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578. A. Hantzsch und A.Zeckendorf: Derivate des Chinon-
paradicarbonsiurefithers.

[II. Mittheilung.]
(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Sell)

Unter den verschiedenen Verbindungen der Gruppe des Succinylo-’
bernsteinsiiureesters besitzt der von uns in einer ersten Mittheilung
desselben Titels!) beschriebene Ester C¢HaCl;O:(COOC;Hs), des-
halb ein besonderes Interesse, weil sich seine beiden verschie-
denen Erscheinungsformen als Dichlorhydrochinondicarbonssureiither,
Cs(OH):Cl3(COOC;H;)2, und als Dichlorchinonhydrodicarbonsiure-
ither, Cg 02 Clo (COOC;H;s)2, He, besonders prignant nachweisen lassen.
In der Hoffoung, noch weitere Beispiele fiir diese eigenthiimliche
Doppelnatar an anderen Kérpern aufzufinden, untersuchten wir zuniichst
noch die dem Ester zugehéorige

Sdure, CgHyCla(COOH):; dieselbe existirt in der That genan
wie ihr Ester in den beiden #usserlich scharf unterschiedenen Modi-
ficationen als

1. Dichlorhydrochinondicarbonsiure, Cs(OH)3Cla(COOH)g,
und als

2. Dichlorchinonhydrodicarbonsiure, CgOyCl;(COOH),, Ha.

Uebergiesst man den bei gewdhnlicher Temperatur weissen Di-
chlorhydrochinondicarbonsiureither mit concentrirtem Natron, so ver-
wandelt sich derselbe sofort in ein griingelbes Natriumsalz, welches
sich auf Zusatz von Wasser leicht zu einer gleich gefirbten Fliissig-
keit 16st. Dasselbe gehort jedenfalls dem unverinderten Ester an und ist
als solches sehr bestindig, denn Salzsiure fillt nicht nur nach lingerem
Stehen, sondern sogar auch nach kurz anhaltendem Kochen den unver-
dnderten weissen Aether. Zur Verseifung ist die alkalische Losung
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der weissen Filllung beim
Ansivern einer Probe, und am besten bis fast zur Trockne einzu-
dampfen. Wird der nunmehr ziemlich schwer lasliche Riickstand in
heissem Wasser gelGst und angesiduert, wobei die zuerst braune Ldsung
lichtgelb wird, so scheiden sich je nach der Concentration rasch oder
erst nach lingerem Stehen griingelbe Nadeln ab; dieselben sind luft-
bestiindig, verwittern aber schon {iber Schwefelsdure, indem sie zu
einem weissen Pulver zerfallen, und enthalten 2 Molekiile Wasser.

Ber. {ir Cs03HaCls(COOH): + 2H20  Gefunden
HQQ 11.8 11.9 pCt.

) Diese Berichte XX, 1308.
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Die wasserfreie, weisse Sdure ergab nunmehr:

-Ber. fiar C50:HaCloa (COOH). Gefunden
C 35.9 36.2 — pCt.
H 14 2.3 — »
Cl 26.5 — 26.3 »

Diese durch obiges Verhalten charakterisirten beiden Modificationen
der Sidure entsprechen genau denjenigen ihres Esters, und wird man
hiernach aus den friiher entwickelten Griinden in der farblosern Modi-
fication die Dichlorhydrochinondicarbonsiiure, in der griinlichen die
Dichlorchinonhydrodicarbonsiiure erkennen:

COOH COOR
RO, o . 0/ \HCI
farblos <——— G502 HaCl(COOH)y - —» « farbig '

Cl OH HCI\/,O
COOH COOH

Auch ist es nicht zweifelbaft, dass erstere der stabilen, letztere
der labilen Gruppirung der Atome entspricht; denn wihrend die griinen
Nadeln sehr leicht farblos werden, vermag die weisse, wasserfreie
Modification direct unter keinen Umstinden Wasser zu.binden und ist
auch nicht durch Erhitzen u. s. w. in die griine Substanz zuriick zu
verwandeln; nur dann, wenn man wieder in Alkali 188t und mit
Sidure fillt, erscheint sie wieder in dieser unbestindigen Form. Auch
hier repriisentirt also die Gruppirung C(OH).CCl den stabilen, die
Anordnung CO.CHCI den labilen Zustand.

Da die gefirbte Siéure iiberhaupt nicht ohne 2 Molekiile Wasser
erhalten werden kann, so sind dieselben wohl in die Constitutions-
formel der Substanz aufzunehmen:

COOH
(HO). HCl
HCl. (OH).
COOH
Die »Dichlorhydrochinondicarbonséiure«, wie dieselbe unter Be-
vorzugung des Namens ihrer bestindigen Form bezeichnet werde, ist

in Wasser kaum l6slich, schwer in Alkohol und Aether, verkohlt beim
Erhitzen, ohne zu schmelzen und ohne Farbeniinderung zu zeigen.

‘Fast alle bisher bekannten »tautomeren< Korper (vergl. die fol-
gende Abhandlung) verhalten sich chemisch vorwiegend nur im Sinne
einer der heiden Erscheinungsformen; so der Kérper C¢HiO3(COOCsH;)s
als Dioxyterephtalsiureiither C¢H2(OH)2(COOC:H,)2, obgleich er im
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freien Zustande gerade als gefirbter Chinonhydrodicarbonsiureither
Cs Ha 02 (COOCs Hs)s, H bestindiger ist; so umgekehrt der Succinylo-
bernsteinsiuresither Cs Hg O3(COOC: H;)s fast stets im Sinne seiner bis-
her allein bekannten Modification als Chinontetrahydrodicarbonsiure-
dither C4HzO3(COOC;Hs)o,H, und nur gegen Acetylchlorid und
Basen als Dioxyhydroterephtalsdureither CgHs(OH)s(COOC:Hs)z2, Ha.
Und deswegen wird bekanntlich von anderer Seite angenommen, dass
die betreffenden Verbindungen nur in demjenigen Zustaude allein
existiren, in welchem sie reagiren, dass also z. B. der letzterwihnte
Kérper CsHyO3(COOC3H;)2 trotz seiner gelben Farbe wirklich nur
als Dioxyterephtalsidureiither bestehe. Fiir die Klirung dieger Verhilt-
nisse scheint uns folgende Thatsache von Wichtigkeit zu sein.

Das Reductionsproduct des Dioxychinondicarbonsiureithers von
der Formel CsH; O,(COOC3H;); ist, wie friiher bemerkt, nur in
einer einzigen, und zwar goldgelben Modification bekannt, und in
‘dieser deshalb nach unserer Ansicht nicht dér jedesfalls farblose Tetra-
oxyterephtalsiuredither Cg(OH)(COOC:H;)z, sondern Dioxychinon-
hydrodicarbonsiuredther Cs (OH); O3(COOC; Hs)3, He.  Aber trotzdem
reagirt diese Substanz unter Umstinden im Sinne beider Formeln mit
gleicher Leichtigkeit.

Kocht man sie mit Essigsiureanhydrid, so wird die anfangs in-
tensiv rothbraune Lésung immer heller und schliesslich ganz farblos;
fillt man alsdann mit Wasser und krystallisirt den entstandeneu festen
Korper nach dem Trocknen aus Eisessig um, so erhilt man ein
mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 202°; dasselbe kann
nur das

Tetracetat des Tetraoxyterephtalsduredthers,
Cs (0C3 H; 0)4 (COOC: H, )z,
darstellen und ist gleich dem Diacetat des »Dioxyterephtalsiureitherse«
als normales Benzolderivat absolut farblos.

Ber. fiir CooH22 012 I Gefunden L
C 52.8 52.4 52.5 pCt.
H ) 4.8 5.3 5.1 v

Wie sich aber hiernach die Substanz CgHy0,(COOC;Hs); als
Hydroxylverbindung verhalten hat, so zeigt sie gegeniiber Hydroxyl-
amin den Charakter der Chinone, und giebt ein Dioxim.

Wird der goldgelbe Ester in concentrirtem wissrigen Ammoniak
gelost, welches denselben an sich nicht verdndert, so erzeugt iiber-
schiissiges salzsaures Hydroxylamin eine starke gelbe Fillung, welche
ohne weiteres analysirt, sich erweist als das

Dioxim des Dioxychinonhydrodicarbonsduredthers,
Cs (OH); (NOH)2(CO OC; Hp)a, Ha.
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Ber. fiir Ci2HigN3Os L Gefunden -
C 456 45.1 — pCt
H 5.1 5.5 g >
N 8.8 — . 8.5 »

Dieses Chinondioxim bildet ein gelbes Pulver, welches sich in
Alkalien und auch in Ammoniak 18st, aber nur schlecht umkrystalli-
giren ldsst, und bei 156 —157° ohne Zersetzung schmilzt. -

Wir wiirden hiernach also mit gleichem Rechte schliessen: Zufolge
der Existenz und der glatten Bildung dieses Dioxims sei der
urspriingliche Ester ein Chinonderivat, zufolge derjenigen der Acetyl-
verbindung ein normales Benzolderivat. Der hierin liegende Wider-
spruch wird eben nur durch die Annahme zweier verschiedener
Modificationen fiir dieselbe Muttersubstanz gelést, und zwar verlangt
das farbige Chinonoxim ein farbiges Chinon-, der farblose Acetylkorper
ein farbloses Benzol-Derivat. Nun ist der freie Ester allerdings nur
in einem einzigen Zustande bekannt: in diesem ist er gefarbt und
daher Dioxychinonhydrodicarbons#ureiither; der isomere furbloge
Tetraoxybenzoldicarbonséiureither bleibt noch zu entdecken.

Weiterhin gilt dann aber auch fiir die sehr dhnliche Substanz
C¢H,02 (COOC:H;)s (Chinonbydrodicarbonsiiuredther und Dioxy-
terephtalsiureither) folgendes:

Dieselbe giebt allerdings, wie wir besonders constatirt haben, mit
Hydroxylamin unter den obigen Bedingungen, wenn vollstindig rein,
kein Oxim, womit aber nicht gesagt ist, dass sich ein solches iiber-
haupt nicht erbalten liesse; auch sonst leiten sich die von ihr be-
kannten Derivate nur von der Form des Dioxyterephtalsiureithers
ab. Dafir existirt sie aber im freien Zustande in zwei Modificationen
von genau denjenigen Eigenschaften, wie sie fir den vorigen- Ester
ans denen seines Oxim- und Acetylderivates abgeleitet, aber nicht
beobachtet worden sind. Von diesen ist also die farblose Form Hydro-
chinondicarbonsiiureiither, die farbige, bei gewohnlicher Temperatur
allein bestindige ist Chinonhydrodicarbonsiureither.

Genau so, wie die Substanz CgH,O0,(COOC3H;s)s gegeniiber
Hydroxylamin als Dioxychinonhydrodicarbonsgureiither reagirt, verhalt
sich auch der um 2 Atome Wasserstoff &rmere Ester Cs Hy O4(COO C3Hs)s
als Dioxychinondicarbonsiureither, und nicht als Tetraketohexame-
thylendicarbonséiureiither. Er giebt ndmlich in ammoniakalischer
Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat

Dioxychinondioximdicarbonsédureither,

Ce (O H): (NOH)2(COOCy Hy)s,

als ein gelbliches, in Alkohol sehr schwer, in Aether kaum, in heissem
Chloroform und Eisessig ziemlich leicht 1osliches, aber nie gut kry-
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stallisirendes Pulver, welches bei 1609 im Gegensatze zum Dioxim
des Dioxychinondihydroiithers unter Zersetzung schmilzt.

Ber. fiir CiaHiy N2 O« Gefunden
N 8.9 9.3 pCt.

Zum Schlusse haben wir noch einen eigenthiimlichen Kérper zu
erwilhnen, welcher bei der Einwirkung von Brom auf Succinylobern-
steinsdurefither gu gleichen Molekiilen, also bei der Darstellung des
Chinonhydrodicarbonsiiureiithers nach Herrmann hisweilen, aber
stets nur als untergeordnetes Nebenproduct bemerkt wird. Derselbe
erscheint in den Mutterlaugen vom Chinonhydrodicarbonsiiureither in
Form gelber Nidelchen und ist demselben bei oberflichlicher Betrach-
tung sehr dhnlich. Er ist gleichfalls bromfrei, verdankt seine Ent-
stehung auch nicht, wie anfangs vermuthet wurde, einer Verunreinigung
des angewandten Succinylobernsteinsiureithers, bildet sich bei sehr
langsamer Bromirung wie es scheint gar nicht, und in relativ grosster
Menge, wean man das Einsaugen der Bromdimpfe durch Eintauchen
des vorgelegten Gefidsses mit flissigem Brom in warmes Wasser
moglichst beschleunigt. Verschiedene Analysen des counstant schmel-
zenden Productes ergaben im Mittel ca. 48.5 pCt. Kohlenstoff und
5.8 pCt. Wasserstoff, woraus sich eine gut stimmende Formel nicht
berechnen lisst. Trotzdem halten wir die Formel Ci;gH;30s fiir fest-
gestellt, welche 49.6 pCt. Kohlenstoff und 6.2 pCt. Wasserstoff erfordert.

Der Kérper ist nimlich ein

Hydrat des Chinonhydrodicarbonsidureithers,
Ci2H140¢ + 2H2 O, oder vielmehr
CO00C:Hs
(HO)e Hs
He (O,
COO0C:H;

und ist somit den Dihydraten der Chinonhydrodicarbonsiure und
ihres Dichlorderivates ganz analog constituirt.

Die Richtigkeit dieser Ansicht erblicken wir vor allem in der
Thatsache, dass dieser bei 113° schmelzende Korper beim Umkrystal-
lisiren auch im Zustande vélliger Reinheit jedesmal zuvor eine kleine
Menge des viel ischwerer loslichen Chinonhydrodicarbonsiuredthers
ausscheidet, und sich in kochender alkoholischer Ldsung nach und
nach sogar total in diesen erst bei 133° schmelzenden Ester um-
wandelt.

. Ferner verhilt sich die in Rede stehende Verbindung auch
chemisch dem Chinonhydrodicarbonsiureiither sehr #hnlich: sie zeigt
dieselbe Fluorescenz und mit Eisenchlorid dieselbe blaagriine Firbung
und giebt, mit concentrirtem Natron iibergossen, ein intensiv rothes



Natronsalz. Vor allem ist die durch Verseifung mit kochendem Alkali
erzeugte Siure durch die Fiarbung mit Eisenchlorid und durch alle ihre
Fillungen mit Metallsalzen in neutraler Losung mit Sicherheit mit der
Chinonhydrodicarbonsiure identificirt worden. In einem Punkte unter-
scheidet sich das Hydrat allerdings wesentlich von dem wasserfreien Ester,
nimlich hinsichtlich des Verhaltens zu Hydroxylamin. Wihrend das letz-
tere unter den friiher angegebenen Bedingungen den normalen Ester in
ammoniakalischer Losung ganz unveridndert lisst, fillt aus derselben
Losung des Dihydrates ein gelbes, stickstofffreies Product, welches
sich aus heissem Alkohol gut nmkrystallisiren lisst, bei 1289 schmilzt
und durch den Mindergehalt zweier Sauerstoffatome unterschieden, der
Formel C;2H;304 entspricht.

Ber. fir CisHys Os IG'refundexiI
C 55.8 55.3 55.0 pCt.
H 70 4 70 >

Dasselbe ist
Hydrochinontetrahydrodicarbonsdureiither,

COO0C,Hs

cs?;(Ho?H), H = H(OH)‘/ \[H,
(CO0C,Hs), Hy\  H(OB)
COOC; Hs

und vorldufiz das wasserstoffreichste Glied der Reductionsproducte
dieser Korpergruppe, welche mit dem noch darzastellenden Hexa-
methylendicarbonsiureiither schliessen wiirden.

Diese Untersuchung wird von dem Einen von uns fortgesetzt.
Ziirich, im October 1887,

578. A. Hantzsch und F. Herrmann: Ueber Desmotropie
bei Derivaten des Succinylobernsteinsfureiéithers.

\ (Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.)

Schon seit geraumer Zeit ist die bemerkenswerthe Thatsache
bekannt, dass einzelne chemische Verbindungen gewissermaassen eine
Doppelnatur zeigen, indem ihr verschiedenartiges Verhalten bei sonst
als typisch geltenden Reactionen verschiedenartige Schlisse auf ihre
Constitution gestattet. Die auf Grund eines solchen verschiedenartigen
Verhaltens fiir ein und denselben Korper aufzustellenden Constitutions-





