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hlkyl i r t  man ant' sogenanntem >nassem(c Wege, indem man die 
Silbersalze mit Alkylhaloiden bei Anwesenheit von Waaser schiittelt, 
so entstehen in allen Fallen neben den Nitro-Aoisolen oder -Phenetolen 
nioht nnerheblicbe Mengen freier Nitrophenole, wohl als Vereeifunge- 
producte der  aci-Aether. Auch in alkobolischer Verdiinnung wurden 
iihnliche Resultate erhalteri. 

161. A. Hantseoh: Conetitution und Korperfarbe von 
Nitro-phenolen. 

(Eingegangen am 5. Milrz 1906.) 

Die Existeoz der  den farblosen echten Nitrophenolathern isomeren, 
farbigen, chinoiden aci-Nitrophenolather ist von principieller Bedeutung 
fiir die Auffassung der freien Nitrophenole und ihrer Salze, aber  auch 
allgemein aller der eablreichen Verbindungen, bei denen durch Bildung 
von Salzen oder iiberhanpt von eiofachen Subetitutionsproducten die 
Kijrperfarbe auftritt oder sich wesentlich verandert 

Um dies zunIchst fiir die Nitrok6rper , namentlich die Nitrophe- 
uole und ihre Derivate, zu entwickeln, so hat man von den folgendeo, 
theils schon bekaonten, theils aus neuen Versuchen folgeoden That- 
sachen auszugehen. 

Alle echten Nitrokohlenwasserstoffe sowohl der Fettreihe, wit> der 
Benzolreihe, aucb alle Polynitrokorper, wie Trioitrobenzol, Trinitro- 
metban, Tetranitromethan und Trinitroathan, sind trotz mancher gegen- 
theiligen Litteraturangaben im reinen Zuetande farblos; farblos sirid 
auch alle substituirten echten Nitrobenzole mit coostitutiv unverlnder- 
lichen Substituenten, also narnentlich anch alle Nitrophenolderivate 
von eindeutiger Constit ution, deren Wasserstoffatom dnrch Alkyle oder 
Acyle (Acetyl oder Benzoyl) ersetzt ist. Also z. B. 

Die Nitrogruppe wird also auch durch grosste Anhlnfung, wie 
L. I$. in CH(NO&, C(NOy)r oder CsH~(NO&, an sich niemals eu einem 
Chromophor. 

Farbig sind bekanntlich nur manche freie Nitrophenole. eowie 
sarnmtliche NitrophenolsalLe. Diese Thatsache wird nun bisher meist 
dadnrch serklartx , dass der chromophore Charakter der  Nitrogruppe 
erst durch die auxochrome Hydroxylgruppe hervortrete oder doch ver- 
atarkt werde. Diese Erklaruog erscheiot allerdings schon an sich 
bedenklich, j a  geradezu widrrainoig; denn d a  z. H. mines o-Nitro- 
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anisol farblos, freies o-Nitrophenol aber schwach uod o-Nitrophe- 
nolnatrium intensiv farbig ist, so wiirde, wenn die iiblichen Struc- 
tnrformein 

fur die beiden farbigen Verbindungen richtig wareP, dies zugleich be- 
deuten, dass der  Wasseretoff ein schwach cbromogenes und das B l e a k  
metall ein stark chromogenes Element sei. Wohl im Gefiihle der Unrich- 
tigkeit einer solchen Annabme ist schon friiher, namentlich von A r m  - 
strong') die Anffassung von der  cbinoi'den Natur der  farbigen Nitro- 
phenolsalze vertreten worden, ahnlicb wie dies znerst von H a n t z s c b  
und F. H e r r r n a n n ? )  fur eine andere Kiirperklasse, namlich f ir  ge- 
wisse Derivate des Succinylobemsteinsaureestere, gescheben ist. Beide 
Ansichtrn gelangten jedocb nicht zu allgrmeinerer Anerkennunt. - 
zweifellos wegen Mangels an wirklichen Beweisen. Ein solcber e r p b  
sicb erst durch meine Untersuchungen iiber Pseudosauren - insofern. 
ale ich zeigen konnte, dam viele farblose oder fast farblose Wa.ser- 
stoffverbindungen, die intensiv farbige Salze bilden , Pseudosluren 
sind; dass also derartige farbige Salze sicb ron einer constitutiv ver- 
anderten Wasserstoffverbindung ableiten, die aleo , wenn sie existirte. 
auch farbig sein miisate. Aber auch diese Nachweise waren bisher 
nur pbysiko cbemischer Art ,  also indirecte; sie waren auch speciell 
fiir die Nitrophenole unsicher, d a  ihre Natur als Pseudosauren nur 
ails einigcn Anzeichen wabrscheinlich gemacht werden konnte a). 

Durch die Entdeckung der cbinoi'den mi-Nitrophenolather neben 
den ecbten Nitrophrnolathern ist aber diese Auffassnng direct und 
zwar rein chemisch bewiesen. Die Nitrophenole sind nunmehr ebenso 
sicher wie die salpetrige und schweflige Siiure, wie die Blausaure 
und Cyanursaure tautomere Wasserstoffverbindungen, d a  sie ebenfnlls 
zwei Reihen structurisomerer Ester liefern. 

Neu und sehr wesentlich f i r  die Auffassung der freien Nitro- 
phenole und ihrer Salze ist hierbei jedoch der Umetand, dass sich die 
beideu Ester scbon ausserlich scbarf unterscheiden, niimlich dnrch die 
vollige Farblosigkeit der ecbten Nitropbenolather und die intensiv 

') Proc. cbem. SOC. 1902, 101 und 103 a. a. 0. 
*) Diese Berichte 90, 2800 [1857]. 
3, So z. B. fiir Pikrinsiiure und fiir Dinitropbenol, die sicb hinsicht- 

lich ihrer Dissociation in wQssrig-alkobolischer L6sung wie Pseudoshuren und 
niobt wie ecbte Siuren verhalten (Hantzscb  uod Voegelen,  dieae Berichte 
35, 1001 [lYo'2]. 
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rottie Korperfarbe der  mi-Nitrophenoliither. Man darf namlich hieraus 
unbedingt scblieesen, dass die beiden isomeren Alkylderivate 

fall- in deren Formeln n = 0, also CnHa,,+tl = H wird, in  die beiden 
isomeren Wasserstoffverbindungen iibergehen aollten, die aich durch 
dieselben physikalischen Eigenschaften hinsichtlich ihrer Farblosigkeit 
oder Kijrperfarbe unterscheiden miissten, wie ihre Aether. 

Echte Nitrophenole. mi-Nitrophenole. 

farblos farbig (chino'id). 
Nun sind die Nitrophenole allerdings eben nur tautomer, also nur 

in einer Farm,  bekannt; aber man kann nunmehr auf Orund der Eigen- 
achaften der isomeren Alkylderivate den Zustand beew. die Constitution 
der Wasserstoffverbindungen - was bisher in keinem anderen Falle 
miiglich war  - direct an ihrer Farbe erkennen. Manche Nitrophe- 
nole sind farblos (oder nur minimal gelbstichig), e. €3. p-Nitrophenol, 
2.4-Dinitrophenol und 2.4.6-Trinitrophenol; solche Nitrophenole sind 
also iru festen Zustande (fast) vollstandig wabre Nitrokiirper. Andere 
sind etwas starker farbig, z. €3. o-Nitrophenole, aber  nie so intensir wie 
ihre Ester. Diese schwacb farbigen Nitrophenole sind also feste 
Liisungen von (wenig) farbigen mi-Nitrophenolen in (viel) echten 
Kitrophenolen : 

Somit ist die Ansicht von Knorrl ) ,  dass Bwir den festen tauto- 
meren Substanzen stets eine bestimmte Structur zuerkennen miissenc, 
in unverhderter  Form nicht mehr aufrecht zu erhalten. Vielmebr 
kiinnen unter gewisseu Bedingungen solche Tautomere, die in Lhsun- 
geu als Gleicbgewichte beidb r Formen beetehen, diesen Zustand auch 
nach Entfernung des Liisungsmittels noch weiter conaerviren. Nur 
darf man, urn nicht niit der  Phaeenlehre in Widerspruch ZII gerathen, 
nicht annrhmen, dass derartige schwach farbige, feste Stoffe, wie z. B. 
0- Nitropbeual, feste BGleicbgewiehteK seien, in denen die beiden 
tautorneren Formen unabhaugig vou einander, also passiv neben ein- 
anller beetehen, eondern dass sie homogene f e s t e  L o s u n g e n  bilden, 
in deuen also die eine desmotrope Form (bier wohl das ecbte Nitro- 
phrriol, weil es &en a l s  Phenol eich dem Wasser ahnlich verhalt) 

I) A m .  d. Chem. 306, 315; vergl. auch van't Hof f ,  Vorlesungen iiber 
theoretische und physikalische Chemie 11, 133 [ IS99]. 
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als Losungsmittel fur die andere tautomere Form (das aci-Nitro- 
phenol) auch noch im festen Zustande fungirt. Ein solches festes 
Losungsgleicbgewicbt zwischen farbloser Phenolform und farbiger 
Chinonform ist auch, wie ein fliissiges Gleichgewicht, beweglich, d. i. 
ebenfalls von der Temperatur abhangig. Denn es veriindert sich auch 
thatslchlich die Farbe fester Nitrophenole, gleich wie die der R'itro- 
phenollosungen, mit der Temperatur, und zwar in dem Sinne, dass 
beim Erwarmen die Farbe intensivrr, also das Gleichgewicht zu 
Gunsten der bei gew6hnlicber Temperatur labilen chinoYden Form 
rerschoben wird, wahrend beim Abkuhlen das Umgekehrte eintritt. 
Eudlich wird man wobl gemass einem ron O s t w a l d  ausgesprochenen 
Sntzel), in diesen festen Losungen das echte Nitrophenol und das  
aci-Nitrophenol in Form ron Mischkrystallen anzunehmen haben, da 
nur unter diesen Bedingungen zwei tautomere Stoffe in festein Zu- 
stande nebeii einander existiren konnen. 

O b  in diesen festen Losungen van aci-Nitrophenol iu ecbteni 
Nitrophenol die aci-Form auch dissociirt ist, kann vorlaufig nnch 
nicht entschieden werden, ist aber auch von secundarer Bedeutung. 
S o  ist,  um die I'ikrinsaure als Beispiel zu wahlen, M a r c k w a l d ' s  
Ansicht *), dam dieser gewobnlich gelbliche Stoff eine feste Losuog 
ron  dissociirter (gelber) Saure in undissoeiirter farbloser Saure dar- 
stelle, nach Obigem jedesfalls dahiii ahzuandern, dam e r  eine Losung 
von chinoi'dem , farbigen uci-Trinitrophenol in echtern, farblosen Tri- 
nilropbenol ist - - wobei es secundar natiirlich keinesfalls ausgeschlossen, 
aber  eur Zeit noch unbestimmt ist, ob dieser isomerisirte Antheil, dae 
aci Nitrophenol, etwa auch im Sinne M a r c k w a l d ' s  (partiell) disso- 
ciirt ist. 

Die quantitative Bestimmung des festen LBsungsgleichgewichts 

A Ar<NO.OH aof colorimetiischem Wege, d. i .  durcb OH 

Vergleich der  Farbenintensitiit der  festen Nitrophenole mit der der  
acGNitrophenoliither scheint tlieoretisch sehr, einfach zu sein, ist aber 
in praxi sehr schwierig und zur Zeit iiberhaupt noch nicht ausfiihr- 
bar: theils wegen der s rhr  geringen Genauigkeit aller Colorimeter, die 
sich besonders bei den bier in Betracht kommenden gelben und gelb- 
rothen Stoffen uuliebsam bemerkbar macht, theils wegen der erhohten 
Schwierigkeit, derartige Versuche mit festen Stoffen anszufiihren, 
deren Farbintensitiit durch aussere Factoren bekanntlieh mehr oder 
ininder storend beeinflusst wird, theils endlich aus einem dritten, erst 
bei den Nitrophenolsalzen anzugebenden Grunde. Man knnn d n h e r  

,O 
A'<N02 - 

I) 0s t w a I d ,  Grundlinien der allgeineinen Chemie 1899, S. 1-14. 
a) Diese Bericbtc 33, 1128 [19OOj. 

Rerichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXIX. 70 
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den Betrag des im farblosen Nitrophenol in fester Losung enthaltenen 
aci-Nitrophenols bisher nur schatzei. Derselbe ist,  bei den meisten 
(fast) farblosen Nitrophenolen in der Regel (fast) gleich Null, und 
selbst bei den relativ starkst farbigen Nitrophenolen, wie beim 
a-Nitrophenol, nur sehr gering. 

Die Thatsache, dass bieweilen trotz zunehmender Zahl der (an- 
geblich chromophoren) Nitrogruppen die Parbe nicht tiefvr, soridern 
heller wird, wie z. B. beim Uebergang von gelbem +Nitrophenol 
in (fast) farbloses Dinitrophenol, ist ebenfalls nicht rnit der alten 
Chromophor-Theorie, sondern nur mit ihrer bier begriindeten Abande- 
rung zu erklaren. Denn wenn nach der alten Auffassung ein Chro- 
mophor durch seine blosse Existeuz einem farblosen Molekiil Korper- 
farbe verliehe, sollte die Farbe mit zunehmender Zahl der  Cbromo- 
phore stets an lntensitat zunehmen; es kiinnte nicht, wie bei dem 
eben erwahnten Beispiel, zwar die erste Nitrogruppe bathochrom, 
aber die zweite hypsochrom wirken. Wenn jedoch die Kiirperfarbe 
erst durch Umlagernng zu Stande kommt, ist es  begreiflich, dass die 

Uinlageruagstendenz Ar<zoaH durch jede consti- 

tutive Aenderung, also auch durch eine zweite Nitrogruppc, beeinflusst 
uiid zwar nicht nur gesteigert, sondern auch geschwacht werden kann. 

N a t u r  d e r  S a l z e  a u s  N i t r o p h e n o l e n .  

Die Alkali- und Erdalkali-Salze der  Nitrophenole sind bekannt- 
lich stets vie1 intensiver farbig, ale die freien Wasserstoffverbinduogen ; 
dies bedeutet also nicht irn Sinne der alten Farbtheorie, dass ,die 
anxochrorne Natur der  Hydroxylgruppe erst durch die Salzbildung 
deutlich zum Ansdruck gebracht wird< I), womit die Thatsacbe fiber- 
haupt n u r  umschrieben, aber nicht erklart wird, sondern dass die 
starker saure aci-Form, die in  den festen Wasserstoffverbindungen, 
den freien Nitrophenolen, fast verschwunden ist, durch das  positive 
Alkalimetall (fast) vollstandig hergestellt wird, entsprechend seiiieni 
Restreben, sich an die negativste Stelle des Molekuls zu binden. 

So ist das Gleichgewicht bei den Wasserstoffverbinduugen fast 
total zu Gunsten der Phenolform, bei den Alkalisalzen fast total zu 
Gunsten der  Chinonform verschoben: 

Freie Nitrophenole Salze aus Nitrophenolen 

1) H. K a u f f m a n n , Zuaammenhang zwischen Farbe und Constitution. 
1904, S. 37 u. a. 0. Sammlung chemischer und chem.-techaischer VortrBge. 



Diese Verhatnisse illustriren einwandfrei, dass auch andere Satze 
der  alten Chromophor-Farbstofftheorie hinfallig werden. So ist z. B. 
der  Satz, dass ,falls bei der  Salzbildnng eines hydroxylhaltigen 
Stoffs keine Aenderung des Cbromophors auftritt, sich die Farbe ver- 
tieft(< (I. c., S. 41) abzuandern wie folgt: falls bei der Salzbildung 
eines hydroxylhaltigen Stoffs die Korperfarbe sich vertieft (oder iiber- 
haupt erst auftritt), so bedeutet dies, dass i n  Folge der Salzbildung 
die Umlagerung der  ursprunglichen farblosen Atomgruppirung in eine 
atarlier saure, chromophore Atomgrnppirung verstarkt (oder iiberhaupt 
e r c t  hervorgerufen) wird. 

Ob bei den Nitrophenolsalzeu die Phenolform praktisch viillig 
verschwonden iet, ist aus den schon bei den freien Nitrophenolen an- 
gebenen Griinden schwer festzustellen. Dafiir, dass noch merkliche 
Mengeu der (farblosen) echten Nitrophenolsalze vorhanden sind, 
knnnte anscheinend der Umstand sprechen, dass die gewohnlichen 
Nitrophenolsalze bisweilen weniger intensiv farbig sind, als die aci- 
Nitrophenoliither - wie denn z. B. die gewohnlicben Pikrate nur 
gelb, die aci-Pikrinshureiither aber  roth sind. Doch iat dieser Unter- 
d i e d  hei den entsprechenden o-Derivaten vie1 geringer , und jeden- 
falls in erster Linie auf eine andere, freilicb auch sehr merk- 
w iirdige Thatsache zuriickzufiihren : Es existiren namlich, entsprechend 
den1 bisher einzig bekannten Beispiele des gelben und rothen 
Thalliumpikrafs I), ganz allgemein zwei verschieden farbige Reihen von 
Pikraten und iiberhanpt von Nirrophenolsalzen, eine gelbe und eine 
sothe, iiber welche erst spater berichtet werden soll. Es scheint nun, 
dass die rothen Salze den rothen aci-Aethern analog conatituirt sind, 
sodass die gelben Salze uberhaupt mit den aci-Aethern nicht direct 
,verglichen werden konnen. Deehalb wird die Frage nach der  Natnr  
der Nitrophenolsalze definitiv nu r  zugleich mit der  Frage nach der Natur 
ihrer beiden sModificationena beantwortet werden kiinnen, was einer 
spateren Arbeit Torbehalten bleibt. Diese Verhaltniese werden auch 
Lei der  quantitativen Bestimmung des farbigen Antheils in den freien 
Nitrophenolen zu beriicksichtigen sein, worauf bereits oben hinge- 
H iesen wnrde. 

Ganz analoge Verhaltnisse zeigen die L o s u n g e n  v o n  N i t r o -  
p h e n o l e n  u n d  d e r e n  S a l z e n .  Genau wie fliissige Gleichgewichte 
mancher tautomeren Ketone und Enole indirect durch das Auftreten 
*bezw. Ausbleiben und die Iutensitat der Eisenchlorid-Reaction den 
Gieichgewichtszustand anoabernd zu erkennen geben und ihr Oleich- 
gewicht je  nach der Natur des L o s u n g ~ m i t t e l ~  verandern, wechselt 
auch die Farbintensitat von Nitrophenol-L6sungen je  nach der Natnr 

1) W. 0. Rabe ,  Zeitschr. fur physiknl. Chem. 38, 175. 
70' 
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des Liisungsmittels, sodase sich die intramolekulare Atomverscbiebung 
hier bereite rnit blossem Auge verfolgen lasst. Diese Umlageruog 
erfolgt in dem bekannten Sinne : Ligroin- (besser Hexan-) Losungen 
siod (fast) farblos oder absorbiren hijchstens sehr schwach irn 
aussersten Violett , enthalten also (fast) nur echte Nitropheoole. 
Chloroformlosungen sind schwach , Benzolliisungen etwas starker, 
Aether- und Alkohol-L6sungen meist deutlich farbig - wobei auch 
wiederum die Farbintensitat rnit wachsender Temperatur wachst. 
Mit steigender dissociirender Kraf t  des lasenden Stoffs und mit etei- 
gender Temperatur treten also in steigender Menge auch aci-Nitro- 
pbenole auf. Aehnliches gilt fur w a s s r i g e  N i t r o p h e n o l l f i s u n g e n ,  
nur dass natiirlicb entsprechend der unvergleichlich grijsseren Disso- 
ciationskraft des Wassers die Menge der acGNitrophenole nnd zwar 
mit zunehmender Zabl der Nitrogruppen, immer mehr auf Kosten der 
echten Nitrophenole zunimmt. 

Die bekaunten Farben der  wLssrigen Losungen von Mono-, Di- und 
Tri-Nitrophenolen illustriren diese Verhaltnisae. Jedoch sind hierbei noch 
Complicationen in Polge von Ionisation zu beriicksicbtigen. Zuoiichst 
ist aber eine seit Aufstellung der  Dissocationstheorie vielfach ver- 
tretene Auffassung nunmehr definitiv zu widerlegen: Dass namlich an 
sich farblose Stoffe durch blossen Uebergang in den Ionenzustand 
farbig werden, dass also z. B. Phenophthalein, Violursaure oder Di- 
nitropbenol, die an sich farblos siod, durch blosse Dissociation farbige 
Ionen erzeugeo konnten. Dieee Ansicht ist allerdings schon chemiscb 
ganz unwahrscheinlich, erstens weil alle constitativ unveranderlichen 
farblosen Sauren und Salze stets farblose Ionen, und ebenso nur die 
schon im undissocirten Zustande farbigen echten Siiuren auch farbige 
Ionen erzeugen - weil also die Kijrperfarbe unabhaogig vom Vor- 
bandensein oder Nichtvorhandensein von Ionen ist; zweitens weil zahl- 
reiche, an sich farblose Verbindungen (Dinitroiithan, Nitroform, Violur- 

Aetbylnitrolsaure u. a,), welche farbige Salze und Ionen er- 
zeugen, als Pseudosauren erwiesen worden sind, womit indirect bereits 
die Entstehung farbiger 8alze auf eine intramoleknlare Umlagerung 
zoriickgefiibrt worden ist. Trotzdem sind diese physicochemischen 
Nachweise gerade von Physicochemikern bisweileo nicht beachtet 
worden. So hat sich z. B. P. R o l a n d ’ )  ohne Berucksichtigung rneinrr 
Untersuchungen iiber die Pseudosauren gegen die auf dieser Basis 
v.on S t i e g l i t z  entwickelte (ubrigens schon von mir ausgesprochene) 
Theorie der Indicatoren gewendet, wae natarlich nach den bier mit- 
getheilten Thatsachen evident rnit Unrecht geschehen ist. Aehnliches 
gilt ron der soeben erschionenen physicochemischen Arbeit von H a r  a l d  

1) Chem.-Ztg. 1906, NO. 44, S. 599. 
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L uriden iiber amphotere Elektroljtel), bezw. von der darin enthal- 
teneri Kritik meiner Untersuchungen iiber Pseudosauren, die, wie in 
der  Zeitschr. f. physikal. Chem. gezeigt werden wird, im wesentlichen 
theils auf Missverstiindniss, theils auf ungeniigender Kenntniss der  
chrmischen Seite meiner Arbeiten euriickzufiihren ist. 

Der directe und positive Beweis von der Unrichtigkeit der Auf- 
fassung, dass die Ionenbildung die primare und wesentliche Ursache 
der  Ktirperfarbe sei, wird wieder durch die Existenz der farbigen 
an'-Nitrophenolather geliefert ; denn diese Verbindungen sind echte 
Structurisomere der  farblosen echten Nitrophenollther; sie sind aber 
arich Nicbtelektrolyte, also als Ester uberhaupt nicht in  den Ionen- 
zustand zu verwandeln - sie sind aber dennoch farbig. Dadurch 
ist die Annahme, dass die Tonisation die Korperfarbe hedinge, 
positiv als unrichtig erwiesei , und damit i $ t  auch die alte, rein c h e -  
m i s c h e  T h e o r i e  d e r  I n d i c a t o r e n  wieder in ihre Rerhte eingesetzt. 
Es steht also fest: 

Die Bildung farbiger Salze und farbiger Ionen aus farblosen 
Wasserstoffverbindungen (Pseudosauren) ist rein chemischen Ursprungs; 
sir ist primar verursacht durch eine intramolekulare Umlagerung, bei 
der  durch den Einfluss positiver Metalle eine chromophore (chinoide) 
negative Atomgruppirung erzeugt wird. Die Bildung farbiger Ionen 
ist nur ein secundarer Vorgang; d. i. die bereits im festen Salze her- 
gestellte Oruppirung bleibt auch im geliisten ionisirten Zustande der 
Salze erhalten, oder sie wird, falls die Wasserstoffverbindung (Pseudo- 
ssure)  )) Ionisationsisomeries: zeigt, auch durch die heim Ltiaungs- 
vorgang erzeugten positiven Wasserstoffionen partiell gebildet. Die 
alte und weitverbreitete Annahme von chromophoren und auxochromen 
Gruppen ist damit natiirlich ebenfalls, mindeatens f i r  farblose Wasser- 
atoffverbindungen mit farbigen Alkalisalzen, sehr wesentlich zu modi- 
ficiren. Denn die whromophorea Nitrogruppe und die bauxochromea 
Hydroxylgruppe sind nicht, wie durch diese Adjective ausgedriickt 
wird, in ihren Wirkungen von einander zu trennen, sondern zu com- 
biiiiren. Thateiichlich ist eben weder die Nitrogruppe a n  sich chro- 
mophor, noch die Hydroxylgruppe an sich auxochrom, sondern beide 
Gruppen hringen gemeiuaam die Korperfarbe hervor, indem sie zu- 
saiiimen eine neue, sogen. chinoi'de Atomgruppirung erzeugen, in der 
weder die Nitrogruppe noch das Phenolhydroxyl mehr vorhanden ist: 

Es tindet also thatsachlich gerade der  Vorgang statt, den H. R a u f f -  
m a n n  (1. c., S. 37) vor Entdeckung der aci-Nitrophenolather wenigstens 

1) Zeitschr. fur pbysikal. Chem. 54, 532. 
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noch mit einem Scheine von Berechtigung als ganz unwahrscheinlich 
hinstellen konnte. 

Genauer au discutiren ist im Anschluss hierau noch die Frage 
nach dem Zustande der  wassrigen Liisungen vou Nitrophenolen, oder 
allgemein von solchen Wasserstoffverbindongen, die sich beim Liisungs- 
rorgang zugleich ionisiren und isomerisiren. Diese Liisungen kijnnen 
a priori ziemlich complicirt seiu, namlich, wenn man von der  Existenz- 
rniiglichkeit von Hydrsten absieht, vier Stoffe entbalten: 1. undissociirtes, 
echtes Nitrophenol, 2. dissociirtes echtes Nitrophenol, 3. undissociirtes 
mi-Nitrophenol , 4.  dissociirtes ad-Nitrophenol; oder im Sinne der  
Ionentheorie sogar funf Molekulgattnngen : 

Es ist nun allerdings vorauezusagen, dass undissociirte echte 
Nitrophenole, eben weil sie vie1 schwacher saner als die aci-Yitro- 
pbenole sein werden (die sich j a  als stiirkere Sauren durch den Ein- 
Buss der Alkalien bilden, nu r  untergcordnet auftreten kiinnen. 

Die Methoden zur quantitativen Bestimmung dieses Gleichge- 
wichtes erscheinen im Principe ziemlich einfach ala eine Combinatior, 
der  Bestimmungen der Leitfahigkeit und der Farbintensitat. Erstere 
ergibt den Diesociationsgrad, also die Menge der vorhandenen Ionru, 
letztere die Menge des farbigen Antheils. Da nun dissociirtes echtea 
Nitrophenol farblos sein wird wie undissociirtes Nitrophenol, und 
dissociirtes aci-Nitrophenol farbig wie undissociirtes aci-Nitrophenol, 
bezw. wie dessen Aether, so bedeutet die Menge des farbigen Antheile 
arisschliesslich die Menge der  (dissociirten und undissociirten) aci- 
Formen. Derartige Versuche haben fiir wiiesrige Liisungen dee im 
festen Zustande fast farblosen 2.4-Dinitrophenols und p-Nitrophenols 
das  einfache Resultat ergeben, dass in diesen Fallen der  farbige, also 
isomerisirte Antheil in wassriger Liisung annahernd proportional ist 
dem leitenden, also dissociirten Antheil l), was mit anderen Worten 
bedeutet: Wassrige LZisungen von p-Nitrophenol und 2.4-Dinitro- 
phenol besteben ganz iiberwiegend aus undissociirten echten Nit] o- 
phenolen und aci-Nitrophenolen, 

und nur ganz untergeordnet auch aus diesociirten echten Nitrophenolen 
utid undissociirten aci-Nitrophenolen 

1) Aehnliches hat bekanntlich T. Wagner  schon vor langer Zeit fiir 
wkssrige ViolurshdBsuugen nachgewiesen. 
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Doch ist dieses Resultat nus den im speciellen Theil angefiibrten 
Griinden mit einiger Vorsicht anzunehmen. Auch darf das, was fiir 
die im festen Zustande farblosen Nitrophenole anoahernd gilt, schon 
deshalb nicht verallgerneinert werden, weil manche Nitrophenole z. B. 
0 -  Nitrophenol und o - Nitrokresol, bekanntlich schon im festen Zu- 
stande und in indifferenten Liisungsmitteln deutlich farbig sind , also 
ge wisse Mengen nndissociirter aci-Nitrophenole enthalten - was dann 
natiirlich fiir die wassrigen Losungen, die an sich die mi-Form be- 
giinstigen, wohl in erhijhtem Maasse gelten wird. 

Ueberhaupt ist fiir die wassrigen Lijsungen zu beriicksichtigeu, 
dass sowohl das echte als auch das am'-Nitrophenol eine Dissociations- 
constante besitzt, und dass danach das Gleicbgewicht zwischen beiden 
durch eine Gleichgewichtsconstante darzustellen zu sein muss, wie dies 
schnn von S t i e g l i t z  gezeigt worden ist'). Leider fehlt es nur bisher 
an einem Wege zur Bestimmung dieser Gleichgewichtsconstanten, und 
man muss sich vorlaufig mit der im experimentellen Theile vorgenom- 
rnenen Scbatzung des Starkeverhaltoisses von echtem und &-Nitro- 
phenol begniigen, wonach jenes ausserordentlich vie1 schwacher sein 
muss als jenes. 

M i t  eteigender Temper atur nimmt in wassrigen Losungen fast 
aller Nitrophenole (genau wie in denen von Violursaure) die Farb- 
intensitat deutlich z u ,  urn beim Erkalten ebenso scbnell wieder itilf 
den urspriinglichen Grad zuriickzugehen. 

Dass diese Farbenverandernngen im wesentlichen auf einer Ver- 
schiebung des Gleichgewichts (echtes Nitropbend + aci-Nitrophenol) 
beruhen, ist kaum zweifelhaft, da  sich die mit zunehmender Temperatur 
in  zunehmender Menge gebildete, stark saure aci-Form durch einen der  
Farbintensitat ,symbatischencc Leitfahigkeitszuwacbs (d. i. durch ab- 
norm wachsende Temperaturco&fficienten) zu erkennen giebt. Dsss hier- 
bei aber noch andere Factoren mitwirken, zeigt das irn wesentlichen 
analoge Verhalten wassriger Liisungen von Nitrophenolsalzen. Auch 
diese rerandern namlich, wie zuerst R. H i r s c  h3) hervorgehoben hat, 
ihre Farbintensitat mit der Temperatur nnd zwar in demselben Sinne, wie 
die freien Nitrophenole. Jedoch entspricht die Angabe dieses Autors, 
dass die erbitzten Liisungen dieser Salze nach Wiederberstellung der  
urspriinglichen Temperatur den urspriinglichen, helleren Farbenton 
erat langsam wieder annehmen sollen, nicht nur den Lehren der che- 
mischen Kinetik, sondern auch den Thatsachen, was durch iifters wieder- 

1) Journ. Amer. chem. SOC. 26, 11 12. 
') Der Aosdruck ,Symbasie* bezw. symbat ist nach dem \'orschlage von 

3, Diese Berichte 36, 1898 [1903]. 
L u t h e r  (Zeitechr. f. Elektrochem. 12, 99) verwendet. 



1094 

tiolte Prufung dieser Erwheinung ron verschiedenen meiner Mitarbei'rr 
mit vdliger Sicherheit festgestellt werden konnte. Diese Veranderlich- 
keit der Farbintensitat von Nitrophenolsalzlasungen wird zwar auch hier 
mit constitutiven Veranderungen zusammenhangen, aber wohl schon 
deshalb nicht auf einer wesentlichen Veranderung des Mengenverhalt- 
nissev z wiscben echten und aci-Nitropheiiol-Ionen beruhen, weil j a  die 
Ersteren in  den Alkalisalzen so wie so gegeniiber den Letzteren fast 
verschwunden sein miissen, sondern wohl eher auf Verschiebungen irn 
Oleichgewicht zwiachen den neu entdeckten gelben und rothen Modi- 
ficationen, deren gesonderte Existenz in Losung uicht erhalten bleibt; 
dazu wohl auch auf Veranderungen des Hydratzustandes, Dissociations- 
grades u. 8. w. Hierbei sei daran erinnert, dass sich auch die Farbe 
der  Chromatlosungeo gaoz ahnlich verandert und als neu hinzugefiigt, 
dass Gleiches fiir die LBsungen der Violurate gilt, die bei steigender 
Temperaiur intensiv blau werden. So bedarf es  zur Aufklarung 
dieses verwickelten Zustandes noch e. ngehender Untersuchungeu. Dies 
muss auch deshalb hervorgehoben werden, weil danach eine genaue 
Uebereinstimmung zwischen der Farbe der Losung eines Nitrophenol- 
salzes und der des zugehBrigen aci-Aeihers - vor allem bei Verschiederi- 
heit der Losungsmittel - nicht rorhanden zu sein braucht, zumal schon 
ein anscheinend sindifferentesc( Liisungsrnittel auf die Farbe und Farb-  
intensitat eines farbigen Stoffes bisweilen einen recht erheblichen 
Einfliiss ausubt. Trotzdem ergab auch der genaueste apectro- 
skopische Vergleich zwischen Nitrophenolsalzen und aci- Nitrophenol- 
iithern wenigstens ftir die o-Reihe, dass a c i - o  - N i t r o  p h e n  o l e s t  e r 
u n d  o - N i t r o p h e n o l k a l i u m  i n  a b s o l u t - a l k o h o l i s c h e r  L o s u n :  
f a s t  g l e i c h e  F a r b e  u n d  F a r b i n t e n s i t l t  z e i g e n ,  woraus folgt, 
daw o - N i t r o p h e n o l k a l i u m  ( f a s t )  t o t a l  a l s  ' c h i n o i d e s  a c i -  
N i t r o p h e n o l s a l z  vorhanden ist. Dagegen ist der  rothe aci-Tri- 
nitrophenoltither in dieser Hinsicht zwar dem o-Nitroather fast gleicli, 
aber gerade deshalb von den gelben Pikraten ziemlich verschieden. 
Dies durfte aber wohl davon herriihren, dass von den Alkalisalzen 
itus Trinitruphenol nachweislich die gelbe Reihe die stabile und die 
rothe Reihe die labile ist, dass also der rothe aci-Aether eigentlich mit 
den rothen Pikraten verglichen werden rnusste. Vielleicht kannten auch 
Structurverschiedenheiten hineinspielen, also die gewohnlichen l'ikrate 
p-Chinoide, der rothe Aether ein o-Chinoi'd sein. 

Die durch die Existenz der farbigen, chinoiden aei-Nitrophenol- 
Aether gebotene Anffassung der farbigen Nitrophenole als Chinoide 
fiihrt nur in einem Falle zu einem scheinbaren Widerspruch, zwar 
nicht mit den Thatsachen, aber doch rnit traditionellen Anschauungen. 
D a  nimlich nicht nur o- und p-Nitrophenole, sondern auch m-Nitro- 
phenole schwach farbig sind und stark farbige Salze erzeugen, so 



ist auch die Annahme der Existenz von >rn.ChinoYdeng trotr der 
Nichtexistenz von m-Chinonen unabweisbar. Ob man fiir die nci- 
m-Nitrophenolealze die Formel 1 oder 2 annimmt: 

I. 11. 

ist dabei vorlaufig nebensachlich und sol1 erst an anderer Stelle, zu- 
gleich mit der allgemeinen Formel der Chinone discutirt werden. 
N u n  hat allerdings die Existenz rn-chinoi‘der aci-Nitrophenolather 
auch nicht voriibergehend nacligewiesen werden kiinnen , sodas8 der 
directe Beweis von urn.Chinoi’den< noch aussteht., Da man jedoch nur  
die Alternative hat ,  entweder derartige In-chinolde Formeln anzu- 
nehmen, die ja  structurell nicht unmiiglich, sondern nur ungewiihnlich 
e r d ~ e i n e n ,  oder gegentheiligen Falles alle Analogien der m-Nitro- 
phenole mit den 0- und p-Korpern ausser Acht zu lassen und dabei 
angesichts der Farblosigkeit der m-Nitroanisole und der Farbigkeit 
der  111- Nitrophenolsalze die Alkalirnetalle fi ir farberzeugende , also 
cbromogerie Atome erklaren zu miissen, so kann die Wahl nicht 
zweifelhaft sein. Man wird auch die farbigen m-Nitrophenolderirate 
als )>rn-Chinoide(c aufzufassen und eben nur anzunehmen haben , das8 
dieser in Form des einfachsten ni- Chinona (noch) nicht isolirbare 
Typus unter gewissen Redingungen doch reell und stabil wird. 

. Schliesslich sei zur Vermeidung von Missverstandnissen noch 
eikliirt, dass die chinoiden Formeln fiir 0- und p-ac t -  Kitrophenole 

/O C6H4,N0.0R natiirlich ~ U F  gebraucht sind im Anschluss an die all- 

gemein ublicbe Chinonformel’. Sie staben und fallen rnit dieser, wiirden 
aber bei der nach meiner Ansicht sogar nothwendigen Abiinderung 

der  Chinonformel CS H/’ ebeneo leicht abgeiindert werden kiinnen. 

Dass mit der Constitution der S a k e  aus einfachen Nitrophenolen 
auch die der complicirteren, f a r  bigen Salze entsprechend umzuformen 
sind, ist eine selbstverstiindliche Consequenz der obigen Entwickelun- 
gen. So kijnnen z. B. die von B o r a c h e  neuerdinga structurell aufge- 
kl i r ten P u r p u r a t e ,  die Producte der Reaction von Polynitrokiirpern 
nnd Cyankalium, natiirlich nicht die ihnen bisher beigelegte Formel 
echter Nitrophenolsalze beibehalten; sie miissen ebenfalls chinoi’d sein. 

-0 



Ex p e r i  m e n t  e l l e s .  
Der  Nachweis der Farblosigkeit aller constitutiv unveranderlicherp 

Nitroderivate farbloser Kohlenwasserstoffe ist bisher noch nicht gefiihrt ; 
denn schon Mononitrobenzol wird bekanntlich stets gelb erlialten 
und ist deshalb auch iiberall als gelbe Fliissigkeit beschrieben. Reines 
N i t r o - b e n s o l  ist aber farblos; denn ein aus BenzoGsiiure hergestellte8 
Benzol lieferte, nitrirt, nach wiederholtem Fractioniren und Ausfrieren 
ein nicht mehr gelbstichiges Nitrobenzol. Die durch Umkrystallisiren 
beqnem zu reinigenden Polynitrobenzole wnren auf diese Weise trotz 
mancher gegentheiliger Literaturangaben unschwer farblos zu erbalten, 
aiimlich alle drei Dinitrobenzole, 1.2.4- und 1.3 5-Trinitrobenzo1, Tri- 
nitrotoluol, Trinitroxylol und Trinitrocumol. Doch farbte sich das  
Mononitrobenzol beim Stehen langsam wieder gelblich, wahrscheinlicb 
in Folge von Veranderung oder Oxydation minirnaler Meogen con 
Verunreinigungen ’). Auch die Angabe, die Mononitronaphtaline seien 
gelb, obgleich die Dinitronaphtaline farblos sind, hat corrigirt werden 
kiinnen. Denn das aus P-Naphtylamin gewonnene p - N i t r o - n a p h t a l i n  
war zwar anfangs gelb, Less sich aber durch Umkrystallisiren aus 
rerdiinntem Alkohol nnter Zusatz won etwas Thierkohle unschwer in  
4 l i g  farblosen Platten erhalten. So fallt auch die Annahme. dass 
die erste Nitrogruppe in Naphtalin abathochroma, die zweite umgekehrt 
,hypaochrom$ wirke2), dahin. Hierbei sei auch daraii erinnert, dass 
nicht nur Mononitroparaffine, sondern auch Dinitromethan , Phenyl- 
dinitromethan und Dinitroiithan, sowie Trinitromethan , Trinitroathan 
und Tetranitromethan farblos sind. Besonders hervorzuheben ist auch 
die Farblosigkeit der Trinitrobenzo&siiure, ihrer Ester und namentlich 
ihrer Monometallsalze, (h’02)~  CsHz. C O  OMe, weil hier trotz der salz- 
bildenden Gruppe C O O H  selbst drei Nitrogruppen bei der Salzbildung 
garnicht chromophor wirken. 

Farblos sind aber insbesondere auch alle constitutiv unverander- 
lichen echten Nitrophenolderivate, also alle Alkyl- und Acyl Derivate 
Ar/(NO2)1l und Ar<bNg$k, vorausgeeetzt, dass sip, was aller- 

dihgs manchmal nicht zu erreichen ist, in  viillig reinem Zustande vor- 
liegen. Die meisten derartigen Verbindungen sind auch bereits als 
farblos, einige aber doch ale mehr oder minder gelb beschrieben; 
namentlich gerade die hier wegen ihrer isomeren farbigen aci-Aether 
besonders wichtigen, echten Trinitro- und o-Nitro-Phenolderivate. 

‘OC,,Hzn + I  

1) Vielleicht h&ngt damit die Beobachtung von Mfihlbein (Dissert. 
Leipzig 1906) zueammen, dass sich die Ziihigkeit des frisch destillirten Nitro- 
benzole beim Aufbewahren Lndert. 

2, H. K a u f f m a n n ,  1. c. S. 45. 
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T r i  ti i t r  o -  a n i s o  1 und T r i  n i t ro-  p h e n  e t o l  werden als Hauptpro- 
ducte bei der spater beschriebenen Darstellung ihrer chinoiden Jsomerer 
auch nach wiederholtem Umkrystallisiren aus den verschiedensten Lij- 
sungsmitteln mit Hiilfe von Thierkohle stets gelblich erhalten. Jedoch 
entfarbt sich ihre gelbliche atherische Lijsung durch wiederholtes 
Schiitteln mit Natriumbicarbonatliisung vollkommen. Die Ptherische 
LBsung der Trinitrophenolather wird nach mehrstiindigem Stehen aller- 
dings wieder deutlich gelb, jedenfalls aber nur desbalb, weil geringe 
Mengen durch den Wassergehalt des Aethers langsarn zu Pikrin- 
saure verseift werden. Beseitigt man namlich diese Wirkung des 
Wassers durch sofortiges Schiitteln der Aetherliisung mit entwiissertein 
Natriumsulfat und rasches Verdunsten im trocknen Luftstrom, so cr- 
halt man iiber Phosphorpentoxyd farblose Krystalle von Trinitro-Anisol 
und -Phenetol, die sich auch aus trocknem Aether oder Benzol farblos 
urnkrystallisiren laasen, aber an feuchter Luft langsarn wieder schwacii 
gelblich werden. Diese farblosen Aethcr schmelzen fast genau wie die 
bekannten gelblichen Priiparate bei 640 bezw. 78.5O, werden jedoch 
hierbei ebenfalls, wohl in Folge minimaler Zersetzung, ganz schw? ch 
gelb. Wichtig ist aber, dass die farblosen Liisungen dieser farblosen 
Trinitrophenolather auch bei genaueater optischer Priifung im K o e n  i g- 
schen Spectralphotometer nnr ebenso vie1 Strahlen absorbiren wie die 
reinen Losuogsmittel, dass sie also auch Boptisch farblow Bind. 
(Genaueres 8. weiter unten.) 

T r i n i t r o p h e n o l a c e t a t  hnben T o m m a s i  und D a v i d ’ )  aus Pi- 
krinsaure und Essigsaureanhydrid dunkelgelb erhalten. Behandelt man 
aber trocknes Silberpikrat mit einer iitherischeu Liisung von Acetyl- 
chlorid (reines Acetylchlorid wirltt zu heftig ein), so erhalt man eine 
viillig farhlose Losung des Acetats, die auch im Spectral photometer 
keine Absorption erkennen lasst und beim Verduneten iiber Phosphor- 
pentoxyd fa1 blose Krystalle mit dem von den genannten Autoren ange- 
gebenen Schmp. 760 liefert. Wie zu erwarten, wird dieses Acetat 
durch Feuchtigkeit besonders rasch und stark gelb; diese durch freie 
Pikrinsaure verunreinigten Krystalle lassen sich alsdann nicht melir 
ent farben. 

o - N i t r o - a n i s o l  sol1 nach allen Literatorangaben eine gelbe. 
sogar tiefgelbe Fliissigkeit sein. In  der  T h a t  waren alle auch noch 
so sorgfaltig hergestellten Priiparate gelb, und lieasen sicb auch durch 
Schiitteln mit alkalischem Wasser nicht entfarben, sei es wegen 
der  Schwache des o-Nitrophenols, sei es weil o-Nitrophenolnatrium, 
gleich dem Nitronaphtolnatrium nach W i t t  und S c h n e i d e r ’ )  in dem 
zugehiirigen Aether etwas 16slich ist. Farbloses o-Nitroanisol er- 

‘1 Ann. d. Chem. 169, 167. a) Diese Berichte 34, 1934 [1901]. 



halt man nur aus frisch dargestellten, trockneu und moglichst luft- 
freien Priiparaten durch wiederholte Destillation im Vacuum und 
d d i e s s l i c h  im Vacuum des Kathodenlichts in  zugeschmolzenen Appa- 
raten. Ein auf diese miihsame Weise gereinigtes o-Nitroanisol war 
nueh Boptisch farblosa zu Folge seines Verhaltens im Spectrophoto. 
meter; es schmolz bei 9.4O, also 0.3O hoher als der gewohnliche gelbe 
Arther, der, wie angegeben, den Schmp. 9. l0  zeigte. 

o - N i t r o  p h e n o  1- a c e  t a  t wird dagegen, obgleich auch als gelb 
bewhrieben, vie1 leichter farblos erhalten j' sowohl die aus dem Natrium- 
salz. ale auch die aus dem Silbersalz durch Acetylchlorid in iitherischer 
yrrdiinnung erhaltenen wasserhellen Nadeln absorbirten i m  Spectro- 
photometer ebensowenig Licht, wie Chloroform oder Aether. 

Die bisherigen Beispiele zeigen wohl zur Genuge, dass alle con- 
dtitutiv unveranderlichen echten Nitrophenolderivate in vollig reinem 
Zustand farblos sind -- natiirlich in demselben relativen Sinne, wie 
man von farblosen Korpern iiberhaupt zu sprechen berechtigt ist. 
Es ist danach wohl zweifellos, dass z. B der als gelblich beschriebene 
Trinitrophenol-isobutylester '), dad Pikrylchlorid und dae stellungs- 
isomere Tritiitrochlorbenzol') ebenso wenig gelb sind, als die von 
B I a n  ksmas)  beschriehene niedrig schmelzende Bgelbe Modificationc 
.des Tetranitroanisols, zumal letzteres von demselben Autor bereits als 
farblos angeffihrt wird. 

Die constitutiv unveranderlichen Nitrophenolderivate erweiseii 
sich auch bei Aenderung der ausseren Bedingungen (Temperatur und 
Xatur des Liisnngsmittels) stets als optisch unveranderlicb , also 
stets als vollig farblos, w&hrend hierlrei die fast farblosen oder n u r  
scbwach farbigen freien Nitrophenole unter gleichen Umstanden ihre 
Farbintensitat mehr oder minder deutlich verandern. Durch daa Auf- 
treten bezw. durch die Verstarkung der Korperfarbe wird also die 
chinoi'de lsomerisation oder auch die >constitutive Variabilitata der 
Wasserstoff verbindung im Gegensatz zur 2constitutiven Stabilitatc der 
constant farbloeen Alkyl- und Acyl-Verbinduogen direct sichtbar ge- 
macht. Im Speciellen zeigen die einzelnen Nitrophenole folgende 
Verhaltnisse, die zwar zum Theil schon bekannt sind, aber a n  den 
ganz reinen Stoffen genilu gepriift wurden. 

p-Nitrophenole sind nicht nur  im festen Zustande, sondern 
auch in Losungen nicht oder kaum dissoeiirender Medien (Ligroin, 
Renzol, Toluol, Chloroform, Aether) farblos. Schwach gelb sind nur 
alkoholische und deutlich gelb Pyridin-Liisungen. Dass auch die 

1) Meisenheimer,  Ann. d. Chem. 323, 205. 
2) Nietzk i  und W. Z s n k e r ,  diese Berichte 36, 3953 [1903]. 
:3) Rec. trav. chim. 43, 111. 
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wassrige Losung des undissociirten p-Nitrophenols farblos ist unG 
nur die Ionen des mi-p-Nitrophenols gelb sind, darauf beruhc ja 
seine Anwendung ale Indicator. Farblos ist auch das durch Umkry- 
stallisation gereinigte a-Nitronaphtol. Die Tendenz zur Bildung der 
mi-Formen ist also bei den freien p-Nitrophenolen nur gering. 

o-Nitrophenole zeigen umgekehrt die relativ grosste Neiguug 
zur Isomerisation. Festes o-Nitrophenol und o-Nitrokresol sind ala 
citronengelb bekannt ; sie werden zwar durch mehrfaches Umkry- 
stallisiren und die beim aci-o.Nitrophenolather beschriebenen Rei- 
iiigungsmethoden wesentlich beller, bleiben aber im Gegensatz z u r  
Pikrinsliure stets schnn fur das blosse Auge noch deutlich gelb. 

Auch die gelbe, wassrige Losung wird selbst durch starke Salz- 
sIure  nur wenig beller; desgleichen sind die Liisungen nicht nur in 
Alkohol, sondern auch in Benzol und Chloroform immer deutlich gelb. 
Nur Aether- und LigroihL6sungen erscheinen sehr schwach grlb- 
stichig; aber snwohl diese Letzteren als auch o-Nitrophenoldanipf. 
der dem blossen Auge farblos erscbeint, zeigen in  dickerer Scliicht 
im Spectroskop noch schwach, aber doch deutlich die far schwach 
gelbe Stoffe charakteristiache Absorption i m  Violett. Dies wurde 
fiir o-Nitrophenoldampf in einer etwn. 30 cm langen, mit Asbest 
umwickelten und auf etwa 300° erhitzten Glasriihre constatirt. 

m - N i t r o p h e n o l  verhalt sic11 etwa wie p-Nitrophenol; denn seine 
in der Literator ale schwefelgelb beschriebenen Krystalle werden 
durch ofterea Umkrystallisiren fast farblos, und seine wassrigen und 
alkoholischen Liisungen sind zwar aeutlich gelbstichig, werden aber 
durch etwas Salzsaure vollkommen entfirbt. Die L8snngen in den 
iibrigen organischen Medien erscheinen den] blossen Auge ebenfalla 
farblos. 

2.4- D i n i  t r o - p  h e n o  1, das durch Umlrrystallisiren aus verduunter 
Salzsaure farblos erhalten wurde, und T r i n i t r o - p h e n o l  zeigten keine 
nesentlich neuen Erscheinungen - rnit der  Ausnahme, dass die (fast) 
sfarbloses Pikrinsliure, nach M a r c k  w aid') dargestellt, zwar in festem 
Zustand und auch i n  Chloroform- oder Ligroin-Losung dem Auge farblos 
erscheint, aber doch zu Folge der unten zusammengestellten spectral- 
pliotometrischen Versuche i m  Gegensatz zum Trinitroanisol und Tri- 
nitrophenetol nicht optiech farblos iat, eondern violettee Licht absorbirt. 
I'ikrinsaure enthalt also unter allen Umstiinden doch stets noch ge- 
ringe Mengen von aci-l'rinitropbenol. Uebrigene wird auch die feete. 
fast farblose Pikrinsiiure an feuchter Luft rasch wieder schwach gelb- 
licb, wohl in Polge einer Anziehung von Spuren Wasser, das d a m  
noch etwas mehr mi-Trinitrophenol erzeugt. 

I) Diese Berichte 33, 1128 [I9001 
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Ueber die Menge der in den festen Nitrophenolen als feste Lo- 
suiig vorhandenen farbigen aci-Nitrophenole geben folgende Versuche 
wenigstens einige Anhaltspunkte. Sie beruhen auf einem Vergleich 
der  Farbintensitat der Wasserstoffverbindungen mit der ihrer Alkali- 
salze, die als atotale Chinoi:de(( betrachtet wurden. 

Sehr  verdiinnte ( * / l ~ ~ o - n . )  Liisungen von Raliumpikrat bezw. o- 
Kitrophenolat wurden so lange zu einer bekannten Menge (50 g) von 
Kreide (oder Baryumsulfat) hinzugefugt, bis die Masse nach den1 
Trockuen moglichst genau die gleiche Farbintensitat aufwies, wie 
reinstes gepulvertes Trinitropbenol bezw. o-Nitrophenol - wobei die 
Farben durch die Strichmethode verglichen wurden. Diese freilich 
ziemlich rohe Methode ergab weoigstens, dass der chinoi'de Antheil 
in dem starkst farbigen o-Nitrophenol kaum mehr als 1 pCt., in 
der Pikrinsaure aber noch erheblich weniger betragt - also in  jedem 
Falle sehr gering ist. 

Genauere Vergleichaversuche fiber die Korperfarbe bezw . die 
Lichtabsorption von echten Nitrophenolathern rnit aci-Nitrophenolathern 
sowie rnit den freien Nitrophenolen und den fast total als aci-Korper 
aufzufassenden Nitrophenolsalzen sind von Hrn. Dr. H. G o r k e  in ver- 
sciiiedenen Losungsmitteln so pracis als miiglich ausgefuhrt worden, 
namentlich auch urn den Antheil der farbigen mci-Formu in den 
frrien Nitrophenolen mijglichst qnantitativ zu bestimmen. Dies gelang 
jedoch wegen der geringen Empfindlichkeit dea Auges fur die hier 
ausschliesslich in Betracht kommenden gelben bis gelbrothen Losungen 
nur  unvollkommen. Schon die photographische Aufnahme der  Ab- 
sorptionsspectren vermittelst eines kleinen V o g  el'schen Spectrographen 
gelang nicht mit den gewohnlichen orthochromatischen Platten, son- 
dern nnr mit solchen, deren Empfindlichkeit durch Behandlung mit 
Chinolinblau und Cyanin, noch besser rnit Pinachrom ') bis zur C-Linie 
gesteigert worden war. Die so gewonnenen, mittels eines Spectro- 
graphen aufgenommenen Photographien, deren Orientirung durch die 
Spectrallinien des Helium8 geschah, seinen in Folgendem nur in kur- 
zem Auszug wiedergegebeng). 

Die erste Beobachtongsreihe erwies die vollige optische Farblosig- 
keit von reinern Trinitropheiietol, Trinitroanisol und o-Nitroanisol, und 
i n  scharfem Gegensatz hierzu die starke Lichtabsorption des aci-o- 
Nitrophenolathers und des entsprechenden aci Trinitroathers. Beriick- 
sichtigt man die die am'-Aether begleitende Menge der farblosen, iso- 
meren Aether, so absorbiren gleich concentrirte Liisungen des 0- 

1) Vogel, llandbuch und Taschenbuch der Photographie. 
2) Ausfiibrlich sind die Spectren in der Dissertation des Hrn. Gorke  

(Lcipzig 1905) graphisch dargestellt. 
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Derirates und des Trinitroderivates fast gleich stark. Eine zweite 
Beobachtungsreihe eeigte ausserdem fiir die o-Nitroreihe, dass der 
Farbunterschied zwischen den1 Alkalisalz und dem aci- Aether schou 
iii terschiedenen Losungsmitteln (Wasser und Chloroform) bei glei- 
eher Concentration nicht erheblich , uiid in gieichem Lbsungsmittel 
(absoiutem Alkohol) nur sehr wenig in dem Sinne verschieden 
sind, dass die etwas tiefer rothen Losungen des aci-Aethers etwas 
starker abaorbiren. Drittens wurde o-Nitrophenol in verschiedenen 
Liisungsmitteln iintersucht und mit seinem Natriumsalz optisch ver- 
glichen. Das Absorptionsvermiigeri der  Waseerstoffverbiodung ist na- 
tiirlich vie1 schwacher, bleibt aber selbst in rauchender Salzeaure noch 
dentlich bestehen, irn Unterschiede zn dem Fehlen jeder Absorption iri 

reinern o-Nitroanisol, und als Anzeichen vom Vorhandensein merk- 
licher Mengen undissociirten aci-Nitrophenols uuter diesen Umstiinden. 
Eine Serie zeigte die analogen Verhaltnisse fiir die Trinitrophenolreihe. 
wobei die fast gleiche Lichtabsorptiou der  sehr weitgehend ( a h  uct- 
Form) dissociirten Pikrinsaure und des Natriumpikrats in waesriger Lo- 
sung, vor allem aber die Brscheinung zu beachten war, dass auch die 
reinste, anscheinend farbloee Pikrinsanre im Unterschiede zum Triuitro- 
anisol (8. oben) eelbat in indiffereuten Lijsungsmitteln merklich violette- 
Licht absorbirt, also nicht unmerklicbe Mengeu von aci-Trinitrophenol 
xuch unter diesen Bedingungen enthalt. 

Die Versuche zur quantitativen optiechen Analyse derartiger LS- 
sungen, also indirect zur quantitativen Bestimmung der in ihnen ent- 
haltenen Mengen yon aci-Nitrokhrpern, ergaben wegen der  geringen 
Genauigkeit aller derartigen Apparate wenig befriedigende Resultate. 
Die relativ genaueeten Messungen gestattete das  Spectralphotometer 
yon K o e n i g  in der Neuconstruction von M a r t e n s  und Griin-  
'bnnm I) wegen der Verwendbarkeit von monochromatiachem Licht, wo- 
bei ale Liehtquelle ebenfalls eine H elium-Rijbre diente. Doch konnten 
leider die Schichtendicken nicht geoiigend verkleinert , und daher nur  
recht verdiinnte LBsungen untersucht werden; denn concentrirtere far- 
bige LBsungen verdunkelten das Gesichtsfeld so sehr ,  dass genauere 
Messungen nicht rnehr moglich waren. Und aiich die Verdiinnung 
konnte nur begreiizt gesteigert werden, d a  die Messungen, wie die 
Aufnahmen der Absorptionsepectren zeigten, bereits bei blauem Lichte 
ausgefiihrt werden mussten, noch rerdiinnter Liisungan aber alsdann 
irn aussersten Violett hl t ten unteraucht werden mussen. s o  eei in 
Folgendem nur eine kleine Tabelle fiir Pikrinsaure in wlssriger Lii- 
suog ausgefuhrt. 

c )  Ann. Phys. [4] 12. 989 [1903]. 
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Farbe des Lichtes Wcllenliinge Concentration Ahsorptions-C:ol.ilicient 
blau 447.2 0.0 1 3.10 
2 - 0.001 0.32 
2 - 0.000 1 0.00 

griin 50l.G 0.0 I 0.953 
>) - 0.001 0.88s 
>> - 0.0001 0.000 

Die bekanntlich ziemlicb unsicheren Versuche mit weissem Licht 
in einem Apparate mit L u m m e r -  Brodhun ' schem Wiirfel ergaben 
als einzig ziemlich sicheres, aber auch wichtiges Ergebniss, dass gleich 
concentrirte, absolut-alkobolische Liieungen von o-Nitrophenolkalium 
und aci-o-Nitroanisol (nach Abzug des begleitenden echtexi Nitro- 
anisols) fast dieselbe Farbe und Farbintensitat zeigten. 

Ueberall zeigt eich also iibereiostimmend: Freie Nitrophenole 
sind zwar stets ganz lberwiegend echte Nitrokorper, enthalten aber  
doch in  der Regel (anch in sogen. indifferenten Liisuugen) sehr kleine 
Mengen der  an'-Nitrokorper, deren Menge in der Reihenfolge: o-Nitro- 
phenole, Trinitrophenol, 2.4.Dinitropheuol, m. und p-Nitrophenole 
abnimmt und bei Letzteren (fast) gleich Null geworden ist. 

Nicht in gleicher Reihenfolge wachst aber die Tendenz zur  Ril- 
dung der farbigen aci Nitrophenol-lonen; denn das stiirkst farbige 
o-Nitrophenol hat die geringste, daa kaum noch farbige Trinitro- 
phenol die grlisste Neigung zur 

C o 1 or i m e t r i s c h e B e 8 t i  m m u n g e n d e8 far b i g  e n c h  i 11 o i'd e n 
- 4 n t h e i l s  in  w a s s r i g e n  Nitro  p h e n o l l o s u n g e n  und zwar durcb 
deren Vergleich mit gleichconcentrirten Liisungen ihrer Salee sind 
schon vor geraumer Zeit durch meinen damaligen Privatassistenten 
Hrn. Dr. V o e g e l e n  ansgefuhrt worden. Macht man die freilich 
nicht bewiesene, aber doch sehr wahrEcheinliche Annahme, dass alka- 
lische Liisungen praktisch nur farbige aci-Nitrophenol-Ionen, a h  
100 pCt. aci-Form, enthalten'), so kann man durch Vergleich dieser 
Alkali-L6sungen mit rein wassrigen oder auch angeeherten Liisungen 
den Urnfang des Gleichgewichts zwiscben echtem und &-Nitrophenol 

Ionisationsisomeriec. 

I) Diese Annahme ist sehr wahrscheiolich aus folgendem Grunde: Orga- 
nische Nitroderivate, bei denen intramolekulare Umlagerung (in mi-Nitroderi- 
Tatc) ausgeschlosscn ist, verbalten sich im wesentlichen wie organische Halo- 
genderivate, wie denn z. B. CHsNO:, ebenso wenig sauer ist wie CH:C1. So 
diirfen die echten Nitropbenolo auch hinsichtlich ihrer Stjrke mit den Chlor- 
phenolen verglichen werden, also echtes Trinitrophenol mit Trichlorpbeiiol. 
Letzteres besitzt nun ,  wie sich aus der Bydrolyee des Natriomsalzes (0.37 pCt. 
h i  vga nud 250, diese Bcricbtc 84, 3053 [1859]) nach W a l k e r  (Zeitschr. fiir 
pliys. Chem. 32, 137 [1900]) berechnet, die Affinitatsconstante k - 2 . 3 ~  10' . 
'Trinitrophenol solltc eine Saure TOD dersclben GrBssenordnung der Stiirke, 
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und 
den 
hier 

dessen Beeinflussung durch Aenderung des Dissociationsgradea in  
angesauerten Lijsungen wenigstens annahernd schatzen. Auch 
waren wobl in erster Linie wegen mangelnder Empfindlichkeit 

des Auges fiir gelb die Resultate mit dem Colorimeter v m  D o n n a n n -  
O s t w a l d  und ron D u b o s q  sehr schwankend; etwas besser diejenigen 
mit dem K r  iiss’schen Doppelspaltapparat l), vermittelst welchem 
zunachst der ExtinctionscoEfficient und daraus durch Division mit 
der Concentration das Absorptionsverhaltniss ermittelt wurde. 

Das Verhaltniss zwischen dem farbigen Antheil und dem disso- 
ciirten Antheil (siehe allgemeiner Theil) konnte am besten beim 
2 . 4 - D i n i t r o - p h e n o l  untersucht werden, da  dieses eine mittelstarhe 
%ore ist, deren Dissociationsgrad geniigend gross ist und auch bei 
wechselnder Verdiinnung stark genug wechselt. 

Die folgende Tabelle giebt fiir die sehr verdiinnten Losungen von 
freiem Dinitropbenol den farbigen Antheil in Procenten, auf die gleich- 
verdunnte Losung des Natriumsalzes = 100 bezogen, und ebenso den 
aus den bekannten Leitfahigkeiten berechneten dissociirten Antheil, eben . 
fall8 in Procenten, auf den Znstand volliger Dissociation = 100 bezogen. 

v dissociirt farbig 

1024 . 25.2 )) 25.8 )) 

‘2048 32.6 )> 31.9 >) 

Wie man sieht, ist der dissociirte Antheil dem farbigen nahezu 
gleich; d. i. in Dinitrophenol-L6sungen ist - freilich innerhalb der 
nicht uubetrachtlicbon Feblergrenzen der Methode - der zu farbigem 
ari-Dinitropheool isomerisir!e Antheil anscheinend auch vijllig ionisirt; 
ei hebliche Mengen von undissociirtem mi-Nitrokiirper sind kaum vor- 
handen, der farblose Antheil ist im wesentlichen undissociirtes, echtes 
Dinitrophenol. 

T r i n i t r o - p h e n o l  kann wegen seiner weitgehenden Dissociation 
noch weniger genaue Resultate geben. Immerhin ergab sich fur Pikrin- 
saurel6sungen von v = 1024 der colorimetrisch bestimmte farbige An- 
theil zu 93.3 pCt. (bezogen auf Kaliumpikrat-Losung = 100 pCt.) und 
der durch Leitfahigkeit bestimmte dissociirte Antheil zu 97-99 pet. ’). 

512 1Y.3 pCt. 19.9 pct. 

also recht schwach sein. aci-Trinitrophenol besitzt aber nach Rothmun d und 
D r u c k e r  (Zeitschr. fiirphys. Chem. 46, 827), die Affinitgtsconstante k = 0.0164, 
ist also rund 600000-ma1 starker als Trichlorphenol. Angesichts dieses ge- 
waltigen Unterschieds mird , selbst wenn echtes Trinitrophenol starker sein 
sollte als Trichlorphenol, doch die mi-Verbindung immer noch eine so vie1 
starkere Siiure bleibcn, dass die Pikrate praktisch fast total als mi-Salze auf- 
gefasst werden diirften. 

I )  Vergl. K r ti s s, Handbuch fiir Spectralanalyse. 
2, Rothmund u. D r u c k e r ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 46, 827. 
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Die Differenz kommt jedenfalls auf das Corito der  colorimetrischrn 
Methode; doch besteht auch hiernach eiiie wsssrige Pikrinsaure-Losung 
im wesentlichen nur aus vie1 farbigem, fast riillig dissociirtem aci-Kiirper 
und nur wenig undissociirtem , farblosem Trinitrophenol , sodass also 
die Mengen von undissociirtem aci-Nitrokorper und dissociirtem Nitro- 
phenol mindestene sehr zuriicktreteu. 

p - N i t r o p h e n o l  zeigte zum Theil wohl wegen der  hier be- 
aonders grosaen Fehlerqoellen, also wegen der  sehr geringen Farb- 
intensitat und der  sehr geringen Dissociation der wlissrigen Losungen, 
noch weniger gute Uebereinstimmung zwiachen dem dissociirten und 
dem farbigen Antheil, obgleich die Priiparate so rein als miiglich in 
reinstem Wasser und unter allen Cautelen untersucht wurden. Die 
folgenden Zahlen sind Mittelwerthe aus mehrfach wiederholteii Ver- 
euchereihen : 

V dissociirt farbig 
64 0.25 pCt. 0.44 pCt. 

128 0.36 n 0.46 * 
256: 0.51 >\ 0.77 )) 

1024 1.0 )) 2.11 )) 

Hiernach scheinen also wassrige p-Nitrophenollosuugeu bereit3 
gewisse Mengen von undissociii tem mi-Nitrokiirper zu enthalten. 

Fiir o - N i t r o p h e n o l  gilt dies unzweifelhaft. Nach den bier nicht 
ausfihrlich wiedergegebenen Versuchen sind in etwa */looo-n-Losung 
zufolge der  Leitfiihigkeit (pioat = 2.7) weniger als 1 pCt. dissociirt. 
aber  reichlich 3 pCt. (aof NaSalx  = 100 pCt. bezogen) farbiger aci- 
Nitrok6rper enthalten, also rund 2 pCt. des Letzteren im undissoeiirteti 
Zustande geliist. 

Dass i u  allen NitropbenollBsungen hei Anwesenheit von Salzsaure 
rnit zunehmendem Rtickgang d w  dissociirten Antheils auch der farbigr 
Antheil zuriickgeht, lasst sich schon rnit blossem Auge beobachten, 
genauer aber mit dem Krii s s'schen Doppelspaltapparat verfolgen. 

Eine Losung von 0.1 g Pikrinsaure in 500ccm (Liisung A) d. i. 
von v = 1145, ergab den Extinctionsco&f6cienten 0 903. 

Von dieser L6sung wurden je  10 ccm zuerst rnit ebenso vie1 reineiu 
Wasser (1) und dann mit demselben Volumen Salzsaure von zuneh- 
mender Concentration (2 bis 6) versetzt und deren Extinctionscoiifficient 
bestimmt. Setzt man den farbigen Antheil von (1) = 100, so ergab sich : 

1. Pikrinskure bei v11(5 ohue HCI, farbiger Aotheil . . . 100 pCt. 
2. > + I0 ccm niloo-HCI. 3 2 . . . 97.8 n 

*>. D f 10 ccm ;'lo-HCI, n D . . . 93.G 
4. > + 10ccm " I-HCI, )) n . . . 65.2 * 
n . >> +30-proc. BCI. 2 . . . 20.2 n 

6. 0.1 g Pikrinsiiure in  1000 ccm 30-proc. HCI farbig. Antbeil 6.7 



1105 

J e  mehr sich also das farbige, diesociirte mi-Trinitropheuol in 
die undissociirte Subatanz umwandelt , urn so mehr wird gleichzeitig 
echtes farbloses Trinitrophenol zuriickgebildet 

Dinitrophenol-Lijeunffen werden echon durch wenig Salzsaure 
farblos; 10 ccm einer LGsung von 0.1 g in 200 ccm Wasser gebrauchten 
nur  1.% ccm n/iO-HCl bis zur Erreichnng des Nullpuiiktes im Colo- 
rimeter; p -  N i t r o  p h e n o l -  Losungen werden natiirlich entsprechend 
ihrw verwendong ale Indimtor echon durch Spuren Salzsiiure ent- 
Irbt.  u-nitro phenol wird dagegen in wiissriger LBsung selbst 
durch viPl Salzsiiure nur etwas heller, aber nie farblos. Dieae LB- 
suogen, die praktisch gar kein dissociirtea Nitrophenol mehr ent- 
halten konnen, enthalten aleo zweifellos nocb merkliche Mengen undisso- 
csiirtes aci-o-Nitrophenol. 

162. A. Hantzech und S. M. Auld:  Ueber Merauri-Nitro- 
phenole. 

(Eiogegangen am 5 .  Mjrz l!)OG.) 

Sachdem durch die Entdeckung der farbigen mi-Nilropbenoliither 
iiacligewiesen worden iet, daes aur die farblosen Nitrophenole diesexu 
Namen entsprechend echte Nitrokiirper sind, und dase die schwach- 
farbigerr Nitrophenole feste Liieungen von geringen Mengen farbiger 
mi-Nitrophenole in growen Meogen farbloaer Nitrophenole darstellen, 
hot auch die Untersuchung anderer Nitrophenolderivate ein erh6htee 
Intereeee dar, inebeeoridere der Mercuriderivnte. 

Die bieher noch nicht dargestellten Mercurinitrophenole konnten 
ziirliichst vielleicht i n  zwei verschiedenen 'l'ypen existiren: erstens als 
rchte Mercurisalze der Sitrophenole, und sodano, nach der Einwan- 
derung des Queckeilbere in den Henzolkei n ,  ale wahre Hercurinitro- 
pbrnole. Diee wurde in der That  beetatigt. Vor allem aber fiihrte 
(1iP.e ~ n t e r s u c h u n g  zu einern neuen, freilich indirecten Heweis yon 
der Auffassung der  farbigen h'itrophenolderirate ale chiooide m i -  
SitrokBrper. Denn aus slimmtlichen Nitrophenolen laseen sich eigen- 
thijmliche Mercurianhydride von interieiv~r Farbe dnrstellen, die, wie 

gezeigt werden wird, n u t  der chinoi'den Formel O:CgH.sfNo > 0 

entsprechen also gar keine echten Nitrophenolabk6mmlioge sein 
konnen. Die dieeen Anhydriden zugehiirigen Mercurinitrophenole und 
ihrc Salze zeigen irri allgenieinen dieselben Eigenechaftea uod aament- 
lirb dieselhen Farbenerecheinungen wic! die queckeilberfreien Nitro- 

Hg 
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