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Nit rophenolen .  

(Eingegangen am 14. August 1906.) 

I n  meiner ersten Arbeit gleichen Titels') habe ich den Nachweis 
geliefert, erstens dass alle in viillig reinem Zustande erhaltenen, con- 
stitutiv unveranderlichen Nitrobenzol- und Nitrophenol-Derivate farblos 
sind und im sichtbaren Theile des Spectrums keine Lichtabsorption 
zeigeo, und zweitens, dass eine den stabilen, farblosen, echten Nitro- 
phenolathern isomere Reihe von labilen, rothen, irn sichtbaren Theile 
des Spectrums sehr stark absorbirenden, chinoi'den aci-Nitrophenol- 
estern exietirt; ich habe daraus geschlossen, dass die schwach farbigen, 
festen Nitrophenole ale feste Liisungen und deren starker farbige, 
wassrige Lijsungen als Gleichgewichte von farblosen, echten Nitro- 
phenolen und farbigen mi-Nitrophenolen (bezw. deren Ionen) auf- 
zufassen sind, und endlich, dass die intensiv farbigen Salze aus Nitro- 
phenolen fast total isornerisirte aci-Salze sind, weil deren Farbe und 
Absorptionsspectrum dem der farbigen &-Ester sehr ahnlich iat. 

Danach werden also aus farblosen Wasserstoffverbindungen (und 
Alkylderivaten) farbige Alkalisalze durch i n  t r a m o l e  k n 1 a r e  Um - 
l a g e r  u n g  erzeugt, und die betreffenden Wasserstoffverbindungen er- 
scheinen als Pseudosauren. Das Alkalimetall verstarkt also in  den 
stark farbigen Salzen, wie der Wasserstoff in  den schwach farbigen, 
festen Nitrophenolen, nicht als Auxochrom passiv die (vordem gar- 
nicht vorhandene) Korperfarbe, sondern ruft sie activ, aber indirect, 
dadnrch hervor, dass d a s  positive Metal1 durch eine chemische Ver- 
anderung zwischen sogen. Chromophor und sogen. Auxochrom die 
starker negative Form (einer Nitronsanre) erzengt, die farbig ist und 
als ,chinoi'do: formulirt werden karma). 

Hr. H. K a u f f m a n n  hat nun in einer hierdiirch veranlassten 
Veriiffentlichung kiirzlich3) verschiedene Pnnkte dieser Entwickelungen 
berichtigen zu konnen PgIaubt .  Er beginnt damit, dass ich mich 
,gegen die in der Farbentheorie entwickelte Wirkungsweise der 
Auxochrome gewandtc habe nnd mochte schon jetzt ,jedem Zweifel 
-~ ~ 

I )  Diese Berichte 39, €054 C190Gj. 
Leider ist in dieser Arbeit ein sinnentstellender Druckfehler enthalten. 

Daselbst steht auf S. 1093, Zeile 5 von unten, dass die (von mir als unrichtig 
erwiesene) Angabe, dass erliitxte und wieder erkaltete NitrophenolsalzlBsangen 
ihre urspriingliche Farbintensirat nur langsam wieder annehmen, den Lehren 
der cbemischen Dynamik xentsprichts, wihrend es nattirlioh heissen sollte 
,)\widerspricht Q:. 

3) Diese Berichre 39, 1959 [1906]. 



iiber die Berechtigung der Auxochromtheorie begeguencc. Dem gegen- 
iiber kann ich nur darauf hinweisen, dass ich zwar gewisse An- 
schauungen und specielle Folgerungen H. K a u f f m a n n ’ s  aus dieser 
Tbeorie, namentlich iiber Nitropbenole, ale nicht zutreffend habe er- 
weisen miissen, dass ich aber mit keinem Worte die Berechtigung der 
Annahme von Auxochromen im allgemeinen geleugnet habe. Auch 
ich miichte desbalb, gleich K a u f f m a n n ,  meine Anschauungen iiber 
die Beziebungen zwischen Constitution und Kiirperfarbe kurz entwickeln. 

Die Theorie der Cbromophore und Auxochrome, wonach die im 
Cbromophor enthrltene oder latente Korperfarbe durch hinzntreteode 
Auxochrome verstarkt wird, bat zweifellos einen grossen Fortschritt 
bedeutet, obgleich sie freilich wohl weniger eine Theorie im strengen 
Sinne des Wortes, als vielmehr eine gliicklich gewahlte Darstellung 
fur empirisch festgestellte Thatsachen ist. Trotzdem ist sie aber 
auch nach meioer Ansicht noch lange nothwendig, weil die meisten 
Erscheinungen auf andere Weise zur Zeit entweder noch garnicht 
oder wenigstens nicht praciser durch Formeln dargestellt, bezw. 
erklart werden konnen. Dies gilt z. B. auch nach meiner Ueber- 
zeugung fiir die Azokorper, bei denen die Farbintensitat der cbromo- 
phoren Azogruppe durch die mit ihr verbundenen a Auxochromec 
ron dem anscbeinend farbloseu Azaieobuttersaureester bis zu den 
rothen Azobenzol- urid Azodicarbonsaure-Derivaten fast continuir- 
lich gesteigert wird. Aber aucb hier begegnet man bereits Schwachen 
oder sogar Widerspriichen. Die heterogeneten Gruppen wirken bald 
farbsteigernd, bald abschwachend, und gerade die sonst als be- 
sonders starke Auxochrome aogesehenen Hydroxyl- und Amino- 
Gruppen sind bisweilen garnicht besonders farbcertiefend. Man hat 
durch derartige Beobachtungen - wonach die Auxochrome bald 
farbvertiefend, bald farbaufbellend wirkeu kiinnen - die Orund- 
begriffe derartig dehnen miissen, dass sie an Bestimmtheit fast alles 
zu wiinschen iibrig lassen und jedenfalls bisber noch keine an- 
nahernd allgemeinere Erklarung iiber den Zusammenhang zwischen 
Farbe und Constitution gegeben haben. Die im allgemeinen treff- 
liche Zusammenstellung Yon H. K a u f f m a n n  iiber Korperfarbe und 
Constitution’) hat nur den Beleg hierfiir liefern konnen. s o  hat man 
schon friiber bereits (z. B. in dem obeeerwahnten Falle der Amido- 
und Oxyazo-KGrper) wiederholt cersucht, die passire Rolle VOII Cbro- 
mophor und Auxochrom zu einer activen nmzugestalten; so steht auch 
nnr i n  scheinbarem Gegensatz zur Auxochromtheorie die c h e m i  sc  h e  
T h e o r i e  d e r  K o r p e r f a r b e ,  die rielfach und so auch von K a u f f -  

1) Ah r e  o s’sche Sammlung chemischer und techniscb - chemischer Vor- 
tr&ge, Bd. IX, Heft 8. Stuttgart 1904. 



m a n n  ale Chinontheorie, besser und allgemeiner aber als U m l a g e -  
r u n g s t h e o r i e  bezeichnet wird, weil sie auch auf zahllose BNicht- 
Benzolderivatec ausgedehnt werden muss. Danach wird, wie fur  die 
Nitrophenolderivate unzweifelhaft bewiesen ist, die chemische Ver- 
anderung durch eine actiye, chemisch haufig bereits nachweisbare 
Wirkung zwischen dem sogen. Chromophor (der Nitrogruppe) und 
dem sogen. Auxocbrom (der Hydroxylgruppe) hervorgerufen. 

Nach meinen obigen Erklarungen hake  auch ich die Auxochrom- 
theorie in allen Fallen fur berechtigt oder besser fiir unvermeidlich, auf 
die sich die chemische Theorie (nocb) nicht anwenden liisst. Hrn. 
K a u f f m  a n n ' s  BVersuche zur Befestigung der Auxochromtheoriea sind 
also rnir gegeniiber nicht nothig; wenn aher dadurch die Auxochrom- 
theorie an Stelle der fiir die Nitrophenolderivate bewiesenen Umlage- 
rungstheorie, theilweise wenigstens, wieder eingefiihrt werden 8011, so 
sind derartige Versuche als aussichtslos nachzuweisen. Hr. K a u f f -  
m a n n  halt (S. 1962) Bdas fiir die Beurtheilung der Farbe von 
nitrirten Kohlenwasserstofien von H a n t  z s c h  beigebrachte Material 
fur nicht nmfassend genugcc; er glaubt, i n  einem besonderen Capitel 
(S. 1961) die (von rnir niemals in  Frage gestellte) Thatsache be- 
weisen zu sollen: 2es giebt constitutiv unveranderliche, echte, aroma- 
tische Nitroderivate, die gefarbt (sol1 heissen farbig) sindc - und 
bebauptet sogar, dass ich ,,das Gegentheil dieses Satzes fiir erwiesen 
halteu. Letztere Behauptung ist durchaus unrichtig; dass hiiher mole- 
kulare Nitrokohlenwasserstoffe farbig sein kFnnen, ist ebenso allge- 
mein anerkannt und bekaont, wie die noch bemerkenswerthere That-  
sache, dass sogar nicht nitrirte hochmolekulare Kohlenwasserstoffe 
farbig sein kiinnen. Ich habe nur behauptet, dass constitutiv unver- 
anderliche Nitrobeozolderivate (im Gegensatz zu den constitntiv ver- 
anderlichen Nitrephenolderivaten) farblos sind. Hr. K a u f f m  a n n  will 
aber  auch diesen Nachweis bemangeln, indem er  erklart (s. 1961): 
BDieser Befund hat keine allgemeine Bedentung und ist nur durch 
die zufiillige Auswahl der Stoffe bedingtc. Diese Behauptung ist 
ganz unzutreffend. Thatsacblich habe ich nicht nur fir einige, sondern 
f i r  zahlreiche echte, constitutiv unveranderliche Nitrobenzolderivate, 
sobald sie sich viillig rein darstellen liessen, auch Farblosigkeit nach- 
gewiesen und inzwischen diese Zahl noch vermehrt, indem auch 
m-Din itrophenol und dessen Aethylather farblos erhalten wurden '). 

l) Bei diesem Anlass sei auch erwahnt, dass eine rnir von Hrn. H o l l e -  
man freundlichst zugesandte, tiefer schmelzende ,Modification*: von Trini- 
troanisol sich nach dem von Gorke  und rnir beschriebenen Reinigungsver- 
fahren vom Schmelzpunkt des reinen Trinitroanisols erhalten liess. Eine zweite 
Modification des Trinitroanisols besteht also nicht. 



3075 

Dieser Befund darf aber auch fiir alle constitutiv unverander- 
lichen Nitrophenolderivate Giiltigkeit beanspruchen. Denn wenn 
o-Nitroanisol nur durch Destillation im fast absoluten Vacuum, und 
Trinitroanisol nur voriibergehend farblos erhalten werden kann und 
sich schon langsam an der Luft wieder gelb farbt, 80 ist es wohl 
aelbstveratandlich, dass die bisher als gelblich oder gelb beschriebenen 
Nitrophenolather nur deahalb schwach farbig erscheinen , weil die 
Schwierigkeiten, sie vollig rein zu erhalten, bisher nicht iiberwunderi 
werden kiinnen und schon Spuren von Verunreinigungen recht stark 
Banfarbenu konnen. Hierher gehort auch der von H. K a u f f m a n n  
so stark in den Vordergrund gestellte Nitrohydrochinondimethylather. 
Wie ich mich mit Hrn. Dr. G o r k e  iiberzeugte, versagen bei diesem 
Aether die Methoden, die zur viilligen Reinigung des Trinitroanisols 
nnd o-Nitroanisols fiihren, und zeigen nur die besondere Zersetzlich- 
keit des Hydrochioonderivates an. Denn dieser Nitrokorper giebt 
durch beliebig oft wiederholtes Ausschiitteln der Aetherliisung mit 
Bicarbonat (wodurch Trinitroanisol entfarbt wird) stets gelbe Zer- 
setzungsproducte (wohl freies Nitrohydrochinon) an die wassrige 
Schicht ab; ebenso erhalt man bei anhaltender Destillation im Vacuum 
des Kathodenlichts (wodurch Nitroanisol farblos erhalten wird) in  
geringer Menge farblose Destillate - allein auch diese werden selbst 
im Vacuum langsam wieder gelb. Angesichts einer solchen Zersetz- 
lichkeit ist die Behauptung H. K a u f f m a n n ’ s  entschieden zuriick- 
zuweisen, dass von diesem Nitroderivat und seinen Verwandten meine 
2 Anschauung durchbrochen wirdu. Zur Begriindung eines solchen 
Ausspruchs ware vor allem der Nachweis zu verlangen, dltss diese 
Substanzen viillig rein waren - was sie eben nach meinen oben an- 
gefiihrten Erfahrungen nicht sein konnen ’). 

Nach H. K a u f f m a n n ’ s  Ansicht vermag auch die Auxochrom- 
theorie leicht zu erklaren (1. c., S. 19Sl), wie ich zu meinem Ergeb- 
niss der Farblosigkeit ron Nitrophenolderivaten gekommen sei. Ich 
hatte danach ,rein zufalligcc die Auswahl auf Stoffe mit schwachen 
oder schwachsten Auxochromen beschrankt. Hr. K a u f f m a n n  will 
dies dadurch begrunden, dasa ,die magneto-optische Anomalie das  
einfachste Maass fiir die auxochrome Kraft oder Wirkungsweise einer 

l) Wie schwer farbende Verunreinigungen zu entfernen sind, dafur werden 
spater zahlrciche Beispiele gegeben werden. Es ist z. B. wiederholt nicht 
gelungen , Acetylkorper , denen farblose Benzoylkiirper 0h.x Propionylkh-per 
zugehijren, farblos zu erhalten, was nach Kauffmann’s Standpuukt also be- 
deuten wiirde, dass CaH&O cin besseres Auxochrom als CHB.CO sei, that- 
siichlich aber nur bedeutet, dass die Acetylkorper bisher nicht rein erhalten 
werden konnten. 
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Gruppecc sei, wonach sich die Auxochrome ziffermiiesig i n  eine Wirk- 
samkeitsskala anordnen lassen sollen. 

Abgesehen davon , dass dieser innige Zusammenhang zwischeir 
magnetooptischer Anomalie und Absorptionsvermijgen noch nicht be- 
wiesen und das Versuchsmaterial gerade hier pnicht umfassend genugg 
ist, ist diese Wirksamkeitsskala in  der von K a u f f m a  nn angenorn- 
rnenen Allgemeinheit z weifellos nicht richtig. Dies ergiebt sich so- 
wohl aus den spater 211 behandelnden Absorptionserscheinungen irn 
Ultraviolett, als auch daraus, dass diese Scala gerade fur alle die- 
jenigen Stoffe, um die es sich bier handelt, nicht gilt. Danach sol1 
Methoxyl ein schwach positives nnd Acetyl ein negatives Auxochrom 
sein. Tbatsachlich sind aber, wie in der darauf folgenden Arbeit 
durch unzahlige Beispiele bewiesen werden wird, die Gruppen OCHa 
iind 0 .COCH3 an Stelle eines beweglichen Wasserstoffs von gleicher 
Wirksamkeit ; sie machen aus den schwach farbigen Wasserstoff- 
verbindungen X. 0 H farblose Alkyl- und Acyl- Derivate S .O CH3 
und X.O.COCH3; die Kijrperfarbe wird also hier ebenso wie bei 
den Nitrophenolen iiberhaupt nicht durch die optische Reschaffen- 
heit der Gruppen OCH3 uud O.COCHs bedingt, die weder positiv 
noch uegativ auxochrom wirken, sondern durch ihre gemeinsame 
chemixhe Eigenschaft: dass sie uubeweglich sind und deshalb die 
constitutiv veranderlichen Wasser-toffverbindungen X .OH, die zur 

farbigen Form X<E isomerisirbar sind, als stabile Alkyl- und Acyl- 

Verbindungen vom farblosen Typus X. 0 . R  fixiren. 
s o  ist auch der als Ueberschrift dea zweiten Abscbnittes vonl 

K a u f f r n a n n  hervorgehobene Satz: rder Wirkungsgrad einer freien 
Hydroxylgruppe ist etwas kleiner (angeblich halb so gross) als der 
des Methoxylsg nicht aufrecht z u  erhalten. Tautomere Wasserstoff- 
oder Hydroxyl-Verbindungen sind vielmehr (siehe ebenfalls die zahl- 
reichen Beispiele der folgenden Abhandlung) ausnahmslos farbiger, als 
die zugehorigen Alkyl- oder Methoxyl-Verbindungen, eben weil erstere 
zu den farbigen aci-Formen isomerisirbar und theilweise wirklich iso- 
merisirt sind. 

Ueberhaupt habe ich, gerade urn die von H. K a u f f r n a n n  auch auf 
andere Korperklassen, z. B. auf die Nitroanilinel), j a  sogar auf Halo- 
genverbindungen hiniibergespielte, jetzt noch verfriihte Discussion zu 

1) Auf die Natur der farbigen Nitroaniline werde ich erst spitter eingehen, 
und will nur bemerken, dass die Auxochromtheorie auch hier nicht geniigt, 
und dass gerade die nnch Kauffmann ganz unwahrscheinliche Auffassung 
derselben als Chinoide von Baly auf Grund ihres optischen Verhaltens (Chem. 
SOC. 89, 514 [I9063 vertreten wird. 
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vermeiden, meine Untersuchungen und Schlussfolgerungen bisher aus- 
driicklich auf die farblosen oder fast farblosen Wasserstoffverbindungen 
beschrankt, welche farbige Alkalisalze bilden. Diese sehr zahlreichen 
Beispiele (Nitrophenole, Violursiiure und andere Oximidoketone, Aetbyl- 
nitrolsaure, Dinitro- und Trinitro-Paraffine U.S. w.) zeigen ferner evident, 
dass  das  Aiiftreten der Kiirperfarbs bei der Bildung von Salzen und Ionen 
aus farblosen Wasserstoffverbindungen rom Vorhandensein des Benzol- 
rioges ganz unabbangig ist - denn die meisten dieser hierher ge- 
horigen Pseudosluren sind Nicbt-Benzolderivate, viele sogar einfache 
Methanderivate. Dass nach K a u f f m a n n  ,der Benzolring beim Eintritt 
von Auxochromen tief umwalzende Zustandsanderungen des Rioges 
erleideta: (und bald der Formel von K e k u l d ,  bald der von v. B a e y e r ,  
bald der von D e w a r  entspricht) kommt also, wenigstens gerade fiir 
die zwischen K a u f f m a n n  und mir discutirte Frage, garnicht in  Betracht. 
So sind z. B. derartig unbestimmte Vorstellungen (s. 1964), dass bei der 
Salzbildung der m-Nitrophenole d e r  Benzolring der Nitrogruppe seine 
Mitwirkung zur Bildung farbiger Derivate zur Verfiigung stelltc, 
keinesfalls Bzweifellos einwandsfreiera, als die coneequente Auffassung, 
dass  es sich auch hier um dieselbe Atomverschiebung, wie in  der o- 
und p R e i h e ,  also urn Bildung von m-Cbinoiden handelt, zu der sich 
ebenfalls B a l y  und seine Mitarbeiter, und zwar gerade auf Grund 
der von K a u f f m a n n  so betonten optischen Untersuchungen im Ultra- 
violett bekennen. Hr. K a  u ffm a n n versucht sogar die chinoi'de Auf- 
fassung der farbigen Nitrophenolderivate dadurch zu bestreiten, dass 
er den ,Schwerpunkt von H a n t z s c h ' s  Entdeckung auf das Gebiet 
der  Partialvalenz verlegta und 2. B. die m-Nitrophenolsalze durch 
folgende Formel darstellen will: 

N a  0 

obne vor der Consequenz znriickzuschrecken, dass hiernach auch die 
iibrigen farbigen Formen analog constituirt uod specie11 die farbigen 
mi-Ester )Partial-Valenz-Ieomereu: des farblosen Aetbers sein wiirden. 
Eine solche ganz neue Isomerie, fiir deren Vorhandensein auch nicht 
eine einzige Tbatsache angefiihrt werden kann, ware also wohl 
a priori abziilehnen, ganz abgesehen davon, dasft bei den oben er- 
wahnten zahlreichen ~Nichtbenzolderivatenc, bei denen analoge Partial- 
valenz-Formeln iiberhaupt versagen, dennoch ganz analoge Erschei- 
nungen nacbgewiesen worden sind. 

Die im Anschluss hieran aufgestellte Behauptung (S. 1064), dass 
.die benzoiden und chinoiden Formep der auxochromhaltigen Nitro- 

Berichte d. D. cham. Geselbcbafk Jag. XXXIX. 196 



benzole und Nitrophenole zwei Grenzzustande darstellen, zwischen 
welchen alle maglichen Uebergange bestehenc , wird durch das  Ver- 
halten der fiir die Theorie grundlegenden K6rper direct widerlegt. 
Denn gerade die isomeren farbigen und farblosen Ester rerhalten 
sich auch darin wie echte Isomere, dass sie in scharf gesonderten 
Formen auftreten, die z. B. durch Rrystallisation getrennt werden 
kiinnen. Anscheinend continuirliche Uebergange zwischen farbigen 
und farblosen Fortcen treten vielmehr, ganz im Sinne der Umlage- 
rungstheorie, nur bei den freien Nitrophenolen, wie iiberhaupt ganz 
allgemein nur bei freien Wasserstoffverbindungen auf und auch nur 
d a m ,  wenn sie tautomer, also umlagerungsfahig sind. Dieser Wechsel 
der Kijrperfarbe ist danach zweifellos ein sichtbnrer Effect der intra- 
molekularen Verschiebung des Wasserstoffs, der nach der Umlagerungs- 
theorie d a m  aufhiiren muss und auch thatsachlich aufhiirt, wenn der  
bewegliche Wasserstoff durch Alkyl oder Acyl ersetzt i2t. 

Dersrtige Erscheinungen bleiben nach der Auxochrorntheorie un- 
erklarlich. So ist auch die Behauptung K a u f f m a n n ’ s  unhaltbar, 
dass ,die Auxochromtheorie die starker farbige Modification bei Kitro- 
phenolen ebenso gut wie die Chinontheorie erklaren kiinnec, d a  die 
von der Chinontheorie als aci Formen angesprochenen Forrnen nach der 
Auxochromtheorie Ionen seien. Auch hierbei wird wieder einer der  
Cardinalpunkte meiner Untersuchuugen unber ucksicht gelassen: dass 
die farbigen aci-Nitrophenolester als Ester Nicht-Elektroljte sind, und 
dass danach das Auftreten von Kiirperfarbe nicht auf Bildung van 
farbigen Ionen, sondern primar nuf Bildung ran farbigen Umlagerungs- 
producten zuriickgefiihrt werden muss. 

Endlich discutirt Hr. K a u f f m a n n  die von H e r r r n a n n  und mir  
aufgestellten Forrneln von Derivaten drs  Succinylobersteinsaureesters, 
welche , weil sie nicht echte Chinone darstellen, nach seiner Ansicht 
farblos sein sollten. Diese etwa 18 Jahre  alten Formeln werden in  
der T h a t  in der folgenden Arbeit umgeformt werden - aber aus 
anderen Griinden. Denn an sich kiinnten derartige Shinonhydro-  
deriratec auch nach den alten Formeln trotz K a u f f m a n n ’ s  Ein- 
wand sehr wohl farbig sein, da  die Kiirperfarbe eben unabhangig 
rom Benzolring ist und auch offene, einfache Diketone, wie Di- 
acetyl, farbig, d. i. ))chinoi‘dc sein kiinnen. Wesentlich ist aber  
auch hier, was wieder nur die Umlagerungstheorie, nicht aber die 
Auxochromtheorie zu erklaren vermag, dass Plle Derivate des  
Hydrochinondicarbonsanreesters von der Form CsHz (OR)* (CO OCa H5)2 
die als echte Benzolderivate nicht isornerisirbar sind, auch ausnabms- 
10s farblos sind, nnd dam nur diejenigen Derivate, die bewegliche 
H-Atome oder ionisirbare Metallatome enthalten, farbig sind und ale 



3079 

nmgelagerte BPseudobenzolderivateG aufgefasst werden kiinnen. Auch 
hierauf wird die folgende Arbeit Bezug nehmen. 

Zum Schluss muss ich noch auf die Absorptionserscheinungen im 
Ultrariolett kurz eingehen. K a u f fm a n  n misst denselben fiir die vor- 
liegende Frage grosse Bedeutung zu; er glaubt mich auch anf die mir  
bekannte Thatsache aufmerksam machen zu sollen, dass ra l le  Benzol- 
derivate streng genommen schliesslich farbig sind, da  sie im Ultra- 
yiolett absorbiren((. Dem gegeniiber brauche ich nur darzuthun, dass 
die neuesten Arbeiten B a l y ’ s  auf diesem Gebiete’) gerade meine 
Theorie, nicht aber die des Hrn. R a u f f m a n n ,  bestatigen. Die ziemlich 
complicirten Absorptionscurven der farblosen Alkohollasungen von 
p-Nitrophenol und p Nitroanisol fallen auch im aussersten Ultraviolett 
fast genau zusammeD j der Wii kungsgrad einer freien Hydroxylgruppe 
ist also bei echtem, undissociirtem NOn.CeH4.OH nicht, wie K a u f f -  
mann angiebt, weniger als halb so gross (0.622) als der des Meth- 
oxyls (1.457) bei N O 2 .  CgHi. OCHs,  sondern o p t i s c h  a b s o l u t  
i d e n t i s c h ,  wie dies nach der Umlagerungstheorie zu erwarten war. 
Wieder in Uebereiiistimmung mit ihr liegt die Bbsorptionscurve des 
dunkelge!ben aci-P-Nitrophenolnatriums ganz entfernt und verliiuft ganz 
anders. Fur die Ortho-Reihe sind die Prognosen meiner Auffassung ebetl- 
falls genau bestatigt. Die Absorptionscur ve des intensiver farbigen 
Ortho-Salzes ist von der des Para-Salzes zwar in ihrer Lage ver- 
schieden, aber in ihrem Verlauf lueserst abnlich; die Curven des 
freien Nitrophenols und des Nitroanisols sind auch in der Ortho-Reihe 
wieder von der Curve des Salzes sehr verschieden. Sie sind aber auch 
nicht wie in der Para-Reihe identisch; denn da das freie o-Nitrophenol 
deutlich farbig ist, also etwas aci-Form entbalt, liegt seine Curve der 
des h’atriumaalzes etwas naher als die des farblosen Methylathers. 

Diese Verhaltnisse bilden also eine ausgezeichnete Bestatigung 
meiner Auffassung: D i e  e c h t e n ,  n i c h t  i s o m e r i s i r t e n  N i t r o -  
p h e n o l d e r i v a t e  s i n d  i m  s i c h t b a r e n  u n d  u n s i c h t b a r e n  S p e c -  
t r u m  o p t i s c h  i d e n t i s c h  u n d  v o n  d e n  a c i - F o r m e n  v e r s c h i e d e n a ) .  

Kurz zusammengefasst gilt also Folgendes: 
Obgleich die Chromophor- und Auxochrom-Thcorie auch jetzt 

noch nnentbehrlich ist, narnentlich iiberall da ,  wo die Farbintensitat 
, chromophorercc Molekiile durch >auxochrome(( gewisserrnaassen con- 

’) Chem. Soc. 89, 515-521. 
2, So wird auch Ton Hm. B a l y  die Chinontheorie fur die farbigen Nitro- 

phenolderivate in etwas veranderter Form vertreten. Doch sei die Bemer- 
kuog gestatlet, dass die von ihm (1. c. S. 517) aufgestellten speciellen Formeln 
f i r  die farbigen Nitroaniline kaum richtig sein khnen ,  weil sie sich suf die 
ebenfalls farbigen Dialkplnitroaniline nicht iibertragen lassen. 
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tinuirlich gesteigert wird, so )mag die Umlagernngetheorie nicht nur 
in  manchen Fallen zutrefend seinc (wie Hr. K a u f f m a n n  meint), 
sondern sie ist fiir slle die zahlreichen Stoffe sicher zutreffend, deren 
K6rperfarbe sich bei gewissen einfachen chemischen Veranderungen 
(2. B. durch Saizbildung) verandert. Die Korperfarbe erscheint oder 
verschwindet, alsdann pltitzlich, genau entsprechend den plotzlich ein- 
tretenden chemischen Veranderungen; sie verandert sich, w e m  sie im 
Gefolge der intramolekularen Urnlagerungen erscheint (im Gegensatz 
zu ihrer continuirlichen Steigeruog durch Auxochrome), d i s c o  n t i 
n u i r l i c h .  

Die folgende Abhandlung bietet zahlreiche weitere Belege fur die 
Richtigkeit dieeer Auffassung nnd damit zugleich fiir die UnrnBglich- 
keit, die Ansichten des Hrn. H. K a u f f m a n n  auf diese Gebiete zu 
iibertragen; eie weiet zugleich deutlich darauf hin, dsss  die Auxo- 
chromtheorie allmahlich von der chemischen Theorie absorbirt werden 
diirfte. 

494. A. Hantzsah: U e b e r  Beziehungen zwischen Korperfarbe 
und Constitution v o n  Sauren, Salzen und Estern. 

(Eingegangen am 14. August 19OG.) 

Ganz ahnliche Erscheinungen wie bei Nitrophenolderivate~i treten 
auch bei zahlreichen anderen Korpern auf; die freien Wasserstoffver- 
bindungen sind haufig farblos oder sehwach farbig, die Alkalisalze 
intensiv farbig, die Alkyl- und Acyl-Derirate farblos. Die StoBe, 
welche bei dieser einfachsten constitutiven Veranderung, also bei der 
Substitution von Wasserstoff durch Alkalimetalle oder Kohlenwasser- 
stoffreste, die Kiirperfarbe rerandern, gehijren den verschiedensten 
Gruppen zu. Viele derselben sind bereits ale Pseudosauren oac!i- 
gewiesen (z. B. Dinitroathan, Trinitroathan, Nitrophenole, Nitrol- 
sauren); fiir andere steht dieser Nachweis uoch aus. D e r  exacteste 
chemische Beweis dafur, daes derartige Farbveranderungen auf Yer- 
anderung der Constitution beruhen, ist fiir die Nitrophenole dadurch 
geliefert, dass neben den farblosen echten Nitrophenolathern isoniere 
farbige aci- Nitrophenolester isolirt werden konnten. Die aoderen 
tautomeren Verbindungen, welche farblose und farbige Derivate liefern, 
haben freilich bisher nocb nicht zwei Reihen isomerer Aether geliefer t, 
obgleich Anzeichen fiir deren Existenz vorhanden sind. Doch kann als- 
dann an Stelle des noch fehlenden chemischen Beweises fiir die Coustitu- 
tionsrerschiedenheit der farblosen und farbigen Derivate durch Aether- 




