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218, A. Hantzsch: Uber Konstitution und Korperfarbe der
Nitrophenole und speziell des Nitro-hydrochinoniithers.

(Fingegangen am 26. Marz 1307.)

Vor kurzem hat Hr. H. Kauffmann in seiner zweiten Publikation
iiber die Nitrophenole') meine Auffassungen iiber Kérperfarbe und
Konstitution dieser Korperklasse und speziell der Nitrophenolither
einer Kritik unterzogen, die in folgendem auf Grund einer genauen
Untersuchung des Nitrohydrochinonithers in allen wesentlichen Punk-
ten zn berichtigen ist.

Bereits die einfilhrenden Bemerkungen liber meine Umlagerungs-
theorie, wonach das Auftreten von Korperfarbe bei der Dissoziation
farbloser Stoffe als eine bloBe »Annahme von Hantzsch« bezeichnet
wird, sind mindestens irrefiihrend. Denp langsame Neutralisations-
phiénomene, durch welche intramolekulare Verinderungen bei der Salz-
bildung sicher angezeigt werden, sind allerdings-nicht bei der Salz-
bildung der Nitrophenole, wohl aber bei der der Dinitrokérper nach-
gewiesen worden?), woselbst die zeitlich verfolgbaren Verinderungen
im Dissoziationsgrade von parallelen zeitlich verfolgbaren Verinde-
rungen der Korperfarbe begleitet werden. Somit gilt dieses auch nach
H. Kauffmann »wichtigste und zuverlissigste aller Kriterien¢ im
Prinzipe ebenso tir die Bildung farbiger Salze aus farblosen Pseudo-
siuren durch Alkalien, wie fiir die der Anilinfarbstoffe aus den farb-
losen Pseudobasen durch Siuren. Da nun ferner die gelben und
roten Salze aus Nitrophenolen den gelben und roten Salzen aus Di-
nitrokdrpern so #hnlich sind, wie dies bei der Verschiedenheit der
zwei Gruppen von Nitrokdrpern iiberhaupt nur moglich ist, so ist die
Annahme, dafl die Bildung farbiger Ionen aus farblosen Stoffen auf
Umlagerung oder chemischer Verinderung beruhe, nicht nach Hrn.
Kauffmann eine »Willkiir«, sondern eine durchaus berechtigte
Annahme.

Die daran angefiigten Bemerkungen H. Kauffmanns iiber die »ab-
norme Hydrolyse« sind insofern gegenstandslos, als ich deren Vorhanden-
sein bei Nitrophenolen niemals bestimmt behauptet oder gar als Beweis

1) Diese Berichte 89, 4237 [1906].

?) Hantzsch und Veit, diese Berichte 82, 627 [1899] und besonders
H.Ley und A. Hantzsch, diese Berichte 89, 3158 [1906]. Letztere Arbeit
»Uber den Zustand von Pseudosiuren in wabriger Losunge ist von H. Kaufi-
mann unter Weglassung des Namens H. Ley zitiert worden, obgleich diesem,
wie durch die Voranstellung seines Namens vor dem meinigen aunch zum
Ausdruck gebracht wird, der wesentliche Anteil zukommt.
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fur die Umlagerung bei der Salzbildung angefiihrt habe. DaB von
mir schon langst normale Beziehungeén zwischen den Affinititskonstanten
der Nitrophenole und der Hydrolyse ihrer Salze nachgewiesen, wenn
auch noch nicht in einer Zeitschrift veréffentlicht sind, geht aus fol-
genden Daten der Dissertation von W, Praetorius aus dem Jahre
1902 hervor:

Leitfihigkeiten in reinstem Wasser; korrigiert; Mittelwerte:
p-Nitrophenol: ps0 = 0.69. o-Nitrophenol: p6; = 1.08.
Daraus berechnet: K = 735.10—°, Daraus berechnet: K = 557.10—10,

Hieraus ergibt sich bei vs: die Hydrolyse von
p-Nitrophenolnatrium zu 0.23 %/, o-Nitrophenolnatrium zu 0.26 %o.
Gefunden wurde die Hydrolyse nach der Methylacetatmethode von
Shields bei va» fiir:
p-Nitrophenolnatrium: 0.28 %, o-Nitrophenolnatrium: 0.26 %,.
Mehr als »>Willkiir« ist es aber, wenn Hr. H. Kauffmann, der
die chinoide Natur der labilen chromo-Nitrophenolither zugibt, und
sogar als Stiitze seiner Theorie betrachten will, dennoch-die analoge
chinoide Formel der farbigen Salze verwirlt, obgleich sie physikalisch
durch die Korperfarbe und chemisch durch die Alkylierung:

0 o ‘ OCH
CH<- = - — CeH, < - —>» CeH 3
’ <N0.0Ag > GH<go.00m, SN0, -
rot rot farblos
begriindet ist. Noch willkiirlicher ist es, die¢ chinoide ‘Salzformel
durch die ganz in der Luft stehende »Partialvalenzformel« Cs H42%ga
. N~ 2 .
zu' ersetzen; denn letztere fiihrt entweder fiir die analogen farbigen
~0CH;

Ather zu der analogen Formel Cs H"\NO und damit zu einer »Par-
N 2

tialvalenzisomerie«. zwischen farbigen und farblosen Nitrophenolithern,
oder sie verzichtet iiberhaupt auf eine plausible Erklirung, wie und
warum aus den farbigen Salzen die farbigen Ather durch Alkylierung
entstehen.

Auf meine iibrigen, aus der Umlagerungstheorie sich aufs ein-
fachste ergebenden Erklirungen., z. B. auf die Deutung der schwach,
aber veridnderlich-farbigen freien Nitrophenole als bewegliche Gleich-
gewichte der Wasserstoffverbindungen, deren Tautomerie von mir durch
die Existenz zweier isomerer Alkylverbindungen nachgewiesen worden
ist, will Hr. Kauffmann — leider — nicht eingehen, obgleich diese
Tatsachen durch die Auxochrom-Theorie sich nur ganz gezwungesm
und kompliziert darstellen lassen. Er behandelt dafir um so aus-
fiihrlicher die nach seiner Ansicht »kritischen Kernpunkte der Streit-
frage« im Sinne seiner Theorie, nimlich die von ihm festgestellte, an
sich auch sehr bemerkenswerte Tatsache, dafl gewisse, nach den bis-
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herigen Untersuchungen fiir konstitutiv unverinderlich zu haltende
Nitrophenoldther unter gewissen Bedingungen farbig sind. Er er-
blickt hierin einen wichtigen Beweis fiir seine Auxochrom-Theorie und
einen Gegenbeweis gegen meine Umlagerungs-Theorie. Tatsichlich
filhren aber die Versuche des Hrn. Dr. Gorke am Nitrohydrochinon-
ither zu dem wumgekehrten Resultat, dafl der wahre . Nitrodther
farblos, der gelbe Ather also chemisch verindert und das Auftreten der
Korperfarbe demnach auch hier chemischen Ursprungs ist.

Der gelbe Ather, der seine Farbe mit dem Losungsmittel so stark
verindert, dafl wilrige und alkoholische Losungen intensiv gelb, Ligroin-
}osungen dagegen farblos erscheinen, »zeigt (nach Kauffmann, L c.
S.4241) seine natiirlichen Eigenschaften in dissoziierenden Medien am
deutlichsten, so daB in den gelben Losungen die Farbe des wahren
Nitrosithers ~ zutage tritt¢, in den indifferenten (nach Kauffmann
assoziierend wirkenden) Medien soll er sich in einem »Zwangszu-
stande« befinden. Abgesehen davon, daf} alle Eigenschaften »natiir-
lich¢ sind, daB auch in farblosen Losungen ein »wahrer Athere gelost
sein mufl, und daB die Ursache und Natur dieses »Zwangszustandes«
von Kauffmann ganz unerortert bleibt, setzt er sich damit zunichst
in Widerspruch mit der allgemein anerkannten und wohlbegriindeten
Auffassung, dal} gerade dissoziierend wirkende Medien den geldsten
Stoff am stirksten (durch Bildung von Additionsprodukten, Dissoziations-
produkten’ und Umlagerungsprodukten) verindern, so daB schon
danach Kauffmanns Auffassung unannehmbar erscheinen muB.
Allein das merkwiirdigste ist: durch die obigen unbewiesenen und
unwahrscheinlichen Behauptungen wird der »wahre Kernpunkt der
Streitfrage« verschleiert; die fundamental wichtige Frage nach der
Natur des in den farblosen Losungen enthaltenen farblosen
Stofts wird von Hrn. Kauffmann nicht einmal aufgeworfen, ge-
schweige denn zu beantworten gesucht. Sie steht freilich schon von
vornherein in einem unldsbaren Widerspruch mit Kauffmanns Be-
hauptung, daB} der wahre Nitrodther gelb sei. Tatsichlich wird diese
Frage in folgendem gerade umgekehrt erledigt. Der wahre Nitro-
hydrochinonéther ist praktisch farblos und in den farblosen
Losungen der indifferentesten Medien als solcher (also nicht in einem
»Zwangszustande«) enthalten. Daraus folgt zunéichst weiter: Die An-
nahme Kauffmanns, da3 der wahre Nitrohydrochinonither gelb sei,
ist nicht richtig — wobei die Diskussion iiber die Natur dieses gelben
Stoffs zuniichst zuriickgestellt werden kann.

Die genaue physikochemische Experimentaluntersuchung
befalt sich zuniichst mit der Ermittlung der Molekulargrofle des
Athers in den fast farblosen und den intensiv farbigen Lésungen; so-
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dann mit einem méglichst quantitativen optischen Vergleich der Farb-
intensitit und der Molekularrefraktion dieser Losungen, um aus
beiden Eigenschaften den »normalen« Zustand des Nitrodthers zu
ermitteln und H. Kauffmanns »Zwangszustand« aufzukliren. Fiir
alle diese Versuche war ein vollig, namentlich auch »optisch«
reiner Ather erforderlich. Optisch reiner Nitrohydrochinon-
dther wird selbst durch die von H. Kauffmann als Kriterium der
Reinheit empfohlene »Phenolprobec noch nicht geniigend scharf
charakterisiert. Selbst nach Kauffmann zeigt die Phenolprobe nur
etwa 0.1%, Verunreinigungen an. Die Farbe vieler Stoffe wird aber
sicher durch noch viel geringere Mengen firbender Verunreinigungen
beeinflut; so wird z. B: das praktisch farblose Trinitrophenol bereits
durch etwa-0.001°%, Wasser oder Ammoniak intensiv gelb »gefirbt«.
Bei an sich gelben Stoffen oder gelben Losungen werden natiirlich
selbst noch stirkere Verunreinigungen vom unbewaffneten Auge nicht
wahrgenommen. So waren Priparate von Hydrochinondimethylather,
die Kavifmanns Phenolprobe villig geniigten, zufolge der gquantitativen
optischen Analyse dennoch hiufig noch unrein und wohl durch Spuren
von Dinitrohydrochinondimethyléther verunreinigt.

Die spiiter folgenden quantitativen Bestimmungen der Farbinten-
sititen von Losungen des Nitrodthers fithrten zu folgender Skala, die
mit den Flissigkeiten beginnt, welche die intensivsten Losungen er-
zeugen und mit den (fast) farblos losenden schliefit:

Schwefelsiure — Wasser — Methylalkohol und andere gesittigte
Alkohole — Ather — Benzol — Paraxylol — Essigester — hoher-
molekulare Fettsiureester — Hexan, wobei nur einige spiter zu be-
handelnde Losungsmittel hier ausgelassen sind.

Die folgenden Bestimmungen wurden natiirlich, soweit méglich,
mit zwei der divergentesten (intensiv und kaum gelben) Lisungen
vorgenommen, wobei nur die gelbe Lisung in Schwefelsiure aus be-
kannten Griinden und die in Wasser wegen zu starker Verdiinnung
bisweilen ausgeschieden werden mufiten. Von den praktisch Tarblosen
Losungen waren Hexanlosungen trotz ihrer geringen Konzentration
meist noch zu verwenden; nur fiir die Bestimmungen der Molekular-
refraktion muflten sie durch die konzentriert herstellbaren Lsungen
in Fettsiiureestern ersetzt werden.

I. Molekulargewichtsbestimmungen
waren deshalb erforderlich, weil nach Kaufimann die farblos losenden
Medien »assoziierend¢ wirken sollen; danach scheint H. Kauifmann
anzunehmen, daB in solchen Lisungen ein polymerer Ather vorhanden
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sei. Die folgenden Versuche haben jedoch ergeben, daB die praktisch
farblosen Lésungen monomolekularen Ather enthalten.

Molekulargewichtsbestimmungen in Hexan sind bisher
noch nicht ausgefiihrt worden. Wegen der geringen spezifischen
Wirme des Kohlenwasserstoffs ist zur Erzielung guter Resultate fol-
gendes unerlidBlich: Aus kiuflichem Hexan (Kahlbaum) wird sehr
fangsam (in 3—4 Stunden) durch. einen hohen Fraktionieraufsatz etwa
Y10 des Vorlaufs entfernt, und aus dem Rest in iiblicher Weise die
Fraktion vom Sdp. 68° isoliert. Das SiedegefdB ist mit einem hohen
Porzellanmantel zu umkleiden, mit einem Kiihler von doppeltnormaler
Linge zu verbinden, und stark mit Platintetraedern anzufiillen; bei
den Bestimmungen soll die Fliissigkeit sehr stark kochen.

Die latente Verdampfungswirme des Hexans ist von Mabery
und Goldstein?) bei 60° zu 79.4 bestimmt worden, Daraus ergibt
sich nach der bekannten Formel van’t Hofis die molekulare Siede-
erhéhung K = 29.6; die empirische Bestimmung der Konstanten gab
die folgenden etwas kleineren Werte. Da dieselben mit steigender
Konzentration zwar schwach, aber ganz regelmiBig sinken, wurden
nicht die Mittelwerte genommen, sondern es wurde durch Extrapolation
auf sehr verdiinnte Losungen gesetzt K — 28.0. Mit diesem Werte sind
die Mol.-Gewichte der letzten Spalte berechnet worden.

Benzil, Mol.-Gew.=210,
dreimal aus Alkohol und einmal aus Hexan umkrystallisiert.

g Hexan g Substanz 4 Konstante ~ M ber. mit K =28.0
28.11 0.2194 0.105 28.3 209
28.11 0.4896 0.222 26.8 221
28.11 0.6955 0.300 25.5 233.

Diphenylamin, 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 23.9 198
32.12 1.0500 0.432 22.8 210.

Dall gewdhnliche Nitrophenolither in farbloser Hexanlésuug
normal, also in keinem »Zwangszustand« gelbst sind, zeigt das Ver-
halten der farblosen Losung von

p-Nitro-anisol, Mol.-Gew. = 153.

Hexan g Substanz 4 Mol.-Gew. gef.
29.8 0.8145 0.4520 170
29.8 1.3888 0.7460 175.

1) Amer. Chem. Journ. 28, 66 [1902].
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Nunmehr folgt das cigentliche Versuchsobjekt:
Nitro-hydrochinondimethylather, Mol.-Gew. = 183.

Hexan g Substanz 4 Mol.-Gew. gef.
27.42 0.3019 0.151° 202
2742 0.5692 0.271° 214
27.42 0.9783 0.415° 246.

Die verdiinnteste Losung erschien farblos, die konzentrierteste
schwach, aber deutlich gelb; beim Abkithlen krystallisierte die
Hauptmenge aus. Alle diese Losungen enthalten nach den obigen
Versuchen fast nur menomolekularen ~Ather, und zwar, da sie
weder itbersiittigt noch ‘metastabil, sondern vollig normal sind,
auch nicht in einem. »Zwangszustande«. Ebenso wenig wirkt das.
Lisungsmittel, das den Zwangszustand hervorrufen soll, wie Kauff-
mann meint, assozilerend. Im Gegenteil werden die Loésungen
mit steigender Menge des Ldsungsmittels sowohl ebullioskopisch
als aueh optisch immer normaler (farbloser). Somit ist in sehr ver-
diinnten Losungen ausschlieBlich farbloser monomolekularer Ather
vorhanden. . So zeigt auch das zwar geringe, aber iiberall regelmifige
‘Wachstum der Molekulargewichte aller untersuchten Stoffe in Hexan-
16sung, daB iiberhaupt nicht zwischen assoziierenden und dissoziierenden.
Medien unterschieden werden darf. Vielmehr wirken alle Losungsmittel
dissoziierend; die nach Kauffmanns Ansicht assoziierend wirkenden
Medien wirken nur, entsprechend ihrer gréferen 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 gréBerer Konzentration noch teilweise assoziierte
Molekeln der im festen Zustand noch stirker assoziierten Stoffe ent-
halten. Fiir den Nitrohydrochinoniither im speziellen weisen die obigen
Bestimmungen sogar entschieden darauf hin, daf die »gelbe Modifikation«
nicht monomolekular, sondern dimolekular, also assoziiert ist, da eben
mit steigender Konzentration und steigendem Molekulargewicht die
Losung erst schwach und dann immer deutlicher gelb wird.

Wenn daher nach Kauffmann (L. c., S. 4240) die Abscheidung
des gelben festen Athers aus seiner farblosen Ligroinlésung einen
»Widerspruch, mit Hantzsch® Theorie« bilden soll, so ist auch diese
weder verstindliche noch begriindete Behauptung nicht richtig. " Es
ist einfach so: der schon in konzentrierten Losungen partiell assoziierte
Ester scheidet sich aus iibersiittigter Losung ebenfalls assoziiert und
danach gelb aus.

Von den intensiv gelben Losun gen des Nitrohydrochinoniithers
steht zwar die wiiBrige (niichst der Schwefelsiure) an der Spitze; sie
ist indes bei der Schwerldslichkeit des Athers nur etwa !/1000-normal
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zu erhalten und daher fiir Molekulargewichtsbestunmungen nicht
brauchbar. Somit wurde als Repriasentant der gelben Ldsungen

untersucht:

Nitro-hydrochinondimethylither in Methylalkohol (K = 5.4)1).
Methylalkohol Substanz 4 Mol-Gew. gef.
38.24 09140 0.1100 182
1.2231 0.145¢ 183
1.5440 0.181¢ 187
1.8240 0.212¢ 187

Diese intensiv gelbe Losung enthdlt also gleich der farblosen
monomolekularen Ather. Jedoch wichst das Molekulargewicht hier
nicht, wie in Hexanlésungen, mit der Konzentration. Dies ist zweifel-
los so zu deuten, daB in den gelben Losungen gelbe Assozia-
tionsprodukte des monomolekularen Nitrodithers vorhanden sind, die
seinem- gelben »Auto-Assoziationsprodukte« (d. i. dem dimolekularen
oder polymolekularen gelben Ather) zu vergleichen sind. Da num
ferner in den gelben Lésungen der an den Nitrofither addierte Stoff,
d. i. das Losungsmittel, stets in sebr groBem Uberschu8 vorhauden
ist. muBl das Molekulargewicht in den gelben Ldsungen unabhingiy
von der Konzentration konstant bleiben, wihrend es sicl in Hexan-
16sungen mit Anderung der Konzentration verindern muB und auch
tatsdchlich verdndert.

Die Leitidhigkeitsversuche ergaben nur das erwiilnenswerte
Resultat, daBl die gelben Lsungen sich elektrisch neutral bezw. wie
solche von Nichtelektrolyten verhalten. So ist die Leitfihigkeit von
Nitrohydrochinonither, sowie die von p-Nitroanisol in Wasser und
Methylalkohol #uBlerst gering, und in Ameisensiiure negativ — was
iibrigens auch fiir andere indifferente Stoffe, wie p-Dichlorbenzol und
Naphthalin, gefunden wurde.

Wichtigere Resultate ergaben dagegen die

II. Optische Untersuchungen der Ldsungen des Nitro-hydro-
chinoundéthers.

A, Colorimetrische Messungen der Farbintensitiit
erfolgten durch Bestimmung der Extinktionskoeffizienten vermittels
des Martens-Griinbaum schen Spektralphotometers. Als Lichtquelle
diente eine Quecksilber-Bogenlampe vou Schott u. Gen., von der
ausschlieBlich die blaue Linie A =436 zu den unten folgenden Ver-
gleichsmessungen benutzt wurde; das griine Licht der Linie 2 =415
wird nur von der am stirksten farbigen Losung in Schwefelsiure ab-

) H. Jones, Ztschr. physikal. Chem. 33, 283.
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sorbiert; das violette Licht von 2 == 405 ist so schwach, dafl damit
nur die fast farblosen Benzol- oder Hexanldsungen untersucht werden
konnten. Zudem ist der Extinktionskoeffizient fiir diese Ldsungen im
Violett viermal so groB, als im Blau, was fiir Messungen ebenfalls
hochst 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 unabhéngiger Versuchsreihen mit Priparaten von verschiedener
Herstellung und mit frisch getrockneten und destillierten Lsungs-
mitteln. Da der Nitroither etwas flichtig ist, wurde nie ein bereits
benutztes Losungsmittel zum zweiten Male verwendet.

Spezielle Versuche ergaben folgendes:

Das Beersche Gesetz ist fiir die intensiv gelben Methylalko-
hol-Ldsungen des Nitrodthers innerhalb aller mit dem Spektralphoto-
meter geniigend genau untersuchbaren Konzentrationsgebiete (von
0.02—00001) giltig. Gefunden wurde nimlich:

% fiir /50—0/3000-LOsungen: 46.1—46.7.

Die -Differenz von 0.6 Einheiten = ca. 1.3%, liegt innerhalb der
Fehlergrenzen. Bei noch verdiinnteren Losungen des Nitro&thers
wurden die Versuchsfehler zu gro8.

Fir die sehr schwach farbigen- Athylacetat-Ldsungen scheint da-
gegen das Beersche Gesetz nicht zu gelten. Denn gefunden wurde
bereits innerhalb eines sehr emgen Komzentrationsgebietes, das sich
wegen der geringen Farbintensitit dieser Losungen nicht erweitern lie:

% fiir n/jo—n/100-Liosungen? 4:34—4.01.

Die Farbintensitit nimmt hier also mit zunehmender Verdiinnung
betriichtlich, um ca. 8%, ab. Diese Abweichung von Beers Gesetz
diirfte wohl darauf beruhen, daBl der an sich farblose Nitroither
durch Bildung von Doppelmolekeln gelb wird, uin 3o mehr, als das-
selbe bereits aus dem Molekulargewichtsbestimmungen in Hexan ge-
schlossen werden konnte.

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die
Farbintensitit wurde das Spektralphotometer mit einer besonders
konstruierten Heizvorrichtung versehen. Die MeBréhren wurden in
einem kleinen Metallkasten von flieBendem Wasser umspiilt, das aus
einem Reservoir von konstanter Temperatur ejnstromte und in dasselbe
wieder zuriickging. Die Temperatur im Metallkasten wurde durch
ein zwischen den zwei VergleichsrGhren eingesetztes Thermometer
bestimmt, Hierbei muBten jedoch die Verschraubungen der Rohren
nicht wie iiblich durch Kitt, sondern metallisch verbunden werden, da
sich der Kitt in der Wiirme z. T. lést und so die Fliissigkeiten ver-
unreinigt.



1564

Nach den folgenden Bestimmungen ist der EinfluB der Temperatur,
wenigstens innerhalb 40° wenn iiberhaupt vorhanden, so doch sicher
kleiner als die Versuchsfehler, und zwar sowohl fiir die stark gelben
als auch fiir die fast farblosen L&sungen des Nitrodthers.

% far n/100-Methylalkohol-Lisung bei 15° = 4.61, bei 55° = 45.9.

» 1/i5-Athylacetat-Losung bei 150 = 4.3, bei 55° = 4.2.

ole

Nunmehr folgen tabellarisch .die Ergebnisse der systematischen
Untersuchung von Nitrohydrochinonither in 9 verschiedenen Losungs-
mitteln, und zwar angeordnet nach sinkenden Extinktionskoeffizienten.
Letztere sind in der Spalte 3 durch Division mit der Konzentration
unabhingig von derselben gemacht worden und stellen die gut stimmen-
den Mittelwerte aus zwei Einzelversuchen dar. Spalte 4 enthilt die
Dielektrizititskonstanten der reinen Lisungsmittel nach Drude?),
Spalte 5 den Quotienten aus den Werten der beiden vorangehenden
Spalten. Speziell zu bemerken ist noch folgendes: die Losung in
Schwefelsiiure bezieht sich auf etwa 96-prozentige, also nicht auf
annihernd absolute Sidure, da der Nitroiither nur aus ersterer —
wenigstens etwa nach Y/, Stunde und bei niederer Temperatur — unver-
indert durch Wasser gefillt, dagegen von 100-prozentiger Siure sofort
zersetzt wird, In Hexan und Buttersiurepropylester sind die Extink-
tionskoeffizienten sehr klein und die absoluten Werte deshalb .weniger
genau, so daB die Differenz von 0.1 zugunsten der Hexanlosung ins
Gebiet der Versuchsfehlet fillt. Deshalb ist in der Tabelle das Hexan
als das vermutlich doch indifferenteste Medium an den SchluB gestellt
worden, '

Thabelle L
Nitro-hydrochinondimethylather.
Temperatur 20°, nur bei H,O 25° und bei Hexan 35°,

o

Extinktionskoeff. & Dielektri-

Lésungsmittel Ko?l[zoell.xtr. Konzentration ~— ¢ Zitats- | 2. DE

Einzelwerte| Mittelwerte | Onstante/ ©

H80, ... . . .] 0001 }1042—1069 1060 >90 (<l

HO . . .. . .] 0001 418— 4211 420 82 5.5
H.0 + 509/, Athylalk. | 0.01 180— 187] 183 52 3.5
Methylalkohol . . .} 0.01 46.0—46.9 46.5 32 14
Athylalkohol . . .| 0.01 32.5-34.7 333 21 1.5
Athylacetat . . . . 0.05 43— 4.0 42 5.8 0.8
Butters. Propyl . . 0.1 2.2— 2.2 2.2 ca.3 ca. 0.7
Benzol ..o o) 01 23— 2.3 2.3 2.6 1.1
Hexan . . . . .| 005 23— 24 2.3 1.9 1.2

) Ztschr. physikal. Chem. 28, 368 [1897
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Dije Unterschiede der Farbintensititen sind auBerordentlich grof.
Obgleich die Hexanlosung absichtlich bei groBerer Konzentration und
deshalb auch etwas hoherer Temperatur untersucht worden ist, damit
dieExtinktionskoeffizienten iberhaupt noch bestimmt werden konnten, ist
doch die Losung in Methylalkohol rand 20-mal, die in Wasser 200-mal
und die in Schwefelsiure fast 500-mal so intensiv gefdrbt,

Der Einflu der Dielektrizititskonstante des Mediums auf die
Farbintensitit ist nach Spalte 5 ganz unverkennbar; erwartungsgemil
bringen die stirkst dissoziierenden Medlen auch die intensivste Farbe
hervor, Ahnliches bat iibrigens auch H. Kauffmann fir Losungen
fluorescierender und auch einiger farbiger Stoife qualitativ nachge-
wiesen?). Dennoch. gelten: diese Beziehungen nicht uneingeschrinkt;
dies zeigt die folgende, ebenfalls nach sinkenden Extinktionskoeffizienten
angeordnete

Tabelle II.

Konzen- 'z— :— D.E e 1
trati LB |
ration Einzelwerte | Mittelwerte ¢ DE

Allylalkohol . 001 |111.0—118.5 112.2 20.8 54
Chloroform 0.1 39.0— 39.15 39.1 49 7.9
Chlorbenzol . 0.1 9.7— 9,75 9.7 unbekannt —
Benzol . 0.1 23— 23 2.3 2.26 1.1

Fiigt man hinzu, daB nach qualitativer Schitzung auch Amylen-
losungen viel dunkler sind, als Benzollosungen, so steigern ungesittigte
Athylenkorper die Farbintensitit viel stirker, als nach ihren Dielek-
trizititskonstanten zu erwarten wire. Noch auffallender, aber auch
anscheinend noch unregelméBiger, ist die Abweichung bei halogenierten
Kohlenwasserstoffen: Chlorbenzol wirkt fast 4-mal so stark als Benzol,
Chloroform gar fast 20-mal so stark als Hexan, trotzdem seine Di-
clektrizititskonstante nur 2'/;-mal so groB ist. Dennoch handelt es
sich hierbei nicht um eine spezielle Wirkung des Chlors, sondern des
Gesamtmolekiils; denn schon nach qualitativen Vergleichen sind die
Losungen in Tetrachlormethan schwicher gelb als die in Trichlor-
methan. Noeh dunkler sind nur Bromoformlésungen.

Der trotz dieser Abweichungen unverkennbare Zusammenhang
zwischen der Dielektrizititskonstante und der Farbintensitit der Li-
sungsmittel nach Tabelle I ist fir die Frage {iber die Farbe und Farb-
intensitit von anderen aromatischen Nitroverbindungen von allgemeine-
rem Interesse. Denn dhnliches wie fiir den Nitrohydrochinonither wird

Yy Ztschr. physikal. Chem. 50, 850; diese Berichte 87, 2941 [1904].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 102
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nicht nur fiir die anderen nach H. Kauffmann im festen Zustande
deutlich gelben Nitrophenoléther, z. B. fiir Nitroveratrol, gelten, sondern
ist tatsiachlich auch fiir manche, dem Auge farblos erscheinende
Nitrophenolither nachzuweisen — wobei sich zugleich zeigte, wie auBer-
ordentlich schwer diese Stoffe zu reinigen sind.

p-Nitro-anisol ergab erst nach zwolimaligem Umkrystalli-
sieren Losungen in Methylalkohol und Athylacetat, die dem Auge
vollig farblos erschienen. Die blaue Linie 1 = 436 wurde von dem:
selben ‘gar nicht geschwiicht, die violette Linie 4 = 404 nur von sehr
konzentrierten Losungen. Denn es ergab sich fir dieses Violett:

0.1-n. Methylalkohol-Losung: %:2.0
0.1-n. Athylacetat- » » =12,

Ob diese Ldsungen bei weiterer Reinigung noch »farbloser«
werden wiirden, mufl dahingestellt bleiben; denn die villige Reindar-
stellung konnte bisweilen an der spontanen Oxydation mancher Nitro-
phenolither scheitern. So ist zu Hrn. H. Kauffmanns Vermutung
(1. c., S. 4239), daB »Dr. Gorke wahrscheinlich unreinen Nitrodther
in den Handen hattes, zu bemerken, daB gerade Nitrohydrochinon-
dimethylédther trotz seiner Alkalistabilitit doch beim langsamen Ver-
dunsten der dtherischen Ldsung an der Luft etwas dunkler und mehr
griinlich-gelb -auskrystallisiert, wohl nur infolge einer geringen spou-
tanen Oxydation. Auch Nitrobenzol wird iibrigens, da es im duBersten
Violett etwas absorbiert, nur in Losungsmitteln von kleiner Dielek-
trizititskonstante praktisch farblos sein. So ist es im Grunde ge-
nommen gegenstandslos, ob man solche Nitrokérper noch als farbig
oder farblos definiert; wichtig ist nur, daB die wahren Nitropheunol-
dther im Vergleich mit den #dufBlerst intensiv farbigen chromo-Salzen
und chromo-Athern als praktisch farblos bezeichnet werden diirfen.

B. Molekularrefraktion aromatischer Nitrokérper in
verschiedenen Lésungsmitteln.
(Nach Versuchen des Hrn. Kurt Meisenburg.)

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

Uber den EinfluB von Losungsmitteln auf die Molekular-
refraktion nicht isomerisierbarer Stoffe liegen systematische



1567

Untersuchungen noch nicht vor. J. Briihl hat allerdings zwei wich-
tige Tatsachen festgestelit: Erstens die Unverdnderlichkeit der Mole-
kularrefraktion bei wechselnder Konzentration - innerhalb ein und
desselben Losungsmittels, und zweitens die Verdnderlichkeit der Re-
fraktion mit dem Losungsmittel fiir ein und denselben Stoff, weshalb
verschiedene Stoffe nur in gleichen Losungsmitteln verglichen werdea
diirfen. Um optische Einwirkungen der Lésungsmittel auszuschlie-
Ben, haben wir nur Losungen in Medien von nahezu gleichen Bre-
chungsexponenten und Dispersionen, untersucht; da ferner die Wir-
kungen von méglichst stark dissoziierenden Medien mit den von még-
lichst indifferenten auf die Molekularrefraktion des gelosten Stoffs
verglichen werden sollten, wurde von ersteren Methylalkohol und bis-
weilen, als hoch besseres Losungsmittel, Aceton gewihlt; von den letzteren
kam fast iiberall nur Chloroform in Betracht, weil sich die Nitrophenol-
sther in ‘dem noch indifferenteren Hexan zu wenig l6sen. Manchmal
konnte auch Isobutylbutyrat verwendet werden. Dal} diese Medien den
erforderlichen Bedingungen annihernd entsprechen, zeigt die folgende
Zusammenstelung:

F—-C

Methylalkohol, Brechungsexponent fiir D 1.330, Dispersion D 40
Aceton, » » » » 1.364 » » 48
Chloroform, » » » » 1,446 » » 61
Isobutylbutyrat, » » » » 1401 » » 49
Hexan, » » » » 1375 » » 47

Obgleich das Chloroform aus der Reihe etwas herausfillt, so sind
die in dieser Losung erhaltenen Werte doch optisch nicht merklich
beeinflult, also fiir den Vergleich brauchbar, weil .sie mit den fiir
inanche Stoffe bestimmbaren Werten in Isobutylbutyrat fast zusammens
fallen.

Als Vergleichsobjekte wurden zuerst Phenolither und Nitrobenzol,
dann die Nitrophenolither und auch einige freie Nitrophenole unter-
sucht. Zur Berechnung der Molekularrefraktionen dienten die Werte
der Atomrefraktionen nach dem Lehrbuche von Nernst; fiir die Nitro-
gruppe wurde der von J. Briihl am Nitrobenzol ermittelte Wert = 7.30
eingesetzt. Alle Bestimmungen gelten fiir 20° In der folgenden Tabelle
sind der Raumersparnis wegen die einzelnen Ablesungen weggelassen
und nur die Resultate der Berechnungen angefiihrt. Die.letzte Spalte
enthiilt unter 4 die Differenzen zwischen den - gefundenen und be-
rechneten Werten der Molekularrefraktion. Dieselben sind stets positiv
und dndern sich iiberall in demselben Sinne mit der Natur des Lo-
sungsinittels.

102*
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Anisol. Mol.-Refr. 32.72.

Losungsmittel Konzentration Gef. Mol.-Refr. 4
Chloroform . . 11.43 9%, 32.86 +0.14
Aceton . . . 8.98 » 32.12 + 040
Methylalkohol . 575 » 33.28

» . 9.88 » 33.23 z + 048
» . 10.99 » 33.09
Phenetol. Mol.-Refr. 37.32.
Chloroform . 6.97 %, 3711 +0.39
Aceton . . . 14.28 » 37.81 + 040
Methylalkohol . 10.60 » 38.03 +0.71
Hydrochinondimethylather. Mol.-Refr. 39.01.
Chloroform . . 7.06 %, 39.50
» .. 7.32 » 39.21 +035
Methylalkohol . 5.54 » 40.15
» . 8.53 » 40.14 +115
Nitro-benzol. Mol.-Refr. 32.68.
Chloroform . . 7.42 9/, 32.81 +0.13
Aceton . . . 11.58 » 33.67 + 0.99
Methylalkohol . 7.05 « 33.55
» . 1277 » 33.29 +0.74

Phenolither und Nitrobenzol besitzen also in Chloroformlsung
fast die normale, in Aceton und Methylalkohol aber eine merklich
groBere Molekularrefraction. Bei den nun folgenden Nitrophenol-
derivaten sind zwar die absoluten Differenzen zwischen den berechneten
und gefundenen Werten stets viel gréBer,- aber nur deshalb, weil in
ihnen nach J. Briihl die Nitrogruppe hohere Gruppenrefraktionen be-
sitzt, als im Nitrobenzol; wiirden jene statt dieser zur Berechnung
der Molekularrefraktion verwendet werden, so wiirden: auch die abso-
luten Differenzen kleiner werden. Fiir die vorliegende Frage ist es
aber allein wichtig, da die relativen Ditferenzen auch hier stets positiv
und in Chloroform am geringsten, in den beiden anderen Medien am

groften sind.
p-Nitro-anisol. Mol.-Ref. 38.97.

Losungsmittel Konzentration Gef. Mol.-Refr. 4
Chloroform . . 5.71 %, 41.61 + 268
» . 15.16 » 41.69 '
Aceton . . . 8.10 » 42.14
» .. 8.85 » 42.32 2 +3.27
» ... 11.42 » 42.97
Methylatkohol . 5.20 » 42.63 j
» . 7.55 » 42.60
> 8.69 » 42.59 +3.60
12.83 » 42.46
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p-Nitro-phenetol. Mol.-Refr.. 43.57.

Losungsmittel Konzentration Gef. Mol.-Refr.
Chloroform . 4959, 46.61
» 13.93 » 46.55 2 +2.99
» 21.07 » 46.52
Aceton 9.79 » 47.12 o
3.61
» L 10.89 » 47.24; +36
Methylalkohol . 6.67 » 47.50 + 3.93
p-Nitro-phenol. Mol.-Refr. 34.20.
Isobutylbutyrat 11.26 %/, 36.99 +2.79
Accton : 487 » 37.80 i 3.70
> L. 1041 » 38.00 A
Methylalkohol . 5.63 » 37.9‘7% 84
» : 9.19 » 38.11 +38
o-Nitro-phenol. Mol.-Refr. 34.20.
Chloroform . 6.28 9/, 36.20'
» 7.93 » 35.98 s + 1.89
» . 16.18 » 36.09
Aceton | . 537 » 36.91 .
> .. 1747 » 36.74 +2.62
Methylalkoho! . 4.86 » 36.92 .

» 6.75 » 36.85 +2.69
Nitro-hydrochinondimethylather. Mol-Refr. 45.25.
Chloroform . 3.029, 46.69 145

» .o 541 » 46.71 e
Methylalkohol . 3.91 » 41.83 .
» 418 » 47.50 + 242

Aus diesen Versuchen folgt also: Fiir alle in Betracht kommenden
Stoffe ist die Molekularrefraktion in schwach dissoziierenden
(nach H. Kauftmann assoziierenden) Medien kaum, aber in
stirker dissoziierenden Medien stets erheblich gréBer als
die berechnete bezw. als die fiir die ungeldsten Stoffe direkt ge-
fundene.

Daraus folgt wieder: Hrn. Kauffmanns Behauptung, da8 Stoffe
in assoziierenden Medien in einem »Zwangszustande«, dagegen in
dissoziierenden Medien im »natiirlichen« Zustande geldst seien, ist in
Widerspruch mit dem optischen Verhalten. Auch hier ist wieder das
TUmgekehrte richtig: Je stirker dissoziierend die Medien wirken, um
so stirker verindern sie auch die Natur der gelGsten Stoffe.

Zusammenfassung. Nitrohydrochinonéther stellt im allgemeinen
ein Gleichgewicht zweier »Zustinde«, und zwar einer farblosen und
einer gelben »Modifikatione dar. Das Loésungsgleichgewicht verschiebt
sich um se mehr zu gunsten der farblosen Form, je verdiinnter die
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Losung und je indifferenter das Losungsmitte]l ist, so dafl verdiinnte
Hexanlgsungen praktisch farblos sind; mit steigender Konzentration
und steigender Tendenz des Losungsmittels zur Bildung von Additions-
produkten tritt die gelbe Form in den Vordergrund.

Die Natur der farblosen »Modifikation« ist eindentig;
sie ist der echte monomolekulare Nitro-hydrochinonither.

Die Natur der gelben Form ist mehrdeutig. Dall die
Korperfarbe durch rein physikalische Verinderung, also durch Ver-
langsamung der Schwingungen des Molekiils, erzeugt sei, ist ebenxo
wenig annehmbar wie die Auffassung der gelben Farm als ein »Struktur-
isomeres« oder als ein »Bindungsisomeres¢. Denn obgleich es sich bei
der farbigen Form nach H. Kaufimann (L c., S. 4241) angeblich »in
erster Linie nur um Verschiebungen im Zustande des Benzolringes
handeln kann¢, kann der Benzolring tatsichlich nur eine untergeord-
nete Rolle spielen, da auch farblose aliphatische Nitrokorper, wie Nitro-
malons#ureester, unter dhnlichen Bedingungen (durch Wasser, Alkohol
usw.) farbig werden. Die Begiinstigung der gelben Form durch solche
Losungsmittel, die mit dem gelosten Stoff leicht Additionsprodukte
bilden, weist entschiedén auf ihre Auffassung als lockere Molekularaddi-
tionsprodukte hin, die durch Verbindung der nach J. Briihls neuester
Untersuchung ¥) ungesittigten Nitrogruppe mit dem Losungsmittel ent-
stehen. Der flissige und feste Nitrohydrochinondther ist sicher eine
fliissige bezw. feste Losung beider Formen. Alsdann tritt die Nitro-
gruppe des einen Molekiils, ganz #hnlich wie mit Methylalkohol, auch
mit dem Methylalkoholrest eines zweiten Molekiils zusammen, so daf
die gelbe Form dimolekular wird. Dies wird durch das 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 lassen sich anniherungsweise formell, aber
natiirlich nicht strukturell, veranschaulichen wie folgt:

Echter Nitro-hydrochinonither,

farblos.
CoHy{ o H s
‘//"1 v&
Cs Hy{O0H2): gelb  CoHy< (OCH " NOs ¢y

NO;~(CH;.0H), ~NO,"(CH; 0%

1) Diese Berichte 40, 878 [1907].
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Freier- (fester oder fliissiger) Nitrohydrochinoniither ist also ein
fleichgewicht von farblosem, monomolekularem, echtem Nitroéther
und gelbem, dimolekularem Ather; Losungen des Nitrodthers sind
6Gleichgewichte von unverindertem echtem Ather mit gelben Nitro-
Additionsprodukten, deren Lage sich im allgemeinen mit zunehmender
dissoziierender Kraft der Losungsmittel immer stirker zugunsten dieser
Additionsprodukte verschiebt.

Hiernach sind auch die kiirzlich von H. Kauffmann am Didth-
oxybenzaldehyd beobachteten Erscheinungen'), da sie demen des
Nitrohydrochinoniithers vollig analog sind, sicher ebenfalls nicht im
Sinne seiner Auxochromtheorie, sondern ganz wie oben zu deuten. Diese
Verbindung CHO.CsH;(OCHs):(1.4), ist dem Nitrohydrochinonéther
NO;.CsH; (OCHs): (1.4) insofern vergleichbar, als sie die Aldehydgruppe
an Stelle der Nitrogruppe enthilt; sie wird ebenfalls von indifferenten
Medien farblos, von aktiveren farbig geldst, also in jenen als normales
Benzolderivat, in letzteren als partiell verdnderte chromo-Form enthalten
sein. Hrn. Kauffmann s »exakter Beweis, da durch den Eintritt der bei-
den para-stindigen Methoxyle der Benzaldehyd Farbe gewinnt«, wobei
»die Methoxyle als Auxochrome titig sind« (diese Berichte 40, 845[1907])
ist also hinfillig. Denn echter Dimethoxybenzaldehyd und echtes »Di-
methoxynitrobenzol« sind farblos. Die Methoxyle sind in beiden Fillen
iiberhaupt nicht, wie Hr. Kauffmann in seinem »Verteilungssatz
der Auxochrome«?) weiter ausfiihren zu konnen 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 ungesittigten Nitrogruppe (und wobl
auch mit der ungesiittigten Aldehydgruppe) treten und so die gelben
Formen erzeugen. Und da diese weit mehr durch das extramolekular
assoziierend wirkende L&sungsmittel als durch das intramolekular vor-
handene Methoxyl und andere sogenannte »auxochrome« Gruppen er-
zeugt werden, so konnten eigentlich derartige Losungsmittel wie Me-
thylalkohol in bezug auf solche Nitrokérper mindestens mit gleichem
Recht »auxochrom« genannt werden, wie die sogenannten auxochromen
Substituenten im Benzolrest.

Meine nach Hrn. H. Kauffmann »durchbrochene« Ansicht von
der Farblosigkeit aller echten Nitrophenoliither bleibt also véllig be-
stehen; denn die gelbe Farbe kommt nicht den unverinderten mono-
molekularen Nitrodthern zu. »Die Fingerzeige, welche die Auxochrom-
theorie in iiberreichlichem MaBe bietet« (diese Berichte 89, 4238 [1906]),
d. i. angeblich nach H. Kauffmann bieten soll, sum den Hantzsch-
schen Behauptungen entgegenzutreten«, haben bei richtiger experimen-

1) Diese Berichte 40, 843 r1907]. ?) Diese Berichte 89, 2722 {1906]
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teller Verfolgung »nicht neue vorziigliche Bestitigungen der Auxochrom-
theorie«, sondern vielmehr der chemischen Theorie der Kérpertarbe
ergeben.

Zum Schlusse ist es mir ein Bediirfnis, meinem Privatassistenten,
Hrp. Dr. H. Gorke, nicht nur fiir die experimentelle Ausfiihrung der
Versuche, sondern vor allem fiir seine selbstindige Mitarbeiterschaft
bei Ausfiibrung dieser wie auch der folgenden Arbeit aufrichtig 7
danken.

214. A. Hantzsch:
Uber H. Kauffmanns Fluorescenz- und Auxochrom-Theorie.

(Eingegangen am 26. Mirz 1907.)

Nach Hrn.Kaufimanns neuesten Publikationen?®) sollen »die
Beziehungen zwischen Luminescenzvermégen und chemischer Kon-
stitution . . . einen neuen sicleren Weg zur Konstitutionsbestimmuug
erifinen«, sodaB ich sie danach mit Unrecht bei meinen »Angriffen
gegen die Auxochromtheorie stets vollig unberiicksichtigt gelassen«
haben soll?). Da diese Beziehungen auflerdem noch auf Grund
unrichtiger Beobachtungen des Hrn. H. Kauffmann umgekehrt zu
Angriffen gegen die chemische Theorie der Korperfarbe herangezogen
werden, so bin ich gendtigt, .diese Tatsachen und ihre Deutung im
Sinne von Kauffmanns Theorie zu beleuchten.

Um nur das Wichtigste aus Hro. Kauffmanns friiheren Arbeiten ?)
herauszugreifen, soleuchtet Anilin in T esla-Licht nicht, wohl aber Phenol;
danach soll der Benzolring, obgleich er sich in beiden Stoffen chemisch
sehr analog verhilt, doch in verschiedenen Zustinden vorhanden sein.
Benzol leuchtet nicht, wohl aber Diphenyl; in letzterem soll danach der
eine Benzolring anders konstituiert sein als der andere. Dimethylanilin
leuchtet viel stirker als Anilin; das Methyl in der Dimethylamino-
gruppe bewirkt danach eine viel kréftigere Luminescenz als der
Wasserstoff der Aminogruppe. Die pare-Halogenderivate des stark

) Diese Berichte 40, 838, 843 [1907).

) Diese »Angriffe« richten sich fibrigens keineswegs gegen die Annahme
von Auxochromen, sondern nur gegen H. Kauffmanns Ausgestaltung der
sogenannten Auxochromtheorie und namentlich ihre Ausdehnung auf solche
Stoffe, bei denen gleichzeitig mit der Farbe auch chemische Verinderungen
eintreten. :

%) Diese Berichte 83, 1725 [1900]; Sammlung chem. u. techn. Vortrige,
Bd. IX [1904), XTI (1906] u.'a. O. :





