
467. F. Herrmann: Ueber den Chinondihydroparadiosrbon- 
saureeeter. 

(Eiogegsngen am 9. August.) 

Gestiitzt auf eigene Untersuchungen und im Hinblick auf bereits 
bekaiinte Reactionen hat R a e y e r  1) dem Succinylobernsteinsaureester 
die Constitution eines Diketohexahydrobenzoldicarbonsiiureesters de6- 
nitiv zugesprochen, wahrend e r  daa um zwei Wasserstoffatome armere 
Derivat des genannten Korpers als Dioxyterephtaldureester, mithin 
als  eine Hydroxylgruppen enthaltende Verbindung, auffasst , wie dies 
schon G e u t h e r  friiher gethan hat. 

Bei der auffallenden Analogie, welche die genannten Kiirper be- 
zuglich ihrer physikalischen Eigenschaften zeigen, erscheint ein so 
wesentlicher Unterschied in ihrer Constitution wenig wahrscheinlich, 
iind es miigen im Folgenden einige Argumente angef6hrt sein, welche 
fur Analogie auch der chemischen Constitution der beiden K6rper 
sprechen. 

Ein solches Argument ergiebt sich bei naherer Betrachtung der  
Umwandlung des Succinylobernsteinsaureesters in das wasseretoffarmere 
Product bei Einwirkung von Brom. Der Umstand, dass in Alkobol 
suspendirter Succinylobernsteinsaureester bei Zugabe von Brom mit 
Leichtigkeit in Liisung geht , liess die Existenz eines leicht loslichen 
Bromadditiousproductes verrnuthen, welches auf folgendem Wege auch 
wirklich erhalten werden konnte. Wird Succinylobernsteinsaureester 
in maglichst feiner Vertheilung (wie er durch Fallung vermittelst 
Kohlensaureanhydrids aus der wiiasrigen alkalischen Liisung erhalten 
wird) noch feucht in eiskaltem Waaser suspendirt und allmahlich unter 
gutem Umschiitteln Bromwasser hinzugegeberr , so verschwindet die 
Farbe des Broms anfangs augenblicklich , bis endlich die w b s r i g e  
Fliissigkeit bleibeiid eine gelbliche Farbung annimmt. Giebt man, noch 
ehe dieser Punkt  erreicht ist, eine Quantitat Aether hinzu, welche 
nicht geniigt, den in Wasser suspendirten Kiirper zu losen, SO geht 
gleichwohl eine grosse Menge desselben beim Durchschiitteln in die 
ltherische Schicht uber und zwar bedeutend mehr als der Loslichkeit 
des Succinylobernsteinsaureesters entspricht. 

Die gtherische Liisung ist farblos und hinterlaeat nach dem Ver- 
dunsten bei unter dem Eispunkt gelegener Temperatur p o s s e ,  gut 
ausgebildete, farblose Krystalle. Dieselben sind lusserst unbeetandig ; 
sie werden allmahlich (schnell bei steigender Temperatur) gelb und 
bedecken sich rnit Tropfen , in denen Bromwasserstoffdure nachzu- 
weisen ist. Diese Unbestandigkeit macht eine sichere Analyse der 

1) Diese Berichte XIX, 423. 
145' 
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Substanz unmoglich. Es wurde jedoch rersucht, die Menge ron Broni 
zu bestimmen, welche ron einer gewogenen Quantitilt des in eiskalteni 
Wasser suspendirten Succir~ylobernsteinsaureesters aufgenomniei~ werden 
kann. Die G~~lbfiirbuiig der l~lussigkeit trat schon nach Eintragung 
einer Menge titrirten Bromwassers ein, welche 3/4 der nach der 
Gleichung clz H1606 + I3r2 = ClzHl6 0 6  Brz berechneten Quailtitiit 
betrug. Die Gelbfiirbung der Fliissigkeit, dereu Eintritt eine sehr 
ungenane Indication ist, ruhrt nicht von freiem Brom, sondern offenbar 
ron  Zeraetzungsproductei~ her, welche ihre Entstehung der ungleich- 
miissigeir Wirkung des Broms auf den in Wasser nicht geliisten, nur 
suspendirten Kiirper rerdanken. I n  der That  gelang es nach dem 
Ausschiitteh mit nngenugenden Quantitiiten Aethers, unverandert ge- 
bliebenen Succinylobernsteins~~ureester in betriichtlicher Menge nach- 
znweisen. 1st nun auch der aiialytische Nachweis, dass das erhaltene 
Bromadditionsproduct das der obigen Gleichung entsprechende ist, 
iiicht ausgefuhrt worden, S O  durfte doch uber die Richtigkeit dieser 
Ansicht kaum ein Zweifel bestehen, da das  bei so niedriger Tem- 
peratur entstehende Zersetzungsproduct, der Chiiioi~dihydroparadicarbon- 
siiureester, mit aller Sicherheit nachgewiesen wurde. 

Das beschriebene Bromadditionsproduct gehort seinen Eigen- 
schaften nach nicht zu der Klasse von Korpern, welche als Molekular- 
verbindungen von Brom und gesiittigten Substanzen von S c h ii t z e  n - 
b e r g e r  l) beschrieben worden sind, es  ist rielmehr als eine wirklich 
atomistische Verbindung aufzufassen. Bei Annahme der constanten 
Werthigkeit des Koh1enstoff:rtoms kann die Entstehung des Brom- 
additionsproductes nur dadurch erklBrt werden dass j e  eine Valenz 
der Sauerstoffatome in den beiden Carbonylgruppen des Succinylobern- 
steinsiiureesters geliist wird und zwar am wahrscheinlichsten durch 
den Antritt des Bromatomes selbst. Diirch diese Annahme findet die 
Vnbestiindigkeit des Kiirpers, mit welchem ein ron Sa ra  u w 2, be- 
schriebeiies Isomeres des Dibromhydrochinons in Vergleich gezogen 
werden kann, genugende Erkliirung. Dass bei der unter Bromwasser- 
stoffaustritt bei so niedriger Temperatur erfolgenden Umwandlung des 
Korpers eine so bedeutsame intramolekulare Umlagerung, wie sie die 
Eiitstehung des DioxyterephtalsGureesters bedingt, eingetreten sei, ist 
eine Annahme, welche der inneren Begrundung entbehrt. 

Die Analogie der  Constitution der in Rede stehenden Kiirper 
wird ferner wahrscheinlich gemacht durch die nachgewiesene Analogie 
der Constitution gleichartiger Derivate derselben. Hierher gehoren 
die Metallverbindungen und die von W e d  c 1 beschriebenen Acetyl- 
drriratci. Eine Ausnahnie von dieser Regel bildet scheinbar das r o n  

*) Vergl. I le l l  und h I i i h l l i i i u s e r :  Diese Berichte XTI, 747, 732, 73.5. 
?) Ann. Chem. Pharin. 209, 109. 
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B a e y e r  l) beschriebene Diimid des Succinylobernsteinsaureestere 
gegeniiber dem ale Amidokiirper sich charakterisirenden Paradiamido- 
terephtalsiiureester. Allein am angefiihrten Orte wird der Nachweis 
des Charakters der erstgenannten Verbindung a19 Imidokorper ver- 
misst, und da sogar ebendaselbat die Moglichkeit einer eingetretenen 
Umlagerung zugegeben wird, so ist man berechtigt, die Wahrschein- 
lichkeit einer analogen Constitution auch fiir die stickstoffhaltigen 
Derivate der beiden Ester aufrecht zu erhalten. Die hier erwahnten 
Derivate erscheinen als Abkommlinge von Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Kiirpern. Diejenigen des Succinylobernsteinsliureesters konnen 
bei Annahme der Constitution dieses Korpers als Diketonester nur 
in der Weise entstanden gedacht werden, dass bei der Einwirkung 
der betreffenden Reagentien eine Umlagerung der Atome im Sinne 
des Zustandehommens .einer Hydroxylverbindung stattgefunden habe. 
Es ist durchaus nicht widersinnig anzunehmen, dass die analoge Um- 
lagerung auch beziiglich des Molekiiles des Chinondihydroparadi~r- 
bonsaureesters bei der Bildung der genannten Derivate stattfinde, 
wobei noch hinzuzufiigen ist, dass diese Umlagerung dem mehr nega- 
tiven cbemischen Charakter des urn zwei Wasserstaffatome arrneren 
Molekiiles entsprechend mit noch grosserer Leichtigkeit sich vollzieht, 
so dass der urspriingliche Charahter des Korpers als Diketon in seinem 
Verhalten nicht mehr hervortritt. 

Der Succinylobernsteinsiiureester ist zu einer eigenthiimlichen 
Gruppe von Korpern gehiirig, deren Entdeckung und Charakterisirung 
wir B a e y e r  selbst verdanken. Diese Korper zeigen verschiedenen 
Reagentien gegenuber gewissermaassen eine Doppelnatur. Fiir den 
Chinondihydroparadicbonsiiureester ist die Existenz einer solchen 
Doppelnatur aus seinem Verha l  t en kaum nachzuweisen. Einzig und 
sllein der Umstand, dass der Korper bei 140° mit Essigsiiureanhydrid 
nicht reagirt , spricht gegen das Vorhandensein von Hydroxylgruppen 
in dem Molekiile desselben. Wird jedoch das eben erwahnte Ver- 
halten im Verein mit der oben angefiihrten En t s t ehungswe i se  als 
mlaassgebend angesehen, so kiinnen wir auch diese Verbindung der- 
selben Korpergruppe zuziihlen, der seine Muttersubstanz angehiirt. 
C. L a a r  2) hat in  zwei h6chst bemerkenswerthen Abhandlungen die 
Verbindungen dieser Kategorie einer sehr eingehenden Betrachtong 
unterzogen und zur ErltlSrung des wechselnden Charakters derselben 
eine Hypothese aufgestellt, die er mit dem Namen der BTautomerie< 
bezeichnet. Werden die von Laar aufgestellten Anschauangen als 
maassgebend angenommen, 80 ist die Discussion der Frage, ob die 
beiden in Rede stehenden Riirper ale Keton- oder Hydroxylverbin- 

'1 Diese Berichte XIX, 429. 
?) Diefie Berichte XVITI, 645; XIX, 730. 



dungen zu betrachten sind, gegenstandslos, und beiden Verbindungen 
kommt eine analoge Constitution zu. Allein der Hypothese von Laar  
steht die Ansicht B a e y e r ' s  gegeniiber, wonach die von L a a r  als 
$tautomere bezeichneten Korper verschiedene wirklich bestehende 
Atomgruppirungen besitzen, welche dem stnbilen oder labilen Zustande 
derselben entsprechen. Dieser Anschituung wird eine thatsiichliche 
Grundlage verliehen, sobald ein als Btautomerc erkannter Korper in 
verschiedenen physikalischeii Erscheinungsformen auftritt. 

Dies ist nun bei dem Chinoiidihydroparadicarbonsaureester in 
ausgezeichneter Weise der Fall. 

0. L e h m a n n ' )  hat die Eiitdeckung gemacht, dass der be- 
sprochene Kiirper in drei Modificatioiicn auftreten kann. Aus der 
heissen Liisung des Kiirpers i l l  Anilin krystallisiren zunachst fit rb - 
1 o s e , wahrscheinlich dem asymmetrischen I<rystallsysteme ange- 
hiireride Bliittchen, welche bei erfolgender Abkuhlung ihre Form 
andern und dabei eine g r i i n e  Kiirperfarbe annehmen. Die so em- 
stehenden griinen, asymmetrischen Krystalle sind nicht stabil, sondern 
werden, wenn sie in Losung mit den stabilen, rhombischeii Kry- 
stallen des Korpers in Beriihrung ltommeii, von diescn allmkhlich 
aufgezehrt. Die von L e h m an n entdeckte labile, farblose Modification 
des Korpera kann auch auf folgende Weise zur Erscheinung gebracht 
werden. Wird die Substanz zwischen grossen Uhrglasern der Subli- 
mation unterworfen, so erscheint die das  obere Glas  uberziehende, 
krystallinische Kruste anfangs vollkommen farblos. Bei der Abkiiillung 
und beim Reiben mit einem Glasstab nimmt die farblose Kruste deut- 
lich gelbgriine Farbuiig an. Bisweilen gelingt es , verhaltnissmassig 
posse ,  farblose Hliitter zu erzielen, welche schon bei der geringsten 
Erschiitterung unter Verlust ihrer Durchsichtigkeit grun werden. 
Wahrend man die labile, griine Modification als eiiie durch deli 
Dimorphismus der Substanz bedingte Erscheinungsform zu betrachten 
hat ,  liegt der Gedanke nahe, die andere labile Modification, welchcr 
ein so wesentliches Merkmal, wie das der Korperfarbe ist, fehlt, in 
ursiichlichen Zusammenhang zu bringen mit einer roil der gewohn- 
lichen abweichenden Anordnung der Atome innerhalb des Molekiils, 
zunial da das  chemische Verhalten die Miiglichkeit einer solchen An- 
nahme rechtfertigt. Die Entscheiduiig dariiber, welche der beiden 
durch das Verhslten des Korpers angedeuteten Atomgruppirungen einer 
jedeii der beiden Modificationen entspricht, ist nicht schwer zu treffen. 
Kame dem Chinondihydroparadicrboiisaureester die von G e  u t h e  r 
zuerst aufgestellte und mit der inzwischen nothwendig gewordenen 
Abarideruiig voii B a e y  e r bestatigte Molekularconstitution zu, SO ware 
dieser Iiiirper (beziehungsweise die deniselben zu Grunde liegende 

' j  Zcitschr. f. Krpstallog. X, 3 :  Auii. Phps. Cliem. h'. F. XXY, 173. 



Siiure) unter den iiberaus zahlreichen Derivaten des Benzols, welche 
von diesem Kohlenwasserstoff vermoge der Substituirung von Wasser- 
stoffatomen durch Hydroxyl, Carboxyl (und Alkyl) sich herleiten, 
das e i n z i g e ,  dem eine Kiirperfarbe eigenthiimlich ist. Von den zahl- 
reichen Bemiihungen verschiedener Forscher, den Zusammenhang der 
genannten Eigenschaft mit der Molekularconstitution zu ergriinden, seien 
nur die Auseinandersetzungen erwlhnt ,  welche bereits vor 18 Jahren 
ron G r P b e  und L i e  b e r m a n n  I) gemacht worden sind. Der  von den 
Genannten angenommenen Ursachlichkeit der Kiirperfarbe aller Chinon- 
verbindungen konnte nach Maassgabe der modernen Erfabrung Wider- 
spruch entgegengesetzt werden , alleiii der von denselben betonte Zu- 
sammenhang dieser Eigenschaft mit der Molekularconstitution muss 
auch heute anerkannt werden. I n  dem Molekiile sammtlicher Chinone 
ist die Gruppe C 0 innerhalb eines ungesattigten Kohlenstoffatom 
complexes doppelt vorhanden. Die von G r i i b e  und L i e b e r m a i i n  
aufgestellte Gesetzmiissigkeit, dass durch Wamerstoffaufnahme siimmt. 
liche Chinone in farblose Rorper  iibergefiihrt werden, erleidet gerade 
bei unserer Verbindung eine Ausnahme. Der  durch dime Reaction 
entstehende Succinylobernsteinsaureester besitzt eine grune, wenn auch 
echwach hervortretende Rorperfarbe, und dieser Urnstand diirfte ein 
weiterer Stiitzpunkt fur die Auffassung aucli dieses Korpers als Dike- 
tonverbi'ndung sein. Die farblose, labile Modification des waaserstoff- 
iirmeren Derivates des Succiiiylobernsteinsiiureesters hiitten wir alsdann 
ale den wahren H y d r o  ch i  n o n  p a r a d i car b on  s a u r e e s t e r  (welcher 
Name seiner Bedeutung nach mit Dioxyterephtalsaureester sich roll- 
kommen deckt) anzusprechen. 

Fiir die Annahme einer analogen Coiistitution des Succinyloberm 
steinsaureesters und seines wasserstoffarmeren Derivates spricht ferner 
der Urnstand, dass beide Riirper zu Mischkrystallen sich vereinigen. 
Dass in die asymmetrischen Mischkrystalle beider Kiirper nicht die 
f a r b l o s e ,  sondern nur die g r i i n e  asymmetrische Modification des 
Chinondihydroparadicarbonsaureesters eingeht , hat 0. L e h  m a  nn  
mit aller Scharfe erwiesen. 

Ausserdem sind beide Ester durch Fluorescenz ihrer Krystalle 
und Losungen ausgezeichnet. Diese Eigenschaft kommt normalen 
Derivaten des Benzols nur in sehr vereinzelten Fallen zu und lass1 
auf einc. gewisse Snornalie3) des Siittiguiigsverhaltnisses des dem Mo- 
lekiile 2u Grunde liegenden Rohlenstoff keriies schliesseii. 
_ _ .  

I) I h s e  Berichte I, 106. 
2) Zeitschr. f. Krystallogr. X, 341. 
3, Vergl. H a n t z s c h ,  Ann. Cheni. Pharm. 215, S.2. 
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Schon vor llngerer Zeit sind die nahen Beziehungen, in welchen 
der Chinondihydroparadicarbotisaureester zum Chinon steht ,- crkannt 
worden. Diese mogeri noch eine Erganzung erfahren durch die vor- 
Iiiufige Mittheilung der Ergebnisse einer noch nicht zu riilligem Ab- 
schluss gekommeiien Arbeit. Wird der Ester in feingeriebenem Zustande 
bei gewohtilicher Temperatur der  Einwirkung von Bromdampf aus- 
gesetzt, so wird das Pulver unter Entwicklung von Bromwassrrstoff 
weiss. Die Gewichtszimihme zeigt die Bildung des Korpers 
( C ~ H P B ~ ~ ~ ~ ) ( C O O C ~ H ~ ) ~  an. Dieses Dibromsubstitutionsproduct ist 
iri heissem Alkohol Ieicht liislicli und krysttillisirt in grossen. farb- 
losen, langgestrecktett Prismen. Von Liisungen der Alkalihydrate 
wird es  mit weingelber Farbe leicht anfgenommeti. Die  Pliissigkeit 
veriindert sich schnell ail der Luft, und aus derselbert wird der  Antheil 
des Esters, der der Verseifiing entgangen ist, durch Siuren (jedoch 
tiicht durch Kohlenslure) wieder ausgefiillt. Bei llngerem Verweilen 
itn Brorndampfe nimmt das  weiss gewordene Pulver uiiter weiterer 
Entwicklung volt Rromwasserstoff gelbe Farbe a n ,  ohtie dass eine 
erhebliche Gewichtsandernng sich zeigt. Das lieu entstandene Product 
kann ro i l  dem zuerst beschriehenen vermoge seiner Schwerliislichkeit 
i t i  Alkohol oder besser vermiige seiner Uttliislichkeit in rerdiinnter 
Alkalilauge getrennt werden. Ails siedettdem Alkohol umkrystiillisirt, 
bildet der Kiirper, welcher als D i b ro m c h i  t i  o n p a r a d  i c a r b  on- 
s a u r e e s  t e r  attzusprechen ist, glanzetide, gelbe Nadeln. Auf die freie 
Chinondihydroparadicnrbotisaure wirkt Bromdampf bei gewiihnlicher 
Temperatur nur langsam ein. Wird jedoch die Substanz mit Wasser 
zu eitiem Brei verrieben, so erfolgt bei Einwirkung des Bromdampfes 
uttter Aufblahen KohlensRureetitwicklung und das Endproduct der 
Eitimirkung ist das Tr t r  a b  ro  m c h i n  o ti .  

Wenn deli hier wigestellten Ueberlegungen Berechtiguiig zuer- 
kannt wird, so ist kein zwingender Grund vorhanden, die Bezeichnung 
des wasserstoffarmeren Derivates dee Succinylobernsteinslureesters a ls  
C hinondihydroparadicarbonsaweester durcb eine atidere zu ersetzen. 

Wiirzburg ,  den 5 .  August 1886. 


