
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- 



Tsomeriea: eine ahnliche, nicht minder bedeutsame Thatsache treten, 
die auf der Entdeckung zwar nicht einer DSalz-Isomerie<, aber doch 
anf einer auffalligen Verschiedenheit nachst verwandter Salze beruht. 
Eine farblose, isomerisirbare S l u r e ,  die in der Regel farbige, also 
isomerisirte Salze erzeugt, liefert bisweilen mit anderen, aber nachst 
rerwandten Metallen farblose Salze; letztere werden danach dem ur- 
spriinglichen, nicht isomerisirten Typus entsprechen, der in den farb- 
losen Aethern stabilisirt i s t ,  wahrend die farbigen Salze die Analoga 
der (bisher meist fehlenden) farbigeu Aether sind. Eine derartige 
Salzverechiedenheit ist natiiriich nur dann zu erwarten und auch that- 
sachlich nur  dann bisweilen nachgewiesen worden, wenn die beiden 
tautomeren Formen der Saure (die farblose und die farbige) etwa 
gleich stark (oder gleich schwach) sauer sind. Diese Verhaltnisse 
finden sich z. B. beim Salicylaldehyd verwirklicht. Dieses ,Aldehyd- 
phenola ist farblos und bildet farblose Alkyl- und Acyl-Derivate; der 

Typus des echten Phenols C,H*<gZF)  ist also hier wie stets farb- 

10s. Farbig sind dagegen die Ionen und fast alle Alkalisalze, die also 

chinoi'de Enolderivate CS H,<gH. OMe sind. Allein abweichend hier- 

von sind die sauren Alkalisalze und das neutrale Ammoniumsalz fmb- 

108, also wahre Phenolsalze . Schon eiae kleine con- 

stitutive Veranderung verschiebt auch die Anlagerungsstelle des Katione; 
denn das  farblose Dibromsalicylaldehyd liefert nur noch chinoi'de, 
gelbe Salze, also auch kein farbloses Ammoniumsalz mehr. Umgekehrt 
sind alle Salze aus p- und m-Oxybenzaldehyd im festen Zustand farb- 
lose Phenolsalze. Ganz Bhnlich giebt der farblose, echte Dichlor- 
liydrochinondicarbonslureester c6 Cla (OH), (COOC2 H& zwar mit allen 
~ lka l imeta l len  und auch mit Ammoniak und Monomethylamin intensiv 
gelbe, isomerisirte Chinoidsalze und Ionen (von spater zu besprechender 
Constitution), aber mit allen tertiiren Aminen vollig farblose Phenolsalze. 
Wie  diese Thatsachen zeigen, existiren also von derartigen tautomeren 
Wasserstoffverbindungen zwei Salzreihen: farblose Phenolsalze oder 

echte Benzolderivate: c6 /OMe und farbige, chinoi'de Enolsalze 

oder isomerisirte Benzolderivate : Cg Hd<:(OMe). R. 
Die beiden Typen rerschieben sich aber sowohl nach der Natur 

des Anions (des Aldehydphenols oder Oxyphenolcarbonsaureesters) 
als auch nach der des kations (Alkalimetall, Ammonium, Trialkyl- 
ammonium), also schon durch geringfugige constitutive Aenderungen, 
sehr leicht, sind aber in festem Zustande scbarf geschieden. Diese 
zwei Reihen von farblosen uud farbigen Alkali- und Ammonium- 
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Salzen sind also gewissermaassen die Ersstzkorper fur die bisher noch 
nicht aufgefundenen zwei Reiben YOU isomeren Estern; die farblosen Phe-  
nolsalze entsprechen den einzig bekannten farblosen echten Phenolathern 

c6H4<ggHi, die gelben Salze den noch zu entdeckenden gelben 

mi- Estern C6 H4,c A) (OcH,). R . 

Von diesem Standpunkte aus ist auch eine schon langst bekannte 
Erscheinung ins rechte Licht zu seteen: gewisse Wasserstoffverbin- 
dungen (namentlich Derivate des Succinyloberneteinsaureestera) existiren 
in einer farblosen und einer farbigen Form, z. B. derHydrochinondicarbon- 
sanreester und dessen Dihalogenderivate, die freie Hydrochinondicar- 
saure u. a. m. Auch ron  derartigen Bdesmotropena Formen, die bei 
der besonderen Beweglicbkeit des Wasserstoffs besonders leicht in 
einander iibergehen, ist die farblose Form das Analogon der  farblosen 
Ester (oder farblosen Salze) und die farbige Form das Analogon der 
cbinorden farbigen Ester (oder farbigen Salze). Beide BModi6cationen.c 
sind also wirkliche Isomere, wie sie schon von H a n t z s c h  und Her r -  
m a n n  vor etwa 18 Jabren') gedeutet worden sind. 

Die Auffassung der farbigen und farblosen Wasserstoffverbiudnngen 
uod Salze als Stoffe von verschiedener Constitution ist durch ibre 
Analogie mit den farbigen und farblosen Nitrophenolathern wohl ge- 
niigend gestiitzt; auch dadurcb, dass eine andere Erklarung fiir diese 
>Modificationen< meines Eracbtens iiberhaupt nicht moglich ist. Man 
konnte nur auf Grund einer oberfliichlichen Betrachtung zwischen 
Sauren und Salzen einwenden, dass bei der Salzbildung sich die 
Korperfarbe hPufig nnscheinend ragellos verandere , sodass das Auf- 
treten farbiger Salze aus farblosen Sauren gewissermaassen zafallig 
sei und nicht auf Aenderung der Constitution zu beruhen brauche. 
Eine solcbe Auffassung ist jedoch nicht zutreffend; denn, wie bei der 
Wichtigkeit dieses Gegenstandes deutlich gezeigt werden muss, be- 
etehen zwischen Constitution und Korperfarbe yon Sauren und 
den dazu gehiirigen Salzen (und Estern) die einfachsten Beziehungen, 
wenn man sich auf die einfacbsten Salze, niimlich auf Alkali- und 
Ammonium-Salze, beschraukt, und wenn man insbesondere die Salze 
solcher Metalle rorlaufig ausschaltet, die, wie z. B. Siltier, zwar farb- 
lose Ionen, aber nicht farblose Oxyde bilden2). Alsdann gilt ganz 

l) Literaturhinweise, die in diesor Arbeit sebr zahlreich werden miissten, 
sind, urn Raum zu sparzn, soweit als mciglich unterblieben. 

a) Die unter Urnstgoden auftretende KBrperfarbo r o n  Salzen der Metallo 
mit farbigen Oxyden, also z. B. von gewissen Silber- und Quecksilbcr-Srlzen, 
l5sst sich ebeofalls befriedigend erklaren, wird aber mit einigen anderen 
Ausnahmen, besondcrs der farbigeu Jodide, erst spater behandelt werden. 



allgemein : Constitutiv unveranderliche farblose Siiuren erzeugen nicht 
nur farblose Ionen, sondern anch rnit farblosen Metallen (oder cor- 
recter rnit farblosen Metalloxyden) stets farblose S a k e  und rnit farb- 
losen organischen Resten, namentlich Alkylen und Acylen, stets auch 
farblose Aether nnd Ester. 

So selbstverstandlich diese tausendfaltig bestatigte Thatsache auch 
erscheint , so muss doch die Consequenz hiervon her, orgehoben 
werden, d a  dieselbe anscheinend noch nie deutlich ausgesprochen, 
jedenfalls aber haufig nicht beriicksichtigt worden ist: Die einfache 
Substitution des Wasserstoffes in einer farblosen Verbindung (daure) 
dnrch Bfarblose Metallatomec geniigt nicht, urn Kiirperfarbe zu er- 
zeugen. 

Als weitere Consequenz des obigen Satzes erscheint d a m  der fol- 
gende: Constitntiv unveriinderliche farbige S h r e n  erzeugen nicht nur 
gleichfarbige Ionen, eondern mit farblosen Metallatomen auch gleich- 
farbige Salze und mit Alkylen und Acylen gleichfarbige Ester. 

Dass auch dieser Satz trotz mancber scheiiibarer Ausnahrnen 
richtig ist, wird durch die Farbe der Chromate, Dichromate, Man- 
ganate, Permanganate und der complexen Salze, wie der Chloro- 
platinate, der Salze der Azobenzolsulfonsauren u. 8. w., bereits sehr 
wahrscheiulich gemacht und kann sogar auch dahin erweitert werden, 
dass Anwesenheit oder Abwesenheit von Krystallwasser die Korper- 
farbe nicht beeinflusst. Die Belege hierfiir sollen jedoch erst spater 
folgen : 

Der  F a l l  I: W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g e n ,  A l k y l -  uiid A c y l -  
V e r b i n d u n g e n ,  f e s t e  S a l z e  ( m i t  f a r b l o s e n  M e t a l l a t o m e n )  
u n d  I o n e n  s i i r n m t l i c h  a) f a r b l o s  o d e r  b) g l e i c h f a r b i g  be- 
dentet also irn Sinne der Umlagerungstbeorie die absolute con- 
stitutive Unvergnderlichkeit des SBureesters XO bei den Substitutionen 
XOA -+ XOCHs -+ XOMe (wenn Me ein Bfarblosesx Metall 
bedeutet). D a  also nicht isomerisirbare Sauren auanahrnslos Ionen, 
Aether und Salze (mit fa rb lo~en  Metallen) ohne Auftreten (oder ohne 
Verhnderung) der Kiirperfarbe bilden, so muss iiberall d a ,  wo bei 
diesen Vorgangen die Korperfarbe auftritt (oder sich andert), als 
Ursache eine constitutive Aenderung des Saurerestes angenommen 
werden. 

Der n a c h t  einfache F a l l  11: W a s s e r s t o f f -  u n d  A l k y l - V e r -  
b i n d u n g e n  f a r b l o s ;  I o n e n  u n d  S a l z e  rnit f a r b l o s e n  M e t a l l -  
a t o m  e n  f a r h  ig, bedeutet also, dass derartige Wasserstoffverbindungen 
Pseudosauren sind, oder dass die 2Halocbromiec hier sicher auf Um- 
lagerung zuriickzufiihren ist. Dieser Nachweis ist einmal ganz allge- 
rnein indirect dadurch geliefert, dass ansnahmslos nur solche Wasser- 
stoffverbindungen farbige Salze erzeugen, deren Constitutionsforrnel 
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eine constitutire Veranderung zulLsst, zweitens direct dadurch , dass 
riele hierher gehorige Stoffe thatsachlich als Pseudosauren erwiesen sind. 

Beispiele: Echtes Sitroform H. C(N02)z und sein Kohlenstoff- 
Lther CHs . C ( N 0 z ) ~  (Trinitroathan) farblos; Ionen und Salze des  
aci-Kitroforms, C(N02)2: N O  .OMe,  diinkelgelb; pseudo Aethylnitrol- 
saure. CH3.C(PIOH)NOa, und Aether, CHs.C(NOR)NOn, farblos; 
sogenannte athylnitrolsaure Salze und Ionen roth; gewisse Nitrophe- 
nole und alle echten Nitrophenolfither farblos; Salze und Ionen (sowie 
aci Ester) gelb bis roth. 

Der  eben besprochene Fal l  I1 ist aber  in Bezug auf die Wasser- 
stoffverbindung nur ein Grenzfall; denn verschiedene dieser farblosen 
Wasserstoffverbindungen isomerisiren sich bereits in wiissriger Lijsung 
zu farbigen Ionen (z. H. Dinitromethan , Trinitromethan, p-Nitrophe- 

Trinitrophenol); sie sind auch im festen Zusiande manchmal nur  
,fast< farblos. Somit gelangt nian zum allgemeineren F a l l  111: 
W a s s er s t o  f f v e r  b i n d u n g  (m e i  s t s c h w ac h)  f a r  big, A 1 k y 1 ve  r - 
b i n d u n g  f a r b l o s ,  S a l z e  u n d  I o n e n  v o n  d e r s e l b e n ,  a b e r  
i n t e n s i v e r e n ,  F a r b e  als d ie  W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g .  Es i s t  
also eine (nach den unten folgenden Helegen) hundertfaltig be- 
obachtete Thatsache , dass die bei Wasserstoffverbindungen bis- 
weilen rorhandene und j e  nach den iiussereu Bedingungen (Tem- 
peratur, Natur des Liisungsmittels) etwas variable Farbe nach Eraatz 
des beweglichen Wasserstoffes durch ein unbewegliches Radical ver- 
schwindet. Da nun auch die Wasserstoffverbindung iu all’ diesen 
Fiillen tautomer, also constitutiv rnehrdeutig, die A1 kyl- oder Acyl- 
Verbindung aber constitutiv eindeutig ist, so hat man bei schwach 
farbigen WasseratoffTerbindungen zur Ermittelung des Ureprunga und 
der Bedeutung der Kijrperfarbe nicht von der constitutiv unbestimmten 
),freien Saurec, sondern von ihren constitutiv bestimmten Alkyl- oder 
Acyl-Derivaten auszugehen. Beriicksichtigt man ferner, dass der  
Wasserstoff das  niedrigste Homologe der Alkyle C, H2n + 1 mit dem 
Werthe n = 0 ist, und ferner, dass nachweislich (8 .  die vorangehende 
Abhandlung) Wasserfitoff und Alkyl bei gleichartiger Constitution 
(wie bei N02.CsH4.OCHs und K O ~ . C E H P . O H )  optisch identisch sind, 
d. i. garkeiue eigene Lichtabsorption hervorrufen, so sind obige Er- 
scheinungen (und damit auch der Fall 111) zweifellos so zu deuten: 
W e n n  e i n e r  f a r b l o s e n  A l k y l v e r b i n d u n g  f a r b i g e  I o n e n  u n d  
f a r b i g e  S a l z e  z u g e h o r e n ,  so  e n t s p r i c h t  d i e  f a r b l o s e  A l k y l -  
v e r b i n d u n g  dern T y p u s  d e r  P s e u d o e b u r e  u n d  d i e  f a r b i g e n  
S a l z e  d e m  d e r  e c h t e n  S a u r e ;  d i e  s c h w a c h  f a r b i g e n  W a s s e r -  
s t o f f v e r b i n d u n g e n  s i n d  f e s t e  L i i s u n g e n  v o n  f a r b i g e r ,  e c h t e r  
S a u r e  in f a r b l o s e r  P s e u d o s a u r e .  



Dieser Satz ist natiirlich in folgender Fassung auch als D i a g n o s e  
v o n  P s e u d o s a u r e n  zu verwerthen: Jeder  Farbenunterschied zwi- 
schen einer (meist schwach farbigen) Wasserstoff verbindung und dem 
zugeborigen Alkyl- oder Acyl-Derivat ist die Ursache und somit das 
sichtbare Zeichen einer constitutiven Veranderung, die dadurch verur- 
sacht wird, dass der Wasserstoff (partiell) anders gebunden ist a l s  
das Alkyl oder Acyl. 

In der stabilen, farblosen Alkylverbindung ist also der Typue d e r  
Pseudosaure, in der Alkaliverbindung der der echten Saure fixirt; die 
Wasserstoffverbindung nimmt die hlitte ein, sie kann je  nach der Natur 
der Gruppe XO, d. i. j e  nach deren Tendenz zur lonisations-Isomerie 
und nach ausseren Bedingungen (Art der Liisung, Temperatur) ihre 
Constitution, oder, richtiger, die Lage des Gleichgewichtee der beiden 
Tautomeren, wecbseln. Wen, man also (etwas willkiirlich) den Typub 

der festen Saure mit X . O H  und den der Pseudosaure mit X<z be- 

zeichnet, so gilt im  allgemeinen: 
Alkyl- od. Acyl-Verbind. R’asserstoff- Alkalisalz 
(Derivat d. Pseudoskure) verbindung (Derivat der echten Saure) 

x*\R (/o x<$ + X O H  X-OMe 

farblos farblos farbig farbig. 
Die schwache und j e  nach den Bedingungen variable Kijrperfarbe 

solcher tautomeren Wasserstoffverbindungen bringt also die Variabili- 
tat ihrer Constitution direct zur Wabrnehmung; sie veranschaulicht 
das bewegliche Gleichgewicht von Pseudosaure und echter Saure, d a s  
sich, angezeigt durch den Wechsel der Farbintensitat mit der Tempe- 
ratur und der Natur des Losungsrnittels, verschieben liisst und das sogar 
in festern Zustande als  feste Losung besteben kann. Die Lage dieses 
Gleichgewichtes ist natiirlich von der Natur des Saureradicals sehr  
nbhlngig und wird im allgemeinen umsomehr nach der Seite der far- 
bigen aci-Form verschoben, je  negativer es  ist, d. i. j e  stiirker es zur 
,Ionisations-Isomerieu hinneigt. Wichtiger ist, dam die Wirkung d e r  
mit dem Siiureradical XO verbundenen Atome oder Complexe: Alkyl-, 
Wasserstof-, Alkali-Metal1 genau der bekannten Reihenfolge ihres Ein- 
Busses auf die Dissociationstendenz bei einem constitutiv unverandertea 
Saureradical X U  entspricht; denn dann ist bekanntlich 
X . O C H s  X.OH + XO’+  H* X.OMe--+XO’+Me’ 

Nicht- 
Elektrolyt Partieller Elektrolyt Vollkommener Elektrolyt. 

Obigen Entwickelungen ist der Fall, dass der Pseudotypus farb- 
10s und der echte Sauretypus farbig ist, nur deshalb zu Grunde ge- 
legt worden, weil er der haufigste iet. Das Umgekehrte ist natiirlich 
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auch moglich und f ihr t  zu denselben Consequenzen. D a s  Gleiche 
gilt fiir die Beziehongen zwischen echten Basen (bezw. deren Salzen) 
a n d  den zngehiirigen Psendobasen. Da z. B. Phenylacridoniumsalze 
farbig sind, so ist die ecbte, sehr unbestandige Phenylacridoniumbase 
ebenfalla gelb, die isomerisirte, bestandige Verbindung aber farblos 
ucd schon deshalb eine Pseudobase. 

Noch complicirter ist der Fall I V ,  welcher hier nur kurz am 
Anthrachinon und an den Alizsrinderivaten veranschaulicht werde : 
Stammsubstanz (z. B. Anthrachinon) sowie deren nicht isomerisir- 
bare Derivate (Alizarin-diacetat und Alizarin-dimethylather) bereits 
Ton ausgesprochener Kiirperfarbc (gelb); isomerisirbare Hydroxyl- 
derivate (Alizarin) intensiver farbig (roth) ; Salze (aus Alizariu) noch 
dunkler (violet[). Hier eind also die gelben Formen echte Dioxyan- 

thrachinonderivate Cs H ~ < c o > C ~  H2<::; das freie, rothe Dioxyan- 

thrachinon erscheint als partiell, und die violetten Farbstoffsalze als 

(fast) total chinoid isomerisirt: CS H I < , " [ ~ ~ + C ~ H ~ < ~ ,  wie dies 

d o n  P e r k  in1) susgesprochen hat. 
Obgleich diese zahlreichen, complicirteren Fiille jetzt noch nicht 

eiiigehend behandelt werden sollen, so bestatigt sich doch bisher iiberall 
d ie  Proguose der Umlagerungstheorie: 

J e d e s  A u f t r e t e n  o d e r  j e d e  V e r a n d e r u u g  d e r  K o r p e r -  
f s r b e  b e i  d e r  B i l d o n g  v o n  S a l z e n  ( m i t  f a r b l o s e n  M e t a l l -  
a t o m e n )  i s t  a u f  i n t r a m o l e k u l a r e  U m l a g e r u n g  z u r u c k z u -  
fii hr en. 

Die Bezeichnung der aus den farblosen Formen 
dnrch Isomerisation hervorgehenden farbigen Formen durch die Vor- 
silbe aci ware zwar auch hier anwendbar; sie ist aber  vielfach zu 
eng und namentlich dann ganz unzweckmassig, wenn, wie dies oben 
fiir den Salicylaldehyd mit seinen zwei (farblosen und farbigen) Salz- 
reihen gezeigt worden ist, auch die farblose Wasserstoffverbindung 
constitutiv unveranderte farblose Salze bildet, also garkeine indiffe- 
rente Pseudosaure, sondera auch eine echte Saure ist. Fiir solche 
Fallc wird zweckmassiger a n  Stelle der hier nicht passenden Vorsilbe 
aci die Vorsilbe Bchramoa (ebenfalls mit kleineu Anfangsbuchstaben) 
zur Unterscheidung der farbigen Nebenformen angewendet. Diese sind 
also ganz allgemein als chrorno-Verbindungen, bezw. chrorno-Salze zu 
beeeichnen, womit die Erscheinung selbst nach A. v. B a e y e r  auch 
bier als BHalochromiea: bezeichnet aerden  kann. Die Bezeichnung als 
.chroma-Verbiodungena hat auch (gegeniiber >mi&) den Vorzug, fiir alle 

co 

N o m e n c l a t u r .  

') Journ.  chem. SOC. 1899, I 453. 



derartige Stoffe also auch fiir solche, deren farbige Formen uberhaupt 
nicht saner sind, wie z. B. die farbigen Nitroaniline, anwendbar zu sein. 

Die in den schwach farbigen Wasserstoflverbindungen rorhandenen 
Gleicbgewichte konnen ausserdem noch als theilweise isomerisirte 
Formen durch die Vorsilbe m e r o c  (von pqmc', Theil) gekennzeichnet 
werden; also z. B. ist ein echwach farbiges Oxybenzophenon, 

HO . CsH4. CO. CsHj += 0: Cs H, : C (OH). Ce H5 
mero-chromo-Oxybenzophenon. 

Schliesslich muss noct  der leider fast allgemein gewordene sprach- 
licbe Missbrauch des Wortes rgefarbtcc an Stelle ron ,farbig(( bean- 
etandet werden, da  hierdurch auch leicht wissenschaftliche Missver- 
atandnisse entstchen kBnnen. >Farbig< sind Kiirper mit Eigenfarbe, 
z. B. Azokorper, Chinone, oder Farbstoffe, die also niernals als *ge- 
farbtee Stoffe bezeichnet merden diirften. >Gefarbta: sind nur  farblose 
Stoffe durch farbige Fremdkiirper. So sind z. B. die rothen mi-Ni- 
trophenolester und die aci Salze farbig. Die echten farblosen Nitro- 
phenole werden durch kleine Mengen der aci-Formen (oder ckromo- 
Formen), wenn Letztere als Verunreinigungen aufzufassen sind, ))go- 
farbtc. Wenn aber die aci-Formen als integrirende Bestandtheile zum 
Gleichgewiebt der xmero-uci-Nitrophenolea gehoren, sind die freien 
Nitropheuole schwach ,farbig<. Es ware dringend zu wiinschen, dass 
Stoffe mit Eigenfarbe kiinftig nicht mehr gefarbt, sondern f a r b i g  ge- 
nannt werden. 

Von den Korperklassen, an denen die obigen Anschauungen bisher 
consequent bestatigt worden eind, seien bier zunachst drei nahe rerwandte 
Oruppen behandelt, namlich Phenolderivate von der Form HO. C ~ H I  
. CO . R, deren chronib Formen vorlaufig analog der Diketonformel des 
Chinons als 0: CsHd:C(OH).R formulirt werden sollen. Es handelt 
sich also um die Isomerisation der 

1. Phenolaldehyde (Oxybenzaldebyde), 
2. Phenolketone (Oxyketone der Benzolreihe mit den ringfijrmigen 

3. Phenolcarbonsauren und ihre Derisate (namentlich Derivate 
Verwandten der Oxp-Chromone, -Xanthone und -Chalkone), 

d e r  Hydrochioondicarbonsaure). 

I. I s o m e r i s a t i o n  von  O x y b e n z a l d e h y d e n  
(A 1 d ell y d p h e n  o 1 en). 

(Nach Versuchen von Dr. W. Pr i i to r ius  uad Frl. E d i t h  Morgan.) 
Die Aldehydphenole stehen formell den Nitrophenolen am nachsten; 

unter ahnlichen Umstanden, wie diese in chinoi'de aci-Nitrophenole 
(ckromo-Nitrophenole) ubergeben, isomerisiren sich jene zu chinoi'den 
Oxymethylenverbindungen oder chronio-Aldehydphenolen: 

/NOa CH.OH. 
Cs~a,OH -+ cs H,<Eo.OH; Ce H,<g;O - + CIH~<O 
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Die A l k y l -  o d e r  A c y l - D e r i r a t e  vom eindeutigen Phenol- 

typus C,H,(gEo sind ausnahmslos farllos. Die f r e i e n  Wasse r -  

s t o f f v e r b i n d u n g e n  sind auch meist farblos, also echte Oxybenzalde- 
hyde. Dies gilt soweit bekannt ansnahmslos fur alle p -  und m.Oxy-Benz- 
aldehyde und auch fiir die Mehrzahl der o Verbindungen wie f u r  
Salicylaldehyd. Doch tritt bier durch den Einfluss gewisser Sub- 
stituenten und zwar durch Methoxyl und Aethoxyl bereits Korpkrfarbe 
auf; die Verbindungen (4)RO. CaHs<CHO OH (1) (21 sind schon in  festem 

Zustande gelb, also z. Th. als mero-chrorno-Oxyaldehyde partiell anr 
chinoiden Form isomerisirt. Aber auch bier wird bei der Substitution 
des beweglichen Wasserstoffs durch Alkyl oder Acyl der urspriingliche 
farblose Phenoltypus wieder vollkommen hergestellt, denn die Aethyl- 

,OCaHs derivate dieser gelben mero. chromo-Oxybenzaldehyde RO. CcHs,CHO 

und ihre Acetylderivate RO. C6H3<gf2cH3 sind farblos. Dasselbe 

gilt fiir die stark farbigen Nitrooxybenzaldehyde, deren Triacetate 

NO2 . CS H ~ \ C H ( O A ~ ) ~  nach A u  w e r s  ebenfalls farblos sind. 

Bei der Salzbildung rerhalten sich die Aldehydphenole zwar  
etwas verschieden \-on den Nitrophenolen, alter genau so, wie ee dem 

Unterschiede zwischen den beiden chinoi’den Typen C6H4%,0 

iind C6H4%0 entspricht. 

Die chrorno.Nitrophenole sind Salpetersiiure-Derivate, also sehr  
stark sauer, die chromo-Aldehydphenole sind Enole, also sehr schwach 
sauer, und wohl nur wenig negativer a ls  die echten Aldehydphenole. 
Daher existiren (bisher wenigstens) garkeine von den sehr schwach 8aureIp 
echten Nitrophenolen ableitbaren farblosen Nitrophenolsalze, sondern 
nur farbige Salze der sehr ktark sauren aci Nitrophenole. Dagegen sind 
die Salze aus Aldehydphenolen theila farbige Enolsalze, theils farb- 
lose Phenolsalze - j e  nach der griisseren oder geringeren Tendenz 
des Anions znm Uebergang in den Chinontypus oder auch je nacb 
der Beschaffenheit des Rations (Metalls). So sind, wie die Versuche 
ergaben, sammtliche S a k e  und Ionen aus P a r a - O x y b e n z a l d e b y d  
sowie die seines Monobrom- und Dibrom-Derivats farblos, also vom 
Phenoltypus. Analysirt wurde zum Beleg rom Dibrom-p-Oxybenzal- 
dehyd das gut krystallisirende Baryumsalz. 

,OAc 

,NO.OR 

Ber. Ba 27.57. Gef. Ba 27.59. 
Die Salze aus M e t a - O x y b e n z a l d e h y d  sind in  festem und 

lasserfreiem Zustand ebenfalls sammtlich farblos, geben aber gelbe, 



3089 

wassrige Losungen. Hier liegt also ein Fal l  vor, wonach anscheinend 
d i e  Korperfarbe erst durch Ionisation erzeugt wird. Aber auch hier 
wird die Kijrperfarbe primar hervorgerufen durch intramolekulare 
Umlagerung, namlich des Phenolsalzes in  das chinoi'de Enolsalz - eine 
Umlagerung, die auch ohne Ionisation durcb Wasser bewirkt werden 
kann, wie bei den Salzen aus Salicylaldebyd gezeigt werden wird. 

Durch trocknes Ammoniak wird p-Oxybenzaldehyd aus Stherischer 
Eosung schon bei gewiihnlicher Temperatnr als farbloses Salz gefallt, 
daa si th  auch in fliissigem Ammoniak farblos lost. m-Oxybenzaldehyd 
wird aber erst bei etwa - 40° gefallt, da das Salz eich bei steigender 
Temperatur  wieder in Aether ebenso wie in den iibrigen Medien lost. 
Tjnter diesen Umstanden erhalt man das m-OxpberzaldebJ-d-Ammonium 
a m  besten beim Ueberleiten von trocknem Ammoniak iiber den featen 
Aldehyd, wobei er in  einer Ammoniakatmosphare (im Schiffchen mit ver- 
schlieeebarem Glasrobr) gewogen , ohne Wasserverlust fast die be- 
reehnete Meoge Ammoniak anfnimmt, um im Exsiccator schliesslich 
(wie das  p-Salz) wieder reinen Aldehyd zuriickzulassen. 

CHO .CS& .ONHs (Gewichtszanahme). 

Mit Aminen giebt m-Oxybenzaldehyd auch farblose, aber  in allen 
Medien selbst bei - 40° lijsliche und kaum krystallisirbare Salze. 

Erst beim O r  t b o - Ox y b e n z  a Id e h y d , der als o-Formylphenol 
d e m  0-Nitrophenol entspricht und gleich diesem die relativ grosste 
Neigong zur Isomerisation zum farbigen chinoiden Typus  besitzt, 
treten festa gelbe Salze auf, die bisher sogar ausschliesslich bekannt 
waren, sodass hier der wichtige Nachweis einer farblosen Salzreibe 
erst erbracht werden musste. Man hat also beim Salicylaldehyd zu 
nnterscheiden : 

1. F a r b l o s e  0- A l d e h y d p h e n o l -  D e r i v a t e .  Hierher gehoren 
ausser dem freien, auch in  allen neutralen Medien farblos sicb liisenden 
Salicylaldehyd seine saureii Alkalisslze und das neutrsle Ammonium- 
salz' in wasserfreiem Zustand. 

S a u r e s  K a l i u m s a l z ,  C,HjOpK,C,HeOg, wird aus Btherischer Salicyl- 
aldetiydlosung durch etwas weniger als I 3 Mol. I<alium~thylst gefillt. 

Ber. NH3 13 9. Gef. NH3 13.6. 

Ber. K 13 8G. Gef. K 13.42. 
S a u r e s  Kat r iumsalz  entsteht analog, aber auch bei Ueberschuss von 

Natriumathylat, da hierdurch nicht das neutrale Natriumsalz ausftillt. Der 
vBllig farblose Niederschlag wird schon durch Spuren von Wasser gelbstichig. 

Ber. Na 8.66. Gef. Na 8.57. 
N e u t r a l e s  Ammoniumsalz ,  NH*O.C~H~.CHO, wird aus derLBsung des 

Aldehyds i n  Aether, Tofuol und Ligroin bei gewbhnlicher Temperatur und 
bei -40° vdlig farblos gefkllt. Es schmilzt bei 850 und lisst sich bei 
raschem Trocknen fast obne Ammoniakvcrlost analysiren. 

Ber. NH3 12.23. Gef. NH3 12.02, 12.13. 



dnch beim vorsichtigen Ueberleiten ron  Ammoniakgas uber Salicylaldehyd 
entsteht im II&ltegemisch dasselbe farblose Salz voni Schmp. S P  ohoe Ab- 
spaltung von Wasser. Gewichtszunahme als NH3: Ber. 13.93; Gef. 13.70 pCt, 
h l s  echtes Ammoniumsalz regenerirt es im Exsiccator griissteotheils den farblosen 
Aldehyd, liefert aber meist auch etwas gelbes Hydrosalicylamid. Beim 
Iiogeren Veraeilen in einer Ammoniakatmosphgre oder beim anhaltenden 
Ueberleiteu von Ammoniak, sowie in alkoholischer L6sung mird es unter 
Wasserverlust fast rollstiindig in H y d r o s a l i c y l a m i d  vom Schmp. 160° ver- 
wandelt. Das Ammoniumsalz liist aich nicht in  Aether oder Toluol, wohl aber 
in Chloroform, und zwar farblos, also auch als Phenolsalz. Dagegen wird es V O ~  
flhssigcm Ammoniak intansiv gelb, also als chinoides Enolsalz, aufgenommen, 
aber nach Verdunsten des Ammoniaks unter 00 als farbloses Phenolsalz vom 
Schmp. 8.50 zuriickgemonnen. 

2. G e 1 b e c h i n o  i'd e c h r o rn o - A 1 d e h y d p h e n  o 1 -D e r  i r a t e  sind 
zunachst als* Ionen die begunstigteren Formen; deun, wie die eben 
erwahnte Liisung des Ammoniumsalzes in  fliissigem Amrnoniak, sind auch 
die wassrigen Liisungen der farblosen Salze intensiv gelb, enthalten 
also wenigstens iiberwiegend die isomerisirten Ionen. Da diese Lij- 
sungen beim Erhitzen noch dunkler werden, scheint sich bei biiherer 
Temperatur die Concentration dieser chrom.Ionen noch zu vermehren.. 
Ferner sind chinoi'd die neutralen Alkalisalze, gleichviel oh aus 
wassriger oder alkoholischer Liisung, 2. B. durch 1 Mol. Kalium- 
Gthylat, gefallt. Das so gewonnene n e u t r a l e  K a l i u m s a l z  ergabc 

C7H50aK. Ber. K 24.10. Get K 21.40. 
Gelb sind aber auch die sauren Salze im wasserhaltigen Z:ustaud 

wodurch bestatigt wird, dass die gelbe Farbe nicht auf Ionisation, 
sondern auf Isomerisation zuriickzufiihreii ist. s o  krystallisirt d a s  
farblose s a u r e  N a t r i u m s a l z  aus  verdiinnt.alkoholiscber Lijsung oder  
aus reinem Wasser in gelben Biattcben mit '/a Mol. Krystallwasser. 

C ~ H S O ~ N ~ ,  c?Hs02, ' /a HaO. Ber. Na 8.38, HsO 3.30. 
Gef. )) S.45, 3.18. 

Farbig sind auch die durch Doppelzersetzung erzeugten Salze d e e  
Bieis, Quecksilbers und Thalliums. 

Wie man hiernach sieht, ist die Vermuthung B r u n n e r ' s ,  dass  
die gelbe Farbe ron  Salicylaldehydsalzen auf das Vorhandensein eines 
:'Is0 Salicylaldehyds~ hinweise, richtig - freilich in ganz anderem Sinne, 
als es der Entdecker der vermeintlichen Losalicylsaure annahm. 

Durch die Einfiihrung von Halogenatomen in das Molekiil des 
Salicylaldehyds wird dessen Neigung zur Bildung der gelben chinoiden 
Form rerstarkt. So 16sen sich Monobromsalicylaldehyd und Dibrom- 
salicylaldebyd zwar in organischen, nicht dissociirenden Fliissigkeiten 
noch farblos, aber in Wasser mit geiber Farbe ;  ebenso sind auch die 
alkoholischen LGsungen zwar wesentlich schwacher, aber doch noch 



deutlich gelb; gelb sind feroer nicht nur die Alkalisalze, sondern aucb 
die auf die rerschiedenste Weise hergeetellten Ammoniunisalze. 

Das A m  m o n i u  ms a l z  d es D i b r o  rn - s a l i c y  l a l d  e h y d 8, durch 
Fallung aus indifferentcr Losung oder aus dem festen Aldehyd erhalten, 
ist vie1 bestiindiger als das des Salicylaldehyds; es lasst sich a u s  
Alkobol oder Aether urnkrystallisiren , zersetzt sich beim Erhitzen 
ohne zu schmelzen und geht narnentlich nicht in ein bromirtes Hydro- 
salicylamid iiber. 

C ~ H ~ B ~ ~ O ~ ( N H I ) .  Ber. NE3 5.7. Gef. NH3 5.8, 5.9. 

Gelb sind nuch die Salze von Trimethylamin und Piperidin. 
Dagegen wirkt die Einfiihrung von Hydroxylgruppen in d a s  

Molekiil des Salicylaldehyds eher im umgekehrten Sione wie die von 
Halogenen; denn R e  s o r c y 1 a1 d e h y d und P h 1 o r  o g l  n cy 1 a1 d e  h y d 
sind gleich den] Salicylaldehyd farblos und bilden auch wasserfreie farb- 
lose Alkalisalze, wogegen allerdiogs die Schwermetallsalze des Bleis, 
Thalliums und Quecksilbers gelb sind. 

Bemerkenswerth ist, dass, wie Frl. M o r g a n  fand, auch d a s  
H y d r o s a l i c y l a m i d  in denselben beiden Zustiinden bestebt wie die  
Salzc aus Salicylaldehyd. 

Das bekannte Hydrosalicq-lamid vom Schmp. 1600 ist gelb, im 
Unterschied zum farblosen Hydrobeozarnid: es  ist also nicht das dem 
Letzteren analoge echte Hydrosalicylamid ( I ) ,  sondern das vom Chi- 
nonimid abzuleitende chromo-Hydrosalicylamid (2): 

(HO . Cs H*. CH :)3 N2 Ns (: C's Hp : CH . OH)a 
( I )  farblos (2) gelb. 

Das farblose, echte Hydrosalicylarnid entsteht bei tiefer Tempe- 
ratur aus der gelbeu Form,  am besten, wenn man sie hei etwa - 400 
mit fliissigem Ammoniak digerirt; wahrend hierbei eiu Theil mit 
schwach gelber Fsrbe  in Losung geht, wird die Hauptmasse des festeo 
gelben Korpers farblos, freilich um Lei steigender Temperatur sehr 
rasch wieder das urspriingliche gelbe Product vom Schmp. 160° zu 
bilden. 

Obgleich Hydrosalicylamid schwer lijslich ist, siud doch gleich- 
concentrirte (0.1 -procentige) LZisungen in neutralen Flissigkeiten vou 
verschiedener Farbe,  enthalten also Gleichgewichte beider Formen. 
Tief gelb ist die Liisung in Alkohol, etwas heller die in Chloroform, 
Pyridin und Aceton, fast farblos die in Eseigester, anscheinend ganz 
farblos die in Aether. Alle farbigen Losungen werden beim Abkiihlen 
auf - 40° heller; Alkohol- und Pyridin-Losungen beim Erhitzen merk- 
lich dunkler. 



11. I s o m e r i s a t i o n  v o n  a r o m a t i s c h e n  Oxy-let onen ( O x y -  c h r o -  
m o n e n ,  O x y - x a n t h o n e n  u.  s. w.). 

(Nach Versuchen des Hro. Dr. M. B. Blackler.) 

Wahrend bei den Oxyaldehyden das  Hauptgewicht auf den Nach- 
weis der zwei (farblosen und gelben) Reiben von Salzen gelegt worden 
ist, sind bei den Oxyketouen und ihren Derivaten vor allem die oben 
entwickelten BeziehuDgen zwischen Constitution und Kiirperfarbe der 
Wasserstoffverbindungen, sowie ihrer Alkyl- und Acyl-Derivate einer- 
seits und ihrer Salze andererseits im einzelnen verfdgt und bestatigt 
worden. 

Wie die folgende Uebersicht zeigt, bilden diese Kijrper geradezu 
eine continuirliche Reihe, die sich uach der zunehmenden Tendenz zur 
Umlagerung in die cbinoi’den chromo-Verbindungen anordnen ldsst, die 
bekanntlich meist gelb, bisweilen sogar roth sind. 

Aus der grossen Zahl dieser Verbindungen sind nur die wichtig- 
sten Reprasentanten ausgewahlt, diese abep genau auf ihre Kijrper- 
farbe gepriift und hierbei verschiedene als gelb angefiihrte Stoffe doch 
durch sorgfaltige Reinigung farblos erhalten worden. Hief sind also 
alle drei in der Einleitnng augefiibrten Falle vertreten. 

Sammtliche Derivate, also Alkyl- und Acyl-Verbindungen und 
Alkalisalze farblos. Beispiele: 0-, m- ond p-Oxyacetophenon ; 2.4-Dioxy- 
acetophenon (Acetylresorcin) ; Propionylresorcin; 3-Oxychromon; Me- 
thyloxychromon ; Dimethyloxychrornon; m-Oxyenmarin u. a. 

2. Alkyl- und Acyl-Verbindungen farblos; Wassers!offverbindungen 
ebenfalls noch farblos; Alkalisalze gelb (chromo-Salze). Beispiele: ni- 
Chlor-o-Oxyacetophenon; rn-Metby1.o-Oxyacetophenon; p-Oxybenzophe- 
non, sowie dessen Monobromderivat, HO. CS Ha Br . C O .  CS Hb , und Di- 
bromderivat HO .Ce Hz Bra. CO . C g  H,; o-Oxpbenzophenon ; 2-Oxychro- 
mon; Aethyl-2-Oxychromon; Phenyl- 3-Oxycbromon; 1.3 - Dioxychro- 
mon; 3-Oxyxanthon; 4-Oxyxanthoti; Aesculetin und noch zahlreiche 
verwandte Stoffe, wie aus den umfassenden Arbeiten von K o s t a n e c k i  
iiber Xanthon- und Chromon-Derivate hervorgeht. 

4. Alkyl- und Acyl-Verbindungen farblos; Wasserstoffverbin- 
duugen (als mero chromo-Verbindungen) schwach farbig (meist gelblich) ; 
Alkalisalze intensiv farbig (gelb). Beispiele : 2.5-Dioxyacetophenon ; 
3-Meth?l-o-Osybenzophenon; 2.5-Dioxybenzophenon; 2.Q’-Dioxybenzo. 
pbenon; 2.3.4-Trioxybenzophennn; 2.5.2’.Ci’-Tetraoxybenzophenon; 
2.2’.3’.4’-Tetraoxybenzophenon; a-Oxynaphtylmethylketon; a - O x p a p h -  
tyllithylketon und deren Bromderivate ; Teti aoxynaphtylphenylketon ; 
Umbelliferon ; Homoumbelliferon ; Daphnetin; 1-Oxyxanthon ; 2-Oxy- 
xanthon; 1.6-Dioxyxanthon, 1.7-Dioxyxanthon (Euxanthon); Oxy-E’he- 

1. 
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nonaphtoxanthone u. a.; Phenyl-Oxy-Benzopyron; Oxyphenyl-Oxy- 
Benzopyron; Dibenzoyl-Hydrochinon u. a. m. 

Der Uebergang des Phenoltypus HO.CcH4.CO.R in den Chinoi'd- 
typus O:CsHd:C(OH).R ist, wie die Reprasentanten der Gruppen 1-3 
zeigen, nntiirlicb von constitutiven Veranderungen stark abbangig; e r  
wird z. €3. durch gewisse Substitaenten, die also als BAuxochromet 
aufzutreten scheinen, verstarkt. Aber auch bier wirken die Auxochrome 
nicbt passiv durcb ibren b!ossen Eintritt in das Molekiil, sondern 
activ, indem sie die Neigung zur Herstellung der isomerisirten chrorno- 
Kijrper begiiostigen. Dies wird direct dadurch bewiesen, dass die 
rorangebenden etwa 40 Korper, deren Zahl sich leicht noch vermebren 
liesse, auch bei Anwesenheit dieser BAuxocbromec stets farblos sind, 
wenn sie als Alkyl- und Acyl-Derivate dem Phenoltypus entsprechen, 
dass die Bauxochrornec Wirkung erst bei den isomerisirbaren Wasser- 
stoffverbindungen Rich aussert und bei den Alkalisalzen am starksten 
ist. Dass die Ortho-Oxyketone zur Bildung von chromo-Verbindun- 
gen am meisten hinneigen, stimmt mit der bekannten Thatsacbe iiber- 
ein, dass die gegenseitige Wirkung der Sub3tituenten in Nacbbarstel- 
lung am stgrksten ist; dass auch Meta-Verbindangen, z. B. 2-Oxyxan- 
tbon, farbige, also chinoi'de Formen zu liefern vermogen, hat ebenfalls 
sein Analagon in der Bildung farbiger Salze aus ni-Nitrophenolen. 
Die bekannte Erscheiniing, dass mit zunebmender Griisse der Kohlen- 
wasserstoffreste die Neigung zur Bildung fartiger Formen zunimrnt, 
zeigt sicb aucb hier; z B. o-Oxyacetophenon bildet noch farblose 
Salze, d a s  noch farblose o-Oxybenzophenon gelbe Salze, Oxynaphtyl- 
metbylketon ist bereits als solches schwach gelb. Natiirlich wirken 
auch die Substituenten je  nach ihrer Natur uud Stellung verschieden 
stark isomerisirend; so z. B. sind die 2.$-Dioxyderivate, (HO)aCsHS 
. C O . R ,  zur Isomerisation weniger geneigt, als die 2.5 Derivate; das  
1.7-Dioxyxantbon (Euxantbon) ist intensiv, das isomere 1.6-Derivat 
nur schwach gelb. Bemerkenswerther, weil eine directe chemische 
Stiitze der Umlagerungstheorie, ist der Umstand, dass Halogene in 
Nacbbarstellung zum Phenolhydroxyl den Phenoltypus stabilisiren. 
Denn wabrend p Oxybenzophenon gel be, chinoi'de Salze, CS H5 . C (0 Me) 
CS H4: 0, liefert, sind die seines Dibrom-Derivates farblos, also Phenol- 

Br 
salze, CeH5 . C O .  C G H ~ C O  Me. Durch die negativen Bromatome wird 

Br  
also, wie begreiflicb, das positive H- oder Me-Atom in deren Nachbar- 
strllung festgehalten. 

Von experimentellem Detail ist dem bereits bekaunten fulgendes 
}ti nzuzufiigen. 

Herickte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIS.  197 
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p - Ox J b e n  z o p  h e n  o n-D e r  i v a  t e. 
Kal iumsalz ,  aus itherischer L6sung des farblosen Ketons durch Kalium- 

athylst gefallt, enthglt alsdaon 1 Mol. Krystallalkohol. 
C ~ ~ H ~ O ~ K , C ~ H S O .  Ber. K 13.83. Gef. K 13.75, 13.50. 

C13H909K. Ber. K 16.56. Gef. K 16.47, 16.46. 
Ueber Schwefels%ure wird es wasserfrei. 

Das Salz ist unter allen Umstilnden intensiv gelb, gleich der alkalischen 
Gelb ist auch das aus der Aether-Losung durch Ammo- Losung des Ketons. 

niakgas niederfallende Ammon iums a1 z. 

M o n  o b r o  m - p -  Ox y b e n z o  p h e n o  n ,  CS H5. C O .  CS H3<OH (') 

entsteht durch Bromirung unter Kfihlung (4 g Keton, 100 g Eisessig, 
3.1 g Brom), wird mit Wasser ausgefallt und aus wenig Eisessig oder 
aus Benzol umkrystallisirt, wobei zuerst etwas Dibromketon entfernt 
wird. 

Br (2) ' 

Farblose Nadelchen vom Schmp. 180-181O. 
C13H90aBr. Ber. C 56.32, H 3.25, Br 28.57. 

Gef. 56.36, 3.37, x 28.61. 
Die Lasung des freien Ketons in allen indifferenten Fliissigkeiten 

ist farblos, die in Alkalien gelb, aber weniger intensiv als die des 
bromfreien Ketons. Auch das auf die oben angegebene Weise dar- 
gestellte K a l i u m s a l z  (ber. K 12.42, gef. K 12.28) ist heller; es ent- 
halt  keinen Rrystallalkohol. 

OH (1) , D i b r  o m - p -  0 x y b e n z o  p h e n  o n , C, Hi. CO Cb HP <Bra (Li .6)  

nach obigem Verfahreu durch Bromiruog rnit der doppelten Brom- 
menge erhalten; farblose Nadeln aus Alkohol. Schmp. 151-152O. 
In allen Medien farblos 18slich. 

C13HsOBrz. Ber. Br 44.93. Gef. Br 4194. 
Die Salze sind farblos, also in Folge des Eirlflusses der zwei 

dem Hydroxyl benachbarten Bromatome echte Phenolsalze. 
Das Kal iumsalz ,  

Ber. K 9.91. Gef. K 9.70, 9.79, 
wie oben dargestellt, giebt in conccntrirter Losung mit Blei-, Silber- und Ba- 
rpum-Salzen rein weisse NiederschlSge; das B a r y  umsalz  krjstallisirt aus 
wiissriger Losung vollig farblos. 

2.42 D i o x y - a c e t o  p h e  n o n  (Acetoresorcin) ist zwar farblos und 
anch in kalten Alkalien farblos loslich, doch werden diese Lasungen 
beim Erhitzen gelblich, urn beim Erkalten sich wieder zu entfarben, 
deuten also damit die Bildung von chrorno-Ionen bei hoherer Tempe- 
ratur an. 

2.4-Diox y - p r o  p i 0  p h e n  o n  (t'ropioreeorcin) sol1 nachGold  z w e i g  
urid K a i s e r 1 )  gelb sein, was angesichts der Farblosigkeit des Bceto- 

Ilie festen Blei-, Silber- und Mercuri-Salze sind farblos. 

____ 
I) Journ. fur prakt. Chem. [%I 43, 91. 
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resorcins sehr anffallend erschien. Thatsachlich ist auch dieses Oxy- 
keton durch wiederholtes Kochen der alkalischen LBsung mit Thier- 
kohle und iifteres Umkrystalliviren aus Wasser schliesslich ganz 
farblos zu erhalten. Es enthalt alsdann, auch gegen die Literatur- 
angabe, 1 Mol. Wasser, schmilzt als Hydrat bei 560, wird irn Ex- 
siccator wasserfrei und scbmilzt dann bei 97.5". 

I Mol. Ha0. Ber. 9.78. Gef. 10.06. 
Aoch die Salze sind nicbt, wie beschrieben, gelb, sondern viillig 

farblos. 
Von den nun folgenden, schwach farbigen Oxyketonen sind Ben- 

zoyl- und Acetyl- Derivate oder Methylather baufig auch als farbig 
beschrieben ; thateachlich sind sie aber in  viillig reinem Zustande eben- 
falls viillig farblos. Dass aber die freien Oxyketnne wirklich schwach 
fdrbig sind, wurde in solchen Flillen dadurch unzweifelhaft dargethan, 
dass sie auch aus den farblosen Acetylderivaten wieder farbig erhalten 
wurden. 

rn-Me t h y  1-  0 -  O x y  b e n z o p  h e n  o n ,  

bleibt nach allen Reinigungsmethoden intensiv citronengelb. Auch 
seine Losungen in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol sind gelb; 
nur die LigroYnlosung erscheint farblos, ergiebt aber auch wieder 
gelbe Krystalle. 

Die A c e t y l -  und B e n z o y l - V e r b i n d u n g e n  werden nach der 
gewohnlichen Methode der Acylirung fast stets durch das gelbe Aus- 
gangsmaterial verunreinigt erhalten, das selbst durch haufiges Um- 
krystallisiren nicht beseitigt werden kann '). Dagegen erhalt man die 
farblosen Acylderivate sofort rein, wenn man zii den trocknen Al- 
kalisalzen, die in Aether oder Chloroform suspendirt sind, die reinen 
Saurechloride unter Schiitteln oder gelindem Erwarmen so lange vor- 
sichtig zusetzt, bis die gelbe Farbe der Salze verschwunden ist. Aus 
dem Filtrat vom Kochsalz krystallisiren dann die farblosen Acylkorper. 

Nach diesem eehr empfehlenswerthen Verfahren wurden sammt- 
liche Acetyl- und Benzoyl-Derivate vou farbigen Oxyketonen farbloe 
erhalten. 

So bildet das B e u z o y l d e r i v a t  d e s  g e l b e n  r n - M e t h y l - o - O x y -  
b e n z o p h e n o u s  viillig farblose Nadeln, die bei 86O schmelzen. 

CaiH1603. Ber. C 79.74, H 5.06. 
Gef. B 79.51, )) 5.21. 

1) Dieses Verhalten zeigt wieder sehr deutlich, ---ie schwer echte Benzol- 
derivate manchmal farblos, bezw. frei von fgrbenden Verunreinigungen er- 
halten werden kBnnen, dass sie aber in reinem Zustande farblos sind. 

197* 
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Dam Alkylather von Oxyketonen, auch wenn sie a ls  farbig be- 
schrieben sind, in reinem Znetand faxblos sind, wurde bestiitigt beim 
Dimethylather des 2 5-Dioxybenzophenons. DieRes Dimethoxybenzo- 
phenon iSt von H. K a u f f m a n n l )  als gelblich be.schrieben, liess sich 
aber nnschwer durch Thierkohle rein weiss erhalten. 

a- 0 x y n  a p h t y 1 - p -  M e t h y 1 -K e t o n , (u) HO . Clu H6. CO . CHs ($). 
Bereits als schwach gelb beschrieben2), behalt seine gelbliche Fa1 be 
nach allen Reinigungsverfahren bei; bildet auch schwach gelbliche 
Liisungen in allen Medieu - mit Ausnahme der farblosen Ligroi'n- 

Die Alkaliliisungen und Alkalisalza, auch das schwer losliche Baryumsalz, 
sind tief gelb. 

Benzoyl- und hcetyl-Dcrivate sind von U l l m  ann3) als schwach brlun- 
lich beschrieben ; docli crhilt man durch Einwirkung der Saurechloride auf 
das trockne Natriumsalz nach der eben beschriebenen Methode, wie zu er- 
warten, farblose Producte. 

Das A c e t y l d e r i v a t  Irrystallisirt aus Alkohol in farblosen Prismen and 
aus Eisessig in farblosen Tafeln; es schmilzt erst bei 107.50, und nicht nach 
der Literat~rangabe~) schon bei 96.50. 

liisung. 

C14Hla03. Ber. C 73.68, H 5.2G. 
Gef. n 73.42, )) 5.15. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  bildet ebenfalls lange, farblose Prismen, lBst sich 
leicht in den gebriiuchliehen Losungsmitteln und schmilzt erst bei 1310 und 
nicht, wie angegehen, schon bei 103.50. 

C19Hlr03. Ber. C 78.61, H 4.87. 
Gef. )) 78.42, )) 4.84. 

a -  0 x y n  a p h t y  1 - @ - A  e t h y 1 -K e t o n ,  (a )  HO .CloHs. CO. CzHs ( p ) ,  
wurde nach der folgenden, von den Literaturangaben etwas ab- 
wcichenden Methode vie1 leichter und in besserer Ausbeute erhalten. 

20 g Chlorzink werden mit 16 g Propionsaure bis zur vollstgndigen Losung 
des Chlorzinks erhitzt; alsdann werden im Oelbad bei 160--1T0° 30 g a Naphtol 
eingetragen und die Masse noch so lange erhitzt, bis sie kirschroth geworden 
ist, was etwa 10 Minuten erfordert. Das erkaltete Product wird mit Wasser 
geschiittelt, bis das zuerst erhaltene Oel z u  einer krystallinischen Masse er- 
etarr t und alsdann durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol, unter 
Zusatz von Thierkohle, in zartcn, schwach griingelblichen Blattchen vom 
Schmp. 810 erhalten. Es gleicht dem vorher beschriebenen Iceton; die Salze 
sind intensiv gelb, das Benzoylderivat vom Schmp. 970 ist aber farblos. 

ClsHlaOp. Ber. C 75.94, H 5.76. 
Gef. 78.69, )) 5.47. 

') Ann. d. Chem. 344, 4. 
a) F r i e d l i i n d e r ,  diese Berichte 28, 1946 [1895]. 
3, Diese Berichte 30, 1466 [1S97]. 
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Die beiden Naphtylketone lassen sich 
bromiren. Die mit Wasser ausgefallten und 
sirten Bromderivate sind intensiver gelb als 

B r o m  - 0 x y  ii a p  h t y l  - m e t h y 1 - k e t o n  
Nadeln vom Schmp. 126--12'i0, 

in Ei3essiglijsung leicht 
aus Alkohol umkrystalli- 
das bromfreie Keton. 

bildet glanzend gelbe 

ClaHsOaBr. Ber. Br 30.07. Gef. Br 29.8:, 
und ist auch in allen Lijsungsmittelo intensiver gelb ale das brom- 
freie Keton; seine LigroiulBsung ist zwar heller, aber doch nicht 
farblos. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt aus Wasser in gelben Tafeln mit 3'/i Mol. 
Wnsser. 

Ber. HsO 17.7, Na 8.03. 
Gef. )) 17.1, 17.3, 17.3, )) 8.10, F.07. 

D a s  A c e t p l d e r i v a t  bildet farblose Nadeln vom Schmp. 1070. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  ist ebeofalls farblos. Schmp. 133-134O. 

B r o m - O x  y n a p h  t y l -  a t  h y l -  k e  t o n ,  gelbe Nadelo vorn Schmp. 08". 
CISHI, OaBr. Bcr. Br 28.66. Gef. Br 25.31. 

Verhalt sich in jeder Weise wie das niedrjgere Homologe. 

Ber. Br 20.87. Gef. Br 20.G3. 

Ber. Rr 26.04. 

Ber. Br 21.67. 

Gef. Br 25.76. 

Gef. Br 21.45. 

B e n z o y l d e r i v a t ,  farblose Nadeln vom Schmp. 126". 

T e  t r a o x  y - P  h e n  y l -  n a p  h t y l -  k e t o n ,  HO.CloH6 .CO. C ~ H ~ ( O H ) S ,  
aus GallussauIe und a-Naphtol erhalten, ist zwar gemass der Literatur- 
angabe') griingelb, bildet aber nicht, wie ebenda bemerkt, ein gelbes, 
sondern ein farbloses Tetraacetat; denn es wurde durch wiederholtes 
Kochen mit Thierkohle in  alkoholischer Lijsung in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 130° (augegeben 120O) erhalten. 

Die zahlreichen Derivate des farblosen X a n  t bons  bestatigen nach 
K o s t a n e c k i ' s  Versuchen ausnahmslos meine Auffassung, dass alle 
constitutiv unveranderlichen Korper, auch hocbmolekulare, wie die 
Derivate der Phenylnaphtylxanthone, fa1 blos sind. Dass auch Meta- 
Derivate, wie 2 Oxyxauthon, gelblich sein und gelbe Salze bilden kBnnen, 
wie K o s t a n e c k i  gefunden hata), wurde iiber jeden Zweifel dadurch 
erhoben, dass auch das aus dem farblosen Acetylderivat regenerirte 
Oxyxanthon wieder die ursprungliche gelbe Parbe besass. 

Endlich sei hervorgehoben, dass es auch gelbe Oxyketone giebt 
aus denen rothe Alkalisalze und dennoch farblose Acylderivate her- 

I) G r a e b e  und E i c h e n g r u n ,  Ann. d. Chem. 269, 315. 
%) Diese Berichte 25, 1618 [1892]. 
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vorgehen, z. B. das gelbe Dibenzoylhydrochinon'), das ale ein rer- 
doppeltes Ortho-Oxybenzophenon erscheint : 

111. I s o m e r i s a t i o n  von  OxybenzoSs i iu re -  Der iva t en .  
Diese Isomerisation findet vie1 schwieriger statt, denn weder die 

Salicylsanreester, noch andere OxgbenzoEaaurederivate geben farbige 
Salze. Erst durch zweimalige Einfiihrung ron Hydroxyl und Carbathoxyl 
in doppelte o-Stellung treten isomere chromo-Verbindungen und nament- 
lich farbige Salze auf. Gerade diese Stoffe sind aber die altesten 
Objecte, an denen zuerst der Begriff der Desmotropie, und zwar von 
F. H e r r m a n n  und mir auf Grund der Existenz von farbigen iind 
farblosen Formen entwickelt worden ist: es sind die D e r i v a t e  d e s  
S II cc in  y l o  b e r n  e t e i n s a u r  ee  s t e r  s und specie11 der Hydrochinon- 
dicarbonsaure, C6Hz (0H)a (COOH)2. Ibre theils farblosen, theils 
farbigen Derivate sind freilich, wohl wegen Mangels directer Beweise 
fiir unsere Ansicht, ziemlich allgemein nach A. v. Baeyer ' s  Vorgang2) 
ohne Riicksicht auf die Kiirperfarbe schlechthin als Dioxyterephtal- 
saurederivate angeeehen und ihre farbigen hiodificationen als ,physi- 
kalische Isomerien(< nicht sonderlich heachtet werden. 

Aber alle Thatsachen auch au f  diesem. Gebiete, die dnrch neuere 
Untersuchungen von Dr. V a r g a s  E y r e  im Sinne der Umlagerungs- 
tbeorie gesichtet und vermebrt worden sind, fugen sich unserer Aof- 
fassung vollkommen eiu. Auch hier folgt aus der Existenz einer farb- 
losen und einer farbigen Salzreihe und aus der Farblosigkeit aller con- 
stitutiv unveranderlichen Verbindungen CS Hs (0R)z (COOCaH5)n , dass 
die constitutiv veranderlichen , schwach farbigen, freien Oxycarbon- 
saureester partiell und  deren stark farbige Salze total isomerisirt 
sind, und zwar analog wie die chromo-Verbindungen aus Oxybenz- 
aldehyden und Oxybenzophenonen. Daraus folgt aber auch, dass die 
Ester jetzt nicht mehr nach F. H e r r m  ann's urspriinglicher Auffassnng 
als Cbinohydroderivate der Formel (2) oder einer ahnlichen Structur 
entsprechen kannen : 

Hydrochinondicarbonshreester Chinonhpdrodicarbonsaureester. 
COOCzHS COOCaH5 
c CH 

R.C ' Y C  . OH R.C-('CO 

HO.C</C.R OC,;?C.R 
1. /I \ 2. 1 \, I 

C CH 
COOCa H5 COOCaHs 

l) Doebner,  diese Berichte 12, 661 [1S791. 
a) Diese Bericbte 19, 428 [18S6]. 
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Denn gerade derartige Formeln (2) sind die von neutralen Estern; 
sie besitzen kein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatorn und sind 
daher aaf Salze iiberhaupt nicht iibertragbar. Thatsachlich sind aber  
gerade die Salze dieser Ester am intensivsten farbig. Die Verschie- 
bung des Wasserstoffs, oder die Bildung der chromo -Verbindungen, 
verlauft also anders als H e r r m a n n  annahm, namlich ganz analog 
wie bei Nitrophenolen oder Aldehydphenolen, welch' letztere als Phe- 
nolaldehyde den hier behandelten Phenolcarbonsaureestern nachst ver- 
wandt sind. Wie die chromo-Salztl aus Salicylaldebyd dadurcb ent- 
stehen, dass sich das Metal1 am Sauerstoff des Aldehyds feetsetzt, so 
werden sie hier dadurch gebildet, dass es vom Carbathoxyl fixirt wird, 
wodurch hier wie dort der chinoi'de Typus entsteht: 

Uebertragt man diese Isonierisation, die freilich heim Salicylshure- 
ester nicht ausfiihrbar ist, auf den 9 verdoppeltenc Salicylsaureester, 
also auf den Hydrochinondicarbonsaureester, so sind drei Typen m8g- 
lich, die f i r  die Dimetallsalze wie folgt zu formuliren sind: 

Cz H5 0.CO Cp Hj 0. C .  OMe Cp Hs 0 .C.O Me 
C C 

1. HC+O& 2. HC('jC:O 3. HC'Y!: 0 I)  

OC.OCa H5 OC.OC:,Ho Me 0. e. OCaH5 

MeO.C,LCH Me 0. C;,JCH 0:CJCH 
C C C 

farblos. schwach farbig. stark farbig. 

I n  der That  entspricht die Farbe der Salze aus den Derivaten 
der Hydrochinondicarbonsaureester mit ,farblosen(( Metallen genau 
diesen Entwickelungen. Wie sich besonders scharf bei den Salzen aus 
Dichlorhydrochinondicarbonsaureester , CS Clt(0H)a COOCz H& , zeigt, 
sind die Dirnetallsalze intensiv gelb, also wohl nach Formel 3 ,doppelt- 
chinoi'dc. Die leichter erhaltlichen sauren S a k e  sind aber weniger 
intensiv gelb und je  nach der Natur des Kations sogar farblos. Es 
sind namlich, wie die genaue Nachpriifung der bisweilen nicht ganz 
zutreffenden Literaturangaben ergab, von den sauren Salzen aus Di- 
chlorhy drochinondicarbonsaureester : 

9 Die etwas gezwungene Formulirung beim Uebergang von 2. in 3. 
verschwindet bei Annahme einer anderen, spater zu begrtindenden Chinon- 
formel. 
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Gelb: Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Ammonium- und Monomettipl- 

Schwach gelb : Piperidin- und Dimethylamin*Salz ; 
Farblos (auch in deutlich krystallinischer Form): Trimethylamin-, Tri- 

athylamin- und Tripropjlamin-Salz , also die Salze der tertiiien 
Amine, obgleich deren vassrige Lasungen, wie zu erwarten , auch 
gelb sind. 

Die farblosen Trialkylammoniumsalze sind also in fester Form 

die stark gelben Alkali- sicher Phenolsalze, 

die schwach far- ROOC' *%C (OMe).OC&H5; salze sind cbinoi'd, 

bigen Salze der secundaren Amine sind vielleicht Gemische oder feste 
Losungen beider Formen. 

Diese Auffassung findet i m  Verhalten dee freien Dichloresters ibr 
Aualogon und somit ihre ,Beetatignng. Der  feste Ester ist farblos, 
bildet ein farbloses Alkoholat und in  der Kalte farlulose AlkohollBsungen, 
ist also alsdann das echte Bcnzolderivat, das als Diacetylderirat 
c6 Cla (0Bc)d (COOR)2 stabilisirt wird. Alleiu der geschmolzene und 
in  Benzol oder Chloroform geloste Ester ist intensiv griingelb; ebenso 
griingelb wird die alkoholische Liisung beim Erhitzen; e r  ist alsdann 
also chino'id isomeriskt und von derselben Constitution wie die eben- 
falls griingelben Ionen, d. h. die Liisungen des Esters in uberschfissigen 
Alkalien. 

Auch die Salze aus dem urspriinglichen (nicht chlorirten) Hydro- 
chinondicarbonsaureester, sowie aus der Hydrochinondicarbonsaure 
zeigen nach F. H e r r m a n n ' )  Rhnliche Unterschiede und sind auf ahn- 
liche Weise zu erklaren, was aber erst nach genaaerer Unteisrcbung 
ihrer wahren Korperfarbe gescbehen 3011. 

Die Farblosigkeit aller constitutiv unveranderlichen Derivate auch 
dieser Reihe wird durch folgende Beispiele belegt: 

Von der H y d r o c h i n o n - d i c a r b o n s ~ u r e  ist farblos ausser dem 
bereits bekaonten D i a c e t a t  auch das D i b e u z o a t ,  

es wird aus der gelben Losung des Natriumsalzes durch Schiitteln mit 
Benzoylchlorid nach ljmkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 172O erhalten. 

amin-Salz; 

Ho>Cs C1 ROOC ' "COOR 
HO,C c1 A 

Cs HZ (0. CO Cs H5)2 (COOH)?; 

C ~ S H ~ P O ~ .  Ber. C 67.5, H 4.7. 
Gef. 67.2, )) 4.6. 

Vom D i  b r o  ni - by d roc h i n  on- d i c a r  b o n s a  ur e e  s t e r  ist farblos 
das analog erhaltene D i b e n z o a t ,  CsBr2(0.COC6Hs)B(C00c2H~)2, vom 
Schmp. 18P, 

') Ann. d. Chem. 211, 327. 
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C?6CJBOBr2OS. Ber. C 50.1, H 3.5. 
Gef. n 49.7, 3.5, 

rom D i c h l o r e s t e r  das  durch Kochen mit Essig~aureanhydrid er-  
haltene D i a c e t a t ,  CaH2(0. COCH3)2(COOC~H5)~, vom Schmp. 183O. 

Alle diese Verbindungen liken sich anch farblos und ohne jede 
Fluorescenz in allen Losungsniitteln und bei allen Temp,eraturen, ent- 
sprechend ihrer chemischen linveranderlichkeit als echte Benzolderi- 
vate. Dass die freien Ester im Gegeusatz hierzu j e  nach ihrer Con- 
stitution bald farbig, bald farblos sind und auch nach der Natur der  
Loaungsmittel und der Temperatur bald farbig, bald farblos geliist 
werden, bedeutet also die durch Wanderung des Wasserstoffs hervor- 
gebrachte Atomverschiebnng, also das Vorhandensein von beweglichen 
Gleichgewichten: 

(woselbst X = H, CI, Br oder J). 
Zu diesen merkwiirdigen, nameritlich beim Dichlorester sehr auf- 

fallenden Erscheinungen sei nur hinzugefiigt, dass durch Spuren von 
hartnackig anhaftenden Verunreinigurigen sowohl dieser Farbenwechsel 
als auch die Korperfarbe selbst sehr beeintrachtigt werden kann. s o  
ist der bald als griingelb, bald als goldgelb beschriebene Hydrochinon- 
dicarbonsiiureester, wie man ihn aus Succinylobernsteinsaureester durch 
Einwirkung von Brom darstellt, fast stets gelbstichig durch eine 
minimsle, analytiwh nur schwer nachweisbare Menge von Bromchinon- 
dicarbonsaureester, die sich nur durch Sublimation oder durch an- 
haltendes Kocben der Benzollosung mit Thierkohle entfernen liess, 
ohne dass sich hierbei der Schmelzpunkt (133.5O) veranderte. Der  
reine mero-chromo-Hydrochinondicarbonsaureester ist lichtgriin, giebt 
eine iioch schwacher griioe, alkoholische, aber eine farblose Benzol- 
lijsung von stark blauer Fluorescenz und eine tief blaugriine Eisen- 
chloridreaction. Sein Dichlorderivat ist vollig farblos, also reiner 
D i c h lor-  h y d r Q c h i n o n -  d i c  ar  b o n s a u r e  e s t e r j doch liist er sich 
merklich mit gelber Farbe in heissern Wasser, ist also in wassriger Lo- 
sung (partiell) isomerisirt und zufolge des Umstandes, dass sich die 
Lijsung mit Nation und Phenolphtalei‘n als zweibasische Saure titriren 
lasst (ber. N a  14.24, gef. N a  14.66), auch erheblich ionisirt. 

Von seinen Salzen wurden analysirt: 
Dina t r iumsalz .  Aus der alkoholischen Losung des Esters durch 

? Mol.-Gew. Natriurnftthylat gefillt; tief grungelb und mit gleicher Farbe in 
Wasser loslich, daraus aber wegen Zeraetzlichkeit kaum umkrystallisirbar. 

ClzHloO&lpNaa. Ber. Na 13.53. Gef. Na 12.71. 
Kal ium-  und Rubid ium-Salz  siod ganz iihnlich. 



Mononat r iumsalz ;  nach obiger Vorschrift durch 1 Mol.-Gew. Natrinrn- 
alkoholat ausfallend; hellgelb, enthiilt Krystallalkohol. 

CiaHiiOsCl~Na, C2H60. Ber. Na 5.26. Gef. Na 5.10. 
Aus der farblosen, iitherischen LBsung aerden beim Einleiten von Am- 

Mon o a mmo ni um sa l  z. 
ClrrHllO&la.NB4. Ber. NH3 5.00. Gef. N83 4.90. 

Die farblosen T r i a l k  ylammoniu m s a lze  (vom Phenoltypus) entstehen 
analog; sie sind auch nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ahsolut farblos 
und werden von Wasser nur schwer, aber nattirlich mit gelber Farbe (also 
unter Atomverschiebung), gel6st. 

T r ime t h  J 1 ammonium s a 1 z: Bliitter. 

T r i a t h y l a m m o n i u m s a l z :  

T r i p  ropy1 ammonium B a1 z: Bildet besonders schhe, durchsichtige 

Die Versuche, aus diesen farblosen Salzen auch farblose Alkalisalze vom 

moniak oder Aminen als saure Salze vun deutlich gelber Farbe gefiillt: 

Ber. N(C83)3 15.41. 

Ber. N(CaH& 23.82. 

Gef. N(CH& 15.10. 

Gef. N(CaH& 24.01. 

Blatter ohne jeden gelblichen Stich. 

Phenoltypus zu erhalten, waren erfolglos. 

495. Carl S c h w a l b e :  R e d u c t i o n  von aromat i schen  Sulfost luren 
zu M e r c a p t a n e n  vermi t te l s t  Alka l i su l fhydra t .  

(Eingegangen am 15. August 1906.) 
Zur Darstellung von aromatischen Mercaptanen kommen zur Zeit 

zwei Methoden in Betracht. Die eine r o n  L e u c k a r d t  1) angegebene 
beruht auf der Darstellnng des Thionkohlensaureestere des Mercaptans 
aue Diazoverbindung und Xanthogenat mit nachfolgender Verseifnng 
des Esters. Die zweite Methode fiihrt iiber das Sulfochlorid durch 
Zinkstaubreduction zum Mercaptan a). 

Vergegenwartigt man sich die weitgehende Analogie zwischen 
Phenol und Mercaptan, ferner diejenige zwischen Natriumhydroxyd 
und Natriumsulfhydrat, so liegt der Versuch nahe, rermittelst einer 
der iiblichen Phenolochmelze ganz analogen Reaction unter Verwendong 
von Sulfhydrat an Stelle von Hydroxyd  on den Sulfosauren zu den 
Mercaptanen zu gelangen. 

In  der That  gelingt dies, wie ich zeigen werde, wenn man der 
leichten Zersetzlichkeit der Snlfhydrate Rechnung tragt, die Reaction 
unter Druck vor sich gehen lasst, also eine Druckschrnelze anwendet. 

1) L e u c k a r d t ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 41, 179. 
2) Man vergleiche die vorzfiglichen Vorschriften von B o u r  ge o i s ,  Rec. 

trav. chim. Pays-Bas 18, 426 [1899]. 




