785

amio in alkalischer Lissung hervorgehende Tetrabydro- dioxy-terephthal-
ester ), sowie die pach Jeanrenaud? aus Dioxy-terephthalsiureester
auf dhnliche Weise entstandene freie Tetrahydro-dioxy-terephthalsiure,
CcHe (OH), (COOH),, picht wieder erhalten werden konoten.

Die vorliegende Arbeit ist im wesentlichen von Hro. Dr. Robert
Aundrich vollendet worden, zum Teil unter Verwertung einiger schon
von Dr. D. Roberts ausgefiihrter Versuche.

90. A, Hantzsch: Uber chromoisomere Salze von
Acetessigester-ihnlichen Phenol- und Enol-Derivaten.

(Eingegangen am 31, Miirz 1915.)

Nach meinen bisherigen Untersuchungen bestehen chromoisomere
Salze von Nitrophenolen und Azoplenolen, sowie von Violursiuren
und verwandten Oximidoketonen; nach der vorliegenden Arbeit bilden
aber nicht nur derartige stickstoffhaltige, zum Teil ziemlich kompli-
zierte Siuren bezw. Pseudosiiuren, sondern auch einfachere, stickstoff-
freie Verbinduugen, nimlich solche von Acetessigester-Zhnlicher Struk-
tur, chromoisomere Salze.

Die hier beobachteten Verhiltnisse geben iiber die Ursache und
das Wesen der Chromoisomerie von Metallsalzen besonders deut-
liche Auskunft. Am zweckmiligsten wird hierbei von den Pseudo-
sduren, also den Ketoformen, ausgegangen.

Verbindungen von der symmetrischen Strukturformel R.CO.CHj,.
CO.R geben niemals chromoisomere Enolsalze. Dies ist, da die
offenen Verbindungen wie Acetylaceton, Dibenzoylmethan, Malonsiure-
ester u. a. wegen der Farblosigkeit ihrer Salze fiir die Untersuchung
ausscheiden, von mir an den aus Indandionen (l.) sich ableitenden
Oxindonsalzen (2.) nachgewiesen worden?); diese Salze sind simtlich

o co
1L GH<G>CHR 2. CGH4<CO,_\TICR,
yie

»mounochrom¢, und zwar je nach der Natur des Substituenten R ent-
weder nur gelb oder nur rot.

Verbindungen von unsymmetrischer Struktur R,.CO.CH;.CO.R,,
also z. B. Acetessigester-ahunliche Stoffe R.CO.CH;.COOR, geben

" B. 20, 2501 [1857]. % B. 22, 1280 [1889].

3 A, 392, 286 [1912].
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aber in vielen der direkten optischen Untersuchung zugiinglichen
Fillen chromoisomere Salze und zwar zwei scharf gesonderte Reibhen,
die patiirlich nur dann direkt nachweisbar sind, wenn mindestens die
stiirker absorbierende Reibe farbig ist.

Diese Tatsachen kSonen nur so erklirt werden: Symmetrische
Verbindungen wie die Indandione kdnnen nur ein einziges Enol bezw.
Enolsalz, unsymmetrische Verbindungen dagegen zwei strukturisomere
Enole und somit auch zwei verschiedene Enolsalze liefern:

1. R,.C(OMe):CH.CO.R. 2. Ry.CO.CH:C(OMe).R;.

Diese letzteren werden sich natiirlich auch durch Verschiedenheit
der Lichtabsorption unterscheiden und danach die chromoisomeren Salze
in einfachster, struktureller Formulierung darstellen. Chromoisomere
Metallsalze sind also in erster Linie strukturisomere Salze, deren
Anionen zwei verschiedene Bindestellen oder Bindungsméglichkeiten
fir Kationen besitzen. Die Strukturformeln dieser Salze sind allerdings
sekundiir aus den bereits bei der Salzbildung des Acetessigesters und
der Nitroparaffine') sowie aus den in der folgenden Arbeit angefiihrten
Griinden durch Restaffinitit-Bindung zwischen dem Metall und dem
ungesiittigten Carbonyl-Sauerstoff zu »konjugiertenc Enolsalzen mit einem
hierdurch erzeugten Sechsring.zu erweitern:

R,.C=CH—C.R, o R,.C—CH=C.R:,
0—Me...O ) 0...Me—0

Danach konote also bereits der Acetessigester zwei >»chromo-
isomeres Salze liefern:

CH;.COMe=CIH—CO0.0C;1I; und CH;.CO—CH=COMe.OC:H;s,

die aber natiirlich beide farblos, also nicht durch das Auge zu unter-
scheiden sein wiirden, und sich als »Ultraviolett-Chromoisomere«
wahrscheinlich dem direkten Nachweis ihrer Existenz deshalb ent-
ziehen wiirden, weil ihre der optischen Diagnose allein zuginglichen
Liosungen wie die fast aller Chromoisomeren, identische Losungs-
gleichgewichte erzeugen wiirden. So kdnnen chromoisomere Salze bei
den Acetessigester-ihnlichen Stoffen erst dann beobachtet oder nach-
gewiesen werden, wenn die Absorption mindestens der stirker absor-
bierenden Reihe bis ins sichtbare Spektralgebiet @bergreift; alsdann
wird man zwischen einer farblosen, nur im Ultraviolett absorbieren-
den und einer gelben, auch im Violett absorbierenden Reihe zu unter-
scheiden haben, wihrend bei noch stirkerer Absorption des Saure-
ions auch die schwicher absorbierende Salzreibe im Sichtbaren ab-
sorbieren wird, also eine gelbe und rote Salzreibe zu erwarten ist.

1 B. 48, 3052 [1910]; 45, 85 [1912].
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Genau dementsprechend verhalten sich die Salze des »verdoppel-
tenc und zugleich ringformigen Acetessigesters, des Succinylo-bernstein-
siureesters, dessen Struktur als Dienol gemiaf der Formel
HO.C.CH,.C.COOR
ROCO.C.CH;.C.OH

. der vorangehenden Arbeit festgestellt worden ist. Er liefert erstens
farblose und (allerdiogs nur indirekt nachweisbare) gelbe Monometall-
salze, sowie zweitens gelbe und rote Dimetallsalze. Aber auch die
Oxydationsprodnkte des Succinyloesters, der p-Dioxyterephthalsiure-
ester; CsH;(OH); (COOR);, und der Dioxychinon-dicarbonsiureester,
Cs0;(OH): (COOR),, liefern chromoisomere, gelbe und rote Dimetall-
salze. '

Alle diese Ester enthalten zwei namentlich bei der Salzbildung
als Chromophor fungierende Gruppen (HO).C:C.CO.OR, die sich in
die isomeren Gruppen :CO.C:C(OH).OR umlagern kénnen. Man hat
danach in diesen chromoisomeren Salzen die beiden strukturisomeren
Komplexe

MeO.C:C.CO.OR und O:C.C:C(OMe).OR

anzunehmen. Erstere konnte man schlechthin als Enolsalze, letztere als
Athoxy-Enolsalze bezeichpen, da sie simtlich die Gruppe :COMe(OR).
enthalten, Einfacher kdnnen aler die den Benzolderivaten zugehirigen
Salze aus Dioxy-terephthalsiiureestern unterschieden werden als:

benzoide oder Phenol-Salze  chinoide oder Enol-Salze
—C—O0Me —C=0
—C—co(O0R) "™ % _C—coMe(OR),
¢ine Unterscheidung, die wegen ihrer Aligemeinverstiindlichkeit auch
auf die chromoisomeren Salze des den Dihydro-benzolderivaten zuge-
hirigen Succinylo-bernsteinesters und des stets chinoiden Dioxy-chinon-
dicarbonsiureesters iibertragen werden mige.

Von diesen Isomeren sind die schwiicher farbigen die Phenol-
salze und die stirker absorbierenden die Enolsalze, was fiir die
Dioxy-terephthalsiiure- Derivate folgendermaflen nachgewiesen werden
kann:

Nach den Ergebnissen der anschlieBenden Arbeit existieren schon
die freien Dioxy-terephthalsiureester in zwei Chromoisomeren, einer
farblosen und einer gelben Reihe. Die farblosen Ester sind wegen ihrer
optischen ldentitit mit den echten Dimethoxy-terephthalsiiureestern,
(‘s H;(OCH,); (COOR):, die wabren Dioxyester, C¢H,;(OH):(COOR),
und die gelben Isomeren die chinoiden Enolester.- Und da nun sowoh!l
die wabren Phenole als auch die Enole wie Acetessigester bei der
Salzbildung ihre Absorption verstirken (woriiber spiiter eine genauere
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Catersuchung folgen wird), so bildet der farblose Phenolester die
gelben Salze, und der gelbe Enolester die roten Salze. Xrstere
sind also die Phenolsalze, letztere die Lnolsalze.

Aus der Untersuchung der in allen Medien l6slichen chromo-
isomeren Dioxy-terephthalsiureester folgt ferner, dal auch diese chromo-
isomeren Komplexe, wie in allen apalogen Iillen, noch zu Valenz-
isomeren zu erweitern sind:

-—C—0Me —C=0
1. f 2. | L
—C—C=0(0R) —C=COMe(OR)

Hiernach unterscheiden sich die benzoiden und chinoiden Formen
nur durch Allodesmie (Wechsel der Lage von einfachen und dop-
pelten Bindungen) innerhalb eines beiden gemeinsamen Sechsringes,
also nicht prinzipiell, sondern nur graduell; was dem geringen Unter-
schied der T'arben (gelb und rot) entspricht.

Von jedem der oben erwibnten Dioxy-dicarbonsiureester kopnten
sich wegen des Vorhauvdenseins zweier chromophorer Komplexe drei
verschiedene Salzreihen ableiten:

J. Dibenzoide Salze von schwiichster Absorption bezw. gelber
Farbe.

2. Benzoid-chinoide Salze von mittlerer Absorption bezw.
oranger Farbe.

3. Dichinoide Salze von stirkster Absorption bezw. roter
Farbe.

Doch sind meist nur gelbe und rote Salze, und zwar fast stets
in scharf gesonderten Formen, isoliert worden; pur bei den Salzen
des Dioxy-chinon-dicarbonsiiureesters finden sich auch Apzeichen der
Existenz von orangen Formen.

Hervorzuheben ist noch Folgendes: Der Succinylo-bernsteinester
ist bekanntlich kein Benzolderivat, wobl aber der Dioxy-terephthal-
siiureester. Dennoch sind die chromoisomeren Dimetallsalze beider
Lster gelb und rot. Der Benzolring wirkt also nicht, wie es nach
den bekannten Entwicklungen H. Kauffmanons zu erwarten wiire,
auxochrom in dem Sinne, daf} die Salze des Benzolderivats dunkler farbig
sind als die des entsprechenden Nicht-Benzolderivats. Das Auftreten
bezw. die Vertiefung der I'arbe bei der Salzbildung beruht vielmehr
primir, entsprechend meinen Entwicklungen, auf der Bildung neuer,
stirker absorbierender Atomkomplexe aullerhalb des Beozolringes.
Dall der Benzolring sekundir auxochrom wirkt und in welchem Sinpe,
wird bei den spiiter zu verdlfentlichenden genauen optischen Ver-
gleichen der Salzlosungen beider Ester erdrtert werden.
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Die Salze der Dioxy-terephthalsiiure schienen nach den
Literaturangaben ebenfalls bisweilen farbig zu sein und in Chromo-
isomeren zu existieren; doch sind zufolge der Nachpriifung alle Salze
der Dioxy-terephthalsiiure mit farblosen Metallionen im reinen
Zustand farblos; die anscheinend gelbe bis braune Farbe wird nur
durch Oxydation in alkalischer. Losung hervorgerulen oder vielmehr
vorgetiuscht,

DafB nur die Salze des Dioxyesters farbig, die der Dioxysiiure aber
farblos sind, riihrt im wesestlichen davon her, daB bei der Salzbildung
der Siure das Carbonyl-Sauerstofiatom bereits seine gesamte Rest-

affipitiit mit dem benachbarten Metallatom abgesiittig hat —C<8>Me,

so da durch weitere Salzbhilduog am Phenolrest (z. B. beim Salz
CsH:(ONa); (COO Na)s) nicht, wie bei den Lstern, durch Vermittlung
dieses Sauerstoffatoms der stirker absorbierende (chromopbore) Sechs-
ring erzeugt werden kann,

Bisweilen sind die hier behandelten Chromoisomerien nicht durch
Isolierung zweier verschiedenfarbiger Formen ein und desselben Salzes
direkt, sondern pur indirekt nachweisbar. Deshalb sind jetzt noch
zu bebandeln

die indirekten Nachweise von Chromoisomerie
bei Metallsalzen.

1. Wije ich gezeigt habe, sind alle Alkali- und Erdalkali-Salze
einer farbigen Siure von unverioderlicher Konstitution selbst Lei sebr
ungesiittigter Natur des Siureions (z. B. der Oxindon-Reihe) in festem
Zustand »monochrome und in Loésung fast isospektisch!'); wie “ich
ferner kiirzlich nachgewiesen babe, besitzen auch die farblosen Alkali-
und Erdalkalisalze farbloser Siiuren im Ultraviolett praktisch identische
Absorptionsspektra®), Die Kationen Cs, Rb, K, NR,, Na, Li, Ba, Sr,
Ca, Mg bringen also keine durch die hier verwendeten Methoden
nachweisharen spezifischen optischen Effekte hervor. Man kann daher
auch bei Abwesenbeit zweier chromoisomerer Salze indirekt auf
Chromoisomerie schlieBen durch den Nachweis der Verschiedenfarbig-
keit verschiedener Alkali- oder Erdalkalisalze ein und derselben Siure.

Erstes Beispiel: Fast alle wasserfreien Dimetallsalze des Dioxy-
terephtbhalsiureesters (K-, Na-, Ba-, Mg-Salz) sind gelb, nur das
wasserfreie Ca-Salz ist zionoberrot wie die meisten krystallwasser-
fialtigen Salze. Dies geniigt nach obigem zu dem Schlusse: dall diese

) A. 392, 286 [1912] und Ph. Ch, 84,321 [1913].
7 Ph. Ch. 86, 624 [1914].



790

Salze, trotz Fehlens eines in zwei chromoisomeren Formen existieren-
den Salzes, in gelben und zinnoberroten Isomeren existieren. Danach
fehlt also wenigstens bisher die gelbe Form beim Calciumsalz, die
rote Form bei den iibrigen Salzen.

Zweites Beispiel: Das Dihydrat des Calciumsalzes von Succinylo-
bernsteinester ist gelb, das Dihydrat des Bariumsalzes und Magnesium-
salzes carmoisiorot. Dadurch wird analog die Existenz zweier chromo-
isomerer (einer gelbert und einer carmoisinroten) Reihen der Dimetall-
salze dieses Esters bewiesen.

Drittes Beispiel: Salicylaldehyd, das als Formylphenol mit der
Gruppe HO.C: C.CHO ebenfalls hierher gehort, bildet, wie ich schon
vor lingerer Zeit ') gezeigt habe, zwar ein gelbes neutrales Kalium-
salz, aber ein farbloses, neutrales Ammouniumsalz. Dies geniigt also
nach obigem zu dem indirekten Nachweis, dal auch die Salicylaldehyd-
salze in zwei Chromoisomeren, als farblose Phenolsalze und gelbe
Enolsalze, existieren, gemil den beiden Formeln: H NO.C,H,.CHO
und O:C¢H,:CH.OK.

2. Da alle Hydrate und Alkoholate von farblosen Alkali- und
Erdalkali-Salzen auch farblos sind, also die Addition dieser Me-
dien keine wahrnehmbaren optischen Effekte hervorbringt, und da
Oxycarbonsiurcester bezw. deren Ionen eptweder iberhaupt keioe
Ilydrate oder Alkoholate, oder hochstens ebenfalls solche ohoe optische
Veriinderung erzeugen, so darf mao schlieBen: Wenn das Hydrat
eines Alkali- oder Erdalkalisalzes eine andere Farbe besitzt als das
entsprechende Alkoholat (oder ein Additionsprodukt mit einer anderen
farblosen Komponente, z. B. Chloroform), so liegt ein zweiter in-
direkter Nachweis von Chromoisomerie vor: die beiden verschieden-
farbigen Salze der bier behandelten Ester gehdren alsdann zwei
strukturisomeren Reihen an.

Erstes Beispiel: Das Dilithiumsalz des Succinylo-bernsteinesters
ist als Dibydrat gelb, als Dialkoholat carmoisinrot. Von den beiden
Additionsprodukten gehdrt also das gelbe Hydrat zu' den gelben
Phenolsalzen und das rote Alkoholat zu den roten Enolsalzen. Oder
genauer: die beiden verschiedenen Losungsmittel (Wasser und Al-
kohol) sind beide am Lithium gebunden und in dieser Bindungsweise
optisch ebenso wenig verschieden wie z. B. eine walBrige Losung von
Lithiumbhydrat und eine alkoholische Lésung von Lithiumalkoholat.
Der verschiedene optische Efiekt wird vielmehr dadurch hervorge-

1) B. 89, 3059 [1906).
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bracht, daB das Lithium an zwei verschiedene Sauerstoffatome ge-
bunden ist; entsprechend den Formela:

—C—O[Li(OH,),] —C=0- -
I ; und | :

—C-— CO(OC,Hs) — C=CO[Li(OCsHe)](0CsHs)
gelbes Phenolsalz . rotes Enolsalz.

3. Ein weiterer, @thnlich zu begriindender Nachweis von Chromo-
isomerie ist dann gegeben, wenn ein wasserfreies Alkali- oder Erd-
alkalisalz eines Phenol- oder Enol-Derivats eine andere Farbe besitzt
als sein Hydrat oder Alkoholat.

Beispiel. Das Dihydrat des Barium-Succinyloberuosteinesters ist
licht carmoisinrot, dagegen das wasserfreie Salz gelb, wiihrend das
wasserfreie und das hydratische Calciumsalz gelb ist; woraus folgt, dal}
das wasserfreie gelbe Bariumsalz uund sein rotes Dihydrat zwei struktur-
verschiedenen Reihen angehoren, gemaB den Formeln:

—C—Oba —C=0 -

I : und |
—C—CO(0C:Hs) —C=C[Oba(0H:):]J(0C.H:)
gelbes Phenolsala rotes Iinolsalz.

Denn der Einwand, dafl das gelbe Bariumsalz durch blofle Hy-
dratisierung rot werde, erledigt sick dadurch, dafl das gelbe Calcium-
salz durch dieselbe Hydratisierung gelb bleibt.

4. Endlich ist fiir derartige Salzreihen Chromoisomerie dann

indirekt nachgewiesen, wenu sie im festen Zustande eine andere Farbe
besitzen als in wiBrigen oder alkoholischen Lésungen.

Beispiel. Die reinen Monoalkalisalze des Succinylo-bernsteinesters
sind bisher our farblos erbalten worden, geben aber gelbe wilrige Lo-
sungen. Dieser anscheinend bathochrome Effekt des Losungsvor-
ganges zeigt also die Existenz einer den farblosen Monometallsalzen
isomeren gelben Reibe von Monometallsalzen an, die allerdings nur
in Lésung, also wobl nur in Form von wasserreichen Hydraten zu exi-
stieren scheint. Denn die bei der Ldsung auftretende Farbvertiefung
kano auch bier nicht durch bloBe Hydratisierung ohne sonstige che-
mische Verinderung hervorgebracbt werden, weil durch Hydratisierung
die meisten roten Dimetallsalze des Succinyloesters gelb, also heller
farbig werden. Durch blofe Hydratisierung kanno also nicht im
ersteren Falle die Farbe vertieft und im letzteren Falle aufgehellt
werden; das Wasser beeinfluBt wegen seiner verschiedenen Wirkung
die Farbe zweier niichst verwandter Salze bnur indirekt: durch Ad-
dition an das Metall werden Metallhydrat Ionen erzeugt, und letztere
koonen ebenso wie die einfachen Metall-Ionen mit ein und demselben
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Anion bald die schwiicher, bald die stirker absorbierenden chromeo-
isomeren Salze erzeugen.

Zweites Beispiel. Auch die wasserfreien sauren Alkalisalze des
Salicylaldehyds sind wie die des Succinyloesters farblos, bilden aber
gleichfalls gelbe wiBrige und alkobolische Lsungen. Daraus folgt,
daB auchb die sauren Salicylaldebydsalze in einer farblosen und einer
gelben Reibe bestehen, welch letztere allerdings fast nur in Lidsung,
aber doch auspabmsweise (als Halbhydrat des Natriumsalzes) auch in
festem Zustande existiert. Das an das Natrium addierte Wasser
schiitzt also das feste gelbe Enolsalz vor seiner Isomerisation zu dem
sounst stabilen farblosen Phenolsalz.

Experimenteller Teil

A. Salze des Succinylo-bernsteinsBure-&thylesters
(nach Dr. R. H. Clark und Dr. R. Andrich).

Bereits von F. Herrmann !) sind zablreiche Salze des Succinylo-
bernsteinesters beschrieben worden; doch sind seine Abgaben ftiber
ihre Farbe bisweilen zu berichtigen, weil die Dimetallsalze biufig
durch Produkte der Oxydation des Esters in alkalischer L8sung ver-
unreinigt und die Monometallsalze bisweilen durch Spuren der roten
Dimetallsalze angefirbt waren. Die reinen Monoalkalisalze werden
aus der Gtherischen L8sung des Esters durch Zusatz einer Lisung
von knapp 1 Atom, die reinen Dialkalisalze durch Zusatz einer Lo-
sung von reichlich 2 Atomen Alkalimetall in Alkohol gefillt; beide
miissen mdglichst rasch bei Luftabschlul filtriert uod getrocknet
werden. Zur Darstellung der viel bestandigeren Erdalkalisalze wurden
die frisch gefillten, noch in Ather-Alkohol-Suspension befindlichen
Alkalisalze mit den wiBrigen Lbdsungen der Erdalkalichloride bei 0°
unter LuftabschluB geschiittelt und die so erhaltenen Fiillungen wie
oben isoliert. DaB diese Salze nicht merklich zu den Salzen des Di-
oxy-terepbthal:iureesters oxydiert worden waren, ergab sich daraus,
daB sie beim Ansiuern reinen Succinylo-bernsteinester regenerierten.

YVon diesen reinen Salzen sind

Farblos die von F.Herrmann als rosa beschriebenen (weil
durch Dimetallsalz verunreinigten) Monometallsalze aller Alkalimetalle,
die sich aber in Wasser und Alkobol mit intensiv gelber Farbe ldsen,
also als Hydrate und Alkoholate auch in einer gelben Form bestehen
(s. oben unter indirekten Nachweisen von Chromoisomerie).

" AL 211, 327 [1882).
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Gelb das Dihydrat des Dilithiumsalzes und Calciumsalzes, sowie
die meisten wasserfreien Dimetallsalze, darunter auch das wasserfreie
Calciumsalz.

Carmoisiorot die meisten iibrigen Hydrate und Alkoholate der
Dimetallsalze.

Kalium- und Natriumsalze wurden wegen ihrer Hygroskopizitit
und Unbestindigkeit nicht gepauer untersucht, sondern nur die viel
stabileren Lithium- und Erdalkali-Salze. Zur Anpalyse wurden sie in
B/10-Salzsiiure verrithrt, nach einigem Stehen der abgeschiedene Sucei-
nyloester abfiltriert und die nicht neutralisierte Salzsiure mit Natron
titriert.

Dilithiumsalze. Carmoisinrotes Dialkoholat; fillt aus der alko-
holischen Losung des Esters durch UberschuB einer Lésung von Lithium-
hydrat in Alkohol; wurde bei Luftabschlu8 filtriert, mit Alkohol und Ather
ausgewaschen; wird iiber Chlorcaleinm gewichtskonstant und verliert den
Alkoho! bei ca. 90°,

Ci2H,,06Li; + 2C:H¢O. Ber. Li 3.88, 2CaHsO 25.55.
Gef. » 3.69, » 25.72.

Gelbes Dihydrat entsteht aus dem roten Dialkoholat beim Stehen an
der Luft und wird bei 100° wasserfrei.

Gewichtsverlast beim Ubergang von Dialkoholat in Dihydrat:

Ber. 15.57. Gel. 15.83.

Gewichtsverlust des Dihydrats bei 100°, fir 2 H,0:

Ber. 11.79. Gef. 11.09.

Das aus beiden Salzen durch Erwirmen entstehende wasser- und
alkoholfreie Dilithiumsalz ist ziegelrot und demnach wohl ein Misch-
salz von gelbem und carmoisinrotem Salz, weil man diesen Farbenton durch
Mischen von gelbem Dihydrat und carmoisinrotem Dialkoholat herstellen kann.
Merkwiirdig ist auch, dal das entwisserte Salz an der Luft nicht wie das
Alkoholat in das Dihydrat Gbergeht.

Bariumsalze, Das licht carmoisinrote primar erhaltene Salz ist,
schwefelsauretrocken, ein Dihydrat. Der lichte Farbenton ist durch seine
feine Zerteilung und diese wieder durch seine minimale Ldslichkeit bedingt.

CuHuOsBa -+ 2H10. Ber. Ba 32.08. Gef. Ba 3'225.
Bei 90° geht es in das wasserfreie gelbe Salz iber.
CuH“ OsBa. Ber. Ba 35.04. Gef. Ba 34.90.

Calciumsalze. Das Dibhydrat fallt sofort gelb aus.

Ci2H;;,06Ca + 2 H;O. Ber. Ca 18.27. Gef. Ca 13.21.
Bei 100° geht es in das gleichfalls gelbe wasserfreie Salz iber.
Gewichtsverlust = 2 Hy0. Ber. 10,9, Gef. 10.4.
Magnesiumsalze. Das rote, gelatindse Dihydrat ist luftbestindig.
Ci1aH1sOsMg + 2 H;0. Ber. Mg 7.76. Gef. Mg 7.54.
Bei 100° liefert es das wasserfreie gelbe Salz,
Ber. Mg 8.75. Gef. Mg 8.55.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL, 54
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B. Salze des p-Dioxy-terephthalsdure-ithylesters
(nach Dr. R. H. Clark und Dr. R. Andrich)
sind vou F. Herrmann nur in zinnoberroten Formen beschrieben
worden, treten aber, namentlich wasserfrei, auch in gelben Formen
auf, wie folgende Ubersicht zeigt:
Rot: Li;-Salz +-2CyHsO Ba-Salz+2H;0 Ca-Salz chne H;0 Mg-Salz 42 Hs0.
Gelbh: Lig-Salz ohne HiO Ba-Salz ohne HgO — Mg-Salzohne H,0.
Die Salze wurden unter denselben VorsichtsmaBregeln wie die
des Sucecinylo-bernsteinsiureesters dargestellt.

Lithiumsalze. Das zinuoberrote Dialkoholat fillt aus alkoholischer
Liésung mikrokrystallinisch nieder und ist itber Chlorcalcium gewichtskonstant.
szHmOsLig +2C-3}Iso Ber. Li 3.91. Gef. Li 3.90.

An der Luft geht es langsam, bei 90° rasch in das alkoholfreie gelbe
Salz ither.
Gewichtsverlust von 2C3HgO: Her. 23.7. Gel. 25.5.
Bariumsalze. a) Rotes Dihydrat, schwefelsduretrocken.
Ber. Ba 32.30. Gef. Ba 32.56.
b) Gelbes wasserfreies Salz, bei 100° entwassert.
Ber. Ba 35.25. Gef. Ba 35.43.
Calciuwmsalz; direkt rot und wasserfrei erhalten.
Ber. Ca 13,77, Gef. Ca 13.65.
Muagnesiumsalze. a) Rotes Dihydrat, chlorcalciumtrocken.
Ber. Mg 7.79. Gel. Mg 7.86.
L) Gelbes wasserfreies Salz, bei 907 entwissert.
Ber. Mg 8.81. Gel. Mg 8.72.
Dichlor-dioxy-terephthalsiiureester liefert, wie bestiitigt wurde?),
nie rote, sondern nur gelbe Dimetallsalze, daneben aber aufler den
gelben Monometallsalzen auch farblose Salze, und zwar nur mit Tri-
alkylaminen.

Die Salzederp-Dioxy-terephthalsiure, CsHs(OH),(COOH),,
schienen nach deu Literaturangaben?) ebenfalls in Chromoisomeren zu
existieren; denn die meisten werden als gelb, bisweilen auch als briun-
lich, 'dagegen das Zinksalz als farblos beschrieben; auch das Tetra-
natriumsalz, Cs H: (ONa); (COONa),, soll eigentiimlich dichroitisch sein.
Diese Angaben sind indes unrichtig. Die angeblich gelbe bis braun-
liche Farbe der Salze wird nur durch Verunreinigungen, bezw. durch
die rapide Oxydation der Dioxy-terephthalsiure in alkalischer Losung
bervorgerufen. Denn wenn man die in Wasser leicht ldslichen Salze
aus der alkoholischen Ldsung der Siure durch Natrium- oder Kalium-
alkoholat sofort ausfillt und bei Luftabschlufl rasch trockunet, so werden

) B. 89, 3100 {1906]. 7 A. 211, 3387,
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sie fast stets farblos erbalten; auch die Tetrametallsalze krystallisierten
beim Eindunsten der stark alkalischen Lésungen im Vakuum farblos.
Die iibrigen, schwerer loslichen Salze wurden aus konzentrierten,
frisch bereiteten Lisungen der Alkalisalze ebenfalls meist farblos ge-
fallt. Alle anfangs fast farblosen Salz-Losungen werden an der
Luft rasch gelb, entfirben sich aber dann wieder durch Schiitteln mit
Zinkstaub'), um sich freilich nach dem Filtrieren wieder zu farben.

So wurden vollig farblos erhalten:

Mono- und Dikaliumsalz, Dinatriumsalz, Diammoniumsalz, Alkyl-
ammoniumsalze, Bariumsalz, Zinksalz; Tetrakalium- und Tetranatrium-
salz.

Wenn die iibrigen Salze dennoch meist schwach gelbstichig blieben,
so kann dies nur daran liegen, daB sie, wegen zu groBer Lislichkeit,
von Spuren der gelben Oxydationsprodukte sehr schwer zu trennen
sind.

Die Salze entsprechen also simtlich den iblichen benzoiden For-
meln Cg HQ(OH))(COO R’fe)a. und Cng (OMG)Q(COOMG)-J

C. Salze des Dioxy-chinon-dicarbonsiureesters
(nach Dr. V. Eyre).

Der gelbe Dioxychinon-dicarbonsdureester, Cs03(OH):(COOC;Hs).,
erzeugt ebenfalls chromoisomere Salze, und zwar auch eine gelbe und
eine rote Reihe.

In waBriger Losung laBt er sich im Unterschiede vom Succinylo-
bernsteinester und Dioxy-terephthalsiureester mit Phenolphthalein und
Alkali als zweibasische Séure titrieren, freilich wegen seiner rétlich
gelbeu Eigenfarbe nicht ganz scharf.

Auf 1 Mol. Ester. Ber. 2KOH 274. Gel. 28.5.

Die bei stufenweiser Neutralisation zuerst entstehenden Mono-
metallsalze sind in Losung rot, die alsdann entstehenden Dimetallsalze
in Lisung gelb; daher werden die gelben Ldsungen-des Esters durch
Alkali, Ammoniak und Amine erst rot uod dann wieder gelb.

Im festen Zustande sind die meisten Salze, namentlich alle Salze
farbloser anorganischer Basen, rein gelb; doch treten verschiedene
Alkylammoniumsalze auch in roten Formen auf, allerdings meist nur
in Verbindung mit dem Losungsmittel, aus dessen ebenfalls roten Lo-
sungen sie krystallisieren. Die Salze des Ammoniaks, Mono- und

) 1) Dieses inzwischen von W. Pauly (A. 388, 300) beschriebene Verfahren,
z. B. zur Herstellung farbloser Losungen von Hydrochinon in Alkali ist von
uns schon zwei Jahre frither (siehe die Dissertation von R. H. Clark, Leipzig
1909) mit Erfolg angewendet worden.

34
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Dimethylamins, des Anilins und Piperidins sowie auch des Tetrapropyl-
ammoniums sind unter allen Bedingungen rein gelb. Dagegen kry-
stallisieren die Salze des Trimethylamins, Tripropylamins, Pyridins
und Dimethylanilins nur aus Wasser, Alkohol und Ather rein gelb,
geben aber mit Chloroform oder Benzol orange bis rote Lisungen,
deren Farbe der direkt zu erhaltenden Losungen des Dioxyesters
in Pyridin, Chinolin und Dimethylanilin gleicht; sie scheiden sich
aus diesen roten Losungen auch mit ebensolcher Farbe, zugleich
aber mit einem Gehalt an Krystalichioroform bezw. Krystallbenzol
aus, und geben unter Verwitterung wieder die urspriinglichen gelben
Salze. Das neutrale Tetramethylammoniumsalz besteht endlich in
einer gelben und einer roten Form, die sich ohme Gewichtsverlust in
einander verwandeln lassen. Dadurch wird bestiitigt, daB auch die vorher
erwihnten roten Salze ihre Farbe nicht etwa ihrem Gehalt an Kry-
stallbenzol usw. verdanken; letzteres ist also fiir die Farbe an sich
ebenso bedeutungslos als das Krystallwasser.

Diammoniumsalz; wird durch Ammoniak rein gelb aus allen indifferenten
Losungen des Esters gefallt. Schwer loslich in Wasser, neutral reagierend.
Ber. 2NH; 10.7. Gef. 2NH; 10.5.

Mono- und Dimethylammoniumsalz verhalten sich genau so.

Trimethylammoniumsalze.

1. Gelbes Salz, Cs0;(COOC;H;)s[OH.N(CHghls. Die iitherische Losung
des Esters fiirbt sich beim Einleiten von trocknem Trimethylamin zuerst rot-
lich, wird beim weiteren Durchleiten von Amin wieder gelb und scheidet
dann ein rein gelbes neutrales Salz ans, das sich in Wasser mit gelber Farbe
und neutraler Reaktion leicht 16st.

Far 2N(CH;)s.  Ber. 29.35. Gel. 28.1, 28.7.

2. Rotes Salz, Cs0,(CO0 CsHs):[OH.N(CHs3)s -+ CeHe, wird aus der
beim Einleiten des Amins rot gewordenen Benzolldsung des Esters mit 1 Mol
Krystallbenzol gewonnen; an der Luft und im Exsiceator wird es sehr lang-
sam, beim UbergieBen mit Ligroin oder \ther sofort unter Verlust des Ben-
zols gelb.

Analyse des benzolhaltigen Salzes:

Ber. N(CHa), 24.6. Gel. N(CHs); 25.0, 25.4.
» CgHg 16.3. » CgHs 15.8.

Auch das feste gelbe Salz wird unter Benzol erst rotlich und schlielich
unter Aufnahme von 1 Mol. Benzol rein rot. Nach 1 Tag wurde gefunden:
Gewichtszunabme (CsHe). Bor. 16.3. Get. 14.6.

Ein oranges Mischsalz wird als Chloroformverbindung aus der Chloro-
formlosung des Esters gefallt, verliert aber sehr rasch sein Chloroform und
wird dabei wieder gelb. Rot ist auch das neutrale Pyridinsalz (Ester 4+ 2!/; Py),
das aus der Pyridinldsung durch ligroin gefallt wird (ber. Py 41.0, gef. Py 41.6).
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Bei etwa 600 geht es unter Abgabe von Pyridin in das auch direkt erh#lt-
liche gelbe Mono-Salz (Ester + 1 Py) iiber. (Ber. Py 21.8, gef. Py 21.3.)

Tetrumethylammoniumsalze.

1. Gelbes Salz wird aus der konzentrierten alkoholischen Liosung des
Esters nach vorsichtigem Neutralisieren mit 33-prozentigem wabBrigen Tetra-
methylammoniumhydrat durch Zusatz von Ather krystallinisch gefallt.

2. Rotes Salz entsteht bisweilen schon direkt bei der eben erwdhnten
Fsllung der gelben Lésung und stets aus dem frisch gefallten gelben Salze
beim lingeren Verweilen unter der Fillungsilassigkeit. Schon in einigen Se-
kuuden bildet es sich aus dem gelben Salze durch UbergieBen mit Benzol;
nach Abdunsten des Benzols erhilt man, und zwar ohne Gewichtsinderung,
reines rotes Salz, das danu auch unter Ather nicht (wie das rote Trimethyl-
aminsalz) wieder gelb wird. — Die ricklinfige Umwandlung: rotes Salz
—> gelbes Salz gelingt, ebenfalls ohne Gewichtsinderung, durch gelindes
Erwirmen und langsam sogar beim lingeren Verweilen an der Luft.

Beide Salze 16sen sich in Wasser gelb, enthalten darin also das gelbe
Salz. Da beide Lisungen optisch identisch sind und auch neutral reagieren,
sind die beiden festen Salze Chromoisomere.

91l. A.Hantzsch: Die Chromoisomerie
der p-Dioxy-terephthalsiure-Derivate als Phenol-Enol-Isomerie.
(Eingegangen am 31. Mirz 1913.)

DaB der Dioxy-terephthalsiaureester, Cs H; (OH); (COORY),, das Oxy-
dationsprodukt des Succinylo-bernsteinsiureesters in zwei Modifikationen,
einer farblosen, iiberaus labilen und einer gelbgriiven, stabilen Form,
besteht, ist schon vor 33 Jabhren von F. Herrmann') entdeckt worden;
ihnliche Beobachtungen sind spiiter von mir und meinen Schiilern¥)
bei den Dihalogenderivaten C;X;(OH);(COOR); gemacht - worden.
Bereits vor 27 Jahren baben F.Herrmann und ich versucht, die
Farbverschiedenheit dieser bisherigen sogenannten »physikalisch-Iso-
meren« durch Verschiedenheit der Xonstitution, also chemisch durch
Isomerie zu erkliren?®). Die urspriingliche, von mir geteilte Aufiassung
F. Herrmanns dieser Chromoisomerie als einer Strukturisomerie
zwischen farblosen Hydrochinondicarbonsiureestern, CsRs(OH):(COOR),,
und farbigen Chinon-bydrodicarbonsiiureestern, CsRsO3(CO OR), Hy,
(also in jetziger Ausdrucksweise einer Keto-Enol-Isomerie) ist allerdings

1) A. 211, 327 [1882].
% Zeckendorf, B. 20, 1308, 2796 [1887]. Boniger, B. 21, 1758 [1883).
% B. 20, 2802 [1887].





