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fd18. A, Hantssch: mar Konrrfitution und Kiirperfsrbe der 
Nitrophenole und epeziell des Nitro-hydrochinoniLthe.s. 

(Eingegangen am 26. Miin 1907.) 

Vor kurzem hat Hr. H. Kauffmann in seiner zweiten Publikation 
uber die Nitrophenole I) meine Auffassungen uber Korperfarbe und 
Konstitution dieser Korperklasse und speziell der Nitrophenolather 
einer Kritik unterzogen, die in folgendem auf Grund einer genauen 
Untersuchung des Nitrohydrochinonathers in allen wesentlichen Punk- 
ten zii berichtigen ist. 

Bereits die einfiihrenden Bemerkungen iiber meine Umlagerungs- 
theorie, wonach das Auftreten von Korperfarbe bei der Dissoziation 
farbloser Stoffe als eine blode DAnnahme von Hantzscha bezeichnet 
wird, sind mindestens irrefiihrend. Denn langsame Neutralisations- 
phiinomene, durch welche intramolekulare Veranderungen bei der Salz- 
bildung sicher angezeigt werden , sind allerdings-nicht bei der Sala- 
bildung der Nitrophenole, wohl aber bei der der Dinitrokorper nach- 
gewiesen worden 3, woselbst die zeitlich verfolgbaren Veranderungen 
im Dissoziationsgrade von parallelen zeitlich verfolgbaren Veriinde- 
rungen der Korperfarbe begleitet werden. Somit gilt dieses auch nach 
H. K a uf f m an n pwichtigste und zuverlassigste aller Kriteriena im 
Prinzipe ebenso fur die Bildung farbiger Salze aus farblosen Pseuda- 
sauren durch Alkalien, wie fur die der Anilinfarbstoffe aus den farb- 
losen Pseudobasen durch Sauren. Da nun ferner die gelben und 
roten Salze aus Nitrophenolen den gelben und roten Salzsn aus Di- 
nitrokorpern so ahnlich sind, wie dies bei der Verschiedenheit der 
zwei Gruppen von Nitrokorpern iiberhaupt nur moglich ist, so ist die 
Annahme, dad die Bildung farbiger Ionen aus farblosen Stoffen auf 
Umlagerung oder chemischer Veranderung beruhe, nicht nach Hrn. 
‘Ka uffmann eine ))Willkur((, sondern eine durchaus berechtigte 
Annahme. 

Die daran angefugten Bemerkungen H. Kauff manns iiber die sab- 
norme Hydrolpsea sind insofern gegenstandslos, als ich deren Vorhanden- 
sein bei Nitrophenolen niemals bestimmt behauptet oder gar als Beweis 

l) Diese Berichte 89, 4237 [1906]. 
’) Hantzsch  und Veit, diese Rerichte 82, 627 [lS99] und besonden 

H. L e y  und A. H a n t z s c l i ,  diese Berichte 89, 3158 [1906]. Letztere Arbeit 
,Uher den Zustand von Pseudosiiuren in willriger Losung< ist von H. K a u f f - 
mil nn unter Weglassung des Namens H. Ley  zitiert n orden, obgleich dieaeni, 
mie dwch die Voranstellung seines Kaniens vor dem meinigen aoch ZIIIU 

Ausdruck gebraclit wird, cler wesentliche Anteil zukomnit. 



far die Umlagerung bei der Salzbildung angefuhrt habe. DaB ~ 1 1  

mir schon liingst normale Beziehungen zwischen den Affinitiitskonstanten 
der Witrophenole und der Hydrolyse ihrer Salze nachgewiesen, wenn 
auch noch nicht in einer Zeitschrift veroffentlicht sind, geht aus fol- 
genden Daten der Dissertation von W. P r a e t o r i u s  ails dem Jahre 
1902 hervor: 

Leitfiihigkeiten in reinstem Wasser; korrigiert; Mittelwerte : 
y-Nitrophenol: &0 = 0.69. o-Nitrophenol : PI65 = 1.08. 

Daraus berechnet : K = 735.10-lo. Daraus berechnet : K = 557.1 O-Io. 

Hieram ergibt sich bei vaa die Hydrolyse von 
p-Nitrophenolnatrium zu 0.23 O/O, o-Nitrophenolnatrium zu 0.26 O/O.  

Gefunden wurde die Hydrolyse nach der Methylacetatmethode vbii 

Sh ie lds  bei vaa k r :  
p-Nitrophenolnatrium : 0.28 O/O, o-Nitrophenolnatrium : 0.26 Oio. 

Mehr als DWilLkiira ist es aber, wenn Hr. H. Kauffmann, der 
die chinoide Natur der labilen chron3o-Nitrophenolather zugibt , und 
sogar als Stptze seiner Theorie betrachten will, dennoch-die analoge 
chinoide Formel der farbigen Salze verwirft, obgleich sie physikalisch 
durch die 'Korperfarbe und chemisch durch die Alkylierung : 

rot rot farblos 
begriindet ist. Noch willkiirlicher ist es, die chinoide .Salzformei 

30 Na durch die ganz in der Luft stehende ~Partialvalenzformel~ Cs H4, 

zu eraetzen; denn letztere fiihrt entweder fur die analogen farbigen 

Ather zu der analogen Formel C 6 H d g $ F  und damit zu einer ,Par- 

tialvalenzisomeriea zwischen farbigen und farblosen Nitrophenoliithern, 
oder sie verzichtet iibsrhaupt auf eine plausible Erkliirung, wie und 
warurn aus den farbigen Salzen die farbigen Ather durch Alkylierung 
entstehen. 

Auf meine iibrigen, aus der Umlagerungstheorie sich aufs ein- 
fachste ergebenden Erklarungen., z. B. auf die Deutung der schwach, 
aber verlinderlich-farbigen freien Nitrophenole als bewegliche Gleich- 
gewichte der Wasserstoffverbindungen, deren Tautomerie von mir durch 
die Existenz zweier isornerer AlkFlverbindungen nachgewiesen worden 
iat, will Hr. Kanffmann - leider - nicht eingehen, obgleich diese 
Tatsachen durch die Auxochroni-Theorie sich nur ganz gezwungen 
und kompliziert daratellen lassen. Er behandelt dafiir um SO aus- 
fiihrlicher die iiach seiner Ansicht )>kritischen Kernpunkte der Streit- 
fragecc im Shne  seiner Theorie, namlich die yon ihm festgestellte, an 
sich auch sehr benierkenswerte Tatsache, dafi gemisse, nach den bis- 
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herigen Untersuchungen fur konstitutiv unveranderlich zu haltende 
Nitrophenolather unter gewissen Bedingungen farbig sind. Er er- 
blickt hierin einen wichtigen Beweis fur seine Anxochrom-Theorie und 
einen Gegenbeweis gegen meine Umlagerungs-Theorie. Tatsachlich 
fuhreo aber die Versuche des Hrn. Dr. G o r k e  am Nitrohpdrochinon- 
ather zu dem iimgekehrten Resnltat, da13 der wahre Nitroather 
farblos, der gelbe Ather also chemisch veriindert ond das Auftreten der 
Korperfarbe demnach auch hier chemischen Ursprungs ist. 

Der gelbe Ather, der seine Farbe mit dem Losungsmittel SO stark 
verandert, da13 waBrige und alkoholische Losungen intensiv gelb, Ligroin- 
losungen dagegen farblos erscheinen, weigt (nach K au  f f m ann  , 1. c. 
S. 4241) seine nati ir l ichen Eigenschaften in dissoziierenden Medien am 
deutlichsten, so da13 in den gelben Losungen die Farbe des wahreit 
Nitroathers zutage tritta, in den indifferenten (nach Kauf f maiin 
assoziierend wirkenden) Medien soll er sich in einem * Z w an  g s z u - 
s t a n d  ea befinden. Abgesehen davon, da13 alle Eigenschaften watiir- 
lichu sind, da13 auch in farblosen Losungen ein ,wahrer Athem gelost 
sein muB, und daB die Ursache und Natur dieses ))Zwangszustandescc 
von Kauffmann ganz unerortert bleibt, setzt er sich damit ziinachst 
in Widerspruch mit der allgemein nnerkannten und wohlbegrundeten 
Auff assnng, daB gerade dissoziierend wirkende Medien den gelosten 
Stoff am starksten (durch Bildung von Additionsprodukten, Dissoziations- 
produkten und Umlagerungsprodukten) verandern, so daB schon 
danach Kauffmanns  Auffassung unannehmbar erscheinen muB. 
Allein das merkwiirdigste ist : durch die obigen unbewiesenen und 
iinwahrscheinlicben Behanptungen wird der ,wahre Kernpunk t d e r  
S t re i t f rage<< verschleiert; die fundamental wichtige Frage nach der 
N a t u r  des  i n  den farblosen Losungen en tha l tenen  farblosen 
Stoffs wird von Hrn. Kanffmann nicht einmal aufgeworfen, ge- 
schweige denn zu beantworten gesucht. Sie steht' freilich schon von 
vornherein in einem unlosbaren Widerspruch mit Kauffmanns Be- 
hauptung, daB der wahre Nitroather gelb sei. Tatsachlich wird diese 
Frage in folgendem gerade umgekehrt erledigt. Der wahre  N i t r o -  
h y d r o c h i n o n a t h e r  i s t  p r a k t i s c h  f a r b l o s  und in den farblosen 
Losungen der indifferentesten Medien als solcher (also nicht in einein 
DZwangszustandecc) enthalten. Daraus folgt zunachst weiter : Die An- 
nahme K auff m anns,  daS der wahre Nitrohydrochinonather gelb sei, 
ist nicht richtig - wobei die Diskussion iiber die Natur dieses gelben 
Stoffs zunachst zuriickgestellt werden kann. 

Die genaue physikochemische E x p e r i m e n t  a1 unt  e r  suc  h ii n g 
befaat sich zunachst mit der Ermittlung der MolekulargroBe des 
Athers in den fast farblosen und den intensiv farbigen Losungen; SO- 



dann mit einem maglichst quantitativen optischen Vergleich der Fnrb- 
intensitat ind  der Molekularrefraktion dieser Losungen, iim atis 
beiden Eigenschaften den mormalena Zustand des Nitroiithers zu 
ermitteln und H. 'Kauffmanns DZwangszustanda aiifzuklaren. Fur 
Ale diese Versuche mrar ein vollig, namentlich auch roptischcc 
reiner Ather erforderlicb. Optisch r e i n e r  Ni t rohydrochinon-  
a t h e r  wird selbst durch die von H. Kauffmann als Kriterium der 
Reinheit empfohlene >Phenolprobee noch nicht genugend scharf 
charakterisiert. Selbst nach K auff m a n n  zeigt die Phenolprobe nut 
etwa 0.lo/, Verunreinigungen an. Die Farbe vieler Stoffe wird aber 
sicher durch noch vie1 geringere Mengen farbender Verunrefigungen 
beeinflubt; so wird z. B. das praktisch farblose Trinitrophenol bereits 
durch etwa 0.001 o/o Wasser oder Ammoniak intensiv gelb pgefarbtc. 
Bei an sich gelben Stoffen oder gelben Losungen werden natiirlich 
selbst noch starkere Verunreinigungen vom unbewaffneten Auge nicht 
wahrgenommen. So waren Praparate von Hydrochinondimethylather, 
die Kau f f  m ann s Phenolprobe vollig geniigten, zufolge der quantitativen 
optischen Analyse dennoch haufig noch unrein und wohl durch Spuren 
von Dinitrohydrochinondimethylither verunreinigt. 

Die spater folgendeh quantitativen Bestimmungen der Farbinten- 
sitaten von LSsungen des Nitroathers fiihrten zu folgender Skda, die 
mit den Fliissigkeiten beginnt, welche die intensivsten Losungen er- 
zeugen und mit den (fast) farblos losenden schliefit: 

Schwefelsaure - Wasser - Methylalkohol und andere gesattigte 
Alkohole - Ather - Benzol - Paraxylol - Essigester - hiiher 
molekulare Fettsiiureester - Hexan, wobei nur einige spater zu be- 
handelnde Losungsmittel hier ausgelassen sind. 

Die folgenden Bestimmungen wurden natiirlich, soweit nioglich, 
niit zwei der, divergentesten (intensiv und kaum gelben) Liisungen 
vorgenommen, wobei nur die gelbe Losung in Schwefelsaure aus be- 
kannten Griinden und die in Wasser wegen zu starker Verdynnung 
bisweilen ausgeschieden werden mubten. Von den praktisch Tarblosen 
Losungen waren Hexanlosungen trotz ihrer geringen Konzentration 
meist noch zu verwenden; nur fur P;e Bestimmungen der Molekular- 
refraktion mubten sie durch die konzentriert herstellbaren Losungen 
in Fettsaureestern ersetzt werden. 

I. Mole k n l  a r ge w ic  h t s b e s t i m  m ung en 
waren deshalb erforderlich, weil nach Kauff m a n n  die farblos lbsenden 
Nedien sassoziierende wirken sollen; danach scheint H. K auf f man n 
anzunehmen, dafi in solchen Liisungen ein polymerer Ather irorhanden 
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sei. Die folgenden Versuche haben jedoch ergeben, da13 die yraktiscli 
farblosen Losungen monomolekularen Ather enthalten. 

Y o  l e k  u l  a r ge  w i c  h t  s b e s t i m m ung e n i n  H e x  a n  sind bisher 
noch nicht ausgefuhrt worden. Wegen der geringen spezifischell 
Warme des Kohlenwasserstoffs ist zur Erzielung guter Resultate fol- 
gendes unerliil3lich: Ails kauflichem Hexan (K ahlbaum) wird sehr 
langsam (in 3-4 Stunden) durch einen hohen Fraktionieraufsatz etM a 
'/TO des Vorlaufs entfernt, und aus dem Rest in iiblicher Weise die 
Fraktion vom Sdp. 68O isoliert. Das SiedegefaS ist rnit einem hohen 
Porzellanniantel zu umkleiden\ mit einem Kiihler TOU doppeltnorm.aler 
Lange zu verbinden, und stark mit Platintetraedern anzufiillen; bei 
den Bestimmungen sol1 die Riissigkeit sehr stark kochen. 

Die latente Verdampfungswkme des Hesans ist von Ma b e r  y 
und Goldstein ' )  bei 60° zu 79.4 bestimnit worden. Daraus ergibt 
sich nach der bekannten Formel van't  Hoffs die molekulare Siede- 
erhohung K = 29.6; die empirische Bestimmung der Konstanten gab 
die folgenden etwas kleineren Werte. Da diesdben mit steigender 
Konzentration zwar schwach, aber ganz regelmaaig sinken, wurden 
nicht die Mittelwerte genommen, sondern es wurde durch Extrapolation 
auf sehr verdunnte Losungen gesetzt K = 28.0. Mit diesem Werte sind 
die Mo1.-Gewichte der letzten Spalte berechnet worden. 

B e nz il , MoL-Gew.= 210, 
dreimal aus Alkohol und einmal aus Hexan umkrystallisieit. 

g Hexan g Substanz d Konstante M ber. mit K = 28.0 
28.11 0.2194 0.105 28.3 209 
38.11 0.4896 0.222 26.8 221 
28.11 0.6955 0.300 25.5 233. 

Dip h en y1 ami  n , Mol.-Gew. 169.1, 
wiederholt aus gereinigtem Benzin umkrystallisiert. 

32.12 0.1936 0.093 26.1 181 
32.12 0.4090 0.193 25.6 185 
32.12. 0.6425 0.283 23.9 I98 
32.12 1.0500 0.432 22.8 210. 

DaS gewohnliche Nitrophenoltather in farbloser Hexanlosung 
normal, also in keinem SZwangszustandK gelost sind, zeigt das Ver- 
halten der farblosen Losung von 

p-Nitro-anisol, MoLGew. = 153. 
Hexan g Substana d Mo1.-Gew. gef. 
29.8 0.8145 0.452O 170 
29.8 1.3888 0.746O 175. 

I) Amer. Chem. Journ. 28, 66 [1902]. 



1561 

Nnnmehr folgt das eigentliche Versuchdjekt: 
N i t r o -  h p d r o c h in o nd i m e t  h ;y 1 tither, Mo1.-Gew . = 183. 

Hexan g Subatanz d Miol.-Gew. gef. 
27-42 0.301 9 0.1510 202 
27.42 0.5692 0.271O 214 
2i.k2 0.9783 0.4150 246. 

1 lie verdiinuteste Losung erschien farblos, die konzentrierteste 
schwa&, aber deutlich gelb ; beim Abkiihlen krystsllisierte die 
Hauptmenge aus. Alle dieae Liisungeii eothalten nach den obigen 
Verfluchen fast. nur manomolekularen Ather, und zwar, da sie 
weder tibersiittigt noch metastabil, sondern vollig normal sind, 
auch nicht in einem DZwangszustandeu. Ebenso wenig wirkt das 
Lijsungsmittel, das den Zwangszustand hervorrufen soll, wie K a uf f - 
m a n n  mebt,  assoziierend. Im Gegenteil werden die Losungen 
mit steigender Menge deb LGsungsniittels sow oh1 ebullioskopisch 
als a u J  optisch immer normaler (farbloser). Somit ist in sehr ver- 
dunllfen L&ungen ausschlieblich farbloser monomolekularer Ather 
vorhanden. So zeigt auch das zwar geringe, aber uberall regelmaige 
Wachstam der Molekulargewichte aller untersuchten Stoffe in Hexan- 
losung flab iiberhaupt nicht zwischen assoziierenden und dissoziierenden 
Medien unterschieden werden darf. Vielmehr wirken alle Losungsmittel 
dissoziierend; die uach Kauf f 111 an 11 b Ansicht assoziierend wirkenden 
Medien nirken- nur, entsprechend ihrer groberen chemischen Indifferenz, 
in geringerem Grade, als die speziell als dissoziierend bezeichneten 
oder gar als die ionisierenden Medien. Nur deshalb sind .in Losungen 
indifferenter Medien bei grobeier Konzentration noch teilweise assoziierte 
Molekeln der iui festen Zustand noch starker assoziierten Stoffe ent- 
halten. Fur den Nitrohydrochinonather in1 speziellen weisen die obigen 
Bestirnmungen sogar entschieden darauf hin, dab die Bgelbe Modifikationu 
nicht moaomolekular, sondern dimolekular, also assoziiert ist, da eben 
mit steigender Konzentration und steigendem Molekulargewicht die 
Losung erst schwach und d a m  immer deutlicher gelb wird. 

Wenn daher nach Kauffmann (1. c., S. 4240) die Abscheidung- 
des gelbeu festen i thers  aus seiner farbloseu Ligroinlosung eiurii 
BWiderspruch mit Hantzscli’ Theorieu bilden soll, so ist auch diew 
weder verstandiche noch begriindete Behauptung nicht richtig. Ea 
ist eiaeach so : der schoii in konzentrierten Losungen partiell assoziierte 
Ester mheidet sich ails iiberslttigter LBsung ebenfalls assoziiert uiid 
danach gelb aus. 

Von den hteusiv gelben Lvsun gen des Nitrohydrochinortiithers 
steht zwar die wiibrige (nachst der Schwefelsaure) an der Spitze; sie 
ist indes bei der Schwerloslichkeit des i thers  nur etwa l/looo-normal 
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zil t-i*halteii urid d h e r  fur Molekularge\t ichtabt-~tiiirnrun~eii iiic,lit 

brauchbar. Somit wurdr als Repriinentaut der yelbeii Liiwngt-ti 
nnterwrht : 

N i t r o -  h y d roc I1 i t i  o ndi  nie t h y 15 t 11 r r in Methylalkoliol (K = S.4) '). 
Met tiylalliohol Sul)atanz d Mol.-Ge\\. Ref. 

38.24 0.9140 0.1 1 0 0  1 8'2 
1.2231 0.1 4.50 18.5 
1 . w 0  0.181" 187 
1.8240 0.2120 187 

I )iese intensiv gelbe Losung enthiilt also gleich der farblosrii 
monomolekularen Ather. Jedocli wiichst das Molekulargewicht hier 
niclit, \vie in Hexanliisungen, rnit der Konzentration. Dies ist zweifel- 
10s so zu deuten, daB in den gelben L6rmigen gelbe Assozia- 
tionsprodukte des monomolehlaren Nitroithers vorhsnden sind, die 
neinem gel6en .Auto-Assoziationsproduktea ((1. i. den1 dimolekulareii 
oder polymolekularen gelben Ather) zu vergleichen bind. n a  nuii 
ferner in den gelben Losungen der an den Kitroiither addierte Stoff, 
d. i. das LGsungsmittel, stets in sehr grodern Uberschnl3 vorhandeii 
ist. mud das Molekulargewicht in den gelben Liisungen unabhiingig 
voii der Konzentration konstant bleiben, wahrend es sicli in Hexan- 
losungen mit Anderung der Konzentration veriinrleru mnd uiid aucli 
tatsiichlich veriindert. 

Die L eitf Zihigk ei t  s v e r s u  c h e  ergaben nur das envdmenswerte 
R e d t a t ,  dad die gelben LBsungen sicli elektrisch neutral bezw. wie 
~olche von Nichtelektrolyten verhalten. So ist die Leitfiihigkeit voii 
Nitrohydrocliinoniither, sowie die von p-Nitroanisol in Wasser unri 
Methylalkohol auderst gering, und in Ameisensaure negativ - wah 
iibrigens such fur andere indifferente Ptoffe, \vie p-Dichlorbenzol uiid 
Naphthalin, gefunden wurde. 

Wichtigere Resultate ergaben dagegen die 

11. 0 p t isc h e Un t e r su c h un ge n d e r L6 s 1111 ge n des 3 i t  r o -11 y d r o  - 
chin o n a t h e  r s. 

A. Go1 o r ime t r i  s c he  Me s s u  n g en  cle r F a r  b i n t e II s i  t a t 
erfolgten durcli Bestimmuug der Extinktionskoeffizienten vermittels 
de- Jf R r tens-Gri inbauni  schen Spektralphotorneters. -41s Lichtquelle 
diente eine Quecksilber-Bogenlarnpe von Scho  t t  u. Gen., von der 
aus~chliedlich die blaue Linie I = 436 zu den uuten folgenden Ver- 
gleichsniessungen benutzt \nude; das griine Licht der Linie a = 415 
wird nur von der am starksten farbigen Losung in Scli~vefel&ure ab- 

l) A. Jones, Ztschr. physikal. Cliem. 55, 283. 
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sorbiert; violette Licht von 1 = 405 ist SO ~ C h ~ ~ h ,  daS darnit 
nur &e k t  farblosen Benzol- oder HexanlBsungen untersucht werdeii 
konnten. Zudem ist der Extinktiooskoeffizient fiir diese Liisungen in1 
Violett viermal so groB, als im Blau, was fur bfessungen ebenfalls 
hiichst ungiinstig ist, da man die zu untersuchenden Schichtdicken 
nicht beliebig verkleinern kann. Die in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellten Messungen sind stets die Werte je zweier, von ein- 
ander unabhaogiger Versuchsreihen mit Prlparaten von verschiedener 
Herstellung und mit frisch getrockneten und destillierten Losungs- 
mitteln. Da der Nitroiither etwas fliichtig ist, wurde nie ein bereits 
benutztes Liisungsmittel zum zweiten Male vermendet. 

Spezielle Versuche ergaben folgendes : 
Das B e e r d m  Gesetz ist fiir die intensiv gelben Methylalko-  

hol-  Misungen des Nitroathers innerhalb aller mit dem Spektralphoto- 
meter geniigend genau untersuchbaren Konzentrationsgebiete (von 
0.02-€).4001) giltig. Gefunden wurde namlich : 

fiir n/so-n/som-L6sungen: 46.1-46.7. 
C 

Die D<iEerenz von 0.G Einheiten = cil. 1.3Ol0 liegt innerhalb der 
Fehlergrenzen. Bei noch verdiinnteren Losungen des Nitreiihrs 
wurden die Versuchsfehler zu groB. 

Fur die sehr schwach farbigen Atkylacetat-Lasungen scbeint da- 
gegen das Beersche Gesetz nisht rm gelten. Denn gefunden wwde 
bereits innerhalb eines sehr engen Kanzentrationsgsbietes, das sich 
wegen der geringen Farbintensitat dieser Loswtgen nicbt erweitern LieB : 

f f8r n/lo-n/lm-L6sungm! 4.34-4.01. 

Die Farbintensitat nimmt hier also rnit zunehmender Verdiinnung 
betriichtlich, urn ca. 8 O i 0 ,  ab. Diese Abweichung von Beers  Gesetz 
durfte wohl darauf beruhen, da13 der an s ich  farblose Nitroather 
durch Bildung von Doppelmolekeln gelb wird, um 40 mehr, als das- 
selbe bereits aus den Molekulargewichtsbestimmungen in Hexan ge- 
schlossen werden konnte. 

Zur Untersuchung des Einf lussee  der T e m p e r a t u r  auf die  
F a r b i n t e n  s i  tiit wurde das Spektralphotometer mit einer besonders 
konstruierten Heizvorriehtung versehen. Die MeBrohren wurden in 
einem kleinen Metallkasten von flieBendem Wasser umspiilt, das aus 
einem Reservoir ton konstanter Temperatur einstromte und in dasselbe 
wieder zuriickging. Die Temperatur im Metallkasten wurde durch 
ein zwiichen den zwei Vergleichsriihren eingesetztes Thermometer 
bestimmt. Hierbei m d t e n  jedoch die Verschraubungen der Rohren 
nicht wie iiblich durch Kitt, sondern metallisch verbunden werden, da 
sich der Kitt in der Warme z. T. last und so die Flussigkeiten ver- 
unreinigt. 



1564 

Nach den folgenden Bestimmungen ist der EinfluS der Temperatur, 
wenigstens innerhalb 40°, wenn iiberhaupt vorhanden, so doch sicher 
kleiner als die Versuchsfehler, und zwnr sowohl fur die stark gelben 
als auch ftir die fast farblosen Lijsungen des Nitroathers. 

5 f6r n/l~-Methylalkohol-Lbbung hei 15O = 4.61, bei 5 5 O  = 45.9. 

5 D nllo-.~thylacetat-T,cisung bei 15O = 4.3, bei 35O = 4.2. 

Nunmehr folgen tabellariscb die Ergebnisse der systematischcn 
Untersuchung von Nitrohydrochinonather in 9 verschiedenen Losungs- 
niitteln, und zwar angeordnet nach sinkenden Extinktionskoeffizienten. 
Letztere sind in der Spalte 3 durch Division mit der Komentration 
unabhiingig von derselben gemacht worden und stellen die gut stimmen- 
den Mittelwerte aus zwei Einzelversuchen dar. Spalte 4 enthalt die 
I)ielektrizitiatskonstanten der reinen Losungsmittel nach D r u d e I), 

Spalte 5 den Quotienten aus den Werten der beiden vorangehenden 
Spalten. Speziell zu bemerken ist noch folgendes: die Losung in 
Schwefelsaure bezieht sich auf etwa 96-prozentige, also nicht auf 
annahernd absolute Siiure, da der Nitroather nur aus ersterer - 
wenigstens etwa nach '/a Stunde und bei niederer Tempera$ur - iinver- 
h d e r t  durch Wasser gefallt, dagegen von 100-prozeatiger Saure sofort 
zersetzt wird. In Hexan und Buttersaurepropylester sind die Extink- 
tionskoeffizienten sehr klein und die absoluten Werte deshalb .weniger 
genau, so da$ die Differenz von 0.1 zugunsten der Hexanlijsung in? 
Gebiet der Versochsfehlet fillt. Deshalb ist in der T&&e das Hexan 
als das vermntlich doch indifferenteste Medium an den Schlul3 gestellt 
worden. 

Tlabelle I. 
Nitro - h y dr o c hin o n dim et h y l il t her. 

Temperatur 20°, nur bei HzO 250 und bei Eexan 350, 

C 

Extinktionskoeff. 8 

Konzentration - c 

I Einzelwertc I 
HzSOi .. . . . . 
& O . .  . . . . 
HZO + 5 0 0 / 0  Lhhylalk. 
Meth lalkohol . . . 
Athyralkohol . . . 
Athvlacetat . . . . 
Bu~ers.  Propyl . . 
Benzol . . . . . 
Hexan . . . . . 

~ ~~ 

0.001 
0.001 
0.01 
0.01 
0.01 
0.05 
0. I 
0.1 
0.05 

1042 -1 06! 
418- 42; 
180- 18: 

46.0-46.9 
39.5-34.7 
4.3- 4.0 
2.2- 2.2 
2.3- 2.3 
2.3- 2,4 

Mittelwertl 

1060 
420 
183 
46.5 
33.3 
4.2 
2.2 
2.3 
4.3 

- 
Dielekti 
zitiits- 

ronstgntt - 
>90 

82 
52 
32 
21 

ca. 3 
5.8 

2.6, 
1.9 

::DE 
C 

- 
< 11 

5 5  
3.5 
1.4 
1.5 
0.8 

ca. 0.7 
1.1 
1.2 

') Ztschr. physikaL Chem. 88, 368 [1897 



Dje Unterschiede der Farbintensitiiten sind au8erordentlich grofi. 
Obgleich die Hexanlosung absichtlich bei groserer Konzenf&ion und 
deshalb auch etwaa hoherer Temperatur untersucht worden ist, damit 
dieExtinktionskoeffizienten uberhaupt noch bestimmt werden konnten, ist 
doch die Losung in Methylalkohol rnnd 20-mal, die in Wasser 200-ma1 
U I I ~  die in Schwefelsaure fast 500-ma1 so intensiv gefarbt. 

Der EinNuB der Dielektrizitatskonstante des Mediums auf die 
Farbintensitat ist nach Spalte 5 ganz unverkennbar j erwartungsgemafi 
bringen die stiirkst dissoziierenden Medien auch die intensivste Farbe 
hervor. Ahnliches bat ubrigens auch H. Kauffmnnn fur Losungen 
fluorescierender und anch einiger farbiger Stoffe qualitativ nachge- 
wiesen'). Dennoch gelten diese Beziehungen nicht uneingeschrankt; 
dies zeigt die folgende, ebenfalls nach sinkenden Extinktionskoeffizienten 
angeordnete 

Fugt man hinzu, daS nach yualitativer Schatzung auch Amylen- 
losungen viel dunkler sind, als Benzollcsungen, so steigern ungesattigte 
ithylenkorper die Farbintensitat viel stiirker, als nach ihren Dielek- 
trizitgtskonstanten zu erwarten ware. Noch auffallender, aber auch 
nn schrinend noch unregelmgBiger, ist die Abweichung bei halogenierten 
Kohlenwasserstoffen: Chlorbenzol wirkt fast 4-ma1 so 'stark als Benzol, 
Chloroform gar fast 20-ma1 so stark als Hexan, trotzdem seine Di- 
rlektrizitatskonstante nur 2]/3-mal so grofi ist. Dennoch handelt es 
sich hierbei nicht um eine spezielle Wirkung des Chlors, sondern des 
Gesamtmolekuls; denn schon nach qualitatken Vergleichen sind die 
Loswgen in Tetrachlormethan schwacher gelb als die in Trichlor- 
metban. Noch dunkler sind nur Bromoformlosungen. 

Der trotz dieser Abw eichungen unverkennbare Znsammenhang 
zwischen der Dielektrizitatskonstante und der Farbintensitat der Lo- 
surigsmittel nach Tabelle I ist fur die Frage iiber die Farbe und Farb- 
intensitat von anderen aromatischen Nitroverbindungen von allgemeine- 
rern Interesse. Denn iihnliches wie fiir den Nitrohydrochinonather wird 

I )  Ztschr. physikal. Chem. 60, 350; diese Berichte 87, 2941 [1904]. 
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micht nur fiir die anderen nach H. Kauffmann im festen Zustande 
deutlich gelben Nitrophenolather, z. B. fur Nitroveratrol, gelten, sonderm 
ist tatskhlich auch fiir manche, dem Auge farblos erscheiiiende 
Nitrophenolather nachzuweisen - wobei sich zugleich zeigte, wie aubrr- 
ordentlich schwer diese Stoffe zii reinigen sind. 

p-Ni t ro-an iso l  ergab erst nach zwolfmaligem Umkrj-btelli- 
sieren Losungen in Methylalkohol und Athylacetat, die dem Aug': 
v6llig farblos erschienen. Die blaue Linie 1 = 436 wurde vou deni~  
selben gar nicht geschwacht, die violette Linie I = 404 nur von selir 
konzentrierten Losungen. Denn es ergab sich fiir dieses Violett: 

0.1-n. Methylalkohol-Losung: = 2.0 

0.1-n. Athylacetat- % D = 1.2. 

Ob diese Losungen bei weiterer Reinigung iioch .farbloww 
werden wiirden, mu13 dahingestellt bleiben; denn die vijlhge Reindar- 
stellung konnte bisweilen an der spontanen Orpdation mancher Nitro- 
phenolather scheitern. So ist zu Hrn. H. Kauffmanns Vermittitiig 
(1. c., S. 4239), da13 SDr. G o r k e  wahrscheinlich unreinen Nitroatlirr 
in den Hiinden hattea, zu bemerken, daS gerade Nitrohydrochinoii- 
dimethylather trotz seiner Alkalistabilitat doch beim langsamen Ter- 
dunsten der litherischen Losung an der Luft etwas dunkler und mehr 
griinlich-gelb auskrystallisiert, wohl nur infolge einer geringen spoll- 
tanen Oxydation. Auch Nitrobenzol wird iibrigens, da es im BuSerstrii 
Violett etwas absorbiert , nur in Liisungsmitteln von kleiner Dielek- 
trizitatskonstante praktisch farblos sein. So ist es im Grunde ge- 
nommen gegenstandslos, ob man solche Nitrokorper noch als farbig 
oder farblos definiert; wichtig ist nur, dab die wahren Nitrophenol- 
lither im Vergleich mit den auI3erst intensiv farbigen ckromo-Salzei~ 
und chromo-Athern als praktisch farblos bezeichnet werden diirfeii . 

B. Molekular re f rak t ion  a romat i scher  N i t r o k o r p e r  in 
verschiedenen Losungsmitteln.  

(Naoh Versuchen des Hrn. Kurt Meisenburg.) 

Diese Versuche bezweckten und ergaben die Bestiitigung des nach 
den colorimetrischen Versuchen zu erwartenden Resultats : Die bfole- 
kularrefraktionen aller in Losung untersuchten Stoffe kommen den be- 
rechneten oder im unverdiinnten flussigen Zustand bestimmten Werten in 
den verschiedenen Losungen um so nliher, je indifferenter diese Lii- 
sungsmittel sind. 

Uber den EinfluB v o n  Losungsmit te ln  anf d i e  Molekular-  
r e f r a  k t ion n ic h t is o m  e r i  s i  e rb  a r e r  S t of f e liegen systematische 
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Untersuchungen noch nicht vor. J. Bri ihl  hat allerdings zwei wich- 
tige Tatsachen festgestellt : Erstens die Unverjinderlichkeit der Mole- 
kularrefraktion bei wechselnder Konzentration innerhalb ein und 
desselben Losungsmittels , und zweitens die Veriinderlichkeit der Re- 
fraktion mit dem Losungsmittel fiir ein und denselben Stoff, weshalb 
yerschiedene Stoffe nur in gleichen L6sungsmitteln verglichen werden 
diirfen. Um optische Einwirkungen der Losungsmittel auszuschlie- 
Ben, haben wir nur LGsungen in Medien von nahezu gleichen Bre- 
cbungsexponenten und Dispersionen, untersucht; da ferner die W i r  
kungen von moglichst stark dissoziierenden Medien mit den von mog- 
lichst indifferenten auf die Molekularrefraktion des gelosten Stoffs 
rerglichen werden sollten, wurde von ersteren Methylalkohol und bis- 
weilen, als noch besseresLosungsmitte1, Aceton gewahlt; von den letzteren 
kam fast uberall nur Chloroform in Betracht, weil sich die Nitrophenol- 
ather in dem noch indifferenteren Hexan zu wenig h e n .  Manchmal 
koonte auch Isobutylbutyrat verwendet werden. Da13 diese Medieu den 
erforderlichen Bedingungen anniihernd entsprechen , zeigt die folgende 
Zusammenstellung : 

40 
P-C Methylalkohol, Breohungsexponent ffir D 1.330, Dispersion - D 

Acetoe, n )) )) n 1.364 n 48 
Chloroform, n n 8 1.446 n n 61 
Isobutylbutyrat, n n n n 1.401 n 49 
Hexan, n B n n 1.375 n n 47 

Obgleich das Chloroform am der Reihe etwas herausfallt, so sind 
die in dieser Losung erhaltenen Werte doch optisch nicht merklich 
beeinflu&, also fiir den Vergleicli brauchbar, weil sie mit den fiir 
iiisnche Stoffe bestimmbaren PC'erten in Isobutylbutyrat fast znsammenr 
fallen. 

Als Vergleichsobjekte wurden zuerst Phenolather und Nitrobenzol, 
dann die Nitrophenoliither und auch einige freie Nitrophenole unter- 
sucht. Zur Berechnung der Molekularrefraktionen dienten 'dig Werte 
der Atomrefraktionen nach dein Lehrbuche von Nernst ;  fiir die Nitro- 
gruppe wurde der von J. Bruhl  am Nitrobenzol ermittelte Wert = 7.30 
eingesetzt., Alle Bestimmungen gelten fur 20°. In der folgenden Tabelle 
sind der 'Raumersparnis wegen die einzelnen Ablesungen weggelassen 
I I U ~  nur die Resultate der Bereclinungen angefiihrt. Die letzte Spalte 
euthalt nnter A die Differenzen zwischen den gefundenen und be- 
rechneten Werten der Molekularrefraktion. Dieselben sind stets positiv 
uud iindern sich iiberall in deniselben S h e  mit der Natur des I,& 
sungsmittels. 

102 * 
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Anisol. Mo1.-Refr. 32.72. 
Ltlssungsmittel Konzentration Gef. Yo1.-Hefr. d 

Chlomform . . 11.43 o/o 32.86 + 0.14 
Aceton . . . 8.98 m 32.12 + 0.40 
Methylalkohol . 5.75 33.28 

P 10.99 33.09 
m 9.88 * 33.23 1 +0.48 

Phenetol. Mo1.-Refr. 37.32. 
Chloroforiii . . 6.97 '10 37.71 + 0.39 
Aceton . . . 14.28 m 37.81 + 0.4@ 
Methylalkohol . 10.60 m 38.03 + 0.71 

H ydroc h inon dime thy1 ii t he r. Yo1.-Refr. 39.01. 

39*50 1 + 0.33 Chloroform . . 7.06 '10 
m . .  7.32 )) 39.31 

m 8.53 m 40.14 
Nitro- benzo 1. MoLRefr. 32.68. 

Chloroform . . 7.42 '10 32.81 + 0.13 
Aceton . . . 11.58 m 33.67 + 0.99 

33'55 1 + 0.74 Methylalkohol . 7.05 

40-15 I + 1.15 Methylalkohol . 5.54 P 

m 12.77 m 33.29 

Phenolither und Nitrobenzol besitzen also in Chloroformlosung 
fast die normale, in Aceton und Methylalkohol aber eine merklich 
gr6Sere Molekularrefraction. Bei den nun folgenden Nitrophenol- 
derivaten sind zwar die absoluten Differenzen zwischen den berechnetea 
und gefundenen Werten stets vie1 groler, aber nur deshalh, weil in 
h e n  nach J. Briihl  die Nitrogruppe hohere Gruppenrefraktionen be- 
sitzt, als im Nitrobenzol; wurden jene statt dieser zur Berechnung 
der Molekularrefraktion verwendet werden, so wiirden atlch die abso- 
luten Differenzen kleiner werden. Fiir die vorliegende Frage ist es 
aber allein wichtig, daI3 die relativen Differenzen auch hier stets positiv 
und in Chloroform am geringsten, id den beiden anderen Medien am 
griil3ten sind. 

p-Ni t ro- anisol. Mo1.-Ref. 38.97. 
LBsungsmittel Konzentration Gef. Mo1.-Refr. d 

41*61 I + 2.66 

2;; 1 + 3.27 

Chloroform . . 5.71 ' l o  
m . .  15.16 )D 41.69 

Aceton . . . 8.10 p 

P . . .  8.85 )) 

m . . .  11.42 42.27 
Methylalkohol . 5.20 n 42.63 j 

>> 

P 

7.55 
8.69 * 42.60 I +3.60 42.59 

D 12.83 )D 42.46 1 
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p -  Ni  t ro-p henct o 1. Mo1.-Kefr.. 43.57. 
T,6aungsmittel Konzentration Gef. Idol.-Hefr. 

> 
)D t Chloroform . . 4.95 ', 0 46.61 

. .  13.93 )> 46.55 

. .  21.07 46.52 
Aceton . . . 9.79 )) 

. . .  10.89 )) 47.24 
Methylalkohol . 6.67 47.50 

Isobutylbntyrat 1 1.26 '10 36.99 
Aceton . . . 4.87 

n . . .  10.41 )D 38.00 
Methylalkohol . 5.63 )) 

9.19 38.1 1 

B 47.12 I 

37-80 1 
> 37.97 1 

s 35.98 \ 
36.9'1 1 

p -  Ni t ro -p  henol. Mo1.-Kefr. 34.20. 

o- Ni t ro-p hen o I .  

. .  7.93 )) 

* *  16.18 )) 36.09 
Aceton ~ . . . 5.37 )) 

D . . .  17.47 )) 36.74 

6.75 )) 36.85 

Mo1.-Hefr. 34.20. 
Chloroform . 6.28 Of" 36.20 I 

% 

> 
Methylalkohol . 4.86 

A 

+ 2.99 

+ 3.61 

+ 3.93 

+ 3.i9 

+ 3.70 

+ 3.84 

+ 1.89 

+ 2.62 

+ 2.69 

Ni t r  0 -  hydro chi n o  n dime t h y lgt h er. Mo1.-Kefr. 45:25. 

46'69 1 + 1.45 

4733 1 + 3.42 

Chloroform . . 3.02 ' 10  

B . .  5.41 )) 46.71 

> 4.18 n 47.50 
Methylalkohol . 3.91 D 

Aus diesen Versuchen folgt also: Fiir alle in Betracht konimenden 
Stoffe ist die Bf o l e k u l a r r e f r a k t i o n  i n  schwach  d i s soz i i e renden  
(nach H. K a u f f m a n n  assoziierenden) Medien k a u m ,  a b e r  i n  
s t a r k e r  d i s s o z i i e r e n d e n  bletlien s t e t s  e r h e b l i c h  groBer  a h  
d i e  b e r e c h n e t e  bezw. als die fur die ungelosten Stoffe direkt ge- 
fundene. 

Daraus folgt wieder: Hrn. K a u f f m a n n s  Behauptung, daB Stoffe 
in assoziierenden Medien in einem BZwangszustandee, dagegen in 
dissoziierenden Medien im matiirlichen~ Zustande geliist seien , ist in 
Wderspruch init den1 optischen Verhalten. Auch hier ist wieder das 
Umgekrhrte richtig : Je  starker dissoziierend die Medien wirken, um 
.SO starker verandern sie auch die Natur der geliisten Stoffe. 

Z u s R m m enf  a s sun  g. Nitrohydrochinonather stellt im allgemeinen 
ein Gleichgewicht zweier ,Zustandec<, und zwar einer farblosen und 
einer gelben a&lodifikationa dar. Das Losungsgleichgewicht verschiebt 
sich uiii so mehr zu gunhten der farblosen Form, ie verdiinnter die 
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Losung und je indifferenter das LBsungsmittel int, so da13 verdunnte 
Hexanlosungen praktisch farblos sind j rnit steigender Konzentration 
und steigender Tendenz des Losungsmittels zur Bildung von Additions- 
produkten tritt die gelbe Form in den Vordergrimd. 

Die N a t u r  der  farblosen DModifikationa i s t  eindeiitig; 
s i  e i s  t d e r  e ch t e m o n  om olek u l  a r e N i t r o  - hydro c h i  no n a t he  r. 

Die  N a t u r  d e r  ge lben  F o r m  i s t  mehrdeutig.  Da13 (lie 
KZirperfarbe durch rein physikdische Verilnderung , also durch Ber- 
langsamung der Schwingungen des Molekuls, erzeugt sei, ist eben-o 
wenig annehmbar wie die Auffassung der gelben Form als ein BStruktor- 
isomeresa oder als ein BBindungsisomeresa. Denn obgleich es sich bci 
der farbigen Form nach H. Kauffmann (1. c., S. 4241) angeblich ,in 
erster Linie nur um Verschiebungen im Zustande des Benzolringes 
handeln kanna, kann der Benzolring tatsiichlich nur eine untergeortl- 
nete Rolle spielen, da auch farblose aliphatische Nitrokorper, wie Nitro- 
malonsiiureestcr, unter iihnlichen Bedingungen (durch Wasser, Alkohol 
usw.) farbig werden. Die Begunstigung der gelben Form durch solche 
Losungsmittel, die mit dem gelosten Stoff leicht Additionsprodukte 
bilden, weist entschieden auf ihre Auffassung als lockere Molekularaddi- 
tionsprodukte hin, die durch Verbindung der nach J. Briihls neuester 
Untersuchung I) ungesiittigten Nitrogruppe mit dem Losungsmittel ent- 
stehen. Der fliissige und feste Nitrohydrochinonather ist sicher eine 
fliissige beaw. feste LBsung beider Formen. Alsdann tritt die Nitro- 
gruppe des einen Molekuls, ganz iihnlich wie mit Methylalkohol, auch 
mit dem Methylalkoholrest eines zweiten Molekiils zusammen, so daO 
die gelbe Form dimolekular wird. Dies wird durch daa Verhalten der 
Hexanlosung erwiesen ; in diesem sehr schwach dissoziierenden Medium 
nehmen mit Zunahme der Konzentration gleichzeitig das Molekularge- 
wicht und die Farbe zu. 

Diese Tatsachen lnssen sich anniiherungsweise formell, aber 
naturlich nicht strukturell, veranschaulichen wie folgt : 

E c h t e r  Ni t ro-hydrochinoni ther ,  
farblos. 

I) Dime Berichte 40, 878 119071. 
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Freier (fe6ter oder fliissiger) Nitrohydrochinonather ist also ein 
frleichgewicht von farblosem, monomolekularem, echtem Nitrolither 
lind gelbem, dimolekularem i t h e r  ; Liisungen des Nitroathers sind 
Gleichgewichte von unverandertem echtem Ather mit gelben Nitro- 
Additionsprodukten, deren Lage sich im allgemeinen rnit zunehmender 
dissoziierender Kraft der LGsnngsmittel immer starker zugunsten dieser 
4dditionsprodukte verschiebt. 

Hiernach sind auch die kiirzlich von H. Kauffmann am D i a t h -  
osybenza ldehyd beobachteten Erscheinungen I ) ,  da sie denen des 
Nitrohydrochinonathers vollig analog sind , sicher ebenfalls nicht im 
Sinne seiner Awochromtheorie, sondern ganz wie oben zu deuten. Diese 
Verbindung CHO. c6 Ha (OCH& (1,4), ist dem Nitrohydrochinonather 
NO? .c6 H3 (OCH& (1.4) insofern vergleichbar, als sie die Aldehydgruppe 
an Stelle der’ Nitrogmippe entlilllt; sie wird ebenfalls von indifferenten 
Medien farblos, von aktiveren farbig gelost, also in jenen als normales 
Benzolderivat, in letzteren als partiell veranderte chromp-Form enthalten 
sein. Hrn. Kanff mann s ,esakter Beweis, da13 durch denEintritt der bei- 
den pur_a-stancligen Methoxyle der Benzaldehyd Farbe gewinnta, wobei 
d i e  Methoxyle als Auxochrome tatig sindq (diese Berichte 40,845 [1907 I) 
ist also hinfallig. Denn echter Dimethoxybenzaldehyd und echtes ,Di- 
methosynitrobenzok sind farblos. Die Methoxyle sind in beiden Fallen 
iiberhaupt nicht, wie Hr. Kauff mann in seinem DVerteilungssatz 
der Ausochromecc *) weiter ausfuhren zu kiinnen glaubt, an sich Auxo- 
chrome; denn sie erzeugen nicht direkt im normalen Einzelmolekiil 
Farbe, sondern nur indirekt , indem sie unter gewissen Bedingungen 
in lockere Verbindung mit der ungesattigten Nitrogruppe (und wohl 
aiich rnit der ungesattigten Aldehydgruppe) treten und so die gelben 
Formen erzeugen. Und da diese weit mehr durch das extramolekular 
sssoziierend wirkende Lbsungsmittel als durch das intramolekular vor- 
handene Methoxyl und andere sogenannte Dauxochrome(( Gruppen er- 
zeugt werden, so konnten eigentlich derartige Losungsmittel wie Me- 
chylalkohol in bezug auf solche Nitrokorper mindestens mit gleichem 
Recht ,auxochrornq genannt werden, wie die sogenannten auxochromen 
Substituenten im Benzolrest. 

Meine nach Hrn. H. K a u f f m a n n  ndurchbrochenecc Ansicht von 
der Farblosigkeit aller echten Nitrophenolather bleibt also v6lLig be- 
stehen; denn die gelbe Farbe kommt nicht den unveranderten mono- 
niolekularen Nitroathern zu. >Die Fingerzeige, welche die Auxochrom- 
theorie in  iiberreichlichem Mal3e bieteta (diese Berichte 89,4238 [1906]), 
(I. i. angeblich nach H. Kauffmann bieten SOU, Bum den Hantzsch-  
schen Behauptungen entgegenzutretencc, haben bei richtiger experimen- 

2) Diese Berichte 39, 2722 [1906]. ‘1 Dime Berirhte 40, 843 r19CV]. 



teller Verfolgung snicht neut vorziigliche Bediitiguagen der A u x d r o m -  
theoriecr , sondern vielrnehr der chemischen Theorie der Kiirprfarbe 
ergeben. 

Zum Schlusse ist es mir ein Bediirfnis, nieinem Privatassistenten, 
HrD. Dr. H. G o r k e ,  nicht nur fur die experimentelle Ausfiihrung clcr 
Vetsuche, sondern vor allem fur seine selbstandige hlitarbeitersclia€t 
bei Ausfuhrung dieser wie aucli der folgenden Arbeit aufriclitig Z I I  

danken. 

2l4. A. Hantssch: 
tzber E. Kauffmanns Fluomscen5- und Auxochrom-Theorie. 

(Eingegangen an1 26. MBrz 1907.) 

Nach Hrn:Kauff mann s neuesten Publikationen ') solleii *die 
Beziehungen zwischen Luminescenzvermogen und chernischer KOII- 
stitution . . . einen neuen sicheren Weg zur Konsiitutionsbestimmuiig 
eroffnenc, sod& ich sie danach mit Unrecht bei meinen ndngriffen 
gegen die Anxochromtheorie s tets vollig unberiicksichtigt gelasseiicc 
haben solla). Da diese Beziehungen aul3erdem noch a d  Grund 
unrichtiger Beobachtungen des Hrn. H. Kauf fmann  umgekehrt z u  
Angriffen gegen die chemische Theorie der Kiirperfarbe herangezogen 
werden, so bin ich genotigt, diese Tatsachen und ihre Deutung iiii 
Sinne von K a u f f m a n n s  Theorie zu beleuchten. 

Um nur das Wichtigste aus Hrn. K a u f f m a n n s  friiheren Arbeiten 9 
herauszugreifen, soleuchtet Anilin inT esla-Licht nicht,wohl aberPheno1; 
danach sol1 der Benzolring, obgleich er sich iP beiden Stoffen cheniiscli 
sehr analog verhalt, docb. in verschiedenen Zustiinden vorhanden sein. 
Benzol leuchtet nicht, wohl aber Diphenyl; in letzterem sol1 danach der 
eiue Benzolring anders konstituiert sein als der andere. Diniethylauilin 
leuchtet viel starker als Anilin; das hlethyl in der Dimethplarnino- 
gruppe bewirkt danach eine viel kraftigere Lumhescenz als der 
Wasserstoff der Aminogruppe. Die pm-Halogenderivate des stark 

I) Diese Berichte 40, 838, 843 [1907j. 
2, Diese ,AngriffeC richten sicli tibrigens keineswegs gegen die .\nnahltle 

von .4uxochromen, sondern nur gegen H. Kauffmanns Ausgestaltung der 
sogenannten Auxochromtheorie und namentlich ihre Ausdehnung auf solclie 
Stoffe, bei denen gleichzeitig mit der Parbe auch chemische Veranderungea 
eintreten. 

3) Diese Berichte 33, 1725 [1900]; Sammlung chem. 11. techn. Vortriigc; 
Bd. IX [1904], XI [I9061 u.'a. 0. 




