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49. A. Hantzsch: Uber Isomerie von Nitrophenolsalzen und
die Existenz von Metachinoiden.

(Eingegangen am 2. Januar 1907.)

Wie bereits hei Entdeckung der chromo-Nitrophenolither bemerkt
worden ist, hat die Tatsache, daBl diese Alkylderivate rot, die zu-
gehorigen  Alkalisalze aber, wie z. B. die des Trinitrophenols, meist
gelb sind, zur Vernmtung der Existenz von zwei isomeren Nitro-
phenolsalzen gefihrt: nimlich einer gelben und einer roten Reihe. so
daBl die roten chromo-Ester den roten Alkalisalzen entsprechen wiirden.
Diese Vermutung wurde gestiitzt durch gewisse, teilweise schon lingst
bekannte Beobachtungen, so z.B. durch die Existenz eines oraunge-
gelben und eines roten o-Nitrophenolnatriums. Freilich konnte,
da diese Salze sich durch den Gehalt von. 'z oder 1 Mol. Wasser
unterscheiden, diese Differenz im Krystallwassergehalt fiir den Unter-
schied der Farbe verantwortlich gemacht werden, wie dies auch wohl
allseitig  stillschweigend geschehen ist. Aber mit Unrecht; denn es
ist mir auf Grund von Beobachtungen des Hrn. Dr. Gorke zuniichst
im Verein mit Hrn. E. Borchers gelungen, gelbe und rote Alkali-
salze von Nitrophenolen such wasserfrei zu erhalten. Von denselben
sind allerdings die Repriisentanten der einen Reihe, so z. B. die roten
Salze aus p-Nitrophenol und Pikriusiure, in der Regel so unbestindig,
da sie nicht rein erhalten werden kimnen; sie halten sich meist nur
bei einem geringen UberschuB von freiem Alkali und isomerisieren
sich ohnedem entweder zu den stabilen Salzen oder zersetzen sich
partiell in undefinierbare Produkte. Vor allem aber blieb die Ver-
schiedenheit auf den festen Zustand beschrinkt; rote und gelbe Salze
gaben, wie die lingst bekannten gelben und roten Thallopikrate,
identische Lésungen und konnten daher immerhin nech als blofle
sModifikationen« angesehen werden. Endlich ist es jedoch :uch
gegliickt, von einem Nitrophenol zwei deutlich verschiedene, villig
reine, farbige Salze darzustellen, von denen jede Form relativ
50 stabil 1st, daB beide auch in wifiriger Losung als solche erhalten
werden konuen, und in dieser Lisung, wie »u erwarten gleiche Mole-
kulargroBe bezw. gleiche Ionenkonzentration und gleiche Leitfahigkeit
zeigen. Dieser wichtige Nachweis ist Hrn. N. Rosanotf bei den Salzen
aus Tribrom-m-dinitrophenol
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gelungen. Von diesem villig farblosen Nitrokirper leiten sich ein
gelbes wnd ein rotes Kaliumsalz von gleicher Zusammensetzung und
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von dem oben erwihnten Verhalten ab. Damit ist der Nachweis
geliefert: die an sich farblosen Nitrophenole liefern zwei ver-
schiedenfarbige isomere Alkalisalze; nnd daraus folgt wieder:
die verschiedenfarbigen — gelben und roten — chromo-
Nitrophenolsalze gehiren auch dann zwei konstitutiv ver-
schiedenen Reihen .an, wenn sie sich durch Verschiedenheit
(Anwesenheit oder Abwesenheit) des Wasser- oder Alkohol-
gehaltes oder durch Verschiedenheit des Alkalimetalls
unterscheiden.

DaB der Krystallwassergehalt (oder Krystallalkoholgehalt) fiir
die Korperfarbe unwesentlich ist, wird bereits durch die eben er-
wihnten zwel isomeren Kalinmsalze auns Tribromdinitrophenol inso-
fern bewiesen, als beide mit und ohne Krystallalkohol erhalten werden
konnen- und in beiden Zustinden ihre gelbe, bezw. rote Farbe gleich-
artig bewahren. Aber auch die an sich mogliche Annahme, dafl die
Farbe eimes Salzes durch den blofen Krystallwassergehalt aufgehellt:
und gewissermafBen »verwissert« werden kinnte, dafl also z. B. das:
n wasserfreien ' Zustande rote Kaliumsalz des o-Nitrophenols aus.
diesem Grunde durch 1 Mol. Krystallwasser orangegelb ‘wiirde, ist da-
durch ausgesehlossen, dafi auler dem lingst hekannten roten. o-Nitro--
phenolammonium ein rein gelbes Salz in wasserfreiem Zustande
hergestellt werden kann, und zweitens dadurch, daB" bei einer anderen
Balzreihe: genau das Umgekelirte auftritt. Die Natrium- und Kalium-
salze -aus 2-6-Dinitro-p-kresol (Viktoriagelb) sind nimlich wasserhaltig
(lunkelrot und verwittern zu wasserfreien: dunkelgelben ‘Salzen, sind
also: gerade im Hydratzustande intensiver farbig, withrend sich beim
Ammeniumsalz die Erscheinung wieder umkehrt: es ist wasserhaltig
gelb und wasserfrei rot. Alle diese Tatsachen zeigen also: dié Farbe
ist vop der An- oder Abwesenheit von Krystallwasser ganz unab-
hingig; yon ein und demselben Nitrophenol konnen sich wasserhaltige:
gelbe und wasserhaltige rote, aber auch wasserhaltige rote und wasser-
freie gelbe Salze ableiten. Danach sind aber anch solche verschieden-
farbige Nitrophenolsalze, die nicht in zwei wirklichen Isomeren erhal-
ten werden kénnen, sondern nur in zwei durch den Krystallwasser-
gehalt verschiedenen Formen, konstitutiv verschieden, und das Krystall-
wasser hat nur sekundir insofern einen FEinflufl, als es die unter den
herrschenden Bedingungen labile, bezw. garnicht existenzfihige Reihe
(bald die gelbe, bald die rote) konserviert. Dal} ferner zwei ver-
schiedenfarbige Alkalisalze ein nnd desselben Nitrophenols auch dann
konstitutiv verschieden sein miissen, wenn sie verschiedene Alkali-
metalle enthalten (wemn also z. B. das Natriumsalz gelb ‘und das
Kaliumsalz rot ist), wird dadurch bestitigt, da} das Natriumsalz aus
Tribromdinitrophenol im Unterschiede zum Kaliumsalz nicht in zwei
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verschiedenfarbigen Isoweren, =ondern nur in eimer einzigen und
zwar gelben Form“existiert, die dem gelben labilen Kaliumsalze vollig
entspricht.  Die Natur der »farblosen: Metallatome (der Alkalimetalle
und des Ammoniums) ist also wie der Wassergehalt an sich ohne
Einflull aut die Korperfarbe. woll aber indirekt insofern. als die Na-
tur des Metallatoms bald die gelbe. bald die rote Salzreithe zu der
hestiindigeren macht.

Orangelarbene »Mischsulzex  Bei der Salzbildong eines
Nitrophenols entsteht je nach den Bedingungen meist entweder nur
das gelbe oder das rote Salz. Die heiden Formen bilden also in der
Regel scharf gesonderte Individuen. wie dies auch morphologisch dureh
die krystallographische Untersuchung des gelben ond des roten Thallo-
pikrats') bewiesen worden ist. Doch hat diese Regel auch einige.
freilich leicht zu erklirende Ausnahmen, die der oben hervorgehobenen.
wesentlichen Cileichartigkeit der Korperfarbe aller gelben und aller
roten Salze scheinbar widersprechen. Aus gewissen Nitrophenolen.
namentlich der Metareihe, wurden weder gelbe noch rote, sondern
»mittelfarbige« also orange Alkalisalze erhalten.  Auch iiber deren
Natur gibt das  Verhalten der Tribromdinitrophenolsalze so durch-
sichtig Auskonit. daB das Wesen uller dieser ovangefarbenen Salze
damit im Prinzip avfgeklirt ist. Das primiir ags Tribromdinitro-
phenol gefillte Salz. das ebenfalls it imd\ ohne Krystallalkohol
orangefarben ist. ist notorisch ein »Mischsalze, deun es 1aBt sich durch
einfache (freilich sehr subtile) fraktionierte Krystallisation in das gelbe
andd das rote Salz spalten. die siberhaupt nur auf diese Weise ge-

wonnen werden konnen. Dieses orangefarbene Mischsalz 186t sich auch
umgekehrt nicht nur dirch Mischung der Komponenten, sondern auch
sowoll aus den gelben wie aus dem roten festen Salz durch Erhitzen
regenerieren. Nach diesem letzteren Vorgang erscheint das Mischsalz
iibrigens wohl nicht als ein bloBes Giemenge, xondern alx eine lockere
chemische Verbindung oder feste Lisung von gelbem und rotem
Salz, zumal seine Zusammensetzung bei konstanten fufleren Bedin-
gungen konstant zu sein scheint. Somit diirften woll alle orange-
farbenen Salze aus Nitrophenolen xolche Mischsalze sein, deren Trennung
in die Komponenten freilich meist kaum gelingen diirfte.

Koustitution der isomeren Salze aus Nitrophenolen.

Schon die blofle Tatsache der Existenz von zwel isomeren Nalz-
reithen ist von theoretischer Bedeutung, da davach der von wmir aus
der Entdeckung der roten chromo-Nitrophenolither gezogene Schlnf}
von deni Vorhandensein isomerisierter farbiger Formen sich nunmehr

BOWL 0L Rabe, Zeitselw. tir physikal. Chem. 38, 175,
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auf einem neuen Wege ebenso notwendig ergibt.  Denn wenn man
auch die einen Salze nach der alten Awnffassong als echte Nitrophenol--
salze (1) auffassen wollte. <o miiBten doch mindestens die mnderen
Nalze umgelagert sein und hiitten die hekanuten chinoiden Formeln (2)
zu erhalten:

. _OMe
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Allein diese anscheinend einfachste Deutung der . beiden Reihen
als derartige Strukturisomere st nicht haltbar; denn echte nitrierte
Phenolsalze der Formel (1) miiflten farblos sein, wie denn auch nach
meiner letzten Publikation?) iiber die Salze aus Oxybenzaldehvden
umd Oxybenzophenonen tatsiichlich farblose Salze der echten Aldehyd--
und Ketonphenole (1) neben den chinoiden farbigen Salzen (2) existieren:

{1) Tarblose Phenolsalze (2) velbe isomerisicrte Nalze
; OMe SOENS | . 0
Celli<Z Colhy= oder CsH<W
T>co.r TreMe) R T IS G0Me).R

Da aber heide Salzreihen aus Nitrophenolen farbig (gelb vnd rot):
~ind. miissen beide isomerisierte Nitrophenolsalze sein %).

Die gelben und roten isomeren aci-Nitrophenolsalze konnten nun
allerdings auch als Umlagerungsprodukte der farblosen echten Nitro-
phenole strukturisomer sein; sie koénnten die der bekannten Diketon--
nnd Superoxydformel des Chinons analogen Symbole erhalten:
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Doch ist auch diese Formulierung deshalb ganz unwahrscheinlich..
weil danuch auch stickstofffreie Benzolderivate in gelben und roten
Formen existieren ~olften; vor allem aber deshalb, weil ganz ana-
loge gelbe und rote Salze auch hei »Nichtbenzolderivaten« anfgefunden
worden sind, liir die sich also Strukturformeln, die wie die obigen
eine aktive Beteiligung des Benzolringes an der Isomerie auiweisen.
iitherhaupt nicht aufstellen lassen. Moglich wiren natiirlich noch zahl-
reiche andere Strukturformeln. aber alle nar unter Mitwirkung des
Benzolringes; und so sind alle solche Formeln mit veriinderten Benzol-
bindungen auns demselben Grunde auszuschlieflen: sie sind auf die

1) Diese Berichte 39, 3080 {1906].

%) Hoffentlich werden damit nun auch die noch immer bisweilen ge
brauchten alten Nitrophenolsalz-Formeln (vergl. z. B. L. Spiegel, dicse Be--
richte 39, 2638) endlich definitiv verschwinden.
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gelben und roten Salze. die sich aus aliphatischen Verbindungen, n#m-
Lch aus Dinitroparaffinen ganz analog bilden wnd sich auch ganz
analog wie die ¢hromo-Nitrophenolsalze verhalten, nicht zu ithertragen
— wie demniichst gezeigt werden soll.

Ahnliche Bedenken lieBen sich auch wegen alle Partialvalenz-
formeln, bei welchen nach H. Kauffmann der Benzolring eine mehr
oder minder wesentliche Rolle spielen ~oll, anfilhren; vor allem aber
der Umstand, dafl die hiernach einzufithrende. ganz neue Art der
TIsomerie, die »Partialvalenz-Isomeriec, die Tsomerie der gelben und
roten meta-Nitrophenolsalze iiberhaupt nicht klar und prézis dar-
zustellen, geschweige denn zu erkliren vermag. Solange also Hr. H.
Kauffmann diesen neuen Isomeriefall hei den Salzen der Nitrophenole
mit seiner Auffassung nicht durch spezielle und hestimmte Formelun in
Ubereinstimmung zu bringen versucht, glaube ich von einer Diskussion
von »Partialvalenz-Tsomeren« absehen zu diirfen.

Da somit Struktur-Isomerie und Partialvalenz-Isomerie mindestens
ganz unwahrscheinlich sind, bleibt nur noch die Annahme der Struk-
turidentitiit und die Moglichkeit von Stereoisomerie zu disku-
tieren. Diese Aunalime ist aber auch die wahrscheinlichste. Schon
.danach steht der neue Isomeriefall nicht vereinzelt da; denn es gibt,
freilich auf einem anscheinend entfernten Gebiete, ebenfalls eine rote
bezw, dunkler farbige und eine gelbe bezw. heller farbige Salzreihe,
.die als Stereoisomere erwiesen worden sind: das sind die Diazosulfo-
nate, entsprechend den bekannten Formeln:

Ar.N Ar.N
MeO;S.N N.S0; Me
syn-Salze, dunklev farbig. anti-Salze, heller farbig.
Es ist nun danach — freilich vorliufig nur auf Grund. dieses

Analogieschlusses und noch nicht eines direkten Beweises -—— wenigstens
héchst wahrscheinlich, daB8 die gelbeu und roten chromo-Nitrophenol-
salze ebenfalls stereoisomer sind, und dafl — mutatis mutandis — die
roten Salze als syn-chromo-Nitrophenolsalze und die gelben Salze als
anti-chromo-Nitrophenolsalze zu formulieren sind. Die Darstellung
dieser Verhiiltnisse durch Stereoformeln ist hier allerdings weniger
einfach und auch weniger eindeutig als in der Diazoreihe, zumal die
Strukturformel der chromo-Nitrophenolsalze hereits die schon oben er-
wihnten zwei Moglichkeiten der Formulierung zuldfit, die man als
ketoide« und »chinoide« Typen unterscheiden konnte.

O

1.0 2. el

CeHiSN0. OMe RO . OMe
Ketoid. (hinoid.

L
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Ich habe nun, im AmnschluB an die iibliche Diketonformel des
Chinons, bisher die farbigen Salze und Xster nach der ersten Struktur
formuliert, mdchte aber von nun an die zweite Formel anwenden. die
ich aus spiter anzugebenden Griinden zwar auch uicht fiir ahsolut richtig,
sicher aber relativ fiir richtiger halte als die erste. Auch lassen sich
mit Hilfe der zweiten Formel alle Betrachtungen einfacher darstellen,
als mit der ersten?).

Um nun zu Stereoformeln zu gelangen. die denen der Diazosul-

fonate
CGeHs N Cells. N
K0.80..N und N.30:.0K
entsprechend gebaut sind, wufl man in die oblge Strokturformel (2)
0
der chromo-Nitropbenolsalze Cg¥l,<T | eine analoge Asymuetrie
NO.OK

hineinlegen, wie dies bei der Strukturformel der Diazosulfonate UsHs
+N:N.O;K durch die beiden Stereoformeln geschehen ist. - So wird hier

die Gruppe —0 die Ursache, und damit auch hier das Stickstofi-

- 2
atom wenigstens indirekt der Triger dieser Asymmetrie sein. Die
gelben und roten Nitrophenolsalze werden danach also als eine neue
Klasse von stereoisomeren Stickstoffverbindungen die folgenden Formeln
-erhalten, die man in Anlelmung an die Stereoformeln der Diazosulfo-
nate so schreiben kann:

I GeHi—O 1. CGH—0

TN . N\

NO: K KOs N
Dieselben konuen auf zweierlei Art weiter auigelost werden, je nach-
dem man die Asymmetrie nur auf die Gruppe OK (Formelpaur Ia

Y Damit werden natirlich auch die Formeln fir die chromo-Salze aus
‘Ozybenzaldehyden, Oxybenzophenonen und Oxycarbonsiurestern analog ver-
indert; so erhalten z. B, die gelben Salze aus Salicylaldehyd die Formel

0
Mo onte
komplizierteren Formeln mit einer Parabindung im Ce-Ring (1) die einfacheren
Formeln normaler Benzolderivate (1):

und die gelben Salze aus Dioxyterephthalsiureester statt der

CHs0— . CoH; 0 0
Me O/C !/!\’ =0 OM ’\IcO>L |/! \,_0 oM
T Y Y \ _ ! ¢

0= =C<pc, 1 0 L (‘<00 H,

[
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und Ib) oder auf die Gesamtgruppe WOOK (Formelpaar 1fa nnd 11b)
Ubertrigt:

fa. H.;”"“ Ih. (‘GH{ ’
_\*—m\ KO—N
) )
”:l. "c;“;—” ”b (‘4;}];—()
|
Nt KON
0=

Welche vou diesen letzteren Formeln richtiger ist, kann nicht eut-
schieden werden, ist aber auch unwesentlich. Deshalb werden in der
Regel nur ddie halb aufgelosten Stereoformeln gebraucht werden.

Die Konfigurationshestimmnng ist zur Zeit nur mit einiger
‘Wahrscheinlichkeit moglich; die rote Reihe diirfte der ersten Stereo-
formel, die gelbe Reihe der zweiten entsprechen. Die rote Reihe steht
némlich in niiherer Bezielmng zu den farblosen Nitrophenolderivaten
als die gelbe. Danach diirite das Metall in den roten Salzen in Nach-
barstellung zum urspriinglichen (chinoid gewordenen) Phenolsanerstoff-
atom, also in den gelben Salzen in Gegenstellung vorhanden sein —
wags folgendermaflen zum Ausdrock kommt:

(% Hy—OR Ce Hi—O Cg Hy—0
\\ N I ) X \ I
NOy NO, Me MeO3; N
Farblos. Rot. Gelb.

Die betreffenden Tatsachen sind folgende: 1ie roten chromo-Nitro-
phenoliither, die den roten Salze analog konstituiert sind, verwandeln
sich sehr leicht spontan in die farblosen echten Ather, was dafiir
spricht, daB das Methyl in den roten Estern, also anch das Metall
in den roten Salzen, demt urspriinglichen, bei der Salzbildung chinoid
wewordenem Phenolsauerstoffatom ‘benachbart ist:

Ar—0 Ar—0 Ar—O0.CH;
N _OMe —» N | _OCH; —»
NO NO NO,
Rote Salze. Rote Ester, Rarblose Ather.

Nomenklatur. Zufolge der eben angefiihrten Beziehungew
kénnte man die roten Salze gleich den roten Diazosulfanaten als syn-
Salze und die gelben als anti-Salze bezeichnen. Doch ist diese No-
menklatur hier viel weniger am Platze, weil fiir die chromo-Nitro~
phenolsalze die Bezeichnungen

Ar— O . Ar— 0O
syn-Salze  ~~ anti-Salze  ~
N()ei\fe .\1801N
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sich nwr auf die relative Stellung des Metalls zum urspriinglichen
Phenolsauerstoffatom beziehen, aber nicht die Stellung zu dem viel mehr
in die Augen und wohl nuch ins Gewicht fallenden Beunzolrest beriick-
sichtigen. So sind eben die ohigen syn-Salze in Beziehung auf den
Benzolrest «nti-Salze wnd vice versa, so dall diese Unterscheidung
hier ihnlich geringen Wert hat, wie z. B. hei den sterecisomeren
N-Alkylithern der Aldosime:
R.CH—O R.CH—v
und N
CH;.N
Bildung, Uberginge und Stabilitit der gelben und roten Salze.
Eutsprechemd den obigen Formeln ist keine der beiden Salzreihen gegen-
iiber der anderen symmetrischer und daber auch keine (im Gegensatz
zn den Diazosulfonaten) gegeniiber der anderen entschieden begiinstigt.
No ist hier keine von beiden die primire, labile; so kann durch ge-

~
X.CH;

ringe Andernng dder Konstitation, je nach der Natur des Nitrophenol-
restes und des Metalls, wohl infolge der GrioRe seines Atomgewichts
oder seimes Atomvolums, sowie durch An- oder Abwesenheit von
Wasser nsw. die eine Rethe in die andere iibergehen.

Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution wer-
den, wenn man die orangefarbenen Mischsalze als Gemische oder lockere
Verbindungen von gelben und roten Salzen zuniichst unberiicksichtigt
Lift, viel durchsichtiger, als sie es nach den ilteren Beobachtungen zu
sein schienen. Ganz unabhiingig von der Natur des Benzolrestes und
des Alkalimetalls sind alle roten Salze unter einander, nnd ebenso
alle gelben Salze unter einander, fast von gleicher Farbe und Farb-
intensitit. Dies zeigt, daB nicht unr das Aultreten, soudern auch
die Qualitit der Farbe von der Natur, Zahl und Stellung. der
Substituenten, einschlieBlich der sogen. chromophoren Nitrogruppen,
nicht wesentlich beeinflu3t wird ?), sondern daBl, gemill meiner Umwand-
Inngstheorie, eine einzige Nitrogruppe mit einer einzigen Hydroxyl-
zruppe den wahren Chromophor (durch Umlagerung) erzeugt, der zu-
folge der gesonderten Ixistenz einer gelben und roten Reihe, in zwel
verschiedenen (vermutlich stereoisomeren) Formen auftritt. So ist
z. B. anch der Wittsche Satz von der stirksten Wirkung des Auxo-
vhroms auf den Chromophor in Orthostellnng jetzt dahin zu modifizieren,

1) DaB die Substituenten anch hier einen untergeorduocten EinfluB auf die
Korperfarbe haben, soll damit um so weniger bestritten werden, als ich den-
selben selbst kirzlich zusammen mit W. Glower (diese Berichte 39, 4153
{1906]) bei Azokorpern genan nachgewiesen habe. Aber dieser EinfluB ist
sckundir und der primiren Ursache der konstitutiven. ;(ndernng nur tber-
gelagert,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 22



dafl (wenigstens fiir die Nitrophenolreihe) diese Nachbarstellung . die
stirker farbige rote Reihe begiinstigt, aber an sich, zufolge der Existenz
gelber o-Nitrophenolsalze, die Kirperfiarbe wicht merklich meh: ver-
tieft alx die Parastellung.

Orangefarbene Mischsalze scheinen in zwel Arten zu existie-
ren. Die der Ortho- :id Parareilie besitzen, ganz unabhingiy von der
Natur des Metalls, anscheinend eine konstante Mittelfarbe zwischen
gelh und rot, und diirften danach konstante Mengen der gelben und roten
Salze in fester Verbindwuy enthalten. Die der Metareihe findern ilre
Farbe je nach der Natur des Nitrophenols und dex Metalls, so dafl
z. B. das Natriumsalz etwas heller, das Kaliwsalz etwas dunkler
orange ist; sie findern auch die Farbe lesonders stark bei Verinde-
rung der Temperaturen. Diese Salze diiriten also wahre »Mischsalze«
nach unbestimmten Verhiiltnissen sein,

Uber den Zustand von chromo-Nitropheuolsalzen in Lo-
sung geben die Verhdltnisse der zwei isomeren Kaliumsalze des Tri-
bromdinitrophenols Aunfschlufl. Dieselben streben in willriger Lisuny,
und zwar mit verschiedener Geschwindigkeit, dem Gleichgewichte der
orangefarbenen Mischsalzlosung zu, was man durch die Anderung
der Farbe qualitativ und durch die Verschiebungen der Absorptions-
streifen quantitativ verfolgen kann. Diese zeitlich verfolgharen Uber-
giinge treten aber natiirlich nur danm auf, wenn die beiden Isomeren
von wenig verschiedener Stabilitiit und dem entsprechend direkt trenn-
bar sind.  Da nun aber die gelben und roten Salze schon im
festen Zustunde sehr leicht ineinander iibergelen, so stellt sich der
(ileichgewichtsznstand in Tosung fast stets mit mimeBbarer (Geschwin-
digkeit her, so dafl nicht nur die gelben, sondern auch die roten Pi-
krate sofort gelbe Liosungen, und nicht nur die roten, sondern auch
die gelben c¢-Nitrophenolate sofort rote Lisungen geben. Dennoch
werden in den gelben Losungen nicht wur gelbe, und in den roten
nicht nur rote Salze und Ionen enthalten sein. Denn die eigentiimliche,
bisher nicht geniigend erklirliche Zunahme .der Farbintensitit der
meisten Lisungen heim Erhitzen hedeutet nunmehr, daB bei steigen-
der Temperatur =ich die Menge der roten Salze auf Kosten der gelben
vermehrt, dal aber dann natiirlich bei jeder Temperatur beide Formeu,
wenn auch mit sehr stark wechselnder Lage des Gleichgewichts, vor-
handen sein miissen. So ist auch nur hierdurch die Tatsache erkliarlich,
daB rotes wasserireies o-Nitrophenolnatrium aus wiBriger Lisung als
orangefarbenes Hydrat krystallisiert, sich aber in Wasser wieder rot.
und: nicht orange lost: In der waBrigen Losung ist das (ileichgewicht
sehr stark zugunsten der roten Form verschoben: Das orangefarbene
Mischsalz ist aber durch relative Schwerloslichkeit ausgezeiehnet und



o0
-
=}

vermay deshallb beim Auskrystallisieren sehliefflich die Gesamtmenge
dex in Tdsung  iiberwiegenden roten Salzes in dasx orange Mischsalz
umzanwandeln.

Metachinoide, In den vorstehenden Fntwickhimgen ist bereits
eine Folgerung enthalten, die wegen ihrer allzemeineren Wichtigkeit
hesonders ausgesprochen zu werden verdient.  Die Tatsache, daB ge-
rade die Salze uus einem - Nitrophenol in zwei gesonderten Isomeren
erhalten werden konnten, zeigt. dafd bei der Bildung farbiger Salze
ans farhlosen Muttersabstanzen eine intramolekulare Atomverschiebung
auch in der Metareilie angenommen werden mufl.  Sie enthalt somit
einen direkten Beweis fiir die Existenz von smetachinoidenc< Fornen,
segen deren Annalme man sich his in die jiingste Zeit vielfach ab-
lehmend verhalten hat. Denn selbst wenn man von den zwei isomeren
m-Dinitrophenolsalzen dax eine (freilich im Widersprueh zu seiner
Jarbigen Beschaffenheit) als ein echtes Nitrophenolsalz anffassen wollte,
<0 wird doch durch die Fxistenz des zweiten Isomeren die Annahme
eines isomerisierten Nitrophenolsalzes unvermeidlich, und so bestehen
sicher dieselben Atomversehiebungen, die in der Ortho- und Parareihe
(z. B. Dei den Anilinfarhstoffen) von wir nachgewiesen worden sind
und  als »ehinoide« Undagerungen bezeichmet werden, auch in der
.N'lgtarei};e. Wenn gegeniiber solechen »metachinoiden Salzen« einfache
Metachinone . oder -deren Derivate (Chinonimide, Chinonoxime) nicht
hekanut und vielleicht auch wirklich nicht existenzfihig sind, so mag
auf einen Unterschied zwischen Metachinonen und metachinoiden Salzeu
aufmerksam gemacht werden. der die Fixistenz der letzteren trotz der
Nicht-Existenz der ersteren zu erkliven vermag. TFreie Metachinone
wiiren indifferente, elektrisch neutrale Stoffe; metachinoide Salze ent-
stehen aux den Yarblosen Wasserstoffverbindungen dureh die Wirkung
eines positiven Metalls. das z B. die nitrierten Phenole zu »chinoiden«
Salpetersiiurederivaten isomerisiert, oder sie bestehen in Losung als
lonen, also als elektrisch geladene Nomplexe. So diirfte der meta-
chinoide Zustand nur bei Elektrolyten unter dem Zwuange elnes posi-
tiven Metalls (bezw. 'eines negativen Radikals) oder unter Anfnahme
elektrische Ladungen stabilisiert werden kinneu.

Hiernach erledigt sich die Ansicht 1, Kauffmanns?!), wmeta-
chinoide Nitrophenolsulze seien ganz unwalirscheinlich, vou selbst;
=0 konnen - jetzt wohl auch keine Bedenken mehr gegen die »meta-
chinoide«  Formulierung von Hydrochinonphtalein und anderen Tri-
phenylmethanfarbstoffen bestehen. Eine Schwierigkeit bei der For-
mulierung von metachinoiden Benzolderivaten fillt iibrigens durch die

1 Chemikerzeitung 1906, Nr. 76
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den bisher henutzten Formeln CsH, vorgezogenen Formelu

s H4<Q . hinweg: wiihrend erstere bei ihrer Auflosung fiir Meta-
NOO Me l

derivate zur Annahme »verzerrter« Benzolringe mit abnormen Bin-

dungen fithren, enthalten letztere hei Metakdrpern ebenso wie bei

Ortho- und Paraderivaten den intakten normalen Benzolring, der

iernach fiir die Krzeugung des Chromophors ganz unwesentlich ist,

wie denu gelbe und rote Salze auch aus farblosen »Nicht-Benzolderi-

vatene gebildet werden.

Berechtigung und Bedeutunyg der den Nitrophenolsalzen
erteilten Formeln. Dafl die Bildung zweier verschiedenfarbiger
Salze aus farblosen Nitrophenolen nur durch eine chemische Einwir-
kung zwischen dem sogen. Chromophor und dem sogen. Auxochrom
erklirt werden kann, ist nach meiner Uberzeugung so evident, da ich
mir jede Begriindung und jeden Nachweis, daf} die »Auxochromtheorie«
von H, Kauffmann hier versagt, ersparen zu koénnen glaube. DaB die
von mir den isomereu chramo-Nitrophenolsalzen zuevteilten Formeln
absolut »richtige seien, soll damit natiirlich um so weniger behauptet
werden, als sich die Unzuliinglichkeit der Strukturchemie, die »richtige«
Chinonformel darzustellen, immer deutlicher herausstellt. So betrachte
ich alle derartigen Strukturformeln nnr als »Anniherungs«-Formeln.
‘Wesentlich ist jedoch trotzdem, dall die neu anfgefundene lsomerie
durch die oben benutzten Struktur- und Stereoformeln einfacher aus-
gedriickt werden kann, als auf irgend eine andere Art, und dafl nament-
lich weder Formeln mit ionisierbaren Valenzen, noch die von H. Kauff-
mann generell immer wieder befiirworteten, aber nicht auf die realen
speziellen Fille angewandten Partialvalenz-Formeln nach meiner
Uberzeugung imstande sind. die von mir entdeckten Isomeriefille
hesser darzustellen. Jedenfalls ist unabhiingig von jeder Theorie fol-
gendes nachgewiesen:

Die Nitrophenolderivate bestehen, ganz analog wie die Diazo-
korper, in zwei Hauptgruppen, einer farblosen nnd einer farbigeu,
und in drei Untergruppen, da die farbigen Formen in zwel isomeren
Reiben bestehen:

I. Farblose echte Nitrophenolderivate, analog den. farb-
losen Diazoniumsalzen; stabil in Form der echten Alkyl- und Acyl-
derivate !); labil, oder richtiger isomerisierbar, in Form der freien, farb-
losen Nitrophenole durch Uhergang in

1) Nach der soeben erschiencnen Arbeit H. Kaufimanns (diese Berichte
89, 4287 [1906]) soll meine Auffassung von der Farblosigkeit aller echten
Nitrophenolither »durchbrochen« werden vom Nitrohydrochinonither, weil er
im festen Zustand und in Losung dissoziierend wirkender Medien gelb ist.
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. Farbige isomerisierte (chinoide) ¢/romo-Nitrophenol-
derivate, analog den farbigen Diazosulionaten; stabil in Form der
chromo-Salze ; labil in Form der chromo-Nitrophenolither.

A. Gielbe Salze, analog den gelben Diazosulfonaten.
B. Rote » » » roten »
Verbindungsglieder zwischen heiden: orangefarbene Mischsalze.

Fixperimentelles.

Die isomeren Sulze aus 2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol,

NQ:' Bl‘
Br< “\.oH
XO? E]‘ »

(nach Versuchen von Hrn. N. Rosanoff),
seien un die Spitze gestellt, weil bei ihnen die entwickelten Frschei-
nmungen am deutlichsten hervortreten,

Das Tribrom-m-dinitrophenol entsteht bequemer als nach der bereits ange-
gchenen Methode!) durch dircktc Bromierung von 3.5-Dinitrophenol. Nach
Lobry d¢ Bruyn? wird zuerst aus 1.3.5-Trinitrobenzol 3.5-Dinitrophenol-
methylither und aus letzterem das freie 3.5-Dinitrophenol gewonnen. Indes
erhilt man letzteres nach der von ihm angegebenen Vorschrift durch Erhitzen
des Methylithers mit konzentrievter Salzsinre auf etwa 180" nuwr in ganz un-
geniigender Menge.  Vollig glatt und quantitativ verscift sich der Ather aber
dureh Erhitzen mit 4—5 Mol.-Gew. konz. Schwefelsiure i offcnem Gefallo
bei etwa 130% bis sich eine Probe in Natron klar 18st; dann verdinnt man
nach dem Erkalten mit Wasser, extrahiert mit Ather nnd erhilt ans dem
Riickstand durch Umkrystallisieren aus leiffer verdinmter Salzsiure véllig
iarblosc Kryvstalle vom Sehmp. 122°. Zur Bromierung wurde es mit 3 Mol.-
Gew. Brom im Einschmelzrohe 5—6 Stunden aut 1009 erhitzt. Man erhielt
alsdann wieder durch Umkrystallisicren aus verdinnter Salzsiure reines Tri-
brow-3.5-dinitrophenol in farblosen Krystallen vomr konstanten Schmp. 188°:
der von Jackson und Warren zu 194° angegebene Schmelzpunkt konnte
nicht erreicht werden, .

CaBrs(NO (O, Ber. Be 56.98.  Gef. Br 56.90.

Da aber derselbe Ather in indifferenten Medien farblos gelost ist und in diesen
keineswegs in einem »Zwangszustande« (mach Hrn. Kauffmanns Ansicht),
sondern nach der inzwischen von Hin. Dr. Gorke ausgefiihrten physikochemi-
schen Untersuchung als monomolekulares normales Nitrobenzolderivat eut-
halten ist, so bleibt der vbn Hra: Kaufimann angefochtene Satz von der
Farblosigkeit aller echten Nitrophenolither tatsichlich (ebenso wie die anderen
von ihm beanstandeten Sitze) unveriindert bestehen, wie demnichst austithr-
licher gezeigt werden wird.

) L. Jackson u. Warren, Amer. chem. Journ. 16, 29.

%) Ree. trav. chim. 9, 209
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Das Acetylderivat, aus dem sogleich zu besprechenden orange-
farbenen Kalinmsalz duwrch Kochen mit Acetylehlorid in iitherischer
Verdiinmunyg erhalten. wird am besten wu~ Ligroin in vilhig farblosen
Nadeln vom Schmp. 164" erhalten,

Vou den Sulzen haben das grislite Interesse die Kaliumsalze. da
diese, aber vorliufig nur diese. in zwei verschiedentarbigen T<omeren
auch in Lisung erhalten werden konnen.

Kalinmsalze., Das orangefarbene Misehsalz
)
¢ 'Ii.l;l':;(j\‘(,)f_' < - (+ ( ‘._; ” ; { ’\)_
)\N(,)()J( B

welches sich stets, auch hei sehe tiefen Temperaturen, primiv bildet.
wird wm besten aus der ditherischen Lisung des Phenols durch eine
Losumg von Kalinm in Alkohol gefillt.  Dax Salz enthilt alsdann
Krystallalkohol, den es jedoeh schon iiber Nehwelelsiure verliert,
ohpe seine Farbe zu veriindern.  Anch im Ather:Kohlensinre-(emisch
Tillt e it derselben Orangefarbe aus.
GO B No K, (0 HGO Ber, (5 HgO 912, K 7,70, N 5,58,
Gef. » 200, » 7649, » 5.60, )

Die Zevlegung des Mischsalzes in seine gelbe umd  seine
rote Komponente ‘erfordert villiy wasserireie Losangsmittel.  Man lost
das direkt getiillte Salz, das noch den Krystallabkohol enthiilt. in ah-
solutem, zweckmiiBig zuletzt durch Destillation iiber metallischem Cal-
cium véllig getrocknetem Alkohol umd setzt zuerst absoluten Ather und
tlann trockenes Benzol so vorsichtig hinzu, dafd anfangs kein Niederschlay
entsteht.  Wird nun die klare Lisung im Vakuum iiber Schwelelsiure
verdampft. <o scheiden sich am Raunde des GefiiBBes gelbe, aber noch
: xie werden sofort mit einem

etwas 1'0tstivhige Mikvokpvstalle aus
Spatel entfernt und aus demselben . Lisungsgemisch in gleicher Weise
noch 50 Jange (2—3-mal) umkrystallisiert, bis man schlieBlich ein rein
citronengelbes Salz erhilt, allevdings nur in einer Ausbente von
etwa 2 pCt. des  urspriinglichen Mischsalzex.  Aus den Mutterlangen
kommt hel  weiterem  Eindimsten zuerst wieder das orangefarhene
Mischsalz in grofler Menge. nach dessen Entlernung aber aus der
nunmehr rot gewordenen Losung schlieBlich ein zinnoherrotes Saly
heraus. das gleich dem gelben Salze nochmals umzukrystallisieren ist,
hierbei aber in griBerer Menge uls dieses, niimlich in einer Ausbeute
von etwa 4—) j)Ct., erhalten wird. Die Hauptmasse. also fast 94 pt.,
ist als orangefarbenes Mischsalz deshalb nicht trennbar, weil es sich
ans beiden Komponenten ziemlich rasch regeneriert. Beide Salze
hilden mikrvokrystallinische Pulver, die =ehr leicht in Wasser, etwas
schwerer in Alkohol lishich sind. 1he Lésungen des gelben Nalzes
sind gelh, lie des roten dunkelorange. Beide Salze kryvstallisieren
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aus Alkohol mit 1 Mol. Alkohol; beide verwittern aber raxch schon
ither Schwefelsiiure ohne Andérung der roten Farbe.

Analyse des gelben und des roten Salzes.

Fir CaBryN.O;K, o160, Ber. C211:0 9.12, K 7.75, N 5.36.
Gelbes Salz.  Gef. » 9.10, » 7.67, » 35.60.
Rotes » » » .06, » 7.63, » 3.61.

Die lsolierung der heiden lsomeren gelingt aber nur, wenn man,
wie schon erwiihnt, vollig absoluten Alkohol verwendet und méglichst
rasch krystallisieren liBt; sie gelung aber auBlerdem stets leichter mit
frisch dargestelltemn Tribrowmdinitrophenol als mit iilteren Priparaten,
wahrscheinlich weil sich das freie Dinitrophenol etwas zersetst und
gelbstichig wird.

Die Umwandlongen der zwei isomeren Salze in das
orangefarbene Mischsalz zeigen. daf das gelbe Salz das lubilste, das
roteé Salz -weniger labil und das orangefarhene Salz als eine Mischung
oder wohl richtiger eine feste Losung bezw. Verbindung von gelbem
Salz und rotem Salz allein stabil ist. Dasx gelbe Salz ist selbst im
Vakuumexsiccator bei gewshnlicher Temperatur nach etwa 10—12
Stunden, beim Stehen an der Luft — wohl durch die katalytisch
wirkende Ieuchtigkeit — ‘aber schon nach 2—3 Standen in das orange
Salz tibergegangen. Viel haltbarer ist das rote Salz. Es bleibt auch
an der Luft sehr lange Zeit unveriindert mmd geht nu® dann verhilt-
vismiBig glatt in das orangefarbene Nalz {iber;, wenu man es auf 100° er-
wilrmt, Letzteres entsteht natiirliche aueh sus dem gelben Salz durch
Frwirmen, und zwar unter allen Umistiinden oline Gewichtsverinderung,
also gany glatt durch Isomerisation. Das orangefarbene Sals liflt
sich weiter bis-iiber 160° ohue Gewichtsverlust und ohne Veriinderuny
der Farbe erhitzen und zersetzt sich erst bei noch hoherer Temperatur
Langsanm.

Die wiiBrigen Losungen des gelben und roten Salzes zeigen,
wenn frisch bereitet, fihnliche Farbenunterschiede, die schon mit
Mofem Auge sehr deutlich erkemnbar sind; die Liosung des gelben
Salzes ihnelt einer Monochromatlosung, die des roten Salzes einer
bichromatlssung, die des orangefarbenen Mischsalzes einer Mischung von
heiden. Die Lisungen des gelben wnd roten Salzes gehen zwar auch
in die des Mischsalzes iiber, aber doch =0 langsam. daB diese Isome-
risation vernachlissigt werden darf, wenn die mit Leitfihigkeitswasser
bereiteten Losungen - sofort nach der Darstellung untersucht werden.
Die folgenden, unter diesen Kautelen angestellten Versnche kimmen
also als geniigend genan angesehen werden.

Die Molekulargewichtsbestimmungen in witBriger Losung, sowie die
Leitfihigkeitsimessumgen ergahen fiir alle drei Salze die gleichen Werte:
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alle drei Salze sind monomolekular und von gleichem . Dissoziations-
grade. Das berechnete Mol.-Gew. betrigt 459.1.

Mol.:Gewichtshestimmungen:
H:0 Salz v 4 M.-G. i
a) des ‘gelben Salzes 1. 185 03510 24 0143 2454 1.87
2. 205 04112 23 0145  255.7 1.80

©

b) des roten Salzes 1. 202 0.4123 22 0.151 250.1- . 1.84
2. 221 04321 23 0.140 258.1 178
¢} d.orangefarb. Salzes 1. 195 03713 24 -~ 0142 2483 1.85
2. 180 0.3750 22 0.153 251.9 1.82

Moleknlare Leitfihigkeiten bei 25°:
v 32 64 128 256 512 1024
des gelben Salzes . 112.7 1150 1171 1193 1219 1250
» roten » o 11307 1152 1173 . 1105 1220 125.2
d. orangefarb. » o0 1122 114.6 1168 119.1 12,8 1246

Der spektroskopische Vergleich war am besten in ®/jo-Lisungen
vorzunehmen. Wie zu erwarten, besitzt die Losung des gelben
Salzes die schwiichste, die des roten die stirkste, die des orangefarbenen
Salzes eine mittlere Absorption; freilich zeigen die Spektren hier, wie
bei allen iihnlichen Salzlésungen, keine scharfen Grenzen; man komnnte
daher, wenigstens im gewohnlichen Spektralapparat; die Skala nur bis
auf etwa 2 mm genau ablesen.
n/1¢-Lissung des gelben Salzes absorbiert das Licht etwa bis zur Wellenliinge 508,

» °  » roten » » »  » » » » » - 528,

» d. ovangefarb. Salzes » > » % > » » 521.

Schon hieraus sieht maun, daB. wie sc¢hon der Augenschein zeigt,
die Losung des orangefaibénen Mischsalzes nicht aus gleichmoleku-
Iaren Mengen, sondern iiberwiegend aus rotem Salz besteht; nach den
obigen spektroskopischen Resultaten ist ex annéhernd ein Ldsungs-
gleichgewicht von ¥ rotem Salz 4 /; gelbem Salz.

Die zeitliche Uinwandlung 188}t sich bei der Losung des labilen,
gelben Salzes schon mit bloflem Auge beobachten; -die rein- gelbe
Farbe wird rasch werklich dunkler und zeigt bereits nach -einigern
Stunden geniigend genau das Absorptionsspektrum des Misehsalzes;
die Losung des roten Salzes wird dagegen sehr langsam merklich
heller; erst nach mehreren Wochen war sie orange geworden und
zeigte daun. wenigstens anniihernd, das Absorptionsspektrum dieses
Mischsalzes. Gefunden wurde bei vorldufigen -Orientirungsversuchen
fiir 4/0-Losungen folgende Verschiebung des Absorptionsbandes:

Gelbes Salz Orangefarb. Salz Rotes. Salz
frische Losung nach 10 Stdn. | stahile Losung [nach 21/; Monat frische Losung
x — 308 ©— 3519 x — 521 o — 523 w0 — 528
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Die Lisungen waren also nach sehr verschiedenen Zeiten mit
sehr verschiedenen Geschwindigkeiten dem Gleichgewichtszustand gleich
nahe gekommen. Eine genauere Untersuchung dieser Verhiiltnisse mit
besseren Apparaten bleibt vorbehalten.

Die Caesiumsalze sind die einzigen Alkalisalze, die auBer den
Kaliumsalzen wahrscheinlich in gesonderten Isomeren isoliert werden
konnten. Sie unterscheiden sich von letzteren vorteilbaft -durch ihre
grofere Krystallisationstahigkeit, aber unvorteilhaft dadurch, dafl die
rote Form viel unbestindiger ist, und deshalb bei den bisherigen, nur
mit kleineren Mengen aungestellten Versuchen noch nicht rein erhalten
werden konnte. Die Resultate seien deshalb nur kurz angefiihrt. Das
orangefarbené Caesium-Mischsalz wird wie das Kaliumsalz gewonnen;
es enthilt gleichfalls Krystallatkohol, den es olme Verinderung der
Farbe leicht verliert.

CﬁBlﬁN-},OaCS, CzHgO. Ber. CgHsO 7.69. Gef, CaHsO 7.60.

Wurde das orangefarbene Mischsalz zur Spaltung in die beiden
Komponenten auf dieselbe Weise behandelt, wie das Kaliumsalz, so
liefh sich das gelbe Caesiumsalz viel leichter als das gelbe Kaliumsalz
isolieren: das rote Salz, das auch hier aus der Mutterlauge auskry-
stallisierte. war aber stets gelbstichig, also durch gelbes Salz verun-
reinigt, und konnte deshalb bisher nicht rein gewonnen werden, weil
hei jeder neuen Krystallisation, auchi nach Entfernung der ersten
Abscheidungen, miolge der groflen Isomerisationsgeschwindigkeit deés
leichter 16slichen, roten Salzes immer wieder aufs neue etwas gelbes
Salz entstand.

Die Cuesiumsalze bilden deshall insofern den Ubergang zn den
Salzep der tibrigen Alkali- und Erdalkalinetalle, als die bei den Ka-
liumsalzen stabilere rote Reilie bei den Caesinmsalzen zur labileren ge-
worden ist und bei den iibrigen Salzen nur noch in den orangefarbenen
‘Mischsalzen zu erkennen, aber nicht. mehr zu isolieren ist. Dafiir ist
die gelbe Reihe zur stabilen geworden. Alle ibrigen Metalle bilden
also nur noch gelbe Salze oder hichstens noch orangefarbene Misch-
salze. Vollig fehlt die rote Reihe Dei den Salzen der beiden anderen
Alkalimetalle und. des Ammoniums; hier sind also unter allen Um-
stinden iiberhaupt nur gelbe Salze zu erhalten, die auch beim Kr-
hitzen nicht dunkler werden.

Das Natrinmsalz wird aus alkoholischer Lisung bei gewohnlicher
Temperatur, wie bei —75°% dareh Natriumithylat mit 1 Mol. Alkohol
rein gelb gefillt und ist auch in Wasser mit gelber Farbe loslich.

Fir 1 CHgO: Ber. 9.42. Gef. 9.31,
» Na: » 451, » 460,
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Das Lithinmsalz, durch Lithinmcarbonat in waBnger Losung er

halten, ist- ebenso gelb wie das Natrinmsalz, aber schwerer 1dslich.
Fir 1 HyO: Ber. 405, Gef, 1.17.

Dus Ammoniumsalz, aus dtherischer Losung durch Ammoniakgas
sofort rein gelb niederfallend, verliert so -rasch Ammoniak, daf es
nicht analysiert wurde.

Wiihrend diese Salze gleichiarbig citronengelb sind, sind die fol-
genden Salze orangefarbene Mischsalze. Sie erscheinen teils
gelbstichig, teils rotstichig, diirften also aus verschiedenen Mengen der
gelben und roten Salze bestehen. Am dunkelsten ist das

Rubidiumsalz, aus der Losung des Phenols und iiberschiissiger
Rubidiumhydratlosung wasserfrei in kleinen Nadeln krystallisierend.

Heller orange und fast von gleicher Nuance sind:

Bariumsalz, deutliche Nadeln.

Fir 2 Mol. HoO: Ber. 8.58. Gef.. 3.36,

Calcinmsalz, gut ausgebildete Nadeln.

Fir 2 Mol. H,0: Ber. 3.93. Gef. 3.79.

Das Thallinmsalz wird sowohl aus der orangefarbenen Lésung
des Kaliumsalzes, als anch ans der gelben Losung des Natriumsalzes
dnrch Thallonitrat in Form gelber Blittchen gefillt.

Far 1 Mol. HaO: Ber. 2.81. Gef. 2.87.

Das Pvridinsalz, direkt aus alkoholischer Lisung erhalten,
hildet schome Tafeln, fast von demselben dunklen Farbenton wie das
Rubidiumsalz.

Die Salze mit aliphatischen Aminen und mit Piperidin krystalli-
sieren schlecht; das Silbersalz ist so unbestindig, daB es zur Dar-
stellung der Ester leider nicht verwendet werden konute. Merkwiirdig
ist, daB das Tetramethylmmmonimmsalz in fester Form nicht zu ge-
winnen war.

Die Verschiedenheit der Farbe bleibt bei diesen Salzen auch in
witliriger Losung, zwar weniger auffallend, aber doch deutlich wahr-
nehmbar, je nach der Natur des Metalls, bestehen, ohne auch nach
Liingerer Zeit ein und dieselbe Farbe der Lisung des Kalium-Misch-
salzes anzunehmen. So sind also z. B. gleich konzentrierte Lisungen
des gelben Lithium-, Natriom- und Ammoniumsalzes konstant rein
gelb, die der orangefarbenen Rubidivin- und Caesiumsalze orangegelb.
Bei kurzem Erwirmen im Wasserbade werden Losungen etwas dunkler,
nehmen aber beim Erkalten wieder dieselben Farbentone un wie
vorher. Bei lingerem Kochen werden die Lisungén durch eine ge-
ringe Zersetzung dunkler, was man daran erkennt, daf sie alsdann
auch beim Erkalten dunkler bleiben und eine schwache Reaktion auf
salpetrige Siiure geben, die hei den reinen Salzen nicht auftritt.
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Hiernach kann map die Verschiedenheit der zwei Salzreihen durch
einen séhr einfachen Versuch veramsehaulichen. Man  lost gleiche
Mepgen von Tribrom-3.5-dinitrophenol in 1 Mol.-Gew. "/;a-Natron und
in 1 Mol.-Gew. "/1o-Kali und erhilt inr ersteren Falle eine rein gelbe,
im letzteren Falle eine orangefarbene Losung.

Diese Erscheinungen sind bis auf weiteres wohl dadurch zu
erkliren, dal die Farbverschiedepheit durch den undissoziierten
Teil der im festen Zustand verschiedenfarbigen Salze hervorgerufen
-wird; sie sollen aber wegen ihver: Eigentiimlichkeit colorimetrisch
»enau untersucht werden.

Salze aus Triehlor-8.5-dinitrophenol konnten lejder deshab
nicht untersucht werden, weil es nicht gelang, das m-Dinitrophenol
zu chlorieren. Es blieb hei der Behandlung mit Chlor uuter dhnlichen
Bedingungen, unter denen es durch Brom in das Tribromderivat
iibergefiithrt. wurde, unveriindert,

Ralze aus m-Dinitro-phenol.

Von diesen zeigt nur dux Kaliumsalz Andeutwngen von der
Existenz zweier Formeiu. Aus iitherischer 3.3-Dinitrophenollosung
wird durch Kaliumithylat dax orangefarhene Mischsalz CiHsN.O:K
- Ca Hg O gelallt.

Ber, C3HgO 17.16. Gef. C.HgO 17.00

ofg iindert. dureh Verlust des Alkohols im Exsiceator nicht die
Farbe, wiril aber hei 100° merklich heller, jedoch nicht rein:gelb.
Diese heltere Farbe 'bleibt” auch nach dem Erkalten im Exsiceator
woeh einige Zeit bestehen, wird aber doch allmiiblich wieder orange.
Die beiden Isomeren sind also angedeutet, aher -nach dem obigen
Trennungsverfahren nicht isolierbar.

Das Rnbidiumsalz ist auch orange, aber etwas dunkler, krv-
stallisiert ans ‘Wasoer mit 1 Mol. Wasser und wird bei 100 wagserfres.
aher nicht hellex Ber

Wasser In Losung Ber. Ho0 6.29. Gef. HyO 6.37,

Hell orange ist noch das Bariumsalz; die iibrigen Salze sind
dagegen rein . gelb, nimlich:

Natriumepads; aus alkohohscher Lisung gefillt.

Ber. 1 Mol. C,HgO 18.26. Gef. 18.15.

In Wasser iuflerst lei¢ht 16slich.

Lithiumsalz; aus Lithivinearbonat in willrig-alkoholischer Loxung
erhalten; ziemlich schwer l5slich.

Ber. 1 Mol. HaQ 8.65.  Gef. 8.70.

Ammoniumsalz; verhilt sich wie das des Tribromderivats, ist
also nicht analysierbar.
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Das Silbersalz ist im ersten Augenblicke der Fillupg rein
gelb, schwirzt sich abér sehr rasch.

Salze aus m-Mononitro-phenol.

Die Alkalisalze krystallisieren gem#fl den Literaturangaben!) aus
wagriger Losung fast stets als orangefarbene Mischsalze, enthalten
dann aber ebenso regelmiflig Whasser, meist 2 Mol. Beim Erhitzen
gehen sie in die wasserfreien dunkelroten Salze iiber, Diese ent-
stehen auch direkt bei Ausschlull von Wasser, also darch Fallung
itherischer m-Nitrophenollésung mit einer Lésung von Kalium- oder
N atriumﬁthylat “bel gewohnlicher Temperatur.

Gélbe Salze entstehen nach Hrn, E. Borchers als sehr labile
iebilde bei tiefer Temperatur und bei Abwesenheit iiberschiissigen
Athylats, welches hier die Umnlagerung in die roten Salze begiinstigt.
Unter diegen Bedingungen scheiden sich aus fitherischer m-Nitrophenol-
losung in Ather-Kohlensiiure-Gemisch primir lichtgelbe Natrium- und
Kaliumsalze aus. Jdie bei etwas hoherer Temperatur dunkler werden,
aber”immer nock rein gelb bleiben. um sich erst wegen 0° in der
Flissigkeit in die roten Salze zn verwandeln: Isolierbar und analysier-
bar waren die gelben ‘m-Nitrophenolsalze nicht. Uberschiissiges
iitherisches Kallumithylat erzeugt iibrigens auch bei tiefer Temperatur
direkt das rote Silz. Ammwoniak fillt aus indifferenter Liosung erst
nach lingerem Einleiten bei gewohulicher Temperatur das orangefarhene
Ammonjumsalz. Anfangs ist wedér eine Fiillung, noch eine Farbung
zu beobacnten. Die -dtherischen oder benzolischen Lsungen von
1 Mol. Nitrophenol -+ 1 Mol. Ammoniak sind praktisch farblos. Dies
rihrt jedoch nicht, wie vermutet werden kionnte, davon her, daB sich
primar das farblose, echte Nitrophenol-Ammonium bildet, sondern
cinfach davon, daff in diesen sehr verdiinnten Lésungen das iuBerst
schwache, echte Nitrophenol iiberhaupt kaum ein Anunomiumsalz
bildet. Dies ergab die kryoskopische Untersuchung des Systems
(NO:.CsHy.OH + H;N) in" Benzollésung" nach folgendem, von Hrn.
Dr. H. Gorke ausgearbeiteten Verfahren.

Zuerst wurde das Mol.-Gew. einer bestimmten Menge (1.3508 g) reinen
m-Nitropheuols in_Benzol bestimmt (Mol.-Gew. 139; ber. 131); sodann hierzu
die 1 Mol. H;N entsprechende Menge einer volumetrisch bestimmten Benzoi-
losung von Ammoniak (Mol.-Gew. gef. 19; ber. 17) hinzugefiigt; alsdann er-
gab sich:

W He NO:._.C,;H.. ..OH+H3N y Mol.-Gew.  ber. fiir
- in Millimol. gef. Hy N-Salz
93¢ je 1.8 0.284° 85 156

1) Post u. Mehrtens, diese Berichte 8, 1553 [18%5].
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Da das getundene Mol.-Gew. also nur wenig griBer als die Hilfte des
berechneten ist, sind in der nur-ganz schwach gelben Losung die Komponenten
(Hs N 4- NO;.C:sH,.OH) groBtenteils nebeneinander vorhanden.

Salze aus o- und p-Nitro-phenolen.
Salze aus o-Nitro-phenol.

Wie erwithnt, existieren auBer den hier normalen blutroten Salzen
und den hydratischen .orangefarbenen Balzen auch, was moch nicht
nachgewiesen 'war, rein gelbe Salze wenigstens voriibergehend, so daf
die orangefarbenen Salze auch hier zweifellos als Mischsalze aufzufassen
sind. Die eigentiimliche Erscheinung, daf} das Kaliumsalz ans Wasser
mit 1 oder /s Mol. Wasser (gef. 9.0 HsO; ber. 1 H.O 9.23) orange
krystallisiert, beim Erhitzen unter Wasserverlust wieder. rot wird,
. aber ‘auch eine rote wiiflrige Losung gibt, ist schon im allgemeinen
Teil erklirt worden. )

Rein gelbe o-Nitrophenolsalze entstehen und bestehen nach
Hrn. Borchers’ Versuchen nur bei sehr tiefer Temperatnr. Wenn
man nimlich im Ather-Kohlensiure-Gemisch eine itherische ¢-Nitro-
phenollésung mit einem Unterschufl von' Natrium- und auch Kalum-
ithylat versetzt, so fallen citronengelbe Salze nieder, die freilich auch
bei tiefer Temperatur sehr rasch in die'scharlachroten Salze iibergehen.
Diese letzteren bilden sich iibrigens bei Anwendung eines Uber-
schusses von Alkalialkoholat auch schon bei — 73° augenblicklich,
wodurch zugleich angezeigt ist, dafl die Salzbildung in dtherisch-
alkoholischer Losung trotz der tiefen Temperatur moinentan eintritt.
Das gelbe Ammoniumsalz wird durch lingeres Einleiten von Ammoniak-
gas aus der itherischen o-Nitrophenollosung bei tiefer Temperatur
ausgefiillt, withrend es bei gewohnlicher Temperatur orangefarben und
nach dem Verfahren von V. Merz und C. Ris’) aus festem Nitro-
phenol in scharlach roter Blittern erscheint. Somit sind die gelbe und
die rote Reihe auch hier neben orangefarbenen 1\Ilschsa.lzen vorhanden.

Die Salze aus p-Nitrophenol zeigen im aﬂgememen die um-
gekehrtgn Erscheinungen wie die aus o-Nitrophenol. Hier tritt die
rote Reihe nur ganz untergeordnet auf. Sie wird durch folgende
Reaktionen angezeigt. Bei gewohnlicher Temperatur wird aus dtheri-
scher oder benzolischer p-Nitrophenollsung durch Natriumithylat ein
tief orangefarbenes Salz gefdllt, withrend unter gleichen Bedingungen
durch Kaliumithylat im Unterschuf8 ein hellgelbes Salz, im Uber-
schuf ein dunkelgelbes Salz entsteht, die sich beide beim Er-
hitzen auch unter der Fliissigkeit ebenso wie das gelbe hydratische
Natriumsalz beim Ubergang in das wasserfreie oder in das 'saure Salz

1) Diese Berichte 19, 1752 [1886].
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rot firben. Bei tieferen Temperaturen erhilt mmn bisweilen ganz
helle, weiBgelbe Salze. die im wesentlichen aux farblesen. aber hochst
unhbestindigen Salzen zn hestehen sclieinen.
NO).
Salze aus Dinitro-p-kresol (Viktoringelh), (f‘H;< \,()H.
X,

Dieselben xind zum Teil bereits von Stiidel") in verschieden-
furbigen Yormen erhalten worden, die durch Verwittérung auch die
Furbe veriimdern. Ida aber einige Augaben nicht ganz zutreffend
und die fiir unsere Zwecke wichtigen Wasserbestinnnnngen nicht an-
gefihrt sind, wurden die Versuche von Hrn, Rosunofi wiederholt.

DasKalinmsalz, von Stiidel nur wasserfrei besclirieben, krystalli-
siert ans Wasser mit 1 Mol. Wasser in intensiv roten Nadeln, die bei
100® wasserfrei und dabel orangegelb werden.

Ber. 1 H.0 7.08. el 1H.0 7.00.

Dus Natriumsalz erwies sich in CUbereinstinnmung mit Stiidel
wasserhaltiz vot, wasserfrei orange.

Ber. 1 H.0 7.56. Gef. 1 H.0 7.50.

Das Awmoniumsalz ist nmgekebrt wie die Nateiwn-  wnd
Kauliumsalze mit 1 Mol. Wasser orangegelb, ohune Wasser rot.

Ber. 1 H:0 772, Gel L H.0 757,

Caesium-, Bavium- und Calciumsalz krystallisieren aus Wasser
ohne Krystallwasser orangegelb; das Silhersalz ist rot. Wie oben. er-
withnt, bieten diese Salze ein sehr schénes Beispiel. dafl Farbe und
Krystallwassergehalt in keinen Beziehungen zueinander stehen. Von
den Athern ist nicht nur der Methylither vom Schmp. 1229 sondern
such der nach Stiidel gelbliche Athylither vomr Schmp. 78° ganz
farblos; letzterer war am  leichtesten durch Umkrystallisieren aus
Acetonitril zu entfirben. Auch die Tosungen dieser Ather in Aceton.
Alkohol usw. firben sich nicht rot. Die Alkylderivate sind zugleich
nene Beispiele dafiir. daB alle echten Nitrophenolderivate farblos sind.

Sualze aus Trinitro-phenol.

Dafl auBBer den bekaunten stabilen, gelben Pikraten gleich zu-
~ummengesetzte rote Salze existieren, ist durch die Auffindung einer
roten Modifikation des Thallinmsulzes neben der gelben schon seit
Jdahrzehnten bekannt*).

Diesex Salzpaar wurde auch noch von O. W. Rube®) neuerdings
den -Fillen der »physikalischen Isomerie« zugerechnet, ist aber natiir-

1} Anu. d. Chem. 219, 168.
2) Des Cloiseaux und Lamy, Paris, Acad. des sciences 1865
49) Zeitschr. fiir phys. Chem. 38, 95.
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lich nach obigem zweifellox chemisell isomer. Bei genauerer Unter-
suchung der Pikrate ist noch ein, aber bisher auch nur ein Salzpaar
entdeckt worden. dessen rote Form verhiltnismiBig so stabil ist, daf}
sle isoliert und quantitativ in de gelbe iibergefiilrt werden konnte —
nitmlich die

Pentamethylendiamin-Pikrate. Rihrt mau fein pulverisiertes,
Trinitrophenol mit der molekularen Menge dex Diamins zusminmen,
50 erhiilt man zuerst eine ganz trockene Masse dex roten Salzes.
da~ sich aber im Lxsiceator wmehr oder minder schuell. ohne Gewichts-
verindenmg, in das gelbe Salz verwandelt.

Bei allen iibrigen Pikraten war die vote Reihe  hichstens vor-
ithergehend und 1ur mit einem gewissen Melrgehalt an Alkali -
isoljeren. So fallt beim lingeren Einleiten von Awmoniak in eine
Trinitrophenollisung in Toluol oder Ather bei —80¢ rotes Ammonium-
pikrat nieder, dax hei gewdhnlicher Temperatur gellh, heim Abktihlen,
in der Lisung sber wieder rot wird.

" Yewser erhiilt man primiir rote Alkalisalze aus gepulvertem Tri-
nitrophenol beim Ubergieflen mit konzentriertem, wiiBrigem Kalium,
Natrinm- und anch Lithiumbydroxyd; desgleichen solche beim Zusammen-
reiben. mit angefeuchtetem. Bariumhydroxyd, die jedoch spoutan dureh
Wasser in die gelbeu Salze iibergehen. FEtwas haltbarer sind die roten
Alkalisalze, wenn sie aus nichtalkoholischer Lisung gefillt werden, So
echdlt man schon bei gewéhnlicher Temperatur aus fitherischer oder
benzolischer Trinitrophenollésung mit Therschn® und Unterschufl von
Kalium- nund Natrinmmethylat zinnoberrote Salze. die erst nach einiger
Zeit gelh werden. Von diesen Salzen ist das rote Natriumsalz -das
relativ haltharste: es wurde aher heim Auswaschen mit Alkohol aucl
unter 0V bereits gelb nud blieh nur nach divektem Abpreéssen -einige
Minuten lang rot. und zwar, wie die Analyse ergab. infolge eines
nicht unerheblichen Mehrgehaltes an Natrium.

Dieses rote Salz wurde im Exsiccator ohne Gewichtsverinderuny
gelh. besal’ alsdann aber im Unterschiede vom gewdhnlichen gelben
Natriumpikrat anfangs noch die eigentiimliche Fihigkeit, durch Tber-
giellen mit Benzol wieder rot zu werden. Diese sonderbare Reaktion
verlor sich allmihlich. Daf sxie mit einem Gehalt an freiem Natron
zusammenbingt und mit dessen allmithlichem Ubergang in Carbonat
verschwindet, ist aber deshalb nicht wahrscheinlich, weil sie beim
gewbhnlichen gelben Natriumpikrat auch bei Anwesenheit von etwax
freiem Natron nicht auftritt.





