162O. Die Analyse der Saure ergab Zahlen, welche auf 
die Formel C8H,,04 stimrnen : 

0,171 g Substanz gaben 0,3492 GO, und 0,1098 H%O. 
Berechnet Gefunden 

C 55,81 55,69 
H 6,97 7,13. 

Da die Cis-Hexahydrosaure, wie in dem Abschnitt iiber 
geometrische Isomerie gezeigt wurde , in ihrer raumlichen 
Anordnung ganz der Maleinsaure entsprictit, war es von 
grofsern Interesse zu untersuchen, ob sie ein inneres Anhydrid 
bildet. Beim Erhitzen der Saure war keine Wasserbildung 
zu bemerken. Als sie mit Acetylchlorid erwarmt wurde, 
bildete sich eine schmierige Masse, die in Soda schwer 16s- 
lich war und durch Erwarmen mit Natronlauge in die ur- 
spriingliche Saure zuruckverwandelt werden konnte. Es hatte 
sich also ein aufseres Anhydrid gebildet, woraus hervorgeht, 
dafs die Cis-Hexahydrosaure keine Neigung zur Bildung eines 
inneren Anhydrides besitzt. 

Bromsubstitutionsproducte der Hexahydroterephtalsaure. 

Die Hexahydroterephtalsaure verhalt sich dem Brom 
gegeniiber wie eine gesattigte Saure der fetten Reihe, indem 
beim Erwarmen der beiden Substanzen Substitutionsproducte 
gebildet werden, ohne dafs der Ring gesprengt wiirde. 
Auch in Bezug auf die Art der Substitution zeigt sich voll- 
standige Analogie ; die freie Saure wird schwer angegriffen, 
das Saurechlorid dagegen besonders bei Gegenwart von 
Phosphorverbindungen leicht und das Brom tritt in die 
a-Stellung zur Carboxylgruppe. 

Dabei findet mit Vorliebe die Bildung des Dibromsubsti- 
tutionsproductes statt , was bei der symmetrischen Natur der 
Hexahydroterephtalsaure nicht auffallen kann. Sehr bemerkens- 
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werth is1 dagegen das Auftreten dieser Substanz in zwei 
geometrisch isorneren Formen, welche so verschiedene Eigen- 
schaften besitzen, dafs ihre Trennung ohne Muhe gelang. 

Das a-Monobromsubstitutionsproduct erscheint ebenfalls 
in zwei geornetrisch isomeren Formen, deren Eigenschaften 
nur wenig von einander differiren. Hierdurch und durch den 
Umstand, dafs die Monobromsubstitutionsproducte in geringer 
Menge gebildet werden und sehr leicht veranderlich sind, 
wurde das Studium derselben sehr erschwert. 

Zur Darstellung der Dibromsauren wurde eine abge- 
wogene Menge - 2 bis 3 g - Hexahydrosaure rnittelst 
Funffach-Chlorphosphor in das Chlorid verwandelt und das so 
erhaltene Gemisch des Saurechlorides mit Phosphoroxychlorid 
mit der berechneten Menge Brom erhitzt. Da das genaue 
Abwagen des Broms in berechneter Menge eine sehr unan- 
genehme Operation ist, wurde zunachst eine Quantitat YOP 

4 bis 5 g Brom in einem Glaskiigelchen genau gewogen, 
dann die hierauf berechnete Menge Hexahydrosaure in einem 
Einschmelzrohr mit Funffach-chlorphosphor gemischt u n d  bis 
zur Beendigung der Reaction erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das Brornkugelchen in das Rohr gethan, dieses nach 
dem Zertrummern des Kugelchens zugeschmolzen und drei 
Stunden auf 150') erhitzt Nach dem Erkalten der Rohren 
wird der aus dent krystallisirten Saurechloride und Phosphor- 
oxychlorid bestehende Inhalt in Wasser gebracht, wobei sich 
n u r  das letztere lost. Die Saurechloride sind aufserst be- 
standig und miissen zu ihrer Zersetzung mit wenig Wasser 
langere Zeit auf dem Wasserbad erwarmt werden, bis die 
anfangs geschmolzene Masse vollstandig fest geworden ist. 
Das Product besteht aus zwei isomeren Sauren, von denen 
die eine selbst in heifsew Wasser so gut wie unloslich ist, 
wahrend die andere sich darin leicht lost und beim Erkalten 
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in au ters t  feinen Nadeln auskrystallisirt, wodurch die Flussig- 
keit zu einer kleisterartigen Masse erstarrt. 

(1,4) Bibromhexahydroterephtalsaure. 

Die bei der Digestion des rohen Saurechlorids ungelost 
bleibende Masse wird mit Wasser mehrmals ausgekocht, bis 
sich aus dem Filtrat beini Erkalten nicht rnehr Nadeln aus- 
scheiden und dann in Soda gelost. Aus der filtrirten Fliissig- 
keit scheidet sich auf Zusatz einer Saure die Dibromsaure 
in Form eines kornig-krystallinischen Niederschlags ab. 

Die Saure ist in kaltem Wasser so gut wie unloslich, in 
kochendem aufserst wenig loslich , dagegen leicht loslich in 
Aether und Alkohol. Mit Natriumamalgam oder niit Eisessig 
und Zinkstaub behandelt liefert sie beide Hexahydrosauren, 
mit alkoholischem Kali die Dihydrosaure , welche spater 
beschrieben werden wird. Permanganat wirkt auf die mit 
Soda hergestellte Losung der Saure nicht ein. 

Dimethylatither der (1,4) DDibromhexahydroterephtaZsaure. 

Tragt man die mit Funffach-chlorphosphor in der Warme 
behandelte Saure in Holzgeist ein, so scheidet sich der darin 
sehr schwer losliche Aether sofort in Krystallen ab. 

Zur vollstandigen Reinigung wurde derselbe mehrmals 
aus Alkohol, in welchem e r  leichter als in Holzgeist loslich 
ist, unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, bis der Schmelz- 
punkt constant blieb. 

Der Aether schmilzt bei i5Oo und krystallisirt in ziemlich 
grofsen, stark lichtbrechenden Prismen. Ueber die Krystall- 
form desselben theilt mir Herr Dr. M u t h man  n Folgendes mit : 

8Krystallsystem monosymmetrisch. 
a : b : c = 2,2742 : i : 0,89288; p = 87O54'. 

Vorherrschend das Orthopinakoid 00 POD und das Prisma 
00 P ;  aufserdem tritt auf die Basis 0 P, die negative Hemi- 
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pyrarnide - P und (selten) das vordere Hemidoma - Po0 
und ein abgeleitetes Prisma m P 6 .  

Optisch zeichnen sich die Krystalle durch starkes Licht- 
brechungsvermogen und nur ganz schwache Doppelbrechung 
aus. Zu bemerken ist, dafs sich die Aetherelasticitat in der 
Richtung der Verticalaxe sehr stark verandert." 

0,2399 g Substsnz mit Kalk verbrannt erforderten 13,25 cbcm 
I/%,, NormalsilberlSsung. 

Berechnet Gefunden 
Br 44,18 44,69. 

Mit Eisessig und Zinkstaub behandelt liefert die Substanz 
einen zum Theil flussig bleibenden Aether, welcher bei der 
Verseifung beide I-lexahydroterephtalsauren giebt. Mit con- 
centrirtem alkoholischen Kali eutsteht ziemlich glatt die 
4 ' 1 3  Dihydrosaure, f ~ g t  man indessen zu der heifsen alkoho- 
lischen Losung alkoholisches Kali tropfenweis hinzu, so bildet 
sich ein schon krystallisireiides Kalisalz einer in Wasser sehr 
leicht loslichen Saure, welche wahrscheinlich die entsprechende 
Dioxysaure ist. Diese Saure liefert ein in Essigsaure sehr 
schwer losliches Kalksalz, ihre wasserige Losung fiirbt sich mit 
sehr verdiinnter Eisenchloridlosung gelb. 

(1,4)-Dibrom-cis-hexahydroterephta Zsaure. 

Die bei der Digcstion des rohen Saurechlorids mit Wasser 
und beim Auskochen des Ruckstandes erhaltenen Fiussigkeiten 
erstarren beini Erkalten zu einer kleisterartigen, aus aufserst 
feirien Nadeln bestehenden Masse. Durch Urnkrystallisiren 
aus Wasser liefs sich die Saure nicht vollstandig reinigen : 
der Bromgehalt wurde bei der Analyse immer etwas zu 
niedrig gefunden, obgleich unter dem Mikroscop keine Bei- 
mengung zu erkennen war. Die vollstandige Befreiung von 
Beimengungen gelingt erst durch die Darstellung des Aethers, 
wie dies uberhaupt bei allen Sauren dieser Gruppe der Fall ist. 

Annslen der Chemie 245. Bd. 12 
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Die Saure ist in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heifsem 
sehr leicht loslich. Gegenwart von Salzen verringert die 
Loslichkeit bedeutend, so dafs man sie mit Kochsalz z. B. aus 
den verdiinntesten Losungen abscheiden kann. Sie erscheint 
hierbei immer in den charakteristischen aufserst feinen Nadeln. 
In Alkohol , Aether und Aceton ist sie sehr leicht loslich. 
Mit alkoholischem Kali liefert sie die 4'9 Dihydrosaure , rnit 
Eisessig und Zinkstaub ein Gemenge der beiden Hexahydro- 
sauren. 

Dimethylather der (1,4)-Dibrorn-cis-hexahydroterephtaZsaure. 

Dieser Aether wurde auf die gewohnliche Weise durch 
Eintragen des Gemisches des Saurechlorids mit Phosphoroxy- 
chlorid in Holzgeist und auch durch Behandlung der Losung 
der Sanre in Holzgeist mit Salzsaure bereitet. Zur Reinigung 
wurde derselbe aus Ligroin umkrystallisirt , aus welchem e r  
sich in sehr feinen Nadeln abscheidet , welche die grofste 
Aehnlichkeit mit der freien Saure besitzen. 

Die zuerst auskrystallisirende Portion erwies sich als rein. 
Die Brombestimmung ergab namlich folgende Zahlen : 

0,2506 g Substanz mit Kalk verbrannt erforderten 13,87 cbcm 
Normalsilberliisung. 

Berechnet Gefunden 
Br 44,69 44,27. 

Der Aether schmilzt bei 68O. Er  ist in Alkohol und 
Aether sehr leicht, in Ligroin etwas schwieriger loslich und 
konnte aus keinem Losungsmittel in compacten , mefsbaren 
Krystallen erhalten werden, sondern inimer nur in den haar- 
feinen Nadeln. Bei der Behandlung mit Eisessig und Zink- 
staub liefert er  ein Gemenge der Aether der beiden Hexa- 
hydrosauren , beirn Erwarinen mit alkoholischern Kali die 
4 1 ~ 3  Dihydrosaure. 
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Anilid der (1,4)-Dibrorn-cis-hexahydroterephtalsaure. 

Zur Darstellung des Anilids wurde das durch Behandeln 
d e r  Saure mit Funffach-Chlorphosphor erhaltene Gemenge von 
Saurechlorid und Phosphoroxychlorid zur  Entfernung des  
letzteren mit Wasser  behandelt und das Chlorid mit Ligroin 
aufgenommen. Fugt man zu der  niit Chlorcalcium getrock- 
neten Flussigkeit eine atherische Anilinlosung, so scheidet sich 
ein Gemenge von salzsaurem Anilin und dem Anilid ab. 
Letzteres wird nach dern Waschen mit Wasser aus heifsem 
Eisessig umkrystallisirt, aus dem es sich beim Erkalten in 
langen Prismen abscheidet. Spritzt man dagegen die heifse 
Eisessiglosung mit Wasser  aus ,  so wird die Substanz in 
schonen , dem octaedrischen Schwefel tauschend ahnlichen 
Krystallen gewonnen. Manchnial scheidet es  sic11 iibrigens 
auch in haarfeinen Nadeln ab. Das Anilid schmilzt bei 200° 
unter Zersetzung. 

Die auf entsprechende Weise dargestellten Anilide der 
Terephtalsaure, Dihydro- , Tetrahydro- und Hexahydrotere- 
phtalsaure, des Tetrahydrohydrobromids und der  1,4-Dibrom- 
hexahydrosaure sind alle sehr schwer losliche, in kleinen 
Nadeln krystallisirende Substanzen, die sich sehr ahnlich sehen, 
wahrend das Anilid der  (l)-Monobrom-cis-hexahydrosaure in 
seinem Verhalten in der  Dlitte steht. 

(1)-Bromhexahydroterephtalsaure. 

Zur Isolirung dieser Saure ist es zweckmafsig , etwas 
mehr Broni als zur Bildung der  Monobromverbindung noth- 
wendig ist anzuwenden, weil sonst die grofse Menge unange- 
griffen bleibender Hexahydrosaure die Trennung dieser beiden 
Sauren erschwert. Ferner ist zu beacbten, dafs die wasserigen 
Losungen niemals erwarmt werden durfen, da die beiden 
isomeren Monobromsauren durch heifses Wasser  leicht in 
Tetrahydroterephtalsaure ubergefuhrt werden. 

12 * 
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Die Darstellung geschah genau so wie bei den Dibrom- 
sauren, nur dafs anstatt 4 Atornen Brorn 21f4 Atome ange- 
wendet und die Roliren nur irn Wasserbad 5 Stunden erwarmt 
wurden. Nach dem Verschwinden des Brorns wurde das 
Reactionsproduct mit Wasser zusammengebracht und das Ge- 
misch der Saurechloride durch langeres Erhitzen mit wenig 
Wasser auf dem Wasserbad in der oben beschriebenen 
Weise zersetzt. Das so erhaltene Gemenge besteht aus 
5 Sauren, namlich : unzersetzte Hexahydrosaure, 

Dibroni- 
Dibroni-cis- I 
Monobrom- hexahydrosaure. 

Mono brorn-cis- 
Zur Entfernung der furnaroi'den Dibromsaure wird die 

rohe Substanz in Sodaliisurig geliist, die Fllssigkeit filtrirt 
und bei Anwendung von 6 g Hexahydrosaure mit so vie1 
Wasser versetzt, dars das Volnm ein Liter betragt. Hierauf 
wird angesauert und  24 Stunden stelren gelassen, wobei sich 
die furnaroide Dibrotnsanre fast vollstandig nebst geringen 
Mengeri der anderen Sauren abscheidet. Das Filtrat wird 
darauf mit Kochsalz gesattipt und rrrit Aether vollstandig 
extrahirt, was in der Regel erst nach 10 maligerri Ausschiitteln 
gelang. Der Aether wird darauf mit Sodaliisung ausge- 
schiittelt und die letztere, nach dem Entfernen des gelosten 
Aethers durch einen Kohlensaurestrom, angesauert. Es ent- 
steht hierbei zuerst ein kiirniger, aus fumaroider Moiiobrom- 
saure bestehender Niederschlag und nach wenigen Minuten 
erstarrt die Flussigkeit zu einem Brei in Folge der Aus- 
scheidung der Cis-Dibromsaure. Wenn die Menge derselben 
nicht mebr zuninimt, saugt man schnell ab, um zu verhindern, 
dafs die zum grofsten Theil noch in Losung befindliche Cis- 
Monobromsaure sich abscheidet. Der Niederschlag wird dar- 
auf so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis im Filtrat 
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nicht mehr auf Zusatz von Kochsalz die feinen Nadeln der 
Cisdibromsaure zu erkerinen sind. Der Ruckstand enthalt 
jetzt neben fumaroider Monobromsiiure noch Cis-Monobrom- 
saure und Hexahydroterephtalsaure. Man uberzeugt sich jetzt 
durch Kochen einer Probe mit alkoholischem Kali und Be- 
handeln mit Permanganat, wie viel Hexahydrosaure vorhanden 
ist, lost dann bei Anwendung von 6 g Hexahydroterephtal- 
saure in etwa 40 g Wasser mittelst Soda und fallt durch 
eine Saure. Diese Operation rnufs so oft wiederholt werden, 
bis alle Hexahydrosaure entfernt ist, da dieselbe auf dem 
eingeschlagenen Wege nicht anders beseitigt werden kann. 
Es gelingt dies ubrigens beim genauen Einhalten obiger Vor- 
schrift schon nach zweimaliger Fallung. Das jetzt erhaltene 
kornig-krystallinische Pulver enthalt neben viel fumaroi'der 
Monobromsaure nooh etwas Cis-Monobrom- und fumaroide 
Dibromsaure, welche durch Aetherificirung zu beseitigen sind, 
da der Cis-Monobromather fliissig und der fumaroide Dibrom- 
ather sehr vie1 schwerer ioslich ist. Der Methylather wird 
durch Behandeln mit Chlorphosphor und Holzgeist erhalten 
und bildet eine krystallinische, mit etwas Oel durchtrankte 
Masse. Dieselbe wird in Ligroin gelost; aus dieser Losung 
schiefsen grofse, schief abgeschnittene flache Prisrnen an, wah- 
rend der olige Aether in der Mutterlauge bleibt. Die Krystalle, 
welche jetzt nur noch durch den Aether der fumaroiden Di- 
bromsaure verunreinigt sind, werden in Holzgeist gelost. Beim 
Verdunsten der Flussigkeit scheidet sich nun der fumaroide 
Dibromather zuerst ab und kann durch zweimaliges Behandeln 
mit Holzgeist vollstandig entfernt werden. Darauf wird end- 
lich der gereinigte Aether in wenig Holzgeist gelost , der 
Winterkalte ausgesetzt, wobei sehr grofse compacte und gut 
ausgebildete Krystalle des reinen fumaroiden Monobromathers 
anschiefsen. Die Krystallforni beschreibt Herr Dr. Mu t h m a n  n 
folgendermafseri : 
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,,Krystallsystern : monosymmetrisch. 
a : b : c = 0,34742 : 1 : 0,46944; p = 82O50'. 

Tafeln nach der Basis 0 P ; aufserdern treten auf : das 
positive Hemidorna + P 00 ; die positive Hernipyramide + P, 
sowie die Syrnrnetrieebene mP00, zuweilen auch schrnal die 
negative Hernipyramide -P und zwei Klinodornen Pcr, und 
' 1 2  B a3.y 

Der Schrnelzpunkt liegt bei 70 bis 71". 
Zur Analyse wurde wegen Mange1 an Material eine Probe 

gewahlt, welche noch eine geringe Menge von furnaroidern 
Dibrornather enthielt , der Brorngehalt ist daher auch etwas 
zu hoch ausgefallen. 

0,19675 g Substanz mit Kalk gegluht lieferten gewichtsanalytisch 
0,1385 AgBr. 

Berechnet Gefunden 
Br 28,67 29,93. 

Die Eigenschaften der ganz reinen Saure konnen nicht 
angegeben werden; in dern verunreinigten Zustand, wie sie 
zur Darstellung des Aethers benutzt wurde, gleicht dieselbe 
durchaus der fumaroi'den (2)-Monobromhexahydrosaure, d.  h. 
dern Hydrobrornid der Tetrahydrosaure. Auf Zusatz einer 
Saure zu ihrer Losung in Soda scheidet sie sich schnell in 
kleinen kornigen Krystallen ab ,  die von kaltem Wasser sehr 
langsam gelost werden. 

Fur die Theorie von besonderer Wichtigkeit ist der Urn- 
stand, dafs sie beim Kochen rnit Natronlauge dieselbe Tetra- 
hydrosaure liefert wie die furnaroide (2)-Monobrornsaure. 
Zur Identificirung wurde dieselhe in das Barytsalz verwandelt. 
Die in der Warme ausgeschiedenen Krystalle zeigten nach 
Herrn M u t h ni a n n dieselben krystallographischen Eigen- 
schaften wie die aus der gewohnlichen Tetrahydrosaure ge- 
wonnenen. 

(1)-Monobrom-cis-hexahydroterephtalsaure. 

Diese Saure ist ausgezeichnet durch die Langsarnkeit, mit 
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der sie sich aus der wasserigen Losung ausscheidet und kann 
daher auch leichter als ihre fumaroide Form von den anderen 
Sauren getrennt werden. Zur Darstellung verwendet man 
zweckaiafsig die genau berechnete Menge Brom, d. h. 2 At. 
auf 1 Mol. Hexahydrosaure. Nach 5 stundigem Erhitzen der 
Rohren irn Wasserbad wird der Inhalt derselben genau S O  

verarbeitet, wie im Vorigen angegeben worden ist. Die nach 
dem Abfiltriren des aus fumaroider Monobrom-, Cis-Dibrom- 
und Hexahydroterephtalsaure bestehenden Niederschlages er- 
haltene Flussigkeit scheidet riach 24 stundigem Stehen eine 
aus zusammengewachsenen kurzen spiefsformigen Krystallen 
gebildete Kruste ab, welche aus beinahe reiner Monobromsaure 
besteht, wie die Analyse zeigte : 

0,2524 g Substanz mit Kalk gegluht gaben gewichtsanalytisch 
0,1945 AgBr. 

Berechnet Gefunden 
Br 3 1,87 32,76. 

Die Substanz schmilzt gegen 205O. 
Vollstandig gereinigt konnte die Saure nicht werden, da 

der Methylather nicht zuni Krystallisiren zu bringen war. 
Das Ani l id ,  welches auf dieselbe Weise wie die entsprechende 
Dibroaiverbindung bereitet wurde , ist in heifsem Eisessig 
ziemlich loslich, krystallisirt aber sowohl aus diesem Losungs- 
mittel wie auch aus Alkohol und Aceton immer riur in haar- 
feinen Nadeln aus, so dafs eine krystallographische Bestimtnung 
unmoglich war. Ebensowenig war eine Bestimrnung des 
Schmelzpunktes ausfuhrhar, da das Anilid sich beirn Erhitzen 
ohne zu schmelzeri zersetzt. 

Wenn somit auch keine physikalischen Constanten fur 
die Monohrom-cis-hexahydrosaure beigebracht werden konnen, 
so ist ihr Verhalten doch so charakteristisch uiid von dem 
der fumaroiden Modification verschieden, dafs keinen Augen- 
blick an der Isomerie dieser beiden gezweifelt werden kann. 
Die fumaroide Modification scheidet sich beim Ansauern einer 
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alkalischen Losung sofort in kornigen Krystallen, beim Aus- 
salzen einer wasserigen Losung in Prismen ah, die maleinoide 
wird in alkalischer Losung nur im hochst concentrirten Zu- 
stand sofort gefallt und aus der wasserigen Losung durch 
Kochsalz in zugespitzten Blattctien abgeschieden. Ebenso ist 
es keinem Zweifel unterworfen, dafs die beiden Sauren den 
Ausgangspunkt fur die fumaroide und die maleinoide Dibrom- 
saure bilden, da bei Anwendung von 4 At. Brorri die Hexa- 
hydrosaure vollstandig in die beiden letzteren ubergefuhrt 
wird. Beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge liefert die 
Cis-Monobromsaure eine Saure, deren Baryumsalz dem der 
gewohnlichen Tetrahydrosaure sehr ahnlich sieht. 

Einwirkung von Brorn auf die (2)-BromhexahydroterephtaZ- 
saure. 

Um festzustellen, dafs das Broni bei der Addition von 
Bromwasserstoff zu Tetrahydrosaure an eine aridere Stelle 
tritt als bei der Substitution, wurde das Hydrobroniid der 
Tetrahydrosaure der Einwirkung von Brom unterworfen. Es 
zeigte sich dabei, dafs die entstandene Dibromhexahydrosaure 
ganz andere Eigenschaften besitzt, als irgend eines der durch 
Substitution aus der Hexahydrosaure gewonneneu Producte, 
woraus hervorgeht, dafs das Hydrobromid der Tetrahydrosaure 
das Brom an einer andern Slelle enthllt, als die durch Substi- 
tution erhaltene Monobromsaure. 

Das Hydrobroinid wird durch Phospltorpentachlorid in das 
Saurechlorid ubergefuhrt und mit der einem Molecul eutspre- 
chenden Menge Brom versetzt. Nach 15 stundigeni Erhitzen 
iin Wasserbad ist alles Brom verschwunden. Das Chlorid 
wird durch Erwarmen mit Wasser auf dern Wasserbad zer- 
setzt, die Saure in Soda gelost, filtrirt und durch eine Mineral- 
saure wieder ausgefallt. Man erhilt so eine Saure, welclie 
dem Dibromid der Tetrahydrosaure sehr ahnlich sieht , aber 
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nrit diesem nicht identificirt werden konnte , da der Methyi- 
ather nicht zutn Krystallisiren zu bringen war. Nichts desto- 
weniger ist die Substanz docti ein Dihromid der Tetrahydro- 
saure, da sie heim Behandeln mit Eisessig und Zinkstaub eine 
Saure liefert , deren Barytsalz nach der krystallographischen 
Untersuchung von Herrn Mu t h m a u n vollstandig mit dem 
der Tetrahydrosaure identisch ist. Dies Resultat wurde weiter 
dadarch bestatigt, dafs die Suhstanz beim Kochen mit wasse- 
riger Natronlauge die 4'15 Dihydrosaure liefert, wie das  Di- 
broinid der Tetrahydrosaure , was ebenfalls durch die Unter- 
suchung des Methylathers von Herrr: M u t h ma n n bestatigt 
wurde. 

Das Flussigbleiben des Aethers des gebrornten Hydro- 
brornids ist wahrscheinlich dem Umstand zuzuschreiben , dafs 
georrietrisch isomere Fortnen des Dibrornids der Tetrahydro- 
saure entstehen, von denen sich nicht weniger als vier bilden 
konnen. 

Bemerkenswerth ist ferner, dafs sich nur ein Bromsub- 
stitutionsproduct bildet, wahrend der Theorie nach zwei ver- 
schiedene stellungsisomere zu erwarten waren, narnlich : 

Br X H X  
\/ 

B r \ j i  Br\ / \ Hg 
H,'/ IHs H'/ ~ 

H*\/% "P\/H2 

*'\ /\ 
H X  Br X 

Dibromid der Tetrahydrosgure Isomere nicht entatehende Sliure. 

Zum Schlusse sage ich Herrn Dr. F r  i e d r i c h S t o 1 Z, 

welcher mich bei der Ausfuhrung dieser ungewohnlich muhe- 
vollen Arbeit ebenso unermudlich wie erfolgreich unterstutzt 
hat, meinen warmsten Dank. 
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N a c h s c h r i  f t. 
G e u t h e r hat in seiner Abhandlung *) ,uber die Con- 

stitution der  Acetessigsaure, der  Succinylobernsteinsacre und 
der Chinonhydrodicarbonsaure" die von mir uber die Natur 
dieser Korper geaufserten Ansichten einer Kritik unterworfen, 
welche in mehreren Punkten an die bekannten K o 1 b e'schen 
Angriffe gegen mich erinnert. Ich werde daher bei dieser 
Erwiderung nur diejenigen Einwendungen berucksichtigen, 
denen ich eine sachliche Begriindung zuerkennen kann. 

G e u t h e r hat zunachst meine Ansichten uber die Bildung 
des Succinylobernsteinsaureathers und des Acetessigathers an- 
gegriffen , dabei aber nicht berucksichtigt, dafs durch die 
Untersuchungen C 1 a i s e n 's te+*) Thatsachen bekannt geworden 
sind, welche nach dem Inhalte meiner Auseinandersetzungen 
nothwendiger Weise rnodificirend auf meine Anschauungen 
wirken rnufsten. Ich bin namlich in der  Abharidlung .uber 
die Synthese des Acetessigathers und des Phloroglucins" +*t*7y) 

davon ausgegangen , dafs das Verhalten des Bernsteinsaure- 
athers gegen Natrium und Natriumalkoholat die Bildung eines 
intermediaren Additionsproductes von Bernsteinsaureather und 
Natriumalkoholat wahrscheinlich macht, in welchetn das Natrium 
an Sauerstoff gebunden ist C2H5C02.CH2CH2C(ONa)(OCPH5)2 
und habe auch fur deli Natriuminalonsaureather eine ahnliche 
Formel aufgestellt, in welcher das Natrium ebenfalls an Sauer- 
stoff gebunden ist. Ich sagte ferner : ,,Da nun aber nach 
der  Theorie der  Pseudoformen ein Natracetessigather von der  
Constitution CH3C(ONa)=CH-C0,C,H5 mit Jodmethyl z. B. sehr  
wohl den Methylacetessigather CH3COC(CH8)HC01C2H5 liefern 

") Diese Annalen B44, 190. 
**) Ber. d. deutsch. cbem. Ges. MD, 651. 

***) Daselbst 18, 3454. 
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konnte, so halte ich es nicht fur iiberfliissig, die sonstigen 
Grunde, welche man zu Gunsten der einen und der andern 
Ansicht vorbringen kann , noch einmal gegeneinander abzu- 
wagen." Nachdem ich dann vergeblich versucht hatte, das  
Additionsproduct von Bernsteinsaureather und Natriumallioholat 
darzustellen, sank die Wagschale fur mich zu Gunsten der  
alteren Ansicht von Natriuuikohlenstoffverbindungen. Jetzt 
indessen , wo C 1 a i s e n  das Additionsproduct von Natrium- 
alkoholat und Benzoesaureather dargestellt und damit die 
Synthese des Benzoylessigathers bewerkstelligt hat ,  liegt fur  
mich g a r  kein Grund vor, nicht wieder zu dieser meiner ersten 
Ansicht zuriickzukehren und nrich den Anschauungen C 1 a i- 
s e n ' s  anzuschliefsen. Das einzige, was man nrir mit Recht 
vorwerfen kann, ist, dafs ich tnit zu vie1 Warme fur die An- 
sicht eingetreten bin, P u r d i e 's Beobachtung uber  die Ein- 
wirkung von Natriumalkoholat auf Furnarsaureather beweise 
die Existenz von metallhaltigen Aethern mit Natriumkohlen- 
stoffbindung, da ich vollstandig anerlienne, dafs G e u t h e  r 
Recht hat, wenn er  sagt, diese Reaction ware zu wenig stu- 
dir t ,  urn daraus bestimmte Schliisse ziehen zu konnen. Ich 
bemerke dabei aber ,  dafs ich meine Ansicht uber diesen 
Puiikt doch nur als eine discussionsfahige Hypothese aufge- 
stellt habe, was aus folgenden Wendnngen hervorgeht : ,so 
scheint mir diese Erklarung einwurfsfrei" ; ,wenn eine solche 
Korperklasse uberhaupt existirt" ; ,wenn diese Betrachtungen 
richtig sind.u 

Dies ist aber auch das einzige Zugestandnifs, welches ich 
G e u t h e r machen kann. 

Auf die Bemerkungen von G e u t h  e r iiher meiue An- 
sichten von der  Constitution des Succinylobernsteinsaureathers 
habe ich keine Veranlassung nailer einzugehen, benutze aber  
gern diese Gelegenheit, uur meine jetzigen Anschaungen iiber 
die Natur dieses Korpers auseinanderzusetzen, weil durch die 
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vorstehende Untersuchung uber die Hydroterephtalsauren neues 
Licht darauf geworfen wird. 

Gieht man dem Succinylobernsteinsaureather und dem 
folgende Formeln : 

COICXH, 

COxCxHS 

SO konnte man ohne die Kenntnifs der Eigenschaften der Di- 
hydroterephtalsaure uicht einsehen , weshalb sich die Hydro- 
xyle im Succinylobernsteinsaureather so ganz anders verhalten, 
wie im Dioxyterrphtalsaureather. Ich suchte deshalb diese 
auffallende Differenz durch die Annahme zu erklaren, d a b  
eine Tendenz zur Bildung des secundaren Ringes irn Succinylo- 
bernsteinsaureather bestande , welche die Umformung des 
Hydroxylderivates in ein Ketosuhstitutionsproduct des Hexa- 
methylens begunstigte. Jetzt aber, wo nachgewiesen ist, dafs 
die Dihydroterephtalsaure von der Constitution : 

/TH5 
H// I 
H\,/Hp 

/\ 
H CO,C,H, 

doppelte Bindungen von derselben Natur , wie sie in offenen 
Ketten vorkommen, enthalt, braucht man diese Hypothese nicht 
mehr. Die Dihydroterephtalsaure von der Formel : 

H,/ 7y: I 
H\/HP I 

COzC2HS 

ist zwar noch unbekannt, aber man wird gewifs nicht fehl 
gehen, wenn man annimmt, dafs sie auch gewohnliche doppelte 
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Bindungen enthalt , woraus folgt , dafs das Dioxyderivat der  
Dihydroterephtalsaure - Succinylobernsteinsaureather - zu 
der  Klasse von Verhindungen gehort, in welchen ein Hydroxyl 
an einem doppelt gebundenen Kohlenstoff befindlich ist. 

Damit fallen alle Schwierigkeiten weg, da man ja  weirs, 
dafs derartige Korper sich bald als Keto- bald als Oxyver- 
bindungen verhalten. Ob der Succinylobernsteinsaureather 
sowie seine Ammoniakverbindung im freien Zustande die eine 
oder die andere Form besitzt, lasse ich noch jetzt eben so 
dahingestellt, wie ich es  friiher gethan habe. 

H a n t z s c h  und H e r r m a n n + + )  nehmen eine solche 
Bewegliclikeit auch beim Dioxyterephtalsaureather an ~ r t d  
zwar nur aus physikalischeu Griinden, da keine einzige chemi- 
sche Thatsache dafur spricht. Ich kann mich angesichts der  
grofsen Bestandigkeit der  Dioxyterephtalsaure dieser Ansicht 
nicht anschliefsen , da ein Chinondihydrodicarbonsaureather 
sich [nit Ammoniak, Hydroxylarnin 11. s. w. verbinden miifste, 
was thatsachlich nicht der  Fall ist. 

Ebenso wie das Verhalten des Succinylobernsteinsaure- 
athers gegen Ammoniak und I’henyltiydrazin durch den Ver- 
gleich mit der  Dihydroterephtalsaure eine vollstandig befrie- 
digende Erklarung findet, so auch der  Uebergang desselben 
in Dioxyterephtalsaureather, 

Der Succinylobernsteinsaureather nimmt nach H e r  r- 
m a n  n ++-*) bei der Behandlung rnit Brom zunachst zwei Atorne 
desselben auf und spaltet dann  zwei Molecule Bromwasserstoff 
ab, also genau dasselbe Verhalten, wie ich es bei der  Dihy- 
droterephtalsaure heobachtet habe, nur dafs das Brom weniger 
fest an den Succinylobernsteinsaureather gebunden ist. Genau 
lafst sich dieser Vorgang vorlaufig nicht formuliren, weil die 

”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2801. 
**) Daselbst 19, 2229. 
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Constitution des Succinylobernsteinsaureathers in Bezug auf 
die Stellung der  beiden doppelten Bindungen in der  Hydroxyl- 
form desselben nicht feststeht. Denn wenn es auch, wie oben 
angenomnien worden,  am wahrscheinlichsten ist, dafs die 
doppelten Bindungen die Stellungen All* einnehmen, so ist 
doch auch A1l5 und A2t5 moglich : 

5'94 A195 A%5. 

Bei Zugrundelegung der ersten Forniel kommt man durch 
Addition von Brom und Abspaltung von Bromwasserstoff 
zwischen je 2 benachbarten Kohlenstoffatomen zu der K e k ulb-  
schen Benzolformel fur die Dioxyterephtalsaure. Ich mochte 
aber  diesem Umstande keine besoridere Wicbtigkeit in Folge 
der  in der  vorstehenden Abhandlung angestellten Betrachtungen 
beilegen und formulire daher vorlaufig mit dem Vorbehalte, 
der  sich aus dem Text ergiebt, den Uebergang des Succinylo- 
bernsteinsaureathers in Dioxyterephtalsiureather folgender- 
mafsen : 

I /  
Ho\/H, 

CO2CXH6 
Succinylobernstein- 

saureath er 

Br COpCpH, 
\/ 

Diox yterephtal- 
slureather. 


