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316. A. Hantzsch und F. Herrmenn: Bemerkungen 
Desmotropie. 

(Eingegaugen a111 IS. &hi: mitgetlieilt \-on Hrn. W. \ f ’ i l I . j  

uber 

Nach dern von uris aufgestellten Satze, welchen wii besonders 
atis deni Verhalten verschiedener Derivate des Succinylobernsteiiisaure- 
athers abgeleitet liaben I),  entsprechen die durch physikalische Merk- 
male verschiedenen Erscheinungsformen eiries Kilrpers, welcher im 
Sinrie verschiedener chemischer Formeln zu reagiren verrnag , direct 
den betrefferideri . hierriach miiglichen Constitutionsformeln , sie sind 
die >desmotropen Zustgnde a dieses 

Da sich Formeln tautornerer Kiirper stet s durch die verschiedene 
Vertheilung der Wasserstoffatorne innerhalb des Molekiils unterscheiden, 
so konnte man in diesen desnrotropen Zustanden die 2 Wasserstoff- 
Isomerenc *) verkorpert sehen, welche man bei rielen Reactionen als 
Zwischenformen oder I’seudoformen annehmen muss, welche man indess 
bisher, im Gegensatze zu den sehr wohl definirten und stabilen ))AIkyliso- 
meren<c, den lsorneren schlechthiii, stets vergeblich gesucht hat. Der  all- 
gemein angenornmeneri aasserordentlichen Beweglich keit des WasserstoE- 
atomes entsprechend sind eben diese Desmotropien uberhaupt nichteigent- 
liche Isomerien, sonderri aussertr sich n u r  a h  Modificationen, welche leicht 
in einander ubergehen urid allem Anscheine nach nur unter gewissen, 
besondcrs giinstigen Structurverhaltnissen fixirt werden kiinnen. 

In dieseni Sinne haben sich bisher alle Beobachturigen uber das 
A ~ f t r e t e ~ i  yon farbigen iind farblosen Modificationen an 1)erivaten des 
Succinylobernstrinsaureathers deuten lassen als Desmotropien zwischen 
bydrirtcn Uhinonderivaten iind Hydrochinonderivaten. Ebenso einfach 
erkliirt sich alsdann auch die Erscheinung, dass ein tautomerer Kiirper 
in derrjenigeii Derivaten keiiie desmotropen Zustande rnehr zeigt, in 
welcher die Beweglicbkeit der betreEenden WasserstoEatome nicht 
mehr vorbanden ist ; mit dem Verluste dieser Grundbedingung muss 
eben aucb die Desrnotropie verschwinden. 

Eine derartige Aenderung in der chemischen Constitution kann 
einmal erfolgeri durch Entfernung dieser Wasserstoffatome iiberhaupt 
rind deren Ersatz durch stabile Gruppen. Als Beispiel hierfiir diene 
das farblose. und riur in dieser Modification beobachtete Acetat des 
Esters CS OrH4 (COnCzHS)2, der als Chinonhydroester gefarbt. und als 
Hydrochinonester farblos auftreten kann. 

tautorneren Kilrpers c .  

l) Diese Berichte XX, 2800. 
2) Dieser Ausdruck darf als Abkiirzung tier corrrctcrcn Bezeicluiiung . 

slsomere, welche sich durch rerschiedeiie Vertheiluug der IVasserstolfatome 
untei sckieiden,u wohl gestattet werden. 
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Zweitens kann aber auch durch Eintritt ander 3 Radicale, selbst 
unter Erhaltung dieser Wasserstoffatome, eine Veranderung der Stabili- 
tatsverhlltnisse in dem Sinne erfolgen, dass die eine Vertheilung der 
Wasserstoffatome durch den Einfliiss der neu eingetretenen Radicale 
vor der anderen entschieden bevorzugt wird. s o  hat, wie schon fruher 
hervorgehoben, der Eintritt von Chlor in das Molekiil des oben ge- 
nannten Esters den Effect, dass dieser, an sich als gelber Chinon- 
hydroester stabile KBrper in Form seines Dichlorderivates umgekehrt 
als farbloser, chlorirter Hydrochinonester stabil ist, und nur irn ge- 
schrnolzenen Zustande in  der gelben Modification des Chinonhydrn- 
derivates existirt. 

Ein weiteres hierher gehiiriges Heispiel bietet nach unserer 
Meinung das von v. B a e y e r  dargestellte Oxydationsproduct des  Di- 
imids des Succinylobernsteinsaureathers. Dieser Ester von der Forrnel 
CS HI; & (C 0 0 Cn H& kijnnte sowohl als Diamidoterephtaleaureather 
CcH:! (NHa)2 (c 0 0 C:!l&,)?, als auch als Diimidochinonhydrodicarbon- 
sgioredther Cg H:! (NH)2 (C 0 0 Ca Hj)g, H? anfgehsst werden. Wahrend 
G e u  t h e r  die erstere Forrncl bewiesen zu haben glaubt I), liegen nach 
unserer Ainsicht die Verhaltnisse folgendermaassen : 

Der glanzend gelbrothe freie Ester ist seiner farbigen Natur wegen 
anf den Chinontypus zu beziehen und ein rollstlndiges Analogon des 
gelben Chinonhydrodicarbonsaureathers, in so fern dessen Chinonsaaer- 
stoffatome durch Imide ersetzt sind: 

€1 . c 0 C) cs FEj H .  C 0 0 C ~ I T j  

H, ‘0 ir N H  

H .  COOCaH:, 11 . COOCaI-15 
0 /€I 1TN :€I 

Chinonhgdlrodicarbnnsaureatber DiimidochinonhydrodicarbonsLuresther. 

Die Salze dieses basischeri Esters mit Mineralsluren sind dagegen, 
wie wir uns ebenfalls iiberzeugten, sSmrntlich farblos; sie deriviren 
also von ejnem normalen Benzolderivat , dem Diamidoterephtalsaure- 
ather und sind demnach von folgender Constitution: 

COOC?Hj  

c0 0 cz I15 
flier ist es  also der Einfluss der eingetretenerl Saurernolekule, 

welchrr die Verschiebung der Wasserstoffe, die Umwandlung der Irnido- 
hydroverbindung in  die Amidoverbindung bewirkt - eine Erscheinung 

Ann. Chem. Pharm. 244, 214. 
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die dadurch leiclit erklart wird, dass nach allen bekannten Thatsachen 

Imidkiirper der Form ''C = NIT an Basicitgt gegeniiber den Amid- 

basen weit zurulrstehen. 
So ungezwuiigen dieseErklarung auch ist. so scheint dieselbedochauf 

einen nahe liegenden Fal l  nicht ohne weiteres anwendbar zu sein, welcher 
gerade deshdb kurz besprochen werden soll. Die Metallsalze des 
)> Chjiionhydrodic;rrboiisa~ire8therscc von der Form C~O2M2H~(COCaOH~)a 
enthalten jedesfalls das Metallatom an Sauerstoff gebunden, sollten 
also, der Formel CsH2 (0 Me)a (COOC2HS)z entsprechend , als Hydro- 
chinonderivate farblos sein, sind aber  trotzdem ebenso stark gefirbt, 
als der freie Ester. der eben deshalb von uns als Chinonhydroderivat 
airfgefasst w i d .  Ilierzu ist zweierlei zu bemerken. 

Einmal konnte in diesen stets wasserhaltigen Salzen das Wasser 
theilweise als Constitutionswasser vorhanden sein und so den Chinon- 
typus euruckbilden. Das basische Natriumsalz ware z. €3. hiernach: 

NaO/ , H  u. s. w. 
H O \  

Dass einer derartigen Deutung, wenn sie auch, als zu wenig 
experiinentell begriindet, nicht bestimmt als richtig hingestellt werden 
8011, doch ein richtiger Gedanlre zu Grunde liegt, dafur spricht tinter 
anderem auch folgendes: Die Natriumrerbindung des Succinylobern- 
steins%ure&thers wird durch directe Fallung mit Natriumathylat . aus 
alkoholischer Losung als rother Niederschlag erhalf en, und enthalt in 
diesrm Zustantle Alkohol gebunden. Beim Trocknen und schon beim 
Verweilen an der Lnft wird dieses Natriumderivnt unter starker 
Gewichtsabnahme weiss: es verliert den Krystallalkohol, welcher dem 
Salze chinonartigen Typus rerleiht. 

H C 0 2  C2 115 H C 0 2  C2 El5 

\, /' 

H C 0 2  C2 H;, XI C 0 2  C:, H; 

Zweitens konnte darauf hingewiesen werden, dass uberhaupt 
mmche sogenannte bztsische Metallsalze mit ungefarbter Base und 
ungefarbter Siiure trotzdem farbig erscheinen. Man gedenke der gelben 
Salze, welche aus Lactonen unter Sprengung des Lactonringes durch 
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iiberschiissiges Alkali entsteheu, der ahnlichen gelben basischen Chelidon- 
sauren Salze u. s. w.; Erscheinungen, welche allerdings noch gar nicht 
erklart werden kiinnen, welche indess doch wenigstens zejgen, dass 
aiif Met allverbindungen die obigen Vorstellungen nicht ohne weiteres 
mi ubertragen sind. 

Veberhaupt beanspruchen diese Ansichten iiher Desmotropie, gleich 
d r ~ n  friiher entwickelten, durchaus nicht den Werth einer oollendeten. 
fiir alle Einzelheiteii ohne weiteres giltigen Hypothese; sie werden 
sogar I ielleicht riicht iinwesentlich zu modificiren sein. Allein selbst 
wenn v. R a e y e r  sich unseren Ansichten angesichts der grossen Be- 
xtandigkeit der Dioxyterephtalsaure, d. i. wegen der an dieser Saure 
allerdiiigs nicht nachgewiesemen Tautomerie, nicht anschliesst ’), so darf 
doch wohl nochmals dnraii erinnert werden, dass eine solche Reaction 
fur den ganz Bhnlichen dihydroxylirten Ester CS 0 4  HA (C 0 0 CZ A& 
nachgewiesen ist: derselbe reagirt nicht nu r  als Tetraoxyterepbtalsaure- 
iithtir, sondern, wie die Bildoiig eines Oxims beweist, auch als Dioxy- 
chinonhydrodicarbonsaureather ’); ebenso ist doch eben nur durch die 
Hypothese der Desmotropie eine Reihe von sonst nicht zu deutenden 
Bphysikalischen Modificationenx zu erklaren . welche wir bei den 
Derivaten des Succinylobernsteinsaureathers aufgefunden haben. 

Eiii sehr frappanter Pr’achweis des leichten Ueberganges ticwrio- 
tropes Zustgnde in einander wird fiir einige der hierher gehiirigen 
Substauzen dadorch erbracht, dass bisweilen schon ein Liisungsmittel 
denselben Einfluss ansiibt, \vie die Temperatar: es  tritt slsdann eine 
t‘mlagwung der einen Modification in die andere ein, welche durch 
auffallige Farbenumschlage sich vcrfolgen Iasst. Besonders interessant 
in dieser Hinsicht ist das 

V e  r h a 1  t e n  d e s E s t e r  s CS Hz 0 2  C12 (C 0 0 CZ H& 
g e g e n  L i i s u n g s m i t t e l .  

Dieser Ester ist beltanntlich fiir gewiihnlich farblos, also Dichlor- 
h> drochinondicarbonsaurelther, und existirt nur bei hiiheren Tempe- 
raturen, namentlich im geschmolzenen Zustande, in  der intensiv griin- 
gt>lberi Form dtls Dichlorchinonhydrodicarbonshreathers 3). Diese farb- 
lose Substanz 16st sich n u n  in Benzol und Chloroform, desgleicheri 
auch in concentrirter Schwefelsaure, init intensiv grungelber Farbr, 
i r i  Alkohol dagegen vollstandig farblos. Die erstere Erscheinang ist 
a m  eirrfachsten zu deuten: Da die Molekule eines unverandert geltisten 
Kijrpers sich in demselben Zustande wie diejenigen eines geschrnolzenen 

I )  Ann. Chem. Pharm. %45, 189. 
%) Diese Berichte XX, 2799. 
3, I)iese Berichte XX, 1308. 
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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. 


