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18i9 - 1898 zu j e  10 Mk., 1902, 1903 und 1904 zu j e  15 Mk., 
1905 und 1906 zu j e  25 Mk.; ausserdem boll die Serie 1884 - 1905 
zu 250 Mk., die Serie 1902 - 1904 zu 30 Mk. angeboten werden. 

Fiir die C e n t r a l b l a t t - J a h r g a n g e  1897 und 1898 wird der er- 
massigte Preis von je  15 Mk. festgesetzt. 

Fiir Russland und aussereuropaische Lander erhohen sich vor- 
stehende Pieise nm 10 pCt. 

Der  Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
E. F i s c h e r  W. W i l l .  

Mittheilnngen. 
676. Hugo K a u f f m a n n :  C o n s t i t u t i o n  und Kiirperfarbe von 

N i t r o p  henolen. 
(Eingegangen am 19. November 1906.) 

Durch zahlreiche Experimentaluntersuchnogen, die sowohl aof 
dem Gebiet des organisch-chemisch praparativen Arbeitens als auf 
dem der  optischen und magnetischen Forschung liegen, wurde die 
von W i t t  begriindete T h e o r i e  d e r  A u x o c h r o m e  von mir vertieft 
und ausgebaut. Hr. Prof. H a n t z s c h  hat diese Theorie berichtigen 
zu konnen geglaubt') uod sie zur Chinontheorie, von ibm Umlage- 
rnngJtheorie genannt 3, 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 zuverlassigste aller dieser Kriterien, namlich dasjenige der 
langsamen Ncutralisatioo , versagt nun aber in unserem Streitfalle, 
denn die fraglichen Stoffe neutralisiren sich augenblicklich. Es triiiJaen 
daber die anderen Kriterien zur Entscbeidung 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 vorhaudene Saure 
als Pseudosaure charakterisire. Dieses Kriterium schien eine der 
sichersten Stiitzen der Hantzsch 'schen Theorie zu sein. I n z w i s c h e n  

I) Diese Berichte 39, lOS4 L19061; 39, 3073 [1906]. 
2, Diese Berichte 39, 3074 [1906]. 
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k o n n t e  i c h  j e d o c h  b e w e i s e n ,  d n s s  e i n  s o l c h e s  K r i t e r i u m  
m i t  d e m  M a s s e n w i r k u i i g s g e s e t s !  n i c h t  v e r e i n b a r  ist. Ich 
erreichte dadurch, dass Hr. Prof. H a n  t z  s c h  in vorurtheilsloser Weise 
seine Untersuchungen einer Revision unterwarf nnd nun kurzlich die 
Richtigkeit mriner Einwande in vollem Umfang bestatigte '). D a m i t  
f a l l t  d i e s e s  K r i t e r i u m .  

Nach diesem Sachverbalt erscheint es als Willkiir, die Annahme, 
dass an sich farblose Stoffe durch Uebergang in den Ionenzustand 
nur infolge von Umlagerungen fdrbig werden kiinnen, zu vinem Grund- 
satz von allgemeiuer Bedeutung erheben zu wollen. 01, die Annahme 
im speciellen Fal l  der Sitrophenole zutrifft, harrt noch der Entschei- 
dung, und selbst die Entdeckung der aci-Kitrophenolester konnte, wie 
ich bei der ersten Vertheidiguug der Auxochromtheorie heroorhob, die 
Frage nicht Msen. Ohne dass ich auf die langen Erorterurgen, die 
Hr. Prof. I I a n t z s c h  an diese Entdeckung kniipft, eiugehe, mochte ich 
nur die k r i t i a c h e n  K e r n p u n k t e  der Streitfrirge herausgreifen. Alle 
anderen Punkte erledigen sich nachher ganz von selbst und kijnnen 
spater bei passender Gelegenheit, soweit dies iiberhaupt noch nothig 
ist, vollends klargestellt werdena). 

1 )  Hr. Prof. H a n t z s c h  behanptet, er babe den Nachweis gelierert, 
dass alle in vollig reinem Zustande erhalteneu, constitutiv unverander- 
lichen Nitrobenzol- und Nirrophenol-Derivate farblos sind und im 
sichtbaren Theile des Spectrums keine Lichtabsorption zeigen. Doch 
dieser Beweis ist noch nicht erbracht worden. Hr. Prof. H a n t z s c h  
hat in seinen Arbeiten fiber die Constitution der Nitrophenole irn 
ganzen nur 10 aromatische NitrokBrper untersucht, denen er  neuer- 
dings noch rn-Dinitrophenol iind dessen Aethylather 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 Auxochromtheorie muss, wenn sie brauchbar ist, Fingerzeige 
liefern, wie man der H nntzsch'scheu Behauptung entgegentreten kaun. 
Diese Fingerzeige bietet sit: UIIS in geradezu iiberreichlichem Maasse. 
Sie weist in allererster Linie, besondera noch, wenn man den Ver- 
theilungssatz der Anxochrome beriicksichtigt y ) ,  auf die Aether des 
Nitrohydrochinons hin. Sie verweist ferner in Anbetracht der ziem- 

I) Diese Berichtc 39, 3149 [1906]. 
a) Bemerkt sci zum voraus, dass ein Widerspruch zmischen den neuesten 

Versuchen Baly  ' s  und der BOD mir vertretenen Auxochromtheorie nicht be- 
steht. Chem. SOC. 89, 518--5'21. - The astrophysical Journ. 24, 133 (19061 

4 Diese Berichte 39, 2722 [19OG]. 
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lich kriiftigen auxochrornen Wirkung von Anellirungen auf die Aether 
der Kitronaphtole. Ich habe bereits in diesem Gebiet Umschau ge- 
halten und werde bald dariiber berichten. 

D i e  F a r b e  d e s  N i t r o h y d r o c h i n o n d i m e t h y l a t h e r s ,  die 
ubrigens nicht schwach gelb, sondern i n t e n s i v  c i t r o n e n g e l b  h t ,  
passt nicht in den Rahmen der Theorie von H a n t z s c h .  Urn seine 
Theorie ZII reiten, sucht Hantzsch den Nitrohydrochinondimethylarher 
zu einer leiclit zersetzlichen Substanz ZII stempeln, die durch die Ge- 
genwart freien Kitrohydrochinons farbig erscheine. Diese Deutung 
stimnit mit den Thatsachen keineswegs uberein, denn d i e  S u b s t a n z  
z e i c h n e t  s i c h  g e r a d e  i m  G e g e n t h e i i  d u r c h  e i n e n  h o h e n  
G r a d  r o n  H e s t a n d i g k e i t  a u s .  

Ich habe die Versuche, die Hr. Prof. H a n t z s c h  iiber diese Sub- 
staoz angestellt hat, nachgepriift und bin zo andrren Resultaten ge- 
langt. Gnnz reiner Nitrohydr octrinondimethylather giebt aus atherischer 
Liisung an Bicarbonatlhung nicht die geringste Spur eines Zersetungs- 
productes ab. Ja ,  nicht eininal in Csrbonatliisung gehen solche Pro- 
ducte iiber. Weon Hr. Dr. G o r k e  etwas aiideres beobachtet hat, dann 
hatte er wahrscheinlich unreirien Nitroather in Handen. Vielleicht hat 
er auch ;iusser Acht gelassen, dass der Nitroather etwas in Wasser 
liislich iet und zwar Kit anffallend gelber Parbe. Ich habe mich 
iiberzeugt, dass der Nitroather in dieser wassiigen L L u n g  ohne jeg- 
liche Zersetzung rorhanden ist und durch Ausathern wieder in vollig 
reinem Zustande zuruckgewonnen werden kann. 

Auch folgende Versuche sprecben unzweideutig gegen die leichte 
Zersetzlicbkeit. 

TLeilt man eine atheriscbe Liisung des Nitroathers in zwei gleiche 
Theile und schiittelt den einen rnit Wasser, den anderen mit 10-proc. 
Sodalasung aus, so farbt sich das  Was-er intensiver als die Carbonat- 
liisnng. Das ist wohl mit einer der besten BBweise dafur, dass die 
Farbe ,  welche die Ausschiittelflussigkeiten annebmen, nicht ron  Zer- 
setzungsproducten herriihrt ; denn sonst miisste ja die Carbonatliisung 
eine kiafrigere Farbe aufweisen. Quantitative Versuche haben er- 
geben, dass in reinem Wasser der Nitrokther etwas liislicber ist als 
in Carbonatliisung. 

Selbet gegen atzalkalische Laugen ist der Nitroather sehr wider- 
atandsfahig. Ich habe ibn rnit Natronlaugen rerschiedener Concentra- 
tion, die zwischen 1 und 10 pCt. schwankte, etwa. eine halbe Stunde 
lang gekocht. Er wurde zwar jedesrnal etwas rerseift, aber  in allen 
Fallen nur in ausserst geringen Mengen. 

Das Verseifungsproduct erwies sich in keinem der Fiille als 
Nitrohydrochinon, sondern ist ein M o n o  m e t h y l a t h e r .  Schon allein 



durch diese Thatsache wird die von H a n t z s c h  ausgesprochene Ver- 
mnthung, dass der Nitroather durch Nitrohydrochinon verunreinigt sei, 
hinfallig. 

2) Diesen Nschprtifungen mijchte ich einige neue Versuche beifiigen. 
Zur  Feststellung der Reinheit eiiies Nitrophenolathers (auch vieler 

anderer Aether) wende ich eine eiiifache Probe an ,  die rnit Sicher- 
heit arigiebt, o b  der Aether Verseifiingsproducte enthalt oder nicht. 
Ich nenue sie kurz 2 P h e n o l p r o b e c c .  Eine beliebige Menge des Nitro- 
phenolathers wird in Alkohol gelost, die Lowng in drei gleich grosse 
Theile getheilt uod hierauf der erste Theil mit etwas Natronlauge, 
der zweite rnit Salzsiiure und der dritte mit Alkohol versetzt. Die 
Zusatze sind so bemessen, dass das  Volumen bei allen drei Liisuogen 
auch nachher noch das gleiche ist. Die drei Losungrn werden nun 
miteinander verglichen. War der Nitrophenolather re in ,  so weisen 
sie alle drei gensu den gleichen Farbeliton in der gleichen Stlirke 
auf. War  jedoch der Nitrophenolather nitrophenolhaltig, so besitzt 
die alkalische Losung etets eine kraftigere, tiefere Nuance und die 
saure meist eine hellere als die neutrale Lo-ung Diese Plsenolprobe 
ist sehr empfindlich und giebt noch die minimalste Menge Nitrophenol 
zu erkeonen. 

Fiir meine Verjuche verwende ich nur solchen Nitrohydrochinon 
dimethylather, welcher die Phenol probe tadellos besteht. 

Solchen Nitrohydrochinondiuiethylather habe ich auch auf seine 
Zersetzlichkeit durch andere Mittel untrrsacht. l o  concentrirter Schwefel- 
saure lost er sich mit intensiler dunkelbrauner Farbe, und e r  kann aus 
der Losung, ohne dass anch nur die geringste Spur rerseift ware, 
wieder aupgefallt werdrii. Mit hluminiumchlorid bildet e r  eine inten- 
siv rothe Doppelverbindung, die ich zwar noch nicht rein herstellen 
koonte, die aber bei der Zersetzuog mit Wasser unveranderten Nitro- 
ather rnit Leichtigkeit zuriickliefert. Weitere, insbesondere quantitative 
Versuche iiber die Zersetzlichkeit des Aerhers habe ich in Gemein- 
schaft mit Hrn. F r i t z  ausgefiihrt und berichte dariiber in der nach- 
folgenden Arbeit. Alle geben einstimmig zu erkennen, dass der Nitro- 
hydrochinondimethylather sich nur sehr schwer zersetzt. 

3) D e r  N i t r o h j  d r o c h i n o n - d i m e t h y l a t h e r  b i l d e t  s o w o h l  
f a r b i g e ,  w i e  f a r b l o s e  L i i s u n g e n .  

Die Losung der Substanz in Ligroi'u ist vollig farblos'), eine 
Thatsache, die wahl in den Rahmen der H a n t z s c h ' s c h e n  Theorie 
passen konnte. Der Widerrpruch mit dieser Theorie wird aber  sofort 
offeokundig, wenn wir aus dieser L i i s u ~ g  unseren NitroGther wieder 

') An sehr concentrirten Liisungen glaubt man, einen ganz geringeu 
Stich ins Gelbliche bemerken zu k6nnen. 
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auskrystallisiren lassen. Aus der farblosen Lijsung schiessen lange 
haarfeine Nadeln voo intensiv gelber Farbe an. - Ich kann diese 
Erscheinung als charakteristischen V o r l e s u n g s v e r s u c  h empfehlen. 
Man kann durch Erwarmen oder Abkiihlen nach Belieben die gelben 
Nadeln verschwinden iind wieder erscheinen lamen, die I 16sung bleibt 
stets farblos. 

Besonders hervorzuheben ist, dass das durch Verseifen aus dern 
Nitroather entstebende Phenol und ebenso h itrohydrochinon sich in 
Ligroi:i nicht farblos, sondern gelb liisen. Ein Umstand der auf's 
neue beweist , dass rnein Nitrohydrochinondimethylather frei ist von 
Verseifungapr oducten. 

Andere Lijsungsmittel, insbesondere die associirenden , losen den 
Nitroather zumeist mit blassgelber, die dissociirenden , wie Eis*essig, 
Alkohole uod Wasser mit mehr oder weniger intensiv gelber Farbe. 

Es treten also geoau die gleichen Erscheinungeu ein, die icti 
friiher beziiglich des Wechsels der Floorescenzfarbe festgestellt habe I) .  

In  dissociirenden Lijsuogsiiiitteln zeigt der geliiste Stoff seine natiir- 
lichen Eigenschaften am deutlichsten, in assoeiirenden dagegen beEn- 
det e r  sich in eioem 2wangszu.itarid. Diese Thatsache ist eine neue 
vorziigliche Bestatigung der von mir ausgebauten Benzoltheorie; denn, 
wenn eiii constitutiv onveranderlicbrr Stoff so tief greifende Wechsel 
einer sogeiianriten constitutiven Eigeu-chaft aufwetst, so kann es sich 
in erster Lioie nur um Verwhiebungen irn Zustande des Bentolrings 
handeln - Verschiebiingen, die nur vcrstandlich werden, wenn m a n  die 
Theilbarkeit der Valenz voraussetzta) 

4. Hr. Prof. H a n t z s c h  koniite auch durch Destillation im Va- 
cuum des Kathodenlichtes den Nitrohydrochinondimethylather nicbt in  
farblosem Zustande gewinnen. Er erbielt geringe Mengen farbloser 
Tropfchen,  die selbst im Vacuum wieder gelb wurden. Dieses Er- 
gebniss bestatigt vollauf das thatsachliche Vorbandrnsein der gelben 
Farbe. Rei der Destillation bilden sich zuerat diiune, scheiobar farb- 
lose TrEpfcheu, deren Fnrbt. in dern Maasse als ihre Griisse bei fort- 
schreitender Destillation wiichst, immer starker und starker hervor- 
tritt. Der  flussige Nitrohydrochinonather verrath in  sehr diinnen Schich- 
ten, wie man sich leicbt iiberzeugen kann,  kaum seine gelbe Farbe. 
Dass sie aber doch vorhanden ist, bemerkt man sofort, wenn man 
eine solche d b n e  Schicht bei guter Beleuchtung mit T a g e h h t  von 
verscbiedenen Richtungen aus beobachtet. 

Dass bei der Destillation in1 Vacuum des Kathodenlichtes irgend 
eine Veranderung des Nitrohpdrochiriondioiethylathers stattfindet, ist 

I )  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 50, 350 [1904]. 
a) Diese Berichte 37, 2612 [1904]. Chem. Zeitschr. 4, 289, 313 [1905]. 



4242 

ausgeschlossen. Siedet docb die Substanz schon bei einer gcbwobn- 
lichen Vacuumdestillation ganz constant und ohne die allergeringste 
Zersetzung bis aiif den letzten Tropfen. Uuter 13 m m  Druck liegt der 
Siedepunkt bei 169O (uncorr.). Sehr schon kann man verfolgen, wie 
diinne Triipfchen kaum. dicke dngegen iotensiv gelb sind. 

5. Die hypothetische Zersetzlicbkeit des Nitrohydrochinondimethyl- 
iithers fordert Vergleiche mit den Eigenschaften anderer, thatsachlich 
leicht zersetzlicher, farbiger Stotre berms.  Ein charakteristisches 
Reispiel dieser Art ist das gewohnliche C h i n o n .  Diese Subrtanz ist 
b e k m ~ ~ i l i c h  sehr wenlg wiJerstand*fahig. Schon durch SodaIGsung 
wild sie sehr schnell verandert und erst recht ron  Alkalien oder 
Schwef'elblure. DJ i n  diesem klassischen Falle die Korperfarbe Ilro. 
Prof. H a u t z s c h  sehr gelegen kommt, so riihrt sie nach seiner Theorie 
natiirlich keinesweg~ von Veriinreinigung~n her, sondern ist der Sub-  
stanz eigenthiimlich. lsei dem so selir bestandigen Nitrohydrochinon- 
dimethylather soll hingegen die Farbe durch spontan entstehende Bei- 
rnenqurigen bedingt sein. 

6. Hr. Prof. H a n t z s c h  Iehnt die von mir gegebene Partialva- 
lenz Formel der Nitrophenolsalze mit der I3egriindung ab, dlrss sie 
eine nrue Iaomerie darstellen wiirde. Dieje Formel ,  die nur ein an- 
fanglicher Versuch ist, Pal tialvalenzen fur da3 vorliegende Probleni 
zu veruerthen, stellt jedoch ganz und garnicht ein neues Isomeree 
vor, sondern soll einzig und allein zum Ausdruck bringm, dass die 
Constitution der betreffenden Stnffe eine variable Mittelstellung zwischen 
einer chinoi'den und einrr benzoi'den Structur einnirnmt. Der  grosse 
Vorziig, den die Theorie der Partialvalenzen bietet, besteht darin, 
dam unsere chrmiechen Form& nicht mebr starr sind, sondern sehr  
beweglich werden. Wir haben nicbt mehr nolhig, sich sprungweise 
vollziehende Unilagerunpen anzunehmen ; wir kiinnen alles vie1 natur- 
licber mit continuirlichen Zustandsanderungen deuten I). 

Z u  Sam m e n  f a s  s u n g: Der Nitrohydrochinondimethylather ist ein 
gelber Staff von grosser Bcstlndigkeit und eindeutiger Constitution. 
Die Theorie von H a n t z s c h  ist i m  Widerspruch mit dieser That-  
sache, die sich d a m  noch auf einen sehr einfachen Fall bezieht. 

', Die experimentelle Begriindung cicr Formel wird demnachst in mehre- 
ren Arbeiten zur  Veriiffcntlichung gelangen. 




