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S i l b e r e a l z .  
Dieaes Salz scheidet sich aus der siedenden wIil3rigen Losung in 

Krptallen aus, welche wie poliertes Silber gliinzen uod ebenso wie 
die Losung etwas lichtempfindlich sind. Es ist wasserfrei und, wie 
die meisten Silbersalze bei hoherer Temperatur echmelzbar. In der 
Gltihhitze verglimmt es zu einem schneeweiDen Schwamm von Silber- 
met all. 

0.3671 g Salz lieferten 0.1254 g Silber = 34.16O/o. 
CloH~SO, Ag. Ber. Ag 34.28Oh. 

89. A. Hantzeoh: Die Konetitution dee Suminylo-bematein- 
88ureeeters and seiner Halogendewhate. 

(Eingegangen am 31. Mgrz 1915.) 

Der liingst bekannte, analog dem Acetessigester aus Bernstein- 
siiureester entstehende Succinybbernbteinsiiureester, welcher von F. 
H e  r rm a n  n ') als o-Dicarboneiiureester des p-Diketohexamethylens 
(Formel 1) angesehen, aber .spiiter von meinem damaligen Mitarbeiter 
H. E b e r t  ') als der ieomere p-Dicarbonsiureeeter (Formel 2) erwieeen 
worden ist wurde damals, als die Ketoformel des Acetessigesters 

2. 

fast allgemein angenommen wurde, von F. H e r r m a n n  und mir, 
sowie auch von einigen andern Autoren*) auf Grund gewisser Reak- 

C& .CO. CH.COOR COOR.CH.CO.CH2 
CHs. CO . CH. COOR CHa. CO,CH.COOR 1. * 

l )  A.  211, 327. 
4) A. 229, 45. Gegeniiber der verbreiteten, auch noch kiirslich von 

Hans Liebermann (A. 404,272) geteilten Ansicht, daB der Succinylo-bern- 
steinester erst durch seine von A. v. Baeyer (B. 19, 428 [1886) aue- 
ge€iihrte Umwandlung in Terephthdsaure sls ein para-Derivat erwiesen mi, 
m6ge e r w h t  werden, d d  dieser Beweis schon friiher durch die eben zitierta 
von H. Eber t  und mir ausgefiihrte glatte Spaltung seines Dinitrosoderivats 
in 2 Mol. OximidoHtherberneteinsiinre COOR. C(N0H). CHa .COOH viillig ein- 
deutig erbracht worden ist - womit auch die symmetrische Konsdtution 
der para-Derivate nach einer von allen anderen prinzipiell versehiedenen 
Methode (ngmlich dnrch Rmgspaltung) besatigt warde. arigens hat auch 
J. U. Nef (A. 258, 272) die Ermittlnng der Konstitution dimes Dlnitroso- 
esters zufolge einee unrichtigen Zit& nicht H. Ebert ,  sondern A. v. Baeyer 
zngeschrieben. 

0 )  8. Goldschmidt und MeiDler, B. 83, 269 [1890]; Drude, B. 80, 
940 [1897]. 
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tionen ebenfalls )itr ein Keton im Sinne der obigen Formel gehalten, 
aber spiiter von A. v. B a e y e r l )  und namentlich von J. U. Nef2) 
ah ein isomerer Dihydro-dioxp-phthalsiiureester angesehen. Doch hat 
K. EI, Meyers) noch neuerdings an der Auffassung des Esters als 
Diketon festgehalten, da  er sein Verhalten gegen Brom auf seine grofie 
Umlagerungsgeschwindigkeit zur Enolform zuriickfiihrt. 

Durch Kombination der eben erwiihnten chemischen Methode mit 
der optischen Absorptionsmethode ist die Konstitution des Succinylo- 
bernsteinsgureesters endgiiltig ermittelt und mit Hilfe der optischen 
Methode zugleich ein wesentlicher Unterscbied dieses Esters von dem 
ihm genetisch niichst verwandten Acetessigester festgestellt worden : der 
Succinylo-bernsteinester ist : 

d- 1.4- D i hy  d r  0 -  d i  o xy - t e r ep h t  ha1 s iiur ee  s t e r, 
C0OR.C.CHn.C. OH 

~ 0 . c .  CH*.C.COOR 
und zwar ein s s t a r r e s a  Dienol, das also in scharfem Gegensatn zum 
Acetessigester in keinem Liisungsmittel und liberhaupt unter keinbn 
Bedingungen eine Ketoform bezw. Keto-Enol-Gleichgewichte in naoh- 
weisbaren Mengen bildet. 

Die obige Dienol-Formel ergibt sich chemisch dadurch, daf3 der 
Succinyloester bei Anwesenheit von Alkohol auch im festen Zustande 
glatt 4 Atome Brom zu einem leicht loslichen T e t r a b r o m i d  addiert4). 
In den meisten anderen Medien versagt allerdings die Brom-Methode, 
weil alle nicht alkoholischen Liisungen nur langsam, unvollsfiindig 
oder gar nicht mit Brom reagieren. Doch migt alsdann die optische 
Methode, daf3 der Ester in allen, auch id den gegen Brom indiffe- 
renten Medien n u r  a h  Dienol geltist ist; denn seine Absorption bleibt 
stets mit der der alkoholischen Liisung fast identisch und ist durchaus 
verschieden von der der im C-Dimethyl-succinylobernsteineeter stabili- 
sierten Ketoform - wie die erst spiiter zu behandelnde Tsfel I zeigt. 

I)  A. 245, 189. a) B. 44, 2721 [1911]. 
3 Wegen dieser Bromsddition kann dem Ester aleo nicht die von 

J. U. Nef (A. 268, 272) bevorzngte Formel eines A-2.5-Dihydroderivates mit 
zwei Gruppen >CH. COOR zukommeo. Die Bildnng seines Dinitrosoderivstas, 
in dem unzweifelhaft rwei Gruppen >C(NO) . COOR vorhsnden eind, beweist 
also nicht die prfitormierte Existenz zweier Gruppen >CH.COOR im Snc- 
oinyloester; vielleicht wird sich NjOa h l i c h  dem Brom primiir an die Enol- 
gruppen C(OH):C.COOR anlagern und so voriibergehend zwei Grnppen 
.C(ON)(O.NO).C(NO).COOR dneugeo, aus denen dsnn die Gruppen .O. 
C(N0) .(COOR) Bervorgehen wiirden, die nstiirlich nach jetziger Antfiresung 
noch znm Bisnitroso-Komplex zusammentreten. 

9 A. 258, 261. 
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Diem aufierordentliche Stabilitat der Enolform beim Succinylo-bern- 
steinester hangt jedenfalls mit dessen ringlormiger Struktur als 
cisSnol zusammen, und wird nocb verstandlicber, wenn man sie zu 
der folgenden, an anderer Stelle zu begrundenden N e be n va le  n z - 
f o r m e l  mit drei Ringen erweitert: 

0 H:, C . O R  
H/\ ,*\ / - * O  

I I1 O%/\/\/H ’ 
R 0 . C  Hs 0 

denn nur die ringfbmigen cis-Enole werden durch Konjunktion direkt 
einen Sechsring bilden und sich so stabilisieren konnen, wahrend die 
offenen Enole wie der Acetessigester, der cis-Konfiguration und damit 
der Ringbildung durch Obergang in trans-Enole ausweichen konnen. 

Die H a l  o ge n d e r i v  a t e des  S u cc in  y 1 o b e r n  s t e in s a u r e  e s t e r s 
sind sehr mannigfaltig und von eigenartigem Verhalten. 

Das in alkoholischer LBsung glatt entstehende T e t r a  b r o m i d ,  
C12 Hlg 0 6 ,  Brr, kann allerdings ebensowenig isoliert werden, wie das 
analoge Acetessigester-Dibromid; es zerfallt schon durch die meisten 
indifferenten LBsungsmittel primar wieder in seine Romponenten und 
erkliirt damit, daB der Succinyloester, obgleich er in allen Medien ein 
Enot ist, doch i n  verschiedenen Medien mit Brom nicht reagiert. 
Auch das aus der Tetrabromid-Liisung durch Silberchlorid erhaltliche 
Succinylo-bernsteinester-Tetrachlorid 1st nur i n  alkoholischer LBsung 
nachzuweisen, aber ebensowenig zu isolieren. 

D i ha1 og e n-  Ad d i  t i o  n s p  rod  u k t e des Succinyloesters sollten 
eigentlich durch Anlageiung ron  nur 1 Mol. Halogen an nur eine 
Enol-Doppelbindung primiir, also vor den Tetrahaloiden gebildet 
werden. Doch konnten sie nicht einmal vorubergehend nachgewiesen 
werden; sie scheinen sogar nach den spater anzugebenden Versuchen 
umgekehrt spontan in Tetrahaloide und freien Succin yloester zu zer- 
fallen. 

Dafiir gibt es aber bemerkenswerter Weise noch eine zweite, 
vollig verschiedene Reihe von Haloid-Additionsprodukten. Die beiden 
Reihen seien als a- und $-Haloid8 bezeichnet; sie sind chemisch 
deutlich verschieden. Die bisber besprochenen a -H a lo ide  sind nur 
in  alkoholischer Losung zu erhalten, an sich aber nicht isolierbar; er- 
kennbar und bestimmbar sind sie durch ihre momentane Abscheidung 
YOU Jod aus Jodkalium. Sie geben ferner mit Silberosyd augen- 
blicklich Silberhaloide und regenerieren endlich aus ihre,r alkoholischen 
Loeung primiir stets unveriinderten Succinylo-bernsteinester, indem das 
Xalogen den Alkohol oxydiert. 



Die 8 - D i h a l o i d e ,  von denen allerdings nur das uus dem festen 
Ester durch Chlor bei tiefer Temperatur erhaltliche 8-Dichlorid, 
CL, HI@ 01, C11, gut charakterisiert ist, sind in jeder Weise stabiler. 
Dieses Dichlorid ist in fester Form isolierbar und zerfiillt nur langsam, 
aber vollig glatt in 2 Mol. Salzsiiure und Dioxy-terephthaldureester, 
G,HI4 Os; es ist ferner indifferent gegen Jodkalium, Silberoxyd und 
auch gegen tiberschiissiges Halogen, also uberhaupt nicht i n  ein Tetra- 
haloid iiberzufuhren und nur durch Reduktion, nicht aber wie das 
a-Tetrachlorid durch Losungsmittel wie Alkohol in Succinyloester 
zuriickzuverwandeln. 

Das 8-Dichlorid verhalt sich also fast wie eine gesattigte Verbin- 
dung. Auch optisch ist es von den a-Haloiden prinzipiell verschieden , 
es absorbiert nur allgemein, wiihrend die a-Haloide ahnlich dam 
Succinyloester selektiv absorbieren. Nach alledem kann dieses Di- 
chlorid nicht die dem a-Tetrachlorid (1) verwandte Konstitution des 
vergeblich gesuchten a-Dichlorids (2) besitzen: 

1. ROOC.CIC.CHa.CCl(OH) 2. ROOC . C1 C . CHs . C (OH) 
(HO) ci C . CH, . c ci. COOR (HO)C~ C. C H ~  .C. COOR ' 

a-Tetraahlorid a-Dichlorid 

denn alsdann mufite es leicht i n  Tetrachlorid abergehen und durch 
Jodkalium Jod und Succinylo-bernsteinester ergeben. Da es aber 
%%en Halogene und Jodkalium indi€Ierent ist, also keine Enol- 
Doppelbindung mebr enthiilt, wird ihm die einzige mit diesen Eigen- 
schaften vereinbare Formel (3): 

ROOC. C1C.CHp .C(OH) 
3. l / l  

8-Dichlorid 

z ukommen, obgleich sie wegen der Anwesenheit einer para-Bindung im 
Sechsring etwas auffallend' ist. Da sich dieses #-Dichlorid nur aus 
dem festen Succinyloester in iitherischer Suspension bildet, wird man 
anzunehmen haben, daI3 entweder zuerst das labilere, nicht isolierbare 
a-Chlorid der Formel (2) entsteht, aber als ortho-Derivnt unter diesen 
Bedingungen spontan zu dem isomeren para-Derivat der Formel (3) 
isomerisiert wird; oder auch , daS zuerst festes a-Tetrachlorid (For- 
me1 1) entsteht, aber durch Abgabe von Chlor an den Ather das 
4-Dichlorid liefert. 

Die Versuche zur Isolierung dea analogen 8-Dibromids waren 
v ergeblich; sie scheiterten an seiner Unbestiindigkeit. Dafiir wurden 
aber bei diesem AnlaS zwei von diesem @-Dibromid des Succinylo- 
esters verscbiedene Dibromide entdeckt. Sie entsteheo niimlich unter 

(HO) C.C& .CC1. COOR ' 
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Abspaltung yon Bromwasserstoff und verwandeln sich nicht, wie das 
eben behandelte @-Dichlorid des Succinyloesters unter Abspaltung von 
2 Mol. Halogenwasserstoff, sondern von 1-Mol. freiem Brom (bezw. 
durch Jodkalium von 1 Mol. Jod) in Dioxy-terephthdsiiureester. Sie 
sind also Dibromide des Dioxy-terephthalesters und gehiiren damit 
einer dritten Reihe von Haloid-Derivaten an. Ihre Bildung aus SUC- 
cinyloester verlauft wohl p r imk  iiber das oben zuerst erwiihnte 
Tetrabromid, also folgendermaBen : 

CS H4 (OH), (GOOR), + 2 Br2 -+ CS H4 (OH)¶ (CO0R)a Br4, 
C,H*(OH)4(COOR),Brr -+ CsHp(OH),(COOR)¶Br, + 2 HBr. 

Diese beiden isomeren Dibromide des Dioxy-terephthalsiursesters unter- 
scheiden sich fast nur dadurch, daf3 ihre Spaltung in  die beiden 
Komponenten : 

c6 HS (0H)z (C0OR)a Brz -+ CS Hn (0H)a (COOR), + Bra 
bei dem einen, dem a-Dibromid leichter und bei niederer Temperatur 
erfolgt als bei dem anderen, dem 8-Dibromid. Das a-Dibromid geht 
auch spontan in das @-Dibromid uber; ersteres ist also die labilere, 
letzteres die relativ stabilere Form. 

Die Konstitution dieser beiden merkwiirdigen Isomeren ergibt sich 
aus diesen Eigenschaften unter der Annahme, daB sie beide aus dem SUC- 
cinylo-bernsteinester-Tetrabromid durch Abspaltnng von Bromwaseer- 
stoff entstehen; denn diese Abspaltung kann entweder zwei in ollho-Stel- 
lung oder zwei i n  para-Stellung befindliche Bromatome betreffen : 

ROOC.RrC.CHa.CBr(OH) 
- 2  I w ~  (HO) Br C. CHs . CBr. COOR :-!H2 

Y Y 
1. ROOC . C : CH .CBr(OH) t 2. ROOC.BrC.CH:C(OH) 

Stabiles oder p-Dibromid. 
(HO) C : CH. CBr . COOR 
Labiles oder a-Dibromid 

HOC: CH. CBr . COOR 

Diese Formeln drucken also aus, daB das a-Bromid weniger 
symmetrisch ist ale das @-Dibromid und deshalb leichter sein Brom 
verliert als dieses sowie daf3 es sich spontan zu letzterem isomerisiert. 
Ob das etabilere Dibromid nur indirekt aus dem labileren, oder auch 
direkt aus dem Tetrabromid des Succingloesters entstebt, wie es iu 
obigem Schema dargestellt ist, konnte nicht entschieden werden. 

Die Enolnatur dieser Dibromide wird dadarch angezeigt, daB sie 
in  Alkohol sofort Brom absorbieren. Das durch Addition zweier 
Brommolekule zu erwartende Hexabromid ist allerdings nicht einmal 
in Losung zu erbalten, sondern liefert durch spontanen Zerfall D ib rom - 
chinon-dicarbonsi iureester:  

C~HS(OH)?(COOR)~, Rrg -t 4 H B r +  C6Br202(C00R)1. 
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Spezieller Tell. 
S u c c i n y l o - b e r n s t e i n  s a u r e e s t e r  als 

und optisch folgendermaBen charakterisiert: 
D i e n o l  wird chemisch 
ZunHchst chemisch da- - 

durch, daB der feinverteilte feste Ester, ebenso wie seine alkoholiiche 
Losung bei Oo, aber auch bei gewohnlicher Temperatur momentari 
genau 4 Atome Brom unter nildung einer €arblosen Liisung addiert, 
und zwar entgegen einer anders lautenden Literaturangabe') sehr 
scharf. Titriert wurde bei Oo nach K u r t  H. M e y e r  durch Zusatz 
yon tiberschussiger alkoholischer BromlSsung ron  unbekanntem Ge- 
halt nach Wegnahme des freien Broms durch @-Naphthol, mit Jod- 
kalium und Thiosulfat. 

Succinploester Br verbrauclit f i r  4Br ber. 
0.1008 g 0.1250 g 0.1258 g 
0.1170 0.1456 x 0.1461 D 
0.1434 Y, 0.1782 * 0.1790 n 
0.1716 0.2132 n 0.2142 

In anderen Medien rengiert der Ester mit Rrom allerdings trlger; 
i n  Eisessig werden die vier Bromatome nur langsnm, aber doch voll- 
sttindig addiert: 

Ester 0.2549 g. Ber. Br 0.3806 g. Gcf. Br 0.3208 g. 

In ChloroEormliisung wird Brom zwar anfangs sehr rasch, spHter 
aber  langsamer absorbiert, in Ltherischer Lasung schon anfangs trager, 
und in Renzol und Ligroin fast gar  nicht. DaB aber die Indifferenz 
gegen Brom in diesen Losungen nicht nuf Anwesenheit der Ketoform 
gedeutet zu werden braucht, zeigt schon das nach K u r t  H. M e y e r  
ganz analoge Verhalten der  Enolform des Acetyl-dibenzoyl-methans 
gegen Brom. Und da8 der Succinylo-bernsteinester auch in den gegen 
Brom indifferenten Medien praktisch nu r  als Enol gelost ist, ergibt 
sich aus dem optischen Verhalten seiner Losungen. Zwischen diesen 
und denen des Acetessigesters besteht der griiBte optische und somit 
auch chemische Gegensatz; wlhrend letztere mit der Natur der 
hledien optisch auBerordentlich stark variieren, also chemisch die Lage 
des  Keto-Enol-Gleichgewichts veriindern, ist, wie Tafel I zeigt, die 
Absorption des Snccinyloesters in Ather, Athylalkohol und Methyl- 
alkohol (Wasser und Ligroin kiinnen wegen minimalen Losungsver- 
lnijgens nicht verwendet werden) knum verschieden; er ist also i n  all 
dieseo hledien, weil dies fur die ithylalkohol-Liisung chemisch nach- 
gewiesen worden ist, sicher nur rls Dienol gelost, obgIeich dieselben 
Aledien den Acetessigester in der oben angefiihrten Reibenfolge sehr 
-- . - 

I )  13. 44, 2 i 2 1  [ I S l l ] .  

Berichte d. D. Cliem. Gesellsclialt. Jalirg. X X X X \ W .  53 
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ciel durchlassiger machen, also inimer starker ketisieren. Und w%h- 
rend Acetessigester durch verdunnte Siiuren am durchliissigsten iind 
praktisch total ketisiert wird, wird Succinyloester durch Eisessig z w r  

Tafcl I. 

Siiccinylo-bcmsteiiilestcr. 
1 --- in CH3. COOH ( f  SOaHz). 4 --- i n  (GHj ) )O .  
2 - - - - - - - in CH, .OIL 5 --- -- --- l~eto-Dimeth~1~Succ.-13.-E. 
3 --- in CaHs. OH. 6 ---. Dirncthyl-Acetessig-E. 

ein wenig durchlassiger, aber nlsdann nuch durch %us& ~ o n  etwas 
konzentrierter SchwefelsEure nicht weiter verandert. Schnn hiernach 
ist diese sehr geringe Zunahme der Durchliissigkeit schwerlich s l s  
beginnende Ketisierung , sondern nur sls eioe spezifische Wirkung 
des Mediums zii deuten, da  die Ketisierung mit Zunahme der  
H-Ionen, also bei Zusatz ron konzentrierter Schwefelsaure zunehmen 
und sich somit auch durch Zunahme der optischen Veranderung anzeigen 



miidte. AuBerdem liegt diese geringe optische Veriinderung gar nicht 
i n  der Richtung der Abso~ptionskurve des Keto-Succinylobernstein- 
esters. Denn der Repriisentnnt der strukturell stabilisierten Keto- 
form, der nach A. v. B a e y e r  erhaltene, in Alkali unlosliche C - D i -  
m e t  h y 1- su c c i  n y 1 o - b e r  n s t e i n e s t e r  '), 

COO Cn Hj . ( C a )  C. CHa . CO 
OC. CHa . C(CHa). COOCn Hs ' 

ergqb nach Tafel I eine stark nach rechts ins Ultraviolett verschobene 
Kurve, die der des Acetons und des Dimethyl-acetessigesters iihn- 
lich ist. 

Der  Succinj lo-bernsteinester ist also in allen Nedien ein unyer- 
Lnderliches, nicht nnchweisbar ketisierbares Dienol; sein in den 
rerschiedenen Liimngen stark verschiedenes Verhalten gegen h o r n  
wird also ausschliedlich durch die Losungsmittel bedingt und teils 
dadurch zu erkliiren sein, da13 sie mit Brom Additionsprodukte von 
verschiedener Bestiindigkeit und Reaktionsfiihigkeit bilden, von denen 
die Brom-Alkoholate an der Spitze stehen ; teils aber auch dadurch, 
daB fur die gebildeten Enol-Haloide iihnliches gilt. 

Das S ucc i  n y 1 o - b e r n s t e i n  e s t e  r -  T e t  r a b r  o m i d ,  CIS H I ~  0s Brr , 
eignet sich fur den Nachweis seiner UnbestSndigkeit besonders gut 
wegen der Bestiindigkeit und Schwerloslichkeit des urspriinglichen 
Esters. So. wird dieses nur in den farblosen Alkohollosungen relativ 
stabile Dienol-Tetrabromid scbon durch vie1 Wasser in seine Kornpo- 
nenten gespalten; es lillt  reiner Succinyloester aus, wahrend das  Brom 
wohl wegen seiner Neiguog, Bromhydrat zu bilden, durch das Wasser 
abgespnlten wird. Ahnlich zersetzt sich die frisch bereitete Eisessig- 
losung durch GieDen auf Eiswasser. Auch beim Verdunsten der 
.4kohol- und Eisessig Losungen selbst im Vakuum unter 00 bleibt im 
wesentlichen Succinylester zuriick, wiihrend das  Brom wohl zur Bro- 
mieruog der Losungsmittel verbraucht wird. Dss  feste Tetrabromid 
ist also nicht isolierbar. 

Dennoch liefert die Alkolioll6sung des Tetrabrornids beim Schut- 
teln niit frisch gefdltem und mit Alkohol ausgewaschenem Silberchlorid 
bei AusscLluB von Licht last glatt eine Alkohollosung yon 

S u c c i  n y 1 o - b e  rn s t  e i n  e s t e r - T  e t r  a c h  1 o r i  d ,  CIS H16 0, CI, , 
die sich iu allem wesentlichen wie die des Tetrabromids verhllt und 
i n  der auch dnu Chlor analog wie das Brom quantitativ durch Jod- 
kalium titriert werden kann. 

0.1382 g Ester: Ber. C1 35.8?. Gef. C1 35.88. 
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Die beiden Tetrahaloide geben init Ferrichlorid eine rotbrnune 
Farbenreaktion, nl.hrend der Succinyloester bekanntlich eine rote 
nnd dcr  Dioxy-terephthalester eine griine Eisenchlorid-Renktio~ er-  
zeugt. 

DnB die vor diesen labilen Tetrahaloiden priiriir zu erwarten- 
den lnbilen Dihnloide nicht nachge\viesen werden kiinnen , zeigeii die 
folgenden Versuche, nach deuen diese rr-Dihaloide nnscheinend spon- 
tan i n  Tetrahnloide und freien Succinploester iibergehen. 

I .  Reim Schiitteln r o n  fein zerteiltem festem Succinyloester rnit 
einer Alkohol-Losung von 4 Atomen Broni bei Oo bleibt fast die HLlFte 
des in kaltern Alkobol sehr schwer loslicben Esters unreriindert zurtick, 
wlhrend, wie durch Titration Eestgestellt wurde, (lie audere I'liilfte i n  
der farblos gewordenen Losung als Tetrnbromid (nntiirlich neben etwns 
unversndert geliistem urslirunglichen Ester) vorlinnden ist. Wii rde 
sich ein Dibromid gebildet llnbeii, so sollte der gnnze Ester schori 
durch 2 Atome Brom yeriiudert worden Lezw. i n  I i s u o g  gegnngeu 
seiri, \Ghrend er  txtsiicblich 4 .4tome Hrom zur Lijsung als Tetra- 
brornitl braucht. 

4. Aus einer Alkohol-Lihung des l'etrnbromids wird durch gennrc 
2 hIol konzentrierter waBriger dodkaliurn-JIiisung, also dureli Weg- 
nahme r o n  2 Atornen l3rom ebensowenig eine Losung des Dibromids 
erhalten , sondern fast die IIiilfte nls rcgenerierter Succinyloester 
rnonientan ausgefiillt und die nndere Iliillte als Tetrabromid in Liisung 
gehnlten. Dall die Alkoholliisung des Tetrabrornids unter gleiclien 
Bedingungen durch Zusatz von etwns \Vnsser (bei Abweseoheit yon 
2 1101 IiJ)  nnfangs nicht rerHodert wird, w u r d e  zur Sicherheit nocli 
lionstatiert. Erst sehr laiigsam zerliillt e8 in dieser wnssernrrnen Li;- 
sung unter Abscheidung von Succinyloester. 

S u cc  i n y l o -  be  r n s t e i  n s lu r e  e s t e r - @- D i c h l o  r id ,  C1.111~ 0 6  CI? 
(Strukturformel s. oben) ist erheblich bestiindiger, nber n u r  unter 
Einhaltung folgender Bedinguogen sicher darzustellen : Man fHllt den 
Ester aus kochend gesiittigter nlkoholischer Losung durch Wasserzu- 
sntz u n d  rascbes Abkuhleu i n  feinster Verteilung, filtriert und trocknet 
ihn, iibergieat rnit wenig .4tlier u n d  leitet bei -15' Chlor bis z u r  
bleibenden Gelbfarbung der' Losung ein. Der  :Inscheinend unrer- 
iiiiderte feste h e r  ist fajt reioej Dichlorid. EP 18Bt sich vorsiclitig 
atis , ither, Eisessig, Benzol u n d  besonders gut nus warmem EjFig- 
nnhydritl in Iarblosen Niklelchen unrerandert umkrystsllisieren, wobei 
sic11 der urspriinglicb gegen 380 liegende Zersetzungspunkt bis nuf 
10Go erhiiht. 

C1?H,606CI2. D C ~ .  CI 21.69, Gcf. C1 21.43. 
Dns /'-Dichlorid gibt im Gegensatz zu den u-IIaloiden niit Ferri- 

chiorid keine YHrbung, niit Jodknliarn kein Jod uotl rnit Silberosyd 



kein Silberchlorid, nuch in keinem LBsuogsmittel niit Chlor ein Tetra- 
chlorid - kiirz, es  verhHlt sich v i e  eine geszttigte Verbindung. Nur 
durch Zinkstaub und Eisessig wird es sofort glatt in Succinylo-bern- 
steinester ziiriickverwandelt. Da Dioxy-terephthalsjureester unter 
diesen Urnstanden unyerhndert bleibt, wird hierdurch bestatigt , daB 
sich das Dichlorid nicht von diesem, sondern rom Succioylester ab- 
leitet. Durch Erwarmen mit Alkohol sowie durch Iiingeres Erhiteen, 
aber auch schon nach mehrwBchigem Stehen im Kali-Exsiccator geht 
es glatt und quantitntiv unter Verlust von 2 Mol. HCl in reinen Di- 
osy-terephthalsaureester iiber. 

Gewichtsverlust fiir 2HC1. Ber. 22.30. Gel. 22 31. 

Tatel 11. 

Sirntlichc Stoffo in Athylalkohol. 

Dns analoge [CDibromid konnte auch unter hhlichen Bedingungen 
nicht erhalten werden ; aus dem Reaktionsgemisch murde nur D i b r o m - 
c h i  non-d  i c a  r b o n s  5 u  r e e s  t e r  isoliert. 
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Der o p t i s c h e  V e r g l e i c h  d i e s e r  H a l o i d - A d d i t i o n s p r o d u k  t e  
hat ebenfalls, wie Tafel I1 zeigt, die rollige Verschiedenheit der be,'- 
den Reihen ergeben. Die a-Haloide absorbieren selektiv und sind 
durch die Form und Lage ihres Bandes den1 Succinyloester ahnlich, 
das B-Dichlorid absorbiert sehr vie1 schwacher und our  noch allgemein. 

Tatel 111. 

\Vasser die Hauptmenge in  

DaB auch beim fibergang eines ein- 
facheren Enols in  das  echte Enol-Di-  
bromid sich die Absorption nur  -xenig 
veriindert, bestltigt Tafel 111. Athoxy- 
crotc)nester.Dibromid bleibt optisch den1 
Athoxy-crotonester ahnlich. Ahn!ich ver- 
halt sich auch Acetessigester-Dibromid in 
Alkohol zu Acetessigester in Hexan, nur 
daB hier die Unterschiede beider Kurven 
deshalb griiBer sind , weil Acetessigester 
selbst in diesem starkst enolisierenden 
Medium nur zu etwa 50 O/O als Oxy-cro- 
toneater vorhanden ist. 

D i b r o m i d e  d e s  D i o x y - t e r e p h t h n l -  
s i i u r e e s t e r s ,  

G H ~ ( O H ) ~ ( C O O C i H &  Br4, 
lassen sich nicht aus letztereni, rondern 
n u r  aus Succinylo-bernsteinester untrr 
lolgenden Bedingungen erhalteu : hus eincr 
warm gesittigten Losung dieses Estera 
wird durch Zusotz VOD etwa Volumen 
Seiner Zerteilung gefallt; dann wird bei 

- lo0 Bromdampf unter Umschutteln durchgesaugt, bis die Losung 
(durch Bilduug Y O U  etwas nibrom-chinon-dicarbonsiiureester) dunkel- 
gelb geworden ist. Die nnscheinend unveriindert gebliebenen, fast 
forbloseu Nadelchen werden sofort abgesaugt, mit auf - l o0  nbge- 
kiihltem, absolutem Ather gewaschen und sehr rasch getrocknet. Dns 
primare Produkt ist 

d a s  l a b i l e  o d e r  a - D i b r o m i d ,  das aber nur bisweilen bei sehr 
schnellem Arbeiten mit kleinen Mengen isoliert und deshalb nicht 
direkt, sondern nur  indirrkt durch seinen glatten Ubergang i n  dns 
stabilere Isomere analysiert werden kann. Es charakterisiert sich 
dadurch, daB es schon zwischen 40-500 Brom verliert und in Dioxy- 
terephthalsaureester ubergeht. Auch lagert es sich sehr rasch i n  das 
stabile B-Dibromid urn; denn der Zersetzungspunkt des rasch ge- 
trockneten Korpers steigt schon nach etwa 15 Minuten ohne Gewichts- 
verLnderung von 40-50° auf 8 B 0 ,  wobei dann unter explosions- 
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artigem Aufschiiumen Bromdampfe entweichen. Das urspriingliche 
Dibromid ist alsdann glatt ubergegangen in 

d a s  s t a b i l e  o d e r  8 - D i b r o m i d ,  das also erst bei 88O in Brom 
und Dioxy-terephthalsiiureester zerlrillk. Der  nach dem Aufschiiumen 
wieder erstarrte Riickstand zeigt dann den Schmelzpuakt dieses Esters. 
Man erhPlt das 8-Dibromid einfacher und anscheinend direkt, menn 
man die bei der  Darstellung dee a.Dibromids beschriebenen Opera- 
tionen bei weniger tieler Temperatur und langsamer vornimmt. Im 
trocknen Zustand ist es kurze Zeit haltbar, riecht aber immer schwach 
uach Brom und ksnn auch nicht umkrystallisiert werden, sondern 
verwandelt sich i n  Beriihrung mit Losungsmitteln mehr oder minder 
rnsch in Diosy-terephthalsiiureester. 

ClzHl,06Br2. Ber. C 34.8, H 3.4, Br 38.6. 
G e t  D 34.7, s 3.7, v 38.3. 

Optiscb ist dieses Dibromid dee Dioxy-terepbthalsiiur%esters, wie 
Tafel 1V zeigt', dadurch interessant, da13 bei seiner Bitduog das  sehr 
tiefe Band des Diosy-terephthalsiureesters vollkommen verschwindet. 



Das bereits von F. H e r r  m a n n  I )  nus festem Succinylo-bernsteinest~r 
und Bromdampf erhaltene Produkt ist im wesentlichen nrit diesem 
Dibromid identiscb. DaB letzteres wirklich ein Dibromid dieses 
Esters und nicbt des urspriinglichen Succinyloesters ist , mird durch 
die folgenden Vereuche bewiesen. 

1. Bei der oben angegebenen Darstellung des Dibromids aus 
Succinylo-bernsteinsaureester und Brom wird Bromwasserstoff frei, was 
bei der  Bildung von Succinylo-bernsteinsiiureester-Dibromid nicbt ein- 
treten sollte. 

2. Beim Schmelzen des Dibromids entweicht Brom und nicht 
Bromwasserstofi. Der  Ruckstand ist reiner Dioxy-terephtbalsLure- 
ester, wie durch den Schnielzpunkt von 133O und die grune Eisen- 
chloridreaktion nachgewiesen wurde. 

3. Aus eiuer frisch bereiteten , alkoholischen Lijsung des Di- 
bromids wird durch Jodkalium quantitativ die 2 Bromatomen ent- 
sprechende Jodmenge abgeschieden , was titrimetrisch niit Natrium- 
thiosuliat bestimmt wurde. 

0.1092 g Sbst: 0.0685 g Br. 

Das aus der Liisung abgeschiedene Produkt ist wieder reiner 
Diox y-terephthalsaureester. 

I n  alkoholischer Liisung absorbieren die Dibromide sofort Brom, 
aber nur unter fast ebenso rasch eintretender, bleibender Gelbfarbuog. 
Da13 hierbei, wie am SchluB des allgemeinen Teils bemerkt, die 
zuerst zu erwartenden Hexabromide, Cs Hs (OH)* (COOR)Z,Brs, i n  Brom- 
wasserstoff iind gelbeu Dibrom-chinon-dicarbons~~ireester, 

Cs Hn 02 (COOR)l, 
zerfalleu, wurde durch deesen fast quantitative Isolierung beststigt. 

Das von A. Z e c  k e n  d o  r I a )  bei der Orydation des Succinyloesters 
durch Brom zu Dioxy-terepbthalsaureester in sehr kleiner Menge er- 
haltene Nebenprodukt , das megen Ubersehen des Brorngebaltes von 
diesem Autor f i r  ein Hydrat des letzteren Esters angesehen wurde, 
enthSlt, wie die Nachprufung ergab, Brom, zerkllt auch beim Erhitzen 
in Brom und Dioxy-terephthalsaureester und ist daher wohl (weil uur 
23 V 0  Brom gefuuden wurde) ein Gemisch dieses Esters mit seineni 
Dibromid gewesen. Jedenialls ist dns angebliche Hydrat des Dioxy- 
terephthalsiiureesters (der damals noch als Cbinon-hydrodicarbonsiiure- 
ester bezeichnet wurde) aus der Literatur zu streichen. 

Bei diesem AnlaB sei auch noch bemerkt, da8  der ebendn von 
Z e c  k e n d o  r f aus diesem vermeintlichen Dihydrat durch Hydroxyl- 

C l o H l ~ O ~ B r s .  Ber. Br 38.61. Gef. Br 38.52. 

J) A. 211, 327 fF. [1852]. *) B. 20, 2800 [1887]. 



nmio in alkalischer Lijsung hervorgehende Tetralpdro.diox!--tercplt hal- 
ester’), sowie die nach J e a n r e n  a u d ? )  aus Diosy-terephthalsBureester 
auf aholiche Weise entstaodene freie Tetrahydro-diosy-terephthalsaure, 
CG Hs (OHh (CO0H)a , nicht wieder erhalteo werden konnten. 

Die vorliegende Arbeit ist irn wesentlichen von Ilrn. Dr. R o b e r t  
A n d  r i c h  vollendst worden, zum Teil uuter Verwertuog einiger W ~ O D  

von Dr. n. R o b e r t s  ausgefuhrter Versuche. 

90. A. Hantasah:  ifber chromoisomere Salze von 
Aceteasigester.~nliahen Phenol- und Enol- Derivafen. 

(Eingegangen am 31. Xirz 1915.) 

Nach meioen bisherigen Untersuchuogen bestehen chrornoisomere 
Salze von Nitropheuolen u n d  Azophenoleo , sowie \*on yiolursauren 
iind verwandteu Oximidoketonen ; nacli der vorliegenden Arbeit bilden 
aber nicht nur derartige stickstoffhaltige, zurn Teil ziemlicb kompli- 
zierte SPuren bezw. Pseudosauren, sondern auch eiofncbere, stickstcilf- 
freie Verbindungen, nlmlich solche ron  Acetessigester-ahnlicher Struk- 
fur, chrornoisomere Salze. 

Die bier beobachteten Verhlltoisse geben uber die Ursache und 
des  Wesen der Chromoisomerie Ton Metallsalzen besonders deut- 
liche Auskunft. Am zweckmiil3igsten wird hierbei von den Pseudo- 
sauren, also den Ketoformen, ausgegnogeo. 

Verbindungen von der syrnrnetrischen Strukturforrnel R.CO.CHz. 
C0.R geben niemnls chrornoisomere Enolsnlze. Dies ist, da  die 
offenen Verbiodungeu wie Acetylncetoo, Dibenzoylrnetban, Malonsiiure- 
ester u. a. wegen der Farblosigkeit ihrer Salze fiir die Untersucbuug 
ausscheiden, von mir an den nus Iodandionen (1.) sich ableitenden 
Osiudonsalzen (2.) nachgewiesen worden a); diese Salze siod slmtlich 

CO 

COMe 
1. C~H,<;:>CHR 2. c,H*-< >CB, 

smonochronic, und zwnr je nach der Natur des Substituenten R eot- 
weder nur gelb oder nur  rot. 

Verbindungen von unsymrnetrischer Struktur R1 . CO .CHa .CO .Rs, 
also z. B. Acetessigester-ahnliche Stoffe R.  CO. CH? . COOR, geben 

1) B. 20, 2SOl [18b7]. 
3, A. a!)?, 286 [1912]. 

2) B. 42, IYSO [1SS9]. 




