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befinden, so nimmt beim Liisen in Benzol und Chloroform das Molekiil 
des im festen Zustande farblosen Esters unter Verfliissigung die Form 
des im geschmolzenen Zustande gefarbten Kiirpers an;  es vollzieht 
sich unter dem Einflnsse des Liisungsmittel mit der Veranderung des 
Aggregatzustandes der Uebergang vom Dichlorhydrochinonderivat zum 
Dichlorchinonhydroderivat. - Wenn aber andererseits derselbe Ester 
i n  alkoholischer Losung ungefarbt ist, so kann er nicht als solcher 
unverandert verfliissigt sein; und in der T h a t  enthalt diese Liisung ein 
Alkoholat, welches auch beim vorsichtigen Verdunsten in  grossen, 
allerdings ausserst rasch verwitterden Rrystallen mit 2 Xfol. Alkohol 
zu erhalten ist. Dasselbe ist farblos und geht, wie der Versuch zeigt, 
als solches unverandert in Liisung, ist aber auch in diesem Zustande 
leicht dissociirbar, denn die alkoholische Liisung wird durch Zusatz 
von uberschiissigem Benzol gelb; umgekehrt entfarbt sich aber auch 
natiirlich die gelbe Benzol- oder Chloroformliisung beim Hinzufiigen 
von Alkohol allrnahlich. 

Die hier mitgetheilten Erscheinungen stehen iibrigens nicht mehr 
rerrinzelt da. So z. B. ist die auffallende Thatsache, dass das an 
sich farblose Tetramethyldiamidothiobenzophenon tief intensiv gefarbte 
Liisungen bildet, von V. M e y e r  ebenfalls im Sinne der Aenderong 
seiner chemischen Constitution, das ist durch Annahme desmotroper 
Zustande gedeutet worden I). 

Z u r i c h  und W i i r z b n r g ,  im Mai 1888. 

317. M. Boniger:  Ueber desmotrope Derivate des Succinylo- 
bernsteinsaureathers. 

(Eingegangen am 18. Nai; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 

Um die Beispiele fiir desmotrope Modificationen tautomerer Kiirper 
zii vermehren uiid damit zugleich weitere Stiitzpunkte fur die Richtig- 
keit der Auffassung von H a n t z s c h  und H e r r m a n n a )  zu erbringen, 
nach welcher die betreffenden physikalischen Erscheinungsformen zu 
den chemischen Formeln dieser Kiirper in Beziehung zu bringen sind, 
habe ich, zugleich aiich die Arbeit von A. Z e c k e n d o r f 3 )  fortsetzend, 
noch einige andere Derivate der Gruppe des Succinylobernsteinsaure- 

I) Diese Berichte XX, 1732. 
9) Diese Berichte XX, 2801 und vorhergehende Abhandlung. 
3, Diese Berichte XX, 1305, 2796. 
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5thers in dieser Hinsicht untersncht und dahei in mehreren Fallen 
auch die erwarteten Erscheinungen constatiren kiinnen; zunachst an 
dem bereits von H e r r m a n n ’ )  kurz beschriebenen Bromirungsprodnrte 
des Chinorihydrodicarbonsaureathers, bei welchem sich die an den 
Chlorderivaten wahrgenommenen Phanomenc in ahnlicher Weise 
wiederholen. Der  

E s t e r ,  C6OotI2Br2((COO(’~1~5)2, 
bildet sich, genau nach H e r r m a n n ’ s  A4ngabe, wenn man auf fein 
pulverisirten Chinonhydrodicarbonsaureather bei gewijhnlicher ’rempe- 
ratur Bromdampfe einwirken Iasst. Unter Aufblahung und Entwicklung 
von Bromwasserstoff entfarbt sich das gelbe Aasgangsmaterial cind ist 
iiach 24 Stnnden vollstandig in ein farbloses Product im Sinrir der 
Gleichung : 

C602H4 (COOCaH& + 2 Br = 3 HBr +- CSO:, I h B r 3  (COOCyH& 
nmgewandelt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol iind Aether in farb- 
losen, langen prismatischen Nadeln vom Schmelzpnnkt 157 O. Dirser 
Korper entsteht fibrigens aach direct aus Succinylobernsteinsaureather 
durch Einwirkung trockenm Broms nnd kann d:um am hesten durch 
T&en in verdtinnter Natronlauge und nachheriges Ansfoern gereinigt 
werden. 

Gefmnclcn Berechnet 
fur C602HaBr2(C00C2H5)2 

c 34.95 34.99 pct. 
H 2.91 3.41 x 

Dieser bromhaltige Ester ist das vollkommene Analogon des ent- 
sprechenden Dichlorderivates. Er erscheint namlich auch in zwei ver- 
schiedenen Modificationen. Die oben beschriebenen farblosen Nadelri 
sind jedenfalls 

D i b  r o m h y d r o c h i n o n  d i  c ar b o n s % n r e I t  h e r  , 
c6 (OH)2Rr2 (COOCaHd2, 

beirn Erhitzen schmelzen sie indess zu einer grtinlich gelben Fliissig- 
keit, was auf eine intramoleculare Umlageriing hindeutet. Diirch rasche 
Abkiihlung des Schmelzflusses oder aach durch Sublimation in einer 
Glasriihre, durch welche man einen langsamen Lnftstrom leitet, gelingt 
es, gelbe tafelfiirmige Krystalle zu erhalten, welche sich bei gewiihn- 
lichcr Temperatur indess wieder in die farblosen Nadeln zuriickver- 
wandeln. 

Die Umwandlung in die gelbe Modification, welche tibrigelis 
schwieriger als beim Dichlorhydrochinondicarbonsaureather erfolgt, ist 
nach den i n  friiberen Abhandlungen entwickelten Ansichten zu deuten 

I) Diese Berichte XIX, 2234. 
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als Uebergang des farblosen , bei gewiihnlicher Temperatur stabile~i 
Hydrochinonderivates in den bei gewiihnlicher Temperatur labilen, als 
hydrirtes Chinonderivat geflrbten 

D i b r o m c h i n o n h y d r o d i c a r b o n s a u r e a t h e r ,  
Cg 0 2  Bi-2 (COOC2 H5)2 Hz. 

Die Substanz CS H2 0 2  Br2 (COO& H5)2 existirt also in zwei des- 
motropen Zustanden: 

COOCzHg HCOOCaH5 

C00C2 Hj HCO'OC2 Hi 

Betreff des Verhaltens gegen Liisungsniittel gilt genan das gleiche, 
wie in vorhergehencler Notiz f i r  das Dichlorderivat angegeben ist. 
Die gelbe Liisung in Benzol enthslt die geschmolzene, also gelbe 
Chinonmodification, die farblose Liisung in Alkoliol das Alkoholat der 
farblosen Hydrochinonmodification. 

Die dem Ester zugehijrige Saure Ci;H202Brz(COOH>? rxistirt 
ebenfalls in zwei verschiedenen Erscheiiiiingsformen, als D i b r o m - 
h y d r  o c h i n o n d i c a r b o n  s a  u r e  Cs (0H)2 Brz (CO 0 H)2 und als D i  - 
b r o m c h i n  o n h y d r o d i c a r b o n  s a u r e C6 0 2  Brz (C 0 0 H)z Hr . 

D e r  farblose Dibromhydrochinondicarborisaiireather bildet beim 
Behandeln mit cotic. Natronlauge ein ebenso bestlndiges gelbe?. dem 
Ester angehiiriges Natronsalz, wie der Dicblorhydrochinondicarbonsaure- 
ather. Die Verseifung wird rrst dann eine vollstiindige, wetin man 
die alltaliscbe Liisung auf dem Wasserbade bis fast zur Trockoe ein- 
dampft. Der  Riickstand wird in miiglichst wenig heissem Wasser ge- 
lnst und nun 1-orsichtig angesauert; dabei farbt sich die urspriinglich 
braune Liisung schwach rosa und es scheidet sich rasch die Saure als 
eiu citronengelbes, mikroklystallinisches Pulver aus. Dasselbe ist 
jedenfalls D i b r  o m c h i n  o n  h y d  r o  d i c a r  b o n s a u r  e , jedoch als solche 
sehr unbestlindig. Schon beim Abfiltriren fiirbt es sich allnilhlich 
heller und beim Abpressen auf der Thonplatte erhalt man ein voll- 
komrnen weisses Pulver. Dic lufttrockene Substanz zeigte, bei 110" 
getrocknet, blos noch eitie ganz geringe Gewichtsabnahme und ergab: 

Ber. fur  C R O ~ I I ~ B r ~ ( C O O H ) ~  Gefunden 
C 2697 27.24 pCt. 
H 1.13 1.55 P 

Diese stabile Modification der Saure ist zu bezeichnen als D i -  
Dieselbe ist fast unliislich in b r o  m h y d r o  c h i n  o n d i c a r b  o n  s 6 u  re. 
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Wasser, Alkohol und Aether und vermag direct nicht in die gelbge- 
farbte Modification iiberzugehen , denn auch beim Erhitzen verbrennt 
sie obne zu schmelzen und ohne Farbenveranderung zu zeigen. - Die 
gefarbte Substanz kann blos aus der alkalischen Liisung der farblosen 
Saure durch Ansauern erhalten werden. Tm Ilinblick auf  die dnrch- 
gangige Parallelitat dieser Brom - mit den entsprechenden Chlorver- 
bindungen ist der labilen gelben Erscheinungsform der Saure ein 
Gehalt von zwei sehr lose gebundenen Molekiilen Wasser zuzu- 
srhreiben. 

Die hier bescbriebeneu bromhaltigen Derivate des Succinyloberm- 
steinsaureathers bilden einen neuen Releg f i r  die schon friiber be- 
obachtete Thatsache, dass die halogenhaltigen Atomcomplexe i ru  C:egen- 
satze zu der halogenfreien Muttersubstanz in ihren stabileu Modific;ttionen 
den ec3hten Hydrochinonderivaten zugehiiren. 

D i b r o m c h i n o  n d i c a r b  o n s 5 u r e  I t  h e r , Cs 0 2  131-2 (C 0 0 Ca Hi)%. 

Laisst man nach H e r r m  ~ I I I I ' S  Airgabe') auf den trockenen Dibrom- 
hydrochinondicarbonsaureather - am besten im Sonnenlichte - nochmals 
Bromdiimpfe einwirken, so farbt sicti derselbe unter Brornwasserstoffent- 
wicklung allmahlich gelb. Nach ca. 3-4 Tagen ist die Reactiou be- 
endigt, was man damn erkennt, dass aus der alkalischen Liisung des 
gelben Pulvers auf Zusatz von Salzsaure kein Kiederschlag mehr ent- 
steht. D e r  so entstandene und berrits von H e r r m a n n  kurz be- 
schriebene Dibromchinondicarbonsaureiither ist in Alkohol und Arther 
schwer, in Chloroform und Beiizol leicht liislich iind Icrystallisirt aus 
letzterem in goldgelben, glanzenden Blattchen vom Sclmrlzpunkt -2210. 

Her. Fur C ~ O ~ H ~ ' L ( C O O C ~ H ~ ) : '  Gefan tion 
C 35.12 31.74 pCt 
H 2.44 3.48 )> 

Xach einer iiicht publicirten Beobachtung von Z e c k e n d o r f  bildet 
sich derselbe Ester bisweilen auch bei der Darstellung von Chinon- 
hydrodicarbonsaurelther aus Succinylobernsteirisaurelther in  geringer 
Menge, besonders bei zu rascher Rromirung, und entsteht, wie ich fand, 
auch durch Behandlung des Dibromhydrochinondicarbbnsiiureathers niit 
concentrirter Salpetersaure und nachheriges Ausfallen mit Wasser, ist in- 
dess YO stets durch schmierige Nebenproducte rrrunreinigt. Oleich d tm 
Dichlorchiiiondicarbonsliureather rerwaudelt er sich durch wlsserige 
Alkalien, besonders leicht bei gelindem Erw~rmer i  , in Dioxychiuon- 
dicarbonsaurrather und durch Einleiten von Ammoniakgas in Henzol- 
lijsung in Diamidochinondicarbonsiiurelther. 

l) Diese Berichte XIX. 2'232 
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R e d u c t i  o n s p r o d u c t d e s D i a m i d o c h i n o n d i c a r h o n s a u r e a t h e r s .  

Ein Reductionsproduct dieses Kiirpers ist noch nicht bekannt; in- 
dess konnte die Existenz desselberi bei der Aehnlichkeit des Diamido- 
chinondicarbonsarireathers mit dem nioxychinondicarhonsaureather er- 
wartet werden. D e r  Diamidochinondicarbonsaureather ist allerdings 
gegeniiber den meisten Reductionsmittetn sehr bestandig. Reini Er- 
hitzen mit schwefliger Sarire im Rohr und bei Rehandlung mit salz- 
saurem Hydroxylamin in alkalischer L i k i n g  wird er  gar nicht, durch 
Zinkstaub und 16isessig nur ausserst langsam angegriffen. Dagegeri 
vollzieht sich die Reduction rasch heim Erhitzerr des in Alkohol sus- 
pendirten Amidoathers mit Zinn und Salzsaure, wobei man nur zweck- 
massig nicht mehr Alkohol und Salzsaare anwendet, als niithig ist, 
urn das entstehcmde Reductionsproduct in Liisung zu halten. Xach 
dem Ausfiillen des Zinns aus der mit heissem Wasser verdlnnten 
Liisung krystallisirt beim Erkalten die Haoptmasse des Reductions- 
productes in Form eines geIhen Chlorhydrats. Zur  Reindarstellung 
des freien Aethers setzt man am besten zur alkoholischen Liisung des 
salzsauren Salzes tropfenweise Xatriomalkoholat bis zur schwach 
alkalischen Reaction, worauf sofnrt prachtvoll rothe Krystallnadeln 
von der Farbe des neutralen Silberchromats susfallen, die wegen ihrer 
Unbestandigkeit rasch abfiltrirt und getrocknet wprden miissen. Die 
Analyse ergab den Eintritt zweier Wnsserstoffatome in das Molekiil 
des Diamidochinondicar~~~iisaiireiit~(~rs. 

Ber. fiir C~02a,(NHa)z(~:OOCzH5)? (:efnndcn 

H 5.6s 5.92 8 

C 50.70 50.32 pCt. 

Der  Kiirper kiinnte aufgefasst werden: 
I .  a 1 s I l i a  m i d o h y d r o c h i n o n d i c a r  b o n s 111  r e  6 t  h e r ,  

3. a 1s D i a m i  d o  c h  i n o n h y d r o  d i c a r b  o n s I 11 r e  a t  h e r . 

(COOC2 H5)2, He, 
0% '' (NH2)a 

3. a 1 s D i im i d o d i h y d r o  d i o  x y t e r e  p h t a1 s a u r e  a t  h e r  . 
Cg $${: (COOCa E.ls)z, H2, 

wobei fiir den letzten Fall der urspriingliche Diamidochinondicarbon- 
saureather freilich auch als Derirat des Chinondiimiddihydriirs ange- 
sehen werden miisste. Jedesfalls ist der Ester in Folge seiner inten- 
siven Farbe nicht im Sinne der ersten Formel constituirt; in welcber 
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der beiden letztern er vorliegt, bleibt unentschiedeu, indess kann er 
wohl der Einfachheit wegen betrachtet werden als 

D i a m  i d o c h i  n o ri h y d r o d i c a r  b o n s iiu re B t h e r .  
coo Cntl-, 

I3 

Er entspricht alsdanii vollkommen dem ebenfalls gefarbten Re- 
ductionsproduct des Diox?.chiriondicarbonsaureathers. dem Dioxychiuou- 
hydrodicarbonsaureather, C~O~(OH)s(COOC2H~)2,Hn.  Dieser Diamido- 
hydroester verwandelt sich leicht in den Diamidochinondicarbonsaure- 
Lther zuriick. Beim Erhitzen zersetzt er sich ohne zii schmelzen, 
und es sublimiren die charakteristischeii gelben Blattcben des Diamido- 
athers. Er oxydirt sich langsam schon beim Stehenlassen der alko- 
holischen oder Benzolliisi~ng und rriomentari beim Schiitteln der alka- 
lischen Liisung unter Luftzutritt zti den1 urspriinglicheri Diamido- 
chinoiidicarbonsaure~ther. Es ist daher auch unmiiglich, durch Verseifen 
mit Alkali zu der dem Ester zugehiirigen SBure CsOsH2(NH2)2(COOH)s 
zu gelaogeri. l o  der Kalte rntsteht stets nur der Diamidochinoridi- 
carbonsaurezther , in der Warme uiiter Ammoniakentwicklung Dioxy- 
chinondicarbonsaureather. 

I)er Diamidochinonhydrodic~rhousaureather bildet, wie bereits oben 
erwaihnt. im Gegensatze zum Diamidochinondicarbonsbureather, Salze, 
wenn auch voii geririger Hestiindigkeit. 

lisirt aus der entziiimtem Reductionsfliissigkeit in sehr langen, citroriru- 
grlbeii z ~ 1  Drusen vereinigten Nadeln. 

CI 19.89 20.05 p c t .  

llieses Salz wird schoii durch Wasser in der Kalte zersetzt, was 
man an der intensiven Rothfarbung der mit Wasser geschuttelteu 
gelben Krystallnadeln arkannt. 

Atis der nicht entzinnteri ReductionsAussigkeit krystallisirt beim 
Erka l tm ein 

% i n n  d o  p p e l s a l  z , Cb O2Elp(N H p ) z  (C C) 0 C2 €I&, Sn CI, + 2 H2 0, 
in langen gelhen Nadeln. Die ausgefuhrte Zinnbestimmung ergab 
gegeniiber dem zu 13.0 pCt. berechneten Zinngehalt 17.5 pCt. %inn. 

1):rss diese Salze gefgrbt sind, erklart sich ohne weiteres dadurcb, 
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O2 
(N H3X)2 

(C 0 0 R)z, H2 ebeiifalls dern dass sie nach der Forinel c6< 

hydrirten Chinontypus entsprechen. 
D e r  vorliegende Ester lasst sich auch gleich dem Dioxychinon- 

hydrodicarbonsiiiireSither acetyliren. E r w k m t  man ihn, am zweck- 
massigsten in Form seines salzsaoren Salzes, vorsichtig mit der zwei 
Molckulen entsprecheiiden Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid , SO 

liisen sich die Krystalle unter Entfarbung rasch auf und beini Ab- 
kiihlen erstarrt (die Liisung zii einer noch schwach gelb gefgrbteii 
Massti. Nach dcm Umkrystallisiren aus Eisessig oder Alkohol er- 
scheint der K6rper in vollkommen farblosen, perlmutterglanzenden, 
zii sternformigeii Drusen vereinigten Nadelchen , die unzersetzt bei 
23G' schmelzen. Zufolge der ausgefiihrten Stickstoff bestimmung sirid 
dieselben eiri Diacetat iind zwar, bei ihrer Farblosigkeit, das 

5 i i i  c e t a  t d e s D i n  m i  d o h y d r o c h i n o n d i c a r  b o n s a u r e B t h e r s. 

Gefunden 

N 7.61 7.68 pCt. 

Berechncst 
fiir Cc,(OH)l(NH . COCl&)2(COOCsH& 

nieser  Uiacetylkiirper liist sich i n  Natronlauge leicht aof; aus  
der plbgefarbten Liisung fallt Salzsaure das unveranderte Diacetat 
vom Schmelzpunkt 236" wieder aus. 

Kocht man dagegen den Diamidochinonhydrodicarbonsa~~reather 
oder auch den DiacetylkRrper rnit iiberschussigem Essigsaureanhydrid 
l$riger.r Zeit urid fallt mit Wasser, so erhalt man nach dem Umkry- 
stallisiren aus Bisessig ein ebenfalls farbloses, mikrokrystallinisches, 
aber Lereits bei 806 O schmelzendes Acetat, welches erscheint als 
T e t rw a c e  t a t  d e s D i am i d o h  y d r  o c h i n  o n  d i c a r b  o n  s a n  r e  a t h e r s. 

Gefundcn Berechnet 
t\ir CI;;OCOCH;)~(NI-T . CO . CHa)~(COOC2€l~)n 

N 6.19 6.36 p c t .  

Dieser Tetraacetylkarper liist sich in Polge der Anwesenheit von 
lmidwasserstoff ebenfalls in Alkali, jcdoch n u r  linter Verseifung der 
beiderr an Saaerstoff gebimdenen Acetylgruppen; denn beim Ansauern 
fallt der Diacetylliiirper s om Schrnelzpnnkt 2360 ans. 

Wiihrerid die farbige Xatur des Esters C6(NH2)802(COOC21~6)2,Hz 
sich anch in seinen Salzen erhalt, weil bei der Salzbildung die farbige 
Gruppirung der Chinonderivate erhalten bleibt, so miissen umgekebrt 
gefarbte Imidohydrokiirper dann farblose Salze bilden, wrnn sich rnit 
der Rindung der Sauremolekiile eine Umwandlung in eine Amidover- 
bindung und daniit in ein normales Benzolderivat vollzieht. Genau 
wie d:is in rorhergehender Notiz angezogene Beispiel, der sogenaunte 
aDiamidoterephtalsiiureathercc, verhalt sich auch die aus dicsem Aether 
dargestellte, bisher noch nicht beschriebene 
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S 1 u r e,  CsH,: Nt, (C 0 0 H)2. 
Diese sogenannte BDiamidoterephtalsaurecc kann iius dem nach 

v. B a e y e r ' s  l) Angabe dargestellten Aether durch Kochen der alkoho- 
lischen Losung mit wassrigeni Alkali urtd Fallen mit Essigsaure erhalten 
werden. Sie bildet grkigelbe, kurzprismatische Krystalle. Dieselben 
bind unschmelzbar, fast unloslich in allen indifferenten Liisungsmitteln 
und konnen durch errieutes Losen in Alkali und Fallrn mit Ess igshre  
leicht rein erhalten werden. 

Ber. fiir Cs Hr Nz 0 4  

c 48.97 48.66 pCt. 
H 4.08 3.42 )) 

Gleich dem Diimidohexahydrobenzoldicarbonsaureather and ihrem 
Ester bildet sie, obwohl gefarbt, beim Kocheii mit Miueralsauren farb- 
lose Salze. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z ,  CsHgNzOa, 2HC1, 
krystallisirt in vollkommen farblosen Tafeln, die sich aber lufttrockeii 
unter Abgabe von Salzsiiure ziemlich rasch in  die griingelbe Saure 
zuruckverwandeln. E s  konnte daher bei den mehrfach ansgefihrten 
Analyien nie mehr als 25.5  pCt. Chlor festgestellt werden, wlhrend- 
dem der fur obige Formel berechnetc, Chlorgehalt 26.31) pCt. betragt. 

Diese Erscheinungen sind nach unserer Anschauungsweise folgender- 
massen zu deuten: Die Saure existirt fiir sich in der Form der ge- 
farbt en 

Gefunden 

D i i m i d  o c h i  n o n h y d r  o d i c a r  b on s l u r  e ,  CS (CO0H)n. Hz, 

gleicli dem entsprechend~ti Sauerstoffkiirper, d r r  
0 4 C h i n o n h y d r o d i c a r b o n s a u r e ,  Cs H.f (COOH)z, Hz. 

Eist  bei der Anlagerung von Sauren grht  sie in die farblose 
Modification der Diamidotereptbalsliire uber, indem durch Hiniiber- 
ziehen der betrefferiden beweglichen Wasserstotfntome zu den negativen 
Saurei adicalen die C h p p e  K 113 X gehildet w i d :  

I I C O O H  C O O H  

WH ' SLure TI IYH3'/ Salie '\H 1 

H, ? 7 N € I  / 
H, farblos 1 N 1-13 X 

'\ \/ 
H C O O H  C O O H  

Z u r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. A. H a n t z s c h .  

l) 1)iese Berichte XIX, 429. 


