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Alkylirt man aunf sogenanntem »nassem« Wege, indem man die
Silbersalze mit Alkylhaloiden bei Anwesenheit von Wasser schiittelt,
so entstehen in allen Fillen neben den Nitro-Anisolen oder -Phenetolen
micht unerhebliche Mengen freier Nitrophenole, wohl als Vergeifungs-
producte der aci-Aether. Auch in alkoholischer Verdiinnung wurden
dhnliche Resultate erhalten.

161. A. Hantzsch: Constitution und Korperfarbe von
WNitro-phenolen.

(Eingegangen am 5. Marz 1906.)

Die Existenz der den farblosen echten Nitrophenolithern isomeren,
farbigen, chinoiden aci-Nitrophenolither ist von principieller Bedeutung
tiir die Auffassung der freien Nitrophenole und ihrer Salze, aber auch
allgemein aller der zahlreichen Verbindungen, bei denen durch Bildung
von Salzen oder iiberhaupt von einfachen Substitutionsproducten die
Korperfarbe auftritt oder sich wesentlich veriindert.

Um dies zaniichst fiir die Nitrokérper, namentlich die Nitrophe-
nole und ihre Derivate, zu entwickeln, so hat man von den folgenden,
theils schon bekannten, theils aus neuen Versuchen folgenden That-
sachen auszugehen.

Alle echten Nitrokohlenwasserstoffe sowohl der Fettreihe, wie der
Benzolreihe, auch alle Polynitrokdrper, wie Trinitrobenzol, Trinitro-
methan, Tetrapnitromethan und Trinitrodthan, sind trotz mancher gegen-
theiligen Litteraterangaben im reinen Zustande farblos; farblos sind
auch alle substitutrten echten Nitrobenzole mit constitutiv unveriinder-
lichen Substituenten, also namentlich auch alle Nitropheuolderivate
von eindeutiger Constitation, deren Wasserstoffatom durch Alkyle oder
Acyle (Acetyl oder Benzoyl) ersetzt ist. Also z. B.

. H OCH, OCH.
*/\gg?sa <§)O€OC s’ CGH3<(NO2S)25 CGH2<(N02),,
Die Nitrogruppe wird also aanch durch grosete Anhiiufung, wie
z. B.in CH(NOs)3, C(NO;)s oder C;H3(NOg)s, an sich niemals zu einem
Chromophor.

Farbig sind bekanntlich nur manche freie Nitrophenole. sowie
simmtliche Nitrophenolsalze. Diese Thatsache wird nun bisher meist
dadurch »erklirt«, dass der chromophore Charakter der Nitrogroppe
erst durch die auxochrome Hydroxylgruppe hervortrete oder doch ver-
stirkt werde. Diese Erklirung erscheint allerdings schon an sich
bedenklich, ja geradezu widersinnig; denn da z. B, reines o-Nitro-

CsH, CeH,
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anisol farblos, freies o-Nitrophenol aber schwach und o-Nitrophe-
nolnatrium intensiv farbig ist, so wiirde, wenn die iiblichen Strue-
turformeln

CHRob, GRS, CHS N,

fir die beiden farbigen Verbindungen richtig wiiren, dies zugleich be-
deaten, dass der Wasserstoff ein schwach chromogenes und das Alxali-
metall ein stark chromogenes Element sei. Wohl im Gefiihle der Unrich-
tigkeit einer solchen Annahme ist schon friiher, namentlich von Arm-
strong') die Auffassung von der chinoiden Natur der farbigen Nitro-
phenolsalze vertreten worden, dhnlich wie dies zuerst von Hantzsch
und F. Herrmann?) fiir eine andere Korperklasse, nimlich fir ge-
wisse Derivate des Succinylobernsteinsiureesters, geschehen ist. Beide
Ansichten gelangten jedoch nicht za allgemeinerer Anerkennung —
zweifellos wegen Mangels an wirklichen Beweisen. Ein solcher ergub
sich erst durch meine Untersuchungen iiber Pseudosduren — insofern.
als ich zeigen konnte, dass viele farblose oder fast farblose Wa:ser-
gtoffverbindungen, die intensiv farbige Salze bilden, Pseudosiuren
sind; dass also derartige farbige Salze sich von einer constitutiv ver-
inderten Wasserstoffverbindung ableiten, die aleo, wenn sie existirte.
auch farbig sein wiisste. Aber auch diese Nachweise waren bisher
nur physiko chemischer Art, also indirecte; sie waren auch speciell
fir die Nitrophenole unsicher, da ihre Natur als Pseudosiuren nur
aus einigen Anpzeichen wahrscheinlich gemacht werden konnte?).

Durch die Entdeckung der chinoiden aci-Nitrophenoléther neben
den echten Nitrophenolithern ist aber diese Auffassung direct und
zwar rein chemisch bewiesen. Die Nitrophenole sind nunmehr ebenso
sicher wie die salpetrige und schweflige Séure, wie die Blausiure
und Cyanursiiure tautomere Wasserstoffverbindungen, da sie ebenfalls
zwei Reihen structurisomerer Ester liefern.

Neu und sehr wesentlich fiir die Auffassung der freien Nitro-
phenole und ibrer Salze ist hierbei jedoch der Umstand, dass sich die
beiden Ester schon #dusserlich scharf unteracheiden, ndmlich durch die
vollige Farblosigkeit der echten Nitrophenoldther und die inteunsiv

) Proc. chem. Soc. 1902, 101 und 103 a. a, O.

%) Diese Berichte 20, 2800 [1887].

3 So z. B, fir Pikrinsiure und fir Dinitrophenol, die sich hinsicht-
lich ihrer Dissociation in wassrig-alkoholischer Losung wie Psendosiiuren und
nicht wie echte Siuren verhalten (Hantzsch und Voegelen, diese Berichte
35, 1001 [1902).
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rothe Korperfarbe der aci-Nitrophenoléither. Man darf ndmlich hieraus
unbedingt schliessen, dass die beiden isomeren Alkylderivate

CGH‘/O%;H“* !

<
~

O
und CGHA<NO,OC,.H2"+1

falls in deren Formeln n =0, also Cy1H2n+1 = H wird, in die beiden
isomeren Wasserstoffverbindungen iibergehen soilten, die sich durch
dieselben physikalischen Eigenschaften hinsichtlich ihrer Farblosigkeit
oder K&rperfarbe unterscheiden miissten, wie ibre Aether.

Echte Nitrophenole. aci-Nitrophenole.
OH 0

CHi<Ro, C:Hi<No.0H

farblos farbig (chinoid).

Nun sind die Nitrophenole allerdings eben nur tautomer, also nur
in einer Form, bekannt; aber man kano nunmehr auf Grund der Eigen-
schaften der isomeren Alkylderivate den Zustand bezw. die Constitution
der Wasserstoffverbindungen — was bisher in keinem anderen Falle
moglich war — direct an ihrer Farbe erkennen. Manche Nitrophe-
nole sind farblos (oder nur minimal gelbstichig), z. B. p-Nitrophenol,
2.4-Dinitrophenol und 2.4.6-Trinitrophenol; solche Nitrophenole sind
also im festen Zustande (fast) vollstéindig wahre Nitrokérper. Andere
sind etwas stirker farbig, z. B. o-Nitrophenole, aber nie so inteasiv wie
ihre Ester. Diese schwach farbigen Nitrophenole sind also feste
Lésungen von (wenig) farbigen aci-Nitrophenolen in (viel) echten
Nitrophenolen:

GH R0, = CHZRo.on-

Somit ist die Apnsicht von Knorr?!), dass »wir den festen tauto-
meren Substanzen stets eine bestimmte Structur zuerkennen miissenc,
i unveritderter Form nicht mebr aufrecht zu erhalten. Vielmehr
konnen unter gewissen Bedingungen solche Tautomere, die in Lésun-
gen als Gleichgewichte beider Formen bestehen, diesen Zustand auch
nach Entfernung des Lisupgsmittels noch weiter conserviren. Nur
darf man, um nicht mit der Phasenlehre in Widerspruch zn gerathen,
nicht annchmen, dass derartige schwach farbige, feste Stoffe, wie z. B.
o- Nitrophenol, feste »Gleichgewichte« seien, in denen die beiden
tautomeren Formen uvabhiuvgig von einander, also passiv neben ein-
ander bestehen, sondern dass sie homogene feste Losungen bilden,
in denen also die eine desmotrope Form (bier wohl das echte Nitro-
phenol, weil es eben als Phenol sich dem Wasser dhnlich verhilt)

) Ann. d. Chem. 306, 345; vergl, auch van’t Hoff, Vorlesungen iiber
theoretische und physikalische Chemie TI, 123 [1899].
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als Ldsungsmittel fiir die andere tantomere Form (das aci-Nitro-
phenol) auch noech im festen Zustande fungirt. Ein solches festes
Lisungsgleichgewicht zwischen farbloser Phenolform und farbiger
Chinonform ist auch, wie ein flissiges Gleichgewicht, beweglich, d. i.
ebenfalls von der Temperatur abhiingig. Denn es veridndert sich anch
thatsichlich die Farbe fester Nitrophenole, gleich wie die der Nitro-
phenolldsungen, mit der Temperatur, und zwar in dem Sinne, dass
beim Erwirmen die Farbe intensiver, also das Gleichgewicht zu
Gunsten der bei gewohnlicher Temperatur labilen chinoiden Form
verschoben wird, wihrend beim Abkiihlen das Umgekehrte eintritt.
Endlich wird man wohl gemiss einem von Ostwald ausgesprochenen
Satze!), in diesen festen Losungen das echte Nitrophenol und das
aci-Nitrophenol in Form von Mischkrystallen anzunehmen haben, da
nur uoter diesen Bedingungen zwei tautomere Stoffe in festem Zu-
stande nebeu einander existiren kdnnen.

Ob in diesen festen Losungen von aci-Nitrophenol in echtem
Nitrophenol die aci-Form auch dissociirt ist, kann vorldufig noch
nicht entschieden werden, ist aber auch von secundirer Bedeutung,
So ist, um die Pikrinsidure als Beispiel zu wilhlen, Marckwald’s
Ansicht ?), dass dieser gewdhnlich gelbliche Stoff eine feste Liasuog
von dissociirter (gelber) Sdure in undissociirter farbloser Sdure dar-
stelle, nach Obigem jedesfalls dahin abzuindern, dass er eine Lé&sung
von chinoidem, farbigen «ci-Trinitrophenol in echtem, farblosen Tri-
nitrophenol ist -~ wobei es secundér natiirlich keinesfalls ausgeschlossen,
aber zur Zeit noch unbestimmt ist, ob dieser isomerisirte Antheil, das
act Nitrophenol, etwa auch im Sinne Marckwald’s (partiell) disso-
ciirt ist.

Die quantitative Bestimmung des festen Ldsungsgleichgewichts

Ar<ggﬂ = Ar<gO.OH anf colorimetrischem Wege, d.i. durch

Vergleich der Farbenintensitiit der festen Nitrophenole mit der der
aci-Nitrophenoliither scheint theoretisch sehr einfach za sein, ist aber
in praxi sehr schwierig und zur Zeit iiberhaupt noch nicht ausfihr-
bar: theils wegen der sehr geringen Genauigkeit aller Colorimeter, die
sich besonders bei den hier in Betracht kommenden gelben und gelb-
rothen Stoffen unliebsam bemerkbar macht, theils wegen der erhShten
Schwierigkeit, derartige Versuche mit festen Stoffen auszufiihren,
deren Farbintensitit durch #ussere Factoren bekaontlich mehr oder
minder stSrend beeinflusst wird, theils endlich aus einem dritten, erst
bei den Nitrophenolsalzen anzugebenden Grunde. Man kann daber

) Ostwald, Grundlinien der allgemeinen Chemie 1899, 8. 244,
%) Diese Berictc 83, 1128 [13001

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX, 70
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den Betrag des im farblosen Nitrophenol in fester Losung enthaltenen
aci-Nitrophenols bisher nur schitzen. Derselbe ist, bei den meisten
(fast) farblosen Nitrophenolen in der Regel (fast) gleich Null, und
gelbst bei den relativ stiirkst farbigen Nitrophenolen, wie beim
o-Nitrophenol, nur sehr gering.

Die Thatsache, dass bisweilen trotz zunehmender Zahl der (an-
geblichb chromophoren) Nitrogruppen die IFarbe nicht tiefer, sondern
heller wird, wie z. B. beim Uebergang von gelbem o-Nitrophenol
in (fast) farbloses Dinitrophenol, ist ebenfalls nicht mit der alten
Chromophor-Theorie, sondern nur mit ibrer hier begriindeten Abédnde-
rang zu erkliren. Denn wenn nach der alten Auffassung ein Chro-
mophor durch seine blosse Existenz einem farblosen Molekiil Kérper-
farbe verliehe, sollte die Farbe mit zunehmender Zahl der Chromo-
phore stets an Intensitit zunebmen; es kdnnte nicht, wie bei dem
eben erwihnten Beispiel, zwar die erste Nitrogruppe bathochrom,
aber die zweite hypsochrom wirken, Wenn jedoch die Korperfarbe
erst darch Umlagerang zu Stande kommt, ist es begreiflich, dass die

_~NOy » Ar<gOﬂH

Umlagerungstendenz Arl o darch jede consti-

tutive Aenderung, also auch durch eine zweite Nitrogruppe, beeinflusst
und zwar nicht nur gesteigert, sondern auch geschwiicht werden kanu.

Natur der Salze aus Nitrophenolen.

Die Alkali- und Erdalkali-Salze der Nitrophenole sind bekannt-
lich stets viel intensiver farbig, als die freien Wasserstoffverbindungen;
dies bedeutet also nicht im Sinne der alten Farbtheorie, dass »die
auxochrome Natur der Hydroxylgruppe erst durch die Salzbildung
deutlich zam Ausdruck gebracht wirde!), womit die Thatsache iiber-
haupt nur umschrieben, aber nicht erklirt wird, sondern dass die
stirker saure aci-Form, die in den festen Wasserstoffverbindungen,
den freien Nitrophenolen, fast verschwunden ist, durch das positive
Alkalimetall (fast) vollstindig hergestellt wird, entsprechend seinem
Bestreben, sich an die negativste Stelle des Molekiils zu binden.

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

Freie Nitrophenole Salze aus Nitrophenolen

OH «_ ., _0O ONa ., , O
Ar<Ro, > A<po.on  A™<N0, < AX0.0Nx

Yy H, Kauffmann, Zusammenhang zwischen Farbe und Constitution,
Sammlung chemischer und chem.-technischer Vortrdge. 1904, 8. 37 u.a. 0.
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Diese Verhitnisse illustriren einwandfrei, dass auch andere Sitze
der alten Chromophor-Farbstofitheorie hinfillig werden. So ist z. B.
der Satz, dass »falls bei der Salzbildung eines hydroxylbaltigen
Stofls keine Aenderung des Ckromophors auftritt, sich die Farbe ver-
tieft« (I. c., S. 41) abzuiindern wie folgt: falls bei der Salzbildung
eines hydroxylhaltigen Stoffs die Kérperfarbe sich vertieft (oder iiber-
haupt erst aaftritt), so bedeutet dies, dass in Folge der Salzbildung
die Umlagerung der urspriinglichen farblosen Atomgruppirung in eine
stirker saure, chromophore Atomgruppirung verstirkt (oder iiberhaupt
erst hervorgerufen) wird.

Ob bei den Nitrophenolsalzen die Phenolform praktisch véllig
verschwanden ist, ist aus den schon bei den freien Nitrophenolen an-
gebenen Griinden schwer festzustellen. Dafiir, dass noch merkliche
Mengen der (farblosen) echten Nitrophenolsalze vorhanden sind,
kénnte anscheinend der Umstand sprechen, dass die gewdohalichen
Nitrophenolsalze bisweilen weniger intensiv farbig sind, als die aci-
Nitrophenolither — wie denn z. B. die gewdhnlichen Pikrate nur
gelb, die aci-Pikrinshureiither aber roth sind. Doch ist dieser Unter-
schied bei den entsprechenden o-Derivaten viel geringer, und jeden-
falls in erster Linie auf eine andere, freilich auch sehr merk-
wiirdige Thatsache zuriickzufiihren: Es existiren niimlich, entsprechend
dem Dbisher einzig bekannten Beispiele des gelben und rothen
Thalliumpikrats?), ganz allgemein zwei verschieden farbige Reiben von
Pikraten und dberhaupt von Nitrophenolsalzen, eine gelbe und eine
rothe, iiber welche erst spiter berichtet werden soll. Es scheint nun,
dass die rothen Salze den rothen aci-Aethern analog constitairt sind,
sodass die gelben Salze iiberhaupt mit den aci-Aethern nicht direct
verglichen werden konnen. Deshalb wird die Frage nach der Nator
der Nitrophenolsalze definitiv nur zugleich mit der Frage nach der Natar
ihrer beiden »Modificationen« beantwortet werden kdnnen, was -einer
spiteren Arbeit vorbehalten bleibt. Diese Verhiltnisse werden auch
Lei der quantitativen Bestimmung des farbigen Antheils in den freien
Nitrophenolen zu beriicksichtigen sein, worauf bereits oben hinge-
wiesen wurde.

Ganz analoge Verhiltnisse zeigen die Lésungen von Nitro-
phenolen und deren Salzen. Genau wie flissige Gleichgewichte
mancher tautomeren Ketone und Enole indirect durch das Auftreten
bezw. Ausbleiben und die Intensitit der Eisenchlorid-Reaction den
Gleichgewichtszustand anniéhernd zu erkennen geben und ibr Gleich-
gewicht je nach der Natur des Liosungsmittels verdindern, wechselt
auch die Farbintensitit von Nitrophenol-Losungen je nach der Nator

1 W. O. Rabe, Zeitschr. fir physikal. Chem. 38, 175,
70*
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des Losungsmittels, sodass sich die intramolekulare Atomverschiebung
hier bereits mit blossem Auge verfolgen lisst. Diese Umlagerung
erfolgt in dem bekannten Sinne: Ligroin- (besser Hexan-) Lésungen
sind (fast) farblos oder absorbiren hdochstens sehr schwach im
dussersten Violett, enthalten also (fast) nur echte Nitrophenole.
Chloroformlésungen sind schwach, Benzollosungen etwas stirker,
Aether- und Alkohol-Lésungen meist deutlich farbig — wobei auch
wiederum die Farbintensitit mit wachsender Temperatur wichst.
Mit steigender dissociirender Kraft des l6senden Stoffs und mit stei-
gender Temperatur treten also in steigender Menge auch acé-Nitro-
phenole auf. Aehnliches gilt fiir wissrige Nitrophenollésungen,
nur dass natiirlich entsprechend der unvergleichlich grésseren Disso-
ciationskraft des Wassers die Menge der aci-Nitrophenole und zwar
mit zunehmender Zahl der Nitrogruppen, immer mehr auf Kosten der
echten Nitrophenole zunimmt.

Die bekannten Farben der wissrigen Lésungen von Mono-, Di- und
Tri-Nitrophenolen illustriren diese Verhiltnisse. Jedoch sind hierbei noch
Complicationen in Folge von Ionisation zu beriicksichtigen. Zuniichst
ist aber eine seit Aufstellung der Dissocationstheorie vielfach ver-
tretene Auffassung nunmebr definitiv zu widerlegen: Dass ndmlich an
gich farblose Stoffe durch blossen Uebergang in den Ionenzustand
farbig werden, dass also z. B. Phenophthalein, Violursiiure oder Di-
nitropbenol, die an sich farblos sind, durch blosse Dissociation farbige
Ionen erzeugen konnten. Diese Ansicht ist allerdings schon chemisch
ganz unwahrscheinlich, erstens weil alle constitutiv unverinderlichen
farblosen Séuren und Salze stets farblose Ionen, und ebenso nur die
schon im undissocirten Zustande farbigen echten Siuren auch farbige
Ionen erzeugen — weil also die Korperfarbe unabhéogig vom Vor-
handensein oder Nichtvorhandensein von Ionen ist; zweitens weil zahl-
reiche, an sich farblose Verbindungen (Dinitroiithan, Nitroform, Violur-
sfiure, Aethylnitrolséure u, a,), welche farbige Salze und Ionen er-
zeugen, als Pseudosiuren erwiesen worden sind, womit indirect bereits
die Entstehung farbiger Salze auf eine intramolekulare Umlagerung
zariickgefiihrt worden ist. Trotzdem sind diese physicochemischen
Nachweise gerade von Physicochemikern bisweilen nicht beachtet
worden. So hat sich z. B. P. Roland?) ohne Beriicksichtigung meiner
Untersuchungen iiber die Pseudoséinren gegen die auf dieser Basis
von Stieglitz entwickelte (iibrigens schon von mir ausgesprochene)
Theorie der Indicatoren gewendet, was natiirlich nach den hier mit-
getheilten Thatsachen evident mit Unrecht gescheheu ist. Aehnliches
gilt von der soeben erschienenen physicochemischen Arbeit von Harald

1) Chem.-Ztg. 1905, No. 44, S. 599.
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Lundén iiber amphotere Elektrolyte!), bezw. von der darin enthal-
tenen Kritik meiver Untersuchungen iiber Pseudosduren, die, wie in
der Zeitschr. f. physikal. Chem. gezeigt werden wird, im wesentlichen
theils auf Missverstdndniss, theils auf ungeniigender Kenntniss der
chemischen Seite meiner Arbeiten zuriickzufiibren ist.

Der directe und positive Beweis von der Unrichtigkeit der Auf-
fassung, dass die Ionenbildung die primire uud wesentliche Ursache
der Kérperfarbe sei, wird wieder durch die Existenz der farbigen
aci-Nitrophenoliither geliefert; denn diese Verbinduogen sind echte
Structurisomere der farblosen echten Nitrophenoldther; sie sind aber
auch Nichtelektrolyte, also als Ester tiberbaupt nicht in dem Ionen-
zustand zu verwandeln — sie sind aber dennoch farbig. Dadurch
ist die Annahme, dass die Jonisation die Korperfarbe bedinge,
positiv als unrichtig erwieser, und damit i+t auch die alte, rein che-
mische Theorie der Indicatoren wieder in ihre Rechte eingesetzt.
Es steht also fest:

Die Bildung farbiger Salze und farbiger Ionen aus farblosen
Wasserstoffverbindungen (Pseudoséiuren) ist rein chemischen Ursprungs;
sie ist primiir 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 secundirer Vorgang; d. i. die bereits im festen Salze her-
gestellte Gruppirung bleibt auch im geldsten ionisirten Zustande der
Salze erhalten, oder sie wird, falls die Wasserstoffverbindung (Pseudo-
siiure) »lonisationsisomerie« zeigt, auch durch die beim Ldsungs-
vorgang erzeugten positiven Wasserstoffionen partiell gebildet. Die
alte und weitverbreitete Annahme von chromophoren und auxochromen
Gruppen ist damit natiirlich ebenfalls, mindesters fir farblose Wasser-
stoffverbindungen mit farbigen Alkalisalzen, sebr wesentlich zu modi-
ficiren. Denn die »chromophore« Nitrogruppe und die »auxochromec
Hydroxylgruppe sind nicht, wie durch diese Adjective ausgedriickt
wird, in ihren Wirkungen von einander zu trennen, sondern zu com-
biniren. Thatsiichlich ist eben weder die Nitrogruppe an sich chro-
mophor, nock die Hydroxylgruppe an sich auxochrom, sondern beide
Gruppen bringen gemeinsam die Kérperfarbe hervor, indem sie zu-
sammen eine neue, sogen. chinoide Atomgruppirung erzeugen, in der
weder die Nitrogruppe noch das Phenolhydroxyl mehr vorhanden ist:

OH O .
Ar<NO2 e Ar<N02H

Es findet also thatsiichlich gerade der Vorgang statt, den H. Kauff-
mann {L ¢., S. 37) vor Entdeckung der aci-Nitrophenolither wenigstens

B Zeitschr. fiir physikal. Chem. 54, 532.
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noch mit einem Scheine von Berechtigung als ganz unwahrscheinlich
hinstellen konnte.

Genauner zu discutiren ist im Anschluss hieran noch die Frage
nach dem Zustande der wissrigen Ldsungen von Nitrophenolen, oder
allgemein von solchen Wasserstoffverbindungen, die sich beim Losungs-
vorgang zugleich ionisiren und isomerisiren. Diese Lésungen kdnnen
a priori ziemlich complicirt sein, némlich, wenn man von der Existenz-
mdglichkeit von Hydraten absieht, vier Stoffe enthalten: 1. undissociirtes,
echtes Nitrophenol, 2. dissociirtes echtes Nitrophenol, 3. undissociirtes
aci-Nitrophenol, 4. dissociirtes aci-Nitrophenol; oder im Sinne der
Iopentheorie sogar fiinf Molekulgattungen:

’
Ar<ggz’ Ar<go2H’ Ar<1(\1)'02’ Ar<go2,’ H-.

Es ist nun allerdings vorauszusagen, dass undissociirte echte
Nitrophenole, eben weil sie viel schwicher samer als die aci-Nitro-
phenole sein werden (die sich ja als stirkere Sduren darch den Ein-
fluss der Alkalien bilden, nur untergeordnet auftreten kénnen.

Die Methoden zur quantitativen Bestimmung dieses Gleichge-
wichtes erscheinen im Principe ziemlich einfach als eine Combination
der Bestimmungen der Leitfihigkeit und der Farbintensitit. Erstere
ergibt den Dissociationsgrad, also die Menge der vorhandenen Ionen,
letztere die Menge des farbigen Antheils. Da nun dissociirtes echtes
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 Antheils
ausschliesslich die Menge der (dissociirten und undissociirten) aci-
Formen. Derartige Versuche haben fiir wissrige Lésungen des im
festen Zustande fast farblosen 2.4-Dinitrophenols und p-Nitrophenols
das einfache Resultat ergeben, dass in diesen Fillen der farbige, also
isomerisirte Antheil in wissriger Lésung annidhernd proportional ist
dem leitenden, also dissoeciirten Antheil!), was mit anderen Worten
bedeutet: Wissrige Ld&sungen von p-Nitrophenol und 2.4-Dinitro-
phenol bestehen ganz iiberwiegend aus undissociirten echten Nitio-
phenolen und aci-Nitrophenolen,

Ar<gg’ + Ar<g02 + H
und nur ganz untergeordnet auch aus dissociirten echten Nitrophenolen

und undissociirten aci-Nitrophenolen

Ay +H + Ar<g02 H

Iy Aohnliches hat bekanntlich T. Wagner schon vor langer Zeit fir
wissrige Violursiureldsungen nachgewiesen.
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Doch ist dieses Resultat aus den im speciellen Theil angefiihrten
Griinden mit einiger Vorsicht anzunehmen. Auch darf das, was fir
die im festen Zustande farblosen Nitrophenole anndhernd gilt, schon
deshalb nicht verallgemeinert werden, weil manche Nitrophenole z. B.
o- Nitrophenol und o-Nitrokresol, bekanntlich schon im festen Zu-
stande und in indifferenten Lésungsmitteln deutlich farbig sind, also
gewisse Mengen undissociirter aci-Nitrophenole enthalten — was dann
patiirlich fiir die wiissrigen L&sungen, die an sich die aci-Form Dbe-
giinstigen, wohl in erhéhtem Maasse gelten wird.

Ueberhaupt ist fiir die wissrigen Ldsungen zu beriicksichtigen,
dass sowohl das echte als auch das aci-Nitrophenol eine Dissociations-
constante besitzt, und dass danach das Gleichgewicht zwischen beiden
durch eine Gleichgewichtsconstante darzustellen zu sein muss, wie dies
schon von Stieglitz gezeigt worden ist!). Leider fehlt es nur bisher
an einem Wege zur Bestimmung dieser Gleichgewichtsconstanten, und
man muss sich vorldufig mit der im experimentellen Theile vorgenom-
menen Schitzung des Stirkeverhiltnisses von echtem und aci-Nitro-
phenol begniigen, wonach jenes ausserordentlich viel schwiicher sein
muss als jenes.

Mit steigender Temperatur nimmt in wissrigen Lésungen fast
aller Nitrophenole (genau wie in denen von Violursiure) die Farb-
intensitdt demtlich zn, um beim Erkalten ebenso schnell wieder auf
den urspriinglichen Grad zuriickzugehen.

Dass diese Farbenveriinderungen im wesentlichen auf einer Ver-
schiebung des Gleichgewichts (echtes Nitrophenol == aci-Nitrophenol)
beruhen, ist kaum zweifelhaft, da sich die mit zunehmender Temperatur
in zunehmender Menge gebildete, stark saure aci-Form durch einen der
Farbintensitit »symbatischen« %) Leitfahigkeitszuwachs (d. i. darch ab-
norm wachsende Temperaturcoéfficienten) zu erkennen giebt. Dass hier-
bei aber noch andere Factoren mitwirken, zeigt das im wesentlichen
analoge Verhalten wiissriger Lisungen von Nitrophenolsalzen. Auch
diese verdndern ndmlich, wie zuerst R. Hirsch3) hervorgehoben hat,
ibre Farbintensitit mit der Temperatur und zwar in demselben Sinne, wie
die freien Nitrophenole. Jedoch entspricht die Angabe dieses Autors,
dass die erhitzten Ldsungen dieser Salze nach Wiederherstellung der
urspriinglichen Temperatur den urspriinglichen, helleren Farbenton
erst langsam wieder annehmen sollen, nicht nur den Lehren der che-
mischen Kinetik, sondern auch den Thatsachen, was durch &fters wieder-

1) Journ. Amer. chem. Soc. 25, 1112.

%) Der Ausdruck »Symbasie« bezw. symbat ist nach dem Yorschlage von
Luther (Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 39) verwendet.

%) Diese Berichte 36, 1898 [1903].
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holte Priifung dieser Eracheinung von verschiedenen meiner Mitarbei‘er
mit volliger Sicherheit festgestellt werden konnte. Diese Verdnderlich-
keit der Farbintensitit von Nitrophenolsalzlésungen wird zwar auch hier
mit constitutiven Verdnderungen zusammenhingen, aber wohl schon
deshalb nicht auf einer wesentlichen Verinderung des Mengenverhilt-
nisses zwischen echten und aci-Nitrophenol-Ionen beruhen, weil ja die
Ersteren in den Alkalisalzen so wie so gegeniiber den Letzteren fast
verschwunden sein miissen, sondern wohl eher auf Verschiebungen im
Gleichgewicht zwischen den neu entdeckten gelben und rothen Modi-
ficationen, deren gesonderte Existenz in Losung nicht erhalten bleibt;
dazu wohl auch auf Verdnderungen des Hydratzustandes, Dissociations-
grades u. 8. w. Hierbei sei daran erinnert, dass sich auch die Farbe
der Chromatlésungen gavz ibnlich verindert und als neu hinzugefigt,
dass Gleiches fiir die Losungen der Violurate gilt, die bei steigender
Temperatur intensiv blau werden. So bedarf es zur Aufklirung
dieses verwickelten Zustandes noch e.ngehender Untersuchungen. Dies
muss auch deshalb hervorgehoben werden, weil danach eine genaue
Uebereinstimmang zwischen der Farbe der Lsung eines Nitrophenol-
salzes und der des zugehdrigen aci-Aethers — vor allem bei Verschieden-
heit der L&sungsmittel — nicht vorbanden zu sein braucht, zumal schon
ein anscheinend »indifferentes« Lésungsmittel auf die Farbe und Farb-
intensitiit eines farbigen Stoffes bisweilen einen recht erheblichen
Einfluss ausiibt. Trotzdem ergabl auch der genaueste spectro-
skopische Vergleich zwischen Nitrophenolsalzen und aci- Nitrophenol-
iithern wenigstens fir die o-Reihe, dass aci-o-Nitrophenolester
und o-Nitrophenolkalium in absolut-alkoholischer Lésuny
fast gleiche Farbe und Farbintensitit zeigen, woraus folgt,
dass o-Nitrophenolkalium (fast) total als chinoides aci-
Nitrophenolsalz vorhanden ist. Dagegen ist der rothe aci-'Iri-
pitrophenolidther in dieser Hinsicht zwar dem o-Nitroiither fast gleich,
aber gerade deshalb von den gelben Pikraten ziemlich verschieden.
Dies diirfte aber wohl davon herriihren, dass von den Alkalisalzen
aus Trinitrophenol nachweislich die gelbe Reibe die stabile und die
rothe Reibe die labile ist, dass also der rothe aci-Aether eigentlich mit
den rothen Pikraten verglichen werden miisste. Vielleicht kénnten auch
Structurverschiedenheiten hineinspielen, also die gewdhnlichen Pikrate
p-Chinoide, der rothe Aether ein o-Chinoid sein.

Die durch die Existenz der farbigen, chinoiden aci-Nitrophenol-
Aether gebotene Auffassung der farbigen Nitrophenole als Chinoide
fiihrt nur in einem Falle zu einem scheinbaren Widerspruch, zwar
nicht mit den Thatsachen, aber doch mit traditionellen Anschauungen.
Da némlich nicht nur o- und p-Nitrophenole, sondern auch m-Nitro-
phenole schwach farbig sind und stark farbige Salze erzeugen, so
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ist auch die Annahme der Existenz von »m-Chinoidenc< trotz der
Nichtexistenz von m-Chinonen unabweisbar. Ob man fiir die oci-
m-Nitrophenolsalze die Formel! 1 oder 2 annimmt:

II.

. -
NOOMe NOOMe

ist dabei vorldufig nebensichlich und soll erst an anderer Stelle, zu-
gleich mit der allgemeinen Formel der Chinone discutirt werden.
Nun hat allerdings die Existenz m-chinoider aci-Nitrophenoldther
auch nicht voriibergehend nachgewiesen werden k&nnen, sodass der
directe Beweis von »m-Chinoident¢ noch aussteht. Da man jedoch nur
die Alternative hat, entweder derartige m-chinoide Formeln anzu-
nehmen, die ja structurell nicht unmdglich, sondern nur ungewdhnlich
erscheinen, oder gegentheiligen Falles alle Apalogien der m-Nitro-
phencle mit den o- und p-Korpern ausser Acht zu lassen und dabei
angesichts der Farblosigkeit der m-Nitroanisole und der Farbigkeit
der m-Nitrophenolsalze die Alkalimetalle fiir farberzengende, also
chromogene Atome erkliren zu miissen, so kann die Wahl nicht
zweifelhaft sein. Man wird auch die farbigen m-Nitrophenolderivate
als »m-Chinoide« aufzufassen und eben nur anzunehmen haben, dass
dieser in Form des einfachsten m.Chinons (noch) nicht isolirbare
Typus unter gewissen Bedingungen doch reell und stabil wird.

Schliesslich sei zur Vermeidung von Missverstindnigsen noch
erklért, dass die chinoiden Formeln fir o- und p-acé- Nitrophenole

CEH‘<gO.OR natiirlich pur gebraucht sind im Anschluss aa die all-

gemein iibliche Chinonformel. Sie stehen und fallen mit dieser, wiirden
aber bei der nach meiner Ansicht sogar nothwendigen Abinderung

der Chinonformel CGH4<8 ebenso leicht abgeiindert werden kdnnen.

Dags mit der Constitution der Salze aus einfachen Nitrophenolen
auch die der complicirteren, farbigen Salze entsprechend umzuformen
sind, ist eine selbstverstindliche Consequenz der obigen Entwickelun-
gen. So konnen z. B. die von Borsche neuerdings structurell aufge-
klirten Purpurate, die Producte der Reaction von Polynitrokérpern
und Cyankalium, natiirlich nicht die ihoen bisher beigelegte Formel
echter Nitrophenolsalze beibehalten; sie missen ebenfalls chinoid sein.
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Experimentelles.

Der Nachweis der Farblosigkeit aller constitutiv unverdnderlichen
Nitroderivate farbloser Kohlenwasseratoffe ist bisher noch nicht gefiihrt;
denn schon Mononitrobenzol wird bekanntlich stets gelb erhalten
und ist deshalb auch iiberall als gelbe Fliissigkeit beschrieben. Reines
Nitro-benzol ist aber farblos; denn ein ans Benzo&siiure hergestelltes
Benzeol lieferte, nitrirt, nach wiederholtem Fractioniren und Ausfrieren
ein nicht mehr gelbstichiges Nitrobenzol. Die durch Umkrystallisiren
bequem zu reinigenden Polynitrobenzole waren auf diese Weise trotz
mancher gegentheiliger Literaturangaben unschwer farblos zu erhalten,
nimlich alle drei Dinitrobenzole, 1.2.4- und 1.3 5-Trinitrobenzol, Tri-
nitrotoluol, Trinitroxylol und Trinitrocumol. Doch fiirbte sich das
Mononitrobenzol beim Stehen langsam wieder gelblich, wahrscheinlich
in Folge von Verinderung oder Oxydation minimaler Mengen von
Verunreinigungen!). Auch die Angabe, die Mononitronaphtaline seien
gelb, obgleich die Dinitronaphtaline farblos sind, hat corrigirt werden
koonen. Denn das aus -Naphtylamin gewonnene f-Nitro-naphtalin
war zwar anfangs gelb, liess sich aber durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle unschwer in
vollig farblosen Platten erhalten. So fillt auch die Annahme, dass
die erste Nitrogruppe in Naphtalin »bathochrome, die zweite umgekehrt
»hypsochrom» wirke?), dahin. Hierbei sei auch daran erinnert, dass
nicht nur Monouitroparaffine, sondern anch Dinitrometban, Phenyl-
dinitromethan und Dinitrodthan, sowie Trinitromethan, Trinitroithanp
und Tetranitromethan farblos sind. Besonders hervorzuheben ist auch
die Farblosigkeit der Trinitrobenzoéséiure, ibrer Ester und namentlich
ihrer Monometallsalze, (NO2)s C¢Hy. CO OMe, weil hier trotz der salz-
bildenden Gruppe COOH selbst drei Nitrogruppen bei der Salzbildung
garnicht chromophor wirken.

Farblos sind aber insbegsondere auch alle constitutiv unverinder-
lichen echten Nitrophenolderivate, also alle Alkyl- und Acyl Derivate

N
Ar<E)Ng"’E)_]“2 +1 und Ar<$)N86/"R, vorausgesetzt, dass sie, was aller-

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

1y Vielleicht hangt damit die Beobachtung von Mihlbein (Dissert.
Leipzig 1906) zusammen, dass sich die Zahigkeit des frisch destillirten Nitro-
benzols beim Aufbewahren &ndert.

%) H.Kauffmann, I c. S. 45.



1097

Trinitro-anisol und Trinitro-phenetol werden als Hauptpro-
ducte bei der spiter beschriebenen Darstellung ihrer chinoiden Isomeren
auch nach wiederholtem Umkrystallisiren aus den verschiedensten Lé-
sungsmitteln mit Hiilfe von Thierkohle stets gelblich erhalten. Jedoch
entfirbt sich ibhre gelbliche d#therische Lésung durch wiederholtes
Schiitteln mit Natriumbicarbonatldsung vollkommen. Die #therische
Lésung der Trinitrophenoldther wird nach mehrstiindigem Stehen aller-
dings wieder deutlich gelb, jedenfalls aber nur deshalb, weil geringe
Mengen durch demn Wassergehalt des Aethers langsam zu Pikrin-
giure verseift werden. Beseitigt man ndmlich diese Wirkung des
Wassers durch sofortiges Schiitteln der Aetherlosung mit entwissertem
Natriumsulfat und rasches Verdunsten im trocknen Luftstrom, so er-
hilt man iber Phosphorpentoxyd farblose Krystalle von Trinitro-Anisol
und -Phenetol, die sich auch aus trocknem Aether oder Benzol farblos
umkrystallisiren lassen, aber an feuchter Luft langsam wieder schwach
gelblich werden. Diese farblosen Aether schmelzen fast genau wie die
bekannten gelblichen Priparate bei 64° bezw. 78.59 werden jedoch
hierbei ebenfalls, wohl in Folge minimaler Zersetzung, ganz schwach
gelb.  Wichtig ist aber, dass die farblosen Ldsungen dieser farblosen
Trinitrophenolither auch bei genauester optischer Prifung im Koenig-
schen Spectralphotometer nur ebenso viel Strahlen absorbiren wie die
reinen Losungsmittel, dass sie also auch »doptisch farblos« sind..
(Genaueres s. weiter unten.)

Trinitrophenolacetat haben Tommasi und David!) aus Pi-
krinsdiure und Essigsiureanhydrid dunkelgelb erhalten. Behandelt man
aber trocknes Silberpikrat mit einer idtherischen Losung von Acetyl-
chlorid (reines Acetylchlorid wirkt zu heftig ein), so erhilt man eine
vollig farblose Ldsung des Acetats, die anch im Spectralphotometer
keine Absorption erkennen ldsst und beim Verdunsten iiber Phosphor--
pentoxyd farblose 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
Pikrinsdure verunreinigten Krystalle lassen sich alsdann nicht mehr
entfirben.

0-Nitro-anisol soll nach allen Literatarangaben eine gelbe.
sogar tiefgelbe Fliissigkeit sein. In der That waren alle auch noch
so sorgfiltig hergestellten Priiparate gelb, und liessen sich auch durch
Schiitteln mit alkalischem Wasser nicht entfirben, sei es wegen
der Schwiiche des o-Nitrophenols, sei es weil o-Nitrophenolnatrinm,.
gleich dem Nitronaphtolnatrium nach Witt und Schneider?) in dem
zugehdrigen Aether etwas 10slich ist. Farbloses o-Nitroanisol er-

1} Ann. d. Chem. 169, 167. 2) Diese Berichte 34, 1934 [1901].
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hilt man nur aus frisch dargestellten, trocknen und mdéglichst luft-
freien Priparaten durch wiederholte Destillation im Vacuum wund
schliesslich im Vacuum des Kathodenlichts in zugeschmolzenen Appa-
raten. Ein aof diese miilhsame Weise gereinigtes o-Nitroanisol war
auch »optisch farblos« zu Folge seines Verhaltens im Spectrophoto-
meter; es schmolz bei 9.4% also 0.3° héher als der gewdhnliche gelbe
Aecther, der, wie angegeben, den Schmp. 9.1° zeigte.
o-Nitrophenol-acetat wird dagegen, obgleich auch als gelb
beschrieben, viel leichter farblos erhalten; sowohl die aus dem Natrium-
salz, als auch die aus dem Silbersalz durch Acetylchlorid in #therischer
Verdiinnung erhaltenen wasserhellen Nadeln absorbirten im Spectro-
photometer ebensowenig Licht, wie Chloroform oder Aether.

Die bisherigen Beispiele zeigen wohl zur Geniige, dass alle con-
stitutiv unveriinderlichen echten Nitrophenolderivate in véllig reinem
Zustand farblos sind -— natiirlich in demselben relativen Sinne, wie
man von farblosen Kérpern iberhaupt zu sprechen berechtigt ist.
Es ist danach wohl zweifellos, dass z. B der als gelblich beschriebene
Trinitrophenol-isobutylester!), das Pikrylchlorid and das stellunge-
isomere Trinitrochlorbenzol?) ebenso wenig gelb sind, als die von
Blanksma3®) beschriebene niedrig schmelzende »gelbe Modification«
.des Tetranitroanisols, zumal letzteres von demselben Autor bereits als
farblos angefiihrt wird.

Die constitutiv unverdnderlichen Nitrophenolderivate erweisen
sich aunch bei Aenderung der #usseren Bedingungen (Temperatur und
Natur des Ldsungsmittels) stets als optisch unverdnderlich, also
stets als vollig farblos, wiihrend hierbei die fast farblosen oder nur
schwach farbigen freien Nitrophenole unter gleichen Umstinden ihre
Farbintensitit mehr oder minder deutlich verdindern. Durch das Auf-
treten bezw. durch die Verstiikung der Kérperfarbe wird also die
chinoide Isomerisation oder auch die »constitutive Variabilitite der
Wasserstoffverbindung im Gegensatz zur »constitutiven Stabilitét« der
constant farblosen Alkyl- und Acyl-Verbindungen direct sichtbar ge-
macht. Im Speciellen zeigen die einzelnen Nitrophenole folgende
Verhiltnisse, die zwar zum Theil schon bekannt sind, aber an den
ganz reinen Stoffen gendu gepriift wurden.

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

1) Meisenheimer, Ano. d. Chem. 323, 205.
% Nietzki uod W, Zanker, diese Berichte 36, 3953 [1903].
3 Ree. trav. chim. 23, 111.
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wissrige Loésung des undissociirten p-Nitrophenols farblos ist und
nur die Ionen des aci-p-Nitrophenols gelb sind, darauf beruht ja
seine Anwendang als Indicator. Farblos ist auch das durch Umkry-
stallisation gereinigte «-Nitronaphtol. Die Tendenz zur Bildung der
aci-Formen ist also bei den freien p-Nitrophenolen nur gering.
o-Nitrophenole zeigen umgekehrt die relativ grosste Neigung
zur Isomerisation. Festes o-Nitrophenol und o-Nitrokresol sind als
citronengelb bekannt; sie werden zwar durch mehrfaches Umkry-
stallisiren und die beim aci-o-Nitrophenolither beschriebenen Rei-
nigungsmethoden wesentlich heller, bleiben aber im Gegensatz zur
Pikrinsfiure stets schon fiir das blosse Auge noch deutlich gelb.

Auch die gelbe, wiissrige Lésung wird selbst durch starke Salz-
siure nur wenig heller; desgleichen sind die Losungen nicht nur in
Alkohol, sondern auch in Benzol und Chloroform immer deatlich gelb.
Nur Aether- und Ligroin-Losungen erscheinen sehr schwach gelb-
stichig; aber sowohl diese Letzteren als auch o-Nitrophenoldampf,
der dem blossen Auge farblos erscheint, zeigen in dickerer Schicht
im Spectroskop noch schwach, aber doch deutlich die fiir schwach
gelbe Stoffe charakteristische Absorption im Violett. Dies wurde
fir o-Nitrophenoldampf in einer etwa 30 em langen, mit Asbest
umwickelten und auf etwa 300° erhitzten Glasrohre constatirt.

m-Nitrophenol verhilt sich etwa wie p-Nitrophenol; denn seine
in der Literatur als schwefelgelb beschriebenen Krystalle werden
durch ofteres Umkrystallisiren fast farblos, und seine wissrigen und
alkoholischen Losungen sind zwar deutlich gelbstichig, werden aber
durch etwas Salzsiure vollkommen entfirbt. Die Lésungen in den
ibrigen organischen Medien erscheinen dem blossen Auge ebenfalls
farblos.

2.4-Dinitro-phenol, das durch Umkrystallisiren ans verdinnter
Salzsiéiure farblos erhalten wurde, und Trinitro-phenol zeigten keine
wesentlich neuen Erscheinungen — mit der Ausnahme, dass die (fast)
»farblose« Pikrinsfiure, nach Marck wald?l) dargestellt, zwar in festem
Zustand und auch in Chloroform- oder Ligroin-Lésung dem Auge farblos
erscheint, aber doch zu Folge der unten zusammengestellten spectral-
pliotometrischen Versuche im Gegensatz zam Trinitroanisol und Tri-
nitrophenetol nicht optisch farblos ist, sondern violettes Licht absorbirt.
Pikrinsdure enthiilt also unter allen Umstinden doch stets noch ge-
ringe Mengen von aci-Trinitrophenol. Uebrigens wird aach die feste,
fast farblose Pikrinsiiure an feuchter Luft rasch wieder schwach gelb-
lich, woh! in Folge einer Anziehung von Spuren Wasser, das dann
noch etwas mehr aci-Trinitrophenol erzeugt.

Y Diese Berichte 38, 1128 [1900]
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Ueber die Menge der in den festen Nitrophenolen als feste Lo-
sung vorhandenen farbigen uci-Nitrophenole geben folgende Versuche
wenigstens einige Anhaltspunkte. Sie beruhen auf einem Vergleich
der Farbintensitit der Wasserstoffverbindungen mit der ihrer Alkali-
salze, die als »totale Chinoide« betrachtet wurden.

Sehr verdiinnte (!/yopo-n.) Losungen von Kaliampikrat bezw. o-
Nitrophenolat wurden so lange zu einer bekannten Menge (50 g) von
Kreide (oder Baryumsulfat) hinzugefiigt, bis die Masse nach dem
Trockunen mdglichst genau die gleiche Farbintensitit aufwies, wie
reinstes gepulvertes Trinitrophenol bezw. o-Nitrophenol — wobei die
Farben durch die Strichmethode verglichen wurden. Diese freilich
ziemlich rohe Methode ergalb wenigstens, dass der chinoide Antheil
in dem stirkst farbigen o-Nitrophenol kaum mehr als 1 pCt., in
der Pikrinséiure aber noch erheblich weniger betrigt — also in jedem
Falle sehr gering ist.

Genauere Vergleichsversuche {iber die Korperfarbe bezw. die
Lichtabsorption von echten Nitrophenoldthern mit aci-Nitrophenolithern
sowie mit den freien Nitrophenolen und den fast total als aci-Korper
aufzufassenden Nitrophenolsalzen sind von Hrn. Dr. H. Gorke in ver-
schiedenen Losungsmitteln so priicis als mdglich ausgefiihrt worden,
namentlich auch um den Antheil der farbigen »aci-Form¢ in den
freien Nitrophenolen moglichst quantitativ za bestimmen. Dies gelang
jedoch wegen der geringen Empfindlichkeit des Auges fiir die hier
ausschliesslich in Betracht kommenden gelben bis gelbrothen Lisungen
pur unvollkommen. Schon die photographische Aufnahme der Ab-
sorptionsspectren vermittelst eines kleinen Vogel’schen Spectrographen
gelang nicht mit den gewdhnlichen orthochromatischen Platten, son-
dern nur mit solchen, deren Empfindlichkeit durch Behandlung mit
Chinolinblau und Cyanin, noch besser mit Pinachrom!) bis zur C-Linie
gesteigert worden war. Die so gewonnenen, mittels eines Spectro-
graphen aofgenommenen Photographien, deren Orientirung durch die
Spectrallinien des Heliums geschah, geinen in Folgendem nur in kur-
zem Auszug wiedergegeben?).

Die erste Beobachtangsreihe erwies die véllige optische Farblosig-
keit von reinem Trinitrophenetol, Trinitroanisol und o-Nitroanisol, und
in scharfem Gegensatz hierzu die starke Lichtabsorption des aci-o-
Nitrophenolithers und des entsprechenden aci Trinitroithers. Beriick-
sichtigt man die die aci-Aether begleitende Menge der farblosen, iso-
meren Aether, so absorbiren gleich concentrirte Ldsungen des o-

) Vogel, Handbuch und Taschenbuch der Photographie.
2) Ausfithrlich sind die Spectren in der Disserfation des Hrn. Gorke
(Leipzig 1905) graphisch dargestellt.



1101

Derivates und des Trinitroderivates fast gleich stark. Eine zweite
Beobachtangsreihe zeigte ausserdem fir die o-Nitroreihe, dass der
Farbunterschied zwischen dem Alkalisalz und dem aci- Aether schon
in verschiedenen Losungsmitteln (Wasser und Chloroform) bei glei-
cher Concentration nicht erbeblich, und in gieichem Losungsmittel
(absolutem Alkohol) nur sehr wenig in dem Sinne verschieden
sind, dass die etwas tiefer rothen Lbsungen des aci-Aethers etwas
stirker absorbiren. Drittens wurde o-Nitrophenol in verschiedenen
Lisungsmitteln untersucht und mit seinem Natriumsalz optisch ver-
glichen. Das Absorptionsvermdgen der Wasserstoffverbindung ist na-
tiirlich viel schwiicher, bleibt aber selbst in rauchender Salzsiure noch
deatlich bestehep, im Unterschiede zu dem Fehlen jeder Absorption in
reinem o-Nitroanisol, und als Anzeichen vom Vorhandensein merk-
licher Mengen undissociirten aci-Nitrophenols uunter diesen Umstdnden.
Eine Serie zeigte die analogen Verhiltnisse fiir die Trinitropbenolreihe,
wobei die fast gleiche Lichtabsorption der sehr weitgehend (als ace-
Form) dissociirten Pikrinsiiure und des Natriumpikrats in wissriger Lo-
sung, vor allem aber die Erscheinung za beachten war, dass auch die
reinste, anscheinend farblose Pikrinsdure im Unterschiede zum Tripitro-
anisol (s. oben) selbst in indifferenten Lsungsmitteln merklich violette~
Licht absorbirt, also nicht unmerkliche Mengen von aci-Trinitrophenol
auch unter diesen Bedingungen enthilt.

Die Versuche zur quantitativen optischen Analyse derartiger La-
sungen, also indirect zur quantitativen Bestimmung der in ihnen ent-
haltenen Mengen von aci-Nitrokorpern, ergaben wegen der geringen
Genauigkeit aller derartigen Apparate wenig befriedigende Resultate.
Die relativ genauesten Messungen gestattete das Spectralphotometer
von Koenig in der Neaconstruction von Martens und Griin-
banm?') wegen der Verwendbarkeit von monochromatischem Licht, wo-
bei als Lichtquelle ebenfalls eine Helium-R&hre diente. Doch konnten
leider die Schichtendicken nicht geniigend verkleinert, und daher nur
recht verdiinnte Lésungen untersucht werden; denn concentrirtere far-
bige Lésungen verdunkelten das Gesichtsfeld so sebr, dass genauere
Messungen nicht mehr méglich waren. Und auch die Verdiinnung
konnte nur begrenzt gesteigert werden, da die Messungen, wie die
Aufnahmen der Absorptionsspectren zeigten, bereits bei blauem Lichte
ansgefiibrt werden mussten, noch verdinnter Losungen aber alsdana
im #ussersten Violett hilten untersucht werden miissen. So sei in
Folgendem nur eine kleine Tabelle fiir Pikrinsdure in wissriger L&-
sung avegefiihrt.

9 Aun. Phys. [4] 12, 989 [1903].



1102

Farbe des Lichtes Wellenlinge  Concentration  Ahsorptions-Coi{ficient

blau 447.2 0.01 3.10
» —_ 0.001 0.32
» — 0.0001 0.00

gran 301.6 0.01 0.983
» — 0.001 0.888
» — 0.0001 0.000

Die bekanntlich ziemlich unsicheren Versuche mit weissem Licht
in einem Apparate mit Lummer-Brodhun’schem Wiirfel ergaben
als einzig ziemlich sicheres, aber auch wichtiges Ergebniss, dass gleich
concentrirte, absolut-alkoholische Lsungen von o-Nitrophenolkalium
und aci-o-Nitroanisol (nach Abzug des begleitenden echten Nitro-
anigols) fast dieselbe Farbe und Farbintensitit zeigten.

Ueberall zeigt sich also iibereinstimmend: Freie Nitrophenole
sind zwar stets ganz liberwiegend echte Nitrokérper, enthalten aber
doch in der Regel (auch in sogen. indifferenten Lésungen) sebr kleine
Mengen der aci-Nitrokorper, deren Menge in der Reihenfolge: o-Nitro-
phenole, Trinitropheaol, 2.4-Dinitrophenol, m- und p-Nitrophenole
abnimmt und bei Letzteren (fast) gleich Null geworden ist.

Nicht in gleicher Reihenfolge wichst aber die Tendenz zur Bil-
dung der farbigen aci-Nitrophenol-lonen; denn das stirkst farbige
o-Nitrophenol hat die geringste, das kaumn noch farbige Trinitro-
phenol die grosste Neigung zur »lobisationsisomerie«.

Colorimetrische Bestimmungen des farbigen chinoiden
Antheils in wissrigen Nitrophenollésungen und zwar darch
deren Vergleich mit gleichconcentrirten Losungen ihrer Salze sind
schon vor geraumer Zeit durch meinen damaligen Privatassistenten
Hrn. Dr. Voegelen ausgefiihrt worden. Macht man die freilich
nicht bewiesene, aber doch sehr wahrecheinliche Annabhme, dass alka-
lische Losungen praktisch nur farbige aci-Nitrophenol-Ionen, also
100 pCt. aci-Form, enthalten!), so kann man durch Vergleich dieser
Alkali-Lésungen mit rein wissrigen oder auch angesiiuerten Losungen
den Umfang des Gleichgewichts zwischen echtem und aci-Nitrophenol

) Diese Annahme ist sehr wahrscheinlich aus folgendem Grunde: Orga-
nische Nitroderivate, bei denen intramolekulare Umlagerung (in aci-Nitroderi-
vate) ausgeschlossen ist, verhalten sich im wesentlichen wie organische Halo-
genderivate, wie denn z. B. CH3zNOj; ebenso wenig samer ist wie CH;Cl. So
dirfen die echten Nitrophenole auch hinsichtlich ihrer Stirke mit den Chlor-
phenolen verglichen werden, also echtes Trinitrophenol mit Trichlorphenol.
Letzteres besitzt nun, wie sich aus der Hydrolyse des Natriamsalzes (0.37 pCt.
bei vay und 259, diese Berichte 82, 3083 [1889]) nach Walker (Zeitschr. far
phys. Chem. 32, 137 {1900)) Lerechnet, die Affinititsconstante k ==2.8><10%".
Trinitropheno} sollte eine Siure von derselbea Grdssenordnung der Stirke,
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und dessen Beeinflussung durch Aenderung des Dissociationsgrades in
den angesiunerten Lésungen wenigstens annihernd schitzen. Auch
* hier waren wohl in erster Linie wegen mangelnder Empfindlichkeit
des Auges fiir gelb die Resultate mit dem Colorimeter von Donnann-
Ostwald und von Dubosq sehr schwankend; etwas besser diejenigen
mit dem Kriiss’schen Doppelspaltapparat!), vermittelst welchem
zunichst der Extinctionscoéfficient und daraus durch Division mit
der Concentration das Absorptionsverhiltniss ermittelt wurde.

Das" Verhiltniss zwischen dem farbigen Antheil und dem disso-
ciirten Antheil (siehe allgemeiner Theil) konnte am besten beim
2.4-Dinitro-phenol untersucht werden, da dieses eine mittelstarke
Sidure ist, deren Dissociationsgrad geniigend gross ist und auch bei
wechselnder Verdiinnung stark genug wechselt.

Die folgende Tabelle giebt fiir die sehr verdinnten Losungen von
freiem Dinitrophenol den farbigen Antheil in Procenten, auf die gleich-
verdiinnte Losung des Natriumsalzes = 100 bezogen, und ebenso den
aus den bekannten Leitfihigkeiten berechneten dissociirten Antheil, eben-
falls in Procenten, auf den Zustand vélliger Dissociation = 100 bezogen.

v dissociirt farbig
512 18.3 pCt. 19.9 pCt.
1024 252 » 258 »
2048 32,6 » 319 »
Wie man sieht, ist der dissociirte Antheil dem farbigen nahezu
gleich; d. i. in Dinitrophenol-Losungen ist — freilich innerhalb der
nicht unbetrichtlichen Fehlergrenzen der Methode — der zu farbigem

aci-Dinitrophenol isomerisirte Antheil anscheinend auch véllig ionisirt;
erthebliche Mengen von undissociirtem aci-Nitrokorper sind kaum vor-
handen, der farblose Antheil ist im wesentlichen undissociirtes, echtes
Dinitrophenol. '

Trinitro-phenol kann wegen seiner weitgehenden Dissociation
noch weniger genaue Resultate geben. Immerhin ergab sich fiir Pikrin-
siureldsungen von v = 1024 der colorimetrisch bestimmte farbige An-
theil zu 93.3 pCt. (bezogen auf Kaliumpikrat-Losung = 100 pCt.) und
der durch Leitfihigkeit bestimmte dissociirte Antheil zu 97—99 pCt.2).

also recht schwach sein. aci-Trinitrophenol besitzt aber nach Rothmund und
Drucker (Zeitschr. fiirphys. Chem. 46, 827), die AffinitAtsconstante k==0.0164,
ist also rund 600000-mal stirker als Trichlorpheno!. Angesichts dieses ge-
waltigen Unterschieds wird, selbst wenn echtes Trinitrophenol stirker sein
sollte als Trichlorphenol, doch die aci-Verbindung immer noch eine so viel
stirkere Saure bleiben, dass die Pikrate praktisch fast total als aci-Salze auf-
gefasst werden dirften.

) Vergl. Kriiss, Handbuch fiir Spectralanalyse.

?) Rothmund u. Drucker, Zeitschr. fir phys. Chem. 46, 827.
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Die Differenz kommt jedenfalls auf das Conto der colorimetrischen
Methode; doch besteht auch hiernach eine wiissrige Pikrinsidure-Lésung
im wesentlichen nur aus viel farbigem, fast v6llig dissociirtem aci-Korper
und pur wenig undissociirtem, farblosem Trinitrophenol, sodass also
die Mengen von undissociirtem aci-Nitrokérper und dissociirtem Nitro-
phenol mindesteng sehr zuriicktreten.

p-Nitrophenol zeigte zum Theil wohl wegen der hier be-
sonders grossen Fehlerquellen, also wegen der sehr geringen Farb-
intensitit und der sehr geringen Dissociation der wiissrigen Lsungen,
noch weniger gute Uebereinstimmung zwischen dem dissociirten und
dem farbigen Antheil, obgleich die Priparate so rein als méglich in
reinstem Wasser uud unter allen Caatelen untersucht wurden. Die
folgenden Zablen sind Mittelwerthe aus mehrfach wiederholten Ver-
suchsreihen:

v dissociirt farbig
64 0.25 pCt. 0.44 pCt.
128 036 » 046 »
256 051 » 077 »
1024 1.0 » 2,01 »

Hiernach scheinen also wiissrige p-Nitrophenollosungen bereits
gewisse Mengen von undissociirtem aci-Nitrokdrper zu enthalten.

Fiir o-Nitrophenol gilt dies unzweifelhaft. Nach den hier nicht
ausfihrlich wiedergegebenen Versnchen sind in etwa !/ippo-n-Losung
zufolge der Leitfdhigkeit (pip2 = 2.7) weniger als 1 pCt. dissociirt,
aber reichlich 3 pCt. (auf Na-Salz = 100 pCt. bezogen) farbiger aci-
Nitrokdrper enthalten, also rund 2 pCt. des Letzteren im undissoeciirten
Zustande gelost.

Dass in allen Nitrophenollésungen bei Anwesenheit von Salzsiure
mit zunehmendem Réckgang des dissociirten Antheils auch der farbige
Antheil zuriickgeht, lisst sich schon mit blossem Auge beobachten,
genaver aber mit dem Kriiss’schen Doppelspaltapparat verfolgen.

Eine Lésung von 0.1 g Pikrinséiure in 500 cem (Lésung A) d. i
von v = 1145, ergab den Extinctionscoéfficienten 0.903.

Von dieser Lisung wurden je !0 ccm zuerst mit ebenso viel reinem
Wasser (1) und dann mit demselben Volumen Salzsiiure von zuneh-
mender Concentration (2 bis 6) versetzt und deren Extinctionscoifficient
bestimmt. Setzt man den farbigen Antheil von (1)==100, so ergab sich:

1. Pikrinséure bei vyys ohne HCI, farbiger Antheil . . . 100 pCt.
9. » + 10 ccm lloo-HCl, » » P 97.8 »
3. » + 10 cem 1yo-HCI, » » P * E X H

4. » + 10cem " -HCL, » » .. . 682 »
b} » ~+ 30-proc. HCI, ’ » 20.2 »
6. 0.1 g Pikrins&ure in 1000 ccm 30-proc. HCI farbig. Anthell 6.7 »
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Je mehr sich also das farbige, dissociirte aci-Trinitrophenol in
die undissociirte Substanz umwandelt, um so mehr wird gleichzeitig
echtes farbloses Trinitrophenol zuriickgebildet

Dinitrophenol-Lésungen werden schon durch wenig Salzsiure
farblos; 10 cem einer Lsung von 0.1 g in 200 cem Wasser gebrauchten
nur 1.83 cem */1p- HCl bis zur Erreichung des Nullpunktes im Colo-
rimeter; p-Nitrophenol-Losungen werden natiirlich entsprechend
ihrer Verwendung als Indicator schon durch Spuren Salzsiure ent-
drbt, o-Nitrophenol wird dagegen in wiissriger Ldsung selbst
durch viel Salzsiure nur etwas heller, aber nie farblos. Diese La-
suogen, die praktisch gar kein dissociirtes Nitrophenol mehr ent-
halten kénnen, entbalten also zweifellos noch merkliche Mengen undisso-
ciirtes act-o-Nitrophenol.

162. A. Hantzach und 8. M. Auld: Ueber Mercuri-Nitro-
phenole,

(Eingegangen am 5. Mirz 1906.)

Nachdem durch die Entdeckung der farbigen aci-Nitrophenolither
nachgewiesen worden ist, dass nur die farblosen Nitrophenole diesem
Namen entsprechend echte Nitrokérper sind, und dass die schwach-
farbigen Nitropbhenole feste Lésungen von geringen Mengen farbiger
aci-Nitrophenole in grossen Mengen farbloser Nitrophenole darstelien,
bot auch die Untersuchung anderer Nitrophenolderivate ein erhGhtes
Interesse dar, insbesondere der Mercuriderivate,

Die bisher noch nicht dargestellten Mercurinitrophenole konnten
zuniichst vielleicbt in zwei verschiedenen Typen existiren: erstens als
echte Mercurisalze der Nitrophenole, und sodano, nach der Einwan-
derung des Quecksilbers in den Benzolkein, als wahre Mercurinitro-
phenole. Dies wurde in der That bestitigt. Vor allem aber fiihrte
diese Untersuchung zu eimem neuen, freilich indirecten Beweis vou
der Auffassung der farbigen Nitrophenolderivate als chinoide aci-
Nitrokérper. Denn aus sémmtlichen Nitrophenolen lassen sich eigen-
thiimliche Mercurianhydride von intensiver Farbe darstellen, die, wie

gezeigt werden wird, nur der chinoiden Formel O:CQH,\;{%Z}()
entsprechen, also gar keine echten Nitrophenclabkdmmlinge sein
konnen. Die diesen Anhydriden zugehirigen Mercurinitrophenole und
ihre Salze zeigen im allgemeinen dieselben Eigenschaften und nament-
lich dieselben Farbenerscheinungen wie die quecksilberfreien Nitro-
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