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1879 — 1898 zu je 10 Mk., 1902, 1903 und 1904 za je 15 Mk,
1905 und 1906 zu je 25 Mk.; ausserdem soll die Serie 1884 — 1905
zu 250 Mk., die Serie 1902 — 1904 zu 30 Mk. angeboten werden.

Fir die Centralblatt-Jahrginge 1897 und 1898 wird der er-
miissigte Preis von je 15 Mk. festgesetzt.

Fir Russland und aussereuropiische Linder erhéhen sich vor-
stehende Preise am 10 pCt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
E. Fischer W. Will.

Mittheilungen.

676. Hugo Kauffmann: Constitution und Korperfarbe von
Nitrophenolen.
(Eingegangen am 19, November 1906.)

Durch zahlreiche Experimentaluntersuchungen, die sowohl aaf
dem Gebiet des organisch-chemisch priparativen Arbeitens als auf
dem der optischen und magoetischen Forschung liegen, wurde die
von Witt begriindete Theoric der Auxochrome von mir vertieft
und ausgebaut. Hr. Prof. Hantzsch hat diese Theorie berichtigen
zu konnen geglaubt!) und sie zur Chinontheorie, von ihm Umlage-
rungstheorie genannt?), umgestaltet. Er geht von der Annahme aus,
dass bei Stoffen, die an sich farblos sind, die bei der Dissociation
auftretende Farbe auf Umlagerung beruhe, und hat Kriterien zur Er-
kennung einer solchen Umlagerung angegeben. Gerade das wichtig-
ste und zuverlidssigste aller dieser Kriterien, nimlich dasjenige der
langsamen Neutralisation, versagt nun aber in unserem Streitfalle,
denn die fraglichen Stoffe neutralisiren sich augenblicklich. Es miissen
daher die anderen Kriterien zur Entscheidung herangezogen werden,
und von diesen kann nur ein einziges eine exacte theoretische Unter-
lage beanspruchen, und zwar allein nur dasjenige, welches behauptet,
dass abnorme Hydrolyse eines Salzes die in ihm vorbandene Siure
als Pseudosiiure charakterisire. Dieses Kriterium schien eine der
sichersten Stiitzen der Hantzsch’schen Theorie zu sein. Inzwischen

1) Diese Berichte 39, 1084 (1906]); 39, 3072 (1906].
“) Diese Berichte 89, 3074 [1906].
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konnte ich jedoch beweisen, dass ein solches Kriterium
mit dem Massenwirkungsgesetz nicht vereinbar ist. Ich
erreichte dadurch, dass Hr. Prof. Hantzsch in vorurtheilsloser Weise
seine Untersuchungen einer Revision unterwarf und nun kiirzlich die
Richtigkeit meiner Einwinde in vollem Umfang bestitigte '). Damit
fallt dieses Kriterium.

Nach diesem Sachverhalt erscheint es als Willkiir, die Annahme,
dass an sich farblose Stoffe durch Uebergang in den Ionenzustand
nor infolge von Umlagerungen farbig werden kénnen, zu ¢inem Grund-
satz von allgemeiner Bedeutung erheben zu wollen. Ob die Annahme
im speciellen Fall der Nitrophenole zutrifft, harrt noch der Entschei-
dung, und selbst die Entdeckung der aci-Nitrophenolester konnte, wie
ich bei der ersten Vertheidigung der Auxochromtheorie hervorhob, die
Frage nicht 16sen. Ohne dass ich auf die langen Erirterurgen, die
Hr. Prof. Hantzsch an diese Entdeckung kniipft, eingehe, méchte ich
nur die kritischen Kernpunkte der Streitfrage herausgreifen. Alle
anderen Punkte erledigen sich nachher ganz von selbst und kénnen
spiiter bei passender Gelegenheit, soweit dies {iberhaupt noch néthig
ist, vollends klargestellt werden?).

1) Hr. Prof. Hantzsch behauptet, er habe den Nachweis geliefert,
dass alle in vollig reinem Zustande erbaltenen, constitutiv unverduder-
lichen Nitrobenzol- und Nitrophenol-Derivate farblos sind und im
sichtbaren Theile des Spectrums keine Lichtabsorption zeigen. Doch
dieser Beweis ist noch nicht erbracht worden. Hr. Prof. Hantzsch
hat in seinen Arbeiten iiber die Constitution der Nitrophenole im
ganzen nur 10 aromatische Nitrokdrper untersucht, denmen er neuer-
dings noch m-Dinitrophenol und dessen Aethyldther beigesellt. Diese
Nitrokorper sind dabei so beschaffen, dass, wie ich zeigte, auch die
Auxochromtheorie ihre Farblosigkeit befiirwortet.

Das beigebrachte Material gehorcht also sowohl der Chinon- wie
der Auxochrom-Theorie und besitzt daher keinerlei Beweiskraft.

Die Auxocbromtheorie muss, wenn sie brauchbar ist, Fingerzeige
liefern, wie man der Hantzsch’schen Behauptung entgegentreten kaun.
Diese Fingerzeige bietet sie uns in geradezu iiberreichlichem Maasse.
Sie weist in allererster Linie, besonders noch, wenn man den Ver-
theilungssatz der Auxochrome beriicksichtigt?), auf die Aether des
Nitrohydrochinons hin. Sie verweist ferner in Anbetracht der ziem-

1) Diese Berichte 39, 3149 [1906].

2) Bemerkt sei zum voraus, dass ein Widerspruch zwischen den neuesten
Versuchen Baly’s und der von mir vertretenen Auxochromtheorie nicht be-
steht. Chem. Soc. 89, 518—521, — The astrophysical Journ. 24, 133 {1906],

%) Diese Berichte 39, 2722 (1906].
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lich kriiftigen auxochromen Wirkung von Anellirungen auf die Aether
der Nitronaphtole. Ich habe bereits in diesem Gebiet Umschau ge-
halten und werde bald dariiber berichten.

Die Farbe des Nitrohydrochinondimethyldthers, die
iibrigens mnicht schwach gelb, sondern intensiv citronengelb ist,
passt nicht in den Rahmen der Theorie von Hantzsch. Um seine
Theorie zu retten, sucht Hantzsch den Nitrohydrochinondimethyléther
zu einer leichit zersetzlichen Substanz zu stempeln, die durch die Ge-
genwart freien Nitrohydrochinons farbig erscheine. Diese Deutung
stimmt mit den Thatsachen keineswegs iiberein, denn die Substanz
zeichnet sich gerade im Gegentheil durch einen hohen
Grad von Bestdndigkeit aus.

Ich habe die Versuche, die Hr. Prof. Hantzsch {iber diese Sub-
stanz angestellt hat, nachgepriift und bin zo anderen Resultaten ge-
langt. Ganz reiner Nitrohydrochinondimethylither giebt aus dtherischer
Lésung an Bicarbonatlisung nicht die geringste Spur eines Zersetungs-
productes ab. Ja, nicht einmal in Carbonatlisung gehen solche Pro-
ducte iiber. Wenn Hr. Dr. Gorke etwas anderes beobachtet hat, dann
hatte er wahrscheinlich unreinen Nitrodther in Héinden. Vielleicht hat
er auch ausser Acht gelassen, dass der Nirrodther etwas in Wasser
15slich ist und zwar mit auffallend gelber Farbe. Ich habe mich
iberzeugt, dass der Nitrodther in dieser wissrigen Lo-<ung ohne jeg-
liche Zersetzung vorbanden ist und durch Ausiithern wieder in vdllig
reinem Zustande zuriickgewonnen werden kanpn.

Auch folgende Versuche sprechen unzweideutig gegen die leichte
Zersetzlichkeit. '

Theilt man eine #therische Lésung des Nitroithers in zwei gleiche
Theile und schiittelt den einen mit Wasser, den anderen mit 10-proc.
Sodaldsung aus, so fdrbt sich das Was-er intensiver als die Carbonat-
losung. Das ist woh! mit einer der besten Béweise dafiir, dass die
Farbe, welche die Ausschiittelflissigkeiten annehmen, nicht von Zer-
setzungsproducten herriihrt; denn sonst miisste ja die Carbonatlgsung
eine kidfiigere Farbe aufweisen. Quantitative Versuche haben er-
geben, dass in reinem Wasser der Nitroither etwas léslicher ist als
in Carbonatlésung.

Selvust gegen itzalkalische Laugen ist der Nitrodther sehr wider-
standsfihig. Ich habe ibn mit Natronlaugen verschiedener Concentra-
tion, die zwischen 1 und 10 pCt. schwankte, etwa eine halbe Stunde
lang gekocht. Er wurde zwar jedesmal etwas verseift, aber in allen
Fiéllen nur in Zusserst geringen Mengen.

Das Verseifungsproduct erwies sich in keinem der Fille als
Nitrohydrochinon, sondern ist ein Monomethylither. Schon allein
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durch diese Thatsache wird die von Hantzsch aunsgesprochene Ver-
muthung, dass der Nitrodther durch Nitrobydrochinon veruumreinigt sei,
hinfillig.

2) Diesen Nachpriifungen mdchte ich einige neue Versuche beifigen.

Zur Feststellung der Reinheit eines Nitrophenolidthers (auch vieler
anderer Aether) wende ich eine einfache Probe an, die mit Sicher-
heit angiebt, ob der Aether Verseifungsproducte enthilt oder nicht.
Ich nenne sie kurz » Phenolprobe«. Eine beliebige Menge des Nirro-
phenoliithers wird in Alkobol geldst, die L6+ung in drei gleich grosse
Theile getheilt und hierauf der erste Theil wmit etwas Natronlauge,
der zweite mit Salzsiure und der dritte mit Alkohol versetzt. Die
Zusitze sind so bemessen, dass das Volumen bei allen drei Lésungen
auch nachher noch das gleiche ist. Die drei Lésungen werden non
miteinander verglichen, War der Nitrophenolither rein, so weisen
sie alle drei genau den gleichen Farbenton in der gleichen Stirke
auf. War jedoch der Nitrophenolither nitrophenolbaltig, so besitzt
die alkalische Losung stets eine kriftigere, tiefere Nuance und die
saure meist eine hellere als die neatrale L-ung Diese Pruenolprobe
ist sehr empfindlich und giebt noch die minimalste Menge Nitrophenol
zu erkennen.

Fiir meine Versuche verwende ich nur solchen Nitrohydrochinon
dimethylither, welcher die Phenolprobe tadellos besteht.

Solchen Nitrohydrochinondimethylither habe ich auch auf seine
Zersetzlichkeit durch andere Mittel untersucht. In concentrirter Schwefel-
siiure 16st er sich mit intensiver dunkelbrauner Farbe, und er kann aus
der Lésung, ohne dass auch nur die geringste Spur verseift wire,
wieder ausgefillt werden. Mit Alaminiumchlorid bildet er eine tnten-
siv rothe Doppelverbindung, die ich zwar noch nicht rein herstetlen
konnte, die aber bei der Zersetzung mit Wasser unverinderten Nitro-
sther mit Leichtigkeit zuriickliefert. Weitere, insbesondere quantitative
Versuche iiber die Zersetzlichkeit des Aethers habe ich in Gemein-
schaft mit Hrn. Fritz ausgefiibrt und berichte dariiber in der nach-
folgenden Arbeit. Alle geben einstimmig zu erkennen, dass der Nitro-
hydrochinondimethyldther sich nur sehr schwer zersetzt.

3) Der Nitrobydrochinon-dimethyldther bildet sowohl
farbige, wie farblose Lésungen.

Die Losung der Substanz in Ligroin ist vollig farblos!), eine
Thatsache, die wohl in den Rahmen der Hantzsch’schen Theorie
passen kénnte. Der Widerspruch mit dieser Theorie wird aber sofort
offenkundig, wenn wir aus dieser Ldsung unseren Nitroidther wieder

1) An sehr concentrirten Losungen glaubt man, einen ganz geringen
Stich ins Gelbliche bemerken zu kénnen.
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auskrystallisiren lassen. Aus der farblosen Lésang schiessen lange
haarfeine Nadeln von intensiv gelber Farbe an. — Ich kann diese
Erscheinung als charakteristischen Vorlesungsversauch empfehlen.
Man kann durch Erwirmen oder Abkiihlen nach Belieben die gelben
Nadeln verschwinden und wieder erscheinen lassen, die 1,6sung bleibt
stets farblos.

Besonders hervorzuheben ist, dass das durch Verseifen ans dem
Nitrodther entstehende Phenol und ebenso Nitrohydrochinon sich in
Ligroin nicht farblos, sondern gelb 1dsen. Ein Umstand der auf’s
neue beweist, dass mein Nitrohydrochinondimethylither frei ist von
Verseifung:producten.

Andere Losungsmittel, insbesondere die associirenden, ldsen den
Nitroidther zameist mit blassgelber, die dissociirenden, wie Eissessig,
Alkohole und Wasser mit mehr oder weniger intensiv gelber Farbe.

Es treten also genau die gleichen Erscheinungen ein, die ich
friiher beziiglich des Wechsels der Fluorescenzfarbe festgestellt habe !).
In dissociirenden Losungsmitteln zeigt der geldste Stoff seine natiir-
lichen Eigenschaften am deutlichsten, in associirenden dagegen befin-
det er sich in einem Zwangszustand. Diese Thatsache ist eine neue
vorziigliche Bestitigung der von mir ausgebauten Benzoltheorie; denn,
wenn ein constitutiv unverdnderlicher Stoff so tief greifende Wechsel
einer sogenanuten constitutiven Eigenschaft aufwest, so kann es sich
in erster Linie nur um Verschiebungen im Zustande des Benzolrings
handeln — Verschiebungen, die nur verstindlich werden, wenn man die
Theilbarkeit der Valenz voraussetzt?)

4. Hr. Prof. Hantzsch konute auch darch Destillation im Va-
cuam des Kathodenlichtes den Nitrohydrochinondimethylither nicht in
farhlosem Zustande gewinnen. Er erbielt geringe Mengen farbloser
Troépfchen, die selbst im Vacunm wieder gelb wurden. Dieges Er-
gebniss bestiitigt vollanf das thatsichliche Vorhandensein der gelben
Farbe. Bei der Destillation hilden sich zuerst diinne, scheinbar farb-
lose Tripfehen, deren Farbe in dem Maasse als ihre Grésse bei fort-
schreitender Destillation wichst, immer stirker und stirker hervor-
tritt. Der fliissige Nitrohydrochinonither verriith in sebr diinnen Schich-
ten, wie man sich leicht {iberzeugen kann, kaum seine gelbe Farbe.
Dass sie aber doch vorhanden ist, bemerkt man sofort, wenn man
eine solche dinne Schicht bei guter Beleuchtung mit Tageslicht ven
verschiedenen Richtungen aus beobachtet.

Dass bei der Destillation im Vacuam des Kathodenlichtes irgend
eine Verinderung des Nitrohydrochinondimethylithers stattfindet, ist

1) Zeitsehr. far physikal. Chem. 50, 350 [1904]
%) Diese Berichte 87, 2612 (1904]. Chem. Zeitschr. 4, 289, 813 [1905].
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ausgeschlossen. Siedet doch die Substanz schon bei einer gewdbn-
lichen Vacuumdestillation ganz constant und ohne die allergeringste
Zersetzung bis auf den letzten Tropfen. Unter 13 mm Druck liegt der
Siedepunkt bei 169° (uncorr.). Sebr schén kann man verfolgen, wie
diipne Triopfchen kaum, dicke dagegen intensiv gelb sind.

5. Die hypothetische Zersetzlichkeit des Nitrohydrochinondimethyl-
ithers fordert Vergleiche mit den Eigenschaften anderer, thatsichlich
leicht zersetzlicher, farbiger Stofie heraus. Ein charakteristisches
Beispiel dieser Art ist das gewdbnliche Chinon. Diese Substanz ist
bekanntlich sehr wemg widerstandsfihig. Scbon durch Sodaldsung
wird sie sehr schnell verdndert und erst recht von Alkalien oder
Schwefelsiure. Dua io diesem klassischen Falle die Korperfarbe Iirn.
Prof. Hantzsch sebr gelegen kommt, =o riihrt sie nach seiner Theorie
natiirlich keineswegs von Veranreinigungen her, sondern ist der Sub-
stanz eigenthéimlich. DBei dem so sehr bestindigen Nitrohydrochinon-
dimethylither soll hingegen die IFarbe durch spontan entstehende Bei-
mengungen bedingt sein.

6. Hr. Prof. Hantzsch lehnt die von mir gegebene Partialva-
lenz Formel der Nitrophenolsalze mit der Begriindung ab, dass sie
eine neue Isomerie darstellen wiirde. Diese Formel, die nur ein an-
finglicher Versuch ist, Partialvalenzen fiir das vorliegende Problem
zu verwerthen, stellt jedoch ganz und garnicht ein neues Isomeres
vor, sondern soll einzig und allein zum Ausdruck bringen, dass die
Constitulion der betreffenden Stoffe eine variable Mittelstellung zwischen
einer chinoiden und einer benzoiden Structur einnimmt. Der grosse
Vorzug, den die Theorie der Partialvalenzen bietet, besteht darin,
dass unsere chemischen Formeln nicht mebr starr sind, sondern sebr
beweglich werden. Wir haben nicht mehr néthig, sich sprungweise
vollziehende Umlagerungen anzunehmen; wir kénnen alles viel natiir-
licher mit continuirlichen Zustandsinderungen deuten?!).

Zusammenfassung: Der Nitrohydrochinondimethyldther ist ein
gelber Stoff von grosser Bestiindigkeit und eindeutiger Constitution.
Die Theorie von Hantzsch ist im Widerspruch mit dieser That-
sache, die sich dazu noch auf einen sehr einfachen Fall bezieht.

!; Die experimentelle Begrindung der Formel wird demn#chst in mehre-
ren Arbeiten zur Veroffcntlichung gelangen.





