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13. Burckhardt Helferich: Synthese des Gyclohexan- 
1.4-dion-2.3-dicarbonsBure-dimethylesters, eines ortho-Isomeren 

des Succinylo-bernsteinsaure-esters. 

Sus  dem Chemisclieii Institut der Unirersitat Berlin ] 
(Eingegnngen am 20. Oktober 19?0.,, 

Von T h i e l e  und M e i s e n h e i m e r ' )  ist die Daretellung eines 
Dicyan-hydrochinons (I. aus C h h o n  und nascierender BlausBure be- 
schrieben und einige Zeit darauf' von T h i e l e  und G u n  t h e r  '' die 
Verseifung dieses Dinitrils zur entsprechenden 8 . 6 - D i o x y - o - p h t h a l  
s a u r e  durchgefihrt worden. Diese Saure, deren Darstellungsmethode 
noch vereinfacht werden konote, diente als Ausgangsmaterial f u r  
meide Arbeit. Sie laat  sich durch Kochen mit Methylalkohol und 
Schwefelsaure leicht und in guter Ausbeute in  ihren D i m e t h y l -  
e s t e r  uberfiihren. 

Schiittelt man diesen in alkalischer Lijsung unter guter Kiih. 
lung mit Natrjumamalgam, 80 nimmi er  sehr leicht Wasserstoff auf. 
Es laat  sich ein Korper isolieren, der zwei Atome Wasserstoff mehr 
enthalt. Uber die Konstitution 1aRt sich auf Grund der folgenden 
Eigenschaften eine Entscheidung zugunsten der Formelbilder 11. bezw. 
i1I. treffen : 

1. Die waorige oder alkoholische Losung der Substanz gibt mit 
Eisenchlorid eine tiefrote Farbung. 

2 .  Die Substanz ist in  Alkalien lijslich und aus dieser Losung 
durch Sauren, auch Kohlensaure, wieder fallbar. Aus konzentrierter 
alkoholischer Losung 1aBt sich ein Dinatriumsalz isolieren. 

3. Der Korper gibt ein Di semicarbazon. 
4. Durch Kochen mit verd. Schwefelsaure werden die beiden 

Estergruppen verseift gleichzeitig werden zwei Molekiile COZ abge- 
spalten, und es entsteht das schon bekannte Cyclohexan-1 .4-d ion3) .  

5 .  Mit Natriumnlkoholat und Jodmethyl in alkoholischer Losung 
lLI3t sich sehr leicht und glatt eine Methylgruppe einfuhren. Dieser 
neue Korper :IV.) ist ebenfalls in Alkali lijslich, zeigt mit Eisen- 
chlorid rote FIrbung, verbindet sich rnit 2 Mol. Phenyl hydrazin und  
geht bei der Verseifung mit verd. Schwefelsaure in  ein neues M e -  
t hyl - [  c p c l  o h  ex a n  - 1.4- d i o n ]  V., uber, dessen Di-semicarbazon 
dargestellt wurde. 

l) B. 33, 675 [1900]. a' A. 349, 59 .1906j, 
3, Uber die gleiclieReaktioo beimSuccinylo-bemsteinsaare-ester s. B a e y e r :  

A. 278, 90 [1891]. 
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Der neue Ester ist ein ortho-Isomeres des Succinylo- bernstein- 
siureesters, entspricht also der Fc rmel, die seinerzeit zunachst 
tiir diesen Ester von seinem Entdecker H e r m a n n  l) vorgeschlagen war. 

Zum Vergleich mit einigen Korpern dieser Arbeit wurden a u c b  
der D i a t h y l e s t e r  d e r  3 . 6 - D i o x y - p h t h a l s i i u r e  und der 3 . 6 - D i -  
in e t h  o x  y - p h t h a l s a u  r e -  d i m e  t h y l e s  t e r  dargestellt. 

Wahrend der [Cyclohexan-l.4-dion] 2.3-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (111.) bei 0" in alkoholischer Losung mit Natriumamalgam nicht 
oder nur sehr langsam weiter retluziert wird, nimmt das im Kern ein- 
fach methylierte Produkt (N.1, das ja eine nicht mehr (oder weniger 
leicht) enolisierbare Ketongruppe enthalt, unter diesen Bedingungea 
sehr leicht WasserstoFE auf. Das  Reaktionsprodukt lieS sich zwar 
bisher nicht in krystallisierter Form gewinnen. Durch Kochen mit 
rerd. Schwefelsaure wurde es, allerdings nicht in guter Ausbeute, 
in eine Saure iibergefhhrt, der man auf Grund dieser Darstellungs- 
weise wobl die I'ormel einer 3 - M e t  h y l -  [c  y c l o  h e x  an-  1 - 0  n - 4 -  011- 
3 - c n r  bo n s a u r e  (VI.) zuschreiben darf. 

Die Arbeit wird in verschiedenen Riclitungen fortgesetzt. 

0 II -0 H 
1. 11. 
0 

0 
111. 
0 

Versuche. 

D ar s t e I1 u n g v o n 2.3 - D i e y a n  - h y d r o c  h i n o n , i ,) '). 

In  einer kochenden hlischung Ton 500 ccm Wasser und J70 ccrn 
5 n. Schwefelsaure in eiuem 2-l-IColben werden 33 g Cbioon durcb 
Umschwenken gelijst, dazu sofort unter eineni sehr gut ziehendeu 
Abzug so schnell als es das AufschHumen zulaht, unter Umschutteln 
eioe konzantrierte, waBrige Liisung yon 8'1 g Cyankalium gegossen, 

I )  A. 211, 305 [1882]. 2, B. 33, 673 [1900]. 
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d s n n  ebenso mit 170 ccm 5-71. Schwefelaaure angesauert und die Lo- 
sung niiiglichst schnell durch Einwerfen von Eis und auderes Kiihlen 
a u f  O0 gebracht. Es krystallisiert das  Dicpan-hydrochinon ziemlich 
msch in glitzernden, braunen Blittchen aus,  die abgesaugt und aus 
e t w a  400 ccm kochendem Wasser unter Zusatz  on Tierkohle um- 
krystallisiert werden. Die Ausbeute betragt bis zu 16 g oder G5 O / "  

d e r  Theorie. Sie ist demnach nur  wenig schlechter als bei dem Ver 
fahren von T h i e l e  und M e i s e n h e i m e r .  Die zu dem Thie leschen  
Verfahren notigen erheblichen Mengen Alkohol werden erspart. 

In  groBeren als den oben angegebenen hlengen z u  arbeiteu, ist  
aicht zu empfehlen, da dann die Ausbeute geringer wird. 

3.6 - D i o x  y - 1.2 - p h t h a l s a u  r e '). 
110 g 2.3-Dicyan-hydrochinon werden in  1320 g siedende Kali- 

B uge von 50 O l 0  eiugetragen und .20 hlin. am Steigrohr gekocht, dann 
i n  Eis abgekiihlt und langsam in '1 1 eiskalte 5-n.  Schwefelsiiure unter 
Kuhlung eingegossen. Nach einigem Aufbewahren bei 00 wird die 
Fliissigkeit von dem reichlich auskrystallisierten Kaliumsulfat abge- 
saugt und nun i n  einem Extraktionsapparat erschopfend mit Ather 
ausgezogen. AUS dem Ather krpstallisiert die Dioxy-phthalsiure sup .  

S ie  ist zur Weiterverarbeituog genugend rein. Ausbeute bis zu 106 g 
oder 78 O i O  der Theorie 

31 i m e t h y 1 e s t e r d e r 3.G - D i o x p - p h t h a 1 s a u r e. 

10s g Dioxy-phthalsaure werden bei 1000 entwassert ued dann 
30 Stdn. i n  einem Gemisch von 900 ccm absol. Methylalkohol urid 
48 ccm konz. Schwefelsiiure ruckflieflend gekocht. Die klare , stark 
gefarbte Flcissigkeit. wird, noch lauwarni, mi t  gefalltem Calciumcar- 
bonat neutralisiert, niit den1 gleichen Volumen Ather verdunnt und 
nach dem Absaugen von den Salzen unter vertiiinderteni n r u c k  zur  
Trockne 7-erdampft. Der  fast vijllig krystallisierte Ruckstand wirtl 
mit kaltem WaFser durchgeschiittelt und abgesaugt. Ausbeute SO g .  

Ails dein Filtrat ltson durch Ausithern im Apparat ein Prodiikt, vor- 
wiegend nolil un\-erLnderte Siiurc, gcwonnen merden, clas auf die glcicllr, 
\Yeise eine weitwe Portion Ester liefcrt. 

Zur Weiterverarbeituug ist der Ester geniigend rein. Zur Ana- 
lyse  wurde er zweimal nus heiflem Wnsser, das erste Ma1 linter Zu- 
satz yon 'Tierkohle, umkrystallisiert. Die so erhaltenen breiten, reiir 
weifleu Nadeln wurden iiber Phosphoraaure-anhydrid bei 7Y0 und 
2 mm getrocknet. Sie sublimierten dab& i n  ganz geringer Menge. 
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0.1553 g Sbst.: 0.3066 g COa, 0.0625 g HaO. 
CloHloOs (226.13). 

Der  Ester schmilzt bei 141 

Ber. C 53.09, H 4.46. 
Gef. n 52.54, x 4.42. 

142O :korr.) nach geringem Sintern. 
Er  liist sich in  Alkali rnit gelber Farbe. Die Losung in Ather zeigt 
ganz schwache blauliche Fluorescenz. Die wiil3rige Losung gibt mit 
Eisenchlorid tiefblaue Farbung. Eiu N a t r i u m s a l z  kann leicht ge- 
wonnen werden durch Versetzen der konzentrierten alkoholischen 
Losung rnit Natriumalkoholat-Losung und Fallen rnit vie1 Ather. 
Es bildet einen gelben, amorphen Niederschlag, der im Exsiccator 
trocken und krumelig bleibt, an der Luft aber allmahlich zerfliel3t. 

Zur  Darstellung des D i m e t h y l a t l i e r s  werden 2 g Ester, in 
2 ccm Methylalkohol gelost, mit einem kleinen UberschuW v,on Na- 
Iriumniethylat-Liisung, dann rnit 3.5 g Jodmethyl versetzt uncl 1 'l'ag 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die .Losung wird unter vermiti- 
dertem Druck zur  Trockne verdampft, der Ruckstand mit Ather und 
Wasser aufgenommen, die Atherlosung mehrfach mit wafirigem Alkali 
gewaschen, rnit Watriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. 
I?er krystallinisch zuruokbleibende 3.6 - D i m e t h  o x y -  p h t h  a1 s L u r  e -  
d i m e t h y l e s t e r  wird aus wenig Methylalkoho'l umkrystallisiert. 
:Kurze Prismen.) 

0.1532 g Sbst.: 0.3180 g COO, 0.0755 g HnO. 
ClsHl+Os :'254.17;. Ber. C 56.65, H 5.55. 

Gef. * 56.63, n 5.54, 
Schmp. 102-103° (korr.). Die Substanz gibt rnit Eisenchlorid 

keine Farbung mehr. 
Ebenfalls 1al3t sich der Dimethylathcr aus dem Ester mit Dirnethylsiilfxt 

ori:I Natronlauge geminnen. 
Der  D i a t h y l e s t e r  d e r  ~ ~ . G - D i o x y - p h t h a l s a u r e  kann durch 

Kocben der Saure rnit athylalkoholischer Schwefelsaure in ganz der 
gleichen Weise wie der  Dimethylester gewonnen werden. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 890. 

[Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsaure-dimetbylester 
(IT. u. III.). 

I n  eine gut schlieBende Pulverllasche werden 10 g .;.6.. Dioxy- 
phthalsaure-dimethylester zu 50 ccm 2-n. Natronlauge, die vorher i n  
Kaltemischung bis zum Einfrieren abgekuhlt ist , dann sofort 100 g 
2'ia-proz. Natriumamalgam zugegeben und die Mischung bei ge- 
schlossener Flasche und Ktihlen in Kaltemischung sehr kraftig 15 Min. 
geschuttelt. Das Amalgam wird sehr rasch verbraucht und die vor- 
her stark fluorescierende Losung wird hellgelb. Man giel3t eie vom 
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Quecksilber a b  in mit Eisstucken versetzte iiberschussige 5-n.-Schwe- 
fehaure (87 ccm,(, die mit Ather iiberschichtet ist, u m  das Reaktions- 
produkt mijglichst rasch zu entfernen. D a  reichlich ausfallendes 
Natriumsulfat das Abheben des Athers meist erschwert, saugt man 
FOU diesem ab oder gieibt durch einen mit Glaswolle lose verschlos- 
senen Trichter und athert die wal3rige Losung nocli einige Male aus. 
Die gesammelten Alher-Auszuge werden filtriert und auf dem Wasser- 
bad zur Trockne verdampft. 

Es  empfiehlt sich nicht, die Reduktion in grijoeren Portionen 
vorzunehmen, wohl aber kann man die filtrierten Ather-Auszuge 
mehrecer Portionen gemeinsarn verarbeiten. Der Ruckstand w i r l  
beim Verreiben mit Wasser fest. Die Ausbeute an diesem Roh- 
produkt ist etwa 8 g aus 10 g Ausgangsmaterial. Zur Reinigung 
wird es aus 5 ccm gewohnlichem Alkohol urnkrystalliaiert (kurze 
Prismeu, und zur R n a l p e  uber PhosphorsLure.anhydrid bei 2 mm 
und Zirnmertemperatur getrocknet. 

0.1622 g Sbst.: 0.3148 g C(-)2, 0.0778 g HsO. 
C , ~ l l , : ! o ~  :2.15.15>. 13er. C 52.6'3, 11 5.30. 

Gef. )) 52.95, 5 37,  

Der  Schmelzpunkt ist nicht schar€ und wird es auch durch wei- 
teres zweimaliges Umkryctallisieren nicht. Die Substaoz schmilzt 
nach geringem Sintern zwischen 55 und 570 \korr., .  Ihre  waibrige 
oder alkoholische Liisung gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote F a r  be. 
rn waI3rigen Alkalien lost sie sich. Aus dieser Losung fallt Kohlen- 
siiure die Substanz zunachst als 01, das beim Reiben und Impfen 
krystallisiert. An der Luft farbt sich die alkalische Losung durch 
Oxydation dunkel. Sie reduziert bei Zimmertemperatur rasch F e h l i n g -  
sche Losung und ammoniakalische Silberlosung. Die Substanz ist i n  
Wasser ziernlich schwer loslich, leichter in Methyl- und  Athylalkohol, 
Ieicht in  Ather. 

Lost man 1 g des Esters i n  :i ccm absol. Metbylalkohol und gibt 
die abgekuhlte Losung in eine kalte AuflGsung von 0.4 g Natrium 
in 8 ccm Methylalkohol, so f l l l t  aus der gelben Mischung ein fast 
weil3es N a t r i u m s a l z ,  dessen Abscheidung durch Zueatz von Ather 
vervollstandigt wird. Zur Isolierung saugt man miiglichst schnell a b  
:Nutsche zudecken!:,, wascht zweimal mit Ather nach, prel3t das Salz 
zwischen gehartetem Filtrierpapier auf der Handpresse a b  und bringt 
es in einen Exsiccator, der sofort auf 2 mm evakuiert wird. Man 
evakuiert solange , bis Alkohol- und Atherdampfe abgesaugt sind. 
Das Salz ist an der Luft Eehr leicht oxydierbar. Den Exsiccator 
tiarf man zum Oelfnen daher nicht mit Luft fiillen, da sonst das Salz 
unter starker Erwarmung und Verfarbung verschmiert, sondern mulS 
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pin iodifferentes Gas,  wie Wasserstoff, nehmen. 
1)arstelJung gearbeitet wird, urn so heller ist das Salz. 

J e  schneller bei der 

Die .\nalyse ergab das Vorhandensein von zmei Atomen Natrinrn: 
().3500 g Sbst.: 0.1759 g NaaS0.t. 

(:lioII,oO~Na~ (‘273.13). Ber. Ka 16.90. Gef. Na 16.27. 
Zur Dustellung cles D i - s e m i c a r b a z o n s  merden Losungen von 1 g des 

Esters in wenig Alkokol, 1.2 g salzsaurcrn Semicarbazid in wenig Wasser 
ond 1.1 g Kaliumacetat in wenig Alkohol zusammongegeben, tropfenweisv 
mit soviel Wasser verdcnnt, da5  gorade eine klare Liisung eiitsteht uiitl 
12 Stdn. bei Zimrnertemperatur, aufbewahrt. Dabei krpstallisiert das Semi- 
carbazoii in z u  harton, sandigen Drusen verwachsened Niidelchcn. Durcli 
Verdiinnen init Wasscr wird die I<rystnllis:ition vervollstandigt nnd der ah-  
gcsaugte Niederschlag zur  Analyse ans vie1 LeiDem Alkohol umkrystallisiert. 

0.1494 g Sbst.: 0.2310 g COa, 0.0733 g HkO. - 0.1000 g Sbst.: 20.3 cini 
N (1d0, 761 mm, 33-proz. I<OB). 

C I ~ E L ,  0 6 N ~  (341.26). Ber. C 42.09, H 5A0, N 24.56. 
Gef. )) 42.21, )) 5.49, )) 33.96. 

Die Substanz schmilzt unter Braunfarbung uncl Gasentwicklutig nacli 
geringcni, Siiitcrn boi 177---17So (kori-.). Sie ist i n  alleii gebrauclilichen 
I,Gsunqsniitteln whr schwer liislich. 

V e r s e i f u n g  d e s  [ C y c l o h e x a n - l . 4 - d i o n ]  - -I.:\ - d i c a r b o n s i i u r e -  
d i m e t h y l e s t  e r s  z u m  C y c l o h e x a n -  1 .4-d ion .  

1 g Ester wurde i n  einer Miechung von 4 ccm konz. Schwefel- 
baure und 15 ccm Wasser Stde. am Riickfluljkiihler gekocht. 
Schon nach 10 Mio. war alles unter Gasentwicklung in Losung ge- 
gangen. Das  entstandene Cyclohexan-1.4.dion wurde durch Neutrali- 
d o n  der Losung mit Soda, Sattigen mit Arnmoniumsulfat uod fiiof- 
inaliges Ausschiitteln mit Chloroform gewonnen und aus 1 ecm absol. 
Alkohol umkrystallisiert. Derbe Krystallchen. Nach Schmelzpunkt, 
Sublimierbarkeit identisch mit einem Vergleichspraparat, das aus 
Succinylo-bernsteinsaure-ester nach B a e y e r  l) dargestellt war. 

3 -  Me t h y  1- [ c y  c l o  h e x  a n  - 1 . 4 - d i o n j -  3.3- d i c a r b o n s  a u  r e -  
d i m  e t h y 1 e s t e r (I\’.). 

S.7 g roher [Cyclohexan-1 ..l-dion] 2.3 dicarbonsaure-dimethylester 
aerden  in 84 ccm absol. Methylalkohol gelost, 14 g Jodmethyl zu- 
gegeben, diese Losung zu einer eiskalten Auflosung von 1.8 g Natrium 
i n  25 ccm Methylalkohol gegossen und das GefaB fest verschlossen, 
urn den Zutritt von Sauerstoff moglichst auszuschlieBen. Es fallt zu- 
nachst ein Niederschlag des Natriumsalzes, der sich aber bei Zimmer- 

-1. 67’4, 9 0  [ ls!Ji] .  
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temperatur nach spatestens 1.5 Min. bei . zei t~ei l igem Umschiitteln 
unter geringer Selbsterwarmung aufiost. Nach 1 Stde. wird die stark 
Kefiirbte Losung unter vermindertem Druck rasch zur Trockne ver- 
dampft, der Ruckstand rnit Wasser aufgenommen, die Losung rnit 
Eisstuckchen versetzt und rnit 5-72. Schwetelsaure i n  geringem Uber- 
schuB (16 ccm) angesguert. Es fallt ein 0 1 ,  das rasch krystallinisch 
erstarrt. Ausbeute fast quantitativ. 

Zur Reinigung wird es aus einem Teil Alkohol von 96 O i 0  umkrystallisiert. 
0.1514 g Sbst.: 0.3033 g CO2, 0.0804 g H20. 

C11H~40s (242.17). 

Die Substanz schmilzt bei 92O (korr.) nach Sintern von 89O an. 
lbre  waRrige Losunp, gibt rnit Eisenchlorid tiefrote Farbung. I n  
Alkalien ist sie 36&h zu  einer farblosen Flassigkeit und daraus mit 
Kohlensanre wieder fallbar. Sie ist i n  Wasser schwer, in Methyl- 
und Athylalkohol in  der Kalte maBig, in  Ather leicht lijslich. Ihre  
nlkttlische LGsung reduziert F e h l i n g s c h e  Losung beim Kochen, 
ammoniakaliscbe Silberlosung bei gelinder Warme. 

Zur Darstellang eines D i - p h e n y l h y d r a z o n s  16st man 1 g der Sub- 
stanz in einem Gcniisch yon 4.5 ccm Essigsaure yon 59OiO mit 3 ccm Eis- 
cssig und gilst diese L6sung in dcr Ralte mit einer Losung yon 1 g Phenyl- 
liydrazin in 3.5 ccrn Essigsiure (50 O/o) zusammen. Beim Aufbewahren in  
Eis fiirbt sich die Mischung rasch gelb, nnd es fallt allmahlich ein dicker, 
aniorpher Niederschlag. Nach 40 Min. gicBt man die ganze Masse in Warser, 
saugt den kriimeligen Niederschlag ab, kocht ilin zur Reinigung mit 25 ccm 
Methplalkohol ails und krystallisiert i h n  duidi .Losen in etwa 10 ecm heiBcni 
Aceton und vorsichtiges tropfenireises Fallen mit Wasser uni. 

Ber. C 54.53, H 5.83. 
Gef. )) 54.65, )) 5.94. 

0.1648 g Sbst.: 18.1 ccm N ( I P ,  756 mm, 33-proz. KOH). 
C ~ 3 H s 6 0 4 N (  (422.37). Ber. N 13 27. Gef. N 12.9s. 

3 M e t h y l -  [c-j clo h e x a n -  1 .4-d ionI  (V.). 
Durch Kochen von 1.3 g 3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dionj-2.3-di- 

cnrbonsaure-dimetbylester rnit 15 ccm Wasser und 4 ccm konz. Schwe- 
felsaure wird die Verseifung in spatestens einer Stunde vollendet. 
Man setzt Soda zu, bis die Liisung nur  noch schwach sauer reagiert, 
und iithert einigemale aus. Nach VerdampEen des Athers hinter- 
bleibt ein sofort krystallisierender Ruckstand, der durch Umkrystalli- 
sieren aus etwa 80 ccm Ligroin gereinigt wird. Das 3-Methyl-[cyclo- 
hexan-1.4-dion] krystallisiert in silberglanzenden Blattchen. Aus- 
beute 0.4 g. 

0.1466 g Sbst.: 0.3581 g COz, 0.1035 g HSO. 
C?Hlo09 (126.11). Ber. C 66.64, H 7.99. 

Gef. B 66.64, 7.90. 
Berichte d D Chern Geselldiaft. Jalirg. LIV. 11 



Die Substanz schmilzt bei 500. Sie sublimiert beim Erwarmen 
unter vermindertem Druck unzersetzt, ist in Wasser leicht loslich 
und gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Das Di-semicarbazon enfstcht, schr leicht beim Zusammeirgebeii POD 

0.1 g des Diltetons mit 0 2  g salzsaureni Semicarbazid und 0.2 g Kaliuin- 
acctat in alkoholisch-wHI3riger Losung. Es ist in allen gebriiichlichen Lo- 
snngsmitteln schwer- bis unloslich. 

0.1003 g Sbst.: 28.S5 ccm N 13O, 764 mm,. 

Schmelzpnnkt gegen 2400 (uiikorr., unter sturmischer Zersetzung. 
CgH1602Ns c240.23;. Ber. c' 34.99. Gef. N 31.15. 

- M e t  h y 1 - [ c y c l  o h e x  a n  - 1 - o n  - 4 o I ]  - :I - c a r b o n  s a u  r e (VI. ? 
10 g* 3-Methyl~[cyclohexan-l.4-dion]-2.~~-dicarbon~aure-dimethyl- 

ester :IV.) werden in  25 ccm eiskalter 2-n. Natronlauge gelost und 
unter Kiihlung mit Kaltemischung in geschlossener Flasche 15 Min. 
rnit 100 g Natriumamalgam von 2.5 O / o  geschuttelt. Die fast farblose 
Losung T, ird i n  mit Eisstiickchen gekiihlte iiberschiissige 5-n. Schwe- 
FelsHure 35 ccm) gegossen, die Losung vom auskrystallisierten Na- 
triumsulfat abgesaugt und dann 6-ma1 rnit Ather ausgeschiittelt. Die  
mit Natriumsulfat getrocknete Ather-Losung hinterlaSt beim Ver- 
dampfen einen klaren, zahen Syrup,  dessen Krystallisation nicht ge- 
lang. E r  liist sich langsam, aber reichlich in  Wasser, Alkohol, Aceton, 
Ather, nicht in Petrolather. Die waBrige Losung gibt rnit Eisen- 
chlorid starke rote Farbung; sie reduziert F e h l i n  g sche LSsung erst 
beim Kochen und auch dann nur schwach. Durch einstiindiges 
Kochen in etwa 40 ccm Schwetelsaure von 16 Ole, Ausathern der 
mit Soda fast neutralisierten Losung und Einengen des Athers er- 
halt man beim mehrtagigen Aufbewahren im Eisschrank in  geringer 
A usbeute Krystalle, deren w2Srige Lijsung gegen Lackmus und Kongo- 
papier stark sauer reagiert und die, bei 100° iiber Phosphorpentoxyd 
bei 12 mm 1 Stde. getrocknet, auf die oben aogegebene Saure stim- 
mende Werte liefero. Schrnp. 154O (korr., nach geringem Sintern. 

0.1010 g Sbst.: 0.2125 g ( ' 0 2 ,  0.692 g HsO. 
CgHI*O1 (172.14,~. Bcr. C, 55 79, H 703. 

Gel. 55.74, u 7.45. 




