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493. A. Hantzsch: Constitution und Kdérperfarbe von
Nitrophenolen.
(Eingegangen am 14. August 1306.)

In meiner ersten Arbeit gleichen Titels') habe ich den Nachweis
geliefert, erstens dass alle in véllig reinem Zustande erhaltenen, con-
stitutiv unverinderlichen Nitrobenzol- und Nitrophenol-Derivate farblos
sind und im sichtbaren Theile des Spectrums keine Lichtabsorption
zeigen, und zweitens, dass eine den stabilen, farblosen, echten Nitro-
phenolithern isomere Reihe von labilen, rothen, im sichtbaren Theile
des Spectrums sebr stark absorbirenden, chinoiden aci-Nitrophenol-
estern existirt; ich habe daraus geschlossen, dass die schwach farbigen,
festen Nitrophenole als feste Ldsungen und deren stirker farbige,
wiissrige Losungen als Gleichgewichte von farblosen, echten Nitro-
pbenolen und farbigen aci-Nitrophenolen (bezw. deren Ionen) auf-
zufassen sind, und endlich, dass die intensiv farbigen Salze aus Nitro-
phenolen fast total isomerisirte aci-Salze sind, weil deren Farbe und
Absorptionsspectrum dem der farbigen aci-Ester sehr dhnlich ist.

Danach werden also aus farblosen Wasserstoffverbindungen (und
Alkylderivaten) farbige Alkalisalze durch intramolekunlare Um-
lagerung erzeugt, und die betreffenden Wasserstoffverbindungen er-
scheinen als Pseudosiuren. Das Alkalimetall verstirkt 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,
dadurch hervor, dass das positive Metall durch eine chemische Ver-
énderung zwischen sogen. Chromophor und sogen. Auxochrom die
stirker negative Form (einer Nitronsiure) erzeugt, die farbig ist und
als »chinoid« formulirt werden kann?).

Hr. H. Kauffmann hat nun in einer hierdurch veranlassten
‘Veriffentlichung kiirzlich®) verschiedene Punkte dieser Entwickelungen
berichtigen zu konnen geglaubt. Er beginnt damit, dass ich mich
sgegen die in der Farbentheorie entwickelte Wirkungsweise der
Auxochrome gewandt¢ habe und md&chte schon jetzt »jedem Zweifel

'y Diese Berichte 39, 1084 {1906}

) 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 erlitzte und wieder erkaltete Nitrophenolsalzldsungen
ibre urspriingliche Farbintensitit nur langsam wieder annehmen, den Lehren
der chemischen Dynamik »entspricht«, wihrend es natirlich heissen sollte
»widersprichte,

3) Diese Berichte 39, 1959 [1906].
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iiber die Berechtigung der Auxochromtheorie begegnen«. Dem gegen-
iber kann ich nur darauf hinweisen, dass ich zwar gewisse An-
schannngen und specielle Folgerungen H. Kauffmann’s aus dieser
Theorie, namentlich dber Nitrophenole, als nicht zatreffend habe er-
weisen miissen, dass ich aber mit keinem Worte die Berechtigung der
Annahme von Auxochromen im allgemeinen geleugnet habe. Auch
ich mochte deshalb, gleich Kauffmann, meine Anschauungen iber
die Beziehungen zwischen Constitution und Kérperfarbe kurz entwickeln,

Die Theorie der Cbromophore und Auxochrome, wonach die im
Chromophor enthaltene oder latente Kérperfarbe durch hinzutretende
Auxochrome verstirkt wird, hat zweifellos einen grossen Fortschritt
bedeutet, obgleich sie freilich wohl weniger eine Theorie im strengen
Sinne des Wortes, als vielmehr eine gliicklich gewihlte Darstellung
fir empirisch festgestellte Thatsachen ist. Trotzdem ist sie aber
auch nach meiner Ansicht noch lange nothwendig, weil die meisten
Erscheinungen auf andere Weise zur Zeit entweder noch garnicht
oder wenigstens nicht priciser durch Formeln dargestellt, bezw.
erklirt werden konnen. Dies gilt z. B. auch nach meiner Ueber-
zeugung fiir die Azokorper, bei denen die Farbintensitit der chromo-
pboren Azogruppe durch die mit ihr verbundenen »Auxochromec
von dem anscheinend farblosen Azcisobuttersiureester bis zu den
rothen Azobenzol- und Azodicarbonsiure-Derivaten fast continuir-
lich gesteigert wird. Aber auch hier begegnet man bereits Schwichen
oder sogar Widerspriichen. Die heterogensten Grappen wirken bald
farbsteigernd, bald abschwichend, und gerade die sonst als be-
sonders starke Auxochrome apgesehenen Hydroxyl- und Amino-
Gruppen sind bisweilen garnicht besonders farbvertiefend. Man hat
durch derartige Beobachtungen — wonach die Auxochrome bald
farbvertiefend, bald farbaufhellend wirken konnen — die Grund-
begriffe derartig dehnen miisser, dass sie an Bestimmtheit fast alles
zu wiinschen iibrig lassen und jedenfalls bisher noch keine an-
nihernd allgemeinere Erklirung iiber den Zusammenhang zwischen
Farbe und Couostitution gegeben haben. Die im allgemeinen treff-
liche Zusammenstellung von H. Kauffmann iiber Korperfarbe und
Constitution) hat pur den Beleg hierfiir liefern kdnnen. So hat man
schon friiber bereits (z. B. in dem oben. erwihnten Falle der Amido-
und Oxyazo-Kérper) wiederbolt versucht, die passive Rolle von Chro-
mophor und Auxochrom zu einer activen umzugestalten; so steht auch
nur in scheinbarem Gegensatz zur Auxochromtheorie die chemische
Theorie der Kérperfarbe, die vielfach und so auch von Kauff-

) Ahrens’sche Sammlung chemischer und technisch - chemischer Vor-
trage, Bd. IX, Heft 8. Stattgart 1904.
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mann als Chinontheorie, besser und allgemeiner aber als Umlage-
rungstheorie bezeichnet wird, weil sie auch auf zahllose »Nicht-
Benzolderivate« ausgedehnt werden muss. Danach wird, wie fiir die
Nitrophenolderivate unzweifelhaft bewiesen ist, die chemische Ver-
éinderung durch eine active, chemisch hiufig bereits nachweisbare
Wirkung zwischen dem sogen. Chromophor (der Nitrogruppe) und
dem sogen. Auxochrom (der Hydroxylgruppe) hervorgerufen.

Nach meinen obigen Erklidrungen halte amch ich die Auxochrom-
theorie in allen Féllen fiir berechtigt oder besser fiir unvermeidlich, auf
die sich die chemische Theorie (noch) nicht anwenden ldsst. Hrn.
Kauffmann’s »Versuche zur Befestigung der Auxochromtheorie« sind
also mir gegeniiber nicht néthig; wenn aber dadurch die Auxochrom-
theorie an Stelle der fiir die Nitrophenolderivate bewiesenen Umlage-
rungstheorie, theilweise wenigstens, wieder eingefiihrt werden soll, so
sind derartige Versuche als aussichtslos nachzuweisen. Hr. Kauff-
mann hdlt (8. 1962) »>das fiir die Beuartheilung der Farbe von
nitrirten Kohlenwasserstoften von Hantzsch beigebrachte Material
fir nicht umfassend genug«; er glaubt, in einem besonderen Capitel
(8. 1961) die (von mir niemals in Frage gestellte) Thatsache be-
weisen zu sollen: 2es giebt constitutiv unverinderliche, echte, aroma-
tische Nitroderivate, die gefirbt (soll heissen farbig) sind¢ — und
behauptet sogar, dass ich »das Gegentheil dieses Satzes fiir erwiesen
haltec. Letztere Behauptung ist durchaus unrichtig; dass héher mole-
kulare Nitrokohlenwasserstoffe farbig sein kénnen, ist ebenso allge-
mein anerkannt und bekapnnt, wie die noch bemerkenswerthere That-
sache, dass sogar nicht mnitrirte hochmolekulare Kohlenwasserstoffe
farbig sein konmen. Ich habe nur behauptet, dass constitativ unver-
dnderliche Nitrobenzolderivate (im Gegensatz zu den constitutiv ver-
iinderlichen Nitrephenolderivaten) farblos sind. Hr. Kauffmann will
aber auch diesen Nachweis bemingeln, indem er erklirt (S. 1961):
»Dieser Befund hat keine allgemeine Bedeutung und ist nur durch
die zufillige Auswahl der Stoffe bedingt<. Diese Bebhauptung ist
ganz unzutreffend. Thatséchlich habe ich nicht nur fiir einige, sondern
fiir zahlreiche echte, constitativ unverdnderliche Nitrobenzolderivate,
sobald sie sich véllig rein darstellen liessen, auch Farblosigkeit nach-
gewiesen und inzwischen diese Zahl noch vermehrt, indem auch
m-Din itrophenol und dessen Aethylither farblos erhalten wurden!).

1) Bei diesem Anlass sei auch erwihnt, dass eine mir von Hrn. Holle-
man freundlichst zugesandte, tiefer schmelzende »Modification« von Trini-
troanisol sich nach dem von Gorke und mir 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 unverinder-
lichen Nitrophenolderivate Giltigkeit beanspruchen. Denn wenn
o-Nitroanisol nur durch Destillation im fast absoluten Vacuum, und
Trivitroanisol nur voriibergehend farblos erhalten werden kann und
sich schon langsam an der Luft wieder gelb firbt, so ist es wohl
selbstverstindlich, dass die bisher als gelblich oder gelb beschriebenen
Nitrophenolither nur deshalb schwach farbig erscheinen, weil die
Schwierigkeiten, sie vollig rein zu erhalten, bisher nicht diberwunden
werden konnen und schon Spuren von Verunreinigungen recht stark
»anfirben< kdnnen. Hierher gehért auch der von H, Kauffmanon
8o stark in den Vordergrund gestellte Nitrohydrochinondimethylither.
Wie ich mich mit Hrn. Dr. Gorke iiberzeugte, versagen bei diesem
Aether die Methoden, die zur vo6lligen Reinigung des Trinitroanisols
und o-Nitroanisols fiihren, und zeigen nur die besondere Zersetzlich-
keit des Hydrochinonderivates an. Denn dieser Nitrokdrper giebt
durch beliebig oft wiederholtes Ausschiitteln der Aetherlésung mit
Bicarbonat (wodurch Trinitroanisol entfirbt wird) stets gelbe Zer-
setzungsproducte (wohl freies Nitrohydrochinon) an die wissrige
Schicht ab; ebenso erhilt 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. Kauffmann’s entschieden zuriick-
zuweisen, dass von diesem Nitroderivat und seinen Verwandten meine
»Anschauung durchbrochen wird<. Zuar Begriindung eines solchen
Ausspruchs wire vor allem der Nachweis zu verlangen, dass diese
Substanzen vollig rein wiren — was sie eben nach meinen oben an-
gefiihrten Erfahrungen nicht sein kénnen?).

Nach H. Kauffmann’s Ansicht vermag auch die Auxochrom-
theorie leicht zu erkliren (L. ¢., S. 1961), wie ich zu meinem Ergeb-
niss der Farblosigkeit von Nitrophenolderivaten gekommen sei. Ich
hiitte danach »rein zufillige die Auswahl auf Stoffe mit schwachen
oder schwichsten Auxochromen beschrinkt. Hr. Kauffmann will
dies dadurch begriinden, dass »die magneto-optische Anomalie das
einfachste Maass fiir die auxochrome Kraft oder Wirkungsweise einer

1) Wie schwer fiarbende Verunreinigungen zu entfernen sind, dafiir werden
spiter zahlreiche Beispiele gegeben werden. Es ist z. B. wiederholt nicht
gelungen, Acetylkorper, denen farblose Benzoylkorper oucr Propionylkérper
zugehoren, farblos zu erhalten, was nach Kauffmann’s Standpunkt also be-
deuten wiirde, dass CoHsCO ein besseres Auxochrom als CH;.CO sei, that-
sichlich aber nur bedeutet, dass die Acetylkérper bisher nicht rein erhalten
werden konnten.
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Gruppe« sei, wonach sich die Auxochrome ziffermissig in eine Wirk-
samkeitsskala anordnen lagsen sollen.

Abgesehen davon, dass dieser innige Zusammenhang zwischen
magnetooptischer Anomalie und Absorptionsvermdgen noch nicht be-
wiesen und das Versuchsmaterial gerade hier »nicht umfassend genuge
ist, ist diese Wirksamkeitsskala in der von Kauffmann angenom-
menen Allgemeinheit zweifellos picht richtig. - Dies ergiebt sich so-
wohl aus den spiter zn behandelnden Absorptionserscheinungen im
Ultraviolett, als auch daraus, dass diese Scala gerade fiir alle die-
jenigen Stoffe, um die es sich hier handelt, nicht gilt. Danach soll
Methoxyl ein schwach positives und Acetyl ein negatives Auxochrom
sein. Thatsidchlich sind aber, wie in der darauf folgenden Arbeit
durch unzihlige Beispiele bewiesen werden wird, die Gruppen OCHjs
and O.COCHj an Stelle eines beweglichen Wasserstoffs von gleicher
Wirksamkeit; sie machen aus den schwach farbigen Wasserstoff-
verbindungen X.OH farblose Alkyl- und Acyl-Derivate X.0CH;
und X.0.COCHj; die Kérperfarbe wird also hier ebenso wie be:
den Nitrophenolen iberhaupt nicht durech die optische Beschaffen-
heit der Gruppen OCH; und O.COCH; bedingt, die weder positiv
noch negativ auxochrom wirken, sondern durch ihre gemeinsame
chemische Eigenschaft: dass sie unbeweglich sind und deshalb die
counstitutiv verdinderlichen Wagser-toffverbindungen X.OH, die zur

farbigen Form X(g isomerigirbar sind, als gstabile Alkyl- und Acyl-

Verbindungen vom farblosen Typus X.O.R fixiren.

So ist auch der als Ueberschrift des zweiten Abschnittes von
Kauffmann hervorgehobene Satz: sder Wirkungsgrad einer freien
Hydroxylgruppe ist etwas kleiner (angeblich halb so gross) als der
des Methoxyls¢ nicht aufrecht zn erhalten. Tautomere Wasserstoff-
oder Hydroxyl-Verbindungen sind vielmehr (siehe ebenfalls die zahl-
reichen Beispiele der folgenden Abhandlung) ausnahmslos farbiger, als
die zugehdrigen Alkyl- oder Methoxyl-Verbindungen, eben weil erstere
zu den farbigen aci-Formen isomerisirbar und theilweise wirklich iso-
merigirt sind.

Ueberhaupt habe ich, gerade um die von H. Kauffmann auch auf
andere Korperklassen, z. B. auf die Nitroaniline?®), ja sogar auf Halo-
genverbindungen hiniibergespielte, jetzt noch verfriihte Discussion zu

1) Auf die Natur der farbigen Nitroaniline werde ich erst spiter eingehen,
und will nur bemerken, dass die Auxochromtheorie auch hier nicht geniigt,
und dass gerade die nach Kauffmann ganz unwahrscheinliche Auffassung
derselben als Chinoide von Baly auf Grund ihres optischen Verhaltens (Chem.
Soc. 89, 514 [1906] vertreten wird.
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vermeiden, meine Untersuchungen und Schlussfolgerungen bisher aus-
driicklich auf die farblosen oder fast farblosen Wasserstoffverbindungen
beschrinkt, welche farbige Alkalisalze bilden. Diese sehr zahlreichen
Beispiele (Nitrophenole, Violursiiure und andere Oximidoketone, Aethyl-
nitrolsiure, Dinitro- und Trinitro-Paraffine u.s.w.) zeigen ferner evident,
dass das Anftreten der Kérperfarbe bei der Bildung von Salzen und Ionen
aus farblosen Wasserstoffverbindungen vom Vorhandensein des Benzol-
ringes ganz unabbingig ist — denn die meisten dieser hierher ge-
horigen Pseudosiuren sind Nicht-Benzolderivate, viele sogar einfache
Methanderivate. Dass nach Kauffmann »der Benzolring beim Eintritt
von Auxochromen tief umwilzende Zustandsidnderungen des Ringes
erleidet¢ (und bald der Formel von Kekulé, bald der von v. Baeyer,
bald der von Dewar entspricht) kommt also, wenigstens gerade fiir
die zwischen Kauffmann und mir discatirte Frage, garnicht in Betracht.
So sind z. B. derartig unbestimmte Vorstellungen (S. 1964), dass bei der
Salzbildung der m-Nitrophenole »der Benzolring der Nitrogruppe seine
Mitwirkung zur Bildung farbiger Derivate zar Verfigung stellt«,
keinesfalls »zweifellos einwandsfreierc, als die consequente Auffassung,
dass es sich auch hier um dieselbe Atomverschiebung, wie in der o-
und p-Reihe, also um Bildung von m-Chinoiden handelt, za der sich
ebenfalls Baly und seine Mitarbeiter, und zwar gerade auf Grund
der von Kauffmann so betonten optischen Untersuchungen im Ultra-
violett bekennen. Hr. Kauffmann versucht sogar die chinoide Auf-
fassung der farbigen Nitrophenolderivate dadurch zu bestreiten, dass
er den »Schwerpunkt von Hantzsch’s Entdeckung auf das Gebiet
der Partislvalenz verlegte und z. B. die m-Nitrophenolsalze durch
folgende Formel darstellen will:

NaQ. .
A
L_CNOy
obne vor der Consequenz zurlickzuschrecken, dass hiernach auch die
dbrigen farbigen Formen analog constituirt und speciell die farbigen
aci-Ester »Partial-Valenz-Ieomere« des farblosen Aethers sein wiirden.
Eine solche ganz neue Isomerie, {iir deren Vorhandensein auch nicht
eine einzige Thatsache avgefiihrt werden kann, wire also wohl
a priori abzulehnen, ganz abgesehen davon, dass bei den oben er-
wihnten zahlreichen » Nichtbenzolderivaten<, bei denen analoge Partial-
valenz-Formeln tberhaupt versagen, dennoch ganz analoge Erschei-
nungen nachgewiesen worden sind.
Die im Anschluss hieran aufgestellte Behauptung (8. 1964), dass
»die benzoiden uund chinoiden Formep der auxochromhaltigen Nitro-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 196
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benzole und Nitrophenole zwel Grenzzustinde darstellen, zwischen
welchen alle méglichen Uebergiinge bestehen«, wird durch das Ver-
halten der fiir die Theorie grundlegenden Ké&rper direct widerlegt.
Denn gerade die isomeren farbigen und farblosen Ester verhalten
sich auch darin wie echte Isomere, dass sie in scharf gesonderten
Formen auftreten, die z. B. durch Krystallisation getrennt werden
kénnen. Anscheinend continuirliche Ueberginge zwischen farbigen
und farblosen Formwen treten vielmebr, ganz im Sinne der Umlage-
rungstheorie, nur bei den freien Nitrophenolen, wie iiberhaupt ganz
allgemein nur bei freien Wasserstoffverbindungen auf und auch nur
dann, wenn sie tautomer, also umlagerungsfibig sind. Dieser Wechsel
der Kérperfarbe ist danach zweifellos ein sichtbarer Effect der intra-
molekularen Verschiebung des Wasserstoffs, der nach der Umlagerungs-
theorie dann aufhéren muss und auch thatsiichlich aufhért, wenn der
bewegliche Wasserstoff durch Alkyl oder Acyl ersetzt ist.

Derartige Erscheinungen bleiben nach der Auxochromtheorie un-
erklirlich. So ist auch die Bebauptung Kauffmann’s unbaltbar,
dass »die Auxochromtheorie die stirker farbige Modification bei Nitro-
phenolen ebenso gut wie die Chinontheorie erkliren kdnne«, da die
von der Chinontheorie als aci Formen angesprochenen Formen nach der
Auxochromtheorie Ionen seien. Auch hierbei wird wieder einer der
Cardinalpunkte meiner Untersuchungen unberiicksicht gelassen: dass
die farbigen aci-Nitrophenolester als Ester Nicht-Elektrolyte sind, und
dass danach das Auftreten von Kérperfarbe nicht auf Bildung von
farbigen Ionen, sondern primir auf Bildung von farbigen Umlagerungs-
prodacten zuriickgefiibrt werden muss.

Endlich discutirt Hr. Kauffmann die von Herrmann und mir
aufgestellten Formeln von Derivaten des Succinylobersteinsdureesters,
welche , weil sie nicht echte Chinone darstellen, nach seiner Ansicht
farblos sein sollten. Diese etwa 18 Jahre alten Formeln werden in
der That in der folgenden Arbeit umgeformt werden — aber aus
anderen Griinden. Denn an sich kdnnten derartige »Chinonhydro-
derivate« auch nach den alten Formeln trotz Kauffmann’s Ein-
wand sebr wohl farbig sein, da die Kérperfarbe eben unabhiingig
vom Benzolring ist und auch offene, einfache Diketone, wie Di-
acetyl, farbig, d. i. »chinoid« sein konnen. Wesentlich ist aber
auch hier, was wieder nur die Umlagerungstheorie, nicht aber die
Auxochromtheorie zu erkliren vermag, dass =alle Derivate des
Hydrochinondicarbonsiureesters von der Form Cs Hs (OR): (CO OCy H;)z
die als echte Benzolderivate nicht isomerisirbar sind, anch ausnahms-
los farblos sind, und dass nur diejenigen Derivate, die bewegliche
H-Atome oder ionisirbare Metallatome enthalten, farbig sind und als
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umgelagerte »Pseudobenzolderivate« aufgefasst werden kdnnen. Auch
hierauf wird die folgende Arbeit Bezug nehmen.

Zum Schluss muss ich noch auf die Absorptionserscheinungen im
Ultraviolett kurz eingehen. Kauffmann misst denselben fiir die vor-
liegende Frage grosse Bedeutung zu; er glaubt mich auch auf die mir
bekannte Thatsache aufmerksam machen zu sollen, dass 2alle Benzol-
derivate streng genommen schliesslich farbig sind, da sie im Ultra-
violett absorbiren<. Dem gegeniiber brauche ich nur darzuthun, dass
die neuesten Arbeiten Baly’s auf diesem Gebiete!) gerade meine
Theorie, nicht aber die des Hrn. Kauffmann, bestitigen. Die ziemlich
complicirten Absorptionscurven der farblosen Alkohollésungen von
p-Nitrophenol und p Nitroanisol fallen auch im Zussersten Ultraviolett
fast genan zusammen; der Wirkungsgrad einer freien Hydroxylgruppe
ist also bel echtem, undissociirtem NQ2.Cs Hy.OH nicht, wie Kauff-
mann angiebt, weniger als halb so gross (0.622) als der des Meth-
oxyls (1.457) bei NO;.CsH,.OCH;, sondern optisch absolut
identisch, wie dies nach der Umlagerungstheorie zu erwarten war.
Wieder in Uebereinstimmung mit ihr liegt die Absorptionscurve des
dunkelgelben aci-p-Nitrophenolnatriums ganz entfernt und verliuft ganz
anders. Fiir die Ortho-Reihe sind die Prognosen meiner Auffassung eben-
falls genau bestiitigt. Die Absorptionscurve des intensiver farbigen
Ortho-Salzes ist von der des Para-Salzes zwar in ihrer Lage ver-
schieden, aber in ihrem Verlauf &Husserst &hnlich; die Curven des
freien Nitrophenols und des Nitroanisols sind auch in der Ortho-Reibe
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 entbilt, liegt seine Curve der
des Natriumsalzes etwas nidher als die des farblosen Methylithers.

Diese Verhiltnisse bilden also eine ausgezeichnete Bestitigung
meiner Auffassung: Die echten, nicht isomerisirten Nitro-
phenolderivate sind im sichtbaren und unsichtbaren Spec-
trum optisch identisch und von denaci-Formen verschieden?).

Kurz zusammengefasst gilt also Folgendes:

Obgleich die Chromophor- und Auxochrom-Theorie auch jetzt
noch unentbehrlich ist, namentlich iiberall da, wo die Farbintensitit
»chromophorer« Molekiile durch »auxochrome« gewissermaassen con-

1) Chem. Soc. 89, 518—521.

%) 8o wird anch von Hrn. Baly die Chinontheorie fir die farbigen Nitro-
phenolderivate in etwas verinderter Form vertreten. Doch sei die Bemer-
kung gestattet, dass die von ihm (I. c. 8. 517) aufgestellten speciellen Formeln
far die farbigen Nitroaniline kaum richtig sein kdnnen, weil sie sich auf die
ebenfalls farbigen Dialkylnitroaniline nicht tibértragen lassen.

196*
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tinuirlich gesteigert wird, so »mag die Umlagerungstheorie nicht nur
in manchen Fillen zutreffend seinc (wie Hr. Kauffmann meint),
sondern sie ist fir alle die zahlreichen Stoffe sicher zutreffend, deren
Korperfarbe sich bei gewissen einfachen chemischen Verinderungen
(z. B. durch Saizbildung) veriindert. Die Kérperfarbe erscheint oder
verschwindet alsdann pldtzlich, genau entsprechend den plétzlich ein-
tretenden ehemischen Veridnderungen; sie veriindert sich, wenn sie im
Gefolge der intramolekularen Umlagerungen erscheint (im Gegensatz
zu ihrer continuirlichen Steigerung durch Auxochrome), disconti
nuirlich.

Die folgende Abbandlung bietet zahlreiche weitere Belege fiir die
Richtigkeit dieser Auffassung und damit zugleich fir die Unméglich-
keit, die Ansichten des Hrn. H. Kauffmann auf diese Gebiete zu
iibertragen; sie weist zugleich deutlich darauf hin, dass die Auxo-
chromtheorie allmihlich von der chemischen Theorie absorbirt werden
diirfte.

494. A. Hantzsch: Ueber Beziehungen zwischen Kdrperfarbe
und Constitution von Séduren, Salzen und Estern.

(Eingegangen am 14. August 1906.)

Ganz dhnliche Erscheinungen wie bei Nitrophenolderivaten treten
auch bei zahlreichen anderen Korpern auf; die freien Wasserstoffver-
bindungen sind hiufig farblos oder schwach farbig, die Alkalisalze
intensiv farbig, die Alkyl- und Acyl-Derivate farblos. Die Stofle,
welche bei dieser einfachsten constitutiven Verinderung, also bei der
Substitution von Wasserstoff durch Alkalimetalle oder Kohlenwasser-
stoffreste, die Korperfarbe verdndern, gehdren den verschiedensten
Gruppen zu. Viele derselben sind bereits als Pseudosiuren nach-
gewiesen (z. B. Dinitroithan, Trinitrodthan, Nitrophenole, Nitrol-
giuren); fiir andere steht dieser Nachweis noch aius. Der exacteste
chemische Beweis dafiir, dass derartige Farbverinderungen auf Ver-
dnderung der Constitution beraben, ist fir die Nitrophenole daduarch
geliefert, dass neben den farblosen echten Nitrophenolithern isomere
farbige aci-Nitrophenolester isolirt werden konnten. Die anderen
tantomeren Verbindungen, welche farblose und farbige Derivate liefern,
haben freilich bisher noch nicht zwei Reilien isomerer Aether geliefert,
obgleich Anzeichen fiir deren Existenz vorhanden sind. Doch kann als-
dann an Stelle des noch fehlenden chemischen Beweises fiir die Constitu-
tionsverschiedenheit der farblosen und farbigen Derivate durch » Aether-





