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48. A Hantsech: tfber fsomsrie von Nitrophenolsa&mn und 
die Existezl4; von Metacbinoiden. 

(Eingcgangen an1 2. Jmnar 1907.) 
Wie bereits hei Entdeckung der cIrromo-Nitrophriioliit~er heinerkt 

worrlen ist, hat die Tatsarhe, daB diese Alkylderivate rot, die zu- 
gehiirigen illkalibalze aber , %vie z. B. die d ~ s  Trinitroylienols . nieist 
gelh sind, xur Verniutung der Existenz  on zwei isomeren Nitro- 
phenolsalzen ge tar t :  niimlich einer gelben iind einer roten Reihe. so 
claB die roten clwomo-Ester den roten Alkalisalzen entsprechen wiirrden, 
Nese Trermutung wurde gestiitzt durch gewisse, teilweise schon l%iigst 
bkannte Beobachtungen. so 2. B. durch die Existenz eines oraiige- 
gelhm und eines roten o-Nitrophenolaatriums. Freilich kijnnte, 
da diese salzt! sidi durch den Gehalt yon ' j a  oder 1 Mol. Wasser 
unterscheiden, tliese Differenz im Krystallvi.assergehdt fur den Unter- 
schied der Farbe Yermtwortlich gemacht werden, wie dies aiich wohl 
Jlseitig stillschweigencl geschehen ist. Aber mit Unrecht; denn es 
ist mir auf Grund von Beobachtungen des Hrn. Dr. G o r k e  zunii.rIist 
im Verein mit Hrn. F,. B o r c h e r s  gelungen, gelbe und rote Alkali- 
salze yon Nitrophenolen auch wasserfrei zii erhalten. Von denselben 
sind allerdings die ReprSisentanten cler eitlen Reihe, so z. B. die roten 
M z e  aus p-Nitrophenol iinrl Pikrinsiiure, in cler Regel so unbesGndig, 
t1aB sie nicht rein erhalteu werden kiinnen; sie halten sich meist nur 
bei einem geringen dberschd von freiein Alkali und isomerisieren 
birh ohnedem entweder zu den stabilen Salzen oder xersetzen 4ch 
partiell in undefinierbaze Produkte. Vor d e m  aber blieb die Ver- 
schiedenheit a d  den festen Zustand beschrlinkt ; rote und gelbe Sdxe 
gtiben: \vie die liingst bekannten gelben und roten Thallopikrate, 
idcntische Liisungen und konnten daher immerhh noch als MoBe 
~~Modifikatimen~~ angesehen werden. Endlich ist es jedoah :i.uch 
gegliickt, von einem Nitrophenol zwei deutlich verschiedene, viillia 
reine, fnrbige S'alze darznstellcn, von denen jede Porn] i d i &  

so stahjl ist, daD beide auch in wIWriger Losiing ills SoJrhe erh:ilten 
werden konnen, und in dieser Liiswg, wie zii erwarten gleiche Mole- 
kulargriifie bezw. gleiche Ionenkonzentration nnd gleiche Leittiihigkeit 
zeigen. Dieser wichtige Nachweis ist Hrn. N. R.osanoff lwi den Salaen 
itus 'rribrom-ni-dinitropheiiol 

NO2 Br 
lh  f--\OH L- .I 
NOz Br 

gelungen. Yon diesem ~iillig farblosen Nitrokiiryer leiten aich Bin 
g&ea nnd ein rotes Kaliumsalz \-on gleirher Znsam~~ienxetzun~ nnd 
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von dem oben envithnten Verhalteii ab. Oainit ist der Nachweis 
geliefert: d ie  a n  s ich  farblosen Ni t rophenole  l i e f e r n  zwei  ver -  
sc  hied en f a r  big e i s  o me re  A1 k al isnl  z e; iind daraus folgt wieder : 
die  verschiedenfarbigen - gelbeii iind ro ten  - chronzo- 
Xitrophenolsnlze gehiiren auch  dann zwei  kons t i tu t iv  ver- 
sch iedenen  Reihen au? wenn s ie  s ich tturch Verschiedenhei t  
(Auwesenhei t  oder  Abxesenhei t )  des  Wnsser- oder  Alkohol- 
geha l tes  oder  tliirch Ferschiedenhei t  d e s  . \ lkal imetnl ls  
1 1  n t e r s ch  e i tl e n. 

I )a B tler Krystdlwassergehalt (oder T<rystallalkoholgehalt) fiir 
(lie Iiiirperfarbe unwewntlich ist, a i rd  bereits durch die eben er- 
wahnteii zwei isomeren Kalinmsalze ails Tribromdinitrophenol inso- 
fern bewiesen, als beide mit und ohne Krystallalkohol erhalten werden 
konnen und in beideii Ziistiinden ihre gelbe, bezw. rote Farbe gleich- 
iirtig bewahren. Aher niich die an sich mogliche rlnnahme, daB die 
Parbe eines 5alzes durch den bloAen Krystallwnssergehalt aufgehellt 
und gewissermal3en werw%ssert<< merden konnte, d:& also z. H. das 
im wasserfreien Zustande rote Kaliumsalz des o-Nitrophenols tius 
clieseni Grunde clurch 1 Mol. Krystallwasser orangegelb wiirde, ist da- 
hrch ausgescblossen , daA n d e r  dem 1angst bekamten roten 0-Nitro- 
phenolaminonium ein rein gelbes Salz iu  wasserfreiem Zustande 
liergestellt werden kann, und zweitens dadurch, d& b& einer anderen 
Yalzreihe genau das Umgekehrte auftritt. Die Natrium- und Kalium- 
s h e  am 2-6-D'imhro-p-kresol (Viktoriagelb) siud niimlich wasserhaltig 
cltmkdfrot nnd verwittern zu wasserfreien dunkelgelben Salzefi, sind 
ako gerade im Hydratzustande intensiver farbig, warend  sich beim 
AmmMliumsalz &e Erscheinung wieder umkehrt : es ist wasserhaltig 
gdb uncl Txasserfrei rot. lille diese Tatsachen zeigen also: did Parbe 
isc vop der An- oder Abwesenheit von Krystallwasser gang unab- 
hiingig; yon ein und demselben Nitrophenol konnen sich wasserhaltige 
gelbe und wasserhaltige rote, aber auch wasserhaltige rote und wasser- 
Ereie gelbe Salze ableiten. Danach sind aber auch solche verschieden- 
farbige Nitrophenolsalze, die nicht in zwei wirklichen Isomeren erhal- 
ten werden konnen, sondern iiur in zwej durch den Krystallwasser- 
gehalt verschieclenen Formen, konstitutiv verschieden, und das Krystall- 
wasser hat nur sekundar insofern einen RinfluS, 01s es die unter den 
herrschenden Bedingungen labile, bezw. garnicht existenzfghige Reihe 
(bald die gelbe, bald die rote) konserviert. Da13 ferner zwei ver- 
schiedenfarbige Alkalisalze ein imd desselben Nitrophenols auch dann 
konstitutiv verschieden sein miissen, wenn sie verschiedene Alkali- 
rnetalle enthalten (wenn also z. B. das Natriumsalz gelb 'und das 
Kaliumsalz rot ist), wird dadurch bestatigt, d& das Natriumsalz nus 
Tribromdinitrophenol im Unterschiede ziim Kalinmselz nicht in zwei 





I)a ;rber Iiridr S:ilzreiheii i i i i s  Nitrophenolen farbig (gell) i i i i t l  rot) 
h t l .  initshen I)ritlr isomerisirrtr Xitroplienol~nlze heiii '). 

I)ie g e l h i  iind roten isotriereii nr.i-~itropheiiols~lz~ kcinittrii i i i i n  

:illertlings il iich als Umlagerungbproclukte der farhloseii echten Nitro- 
phenole strukturi~oinw seiii; & kijrinten (lit! tler beltan~iteii Diketon- 
iind Superouytlfor~nel tleb ( :hitions :titdogen Sy mhole erhalten : 

1h;ch kt :itit*h tliear Voruinlirrung tleshalb ganz i~nwahrscheiuliclt~ 
weil daii;i1*li iiiich stickztofffreir Keuzolderiyate in gelben mid rotw 
IJoririen rxistierrrt d t e ~ i  j I or allem aber deshalb, weil gauz itiia- 

loge gellw iiiitl ,t*otr S:tlze :iiirli hei ),Nichtbenzolderh atem aufgefuntlen 
norden s i i i t l ,  fiir rlir ,ich also Strnkturforineln. die wie die ohigen 
vine ;dAw fkteiligung cles Benzolringes an der Isoiiierir atifweisen. 
iibrrhaiipt nit:lit :titfstellen las*eii. Miiglich wairen natiirlich noch xahl- 
reichr :intlere Striiktnrforitieln . aber alle niir tinter Yitwirkung dea 
l3enzolringe.; untl so .;inti itlk solche Fornieln mit veriinderten Benzol- 
Iiintliingen :iu\ tlenisrlhen (;ritnde ausziibchlieljen: sie sintl auf die 

1) Yicse Bt.ric.htt. 39, 3080 [190ti]. 
') Hoffentlich nerden damit nun nuch dic noch imnier hisneileii 

tiraurhien alten ~itrophenolsalz-Pornlelii (vergl. e. R. T,. Spiegcl. tlicae Be- 
richte 39, 2638) endlicli definiti\ rciwhwinden. 



gelbeu iind roten bake. h e  sich aus aliphatisclien Verbindungen, naiii- 
lich aii+ J)initro]i:traffiiien gawz analog bildeti iind sich auch gaw 
malo;: wie die cltr.o)rro-Sitrophenol,nlze I erhnlten, nicht zti iibertrageii 
- nie  deiniiiic1i.t gezeigt nerden ,011. 

-.\hnlic.he Bedenhen lielieit sidi ; i i i ( 4 i  ~ege i i  alle Partial\ alenz- 
foiw4ii, bei welcheii nach El. Ka i i f f  n i n i i i i  Jer JJeiizolrin;! eine inelir 
odrr inincler wesentliche Rolle apielen ,011. :mfiihreu; 1 or allein aher 
(lei. Urnstand, daB die hieriiacli rinzofbhrende. ganz neiie Art der 
Imnerie , die )\Partial\ aletiz-Ismneriec, die T-oiiterie der gelben rind 
roten m~ta-Sitrol)heiiolhal~e uberh:mpt iiicht klar und prlzis dar- 
zitstellen, gesclnveige (leiin zu erlilsren I ermag. dolange also Hr. H .  
K n u f f  in anti diesen iieuen Isomeriefall 1)ei den Sdzen der Xitrophenole 
niit seiner Auflassnn;! nicht durcli rpezielle nnd hestinimte Formeln i n  
titweinstinintun;! zii bringeii versuclit, glaube i c ~  I on einer Diskiission 
von >)P:trtial\ aleuz-Jsomeretw abwhen zii diirfeii. 

I ):L soniit Ptruktur-Isoinerie tinil Partia1,lvalenz-Iaouterie rnindeztenc 
ganz unwdirrcheiulich sind, bleibt uur noch die Arinalinte der Str  uk- 
t u r i d  en t i t Ii t untl die Moglichkeit voii 8 t e r  e ois o UI e r i e  zii tlisku- 
tieren. Diese Annalime ist aber anch die u xhrscheiulichste. Schoii 
dani~cli steht der neue Isomeriefall iiicht vereinzelt da ; denn e+ ght ,  
freilich auf einem anscheinend eutfernteii Gebiete, ebenfallb eine rote 
bezw. dunkler farbige untl eine gelbe bezw. heller fiirbige Salzreihe. 
die d?ls Stereoisoinere enviesen w orclen sirid: das sind die Djamsiilfo- 
nate. entsprechend den bekannten Yornieln: 

Ar.N Ar . N 
Me 0: S .K N . $ 0 3  hle 

agn-Salze, dunkler farbig. an&Salxr, heller farbig. 

Es ist nun danacli - freilich \orliiufig niir auf Grund. diese* 
ihilogieschlusses und noch nicht eines direkteii Beweises - wenigsten, 
hiichst wabrscheinlich, da13 die gelbeu und roten chrolrzo-Nitrophenol- 
salze ebenfalls stereoisomer sind, uiid dafi - mutatis mutandis - die 
rotpn Salze als syn-c,/rromo-PJitrophenc)lsalze und die gelben Salze a14 
anti-chromo-Nitrophenolsalze zu forniulieren sbid. Die Darstellunfi 
dieber Verhiiltnisse durch Stereoforineln irt hier allerdings weniger 
einfacli nnd anch meniger eindeutig als in der lliazoreihe, zunial tlir 
Striikturforniel der clrromo-Nitrophniolzalze hereits die schon oben er- 
w&linten zvei Yoglichkeiten der Forinulieriing zuliiI3t. die trim nl-, 
aketoideK iind whinoidec Typen unterscheitlen konnte. 

,/I.’ 1. cetrr, 
KO. OMe 

Ketoid. (’hinoid. 



Ich habe nun, in1 Anschld3 an die ubliche Mketonforniel de\ 
Chinons, bisher die farbigen Salze iind h t e r  iiacli der erden Struktur 
formuliert, inochte xher ron nun 311 clir v m  eite $"oririel anwendeli. clir 
ich aii\ spater anxugebenden Grhdei i  zu:ir ~ t n c l i  niclit fiir a h 4 i t  ric~htig:, 
kicliei. aber relath fur richtiger lialte ah die eryte. ilircli lasaeit aich 
mit Efilfe der ZN riten Por~ilel rille Retr:ichtuiigt.ti eiiifitcllrr dar-trlleir. 
RI\ niit der ersten '). 

Unr niin mi Stereoformelir zii ge1:iiigeii. die cletirii tier i h m w l -  
fon :I tr 

( ' 6  11; . A cs If, . N 
h .sc ) j .  ( )I< illid KO. PO, .i 

enthprechend ge1)aut bind. mil$ iiraii in dit. otJi+!P Strukturfornlel (2) 
0 

kineinlegen, vie dies bei der Strukturforiiiel der 1)iaxosulfonxtc G Hs 
.N :N. OsK durch die beiden Stereoformeln gexchehen ist. So wird hier 

-0 die Gruppe . 
-NO2 K 

die Ursadte, uiiil dniiiit aucli hier das  stickstoff- 

atoni wenigstens indirekt der Trager diesrr Asyniriietrie sein. J )ie 
selbeir und roten Nitrophenolsalze werden danach alw als einr neiir 
Klnsse von stereoisomereii Stickstoffrerbinduugen die folgenden Pormeln 
erhalten, die man in Anleliiirng :III die Stereoformeln der Uiazosiilfo- 
nitte so schreiben kaun: 

J. CsH4-0 JT. Cs € 1 ~ )  
' I  \ I  

NOa Ii KO2 N 
Dieselben konneii auf zweierlei Art weiter aufgeliist werden, je iiacli- 
.den1 man die Asynimetrie niir mf die Gruppe OK (Formelpaar I:i 

') Damit werden natiirlich aucli die Formeln fiir die chromo-Salze auh 
*Oxybenzaldehyden, Orybonzophenonen und Oxycarbow&ureatern analog ver- 
6ntndcrt; so erhalten z. B. die gelben Salee 811s Salicplaldehyd die Formel 

und die gelben Salze aus Dioxj terephthals%ureester statt der Q H ~ L .  Ohfe 
koniplizierteren Formeln mit einer Pnrabinclung iiu Cs-Xing (1) die einfacheren 
Formeln normaler Benzolderirate (I) : 
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Mielche YOU tiiesen letzterrii Yoriiirlii riclttigri. ist. 1~:wiii nicht rut- 
d i e d e n  wercleu, iqt aber midi ouwesentlich. I)esbiilb 11 erclrii i i i  dri- 
Kegel nuv (lie halh niifgeliisten Stereoforrnelu gebraiicht wercleu. 

i>ir K 0 n f i gii 1' at i 0 n s b e s t  i 111 I11 1 I 11 g ist ziir &it J i i i i '  r i d  riiiiger 
Walirscheinlichkeit miiglich ; tlir rote Keilie diirfte der ersteu dtrreo- 
forrriel, die gelbe Keihe tler nvriteii entsprecheu. Die rote Reihe ,teht 
niimlich in niiherer Bezieli itiig mi den farbloseu Nitroplienolderii ;itrn 
:ils die gelhe. 1):mach diirfte das Xetsll in den roten Salzen i n  Nacli- 
barstellong ziini iirspriinglicheii (chinoitl gewordenen) Phenol\arirr,toff- 
atom, also i t 1  den gelbeii Salzen in GegensteUung vor1i:incIen ,rill ~ 

was folgendermaflen ziim Aiisdruck kommt : 

( 'I, HI-OK ( '6 H 4 -  () ( :G HA-0 
\ 
\ '\ I \ I  
NO, ?Jot Air Me 0, N 

IJie hetreffentlen Tatsachen bind folgende : Uie roten c//rmo-h itro- 
pheiioliither, die den roten Snlze analog konstituiert sind, verwaiideln 
clich sehr leiclrt spontau in die Fnrhlosen echten .ither, was thfiir 
spricht, dafl dab Methyl in den roten Estern, also auch dab Jlrttlll 
in tlen roten Salxen, den1 iirspriinglichen, bei der Snlzbildiing c-hinoid 
gewordeneni Phenolsauerstoffatorii benachbart jst: 

FarBlOP. Rot. Golb. 

-%r-O 4r-() -ir--O .tJHJ 

N 0 N O  NU2 
'\ 1 ,.OMr --+ *\  I ,-UCHj --+ , 

ttotc Salxc. Rote Ester. fQddose Ather. 

.c' o me 11 kl a t  ii r. Zufolge tler ebeu angefiihrten Beziehuugeu, 
konnte iiinn die roten Salze gleich den roten Diazosnlfanaten als yn- 
Salze iind die gelhen nls anti-Salze bezeichnen. Doch ist diese No- 
iilenklatur hier \ iel weniger am Phtze, wed fiir die rhwnzo-Xitro- 
phenolsalze die Hezeichnungen 
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hich nttr auf die relati\ e Stelhirig de3 Metallh zuiii urspriinglicben 
Phenolsnuerstoffntooi beziehen, aber iiicht (lie Stellung zii den] \ iel mehr 
iu die dugen wit1 \\oh1 : i i i ( . l i  iu5 Gen iclit f:tllendeii 13eiizolrest beriicl- 
*ichtigen. So bind rbeii die obigrn sp-E:ilze i i i  Bezieliang :in€ den 
llenzolrest cotfi-Pnlze mitl vice T C J W ,  bo  da 1.( diebe Lnterscheidung 
Iiier iihnlic-11 geringen Wert hat. \\ ir z. 13. h i  (lei1 -terroisomeren 
-\--llk-j liitherii cler dldosinie: 

Biltliiiig, 17hergiinge nnd  S tnbi l i t i i t  drr gelhrn iuid r o t a  Salw. 
Ihtsprechenti deii ol)igen Formeln ist keine cler beiden Salereihrn gegen- 
iiber der :mderrn symmetrisher nncl dnher a ach keine (im (4rgensatte 
 ti den niaZohiiIfori:iten) geganiiber tler :indrrrii entscliieden hegiinstigt. 
So ist hier heine \on beideii die primiire, labile: bo knnn diirch ge- 
ringe -\ndwiing tler Konstitntion, je  n:tch tler Natnr de- Nitrophenol- 
restes nnd cles Sretslls, wohl infolge der Gr6 fie seines -1tomgewichts 
oder beines .Itom\ olnniq, sowie tlnrvh An- ocler Abwesenheit von 
Wasser t isw.  die eine Reihe in (lie stndere tibergehen. 

Die 1) e z ie  hiing e n  z w  i s c h  en Pa r b  e I I 11 (1 K on  st i t n t ion  wer- 
tlrn, venn man die orangrfitrbeaen llischsnlzr :ils (:einische oder lockere 
\-erbinilungen T on gelben lint1 rotrn Snlzen runiich.;t unberiicksichtigt 
liifit, vie1 chirchsic*htiger, :ilh sie es n:tc.h den iilteren lkobachtnngen zii 
\ein schieneii. Gnnz nnnhhSngig \-on tler Natiiy des Renzolrestex iind 
cles ;ilknlimet:dl.; sind : i l k  roteu Snlw itliter ein:inder, tint1 ebenso 
;tile gelben S:tlzr nntev riii:in(ler, fn4t von gleicher Fnrbe und Farh- 
intensitst. IXes zeigt, ( la  S nicht nnr tlns Anftreten, bondern aiich 
die QiiditAt tlrr Fnrbr \on tlrr Sittur, %ah1 imd Stellnng cler 
Siibbtittienteii, einwhlieljlich tler sogen. chromophoren Sitrogruppen, 
nitht wesentlich beeinfltildt win1 I), sontlei~n dnfi, gems6 meiner Umwand- 
limgstheorie, eine einzige Nitrogriipjw mit einer einzigen Hydroxyl- 
gruppe clan \\ :rIirrn Chrornophor (durch Umlagenmg) erzeugt, der zii- 
folge cler gesonderten JSxktenz einer gelben und roten Reihe, in zwei 
\ erschiedenen (wrmrdlicli stereoisomeren) Pormen nuftritt. So ist 
z. B. anch der Wittsche Satz von cler starksten Wirkung (lees Auxo- 
vhroms nnf tlrn ( ~hronioph~w in ( )Illio.itelliin~jetzt tlnhin z i ~  modifizieren, 

') D& die Sihstitoeiiteu i~ncli Iiicr einen unteigeordncten Bin[luB mf (lie 
Kijrperfarbe habcn, sol1 tlnmit urn so wenigcr bestrittcn werden, nls ich den- 
Yclben selbst kiirzlich ziisamnieii mit W. C; 1 o w e  I' (diese Berichtc 39, 4153 
[1906]) bei AzokBrpcrn gennn nachgewiesen habe. .-\her dieser Einfld ist 
sekundiir id  d n  primiircn Thachc der konstitutimw .'inderung nur iibcr 
gdagert. 

4 .) nerichte d.  I). Chem. ~;esellschnft. Jahrg. XXXX. -- 



dafi (wenigrden- fitr c h  ?c;itro~ihniolr~ihe) t h e  ~ac.hb:ir.;tellung die 
.tiirker farbige rote Reihe begiinhgt, aber an sich? zufolge der Esisteiiz 
gelber o-Sitrophenoldzr. (lie Kiirperfnrl)e niclit nierklit~lt itieli* \ rr- 
tieft 81- (lie Piirahtelluiig. 

0 ra  liar f ;I r b e ii  tf 11 ibc 11 .:I lz e acheiiirti iii z\\ ri Artrii zii e&tir- 
rcii. Jiie der Ortho- inid 1':irareihe besitzen, gniiz und~liiiiigig I o i i  drr 
Sntur de. Jletallk, anacheinrut1 eine konstante Mittelfarbe z u  ihcheii 
~ 1 4 1 )  I I U ~  rot, und diirften i1an:tch lioit<tante Jlengen der grlbrii untl roteti 
Snlze in fe-ter 1-erbiuduug t.nthalten. 1)ie der JIetareihr iinctern ilire 
l'ariie je ii:icli der R-atur der Sitrophenol. uiitl deb Metall.. SO dalJ 
x. 1%. d:ih Satriuiiidz etwaa hellrr, d:ia lialiiiiua:ilz etwits dunklrr 
orange ist; aic iinderii :iucli die Farbe besotirlerh htiirk bei 1-eriindr- 
rtiiip der 'J'eiiil~eraturen. J h e  Salze diirften i t l w  n nlire >)bTischdzecc 
~ i ~ h  unbestiiiiniteti Verlliiltniweii sein. 

iher  deli Ziibtan(1 \ o n  C'/1/'0/11o-iYitrol'heiiolbalzrn iii LG- 
3uii.g gebeu die Yerliiiltnisse der zn ei isortieren liEialiunidze r1e.s Tri- 
brcimcli~itroplieiiol. -hifschliil.l. I )ieselheu strebeii iu \\ iihigrr Liisung, 
iincl znar itiit \ er~cliiecletirr ( ;rrch\\indigkeit, deiii f;leiclige\\iclite der 
oraugefurbeiieii .\I 1i.alzliisuiig zit. ~ i t s  iwin diirclt die -&nderung 
der Farbe tj ualitatii uucl dn rcli (lie 1-er~cliiebungen der A1~sorption~- 
htreifeit qtiaiititati\ I erfolgeii kanii. Dieae zeitlicli \erfolgl)areu. Bber- 
ginge treteii dter  ii:it~irlicli 11 ur datnn anf ~ M eiin die beiden Isomeren 
>on wenig I erwliiecleiier Stabilitiit und dein eiitsl~recliend direkt trenit- 
Ibar sind. I ):I i t i i i t  :her die gelben iinil roten Salze sdion jiti 

festeri Ziiduiitle d i r  leicht itteinnnder ubergelien: so stellt sich der 
i ileichge\\ ichtszuitand in Jikung fast stet. init iinniel~barer ffeschwiii- 
tligkeit her. -0 cleD niclit iiiu die gelben, sondeni such die roten Pi- 
1r:ite sofort gelbe Liistingen. i i i t d  nicht nur (lie roten, sonderii aucli 
dir gelbeii o-Sitropheiiolate wfort rote Liiauugeii gel~eii. Deimoc~li 
aerden iii  den pelhen Liisungeii ni&t uur gelbe, mid iii den roteii 
iiiclit iiiir rote Salze uiid Ioneii enthalteii seiu. Deiiii die eigeiittintliclie, 
bislirr niclit priiiigend erkliirliche Zunahiiie der Fxrbinteii&it der 
itleisten IdO~ui~geii lwiiii Nrhitzen hedentet nunniehr, dalJ bei steigen- 
tlrr 'l'cntlw;itiir - i t 4 1  die 3lenge der roteii Snlze auf Kosten der gelbeii 
I eriiirhrt, t l d J  aber daiiu natiirlich bei jeder Temperatur beide Yormeu, 
neiin auuli init sehr stark wechsehider Lage des Gleichgewichts, s or- 
limideu 4 i i  uiiisren. So izt nuch nur hierdurch die Tnt5ache erkliirlich. 
clnli rote< II nsserfreie4 o-9itro~~Iienolnatctruiii mi< M iDriger Lij-ung :11. 
or.mgefarbene4 Hydrat krptallisiert , sich aber in Wasser wieder rot. 
und nicht orange 164: In der wiifirigeu Lijsung ist das (;leichgewicht 
schr stark xugunsten der roten Form rerschoben : Dns orangefarbene 
Misdisalz ist oher diircli relath e Sch~verliislirhkeit ausgexeiclinet ~mcl 
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tlerivate eur Ainnahme )n erzerrtercc BenLalringe mit :tbnormen Bin- 
tliiugen fiihren, rnth:tlten letzterr bei Metakorprrn ebenw wie hei 
( )rtho- nnd l'aradrrivaten den intakteu nornialen Beuzolring,, der 

iernnch fu r  die Krzeugung de, C'hrt imophurs ganz un\k ezentlich kt .  
\\ ie tleiiu gelbe iind rote Palze auvh nns fnrblosen ))Xicht-Benzolderi- 
\ :iten< gebildet s erden. 

Be rech t ig t tng  unt l  Bedeiituug dr1 deli  Nitropheno1s;rlzeii  
e r t e i l  t e n  1; o r m  eln. D:t13 die Uilclung e w  eier \ erbchirtlrnferbigei. 
S:ilze :tub farbloaen Nitroplienolen nur (lurch trine cheniiwhe Einwir- 
bung mischen den1 sogeu. Chroniophor tint1 tleiri bogen. -iusochroni 
crklart \ierdeii k u n ,  ist nwh rrieinei herzeugung so e\ident. da13 ich 
Itiir jede Begrundung untl jetlen Nach\\ ria. d:& die ))iiusochromtheorie(( 
I on H. K auf f nia nn hiei versngt, eraparen zii Ircinnen glanbe. 1hl3 rlir 
\ on mir den iqomereu chmlrlo-iliitrophenolsiilzen znerteilten Formelii 
a bsolut wichtigcc seien, sol1 damit ii:~tUrlich nm so weniger hehauptet 
werden, d s  sitah (lie Unzuliinglic.hkeit der Struktnrchemie, die wichtigecc 
c'hinonformel dnrziistellen, immer tleutlicher herausstellt. So betrachte 
icdi alle derartigen Strnkturformeln niir ;11s ~~.~nnaherun,rrsc~-Formeln. 
Wesentlich ist jedoch trotzdeni , d : i  13 (lie neu anfgefundene lsomerie 
durch (lie oben beniiteten Struktur- und Ptereoformeln einfacher an$- 
cletlriirkt \!erden kann, als aiif irgcnd eine andere Art, und da13 nament- 
lich aeder Forrmeln mit ionibierharen Valenzen, noch die yon €1. K a u f f -  
ni a n n  generell immer wiedtrr befiirworteten. nber nicht anf die reden 
qwziellen Fiille angewanctten Parti:d\ alenz-Forineln nach ineiner 
cberzeugung imstande hind. die von mir enttleckten Z~omeriefiille 
hebsei tlnrzustt.lleii. Jetlenfall. izt unahhhgig von jetlei 'I'heorie fol- 
geudea nachgew iesen: 

Die Kitrophenolderi\ ate bestehen. ganL malog \\ ir die IJiaeo- 
hurper, hi z x  ei Hauptgruppen. einer farblosen und einer farbigeii. 
iiud in drei Unterprappen? da die farbigen Formen in zwei iwmeren 
Reihen bestehen : 

I. F t i r b l o s r  echte  S i t r o p h e n o l d e r i \  a t e ,  :innlo;: tien farb- 
losen Diazoninnisalzm; stabil in Form der echten Alkyl- iind Acpl- 
derivate '); labil, oder richtiger iaonierisierbar. in Form der frrien. farh- 
I i w n  Sitrophrnole diirch Chergang in 

*) Nach der soebcn erschiencncn Arbeit H. K auffmaiins !diesa Bcnchte 
89, 4237 [1906]) sol1 meine ziuffassung yon der Farblosigkeit aller echten 
Titrophenoljther ))durchbrochena werden vom Nitrohydrochinoniither, weil er 
Jin festen Zuqtand und in Liieung dissoziiertd wirbender Xedien gelb ist. 



II. F ar b ig  e i o in e r i si e r t e (chhoide) c // 1'0 / ) L O  - N i t r o  p h e n o 1- 
de r i v  ate ,  analog den farhigen Diazosulfonaten; stnhil in Form der 
r.hmnro-3alze : lahil in Foriii der r//)'~)))/O-~itrophenol~ther. 

-1. (;elhe Salxe, analog den gelben Diazosulfnnnteii. 
K. Rote )) )) )) roten )> 

~ ~ e r b i n ~ l u o ~ s ~ l i ~ e r  z w i 4 i e n  heiden : orsiigefarhenr Vischsalw. 

1C sp e r i  i i i  e n  t e l l  e $. 

I I P i - o iii r r e  i i  ,S: u 1 z e a 11 I: 2.4.6 - T r i h  rti i i i  - 3.1) - d i  ii i t  ro -ph  e n (11. 

NO2 Ijr 

SO? Br 
(iiach Versuchen vnn Hrn. S. K osanoff ) .  

-eieii iiu die Spitze gestellt. xeil  bei iliiieri die eutwickelteit ICrschei- 
riiiugeu :mi deutlichsten her\ ortreteu. 

Das Tribrom-m-dmitrophcnol entsteht bcqucincr als nach dcr bereit* ange- 
gelxneii V,li.tLodc 'j dnrch dirckte Bromiernng yon 3.5-Dinitrophenol. Nacli 
L O  brp  tit* Uruyn 2, wird suaat  LUS 1.3.5-Trinitrobenxol 3.5-Dinitrophenol- 
irieth? liitlwr nnd a w  letsteimi das frcie 3.8-Diuitropheuol gewonnen. hdc. 
erhilt nian let&eies nach der 7011 ihm angegebenen \ 'ordrift durch Erhiteen 
clc, Metliylathei - ntit konzentrierter Salzsaurc auf 180" nur in ganz un- 
yenugaid(8i Jfwgc. Vollig glatt und yuantitativ veracift SiCh dcr Ather abcr 
tlnrch Bhitzcn nut 4-5 Mol.-Gcv . konz. Scli\vefelshure iu oflcneiu GefitB. 
I h s i  c h : i  130: his sich eiua Probe in Natroii klar h t ;  daun vcrdhnnt mail 
iiacli dtm Erkaltcu n i t  \Vas~cr, e.rtr&itx,t mit dtlicr und cvlidt anus deiri 
Xiickst:ind d w d i  Unthrystallisicrcn a113 IiciBei \ crclunuter Salzsaui e v6llig 
larbloac. Gyotnllc roni Schmp. 122". Zui- 1:ioniierung wurde es mit 3 Mo1.- 
Gew. E i i  om i it i  Xinschmclziohr 5 - 6 Stiiiideii auf 1000 crliitzt. Mail erhielt 
alsdaiin \\ icdw dui ch UInkr;c -talli&wii au, t ercliiuntcr Salzsaure rcincs Tri- 
l~r0m-2 5-Jinitiaphtmol iii farblowu Krj b t i i l l ~ 1 1  7 011i konstantcu Sclimp. 188": 
tler \oii . J a c b z t ~ ~ i  nnd Wai.ren AU 191" angegcl~ciie Sclinielspunkt konntc 
nicht CI reidit l v e i  dtw. 

- \ .OH 
Br\ , 

~ ~ ~ , l ; l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) j ( ~ l l l , ,  Kc1. t:r 36.9b. (4d. XI 56.90. 

n a  abai dei-elbc Xtlier in  indifferenten Mcdicu farblo- gel& ist und in dittseit 
hcinesi\ eg- ill cincni >,Zn angszoatandecc (nach €Em. I< au  f f m a n  n s Ansichtj. 
-~irrclern i m h  dcr iiimischeii von Hrn. Dr. Gork e ausgefhhrten physikoclierni- 
-chcn 1;ntcrYuchung ills ntonomolekulares normales Kitrobenzolderivat cut- 
lialten ]-t, -o bleibt dcr vbn IIm. Kauffmann angefoclitene Satz yon dci 
Farblosigkeit nller ecliten Nitrophenolather tsts~ehlicl~ lebcnao n-ic dic nndercit 
\an ihm beanstandeten Siitze) rmver%ndert bestelien, nie demngchst ansfiihr- 
ficher gezeigt werden wird. 

I) L. J a c k s o n  u. Warre i i ,  Anier. ahem. J o I ~ .  16, 39 
j )  Ree. tmr. chim. 9, 209 







alle drei Salze sind monomolekular nnd voii gleichem J)issoziatioiis- 
grade. Dar; herechnettr Mol.-Gew. betrBgt 459.1. 

M 0 1. - A w i c h t * b cs t i m Nun g en : 
11& SdZ T d X.-G. 1 

a) des gelhcu Salze 1. 18.5 0.3510 24 0.143 245.4 1.87 
2. 20.6 0.4112 33 0.145 ?%.7 1.80 

b) dc; roten dalzes 1. 20.2 0.4123 22 0.151 250.1 1.82 
3. 22.1 0.43?1 23 0.140 258.1 i.78 

G) d.orangefarb.Salzes 1. 19.5 0.3713 -24 0.142 2483 1.66 
?. 18.0 0.3750 32 0.153 351.9 1.8? 

Molekulsre Leitfiihigkeiten bei 25": 
T 32 64 12s J6ti .jl2 1024 

cles g&tm Salzea :A 113.i 113.0 117.1 119.3 121.9 125.0 
* roten w 11 113.0 115.2 117.3 110.5 122.0 125.2 

d.orangefarb. w ,I 113.P 114.6 116.8 119.1 121.8 124.G 

Der syektroskopische Vergleicti war 8111 besten in n/,o-LGsungeii 
vorzunehnien. Wie zu erwarten besitzt 'die Losung des gelbeii 
Salzes die schwiiclinste, die dex roten die stfrkste, die des orangefarbeneii 
Salzes eine inittlere -4bsorption; freilich zeigen die Spektren hier, w e  
bei alleu Shdichen Salzlosungeu, keine sclurfen Grenzen; 111u.n koiinte 
daher, wenigrteiis iiii gewGhdiclien Spektralapparat, die Skah  uur l& 
auf etwa 2 miii gennn ablesen. 
"/lo-L6sung dca gelben Salzcs abxorbiert dao Licht etwa bi:, ziir \Vcllcnliinge 508, 

>> * roten % w w >> >> w >> )) 5'28, 
)) d. oismgefarb. Salzes x >> >> >> B w n 521. 
Schon liieraus sieht iiian, claG, uie sclipn der Augensclieiiin zeigt, 

die Tliisuiig des oraiigefarbeneii Nischsalzes nicht aus @eichnioleku- 
h e n  Mengeu, sondern iilmwiegend am rotem Salz besteht; nach den 
obigen spektroskopischen Resultaten ist es anniihernd ein Losung- 
gleichgemicht \-on 2/iJ roteiri Salz + ' I :  gelbem Salz. 

Die zeitliche Uinwandlung 12% sic11 bei der Liisung des labileii, 
gelben Salzes schoii mit bloGeni Auge beobacbten; . die rein gelbe 
Farbe wird rascli iiterklich clunkler iind zeigt bereits nach einigeir 
St linden geniigeud genau das dbsorptionsspektrunt des Misehsalzes; 
die Tlosung des roteii Salzeb wird dagegen sehr langsani merkkicli 
hrller; erst nach inehreren M-ochen war sie orange gewordeii untl 
zeigte danu . wenigstenb anniiherncl , dab Absorptionxspektruni dieseb 
Miwhsalze:,. c-kefunden wiirde bei \orliiufigeii Orientirunes~ersucheii 
ftir U:ln-Lcisungen folgende Vcrdiebnng des Absorptionsbandes: 

GdLes Salz Oixngcfarb. Salz Roteb Salz 
he T,&ung nach 10 Stdn. stahile Lbsung nach 2% Monat frische Lbsung 
z-508 r, - 519 I % - 321 I 00-523 Q, - 52R 
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Die Liisungeu waren also nach sehr versehiedenen Zeiten mit 
sehr verwhiedenen Geschwinctigkeiten deiu Gleichgewichtszustand gleich 
nahe gekoinnien. Eine genauere Cntersucliung dieser T'erhfltnisse niit 
besseren Spparaten bleibt -\orbehalten. 

Die Gaesiumsalze Bind die ehzigen Alkaliaalze, die auuBer den 
Kaliur -a laeii wahrscheinlich in gesonderten Isomeren isoliert werden 
kiinnteu. Sie unterscheiden sich \-on letzteren vorteilhaft durch ihre 
griifiere KrFstallisationsfwgkeit, aher unvorteilhaft dadurch, daS die 
rote Foriu vie1 unbestandjger ist, und deshalb bei den bisherigen, nur 
init kleineren Meugen ongatellten Versuchen noch nicht rein erhalten 
werden konnte. Die Resultate seien deshalb nur kurz angefuhrt. Das 
or:mgefarbene Caesiunr-Mischsalz wird wie das Kaliumsalz gewonnen; 
e b  enthiilt gleichfalls Krptallalkohol, den es ohne VerHnderung der 
Farbe leicht verliert. 

C&i-sNJ3jCs, CzH60. Ber. C,H& 7.69. Gef. C&&O 7.60. 

Wur& das orangefarbene Miischsalz zw Spaltung in die beideri 
lioinponenten auf dieqelbe Weise behandelt , wie das Kaliumsalz, SO 

lieu sich rlas gelbe Ca&iriidz i4el leichter als das gelbe Kaliumsalz 
isolieren: d a s  rote Salz: d:is auch hier aus der Ifutterlaage auskrF- 
-tallisiertc. viir ither sets gelbstichig, alqo durch gelbes salz v e m -  
reinigt, iind koiinte deshalb bisher nicht rein gewonnen werden, veil 
hei jedrr iieuen Krystallisation. auch nach Entfernung der ersten 
Ibscheiduiigen , iniolge cler groSen Isomerisationsgeschwindigkeit de .; 
leiditer 1oslirlirii, roten Salzes inimer wieder anf, neue e h w s  gelbe.; 
Salz ent.rtaid. 

Die Caeriuiiisalze bildeii cleshalb insofern den Ubergang zii deu 
Salzen der iibrigen Alkali- und Erdalkalilnetdle, als die bei den K:r- 
liumsalaen stabilere rote Reihe bei den Caesiumsalzen zur labileren gr- 
worden i-t uud bei den iibrigen Salzen nur noch in den orangefarbenen 
Mischsalzeii zu  erkennen, aher nicht niehr au isoliereii ist. Dafiir h t  
die gelbe TCeihe zur stnbilen genorden. Alle iihrigen Afetalle bildeii 
d S ( J  11 ur nodi gelbe Salzc cider hijchstenh noch orangefarbene MiIisc.11- 
s h e .  Y611ig fehlt die rote Itrille 1.4 den Salzen der beiden anderen 
Alkaliiiirtalle und clek Aiuinoniuiiis; hier ailid also unter allen UIII- 
&inden uberhaupt nar gelbe Salze zit erhalten, die auch beitii Er- 
hitzeri uicht dunkler 1% erdeii. 

L)ss R'a t r ia in  sa lz mird auh akoholischer Losung bei geu-olilrlicher 
'J'e~~iperatur, wie bei -75", d t d i  R'atriumOthylat qit 1 Mol. Alkohol 
reill gelb gefiiut und ist auch in Tasser init gelber Farbe loslich. 

Fur 1C9BsO: Eer. 9.4'2. Gef. 9.31. 
)) Na: x 4.71. B 4.60. 



I )ah Lithiuittsa l z ,  dimh LithhrirarbontLt in wSBriger L,iisugg er 
halten, iht ehenso gelh wie das Xatriiimsalz, aber whwere? liislich. 

Fir I HsO: Rrr. 4.0.5, Gcf. 4.17. 
])as -1 ~ i ~ ~ i ~ ~ i t i i i ~ b : i l z ,  i i i ih ;itheriwlrer Liibung durcl Antriioniakga. 

whrt rriu gelb niederfnlleiicl, 1 erliert so ~ a d i  -%~tiiiioni:ik, daS ~b 

nivht :inaIj siert \\ wde. 
%hreiid &ese Salze gleichfa rbig c-it.roneugelb h d ,  bind die fol- 

geflden Salzt! o rangefarbene  l l iscbsalze.  Sie erschrinrn wilh 
gelbstichig, te& rotstichig, diirfteti alao .nub erschiedenen J k n p  der 
gelbee und roteii Salze besteheir. 

Rubidiuuisala ,  auk der Liisuug des Phenols upd uberschiissiger 
Rubidiunihydratliisung wasserfrei ill kleiuell &-ad& krystallikierend- 

Heller orange und fast yon gleicher Nuance sind: 
Bn riutnba lx, cleutliche Xadeh. 

( ’ i t l ~ i i i ~ i t h : i l  z ,  gut ausgebildete N:deln. 
I k -  2 4101. ‘ITSO: Rer. 3.93. Gef. 3.79 

Daa Thel l i  II iiisalz wird so\\ohl am tler or:ingef:irbenen Ldsung 
tles KaGumsttlxeb, als anch i l l i s  der gelbeii Liisuug cle3 Natriiuntkalzrb 
tliirch l’tiallonitlat in F’ortri gelher Bliittchen gefiallt. 

-%in clunkel-teu ist das 

~ 1 1 ~  2 3501. Irao: B ~ ~ .  :w. Gaf. 3.36, 

Fur 1 3101. H2O: l3er. 2.81. C k f .  Mi. 

I h i b  1’1 r idinsalx,  dirrkt ; tus alkoholider Liihiiiig rrhnltwi, 
lbildet hehone Tafeh, fad win deinhedben cli1nk1e.n Parbenton mie (la* 
1 hi hidiiinisalx. 

1)ie Salzr titit ;tlipl~atisoheii -I~niuen iintl iiut Piperinin krvsta]li- 
sirren schlecht; dab SiIbersalz ist 30 iiubestiindig, daw ea znr lh-- 
stellung der Ebter leicler nicht veJv-endet werdeu kounte. Jlerkwiirdig 
i d ,  dafi das ~etri~niethpln~nirioii~iiui.ialz in fester k’ortti nicht zit ye- 
winnen \\ ar. 

Die Verschiedenht.it cler Farbe bleibt bei lliesen s’alzsn much in 
wii.uriger LiiAiing, a\\ iLr H euiger auffallentl, aber (loch rleiidich wahr- 
iiehinbnr, je nach cler Natw des MetaIls, bestehen, ohne aiich nach 
lliigerer %eit ein imd dieselbe Farbe der Liivung tles K~liimi-JfiscIi- 
salzes nuawehuten. So hind also z. B. gleich konzeutrierte Liiaiulgen 
ties gelben Jdhiuni-, Natriiiin- iind Anrittoniwii~alze~ konrstant rein 
gelb, die tler orangefarhenen I: uhiciiuin- uud Gar&uri~nlze oritnyegelh. 
]ki kiirzetri Lr\\-iiririen h i  Wasaerbncle werden Losungen etwah cliinklrr. 
iiehnien aber heini Erkdten wieder ilieselben Parbentone :ti1 \\ ir 
1 orher. Uei liingerem Kocheir erckii tlie 1,iistmgen Jiircb rinc gr- 
ringe Zersetzung tliunkler, was inan daren erkennt, (la0 sie rlsdann 
:inch beiin Rrkolten thinkkr Meiben iind einr wh\v.nclie Keaktion auf 
~ lpe t r ige  diure gehrii, die hei den reinen Salxen nirht suftritt. 
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HiernaGh k a ~  mill) die Vezschierle,iheit der zwei Saiiireihen durch 
&en d h r  einfnchen Verwch veranscbitulichen. Yan kist gleir-he 
Meagen von Tribrorri-3.3-ninitrophenol in 1 Mol.-Qw. "/ln-Natron iind 
in 1 %fol.-Gea. "ho-Kali und erhalt ini erbtwen Fdk eine rein gelhe, 
ir i i  letzteren F:ille cine or'wgefarbenr Lbsun;;. 

Jliese Eracheinungen Gad bis :id \veiterea \\oh1 hiiqrch %ti 

erwreu ,  (la& die Earb\ erschiedepheit diirch deli nndissoziierteii 
Teil der i n k  festen Zustand TerscLedenfarbigen Salie her\ orgerufeii 
-n ird; hie bollen aber w g e n  ihrm Eigeutiimlichkeit coloriirietriech 
genau ultersucht w riden. 

Sabe nus T r i c hlo r - J.5 -diui t  I' o pht! 110 1 Lonuten ieidrr tIe&& 
nicht untersucht aerden, weil eb nicht gelan;;, daa nc-Dinitrophenol 
zu chlorieren. Es blieb hei tier Beh:indliing rnit Chlor unkr ihnlichrn 
Uedingungen, unter denen ea durch Brom in i1:i- Trihromdcri\:jt 
ubergefiihrt mrirtle, uu~edndert .  

E n 1 z e i t  i t  - L, iu i t r o - ph e II o 1. 
Yon ilieaeii zeigt 11~1' cia> l ia l iuni  sa lz  -%ndeiittnigeii ton der 

Bxitrteni zweier Formen. - h i s  7theriticher 3i-Dinitl.ophenoUosung 
wird durch Kaliurriiithylat da- orangefarhene lfisch~alx c', fE3 Nz 0, K 
+ C? Ht, 0 g&llt*. 

BOP. GHsO 17.16. M. CdlIsO 17.% 

dE$ iindert, (lurch Verlust deb Alkohols it11 Exsictator nicht die 
Farbe. wird nber bei l W 0  nierklich heller, jecloch nicht rein gelb. 
Diese hellere Fnrbe bleibt auch nach cleni Xrkdten iin Exsiccator 
rmch eiuige Zeik bestehen, nird alter cloch allrniibliclr aieder orange. 
D& beiden Isomeren .;id alao :riigedeiitet, aher nacli dent obigen 
'I'rennungssverfrthren nicht i5olierbar. 

Das Rnbidinmsalz  ist xnch orange. nLer etwah tlunkler, kt\- 
,.t:disiert am Wasoer mit 1 Mol. Xiirrser untl wird hei 100'' wauserfrei. 
ither iiicht BRflet ~ e r  

Wasser hT;ijrjtiag Ber. I320 6.49. &f. Hz0 6.37, 
Hell orange ist noch das B a r i i i n i ~ : ~ l z :  die iihrigen dalze .;inti 

Pr a t d a r n F d a ;  aus dkoholischer Lijrjtiag gelllt. 
Rer. I Mol. GH60 18.26. Gef. 18.16. 

In Wasser iiuBrrbt leicht lotilich. 
Li thiumsalz:  flits 1,ithiuincarLi)mt ni M iil3rigalkohnliwher Lijwrig 

dagegen rein. gelb, niimlich: 

t.rJialteir, zielnlich d i \ \  er loslich. 
Ycr 1 Mol. H20 Mi.>. Gef. 8 .X .  

_~iiiiiioniiiiiIsalz; \erhLlt aicli \lie tlah (ley 'Yrihrointleri\ ;it-, i-t 

3140 nicht analysierbnr. 
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Das Silherxalk ist ini erstten Augenbliclie der Fgllung rein 
pelb, schw-irzt aich aber sehr rasch. 

S a 1 z e a ti 3 iii - M  o no n i  t r o - p h en  01. 
Die Alkalisalze kl.l-stallisieren gemiiS den Literaturangaben I) aus 

nSBriger Losung fast stets als o rangefarbene  Mischsalze, enthalten 
dam aher ebenso regelrnaig Wasser, meist 2 Mol. Beiiii Erhitzen 
Rehen sie in  die masserfreien d u n k e l r o t e n  Sa lze  uber. Diese ent- 
stehen auch direkt bei Ausschlul3 tion Wasser, also durch Fiillung 
Iitherischer m-Nitrophenollosung init einer Losung yon Raliurn- oder 
Natriurnathylat bei gewiihnlicher Temperatur. 

Gelbe S a l z e  entstehen nach Hm. E. B o r c h e r s  als sehr labile 
Gebilde bei tiefer Temperatur und bei Abwesenheit iiberschussigen 
A thylats, welches hier die Uinlaperung in die roten Salze begiinstigt. 
Unter dieSen Bedinguugeii scheiden sich aus iitherischer wPIitrophenol-. 
liisung in Ather-Kohlenslure-Geinisch prirnar lichtgelbe Natrium- und 
Kaliuinsalxt. :I us. Jie bei etwas hiiherer Temperatur dmkler werden, 
aher. irnmer noch rein gelb bleibeu. uiii sicli erst gegen Oo in drr 
Pliiwsigkeit in die roten Palze zii verwandeln. Isolierbsr uncl analpsier- 
bar waren die gelbell m - Nitpophenolsalze dchf. lherschiissipes 
itherisches Fia1iuniiith;vlat erzeugt iibrigens auch bei tiefer Temperstur 
direkt das rote Salx. -4 ni in onia k fillt aus indiiferenter IA6suug er\t 
nach Ilngerem Xinleitea. bei gewiihulicher Temperatur dab orangefarbellr 
himoniuiiisalz. Anfangs ist weder eine Piillung , noch eine Farbug 
z u beobacnsen. Die ltherischen oder benzdischen Losungen vo~l 
1 Mol. Nitrophenol + 1 Mol. Ainirioniak sind praktisch fiarblos. Diea 
riihrt jedoch nicht, xie  verniutet werden kiinnte, davon her, daS sich 
primiir das farblose echte Nitrol)lieiiol-Binmonium bildet ~ sonderii 
cinfach davon, dafi in dieaen sehr verdiinnten Liisungen das $&erst 
hchwaehe echte Nitrophenol iiberhaupt kaunl eb Aaiinomuwsslz 
tddet. Dies ergah die kryoskopische Untersuchung des Systems 
(NO?. CG €-I*. OH + I&N) in Benzollosnng nacli folgendem, von Hrn. 
Dr. H. Gork e ausgearbeiteten Verfahren. 

Zuerst wurde das Idol.-Gen. einer bestimmten Menge (1.3508 g) reinen 
m-Nitrophenols in, Bern01 bestirumt (Mo1.-Gew. 139; ber. 131); s o h  hierzu 
die 1 Mol. H3N entsprechende Menge einer volnmetrisch bestimmten Benzol- 
b u n g  von -4moniek (bfol.-Gew. gef. 19; her. 17) hinzug&gt; &dam e r  
gab sich: 

NO?. CsHc .OH + H3 K Yo1.-Gew. ber. fur 
in Millimol. gef. %N-Salz Cs HG 

2Y.Q Q je 1.8 0.284O 85 156 

1) Post u. Mehrtens, diese Herichte 8, 1553 [1875]. 



Da daq geMene MbL-Gew. also nur wen& 6r;rcisd als die HWe des 
berechneten ist? elnd in der nur ganz schmrch gelhen Jamg die Komponenten 
(Ha N + NO2 . ('6 Hd .OH) groUtenteils neheneinander vorhaodm. 

Salze ails o -  u n d  1)-Nitro-phenoleii.  
Salxe :I us o-Nitro-phenol.  

Wie erwahnt, exiheren auAer den hier nornialen blntroten Salzcn 
ltnd den hydratischen orangefarbenen Balzen auch, was noch nicht 
nachgewiesen 'war, rein gelbe Salze wenigstens vorubergehend, so d& 
die orangefarbenen Salze auch hier zweifellos ah Mischsdze aufzdassen 
sind. Die eigentiimliche Erscheinung, daB das K a l i u m d  ws Wamer 
init 1 oder ' 1 3  Mol. Wasser (gef. 9.0 &O; ber. 1 H20 9.23) orange 
krystallisiert, beim Erhitzen nnter Wasserverlust wieder rot wird, 
aber auch eine rote w50rige Losiin;! gibt, ist schon im sllgemeinen 
Ted erkliirt woklen. 

Rein g elb e o -Ni  t rop  h e n  olrj a l z  e entstehen und bestehen niich 
Hrn. B o r c h e r Y' Vepsuchen nur bei sehr tiefer Temperattit. Wenn 
man namlich im hher-Kohlenstiure-Gemisch eine iitherische o-Nitro- 
phenollosung niit einem UnterschuB von Nata-inni- und a,uch Kalium- 
Sthylat versetzt, so fallen citronengelbe Salze nieder, die freilich auch 
bei tiefer Temperatiir sehr rasch in die schnrlachrotes Salze ubergehen. 
JKese letzteren bilden sich tibrigens bei Anwendung eines Uber- 
schusses ron Alkalialkoholat auch schon bei - 75O augenblicklith, 
wodurch zugleich ;Illgezeigt ist, daB die Salzbilduug in iitherisch- 
alkoholischer Losung trotz der tiefen Temperatur inomentan eintritt. 
Das gelbe dmmoniumsalz wird clurch langeres Einleiten von drnmoniah- 
gas aus der iitherischen o-Nitrophenollosung bei tiefer Temperatur 
:iusgefiillt, wiihrend es bei gewolinlicher Temperatur orangefarben und 
nach dem Verfahren von V. Merz und C. Ris') aus festem Nitro- 
phenol in scharlach roten Bltittern erscheint. Somit sind die gelbe und 
(lie rote Reihe nuch hier neben orangefarbenen Mischsalzen voihandan. 

Die Se lze  a u s  p-Ni t rophenol  zeigen im dlgemeinen die uni- 
gekehrm Erscheinungen wie die aus o-Nitrophenol. Hier tritt die 
rote Reihe nur ganz untergeordnet ad. Sie wird durch folgende 
Reaktionen angezeigt. Bei gewohnlicher Temperatur wird aus iitheri- 
scher oder benzolischer p-Nitrophenollosung durch Natriumiithylat ein 
tief orangefarbenes Salz gefiillt , wiihrend unter gleichen Bedingungen 
church Kaliumiithylat im Unterschu6 ein hellgelbes Salz, im h e r -  
s&d3 ein dunkelgelbes Salz entsteht, die sich beide beim Er- 
hihen auch unkr der Fliissigkeit ehenso wie das gelbe hydratische 
Natriurnsalz beim Ubergang in das wasserfreie oder in das 'saure Salz 

I) Dime Berichte 19, 1752 [1856$ 
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