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Alle diese Kiirper kiinnen nicht ohne Vorbehalt als Sauerstoff- 
erreger betrachtet werden, da sie als solche unwirksam sind, ohne ein 
zweites Agens, das Sonnenl icht .  Fur ein gedeihliches Fortschreiten 
der Untersuchung ist es durchaiis erforderlich , in offenbar verschie- 
dener Weise wirkende Gruppen von Kijrpern scharf auseinander zu 
halten. 

In meinen folgenden Abhandlungen werde ich mich zunkhst nur 
mit den oben genannten nnzweifelhaften Sauerstofferregern beschaftigen. 

Meinem Assistenten, Hm. Dr. Bod lande r ,  spreche ibh fur seine 
eifrige Unterstiitzung bei den vorliegenden Versuchen meinen Dank aus. 

Bres l au ,  Privatlaboratorium, December 1882. 

28. C. Duis b erg: Ueberffihrung dbs Aoetessigesters in 
Sucoinylobernsteina~~eester besiehungsweise Hydrochinon. 

(Eingegangen am 25. Januar; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Die bereits fruher mitgetheilte Vermuthung , dass der von mir 
aus dem Acetessigester dargestellte und BOxytetrolsaureester l ) ~  ge- 
nannte Korper identisch sei mit dem von F. H e r r m  a n n  2, aus dem 
Bemteinsiiureester erhaltenen ~Succinylobernsteinsauiureestercc hat sich 
dnrch eine genaue Vergleichung der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften beider Substanzen im vollsten Maasse bes6tigt. 

Nach F. H e r r m a n n  stellte ich mir den 3 Succinylobernsteinsaure- 
ester in der Weise dar, dass ich 53 g zu kleinen Kugeln zertheiltes 
Natrium allmiihlich in kleinen Antheilen mit 201) g ganz reinem Bern- 
siiureathylester zusammenhchte. Sowohl beim langern Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur, als auch beim allmahlichen Erhitzen im 
Wasserbade auf 1000 C. trat keine Einwirkung ein. Erst als ich zu 
dem Bernsteinsaureester einige Tropfen Aethylalkohol hinzufiigte, fand 
unter lebhafter Wasserstoffentwicklung eine stiirmische Reaktion statt, 
die erst nach ca. 4-5 Wocheii ziemlich beendet war. 

Demnach scheint Natrium auf reinen Hernsteinslureester bei 
looo C. noch nicht einzuwirken. Erst dadurch, dass durch Hinzufiigeii 
von Alkohol Natriumalkoholat gebildet wird , tritt nach Analogie der 

_ -  

1) Ann. Chem. Pharm. 213, 1S2. - Diese Berichte XV, 1355. 
2) Ann. Chem. Pharm. 211. - Verhandl. d. phys.-med. Gesellschaft zu 

Wiirzbiirg N. F. XVI. Bd. (1881). 
9” 
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Einwirkung r o n  Natrinmiithplat auf Essigather eine Reaktioii ein, die 
dann nach folgender Gleichung rerlauft: 

2 CsHlr O4 + 2 C2 Hs 0 Na = C12 HM 0 6  Nat + 4 CZ H5 0 H. 

Diese Thatsache stiiiimt uberein niit der I on V o l h a r d  geniachten 
Beobachtuiigl), nach welcher es ilim gelungen ist , den succinylo- 
bernsteinsiiureester durch Einwirkung von alkoholfreirni Katrium- 
athylat h f  Rernsteiiisaureester zu erhalten. 

Das ituf diese Weise gewonnene Produkt wurde hieraiit' in der 
von H e r  rin ;I n 11 aiigegebenen Weise weiter verarbeitet. Sac11 niehr- 
maliger Krystallisatioii ails Alkohol und Aether erhielt ich schliesslich 
eiiie grosse Menge des reinen, bei 1270 C. schnielzenden Snccinylo- 
bernsteinsaureesters, der in  jeder Hinsicht die cheniischen und physi- 
kalischen Eigeiisrhafteii reigte, die H e r r  in a n  1 1  in seiner schiinen, 
:iiisfiihrlirhen ArLeit angegeben hat. 

IIm nun einen genarien Vergleich dirser Substanz niit dem von 
niii. durch ISinwirkuiig von Natrium auf eine Btherische Liisung von 
Moiiohroiiiacetessigest(1r er halteneii Oxytetrolbaureester durchfiihren zu 
kSnnen , unterwarf ich letzteres Prodiikt derselben Reinigung wie den 
nSnccinylobernsteins&iireestcrcc. 

Ich liiste den roheil Oxytetrolsbureester in sehr verdiinnter Natron- 
lange auf iind leitete sofort in die sich braunfiirbende Losung Kohlen- 
siiuregas bis zur Sfittigiliig ein. Es schied sich ein weisser Nieder- 
schlag ab, der als reine inweriinderte Substanz erkannt und iiach 
mehrnialiger Krystallisation nus Aetlier in schonen , durchsichtigen 
Krystallen von bliiuliclier Fluorescenz erhalten wurde. Wiihrend es 
mir. wic ich friiher gezeigt habe, niclit moglich war, durch wiederholte 
Krptallisation aus Alkohol und Aether den OxytetrolsLureester von 
Gelbfarbung ganzlich zti befreien , erhielt icll jetzt durch A usfallen 
desselbeii aus alkdischer Liisung mit Kohlensaure, ein rein weisses 
Produkt, desseii Schmelzpunkt bei 127O C. lag iind dessen physikalische 
Eigenschaften vollkoiiimen mit delien des Succinylobernsteinsiureesters 
iibereiiistinimten. Eine Vergleichung der chemisclien Eigeiischaften 
ergab dnsselbe Resultiit. 

Durch Ziisatz von MetnllsalzlijsiingelI zu der mit Essigsaure bis 
zur eben beginnenden Triibung rersetzteri alkalischen Losung des 
Oxytetrolslureesters elitstiinden dieselbell, gleichgefarbteo Niederschl@e 
wie bei dem Succinylobernsteinsaureester. Magnesiumsulfat lieferte 
eiuen dottergelben, Baryamchlorid einen rosenrothen, Zinnstilfat einen 
hellgelben Niederschlirg. 

l) Verhandl. der pltys.-mcd. Gcsellsrtlaft zu Wfirzburg, N. F. X U .  Bd. 
(pag. 66). 



135 

Auch wurden durch Zersetziing des Oxytetrolslureesters mit ver- 
diinnter Natronlauge bei Luftabschluss dieselben Zersetzuiigsprodukte 
beobachtet, die H e r r  mann bei dem Succinylobernsteinsaureester unter- 
sucht und beschrieben hat. 

Dnrch Ansiiuern des Filtrats der niit Kohlensilurr gesattigten 
alkalischen Lijsung des Aethers niit Essigslure erhielt ich einen 
griinlichweissen Niederscblag, der sich in Alkohol und Aether schwer, 
in kaltem Wasser sehr schwierig lijste, und in dessen neutraler Losung 
Eisenchlorid eine violette Farbung .hervorrief. Bei ca. 1000 C. schmolz 
diese Substanz unter Gasentwicklung (C 0 2 )  zu einer schwachgelb- 
gehrbten Fliissigkeit, die nicht wieder ersturrte. In kochendem Wasser 
loste sie sich unter Entweichen von Kohlensaiire sehr schriell uuf. 

Eine Analyse konnte der geriiigen Menge wegen nicht ausgefuhrt 
werden , doch spricht die vollkommene Uebereinstimmung in den 
Eigenschaften dafiir, dass diese Substanz der Moniithylester der 
Succinylobernsteinsaure (CloHlaO,j) war. 

Ferner entstand aus dem essigsanren Piltrat von der Fiillung des 
Monaethylesters auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure ein fein 
krystalliniscber , weisser Niederschlag , dessen wiissrige Lijsung mit 
Eisenchlorid blau gefirbt wurde. Zwischen 2 gut aufeinander passenden 
Uhrglasern erhitzt, bliihte sich diese Verbindung unter Kohlensaure- 
entwicklung auf; an dem obern Uhrglas setzen sich wasserhelle Tropfen 
an ,  die beim Erkalten strahlig krystallinisch erstarrten. Mithin hat 
sich aus dem Oxytetrolsiiureester diirch Zersetzung mit Natronlauge 
auch Succinylobernsteinstiure (C8 €& 0 6 )  gebildet , die jedoch nicht 
identisch ist mit der von mir auf ahnliche Weise erhaltenen Oxytetrol- 
siiure. Vielmehr zeigt letztere Verbindung, wie wir spater sehen 
werden, dieselben Eigenschaften, wie die von H e r r  man n aus dem 
Succinylobernsteinsaureester durch Einwirkung van Brom oder durch 
Zersetzung mit Natronlauge bei Luftzutritt gewonnene, wasserstoff- 
iirmere Chinhydrondicarbonsaure (C, H6 06). 

Urn zu sehen, ob es auch mijglicb sei, den Oxytetrolsiureester 
in den Chinhydrondicarbonsaureester umzuwandeln, lijste ich jeiieii 
in Schwefelkohlenstoff auf und setzte so lange trockenes Brom hinzu, bis 
dieses nicht mehr verschwand. Bei dem Abdestilliren des Schwefel- 
lrohlenstoffs BUS dem Wasserbade bildete sich eine grosse Menge VOII 

Bromwasserstoff und es blieb ein gelber, krystallinischer Ruckstand, 
der durch Lijsen in verdiinnter Natronlauge und rasches Ausfallen mit 
Kohlensaure gereinigt und dann aus Aether umkrystallisirt wurde. Ich 
erhielt so langgestreckte, prismatische Nadeln von griinlich gelber Farbe 
und intensiv hellblauer Fluorescenz, die in  Farbengestalt grosse Aehnlich- 
keit mit dem Succinylobernsteinsaureester (Oxytetrdsilureester) zeigten, 
jedoch urn 60 C. hiiher als letiterer, bei 1330 C. schmolzen und mit 



Eiseiiclilorid keine rothe. sondern eine griine Farbung lieferten , also 
Chinhydrondicarbonsiiureester (C12H1406) waren. 

Auch gelang es mir, durch die Behandlung dieses Aethers mit 
Natronlauge, dessen Slure, die Chinhydrondicarbonsaure, als eiiie mit 
2 Molekiilen Krystallwasser in Iangen, weissen Nadeln krystallisirende 
Verbindung zu erhalten, die ihr Wasser bereits unter dem Exsiccator 
unter Annahme einer citronengelben Farbe abgiebt , beim vorsichtigen 
Erhitzen ohne zu srhmdzen subliniirt und in ihren Losungen durch 
Eisrnchlorid tief kupferammoniakblau geFirbt wird - die also in 
ihren Eigenschaften vollkommeii identisch mit der r o n  mir als Oxy- 
tetrolsiiure beschriebenen Substanz ist. 

Wahrend nun die Chinhydrondicarbonsaure nach Herr  m a n n  die 
Formel CeH606 + 2 H 2 0  hat, habe ich bei der Analyse der Oxytetrol- 
saure eine um 2 Wasserstoffatome reichere Formel, CpHqO3 + H2O 
= CeH806 + 2 H a 0 ,  gefunden. 

D a  ich aber friiher, nicht bekannt mit jener grossen Mengr von 
Zeruetzangsprodukten. die sich durch Behandlung mit Natronlauge 
ails dem Oxytetralsaureester (Succinylobernsteinsaureester) bilden lassen, 
bei der Darstellung der Oxytetrolsaure nicht ziivor den unveranderten 
Aether durch Kohlensiiure den Monathylester durch Ess igehre  ausfrllte, 
sondern die alkalische Liisung nach einiger Zeit sofort mit Salzsiiure 
ansauerte, da ich fwner, nicht wissend, dass derselbe durch Oxydation 
der Luft in alkalischer Losung verandert wird, nicht so peinlich die 
Luft bei jener Umsetzung ausschloss, wie dieses erforderlich gewesen 
ware, so wird die von mir fur reine Oxytetrolsaure gehaltene Siibstanz 
siclierlich ein Gemenge jener Zersetzungsprodukte , vor allem aber, in 
Polge der Zersetzung der grossten Mehrzahl derselben beim Erhitzen 
hauptstichlich Chinhydrondicarbonsaure gewesen sein. 

Nach dieser Vergleichung ist nunmehr niit Sicherheit die voll- 
kommene Identitat des Oxytetrolsaureesters mit der Succinylobernstein- 
saure bewiesen und konimt ersterem daher nicht die einfache Formel 
CeHg03, sondern, d a  der letztere, wie H e r r m a n n  gezeigt hat, eine 
zwribasische Saure ist, die doppelte Formel C12H160,3 zu. 

Was die Entstehung dirser Verbindung anbetrifft , die ich nun- 
mehr nur noch als Succinylobernsteinsaureester bezeichnen will, so 
geht die Einwirkung von Natrium auf den Monobromxetessigester 
nach folgender Gleichung vor s k h  

2C6HgBr03 + Naz = C12H1606 + 2 N a B r  + H2. 
Aus 2 Molekiilen des Monobromacetessigesters treten 2 Molekiile 

Bromwasserstoff aus und es bildet sich der Succinylobernsteinsaure- 
ester, dessen Entstehung aus dem Bernsteinsiiureester nach Analogie 
der  Darstellung des Acetessigester aus dem Essigather 

'2CSHliOd + 2Na2 = C1?HlrOGhTw + 'LNaOCsHS + 2H2 
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uns im Verein mit obiger Darstellung leicht Aufschluss iiber seine 
Constitution gewahren kann. 

Betrachten wir zuerst die Bildung des Succinylobernsteinsaureesters 
aus dem Acetessigester, fur welchen wir die Frankland-Duppa 'sche 
Formel als richtig annehmen wollen, so fmden wiry dass hiernach 
verschiedene Constitutionen fur die neue Verbindung miiglich sind. 

1. Entweder es tritt, wie L. Riigheimer I) glaubt, das Brom- 
I 

atom mit dem Wasserstoffatom derselben Gruppe CHBr ds BrH aus, 

und es findet eine doppelte Bindung der beiden Kohlenstoffatome unter 
Bildung einer Diacetmalei'n- oder Diacetfumarsaure statt, 

C H3 C H3 
! 

I 

CO co + Naa = I I ! + 2NaBr + Hs, c =:=c 
! 

CHBr  
I 

' COOC2H5 COOC2H:, COOC~HS 

oder aber es tritt 11. das Bromatom der CHBrgruppe mit einem 
Wasssrstoffatom der CH3gruppe aus, und G Kohlenstoffatome ver- 

einigen sich zu einem Ring nach Analogie des Benzols, 
I 

CHI- - - CHa 

co 
C H  - - - C H  

! ! 
C H3 

. + 2NaHr + Ha, 
co 

+Naz = i 
\ CO 

2 ,  j 1 CHBr  t. 

' COQCzHs dOOCaH5 COOC2H5 

oder scbliesslich 111. ein Wasserstoffatom des einen Molekiils tritt mit 
&em Bromltom des andern Molekiils als Bromwasserstoff aus , die 
6.. Kohlenstoffatome treten wieder zu einem Ring zusammen, und die 
Carbathoxylgruppen steheii nicht wie im vorigen Falle in Ortho-, son- 
dern in Parastellung: 

C 0 0 Cz Hj 
C HJ 
! c H~ -.- c H 

1 

+ Nan = CO h0 -I- 2 N a B r + H a .  
CHBr  ! 

! C H  -.- &Ha 
' COOC2H:, ! 

C 0 0 C2 H5 

.)"" 
I) Diese Berichte XV, 1629. 
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Da nun aber ein Korper von der Constitution der Diacetmalein- 
s h r e  nach der H e r r m a n n ' s c h e n  Bildung aus dem Bernsteinsaureester 
nicht miiglich ist, 

i CHe 

C 0 0 C? H5 C 0 0 CZ H, 

CH?-- -CO---  C N a  

CH?-.- c o 
+ 2 N a s  = 

C -- - N a  

c 0 0 cz EIS 
+ 2NaOCzHg + 2 H?, 

so kommt Constitution (I) nicht weiter in Betracht und es bleiben nur 
iioch Constitution I1 mid 111, die aber keinen grossen Unterschied 
zeigen. Auf diese Weise hatten wir uns also, ohne Zuhiilfenahme der 
Eigenschaften des Succinylobernsteinsaureesters, Aufkliirung iqer die 
Constitution dieser interessanten Verbindung verschafft und gefundeii, 
dass dieselbe mit Nothwendigkeit ein Benzolabkijrnmling sein muss; 
- den experimentellen Beweis hierfiir hat H e r r m a n n  bereits erbracht, 
indem er  zeigte, dass die aus unserer Verbindung leicht darzustellende 
Chinhydrondicarbonsaure durch trockne Destillation in Hydrochinon 
iibergeht. Welche nuii von den beiden Pormeln, ob I1 oder I11 

C O 0 Cs Hs 

c --- H 
/ \  

Po H 
, 

H? -.- C : ,C . - C O  0 Cn Hj C" ; CO 

H,--- C: 
I I 

! c -.- 11, 
\ I  

\ /  

:c - ._ c 0 0 c2 115 C O I  
, '  

' I ,  

c --- 11 
6 0 0 Ca HF, 

111. 

H CO 
i- -, 

11. 
.I.,-- 

die richtige ist, lasst sich vorku6g nicht entscheiden. F. H e r r m a n n  
halt eine Orthostellling der Carbathoxylgruppen, also Formel 11, fiir 
wahrscheinlich. 

Dernnach ist nunmehr mit Leichtigkeit der Uebergang von deni, 
der Fettreihe angehtirenden Acetessigester (c6 Hlo 0 3 )  zu aromatischen 
Verbindungen ermiiglicht. Durch Finwirkung von 2 Mgte Brom auf 
1 Mgt. Acetessigester stellt man zuerst den Monobromacetessigester, 
c g  Hs Rr 0 3 ,  dar  , bringt diesen mit alkoholischem Ammoniak oder 
besser in atherischer Liisung mit Natrium zusammen und erhalt dann 
den Succinylobernsteinshureester, C I ? H ~ ~  06, der wiederum durch die 
Oxydation der Lnft in alkalischer Lijsiing oder durch Brom in den 
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Chinhydrondicarbonsaureester, C12 Hlr 0 6 ,  

trockne bestillation eine grosse Menge 
liefert. 

- . -  - 

iibergeht, desseii Saure durch 
von Hydrochinon, c6 02, 

Was die Constitution des Acetessigesters betrifft ). gegen desseti, 
voii P r a n k l a n d  und D u p p a  aufgestellte und allgemein angenommene 
Constitutionsformel verschiedene Griinde sprachen, wie ich in der Ein- 
leitung zu jener Arbeit: BUeber Beitrage zur Kenntniss des Acetessig- 
esters< I) gezeigt habe, so glaube ich nun nicht mehr die Richtigkeit 
derselben bezweifeln zu diirfen, da sowohl die von E. Lippmann und 
M. C o n r a d  behaupteten Bromadditionsprodukte nicht dargestellt werden 
konnten, als aoch von M. Conrad2)  ein Analogon zu dem Kupfer- 
acetessigester in  der Kupferbarbitursaure B ae  y er's gefunden wurde, 
die gleichfalls von griiner Farbe ist, obgleich bei ihr eine direkte Ver- 
bindung von Kupfer mit Kohlenstoff' angenommen werden muss. Vor 
allem aber spricht am meiateii fur die Richtigkeit der F r a n k l a n d -  
Duppa'schen Formel die vor Kiirzem in diesen Berichten gebrachte 
Mittheilung der Herren A. E. Mat thews  und W. R. Hodgkinson3),  
denen es gelungen sein soll, den Acetessigester aus dem Acetonchloriir 
mit Hiilfe des Cyanides darzustellen. 

Miinchen, im Januar 1883. 

20. K. Heumann: Verbrennung dee Schwefels mit weieeer 
Phoephorescenzflamme. 

(Eingegaagen am 17. Januar; verlesen in cler Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor Kurzem brachte Hr. Pe rk in4 )  die schon von Davy  beob- 
achtete, von schwach, leuchtender Flamme begleitete unvollstiindige 
Verbrennung des Aethers zur Sprache, ufid seine Mittheilung regte in 
mir die Frage an, ob unter den Metalloiden wirklich der Phosphor 
das einzige Element ist, welches e h e  derartige, bei niederer Temperatur 
erfolgende und vqn Phosphorescenz begleitete Verbrennungserscheinung 
zeigt und 'bb nicht die ihm nahestehehden Elemente Schwefel, Selen, 
Arsen etc. linter analogen Umstilnden ebenfalls zu phosphoresciren 
vermogen. 

Wahrend sic,h Phosphor schan bei gewohnlicher Temperatur 
iiuter Lichterscheinung oxydirt, war voraussichtlich 
. . - - 

I) Ann. Cliem. 213, 135. 
a) Diese Berichte XV, 2847. 
3, Diese Berichte XV, 2679. 
') Diese Berichte XV, 2155. 

fur den weit, 


