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befinden, so nimmt beim Lésen in Benzol und Chloroform das Molekiil
des im festen Zustande farblosen Esters unter Verflissigung die Form
des im geschmolzenen Zustande gefirbten Korpers an; es vollzieht
sich unter dem Einflusse des Losungsmitte]l mit der Verinderung des
Aggregatzustandes der Uebergang vom Dichlorhydrochinonderivat zum
Dichlorchinonhydroderivat. — Wenn aber andererseits derselbe Ester
in alkoholischer Losung ungefirbt ist, so kann er nicht als solcher
unverdndert verfliissigt sein; und in der That enthilt diese Losung ein
Alkoholat, welches auch beim vorsichtigen Verdunsten in grossen,
allerdings fusserst rasch verwitterden Krystallen mit 2 Mol. Alkohol
zu erhalten ist. Dasselbe ist farblos und geht, wie der Versuch zeigt,
als solches unverdindert in Losung, ist aber auch in diesem Zustande
leicht dissociirbar, denn die alkoholische Losung wird durch Zusatz
von iiberschiissigem Benzol gelb; umgekehrt entfirbt sich aber auch
natiirlich die gelbe Benzol- oder Chloroformlésung beim Hinzufiigen
von Alkohol allmihlich.

Die hier mitgetheilten Erscheinungen stehen iibrigens nicht mehr
vereinzelt da. So z. B. ist die auffallende Thatsache, dass das an
sich farblose Tetramethyldiamidothiobenzophenon tief intensiv gefirbte
Loésungen bildet, von V. Meyer ebenfalls im Sinne der Aenderang
seiner chemischen Constitution, das ist durch Annahme desmotroper
Zustinde gedeutet worden ).

Ziirich und Wiirzburg, im Mai 1888.

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

(Eingegangen am 18. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Um die Beispiele fiir desmotrope Modificationen tautomerer Korper
zu vermehren und damit zugleich weitere Stiitzpunkte fiir die Richtig-
keit der Auffassung von Hantzsch und Herrmann? zu erbringen,
nach welcher die betreffenden physikalischen Erscheinungsformen zu
den chemischen Formeln dieser Kérper in Beziehung zu bringen sind,
habe ich, zugleich auch die Arbeit von A. Zeckendorf?) fortsetzend,
noch einige andere Derivate der Gruppe des Succinylobernsteinsiure-

1) Diese Berichte XX, 1732.
2) Diese Berichte XX, 2801 und vorhergehende Abhandlung.
%) Diese Berichte XX, 1308, 2796.
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sthers in dieser Hinsicht untersucht und dabei in mehreren Fillen
auch die erwarteten Erscheinungen constatiren kénnen; zundchst an
dem bereits von Herrmann!) kurz beschriebenen Bromirungsproducte
des Chinonhydrodicarbonsiureiithers, bei welchem sich die an den
Chlorderivaten wahrgenommenen Phéinomene in dhnlicher Weise
wiederholen. Der

Ester, CgOQ:HsBry (COOC: Hs)e,
bildet sich, genan nach Herrmann’s Angabe, wenn man auaf fein
pulverisirten Chinonhydrodicarbonsiureiither bei gewdhnlicher. Tempe-
ratur Bromdimpfe einwirken lidsst. Unter Anfblihung und Entwicklung
von Bromwasserstoff entfiirbt sich das gelbe Ausgangsmaterial and ist
nach 24 Stunden vollstindig in ein farbloses Product im Simne der
Gleichung:

C; 05 H, (COOC:H;)2 + 2 Br == 2 HBr -+ C4Op HyBry (COOC, Hs )z
umgewandelt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol und Aether in farb-
losen, langen prismatischen Nadeln vom Schmelzpunkt 157% Dieser
Kérper entsteht iibrigens auch direct aus Succinylobernsteinsfiuredther
darch Einwirkung trockenen Broms nnd kann dann am besten darch
Lésen in verdiinnter Natronlauge und nachheriges Anséinern gereinigt
werden.

Berechnet Gofunde

fiir Cg Oa Ha Bro (COOC, Hy)z efunden
C 34.95 34.99 pCt.

H 2.91 341 »

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

Dibromhydrochinondicarbonsiureither,
Ce (OH)2Bry (COOC2 Hy)s,

beim Erhitzen schmelzen sie indess zu einer griinlich gelben Fliissig-
keit, was anf eine intramoleculare Umlagerung hindeutet. Durch rasche
Abkithlung des Schmelzflusses oder auch durch Sublimation in einer
Glasrohre, durch welche man einen langsamen Luftstrom leitet, gelingt
es, gelbe tafelfsrmige Krystalle zn erhalten, welche sich bei gewdhn-
licher Temperatur indess wieder in die farblosen Nadeln zuriickver-
wandeln,

Die Umwandlung in die gelbe Modification, welche iibrigens
schwieriger als beim Dichlorbydrochinondicarbonsiureither erfolgt, ist
nach den in friiheren Abhandlungen entwickelten Ansichten zu deuten

Y Diese Berichte XIX, 2234.
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als Uebergang des farblosen, bei gewéhnlicher Temperatur stabilen
Hydrochinonderivates in den bei gewdhnlicher Temperatur labilen, als
hydrirtes Chinonderivat gefirbten

Dibromchinonhydrodicarbonsiiureéther,
Cs 02 Brs (COOC: H;)s Ha.

Die Substanz Cg Hg Oz Bra (COOC; H;)s existirt also in zwei des-
motropen Zustinden:

COOC:Hs HCOOC; Hy
Ho/?abi\l\ilsr O’/;b;\Br
farblosi; < Cg0:HyBra(COOC Hy)o - > | forbig ‘
Br\‘ /’:OH Br N '
0006, H; HCOOC, H;

Betreff des Verhaltens gegen Losungsmittel gilt genan das gleiche,
wie in vorhergehender Notiz fiir das Dichlorderivat angegeben ist.
Die gelbe Losung in Benzol enthilt die geschmolzene, also gelbe
Chinonmodification, die farblose Lidsung in Alkohol das Alkoholat der
farblosen Hydrochinonmodification.

Die dem Ester zugehdrige Sdure CiHyO2Bra(COOH), existirt
ebenfalls in zwei verschiedenen Erscheinungsformen, als Dibrom-
hydrochinondicarbonsiure C;(OH);Bro(COOH); und als Di-
bromchinonhydrodicarbonsiiure CgO2Bra(COOH): Hs.

Der farblose Dibromhydrochinondicarbonséurefither bildet beim
Behandeln mit cone. Natronlauge ein ebenso bestindiges gelbes. dem
Ester angehoriges Natronsalz, wie der Dichlorhydrochinondicarbonséure-
dther. Die Verseifung wird erst dann eine vollstindige, wenn man
die alkalische Ldsung auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne ein-
dampft. Der Riickstand wird in moglichst wenig heissem Wasser ge-
lést und nun vorsichtig angesduert; dabei firbt sich die urspriinglich
braune Lésung schwach rosa und es scheidet sich rasch die Sdure als
ein citronengelbes, mikrokrystallinisches Pulver aus. Dasselbe ist
jedenfalls Dibromchinonhydrodicarbonsidure, jedoch als solche
sehr unbestindig. Schon beim Abfiltriren firbt es sich allmihlich
beller und beim Abpressen auf der Thonplatte erhilt man ein voll-
kommen weisses Pulver. Die lufttrockene Substanz zeigte, bei 110°
getrocknet, blos noch eine ganz geringe Gewichtsabnahme und ergab:

Ber. fir U500 HaBrs (COOHR), Gefunden
C 26.97 27.24 pCt.
H 1.13 1.55 »

Diese stabile Modification der Siure ist zu bezeichnen als Di-
bromhydrochinondicarbonsédure. Dieselbe ist fast unldslich in
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Wasser, Alkohol und Aether und vermag direct nicht in die gelbge-
firbte Modification iiberzugehen, denn auch beim Erhitzen verbrennt
sie ohne zu schmelzen und ohne Farbenverinderung zu zeigen. — Die
gefirbte Substanz kaon blos aus der alkalischen Losung der farblosen
Sdure durch Ansdiuern erhalten werden. Im Hinblick auf die durch-
gingige Parallelitit dieser Brom- mit den entsprechenden Chlorver-
bindungen ist der labilen gelben Erscheinungsform der Siure ein
Gehalt von zwel sehr lose gebundenen Molekiilen Wasser zuzo-
schreiben,

Die hier beschriebenen bromhaltigen Derivate des Sucecinylobern-
steinsiuredthers bilden einen neuen Beleg fiir die schon friher be-
obachtete Thatsache, dass die halogenhaltigen Atomcomplexe im Gegen-
satze zu der halogenfreien Mattersubstanz in ihren stabilen Modificationen
den echten Hydrochinonderivaten zugehdren.

Dibromchinondicarbonsiureither, Cs0:Bre(COOCoHs)s.

Liisst man nach Herrmann’s Angabe?) auf den trockenen Dibrom-
hydrochinondicarbonséiureither —am besten im Sonnenlichte — nochmals
Bromdampfe einwirken, so firbt sich derselbe unter Bromwasserstoffent-
wicklung allméhlich gelb. Nach ca. 3-—4 Tagen ist die Reaction be-
endigt, was man daran erkennt, dass aus der alkalischen I.6sung des
gelben Pulvers auf Zusatz von Salzsiure kein Niederschlag mehr ent-
steht. Der so entstandene und bereits von Herrmann kurz be-
schriebene Dibromchinondicarbonsiureiither ist in Alkohol und Aether
schwer, in Chloroform und Benzol leicht l6slich nnd krystallisirt aus
letzterem in goldgelben, glinzenden Blittchen vom Schimelzpunkt 2210,

Ber. fiir Cg0, Bro(CO0 Co Hs)s Gefunden
C 35.12 34.74 pCt.
H 2.44 248 »

Nach einer nicht publicirten Beobachtung von Zeckendorf bildet
sich derselbe Ester bisweilen auch bei der Darstellung von Chinon-
hydrodicarbonsiuredither aus Succinylobernsteinsiuredther in geringer
Menge, besonders bei zu rascher Bromirung, und entsteht, wie ich fand,
auch durch Behandlung des Dibromhydrochinondicarbonsiuredthers mit
concentrirter Salpetersiiure und nachheriges Ausfiillen mit Wasser, ist in-
dess so stets durch schmierige Nebenproducte verunreinigt. Gleich dem
Dichlorechinondicarbonsiiuresither verwandelt er sich durch wisserige
Alkalien, besonders leicht bei gelindem Erwirmen, in Dioxychinon-
dicarbonsiuredther und durch Einleiten von Ammoniakgas in Benzol-
16sung in Diamidochinondicarbonsiureither.

1y Diese Berichte X1X, 2234.
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Reductionsproduct des Diamidochinondicarbonsduredthers.

Ein Reductionsproduct dieses Kérpers ist noch nicht bekanut; in-
dess konnte die Existenz desselben bei der Aehnlichkeit des Diamido-
chinondicarbonsiureithers mit dem Dioxychinondicarbonséureiither er-
wartet werden. Der Diamidochinondicarbonsiureither ist allerdings
gegeniiber den meisten Reductionsmittetn sehr bestindig. Beim Er-
hitzen mit schwefliger Sdure im Rohr und bei Behandlung mit salz-
saurem Hydroxylamin in alkalischer Lisang wird er gar nicht, durch
Zinkstaub und Eisessig nur #usserst langsam angegriffen. Dagegen
volizieht sich die Reduction rasch beim Erhitzen des in Alkohol sus-
pendirten Amidoithers mit Zinn und Salzséiure, wobei man nur zweck-
miissig nicht mehr Alkohol und Salzsdure.anwendet, als néthig ist,
um das entstehende Reductionsproduct in Loésung zu halten. Nach
dem Ausfiillen des Zinns aus der mit heissem Wasser verdiinnten
Lésung krystallisirt beim Erkalten die Hauptmasse des Reductions-
productes in Form eines gelben Chlorhydrats. Zur Reindarstellung
des freien Aethers setzt man am besten zur alkoholischen Lisung des
salzsauren Salzes tropfenweise Natriumalkoholat bis zur schwach
alkalischen Reaction, worauf sofort prachtvoll rothe Krystallnadeln
von der Farbe des neutralen Silberchromats ausfallen, die wegen ihrer
Unbestindigkeit rasch abfiltrirt und getrocknet werden miissen. Die
Analyse ergab den Eintritt zweier Wasserstoffatome in das Molekiil
des Diamidochinondicarbonsiiureithers.

Ber. fiir Ce Oz Ha NHg)2 (COOC3 Hs)e (tefanden
C 50.70 50.32 pCt.
H 5.63 592 »

Der Korper kinnte anfgefasst werden:

1. als Diamidohydrochinondicarbonséduredther,
(OH)
G (NHy)s (COOCsH;5): .
9. als Diamidochinonhydrodicarbonséuaredther,
O2
Ce (NHa)s (COOC: H;s)s, Ha,
3. als Diimidodihydrodioxyterephtalsiureiither.
(OH
Cs (R113; (COOCa Hyy, B,
wobei fiit den letzten Fall der urspriingliche Diamidochinondicarbon-
sdureiither freilich auch als Derivat des Chinondiimiddihydriirs ange-
sehen werden miisste. Jedesfalls ist der Ester in Folge seiner inten-
siven Farbe nicht im Sinne der ersten Formel constituirt; in welcher
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der beiden letztern er vorliegt, bleibt unentschieden, indess kann er
wohl der Einfachheit wegen betrachtet werden als

Diamidochinonhydrodicarbonsédureédther,

COOCH;
H

O NH,
H:NXN. O
H
COOC:H;

Er entspricht alsdann vollkommen dem ebenfalls gefirbten Re-
ductionsproduct des Dioxychinondicarbonséiureithers, dem Dioxychinon-
hydrodicarbonsdureither, CgO:(OH):(COOC2Hs)s, Ha. Dieser Diamideo-
hydroester verwandelt sich leicht in den Diamidochinondicarbonséure-
dther zuriick. Beim Erhitzen zersetzt er sich ohne zu schmelzen,
und es sublimiren die charakteristischen gelben Blittchen des Diamido-
dthers. Er oxydirt sich langsam schon beim Stehenlassen der alko-
holischen oder Benzollosung und momentans beim Schiitteln der alka-
lischen Lésung unter Luftzatritt za dem urspriinglichen Diamido-
chinondicarbonséureiither. Es ist daher auch unmdglich, durch Verseifen
mit Alkali zu der dem Ester zugehorigen Siure CsO09Ha(NH;)o(COOH),
zu gelangen. In der Kilte entsteht stets nur der Diamidochinondi-
carbonsiureiither, in der Wirme unter Ammoniakentwicklung Dioxy-
chinondicarbonsdureither.

Der Diamidochinonhydrodicarhonsiureither bildet, wie bereits oben
erwihnt, im Gegensatze zum Diamidochinondicarbonsiuredither, Salze,
wenn auch von geringer Bestindigkeit.

Das salzsaure Salz, Cs<?$ Hy)e (COOCyH;):H;, 2HCL, krystal-
lisirt aus der entzinnten Reductionsfliissigkeit in sehr langen, citronen-
gelben zu Drusen vereinigten Nadeln.

Berechnet Cofundo
CeOoHa(NHg)oe(COOCoH5)e, 2HCH etunden
Cl 19.89 20.05 pCt.

Dieses Salz wird schon durch Wasser in der Kilte zersetzt, was
map an der intensiven Rothfirbung der mit Wasser geschiittelten
gelben Krystallnadeln erkannt.

Aus der nicht entzinnten Reductionsflissigkeit krystallisirt beim
Erkalten ein

Zinndoppelsalz, C4OsH(NHp)a (COOCyH;)e,8nCly + 2H,0,
in langen gelben Nadeln. Die ausgefiihrte Zinnbestimmung ergab

gegeniiber dem zu 18.0 pCt. berechneten Zinngehalt 17.8 pCt. Zinn.
Dass diese Salze gefirbt sind, erklirt sich ohne weiteres dadurch,
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dass sie nach der Formel 06<(()N2'H3x)2(COOR)2,HQ ebenfalls dem

hydrirten Chinontypus entsprechen.

Der vorliegende Ester lisst sich auch gleich dem Dioxychinon-
hydrodicarbonséiuredither acetyliren. Erwirmt man ihn, am zweck-
missigsten in Form seines salzsauren Salzes, vorsichtig mit der zwei
Molekiilen entsprechenden Gewichtsmenge Essigsiureanbydrid, so
losen sich die Krystalle unter Entfirbung rasch auf und beim Ab-
kiihlen erstarrt die Lésung zo einer noch schwach gelb gefirbten
Masse. Nach dem Umkrystallisiren ans Eisessig oder Alkohol er-
scheint der Korper in vollkommen farblosen, perlmutterglinzenden,
zu sternférmigen Drusen vereinigten Nidelchen, die unzersetzt bei
236" schmelzen, Zufolge der ausgefiihrten Stickstoffbestimmung sind
dieselben ein Diacetat und zwar, bei ibrer Farblosigkeit, das

Diacetat des Diamidohydrochinondicarbonsduredthers.

Berechnet Gefund
fiir Ca(OM)o(NIH . COCHz3)o(COOC,Hy)s relunden
N 7.61 7.68 pCt.

Dieser Diacetylkérper 16st sich in Natronlauge leicht aunf; aus
der gelbgefirbten Losung fillt Salzsiure das unverinderte Diacetat
vom Schmelzpunkt 2369 wieder aus.

Kocht man dagegen den Diamidochinonhydrodicarbonsdunredither
oder auch den Diacetylkérper mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid
lingere Zeit und fillt mit Wasser, so erhélt man nach dem Umkry-
stallisiren aus Fisessig ein ebenfalls farbloses, mikrokrystallinisches,
aber bereits bei 206° schmelzendes Acetat, welches erscheint als

Tetraacetat des Diamidohydrochinondicarbonsédureiithers.

Berechnet Gefund
fir Co(OCOCH (N . CO . CH3)o(COOC,H), oruncen
N 6.19 6.46 pCt.

Dieser Tetraacetylkdrper lost sich in Folge der Anwesenheit von
Imidwasserstoff ebenfalls in Alkali, jedoch nur unter Verseifung der
beiden an Sauerstoff gebundenen Acetylgruppen; denn beim Ansiuern
fallt der Diacetylkrper vom Schimelzpunkt 236° auvs.

Wihrend die farbige Natur des Esters C¢(NHz)205(COOCsH; ), He
sich auch in seinen Salzen erhilt, weil bei der Salzbildung die farbige
Gruppirung der Chinonderivate erhalten bleibt, so miissen umgekehrt
gefirbte Imidohydrokdrper dann farblose Salze bilden, wenn sich mit
der Bindung der Siuremolekiile eine Umwandlung in eine Amidover-
bindung und damit in ein normales Benzolderivat vollzieht. Gepau
wie das in vorhergehender Notiz angezogene Beispiel, der sogenannte
» Diamidoterephtalsiiuredither<, verhilt sich auch die aus dicsem Aether
dargestellte, bisher noch nicht beschriebene
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Séiure, C(;HbN2(COOH>2

Diese sogenannte »Diamidoterephtalsiiure« kann aus dem nach
v. Baeyer’s!) Angabe dargestellten Aether durch Kochen der alkoho-
lischen Lésung mit wissrigem Alkali und Fillen mit Essigsiure erhalten
werden. Sie bildet griingelbe, kurzprismatische Krystalle. Dieselben
sind unschmelzbar, fast unldslich in allen indifferenten Lésungsmitteln
und kénnen durch erneutes Lisen in Alkali und Fillen mit Essigsiure
leicht rein erhalten werden.

Ber. fiir Cg Hg N, Oy Gefunden
C 48.97 48.66 pCt.
H 4.08 4.42 »

Gleich dem Diimidohexahydrobenzoldicarbonsduredither und ihrem
Ester bildet sie, obwohl gefiirbt, beim Kochen mit Mineralsduren farb-
lose Salze.

Das salzsaure Salz, CsHgN: Oy, 2HCI,

krystallisirt in vollkommen farblosen Tafeln, die sich aber lufttrocken
unter Abgabe von Salzsiure ziemlich rasch in die griingelbe Siure
zuriickverwandeln. Es konnte daher bei den mehrfach ausgefiihrten
Analysen nie mehr als 25.5 pCt. Chlor festgestellt werden, wihrend-
dem der fiir obige Formel berechnete Chlorgehalt 26.39 pCt. betrigt.

Diese Erscheinungen sind nach unserer Anschanangsweise folgender-
massen zu deaten: Die Sdure existirt fir sich in der Form der ge-
farbten

\
Diimidochinonhydrodicarbonsiure, Cg %‘SH/Z) (COOH)g, Hy,

gleich dem entsprechenden Sauerstoffkérper, der
Chinonhydrodicarbonsiure, G gf (COOH):, H.

Erst bei der Anlagerung von Siuren geht sie in die farblose
Modification der Diamidoterepthalsiure iiber, indem durch Hiniber-
ziehen der betreffenden beweglichen Wasserstoffatome zu den negativen
Siureradicalen die Gruppe NII3X gebildet wird:

HCOOH COOH
NH{ Saure H Nst,j/ Salze \H
H\ farbig N H\ farblos/’ NH;X
AN N4
HCOOH COOH

Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. A. Hantzsch.

) Diese Berichte XIX, 429,



