
280 1 

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- 
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formeln unterscheiden sich von einander durch die Verechiedenartigkeit 
der Vertheilung von Wasserstoffatomen innerhalb des Molekiiles. 

C. L a a r  1) hat  in zwei in diesen Berichten erschienenen Ab- 
handlungen eine Zusammenatellung der wichtigsten Verbindungen ge- 
geben, welche das  gekennzeichnete Verhalten zeigen, und stellt unter dem 
Namep der sTautorneriea eine Hypothese auf, welche dieses Verhalten 
erkliiren 8011. Es wird angenommen, dass nach dem Principe der 
wechselnden Bindung innerhalb des Atomcomplexes des stautomerena 
Korpers ein bestlindiger Platzwechsel der leicht beweglichen Waeser- 
stoffatome stattfinde, so dass die den ableitbaren Constitutionsformeln 
entaprechenden verschiedenartigen Vertheilungen der Wasserstoffatorne 
nur als Phasen einer intramoleculitren Bewegung anznsehen sind. 
Diese Hypothese erscheint insofern etwas gewagt, als sie den scharfen 
Unterschied verwischt, den man auf  Grund der geliiufigen Vorstellungen 
der Atomtheorie zwischen intramolecularer Bewegung und chemischer . 
Umsetzung zu machen gezwungen ist. 

Es sind denn auch andere Meinungen verschiedentlich geaussert 
worden. Insbesondere vertritt wohl mit A. v.. B a e y e r  a) die Mehr- 
zahl der Chemiker die Ansicht, dass die von Laar ale Tautomerie 
bezeichnete Erscheinung vielmehr durch die Annahme, beziehungsweise 
Existenz von labilen Atomgruppirungen ( Pseudoformen) neben den 
stabilen, d. i. normalen Gleichgewichtslagen zu erklaren sei, daas also 
jedem der  von La ar als tautomer bezeichneten Atomcomplexe eine 
bestimmte Constitution wirklich zukomme. 

Fur den von Laar  gebrauchten Aurdruck *Tautomeriec ist von 
P. J a c o b s o n  3) nach V. M e y e r  das bezeichnendere und gut gebildete 
Wort  *Desmotropiea als Synonym in Vorschlag gebracht worden. Es 
sei uns gestattet, von jedem dieser beiden Ausdriicke, von jedern aber 
in rerschiedenem Sinne, Gebrauch zu machen. Die eingangs gekenn- 
zeichnete Ei g e n  sc h a  f t  d e s  v e r  s c h i e d  e n a r  t i g e n  V e  r ha1 t e n s  
g e w i s s e r  V e r b i n d u n g e n  bei typischen Reactionen mijge ale * T a u t o -  
m e r i e r : ,  und ein Korper, der ein solches Verhalten zeigt, kurzweg 
als  *tautomera bezeichnet werden. Wie vorher eriirtcrt, beruht die 
Eigenschaft der Tautomerie auf der Leichtheweglichkeit von Wasserstoff- 
atomen innerhalb des Molekiiles. Zur Bezeicbnung fiir den w i r k l i c  h 
e i n t r e t e n d e n  B i n d u n g s w e c h s e l  und die dadurch bedingte andeie 
Vertheilung der  Wasserstoffatome innerhalb des Molekiiles eines tauto- 
meren Kijrpers sei der Ausdruck * D e s m o t r o p i e a  allein angewandt. 
Die aus dem verschiedenartigen Verhalten eines tautomeren Atom- 

') Diese Berichte XVIII, 648; XIX, 730. 
Diese Berichte XVI, 2158. 

3, Diese Berichte XX, 1732. 
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complexes zu bestimmenden, also durch verschiedene Vertheilung des 
Wassexstoffs zu unterscheidenden Anordnungen der Atome innerhalb 
dieses Molekiiles miigen als dessen sdesmotrope Zustiindea bezeichnet 
werden. 

Die den verschiedenen desmotropen Zustajlden entaprechenden 
Constitutionsformeln verhalten sich zu einander .wie die Formeln 
isomerer Kiirper. Allein wir halten es eben im Gegensatz zur Isamerie 
fiir das charakteristische Merkmal der Desmotropie, dass unter be- 
stimmten physikalischen Bedingungen nur e i n  e inz ige r  d e r  desmo- 
t ropen  Z u s t f n d e ,  weniptens fir den festen Aggregatzustand, s t a b i l  
erscheint. Jedoch wird ein tautomerer Kiirper unter verbderten 
fusseren Bedingungen einen anderen desmotropen Zustand annehmen 
kiinnen, welche Veranderung sich durch daa Auftreten des betreffenden. 
Kiirpers in einer anderen, mit verschiedenen physikalischen Merkmalen 
behafteten Erscheinungsform kundgeben’wird. Wir sprechen desshalb 
folgende Ansicht Bus: 

B e s i t z t  e i n  d u r c h  se in  chemischee V e r h a l t e n  a l e  tau- 
t o m e r  e r k a n n t e r  K i i r p e r  d i e  F i ih igke i t ,  bei  V e r a n d e r u n g  
d e r  i iusseren Bed ingungen  in verschiedenen,  i d e m  f e s t e n  
A g g r e g a t z u s t a nde a n g  e h  ii r i gen  E r sc h e i  n u n gs fo  r m e n, a u f- 
zu t r e t en ,  so s ind  d i e s e  d u r c h  i h r e  phys ika l i s chen .  Merk- 
ma le  u n t e r s c h i e d e n e n  E r s c h e i n u n g s f o r m e n  in  d i r e c t e  Be- 
z i e h u n g  zu b r i n g e n  zu v e r s c h i e d e n e n  d e s m o t r o p e n  Zu- : 
st i inden,  d. h. s i e  e n t s p r e c h e n  den a u s  dem Verha l t en  d e s  
K i i r p e r s  a b l e i t b a r e n  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l n ,  w e l c h e  sich 
du rch  verschiedene Verthei lung d e r  Wasse r s to f f a tome  inne r -  
h a l b  d e s  Molekiiles d e s  K i i r p e r s  von e i n a n d e r  un te r sche iden .  

Von weitaps der Mehrzahl der tautomeren Kiirper ist n u r  die 
unter gewiihnlichen Verhiiltnissen bestiindige Erscheinungeform bekannt. 
Es bleibt kiinftigen Forschungen in dieser Richtung die Miiglichkeit 
Forbehalten, unter Abiinderung der Iiusseren Bedingungen vielleicht 
bei eiiier grossen Anzahl tautomerer Korper die Desmotropie nachzu- 
weisen, d. h. neue Erscheinungsformen derselben zu entdecken. Aber 
auch im Falle solche nicht gefunden werden, so widerstreitet dieser 
Umstand nicht dem oben aufgestellten Satze, sondern beweist nur, dass 
bei denjenigen iiusseren Bedingungen , welche bei der Beobachtung 
herrschen, der tautomere Kiirper nur in einem einzigen der miiglichen 
desmotropen Zustiinde existenzfahig ist. 

Unter den durch ihr chemisches Verhalten als tautomer erkannten 
Kiirpern befindet sich der Succinylobernsteinsiiuresther und eine grosse 
Zahl seiner Derivate. Dieselben reagiren bisweilen als Chinone, bis- 
weilen als Hydrochinone, d. h. im Sinne der durch die Atomgruppi- 
rungen C O  . CH(COOGH5) und C ( 0 H ) .  C(COOCsH5) zu unter- 
-acheidenden desmotropen Zustiinde. Wenn wir zu diesen tautomeren 

Bcrichte d. D chem. Gesellrcbaft Jahrg. XH. Ii9 
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Kiirpern auch die dureh Entziehung von 2 Atomen Waeseretoff aus  
dem Succinylobernsteinslureiither entstehende Verbindong 

Cs Ha Oa (C 0 0 G H5)a 
(Chinondihydrodicarbonslureather ZHydrochinondicarbonsaureiither) 

rechnen, deren chemisches Verhalten, soweit es bekannt ist, fiir die 
gemachte Annahme Anhaltspunkte nicht gewfihrt '), so lassen wir uns 
von Ueberlegungen leiten, die a n  anderen Orten bereits ausgesprochen 
si nd . *) 

Die schiinen mikrokrystallinischen Forschungen von 0. L e h  m a n  11s) 
haben bei einer ganzen Anzahl ron tautomeren Derivaten des Succi- 
nylobernsteinsaureathers verschiedenartige Erscheinungsformen kennen 
gelehrt, welche die charakteristische Eigenthiimlichkeit zeigen, durch 
Veranderung der ausseren Bedingungen in einander iiberzugehen. Die 
eine Form ist z. B. nur bei hiiherer, die andere nur bei gewiihnlicher 
Temperatur bestiindig , der  erwiihnte Uebergang findet bei blossem 
Ternperaturwechsel, j a  sogar bei unter besonderen Vorsichtsmaassregeln 
erfolgter Abkuhlung durch blosse Beriihrung statt. 

Wenn ein tautornerer Riirper Desmotropie zeigt, d. h. wenn der- 
selbe in versehiedenen Erscheinungsformen besteht, so lasst sich nicht 
ohne weiteres entscheiden , welchern der miiglichen desmotropen Zu- 
stande eine jede Erscheinungsform entspricht. Mit Beriicksichtigung 
eines besonderen Merkmales, welches einem bestimmten der desrno- 
tropen Zustande der uriten aufgefiihrten Derivate des Succinylobern- 
steinsiiureathers anhaftet, ist cs jedoch niiiglich, fir die meisten der 
betreffenden Verbindungen jede ihrer Erscheinungsformen mit einer 
bestimrnten Coiistitutionsforrnel in Einklang zu bringen. Dieser eine 
desmotrope Zustand ist nanilich durch den Keton- hezw. Cbinoncha- 
rakter der betreffenden Verbindungen gegeben. 

Wie schon G r a e b e  und L i e b e r m a n n  erkannt haben, sind alle 
in die Gruppe der Chinone gehiirenden Kiirper durch das Merkmal 
der Riirperfarbe ausgezeichnet. Durch das neuerdings von Z i n  c k  e4) 

entdeckte farbige Tetrabrom o r  t h o chinon wird diese Regel bestgtigt, 
und gewissermaassen erweitert. Zeigt nun ein als tautomer erkanntes 
Derivat des Succinylobernsteinsiiureathers Desmotropie und in einer 
seiner Erscheinungsformen Kiirperfarbe, so ist wohl der  Schluss ge- 
recbtfertigt, dass man diese Erscheinungsform mit dem der Sachlage 
nach miiglichen oder sogar erwiesenen Chinoncharakter der Verbin- 
dung in Beziehung setzt, besonders da bei Annahme einer anderen 

I) v. Baeyer ,  diese Berichte XIX, 428. 
1) Diese Berichte XIX, 2229; XX, 1313; XX, 2796. 
") Vergl. unton. 
') Diese Berichte XX, 1777. 
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Constitution die betreffende farbige Modification die e i  n z i g e  Aus- 
nahme von der Farblosigkeit aller gleichartigen Derivate des Benzols 
darstellen wiirde. 

Auf Grund dieser Entwickelungen geben wir in der folgenden 
Tabelle I eine Zusammenatellung der hier in 'Betracht kommenden 
Derivate des Succinylobernsteinsiiureiithers. Um dieselben in ihren 
gegenaeitigen Beziehungen miiglichst klar zu stellen , sind sie in vier 
den senkrechten Spalten entsprechende Gruppen gebracht. Die Ver- 
bindungen jeder einzelnen dieser Gruppen sind als Derivate von Kohlen- 
wasserstoffen anfgefasst, welche zum Theil hypothetischer Natur sind. 
Wir erklaren hiermit ausdriicklich , dass wir von jeder Speculation 
beziiglich der Bindungsverhaltnisse der Kohlenstoffatome unter ein- 
ander absehen und nur die Vertheilung der Atome innerhalb des 
Molekiiles beriicksichtigen. 

In den horizontalen Reihen befinden sich die den versehiedenen 
desmotropen Zustanden desselben Kiirprs entsprechenden Constitu- 
tionsformeln. Die i n  besonderer Erscheinungaform noch nicht beob- 
achteten desmotropen Zustiinde sind durch Symbole mit gebrochenen 
Lioien dargestellt und die betreffenden Namen in eckige Klammem 
eingeschlossen. 

In der Tabelle II, deren senkrechte Spalten demselben der Tabelle I 
zu Grunde liegenden Eintheilungsprincipe entsprechen , befinden eich 
in den horizontalen Reihen diejenigen Derivate, durch welche die 
Tautomerie des zu Grunde liegenden Atomcomplexes erwiesen wird. 

Es sind folgende Abkiirzungen gebraucht: Das Symbol X bedeutet 
die einwerthige Gruppe (CO 0 CS Hs), - p. bedeutet - paradicarbon- 
sfinreather. 

Die auf beide Tabellen beziiglichen Literaturnachweise sind durch 
die unten befindliche Zusammenstellung gegeben I). 

(Siehe die Tabellen auf Seite 2806-2809) 

Bei Betrachtung der Tabelle I tritt zuniichst der Umstand ohne 
Weiteres hervor, dam alle den Chinoncharakter tragenden Verbindungen 
farbig sind, ebenso . wie alle dieses Charakters entbehrenden Kiirper 
farblos erscheinen. 

Bemerkenswerth ist ferner, dass die halogenfreien Ato,mcomplexe 
in ihren atabilen Formen den Gruppen mit hiiherwerthigem Kohlen- 
stoff kern angehoren , wghrend umgekehrt die halogenhaltigen Atom- 

l) 0. Lehmann , Zeitschr. fiir Krystallogr. X, 3 u. 344; Ann. Phys. 
Chem. 37. F. XXV,  173; Zeitschr. f ir phys. Chem. I, 22 u. 49; ferner: Diesc 
BerichteXIX, 2229 n. 2235: XIX, 26 u. 2355; XX, 1313 u. 2796. 
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complexe in ihren stabilen Modificationen e n  der  Gruppe mit niedrig- 
ster Werthigkeit des Kohlenstoff kernes zu rechnen eind 1). 

Die der zweiten . Gruppe angeh6Figen Constitutionsformeln lassen 
zwei Yoglichkeiten der Vertheilung der Wasserstoffatome innerhalb 
des Molekiiles zu. Wie 0. L e h m a n n  gefunden hat, tritt in der T h a t  
einer der  hierher gehiirigen Korper  , namlich CS 02 HI (C 0 0 Cp H& 
ausser in  den in  der Tabelle erwihnten noch in einer dritten und zwar 
farbigen, labilen, asymmetrischen Modification auf. Nach dem . oben 
angefiihrten Satze muss auch diese Erscheinungsform einem bestimmten 
desmotropen Zustande entsprechen. Die Kiirperfarbe lasst auf den 
Chinoncharakter desselben schliessen, und wir stehen nicht an, diese 
Modification mit dem dritten der Theorie nach miiglichen desmotropen 
Zustande in Beziehung zu briogen. Entsprechend dem Chinoneharakter 
der beiden unten angefiihrten Formeln sind zwei Erscheinungsformen 
farbig, und es kommt das charakteristischd Bestimmungsmerkmal in 
Wegfall. Es miige jedoch die Vermuthung ausgesprochen werden, 
dass diejenige Vertheilung der Wasserstoffatome, bei welcher diese . 
in moglichster Nachbarschaft zu der stark negativen Gruppe CO OC2H5 
stehen, der stabilen Erscheinungsform des Korpers entspreche. 

Fiir den Atomcomplex CsOa HI(C 0 0 C 2 H 5 ) ~  sind also die drei. 
moglichen desmotropen Zustinde durch drei physikalisch verschiedene 
Erscheinungsformen charakterisirt: 

0 0 (0 H) 

-, 
0 0 (0 H) . .  

stabil, rhombisch labil, asymmetrisch labil, asymmetrisch -- ------ 
Chioondihvdro- Hydrochinon- 

paradicarbons;iure~ther paradicarbonsHure&ther 

Zum Schlusse sei noch einer ganz eigenthiimlichen Eigenschaft 
der vier den beiden ersten Gruppen angehiirenden halogenfreien Carbon- 
slureather gedacht. Dieselben bilden mit einander Mischkrystalle 3. 
Es scheint dieses Verhalten mit dem Chinoncharakter dieser Substamen 
zusammenzuhPngen, da 0. L e  h m a n n  nachgewieaen hat, dass der  
labile, farblose HydrochinonparadicarbonsPureHther mit dem Succinylo- 
bernsteinsaureiither Mischkrystalle zu bilden nicht im Stande ist. 

I m  Vorstehenden haben wir  eine miiglichst klare Zusammenfaesung 
unserer theilweise schon friiher ausgesprochenen Ansichten zu geben 

') Diese Berichte XX, 1313 u. 2796. 
a) Diese Berichte XIX, 2235 und Zeitschr. fiir phys. Chem. I, 22 u. 49. 
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versuchf um in Zuhunft Missverstiindnissen vorzubeugeu; Auf einem 
solchen Miss\-erstiindnisse beruht wohl auch die Aeusserung von 
H e y m a a n  and KBnigs I), dass die Bildung der ,Dioxyterephtalsiiurec 
aus dem Phosphorsliureiither des Thymohydrochinons ihrer Auffassung 
als Diketokiirper widerspreche, da Fur den Eintritt einer Umlagerung 
hinreichende Griinde kaum vorhanden seien. 

Ziirich und W.iirzborg, im October 1887. 

580. W. Marokwald: Zur Kenntniss der Furfuranverbindungen. 
(Eingegangen am 24. October; theilweise vorgetragen in der Sitzung vom 

Verfaseer.) 
Um die Colistitution der Furfurangruppe aufzuklken, hatte 

Baeye rP)  mit Hiilfe der Perkin’schen Reaction zur Synthese unge- 
sattigter Siiuren aus Aldehyden , Natriumsalzen und Anhydriden der 
Fettsliuren, die Furfurakrylsiiure C4H3 0 3  . CH : CH . COOH aus Fur-  
furol , Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid dargestellt und durch 
Reduction derselben mittelst Natk-iumamalgam die Furfurpropionsiiure 
C,Hs 0 . CHa . CH2 COOH erhalten. Bei der Oxydation der letzten 
Verbindung mittelst Bromwasser und Behandlung dea Productes mit 
Silberoxyd resultirte eine zweibasische Siiure C.I Hs 05, die Furon- 
sPureJ) genannt wurde und bei der Reduction eine Siiure C7Hlo05, 
Hydrofuronsiiure4) genannt, lieferte. Da das Verfahren, durch das es 
so gelungen war, den Furfurankern zu liisen, die Maglichkeit sehr 
radikaler Veranderungen in dem Molekiile der bezeichneten Verbin- 
dungen nicht ausschliesst, so stellte ich es mir zur Aufgabe, die von 
B a e y e r  bkabsichtigte Wirkung auf einem Wege zu erreichen, der 
weitgehende Veriinderungen auszuschliessen schien. Bevor ich indess 
auf diese Versuche eingehe, m6gen einige Beobachtungen, die be; 
niiherem Studium des Ausgangsmateriala gemacht wurden, Erwahnung 
finden. 

Die Furfurakr-yls i iure  wurde auf dem von Baeye r  ange- 
gebenen WFge mit geringen Ablinderungeu dargestellt. Der genannte 
Autor erhitzte 1 Theil Furfurol mit 2 Theilen Natriumacetat und 
4 Theilen Essigsiiureanhydrid 8 Stunden lang zum Sieden und erhielt 

1) Diese Berichte XX, 2396. 
2) Diese Berichte X, 357. 
3) Dime Berichte X, 696. 
4) Diese Berichte X, 697. 




