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578. A. Hantsach und A. Zeckendorf: Derivate dea Chinon- 
paradicarboneaureathera. 

[ 11. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 17. October; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Sell.) 

Unter den yerschiedenen' Verbindungen der Gruppe des Succinylo-' 
bernsteineaureesters besitzt der von uns in einer ersten Mittheilung 
desselben Titels l) beschriebene Ester c6 HaClpOp(COOCzH& dee- 
halb ein besonderes Interesse, weil eich seine beiden verschie- 
denen Erscheinungsformen als Dichlorhydrochinondicarbonsiiureather, 
Ctj (0 H)p Clp ( C  0 0 H&, und als Dichlorchinonhydrodicsrbonsaure- 
ather, c6 02C12(COoC1H5)2, H2, besonders priignant nachweisen lassen. 
In der Hoffnung, noch weitere Beispiele fiir diese eigenthiimliche 
Doppelnatur an anderen Kiirperu aufzufinden, untersuchten wir zunschst 
noch die dem Ester zugehorige 

S A u r e ,  C,H2Cl,(COOH)?; dieselbe exietirt in der That  genau 
wie ihr Ester in den beideri ausserlich scharf unterschiedenen Modi- 
ficationen als 

1. D i c h  1 o r  h y d roc hi n o n d i c a r  b o n sii u r e, c6 (0 H)a Cla(COOH)p, 

2. D i c h 1 o r e  h i  no n h y d r  o d i c  a r  b o n  s a u  re, c.3 Op Cln (cOOH)z, Hp. 
Uebergiesst man den bei gewohnlicher Temperatur weissen Di- 

chlorhydrochinondicarbonsaureather mit concentrirtem Natron, so ver- 
wandelt sich derselbe sofort i n  eiii griingelbes Natriumsalz , welches 
eich auf Zusatz von Wasser leicht zii einer gleich gearbten Fliissig- 
keit lost. Dasselbe gehort jedenfalls dem unveranderten Ester an und ist 
als solches sehr bestiindig, denn Salzsaure fallt nicht nur nach liingerem 
Stehen, sondern sogar auch nach kurz anhaltendem Kochen den unver- 
anderten weissen Aether. Zur Verseifung ist die alkaliache Liisung 
auf dem Wasserbade bis zuni Verschwinden der weissen Fallung beim 
Ansauern einer Probe, und am beaten bis fast zur Trockne einzu- 
dampfen. Wird der nunmehr ziemlich schwer 16eliche Riickstand in 
heissem Wasser geliist und angesauert, wobei die zuerst braune Losung 
lichtgelb wird, so echeiden sich je  nach der Concentration rasch oder 
erst nach langerern Stehen g r i i n g e l b e  Nadeln ab;  dieselben sind luft- 
bestandig, verwittern aber schon iiber Scliwefelsaure, indem sie zu 
&em w e  i s s e n  Pulver zerfallen, uiid enthalten 2 Molekule Wasser. 

und als 

Ber. fiir CsO:,H?Cla(COOH)r + 2H2O Gefunden 
H20  11.8 11.9 pc t .  

I) Diese Bericlitc XX, 1305. 
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Die wasserfreie, weisse SBure ergab nunmehr: 
.Ber. fiir Cg OsHnCI1 (C 0 0 H)? Gefunden 

c 35.9 36.2 - pct.  
H 1.4 2.3 - B 

c1 26.5 - 26.3 B 

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

C O O H  

El0 c1 . 1 fitrblos I O H  f-- C G O ~  HaCln(C0OH)s - + 
Cl HCI 

\/ 
COOH COOH 

Auch ist es iiicht zweifelhaft, dass erstere 'der stabilen, letztere 
der labilen Gruppirung der Atome cntspricht; denn wiihrend die griinen 
Nadeln sehr leicht farblos werden, vermag die weisee, wasserfreie 
Modification direct unter keinen Urnstlinden Wasser zu binden und ist 
such iiicht durch Erhitzen u. s. w. in die griine Substanz zuriick zu 
verwandeln; nur dam, wenn man wieder in  Alkali liiat und mit 
Saure Ellt, erscheint eie wieder in dieser unbestlindigen Form. Auch 
bier repriisentirt also die Gruppirung C ( 0 H ) .  CCI den stabilen, die 
Anordnung C O .  C H C l  den labilen Zustand. 

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

COOH 
(H0)4 HC1 

HCI (OH)r 

COOH 
Die >Dichlorhydroehinondicarbons&urec , wie dieselbe untrr Be- 

vorzugung des Naniens ihrer bestlndigen Form bezeichnet werde, ist 
in Wasser kaum liislich, schwer in Alkohol und Aether, verkohlt beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen iind ohne Farbenanderung en zeigen. 

Fast alle bisher bekannten Btautomerena Kiirper (vergl. die fol- 
gende Abhandlung) rerhalten sich chemisch vorwiegend nur im Sinne 
e i n e r  der heiden Erscheinungsformen; so der Kiirper C6H10a(COOCd&)a 
als Dioxyterephtalsiiureiither CS I-I2(OH)a (COOC2H&, obgleich er i n  
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freien Zustande gerade als gefdrbter Chinonhydrodicarboneau~~ther 
C6HaOa(COOCaH5)arH8 bestiindiger iet; so umgekehrt der Soccinylo: 
bernsteinsiiureiither c6 H6 02 (coot:, H5)a fast stet8 im Sinne seiner bis- 
her allein bekann ten Modification als Chinontetrahydrodicarbonsiiure- 
ather cf, Ha 0 s  ( C o  0 C& H5)2, Hc und nur gegen Acetylchlorid und 
Basen a h  Dioxyhydroterephtalsiiureather c6 Ha (0H)a (COOCa HJ)2, Ha. 
Und deswegen wird bekanntlich von anderer Seite angenommen, dasa 
die betreffenden Verbindungen nur in demjenigen Zustaude allein 
existiren, in welchem sie reagiren, dass also z. B. der letzterwahnte 
Korper C6H4 Oa(COOCa H5)2 trotz seiner gelben Farbe wirklich nur 
als Dioxyterephtalsaureatl~er bestehe. Fur die Klarung dieser VerhHlt- 
nisse scheint uns folgende Tbatsache von Wichtigkeit z u  sein. 

Das Reductionsproduct des Dioxychinoodicarbonaiiuiiurelithers von 
der E'ormel C ~ H ~ ~ ~ ( C O O C ~ H J ) ~  ist, wie friiber bemerkt, nur in 
einer einzigen, und m a r  goldgelben Modification bekarint , und in 
'dieser deshalb nach unserer Ansicht nicht der jedesfalls farblose Tetra- 
oxyterephtalsaureather Cs(O H)* (COO C2 HS)a, sondern Dioxychinon- 
hydrodicarbonsaureiitber (26 (0H)a 02 (COOC& H&, Hz. Aber trotzdem 
reagirt diese Substanz unter Umstsnden im Sinne beider Formeln mit 
gleicher Leichtigkeit. 

Kocht man sie mit Essigsaureanhydrid, so wird die anfangs in- 
tensiv rothbraune Lijsung immer heller und schliesslich ganz farbloe ; 
fallt man alsdann mit Wasser und krystallisirt den entstandenen festen 
Kiirper nach dem Trocknen aus Eisessig um,  so erhalt man ein 
mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 2020; dasselbe kann 
nur das 

T e t r a c e t a t  des  T e t r a o x y t e r e p h t a l s a u r e a t h e r s ,  
Cs(OCaH3 0)4(COOC2Hs)z, 

darstellen und ist gleich dem Diacetat des *Dioxyterephtalsiiureiitherse 
als normales Benzolderivat absolut farblos. 

Ber. fiir C20H2?012 
Gefunden 

I. 11. 
C 52.8 52.4 52.5 QCt. 
H 4.8 5.3 5.1 

Wie sich aber hiernach die Subatanz C ~ H ~ O ~ ( C O O G H S ) ~  ale 
Hydroxylrerbindung verhalten hat ,  so zeigt sie gegepiiber Hydroxyl- 
amin den Charakter der Chinone, und giebt ein Dioxim. 

Wird der goldgelbe Ester in concentrirtem wiissrigen Ammoniak 
gelost, welches denselben an sich nicht verandert, so erzeugt iiber- 
schiissiges salzsaures Hydroxylamin eine starke gelbe Fallung, welche 
ohne weiteree analysirt, sich erweist ale das 

Diox im d e s  D i o x y c h i n o n h y d r o d i c a r b o n s a u r e i i t h e r e ,  
Cs (0 H)a (NOH)a(CO OCa Hs)1,H2. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. f ir  ClsHlsN2Oe 

C 45.6 45.1 - pct. 
H. 5.1 5.5 - *  

. 5.5 * N 8.8 - 
Dieses Chinondioxim bildet ein gelbes Pulver, welches sich in 

Alkalien nnd auch in Ammoniak liist, aber nur  schlecht umkrystalli- 
siren Ihst, und bei 156-157" ohne Zersetzung schmilzt. 

Wir wiirden hiernach also mit gleichem Rechte schliessen: Zufblge 
der Existenz und der glatten Bildung dieses Dioxima sei der 
urspriingliche Ester kin Chinonderivat, zufolge derjenigen der Acetyl- 
verbindong ein normales Benzoldefivat. Der hierin liegende Wider- 
sprnch wird eben nur durch die Annahme zweier verschiedener 
Modificationen fir dieselbe Muttemubetant geliist , und zwar verlangt 
dae frtrbige Chinonoxim ein farbiges Chinon-, der farblose Ahetylkiirper 
ein farbloses Benzol-Derivat. Nun ist der freie Ester allerdigs nur 
in einem einzigen Zuetande bekannt: in diesem ist er gefiirbt und 
daher Dioxycbinonhydrodicarbonsiiureilther j der isomere furbloee 
Tetraoxybenzoldicarbonsiiureiither bleibt noch zu entdecken. 

Weiterhin gilt dann aber auch Gr die sehr iihnliche Substanz 
C6Hdoa (C 0 0 C2HS)a (Chinonhydrodicarbonsaureiither und Dioxy- 
terephtalsiiureiither) folgendee : 

Dieselbe giebt allerdinge, wie wir besonders constatirt haben, mit 
Hydroxylamin unter den obigen Bedingungen , wenn vollstiindig rein, 
kein Oxim, womit aber nicht geeagt ist, dass sich ein solches iiber- 
haupt nicht erhalten liesse; auch sonst leiten sich die von ihr be- 
kannten Derivate nur von der Form des Dioxyterephtalsiiureathers 
ab. Dafiir existirt sie aber i m  freien Zustande in zwei Modificationen 
von genau denjenigen Eigenschaften, wie sie f i r  den vorigen- Ester 
aus denen seines Oxim- und Acetylderivates abgeleitet, aber nicht 
beobacbtet worden sind. Von diesen ist also die farblose Form Hydro- 
chinondicarbonsiiureiither , die farbige , bei gewbhnlicher Temperatur 
allein bestandige ist Cbinonhydrodicarbonsiiureiither. 

Genau so ,  wie die Substanz C ~ H I O I ( C O O ~ H ~ ) ~  gegeniiber 
Hydroxylamin als Dioxychinonhydrodicarbonsiiureather reagirt, verhiilt 
sich auch der um2AtomeWasserstoff armere Ester CgHa04(C00CaH~)a 
als Dioxychinondicarbonsaureiither , und nicht als Tetraketohexame- 
thylendicarbonsaureather. Er giebt namlich in ammoniakalischer 
Liisung mit Hydroxylamincblorhydrat 

Dioxychinondioximdicarbonsaureather, 
C,(OH)a(NOH)a(COOCgHs)z, 

ale ein gelbliches, in Alkohol sehr schwer, in Aether kaum, in heissem 
Chloroform und Eiseseig ziemlich leicht liisliches, aber nie gut kry- 



stallisirendes Pulver , welches bei 1600 im Gegensatze zum Dioxim 
des Dioxychinondihydroathers unter Zersetzung schmilzt. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
N 8.9 9.3 pct .  

Ztim Schlusse haben wir noch eirien eigenthiimlichen Kiirper zu 
erwahnen, welcher bei der Einwirkting von Brom auf Succinylobern- 
steiiisaureiither cu  gleichen Molekiilen , also bei der Darstellu!ig des 
Chinonhydrodicarbonsiiureathers nltch H e r r m  a n  n hisweilen, aber 
stets nur als untergeordnetes Nebenproduct bemerkt wird. Derselbe 
erscheint in den Mutterlaugen vom Chinouhydrodicarbonsilureiither in 
Form gelber Niidelcheri und ist demselben bei oberfliichlicher Betrach- 
tmng sehr Ihnlich. Er ist gleichfalls bromfrei, verdankt seine Ent- 
stehung auch nicht, u i e  anfangs vermuthet uurde,  einer Verunreinigung 
des angewsndteii Succinylobernsteinsiiureiithers, bildet sich bei sehr 
langsamer Bromirung wie es scheint gar nicht, urid in  relativ griisster 
Menge, wenn man das Einsaugen der Bromdiimpfe durch Eintauchen 
des vorgelegten Gefasses mit fliissigem Brom in warmes Wasser 
miiglichst beschleunigt. Verschiedene Analysen des constant schmel- 
zenden Productes ergaben im Mittel ca. 49.5 pCt. Kohlenstoff und 
5.8 pCt. Wasserstoff, woraus sich eine gut stimmende Formel nicht 
berechnen liisst. Trotzdem halten wir die Formel ClaHls 0 s  f ir  feet- 
gestellt, welche 49.6 pCt. Kohlenstoff und 6.2 pCt. Wasserstoff erfordert. 

Der  Kiirper ist nilmlich ein 
H y d r a t  d e s C h i n  o n  h y d r o d i c a r b o n  sii u re  ii t h e r s , 

ClaHlrOs + 2H20, oder rielmehr 
C 0 OCs Hs 

(HOh Hn 
H? (OWs 

COOC2Hj 

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

Die Richtigkeit dieser Ansicht erblicken wir vor allem in der 
Thatsache, dass dieser bei 1 1 3 O  schmelzende Kiirper beim Umkrystal- 
lisiren auch im Zustande viilliger Reinheit jedesmal zuvor eine kleine 
Menge des vie1 [schwerer liislichen Chinonhydrodicarbonsiiureiithera 
ausscheidet , und sich in kochender alkoholischer Liisung nach und 
nach sogar total in diesen erst bei 133O schmelzenden Ester um- 
wandelt. 

Ferner verhiilt Bich die i n  Rede stehende Verbindung auch 
chemisch dem Chinonhydrodicarbonsiiureiither sehr iihnlich: sie zeigt 
dieselbe Fluorescenz und mit Eisenchlorid dieselbe blaugriine Fiirbung 
und giebt, mit concentrirtern Natron iibergossen, ein intensiv rothes 
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Natronsalz. Vor allem .ist die durch Verseifnng mit kochendem Alkali 
erzeugte Saure durch die Farbung rnit Eisenchlorid und durch alle ihre 
Fiillungen mit Metallsalzen in neutraler Liisung mit Sicherheit mit der 
Chinonhydrodicarbonsaure identificirt worden. In einem Punkte unter- 
scheidet sich das Hydrat allerdings wesentlich von dem wasserfreien Ester, 
niimlich hinsichtlich des Verhaltens zu Hydroxylamin. Wiihrend das letz- 
tere unter den friiher angegebenen Bedingungen den normalen Ester in 
ammoniakalischer Losung ganz unveriindert liisst, fallt BUS derselben 
LBsung des Dihydrates ein gelbes, stickstofffreies Product, welches 
sich aus heissem Alkohol gut umkrystallisiren lasst, bei 1280 scbmilzt 
und durch den Mindergehalt zweier Saueretoffatome unterschieden, der 
Formel ClaHle06 entspricht. 

Gefunden 
I. 11. Ber. ftir C12HlsOs 

C 55.8 55.3 55.0 pCt. 
H 7.0 , 7.4 7.0 * 

Dasselbe ist 
H y d r o  c h i n  o n t e t r a  h y d r o d i c a r  b o n s a ur  e a t  h e r, 

COOCaH5 

und vorlaufig das waaserstoffreichste Glied der Reductionsproducte 
dieser Korpergruppe, welche mit dern noch dartustellenden Hexa- 
methylendicarbonsiiureiither schliesaen wiirden. 

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

679. A. Hentzsah and F. Herrmenn: Ueber Desmotropie 
bei Deriveten des SuooinylobernsteinsBe~~e~. 

(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. Sell.) 
Schon seit geraumer Zeit ist die bemerkenswertbe Thataache 

bekannt, dass einzelne chemische Verbindungen gewiisermaassen eine 
Doppelnatur zeigen , indem ihr verschiedenartiges Verhalten bei sonst 
ale typisch geltenden Reactionen verschiedenartige Schliisse auf ihre 
Constitution gestattet. Die auf Grund eines solchen verschiedenartigen 
Verhaltens fiir ein und denselben Kiirper aufzustellenden Constitutions- 




