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Silbersalaz.

Dieses Salz scheidet sich aus der siedenden wiBrigen Losung in
Krystallen aus, welche wie poliertes Silber glinzen und ebenso wie
die Losung etwas lichtempfindlich sind. Es ist waaserlrei und, wie
die meisten Silbersalze bei hoherer Temperatur schmelzbar. In der
Gliihhitze verglimmt es zu einem schneeweiBen Schwamm vou Silber-
metall,

0.3671 g Salz lieferten 0.1254 g Silber = 34.16%,.

CioH; SO Ag. Ber. Ag 34.28%,.

89. A. Hantzsch: Die Konstitution des Succinylo-bernstein-
silureesters und seiner Halogenderivate.
(Eingegangen am 31. Mirz 1915.)

Der lingst bekannte, analog dem Acetessigester aus Bernstein-
siureester entstehende Succinylo-bernsteinsiureester, welcher von F.
Herrmann?) als o-Dicarbonsiureester des p-Diketohexamethylens
(Formel 1) angesehen, aber spiter von meinem damaligen Mitarbeiter
H. Ebert?) als der isomere p-Dicarbonsiureester (Formel 2) erwiesen
worden ist3), wurde damals, als die Ketoformel des Acetessigesters

CH,.CO.CH.COOR COOR.CH.CO.CH,s
CH;.CO.CH.COOR CH;.CO.CH.COOR

fast allgemein angenommen wurde, von F. Herrmano und mir,
sowie auch von einigen andern Autoren?®) auf Grund gewisser Reak-

1 A, 211, 321.

%) A. 229, 45. Gegenitber der verbreiteten, auch woch kirzlich von
Hans Liebermann (A. 404, 272) geteilten Ansicht, daB der Succinylo-bern-
steinester erst durch seine von A. v. Baeyer (B. 19, 428 [1886]) aus-
getiihrte Umwandlung in Terephthalsfure als ein para-Derivat erwiesen sei,
moge erwihnt werden, daB dieser Beweis schon friher durch die eben zitierte
von H. Ebert und mir ausgefiihrte glatte Spaltung seines Dinitrosoderivats
in 2 Mol. Oximido#therbernsteinsiure COOR,C(NOH). CH;.COOH vollig ein-
deutig erbracht worden ist — womit auch die symmetrische Konstitution
der para-Derivate pach einer von allen anderen prinzipiell versehiedenen
Methode (némlich durch Ringspaltung) bestitigt wurde. Ubrigens hat auch
J. U. Nef (A. 288, 272) die Ermittlang der Konstitation disses Dinitroso-
esters zufolge eines uorichtigen Zitats nicht H. Ebert, sondern A. v. Baeyer
zageschrieben.

% H. Goldschmidt und MeiBler, B. 23, 259 [1890): Drude, B. 80,
940 (1897).
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tionen ebenfalls fir ein Keton im Sinne der obigen Formel gehalten,
aber spdter vom A. v. Baeyer!) und namentlich von J. U. Nef?)
als ein isomerer Dihydro-dioxy-phthalsiureester angesehen. Doch hat
K. H. Meyer?) noch neuerdings an der Auffassung des Esters als
Diketon festgebalten, da er sein Verbalten gegen Brom auf seine grofie
Umlagerungsgeschwindigkeit zur Enolform zurickfihrt.

Durck Kombination der eben erwéhnten chemischen Methode mit
der optischen Absorptionsmethode ist die Konstitution des Succinylo-
bernsteinsiureesters endgiiltig ermittelt und mit Hilfe der optischen
Methode zugleich ein wesentlicher Unterschied dieses Esters von dem
ihm genetisch nichst verwandten Acetessigester festgestellt worden: der
Succinylo-bernsteinester ist:

4-14-Dihydro-dioxy-terephthalsaureester,
COOR.C.CH,.C.OH

HO.C.CH;.C.COOR

und zwar ein sstarresc Dienol, das also in scharfem Gegensatz zum
Acetessigester in keinem Ldsungsmittel und tiberhaupt unter keinen
Bedingungen eine Ketoform bezw. Keto-Enol-Gleichgewichte in nach-
weisbaren Mengen bildet.

Die obige Dienol-Formel ergibt sich chemisch dadurch, daB der
Succinyloester bei Anwesenheit von Alkohol auch im festen Zustande
glatt 4 Atome Brom zu einem leicht loslichen Tetrabromid addiert*).
In den meisten anderen Medien versagt allerdings die Brom-Methode,
weil alle nicht alkoholischen Losungen nur langsam, unvollstindig
oder gar nicht mit Brom reagieren. Doch zeigt alsdann die optische
Methode, daB der Ester in allen, auch in den gegen Brom indiffe-
renten Medien nur als Dienol geltst ist; denn seine Absorption bleibt
stets mit der der alkoholischen Lisung fast identisch und ist durchaus
verschieden von der der im C-Dimethyl-succinylobernsteinester stabili-
sierten Ketoform — wie die erst spiter zu behandelnde Tafel I zeigt.

1) A. 245, 189. %) A. 258, 261. 3) B. 44, 2721 [1911).

¥) Wegen dieser Bromwaddition kann dem Ester also nicht die von
J. U. Nef (A, 258, 272) bevorzugte Formel eines 4-2.5-Dihydroderivates mit
zwei Gruppen >CH.COOR zukommen. Die Bildung seines Dinitrosoderivates,
in dem unzweifelhaft zwei Gruppen >C(NO). COOR vorhanden sind, beweist
also nicht die priformierte Existenz zweier Gruppen >CH.COOR im Suc-
cinyloester; vielleicht wird sich N3O, dhnlich dem Brom primiér an die Enol-
gruppen C(OH):C.COOR anlagern und so voriibergehend zwei Gruppen
.C(ON)(0.NO).C(NO).COOR érzeugen, aus denen dann die Gruppem .QO.
C(NO).(COOR) hervorgehen wiirden, die natiirlich nach jetziger Auffassung
noch zam Bisnitroso-Komplex zusammentreten.
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Diese auBerordentliche Stabilitit der Enolform beim Succinylo-bern-
steinester hingt jedenfalls mit dessen ringiormiger Struktur als
cis-Enol zusammen, und wird noch verstindlicher, wenn man sie zu
der folgenden, an anderer Stelle zu begriindenden Nebenvalenz-
formel mit drei Ringen erweitert:

O Hy C.OR

H"-"-""~0

L

O A~ H’

RO.C H,
denn nur die ringfdrmigen cis-Enole werden durch Konjunktion direkt
einen Sechsring bilden und sich so stabilisieren konnen, wihrend die
offeen Enole wie der Acetessigester, der cis-Konfiguration und damit
der Ringbildung durch Ubergang in trans-Enole ausweichen konnen.

Die Halogenderivate des Succinylobernsteinsiureesters

sind sehr mannigfaltig und von eigenartigem Verbalten.

Das in alkoholischer Lésung glatt entstehende Tetrabromid,
Ci2 H36 Og, Bry, kann allerdings ebensowenig isoliert werden, wie das
analoge Acetessigester-Dibromid; es zerfillt schon durch die meisten
indifferenten Lésungsmittel primidr wieder in seine Komponenten und
erklirt damit, daB der Succinyloester, obgleich er in allen Medien ein
Enol ist, doch in verschiedenen Medien mit Brom nicht reagiert.
Auch das aus der Tetrabromid-Losung durch Silberchlorid erhiltliche
Succinylo-bernsteinester-Tetrachlorid 1st nur in alkoholischer Lésung
nachzuweisen, aber ebensowenig zu isolieren,

Dihalogen-Additionsprodukte des Succinyloesters sollten
eigentlich durch Anlagefung von nur 1 Mol. Halogen an nur eine
Enol-Doppelbindung primér, also vor den Tetrahaloiden gebildet
werden. Doch konnten sie nicht einmal voriibergehend nachgewiesen
werden; sie scheinen sogar nach den spiter anzugebenden Versuchen
umgekehrt spontan in Tetrahaloide und freien Succinyloester zu zer-
fallen.

Daliir gibt es aber bemerkenswerter Weise noch eine zweite,
vollig verschiedene Reihe von Haloid-Additionsprodukten. Die beiden
Reihen seien als «- und p-Haloide bezeichnet; sie sind chemisch
deutlich verschieden. Die bisher besprochenen «-Haloide sind nur
in alkoholischer Lésung zu erhalten, an sich aber nicht isolierbar; er-
kennbar und bestimmbar sind sie durch ihre momentane Abscheidung
von Jod aus Jodkalium. Sie geben ferner mit Silberoxyd augen-
blicklich Silberhaloide und regenerieren endlich aus ihrer alkoholischen
Losung primir stets unverinderten Succinylo-bernsteinester, indem das
Halogen den Alkohol oxydiert.
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Die #-Dihaloide, von denen allerdings nur das aus dem festen
Ester durch Chlor bei tiefer Temperatur erhiltliche B-Dichlorid,
C13Hi6 0, Cls, gut charakterisiert ist, sind in jeder Weise stabiler.
Dieses Dichlorid ist in fester Form isolierbar und zerfillt nur langsam,
aber vollig glatt in 2 Mol. Salzsiure und Dioxy-terephthalsiureester,
CysHi4 Os; es ist ferner indifferent gegen Jodkalium, Silberoxyd und
auch gegen tiberschiissiges Halogen, also iiberhaupt nicht in ein Tetra-
baloid iiberzufiihren und nur durch Reduktion, nicht aber wie das
«-Tetrachlorid durch Lésungsmittel wie Alkohol in Succinyloester
zurickzuverwandeln.

Das B-Dichlorid verhilt sich also fast wie eine gesittigte Verbin-
dung. Auch optisch ist es von den e-Haloiden prinzipiell verschieden,
es absorbiert nur allgemein, wihrend die «-Haloide #hnlich dem
Succinyloester selektiv absorbieren. Nach alledem kann dieses Di-
<chlorid nicht die dem «-Tetrachlorid (1) verwandte Konstitution des
vergeblich gesuchten a-Dichlorids (2) besitzen:

] ROOC.CIC.CH,.CCI(OH) ROOC.CIC.CH,.C(OH)
" (HO)CIC.CH,.CCl.COOR " (HO)CIC.CH;.C.COOR’
a-Tetrachlorid a-Dichlorid

demn alsdann miiflte es leicht in Tetrachlorid ibergehen und durch
Jodkalium Jod und Succinylo-bernsteinester ergeben. Da es aber
gegen Halogene und Jodkalium indifferent ist, also keine Enol-
Doppelbindung mehr enthilt, wird ihm die einzige mit diesen Eigen-
schaften vereinbare Formel (3):

ROOC.CIC.CH,;.C(OH)

I / l 3
(HO)C.CH,.CCI.COOR
ﬂ-Diehlori_d

zukommen, obgleich sie wegen der Anwesenheit einer para-Bindung im
Sechsring etwas auffallend ist. Da sich dieses 8-Dichlorid nur aus
dem festen Succinyloester in #therischer Suspension bildet, wird man
anzunehmen haben, daB entweder zuerst das labllere, nicht isolierbare
-a-Chlorid der Formel (2) entsteht, aber als ortho-Derivat unter diesen
Bedingungen spontan zu dem isomeren para-Derivat der Formel (3)
isomerisiert wird; oder auch, daB zuerst festes a-Tetrachlorid (For-
‘mel 1) entsteht, aber durch Abgabe von Chlor an den Ather das
B-Dichlorid liefert.

Die Versuche zur Isolierung des analoger @-Dibromids waren
vergeblich; sie scheiterten an seiner Unbestéindigkeit. Dafiir wurden
aber bei diesem AnlaB zwei von diesem f-Dibromid des Succinylo-
esters verschiedene Dibromide entdeckt. Sie entstehen nimlich unter
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Abspaltung von Bromwasserstoff und verwandeln sich nicht, wie das
eben behandelte 8-Dichlorid des Succinyloesters unter Abspaltung von
2 Mol. Halogenwasserstoff, sondern von 1°Mol. freiem Brom (bezw.
durch Jodkalium von 1 Mol. Jod) in Dioxy-terephthalsiureester. Sie
sind also Dibromide des Dioxy-terephthalesters und gehéren damit
einer dritten Reihe von Haloid-Derivaten an. fhre Bildung aus Suc-
cinyloester verliuft wohl primdr iiber das oben zuerst erwihnte
Tetrabromid, also folgendermafien:

CeH, (OH)) (COOR)’ —+2Brs —>» CsH, (OH): (COOR)z Bl'q,
C¢ H4(OH) (COOR); Bry —> CsH;(0OH); (COOR)s Brs + 2 HBr.
Diese beiden isomeren Dibromide des Dioxy-terephthalsiureesters unter-

scheiden sich fast nur dadurch, daB ihre Spaltung in die beiden
Komponenten:

Cs Hs(OH)z (COOR)z Br; —» CsH; (OH)a (COOR), -+ By
bei dem einen, dem a-Dibromid leichter und bei niederer Temperatur
erfolgt als bei dem anderen, dem B-Dibromid. Das e-Dibromid geht
auch spontan in das B-Dibromid iiber; 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 Abspaltung von Bromwasser-
stoff entstehen; denn diese Abspaltung kann entweder zwei in ortho-Stel-
lung oder zwei in pare-Stellung befindliche Bromatome betreffen:

ROOC. BrC.CH,.CBr(OH)

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

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

Diese Formeln driicken also aus, daB das «-Bromid weniger
symmetrisch ist als das §-Dibromid und deshalb leichter sein Brom
verliert als dieses sowie dafl es sich spontan zu letzterem isomerisiert.
Ob das stabilere Dibromid nur indirekt aus dem labileren, oder auch
direkt aus dem Tetrabromid des Succinyloesters entstebt, wie es in
obigem Schema dargestellt ist, konnte nicht entschieden werden.

Die Enolnatur dieser Dibromide wird dadurch angezeigt, dal sie
in Alkohol sofort Brom absorbieren. Das durch Addition zweier
Brommolekiile zu erwartende Hexabromid ist allerdings picht einmal
in Losung zu erhalten, sondern liefert durch spontanen Zerfall Dibrom -
chinon-dicarbonséureester:

Cs Hs (0H)2 (COO R)g, Brs —> 4HBr+ C¢Bra O, (COO R)a
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Spezieiler Teii.

Succinylo-bernsteinsiureester als Dienol wird chemisch
und optisch folgendermaBen charakterisiert: Zunichst chemisch da-
durch, daB der feinverteilte feste Ester, ebenso wie seine alkoholische
Lssung bei 0°, aber auch bei gewihnlicher Temperatur momentan
genau 4 Atome Brom unter Bildung einer farblosen Lésung addiert,
und zwar entgegen einer anders lautenden Literaturangabe!) sehr
scharf, Titriert wurde bei 0° nach Xurt H. Meyer durch Zusatz
von Uberschiissiger alkoholischer Bromlsung von unbekanntem Ge-

halt nach Wegnahme des freien Broms durch $-Naphthol, mit Jod-
kalium und Thiosulfat.

Succinyloester Br verbraucht far 4Br ber.
0.1008 g 0.1250 g 0.1258 g
0.1170 » 0.1456 » 0.1461 »
0.1434 » 0.1782 » 0.1790 »
0.1716 » 0.2132 » 02142 »

In anderen Medien reagiert der Ester mit Brom allerdings triger;
in Eisessig werden die vier Bromatome nur langsam, aber doch voll-
stiindig addiert:

Ester 0.2549 g. Ber. Br 0.3206 g. Gef. Br 0.3208 g.

In Chloroformlésung wird Brom zwar anfangs sehr rasch, spiter
aber langsamer absorbiert, in dtherischer Losung schon anfangs triiger,
und in Benzol und Ligroin fast gar micht. Dafl aber die Indifferenz
gegen Brom in diesen Losungen nicht auf Anwesenheit der Ketoform
gedeutet zu werden braucht, zeigt schon das nach Kurt H. Meyer
ganz analoge Verhalten der Enolform des Acetyl-dibenzoyl-methans
gegen Brom. Und daB der Succinylo-bernsteinester auch in den gegen
Brom indifferenten Medien praktisch nur als Enol geldst ist, ergibt
sich aus dem optischen Verhalten seiner Losungen. Zwischen diesen
und denen des Acetessigesters besteht der grofite optische und somit
auch chemische Gegensatz; wihrend letztere mit der Natur der
Medien optisch auBerordentlich stark variieren, also chemisch die Lage
des Keto-Enol-Gleichgewichts verindern, ist, wie Tafel I zeigt, die
Absorption des Succinyloesters in Ather, Athylalkohol und Methyl-
alkohol (Wasser und Ligroin k&nnen wegen minimalen Lgsungsver-
mogens nicht verwendet werden) kaum verschieden; er ist also ‘in all
diesen Medien, weil dies fiir die Athylalkohol-Lésung chemisch nach-
gewiesen worden ist, sicher nur als Dienol geldst, obgleich dieselben
Medien den Acetessigester in der oben angefiihrten Reihenfolge sehr

1 B. 44, 2721 [1911].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 53
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viel durchlassiger machev, also immer stirker ketisieren. Und wih-
rend Acetessigester durch verdiinnte Sauren am durchldssigsten und
praktisch total ketisiert wird, wird Succinyloester durch Kisessig zwar

Tatel I.
Schwis i
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Suceinylo-bernsteinester.
] —————in CH;.COOH('F SOgH?). 4 ——— — in (Cg Hs)z O.
2 weemmme in CH;.011. D memmeee Keto-Dimethyl-Suce.-B.-E.
8 ———in C2H;.OH. "6 —-—- Dimethyl-Acetessig-E.

ein wenig durchldssiger, aber alsdann auch durch Zusatz von etwas
konzentrierter Schwefelsiure nicht weiter veriindert. Schon hiernach
ist diese sehr geringe Zunahme der Durchlissigkeit schwerlick als
beginnende Ketisierung, sondern nur als eine spezifische Wirkung
des Mediums zu deuten, da die Xetisierung mit Zunahme der
H-Ionen, also bei Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure zunehmen
und sich somit auch durch Zunahme der optischen Verinderung anzeigen
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miiflite. Aufllerdem liegt diese geringe optische Verinderung gar nicht
ie der Richtung der Absorptionskurve des Keto-Succinylobernstein-
esters. Denn der Reprisentant der strukturell stabilisierten Keto-
form, der pach A. v. Baeyer erhaltene, in Alkali ublosliche C-Di-
methyl-succinylo-bernsteinester?),

COOC, Hs.(CH;)C.CH;.CO
OC.CH,.C(CHa).COO G, H

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

Der Succinylo-bernsteinester ist also in allen Medien ein unver-
iinderliches, nicht nachweisbar ketisierbares Diepol; sein in den
verschiedenen Losungen stark verschiedenes Verhalten gegen Brom
wird also ausschliefllich durch die Losungsmittel bedingt und teils
dadurch zu erkliren sein, daB sie mit Brom Additionsprodukte von
verschiedener Bestindigkeit und Reaktionsfihigkeit bilden, von decen
die Brom-Alkoholate an der Spitze stehen; teils aber auch dadurch,
daf fir die gebildeten Enol-Haloide @hnliches gilt.

Das Succinylo-bernsteinester-Tetrabromid, CiaHisOsBr,,
eigoet sich fiir den Nachweis seiner Unbestindigkeit besonders gut
wegen der Bestindigkeit und Schwerldslichkeit des urspriinglichen
Esters. So- wird dieses nur in den farblosen Alkohollésungen relativ
stabile Dienol-Tetrabromid schon durch viel Wasser in seine Kompo-
penten gespalten; es fillt reiner Succinyloester aus, wihrend das Brom
wohl weger seiner Neigung, Bromhydrat zu bilden, durch das Wasser
abgespalten wird. Aholich zersetzt sich die frisch bereitete Eisessig-
lésung durch Gieflen auf Eiswasser. Auch beim Verdunsten der
Alkobol- und Eisessig Losungen selbst im Vakuum unter 0° bleibt im
wesentlichen Succinylester zuriick, wihrend das Brom wohl zur Bro-
mierang der Losungsmittel verbraucht wird. Das feste Tetrabromid
ist also nichbt isolierbar.

Dennoch liefert die Alkohollésung des Tetrabromids beim Schiit-
tela mit frisch gefilltem und mit Alkohol ausgewaschenem Silberchlorid
bei Ausscblull von Licht fast glatt eine Alkohollésuag von

?

Succinylo-bernsteinester-Tetrachlorid, CisH,60,Cl,,
die sich in allem wesentlichen wie die des Tetrabromids verbilt und
in der auch das Chblor analog wie das Brom quantitativ durch Jod-
kalium titriert werden kann.
0.1382 g Ester: Ber. Cl 35.82. Gef. Cl 35.88.

13 B. 25, 2123 [1892).
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Die beiden Tetrahaloide geben mit Ferrichlorid eine rotbraune
Farbenreaktion, wiihrend der Succinyloester bekanntlich eioe rote
und der ‘Dioxy-terephthalester eine griine Eisenchlorid-Reaktion er-
zeugt.

Daf} die vor diesen labilen Tetrabaloiden primir zu erwarten-
den Iabilen Dibaloide nicht nachgewiesen werden kdnnen, zeigen die
folgenden Versuche, nach denen diese wu-Dihaloide anscheinend spon-
tan in Tetrahaloide und freien Succinyloester iibergehen.

1. Beim Schiitteln von fein zerteiltem festem Succinyloester mit
einer Alkohol-Losung von 2 Atomen Brom bei 0° bleibt fast die Hilfte
des in kaltem Alkobol sehr schwer loslichen Esters unveriindert zuriick,
wiibhrend, wie durch Titration festgestellt wurde, die andere Hilite in
der farblos gewordenen Losung als Tetrabromid (patiirlich neben etwas
uoveriindert geléstem urspriinglichen Ester) vorhanden ist. Wiirde
sich ein Dibromid gebildet haben, so sollte der ganze Ester schon
durch 2 Atome Brom verindert worden bezw. in Losung gegangen
sein, wiihrend er tatsiicblich 4 Atome Brom zur Losung als Tetra-
bromid braucht.

9. Aus einer Alkohol-Lisung des Tetrabromids wird durch genau
2 Mol konzentrierter wilriger Jodkalium-Lisung, also durch Weg-
nabme von 2 Atomen Brom ebensowenig eine Ldsung des Dibromids
erhalten, sondern fast die Hilfte als regenerierter Succinyloester
momentan ausgeiilllt und die andere 1ilfte als Tetrabromid in Lisung
gehalten. Dall die Alkohollosung des Tetrabromids unter gleichen
Bedingungen durch Zusatz von etwas \Wasser (bei Abwesenheit von
2 Mol KJ) anfangs nicht verindert wird, wurde zur Sicherheit noch
konstatiert. Lrst sebr langsam zerfillt es in dieser wasserarmen Lo-
sung unter Abscheidung von Succinyloester.

Succinylo-bernsteinsiiureester-8-Dichlorid, C2H;606Cls
(Strukturformel s. oben) ist erheblich bestindiger, aber nur unter
Einhaltung folgender Bedingungen sicher darzustellen: Man fillt den
Ester aus kochend gesittigter alkoholischer Losung durch Wasserzu-
satz und rasches Abkiihlen in feinster Verteilung, filtriert und trocknet
ibn, iibergieft mit wenig Ather und leitet bei —13° Chlor bis zur
bleibenden Gelbfirbung der Lésung ein. Der anscheinend uuver-
iinderte feste Ester ist fast reines Dichlorid. Es IiBt sich vorsichtig
aus Ather, Eisessig, Benzol und besonders gut aus warmem Essig-
anhydrid in farblosen Niidelchen unverindert umkrystallisieren, wobei
sich der urspriinglich gegen 98° liegende Zersetzuogspunkt bis auf
106° erhdht.

C12H;606Cl3. Ber. Cl 21.69. Gef. Cl 21.48.

Das $-Dichlorid gibt im Gegensatz zu den a-Haloiden mit Ierri-

chlorid keine Farbung, mit Jodkalinm kein Jod und mit Silberoxyd
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kein Silberchlorid, auch in keinem L@suogsmittel mit Chlor ein Tetra-
chlorid — kurz, es verhilt sich wie eine gesiittigte Verbindung. Nur
durch Zinkstaub und Eisessig wird es sofort glatt in Succinylo-bern-
steinester zuriickverwandelt. Da Dioxy-terephthalsiureester unter
diesen Umstinden unverindert bleibt, wird hierdurch bestitigt, daB
sich das Dichlorid nicht von diesem, sondern vom Succinylester ab-
leitet. Durch Erwiirmen mit Alkoho! sowie durch lingeres Erhitzen,
aber auch schon nach mehrwéchigem Stehen im Kali-Exsiccator geht
es glatt und quantitativ unter Verlust voo 2 Mol. HCl in reinen Di-
oxy-terephthalsdureester iiber.
Gewichtsverlust fiir 2HCL  Ber. 22.30. Gef. 22.21.

Tafel 1.
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Samtliche Stoffe in Athylalkohol.

Das analoge 3-Dibromid konnte auch unter dhlichen Bedingungen
nicht erhalten werden; aus dem Reaktionsgemisch wurde nur Dibrom-
chinon-dicarbonsiureester isoliert.
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Der optische Vergleich dieser Haloid-Additionsprodukte
hat ebenfalls, wie Tafel II zeigt, die vollige Verschiedenheit der bei-
den Reihen ergeben. Die a-Haloide absorbieren selektiv und sind
durch die Form und Lage ijhres Bandes dem Succinyloester Zhnlich,
das 8-Dichlorid absorbiert sehr viel schwicher und nur noch allgemein.

DaB auch beim Ubergang eines ein-
facheren Lnpols in das echte Enol-Di-
bromid sich die Absorption nur wenig
T verdndert, bestitigt Tafel 11I. Athoxy-
} crotonester-Dibromid bleibt 9ptisch dem
Y Athoxy-crotonester dholich. Ahnlich ver-
} hilt sich auch Acetessigester-Dibromid in
Alkohol zu Acetessigester in Hexan, nur
. daB hier die Unterschiede beider Kurven
: deshalb grofier sind, weil Acetessigester
selbst in diesem stirkst enolisierenden
Medium our zu etwa 50 %, als Oxy-cro-
tonester vorhanden ist.

Tafel 1II.
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Dibromidedes Dioxy-terephthal-

. sfiureesters,
Wethary-\ |\ Ditromid

chrdicke in mm, entspre o000 Losung

:3"5 Kroton.EX | \desEsrers C‘f H’CQH)’ (COOCyHs). Brs,
‘g), inC,H O \ WnCH)0  lassen sich nicht aus letzterem, condern
& \ “.‘ nur aus Succinylo-bernsteinester unter
E’ \, , folgenden Bedingungen erhalten: Aus einer
3 \

\\ N
N2

warm gesittigten Losung dieses Isters
wird durch Zusatz von etwa /; Volumen
Wasser die Hauptmenge in feiner Zerteilung gefallt; dann wird bei
— 10 Bromdampf voter Umschiitteln durchgesaugt, bis die Losung
(durch Bildung von etwas Dibrom-chinon-dicarbonsiureester) dunkel-
gelb geworden ist. Die apscheivend unveriindert gebliebenen, fast
farblosen Niadelchen werden sofort abgesaugt, mit auf — 10° abge-
kiihltem, absolutem Ather gewaschen und sebr rasch getrocknet. Das
primire Produkt ist

das labile oder «-Dibromid, das aber nur bisweilen bei sehr
schoellem Arbeiten mit kleinen Mengen isoliert und desbalb nicht
direkt, sondern nur indirekt durch seinen glatten Ubergang in das
stabilere Isomere analysiert werden kaon. Es charakterisiert sich
dadurch, daB8 es schon zwischen 40—50°¢ Brom verliert und in Dioxy-
terephthalsiureester iibergeht. Auch lagert es sich sebr rasch in das
stabile #-Dibromid um; denn der Zersetzungspuokt des rasch ge-
trockneten Korpers steigt schon vnach etwa 15 Minuten ohoe Gewichts-
verinderung von 40—30° auf 88°, wobei dann unter explosions-
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artigem Aufschiumen Bromdimpfe entweichen.

Das urspriingliche
Dibromid ist alsdann glatt iibergegangen in

das stabile oder 8-Dibromid, das also erst bei 88¢ in Brom
und Dioxy-terephthalsiureester zerfillt. Der nach dem Aufschiumen
wieder erstarrte Riickstand zeigt dann den Schmelzpunkt dieses Esters.
Man erbilt das 8-Dibromid einfacher und anscheinend direkt, wenn
man die bei der Darstellung des « Dibromids beschriebenen Opera-
tionen bei weniger tiefer Temperatur und langsamer vornimmt. Im
trocknen Zustand ist es kurze Zeit haltbar, riecht aber immer schwach
nach Brom und kann auch nicht umkrystallisiert werden, sondern

verwandelt sich in Beriihrung mit Losungsmitteln mehr oder minder
rasch in Dioxy-terephthalsiureester,

Cu H“ Os Bl‘g. Ber. C 34.8, H 3.4, Br 38.6.
Gef. » 847, » 3.7, » 38.3.

Tafel 1V,
Schwingungszaklen
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Optisch ist dieses Dibromid des Dioxy-terephthalsaureesters, wie
Tafel IV zeigt, dadurch interessant, daB bei seiner Bildung das sebr
tiefe Band des Dioxy-terepbthalsiureesters vollkommen verschwindet.
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Das bereits von F. Herrmann') aus festem Succinylo-berusteinester
und Bromdampf erhaltene Produkt ist im wesentlichen mit diesem
Dibromid identisch. DaBl letzteres wirklich ein Dibromid dieses
Esters und nicht des urspriinglichen Succinyloesters ist, wird durch
die folgenden Versuche bewiesen.

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

2. Beim Schmelzen des Dibromids entweicht Brom und nicht
Bromwasserstoff. Der Riickstand ist reiner Dioxy-terephthalsiiure-
ester, wie durch den Schmelzpunkt vomn 133° und die griine Eisen-
chloridreaktion nachgewiesen wurde.

3. Aus einer frisch bereiteten, alkoholischen Lisung des Di-
bromids wird durch Jodkalium quaantitativ die 2 Bromatomen ent-
sprechende Jodmenge abgeschieden, was titrimetrisch mit Natrium-
thiosulfat bestimmt wurde.

0.1092 g Sbst: 0.0685 g Br.

CiaH;4 O Bry. Ber. Br 38.61. Gef. Br 38.52.

Das aus der Ldsung abgeschiedene Produkt ist wieder reiner
Dioxy-terephthalsiureester.

In alkoholischer Ldsung absorbieren die Dibromide sofort Brom,
aber nur unter fast ebenso rasch eintretender, bleibender Gelbfirbuuog.
DaB hierbei, wie am Schlul des allgemeinen Teils bemerkt, die
zuerst zu erwartenden Hexabromide, Cs Ha (OH); (COOR);, Bre, in Brom-
wasserstoff und gelben Dibrom-chinon-dicarbonsiureester,

Cs Bl‘g 02 (COOR)? 5
zerfallen, wurde durch dessen fast quantitative Isolierung bestiitigt.

Das von A, Zeckendori?) bei der Oxydation des Succinyloesters
durch Brom zu Dioxy-terephthalsiureester in sebr kleiner Menge er-
haltene Nebenprodukt, das wegen Ubersehen des Bromgehaltes von
diesem Autor fiir ein Hydrat des letzteren Esters angeseben wurde,
enthilt, wie die Nachpriifung ergab, Brom, zerfillt auch beim Erhitzen
in Brom und Dioxy-terephthalsiureester und ist daher wohl (weil nur
23 9/ Brom gefunden wurde) ein Gemisch dieses Iisters mit seinem
Dibromid gewesen. Jedenfalls ist das angebliche Hydrat des Dioxy-
terephthalséiureesters (der damals noch als Chinon-hydrodicarbonsiure-
ester bezeichnet wurde) aus der Literatur zu streichen.

Bei diesem Anlafl sei auch noch bemerkt, dal der ebenda von
Zeckendorf aus diesem vermeintlichen Dibydrat durch Hydroxyl-

1) A. 211, 327 fif. [1882). ?) B. 20, 2800 [1887].
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amio in alkalischer Lissung hervorgehende Tetrabydro- dioxy-terephthal-
ester ), sowie die pach Jeanrenaud? aus Dioxy-terephthalsiureester
auf dhnliche Weise entstandene freie Tetrahydro-dioxy-terephthalsiure,
CcHe (OH), (COOH),, picht wieder erhalten werden konoten.

Die vorliegende Arbeit ist im wesentlichen von Hro. Dr. Robert
Aundrich vollendet worden, zum Teil unter Verwertung einiger schon
von Dr. D. Roberts ausgefiihrter Versuche.

90. A, Hantzsch: Uber chromoisomere Salze von
Acetessigester-ihnlichen Phenol- und Enol-Derivaten.

(Eingegangen am 31, Miirz 1915.)

Nach meinen bisherigen Untersuchungen bestehen chromoisomere
Salze von Nitrophenolen und Azoplenolen, sowie von Violursiuren
und verwandten Oximidoketonen; nach der vorliegenden Arbeit bilden
aber nicht nur derartige stickstoffhaltige, zum Teil ziemlich kompli-
zierte Siuren bezw. Pseudosiiuren, sondern auch einfachere, stickstoff-
freie Verbinduugen, nimlich solche von Acetessigester-Zhnlicher Struk-
tur, chromoisomere Salze.

Die hier beobachteten Verhiltnisse geben iiber die Ursache und
das Wesen der Chromoisomerie von Metallsalzen besonders deut-
liche Auskunft. Am zweckmiligsten wird hierbei von den Pseudo-
sduren, also den Ketoformen, ausgegangen.

Verbindungen von der symmetrischen Strukturformel R.CO.CHj,.
CO.R geben niemals chromoisomere Enolsalze. Dies ist, da die
offenen Verbindungen wie Acetylaceton, Dibenzoylmethan, Malonsiure-
ester u. a. wegen der Farblosigkeit ihrer Salze fiir die Untersuchung
ausscheiden, von mir an den aus Indandionen (l.) sich ableitenden
Oxindonsalzen (2.) nachgewiesen worden?); diese Salze sind simtlich

o co
1L GH<G>CHR 2. CGH4<CO,_\TICR,
yie

»mounochrom¢, und zwar je nach der Natur des Substituenten R ent-
weder nur gelb oder nur rot.

Verbindungen von unsymmetrischer Struktur R,.CO.CH;.CO.R,,
also z. B. Acetessigester-ahunliche Stoffe R.CO.CH;.COOR, geben

" B. 20, 2501 [1857]. % B. 22, 1280 [1889].

3 A, 392, 286 [1912].





