
nmio in alkalischer Lijsung hervorgehende Tetralpdro.diox!--tercplt hal- 
ester’), sowie die nach J e a n r e n  a u d ? )  aus Diosy-terephthalsBureester 
auf aholiche Weise entstaodene freie Tetrahydro-diosy-terephthalsaure, 
CG Hs (OHh (CO0H)a , nicht wieder erhalteo werden konnten. 

Die vorliegende Arbeit ist irn wesentlichen von Ilrn. Dr. R o b e r t  
A n d  r i c h  vollendst worden, zum Teil uuter Verwertuog einiger W ~ O D  

von Dr. n. R o b e r t s  ausgefuhrter Versuche. 

90. A. Hantasah:  ifber chromoisomere Salze von 
Aceteasigester.~nliahen Phenol- und Enol- Derivafen. 

(Eingegangen am 31. Xirz 1915.) 

Nach meioen bisherigen Untersuchuogen bestehen chrornoisomere 
Salze von Nitropheuolen u n d  Azophenoleo , sowie \*on yiolursauren 
iind verwandteu Oximidoketonen ; nacli der vorliegenden Arbeit bilden 
aber nicht nur derartige stickstoffhaltige, zurn Teil ziemlicb kompli- 
zierte SPuren bezw. Pseudosauren, sondern auch eiofncbere, stickstcilf- 
freie Verbindungen, nlmlich solche ron  Acetessigester-ahnlicher Struk- 
fur, chrornoisomere Salze. 

Die bier beobachteten Verhlltoisse geben uber die Ursache und 
des  Wesen der Chromoisomerie Ton Metallsalzen besonders deut- 
liche Auskunft. Am zweckmiil3igsten wird hierbei von den Pseudo- 
sauren, also den Ketoformen, ausgegnogeo. 

Verbindungen von der syrnrnetrischen Strukturforrnel R.CO.CHz. 
C0.R geben niemnls chrornoisomere Enolsnlze. Dies ist, da  die 
offenen Verbiodungeu wie Acetylncetoo, Dibenzoylrnetban, Malonsiiure- 
ester u. a. wegen der Farblosigkeit ihrer Salze fiir die Untersucbuug 
ausscheiden, von mir an den nus Iodandionen (1.) sich ableitenden 
Osiudonsalzen (2.) nachgewiesen worden a); diese Salze siod slmtlich 

CO 

COMe 
1. C~H,<;:>CHR 2. c,H*-< >CB, 

smonochronic, und zwnr je nach der Natur des Substituenten R eot- 
weder nur gelb oder nur  rot. 

Verbindungen von unsymrnetrischer Struktur R1 . CO .CHa .CO .Rs, 
also z. B. Acetessigester-ahnliche Stoffe R.  CO. CH? . COOR, geben 

1) B. 20, 2SOl [18b7]. 
3, A. a!)?, 286 [1912]. 

2) B. 42, IYSO [1SS9]. 
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aber in vielen der direkten optischen Untersuchung zugiinglichen 
FIllen chromoisomere Salze und zwar zwei scharf gesonderte Reihen, 
die natiirlich nur dann direkt nachweisbar sind, wenn mindestens die 
stiirker absorbierende Reihe farbig ist. 

Diese Tatsachen kiinnen nur so erkliirt werden : Symmetrische 
Verbindungen \vie die Iodandione kiionen nur  ein einziges En01 bezw. 
Enolsnlz, unsymmetrische Verbindungen dagegen zwei strukturisomere 
Enole untl somit auch zwei verschiedene Enolsalze liefern: 

1. K1. C(O1le): CH.  CO . R2 2. R1. CO. CH: C(0Me).  R,. 
Diese letzteren werden sich natiirlich auch durch Verschiedenheit 

der Lichtnbsorption unterscheiden und dannch die chromoisolneren Salze 
in einfachster, striiktureller Formulierung darstellen. Chromoisomere 
Netnllsnlze sind also in erater Linie strukturisomere Salze, deren 
Ailionen zwei rerschiedene Bindestellen oder Bindungsmoglichkeiten 
ftir Kationen besitzen. Die Strukturformeln dieser Salze sind allerdings 
sekuudiir ails den bereits bei der Salzbildung des Acetessigestere und 
der Xitropnraffine') sowie aus den in der folgenden Arbeit angefuhrten 
Griinden durch RestafIinitiit-Rindung zwischen dem Sletall und deni 
uiigesiiftiglen Carbonjl-Souerstoff zu nkonjugiertena Enolsalzen mit eineni 
hierdurch erzeugten Sechsring .zu erweitern : 

R1. C =CH- C . Rs R1. C - CH=C . Rs. 
1. 2. 

0 - Me.. . 0 O...hfe-O 
Dannch konnte also bereits der Acetessigester zwei ,chroma- 

isonierea Salze liefern : 
~TI~ .CC) . \ I e=CII -CO.OC~IIs  und C l 1 3 . C O - C H = C O ~ l e . 0 C ~ H s ,  

die nber nnturlich beide farblos, also nicht durch das  Aoge zu linter- 
scheiden seiu wiirden, und sich als ,Ultraviolett-Chronioisonierea 
wahrscheinlich dem direkten Nachweis ihrer Existenz deshalb ent- 
ziehen wiirden , weil ihre der  optischen Diagnose allein zuganglichen 
Lijsungen wie die fast aller Chromoisomeren, identische Losungs- 
gleicbpewichte erzeugen wurden. So konnen chromoisomere Salze bei 
den Acetessigester-Bhnlichen Stoffen erst d a m  beobachtet oder nach- 
gelviesen werden, wenn die Absorption mindestens der stiirker absor- 
bierenden Reihe bis i n s  sichtbare Spektralgebiet iibergreift; nlsdrnn 
wird man zwischen einer farblosen , nur im Ultraviolett nbsorbieren- 
den und einer gelben, auch im Violett absorbierenden Reihe zu unter- 
scheiden haben , wahrend bei noch starkerer Absorption des Siiure- 
ions nuch die schwiicher absorbierende Salzreibe im Sichtbaren nb- 
sorbieren bvird, also eine gelbe und rote Salzreihe zu erwarten ist. 

B. 43, 3052 [1910]; 45, 8.i [1912]. 
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Genau dementsprecheiid verhalten sicb die Salze des werdoppel- 
tens  und zugleich ringformigen Acetessigesters, des Succinylo-bernsteiu- 
siiureesters, dessen Struktur als Dienol gemiiS der Formel 

HO. C. CH2. C .COOR 
RO.CO .c. C H ~  .C. OH 

L der vorangehenden Arbeit festgestellt worden ist. E r  lielert erstens 
fnrblose und (allerdings nur indirekt nachweisbare) gelbe Monometall- 
salze, sowie zweitens gelbe und rote Dimetallsalze. Aber nuch die 
Oxydntionsprodtikte des Succinyloesters, der p-Dioxyterepbthalsiiure- 
ester; c6 I12 (OH)2 (COOR), , und der Dioxychinon- dicnrbonsiureester, 
€ 6  OS (0H)y (COOR),, liefern chromoisomere, gelbe und rote Dimetall- 
snlze. 

Alle diese Ester enthalten zwei namentlich bei der Salzbildung 
81s Chromophor fungierende Gruppen (HO).C: C.CO. OR, die sich in 
d ie  isomeren Gruppen :CO.C:C(OH).OR urnlagern kiinnen. Man hat 
danach in  diesen chromoisomeren Salzen die beiden strukturisomereu 
Komplexe 

Me0.C:  C.CO .OR und 0:C.C:  C(OMe).OR 
nnzunehmen. Erstere konnte man schlechthin als Enolsalze, letztere a h  
-ithoxy-Enolsalze bezeichqen, da  sie siimtlich die Gruppe : COJle(0El) 
enthnlten. Einfacher konnen aber die deu Benzolderivnten zugeh6rigeu 
Salze aus Diosp-terephthalsHrireestern unterscbieden werden als: 

-C-OMe -c=o 
-C-CO(0R) -C=COMe(OR),  

benzoide oder Phenol-Sdze chinoide oder Enol-Salze 

1. * -  und 2. . 

eine Unterscheiduog, die wegen ihrer Allgemeinverstiindlichkeit auch 
aiif die chromoisomeren Salze des den Dihydro-benzolderivaten zuge- 
biirigen Succinylo-bernsteinesters und des stets chinoiden Dioxy-chinon- 
ilicarbonsaureesters ubertragen werden moge. 

Iron diesen Isomeren sind die scbwacher farbigen die Phenol- 
snlze und die stiirker nbsorbierenden die Enolsalze, was fur die 
Dioxy-terephthalsHure-Derivate folgendermnflen nncbgewiesen werden 
l i m n  : 

Nach den Ergebnissen der anschlieI3enden Arbeit existieren schou 
die freien Dioxy-terephthalsaureester in zwei Chromoisomeren, einer 
fnrblosen und  einer gelben Reihe. Die Farblosen Ester sind wegen ihrer 
optischen Identitiit mit den echten Dimethoxy-terephthalsiiureestern, 
C(6&(0CH& (COOR)*, die wahren Dioxyester, Ce.&(OH),(COOR), 
und die gelben Isomeren die chinoiden Enolester: Und d a  nun sowohl 
die wnhren Phenole als nuch die Enole wie Acetessigester bei der 
Snlzbildung ihre Absorption verstiirken (woriiber spHter eine genauere 



Untersuchung fvlgen w i d ) ,  so bilclet der f a r b l o s e  P h e n o l e s t e r  d ie  
g e l b e n  Salze, und der g e l b e  E n o l e s t e r  die r o t e n  Salze. Erstere 
sirid also die Phenolsalze, IetLtere die Ih~olsalze. 

Aus der Untersuchung der in nllen hIedien Itislichen cbromo- 
isomeren Diosy-terepbthnlsiiureester folgt ferner, dal3 auch diese chronio- 
isomeren Komplere, wie in allen analogen Fsllen, noch zu Yalenz- 
isomeren ZII erweitern sind: 

-C--OMe -c=o 
- C- C = 0 (OR) 

1 .  II 2. I 
- C=COhfe(OR) 

Iiiernach unterscheiden sich die benzoiden und chinoiden Formen 
nnr durch A l l o d e s n i i e  (Wechsel der Lage von einfacben und dop- 
pelten Bindungeu) innerhalb eines beiden gerneinsameo Sechsringes, 
also nicht priozipiell, sondern nur  graduell; was dem geringen Unter- 
srhied der Parben (gelb und rot) entspricht. 

Yon jedem der oben erwahnten Dioxy-dicarbonshreester konnteu 
sich wegen des Vorhandenseins zweier chromophorer Komplere drei 
verschiedene Salzreihen ableiten : 

I .  D i b e n z o i d e  Salze von schwachster Absorption bezw. g e l b e r  
Fnrbe. 

2. 13 e n  z o i  d - c h i  n o id e Salze von mittlerer Absorption bez\\. 
o r a n g e r  Fnrbe. 

3. D i c h i n o i d e  Salze von stPrkster Absorption bezw. r o t e r  
1:nr be. 

Doch sind meist nu r  gelbe und rote Salze, und zwar fast stets 
in  scharf gesonderten Formen, isoliert worden; n u r  bei den Salzen 
des Yioxy-cbinon-dicarbons6ureesters finden sich nuch Anzeichen der 
Esistenz von orangen Formen. 

Ilervorzuheben ist noch Folgendes: Der S~iccinglo-lernsteinester 
ist bekanntlich kein Uenzolderivat, wohl aber der Diosy-terephthal- 
siiureester. Denooch sind die chromoisomeren Dimetallsalze beicler 
Ester gelb und rot. Der  Renzolring wirkt also nicht, wie es nach 
den beknnnten Entwicklungen H. K n u f f m a n n s  zu erwarten wiire, 
nusochrom in dern Sinne, dn13 die Salze deu Benzolderivats dunkler farbig 
sind als die des entsprechenden Nicbt-Benzolderivats. Das Aultreteii 
bezw. die Vertiefung der Fnrbe bei der Salzbildung beruht vielmehr 
primar, entsprechend meinen Entwicklungen, auf der J3ildung neuer, 
stiirker nbsorbierender Atomkoniplexe auderhalb des Benzolringes. 
Ih13 der Benzolring sekundHr nurochrom wirkt und in welchem Sione, 
wird bei den spl ter  zu vertillentlichenden genauen optischen X7er- 
gleichen der Salzlosungen beider Ester erortert werden. 
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Die S a l z e  d e r  D i o x y - t e r e p h t h a l s i i u r e  schienen nnch deu 
Literaturangaben ebenfnlls bisiveilen farbig zu sein und in Chromo- 
isomeren zu existieren; doch sind zufolge der Nnchprufung alle S a l z e  
d e r  D i o x y - t e r e p h t h a l s i u r e  mit farblosen Metallionen im reinen 
Zustand f n r b l o s ;  die nnscheinend gelbe bis braune Farbe wird nur 
durch Oxytlation in olkalischer- Losung herrorgerufen oder vielmehr 
vorgetluscht. 

Dn13 nitr die S:ilee des Dioxyesters farbig, die der Dioxysiiure aher 
farblos sind, riihrt im nesentlichen davon her, da13 bei der Snlzbildung 
der SIure  dns Cnrbongl-Snuerstoffatom bereits seine gesamte Rest- 
nFfinitHt niit den1 benachbarten hletnllatom nbgesiittig hat - C < $ = b l e ,  

so da13 durch weitere Saltbildung a-m Phenolrest (z. B. beirn Salz 
CS II? (0 Na)s (COO N&) nicht, wie bei den Estern, (lurch Vermittlung 
clieses Sauerstoffatoms der  stiirker nbsorbierende (clirornophore) Sechs- 
ring erzeugt werden kann. 

Bisweilen sind die hier behandelten Chromoisomerien nicht durch 
Isolierung zweier verschiedenfnrbiger Formen ein und desselben Salzes 
direkt, sonderu o u r  indirekt nnchweidbnr. Deshnlb sind jetzt noch 
1.11 hehandeln 

d i e  i n d i r e k t e n  N a c h w e i s e  r o n  C b r o m o i s o m e r i e  
be  i Met  a l l  s n 1 z e n. 

1. Wie ich gezeigt habe, sind alle Alkali- und Erdalknli-Salze 
einer  farbigen S5ure von unveriinderlicler Konstitution selbst Lei sehr 
ungesiittigter Natur des Siureions (2. B. der Osindon-Reihe) in festem 
Zustand nmonochrome und in Liisung fast iaospektiscli I); wie 'ich 
ferner kurzlich nacbgewiesen babe, besitzen nuch die fnrblosen Alkali- 
und Erdalknlisalze fnrbloser SHuren im Ultrnviolett praktisch identische 
Absorptionsspektrn'). Die Kationen Cs, Rb, I<, NRI, Na, Li, Ua, Sr, 
Cn, Jlg bringen also keine durch die hier verwendeten Alethoden 
nach\YeisLnren PpezifiscLen optischen Effekte hervor. Man kann daher 
nuch bei rkbwesenheit zweier chronioisornerer Salze indirekt nuf 
Chromoisnmerie schlieben durch den Nachweis der Verschiedenfarbig- 
keit verschiedener Alkali- oder Erdalknlisalze ein und derselben SHure. 

Erstes Beispiel: Fast  alle wasserfreien Dimetnllsnlze des Dioxy- 
-tere~litbnlsHureeste.rs (K-, Nn-, Ba-, hlg-Snlz) sintl gelb, nur das 
vnsserfreie Ca-Salz ist zinnoberrot F i e  die meisten krystallwasser- 
bnltigen Snlze. Dies geniigt nach obigem zu.dem Schlusse: daB diese 

I )  A .  392, 2% [I9121 i ind PIi. Ch. 84,'32l [1913]. 
?) I'h. Ch. 86, G24 [1914]. 
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Salze, trotz Fehlens eines in zwei chromoisomeren Formen esistieren- 
den Salzes, in gelben und zinnoberroten Isomereq existieren. Dannch 
fehlt also wenigstens bisher die gelbe Form beim Calciuinsalz, die 
rote Form bei den ubrigen Salzen. 

Zweites Beispiel: Das Dihydrat des Calciumsalzes rnn  Succinyla- 
bernsteinester ist gelb, das  Dihydrat des Bariurnsrrlzes und Magnesium- 
salzes carmoisinrot. Dadurch wird analog die Existenz zweier chromo- 
isomerer (einer gelbea und einer carmoisinroten) Reihen der Dimetall- 
salze dieses Esters bewiesen. 

Drittes Beispiel : Salicylaldebyd, das  als Formylphenol mit der 
Gruppe HO. C : C.CII0  ebenfalls hierher gehort, bildet, a i e  ich schou 
Tor liingerer Zeit ') gezeigt habe, zwar ein gelbes neutrales Ikilium- 
salz, aber ein farbloses, neutrales Ammoniumsalz. Dies genugt also 
nach obigem zu dem indireliten Nnchweis, daR auch die Salicylaldehyd- 
salze in zwei Chromoisomeren, als farblose Phenolsnlze und gelbe 
Enolsalze, existieren, gem58 den beiden Formeln : H' N 0.  C, 114. CIIO 
und 0 : CS 11, : CII. 0 I<. 

2. Dn alle Hydrate und Alkoholate von farblosen Alkali- untl 

Erdalkrrli-Snlzen auch farblos sind, also die Additiou dieser Ale- 
dien lieine wahrnehinbnren optischen Etfekte heryorbringt, und  da 
Oxycarbonsiiurcester bezw. deren Ionen entweder Gberhaupt keioe 
Hydrate oder Alkoholate, oder hochstens ebenfalls solche ohne optische 
lrer%nderuog erzeugen, so dnrf man schliefien : "eon dna Ilydrnt 
eines Alkali- oder Erdalkalisalzes eine andere Parbe besitzt als das 
entsprechende Alkoholat (oder ein Additionsprodukt mit einer andereii 
farblosen Komponente, z. B. Chloroform), so liegt ein zweiter in- 
direkter Nachweis ron  Chromoisomerie Tor: die beiden rerschieden- 
farbigeu Salze der Lier behandelten Ester gehoren alsdaon zwei 
strukturisomeren Reihen an. 

Erstes Beispiel: DRS Dilithiumsalz des Succin). lo-lernstrinester~ 
ist n1s Dihydrat gelb, als Dialkoholat csrmoisinrot. I ron  den beiden 
Additionsprodukten gehiirt also das gelbe Hydrat zu' den ielben 
Phenolaalzen und das rote Alkoholat zu den roten Enolsalzen. Oder 
genauer: die beiden rerschiedenen Liisungsmittel ( Wasser und Al- 
kohol) siod beide am Lithium gebunden und in dieser Bindungeweise 
optisch ebenso wenig verschieden wie z. B. eine wiihrige Losung von 
Lithiumhydrat und eine alkoholische Losung FOD Lithiumalkoholat. 
Der  verschiedene optische Eflekt wird vielmehr dadurch hervorge- 
..- -. 

1) 1% 39, 30s9 [1906]. 



bracht, da13 das Lithium an zwei rerschiedeue Sauerstoffatome ge- 
bunden ist; entsprechend den Formela: 

-C-0 [ Li (OH*)% J -c=o 
- C=CO [ Li (0 C9H& J (0 Cs a) II und 1 

gelbes Plienolsnlz . rottm Enolsalz. 

3. Ein weiterer, ahnlich z u  begriindender Nachweis von Chronio- 
isomerie ist dann gegeben, wenn ein wasserfreies Alkali- oder Erd- 
alkalisalz eines Phenol- oder Enol-Derioats eine andere Farbe besitzt 
a19 sein Hydrat oder Alkoholat. 

Beispiel. Das Dibydrat des Barium-Succinylobernsteinesters ist 
licht carmoisinrot, dagegen das  wasserfreie Salz gelb, wahrend das  
wasserfreie und das hydratisohe Calciumsalz gelb ist; woraus folgt, dnl3 
das wasserfreie gelbe Bariumsalz und sein rotes Dihydrat zwei struktur- 
rerschiedenen Reihen angehoren, gemHl3 den Formeln : 

-C-- CO(0CaHs) 

-C-0 ba -c=o 
II und I 

- c - c o ( o c * I ~ s )  
gclbes Phenolsalz rotes Enolsalz. 

- C=C [ 0 ba(OHp)~] (OCzHs) 

Benn der Einwand, dnB das gelbe Bariunisalz durcli bloBe Hy- 
drntisierung rot werde, erledigt sich dadurch, daB das gelbe Calcium- 
salz d.urch dieselbe Hydratisierung gelb bleibt. 

4. Endlich ist fi ir derartige Salzreihen Chromoisomerie dsnn  
indirekt nacbgewieseo, wenn sie im festen Zustande eine andere Fnrbe 
besitzen als i n  wiiBrigen oder alkoholischen Liiwngen. 

Beispiel. Die reinen Monoalkalisalze des Succinylo-bernsteinesters 
sind bisher nur Iarblos erhalten worden, geben nber gelbe walr ige Lo- 
sungen. Dieser anscheinend bathochrome EfEekt des LBsungsror- 
gauges zeigt also die Existenz einer den farblosen Monometallsaizen 
isomeren gelben Reihe von hionometallsalzen an, die allerdings n u r  
in Losung, also wohl nur in Form von wasserreichen Hydraten zu esi- 
stier;n scheint. Denn die bei der Lasung auftretende Farbvertiefung 
kann nuch hier nicht durch blol3e Hydratisieruog obne sonstige che- 
mische Veranderung hervorgebracht werden, weil durch Hydratisierung 
die meisten roten Dimetallsalze des Succinyloesters gelb, also heller 
farbig werden. Durch blol3e Iiydratisierung kann also nicbt in1 
ersteren Falle die Farbe vertieft und im letzteren Falle aufgehellt 
werden ; das Wasser beeinflu& wegen seiner verschiedenen Wirkung 
die Farbe zweier nachst verwandter Salze nur indirekt: durch Ad- 
dition an das Metal1 werden Metnllhydrat Ionen erzeugt, und letztere 
konnen ebenso wie die einfachen hletall-Ionen mit ein und demselben 
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Aniou bald die schniicher, bald die starker ebeorbierenden chrome 
isomeren Salze erzeugen. 

Zweites Beispiel. Anch die wnsserlreien snuren Alkdisalze des 
Snlicylaldehyds sind wie die dee Succinyloestere Sarblos, bilden aber 
gleichfalls gelbe wiiOrige und alkobolieche Usungen. Daraus folgt, 
da13 aucb die sauren Snlicplaldehydsalze in einer farblosen und eiaer 
gelben Reibe besteben, welch letxtere allerdibgs fast nur in Lijsung, 
abet doch ausnnhmsaeise (ah Halbhydrat dee Nntriumsalzes) auch in 
feetem Zustnnde eri~tiert. Dns nn das Natrium addierte Wasser 
schfitzt ah0 dlra feste gelbe Enolsalz vor seiner Isomerisation zu dem 
sonst etabilen farblusen Phenolsalz. 

Ex p e r i m e n t e l l e  r T e i 1. 
A. Sa lze  des  Succin~lo-bernsteiosHure-Hthyleeters 

(iiach Dr. li. €1. Clark and Dr. R. Andrich). 
Bereits von F. l i e r rmano l) sind znblreicbe Salt* des Succinplo- 

bernsteinesters beschrieben worden; doch sind seine Angaben liber 
ibre Farbe bisweiien zu  berichtigen, weil die Dimetallsalze hirufig 
durcb Prodiikte der Oxydation des Esters in alkaliscber L8sung per- 
unreinigt und die Jfonometdlsalze bieneilen durch Sporen der roten 
Dimetnllsalze angefsrbt waren. Die reinen Mi6noalkalisalze verden 
ous der Htheriscben LBdiing des Esters durch Zumtz einer LIsung 
TOO knapp 1 Atom, die reinen Dialkalisalze durch Zusatz kiner Lib 
sling Ton reichlich 2 Atomen Alkalimetall i n  Alkohol gefirllt; beide 
miissen m6glichst rnsch bei LuftrbschluIl liltriert und getrocknet 
werdeo. Zur Darstellung der riel bestiindigeren Erdalkalidze wurden 
die frisch gefkllten, no& in  ;ither-AIkohoi-Suspeosion befindlichen 
Alkalisnlze mit den w&Origen Idsungen der Erdalkalichloride bei Oo 
linter LuftnbschluIl gescbtittelt und die so erhaltenen Pallungen wie 
oben isoliert. DnO diese Snlze nicht merklich zu den Salzen des Di- 
or?.-terephtbalahureeslers orydiert worden waren, ergab sich dorms, 
dnU sie beim Anskero reinen Succioylo-bernsteinester regenerierteo. 

Yon diesen reinen Salzen siod 
Fatrblos die von F. I ie r rmann als rosa bescbriebenen (weil 

durch Dimetnll~nlz reruoreinigten) Monometallsalze aller Alkalimetolle, 
die sicli tiler i n  Wasser und Alkohol mit intensiv gelber Pnrbe h e n ,  
also rrls IIjdrnte uncl Alkoholnte nuch in  einer gelben Form beetelien 
{.I.. oben unter indirekten Nachweisen POD Chromoisomeric). 
- .- 

I) A. 211, 317 [IWS]. 
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Gel b das  Dihydrat des Dilithiumsalzes und Calciumsalzes, sowie 
die  meisten wasserfreien Dimetallsalze, darunter auch das wasserfreie 
Calciumsalz. 

C a r m o i s i n r o t  die meisten iibrigen Hydrate und Alkoholate der 
Dimetallsalze. 

Xalium- und Natriumsalze wurden wegen ihrer Hygroskopizitiit 
und Unbestandigkeit nicht genauer untersucht, sondern nur  die vie1 
stabileren Lithium- und Erdalkali-Salze, Zur Analyse wurden aie in 
'l/lo-Salzsi-iure verrhhrt, nach einigem Stehen der abgeschiedene Succi- 
nyloester abfiltriert und die nicht neutralisierte Salzsaure mit Natron 
titriert. 

Di l i th iumsalze .  C a r m o i s i n r o t e s  Dia lkohola t ;  fiillt aus der alko- 
holischen LBsnng des Esters durch UberschuB einer LSsung von Lithium- 
hydrat in Alkohol; wurde bei LuftabschluB filtnert, mit Alkohol und Ather 
ausgewaschen; wird uber Chlorcnlciiim gewichtskonstant und verliert den 
Alkohol bei ca. 900. 

ClzHIrOsLi2 + 2CaHsO. Ber. Li 3.88, 2C3H.sO 25.55. 
Gef. )) 3.69, * 25.72. 

Gelbes D i h y d r a t  entsteht ails dem roten Dialkoholat beim Stehen an 

Gewichtsverlust beim nbergang von Dialkoholat in Dihydrat: 
Ber. 15.57. Gee. 15.83. 

Gewichtsverlust des Dihydrats bei looo, fiir 2 H10: 
Ber. 11 79. Gef. 11.09. 

Das aus beiden Salzen durcli Erwgrmen entstehende masser- und 
a lkohol f re ie  D i l i t h i u m s a l z  ist z i e g e l r o t  und demnach wohl ein Misch- 
salz von gelbem und carmoisinrotem Salz, weil man diesen Farbenton durch 
Mischen von gelbem Dihydrat und carmoisinrotem Dialkoholat herstcllen kann. 
Merkwiifdig ist auch, daW daa entwisserte Salz an der Luft nicht wie das 
Alkoholat in das Dihydrat abergeht. 

Daa l i c h t  carn io is inro te  primirr erhaltene Salz ist, 
schwefelsgnretrocken, ein Dihydrat. Der lichee Farbenton ist durch seine 
feine Zerteilung und diese wieder durch seine niinimale Lcslichkeit bedingt. 

C1:,HlrOsBa f 2H90. Ber. Ba 32.08. Gef. Bta 32.25. 
Bei 900 geht es in das wasserfreie  g e l b e  Sa lz  hber. 

ClaHiaOSBa. Ber. Ba 35.04. GeF. Ba 3490. 

C!2&406Ca f 2 HpO. Ber. Ca 13.27. Gef. Ca 13.21. 

Gewichtsverlust - 2 H2O. Ber. 10:9. Gef. 10.4. 

c1aH14O.sMg + 2HaO. Ber. Mg 7.76. Gef. Mg 7.54. 

der Loft und wird bei 1000 wasserfrei. 

Bar iumsalze .  

Calciumsalze.  Das D i h y d r n t  f%llt sofort ge lh  aus. 

Bei 1 0 0 0  geht es in das gleichfalls g e l b e  wasserfreie  S a l z  hber. 

Magnesium s alz c. Das ro te ,  gelatiuirse D i h y d r  a t  ist luftbmtirndig. 

Bei 1 0 0 0  liefert es das wasserfreie gelbe Salz. 

Berichle d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 
Ber. Mg 8.75. Gef. Mg 8.55. 
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B. S a1 z e d e s p- D i o  x y - t e r e p  h t h a l a a u  r e  - ii t II y 1 e s t e r s  
(nacli Dr. K. H. Clark  und Dr. R. Xndr ich)  

sind vou F. H e r r m n n n  nur in zinnoberroten Pormen beschriebou 
worden, treten aber, namentlich wasserfrei, auch in gelben Formen 
nut, wie folgeude Obersicht zeigt : 

Rot:  Li&alz+4CaHsO Ba-Salz+2€120 Ca-Salz olineHz0 MgSalz+2Hs0.  
G c 11,: Liz-Salz ohne Ha0 Ba-Salz ohne H,O - Mg-Salzohne H20. 

Die Salze wurden unter denselben VorsichtsmaBregeln wie die 
dt.s Succinylo-bernsteinsilureesters dargestellt. 

Li thiumsalze.  Das z innoborro te  Dialkoholat fiillt aus alkoholischer 
Liisung niikrokrystallinisch nieder und ist uber Chlorcalcium gewichtskoostant. 

ClzH12OsLi2 + 2C3II6O. Ber, Li 3.91. Gef. Li 3.90. 
An dcr Luit gelit es langsam, bei 900 rasch in das alkoholtreie g e l b e  

Sn:z tiher. 
Gewichtsverlust YOO 2 CIHaO: Her. 25.7. Gef. 25.5. 

B a r i  II nisnlzc. 
Her. Ba 32.30. Gef. Ba 32.56. 

b) Gelbta wosserlreies Salz, bei 100" entwitssert. 
Ber. Ba 35.25. Gef. Ba 35.43. 

Calc iu insa lz ;  direkt rot und wnsserfrei erhalten. 
Ber. Ca 13.77. Gef. Ca 13.65. 

M a g n e s i u m  sa lz  c. 
Ber. M;: 7.79. Gef. M g  7.88. 

b) C+elbcs \wssprh.c.ie6 Salz, bei 900 entwiisscrl. 
Her. Mg 831. GcF. M g  8.72. 

Dichlor-dioxy-terephthalssureester liefert, wie bestiitigt wurde 'j, 
nie rote, sondern nur  gelbe Dimetallsalze, daneben aber auBer den 
gelbeu Monometallsalzen aricb farhlose Salze, und zwar nur mit Tri- 
alkylaminen. 

Die Salz  e d e r  11- D i  ox  y - t e r e  p h t ha1 s au r e ,  C6Hs(OH)~(COOH)~, 
schienen uach den Literaturangabena) ebentalls in Chromoisomeren zu 
existieren; denn die meisten werden als gelb, bisweilen auch als briiun- 
lich, 'dagegen das  Zinksalz d s  farblos beschrieben; auch das Tetra- 
natriumsalz, C, HZ (ONa)2 (COONa),, sol1 eigentumlich dichroitisch sein. 
Diese Angaben sind indes uorichtig. Die angeblich gelbe bis braun- 
liche Farbe der Salze wird nur  durch Verunreinigungen, bezw. durch 
die rapide Orydation der Dioxy-terephthalsanre in alkalischer Lijsung 
bervorgerufen. Denn Venn man die in  Wasser leicht loslichen Salze 
RUE der alkoholischen Liisung der Siiure durch Natrium- oder Kalium- 
nlkoholat soiort ausfilllt und bei LuftabschluB rasch trocknet, 80 werden 

a) Rot= Dihydrat, schwefdsauretrocken. 

a) Rotes Dihytlrat, chlorcalciunitrocken. 

~ 

I) B. 89, 3100 [1906]. a) A. 211, 337. 
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sie fast stets farblos erhalten ; auch die Tetranietallsalze krystallisierten 
beim Eindunsten der stark alkalischen Losungen im Vakuum farblos. 
Die ubrigen, schwerer loslichen Salze wurden aus konzentrierten, 
frisch bereiteten Losungen der Alkalisalze ebenfalls meist farbfos ge- 
fiillt. Alle anfangs fast farblosen Salz-Losungen werden an der  
Lnft rasch gelb, entfarben sich a b e i  dann wieder durch Schlittelu mit 
Zinkstaub'), um sich freilich nach dem Filtrieren wieder zu fiirben. 

So wurden vollig farblos erhalten : 
Mono- und Dikaliumsalz, Dinatriumsalz, Diammoniumsalz, Alkyl- 

ammoniumsalze, Bariumsalz, Zinksalz ; Tetrakalium- und Tetranatrium- 
salz. 

Wenn die ubrigen Salze dennoch meist schwach gelbstichig hlieben, 
so kann dies nur daran liegen, da13 sie, wegen zu groDer Loslichkeit, 
von Spuren der gelben Oxydationsprodukte sehr schwer zu trennen 
sind. 

Die Salze entsprechen also slmtlich den ublichen benzoiden For- 
nieln CS HZ (OH),(COO Me), und CS HZ (OMe)s(COOMe>. 

C. S n 1 z e d es U i ox y -ch  i n  o n -d  i c a r  b o n s l u  r e e s t e  r s 
(nach Dr. V. Eyre) .  

Der  gelbe Dioxychinon-dicarbonslureester, C ~ O ~ ( O H ) ~ ( C O O C , H ~ ) ~ ,  
erzeugt ebenfalls chromoisoniere Salze, iind zwar auch eine gelbe undi 
eine rote Reihe. 

In  wll3riger Losuug laat  e r  sich in] Uoterschiede vom Succinylo- 
bernsteinester und Dioxy-terephthalsiiureester mit Phenolphthalein und 
-4Ikali als z,weibasische Saure titrieren, freilich wegen seiner rbtlicb 
gelbeu Eigenfarbe nicht ganz scharf. 

Auf I & I .  Ester. Ber. 2 K 0 H  27.4. Gef. 28.5. 
Die bei stufenweiser Neutralisation zuerst entstehendeo Mono; 

iiietallsalze sind in Losung rot, die alsdann entstehenden Dimetallsalze 
iu Lijsung gelb; daher werden die gelben Liiwngen des Esters durch 
Alkali, Bmmoniak und Amine erst rot und dann wieder gelb. 

Im festen Zustande sind die meisten Salze, narnentlich alle Sake 
farbloser anorganischer Basen, rein gelb; doch treteu verschiedene 
.~lkylamrnoniumsalze .auch in roten Fornien auf, allerdings meist nur 
in Verbindung mit dem Losungsmittel, aus dessen ebenfalls roten Lo- 
songen sie krystallisieren. Die Salze des Ammoniaks, Mono- und  

-~ 

1) Jlieaes inzrischen von W. Pauly (A. 388, 300) beschriebene Yerfahi-eo, 
2 .  13. zur Herstellung farbloser Losungcn von Hydrochinon in Alkali ist von 
nus sclron z\viti Jalirc friilicr (siehe dic Dissertation von R. H. C l a r k ,  Leipzig 
1909) mit Erfolg :tngi*\vcntlet wortl(tn. 
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Dimethylamins, des Anilins und Piperidins sowie auch des Tetrapropyl- 
ammoniums sind unter alleu Bedingungen rein gelb. Dagegen kry- 
stallisieren die Salze des Trimethylamins, Tripropylamins, Pyridins 
und Dimethylaoilins nur aus Wasser, Alkohol uud Ather rein gelb, 
geben aber mit Chloroform oder Benzol orange bis rote Losungeu, 
deren Farbe der direkt zu erhaltenden Losungen des Dioxyesters 
in Pyridin, Chinoliu und Dimethylanilin gleicht; sie scheiden sich 
aus diesen roten Losungen auch mit ebensolcher Farbe, zugleich 
aber mit einem Gehalt an Krystallchloroform bezw. Krystallbenzol 
aus, und geben unter Verwitterung wieder die urspriinglichen gelben 
Salze. Das neutrale Tetramethylammoniunisalz besteht endlich in 
einer gelben und einer roten Form, die sich ohne Gewichtsverlust in 
einander verwandeln lassen. Dadurch wird bestatigt, daB auch die vorher 
erwahnten roten Salze ihre Farbe uicht etwa ihrem Gehalt a n  Kry- 
stallbenzol usw. verdanken; letzteres ist also fur die Farbe an sich 
ebenso bedeutungslos als das  Krystallwasser. 

Diammoniumsalz ;  wird durch Ammoniak rein gelb aus allen indifferenteu 
Liisungen deb Esters gefillt, Schwer lbslich in Wasser, neutral reagierend. 

Ber. 2NHp 10.7. Gef. 2NHa 10.5. 
Mono- und I)imetliylammoniumsalz verhalten sich genaa so. 

T r i  methylammo n i umss lze  
1. Gel bes  Sa lz ,  C6Oa(COOC,Hs)~[OH.N(CI.I&]~. Die itherische Losung 

des Esters fiirbt sich beim Einleiten von trocknem Trimethylamin zuerst r6t- 
lich, wird beim weiteren Durchleiten von Amin wieder gelb und scheidet 
tlann ain rein gelbes neutrales Salz aus, dns sich in Wasser mit gelber Farhe 
uod neutraler Reaktion leicht 16st. 

FBr 2N(CHa’3. Bcr. 39.35. (;eE. 28.1, 25.7. 
2. Kotes s a l z ,  CsO4(COO~H5)2[OH.N(CHs’a]s+ c6&, wird aus der 

heim Einleiten des Amins rot geFordenen Benzollosung dee Esters mit 1 Mol. 
Krystallbenzol gewonneri; an der Luft und im Exsiccator wird es sehr lang- 
a m ,  beim ITbergieI3en mit Ligroin odor ither sofort unter Verlust des Ben- 
201s gelb. 

Analyse des benzolhaltigen Salzes: 
Ber. N(CH& 24.6. Gef. N(CH& 25.0, 25.4. 

)) C6Hs 16.3. )) CcH, 15.8. 
Aoch das feste gelbe Salz wird unter Bensol erst rbtlich und schlieWlich 

Nach 1 Tag wurde gefunden: 

Ein oranges Yischsa lz  wird als Chloroformverbindung aus der Chloro- 
forml6sung des Esters getiillt, verliert aber sehr rasch sein Chloroform und 
wird dabei wiecter gelb. Rot ist auch das neutrale Pyridinsalz (Ester+Ph py), 
das aus dcr Pyridinlasung durch Iigroin gefiillt w i d  (ber. I’y 41.0, gef.Py 41.6). 

unter Aufnahme von 1 Mol. Benzol rein rot, 
Gewichtszunabme (CCH6). Bcr. 16.3. Gef. 14.6. 
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Bei etwa 600 geht es unter Abgabe von Pyridin in das auch direkt erh&lt- 
liche gelbe Mono-Snlz (Ester + 1 Py) iiber. (Ber. Py 21.8, gef. Py 31.3.) 

T e t r  ii me t h y 1 ammo n i u m s a1 z e. 
1. Gelbes  Sa lz  wird aus der konzentrierten alkoholischen Losung des 

Esters nach vorsichtigem Neutrnlisieren mit 33-prozentigem w&Brigen Tetra- 
methylammoniumhydrat durch Zusatx von Ather krystallinisch gefgllt. 

2. Rotes  Sa lz  entsteht bisweilen schon direkt bei der eben erwilhnten 
Fallnng der gelben LBsung und stets aus dem frisch gefilllten gelben Salze 
beim IHngercn Verweilen unter der FtZllungsflhssigkeit. Schon in einigen Se- 
kunden bildet es sich aus dem gelhen Salze durch Ubergielen mit Benzol; 
nach Abdunstcn des Benzols erhhlt man, und zwar ohne Gewichtahderung, 
reines rotes Salz, das dann auch unter Ather nicht (wie das rote Trimethyl- 
aminsalz) wieder gelb wird. - Die riickliufige Urnwandlung: rotes Salz 
--t gelbes Salz gelingt, ebenfalls ohne Gewichtsiinderung, durch gelindea 
Erwilrmen und langsam sogar beim l&ngeren Verweilen an der Luft. 

Beide Salze losen sich in  Wnsser gelb, enthalten darin also das gelbe 
Salz. Da beide Lasungen optisch identisch sind und auch neutral reagieren, 
sind die beidrri Festen Sake Chronioisomerc. 

91. A. Hantesch: Die Ohromoisomerie 
der ?'-Moxy-terephthalea~e-Derivate als Phenol-Enol-Isomerie. 

(Eingegangcn am 31. Marz 1913.) 
DaB der Dioxy-terephthalsaureester, Cg H~(OH)Z (COOR)z, das Oxy- 

clationsprodukt des Succinylo-bernsteinsaureesters i n  zwei Modilikationen, 
einer farbloseii, iiberaus labilen und einer gelbgrunen, stabilen Form, 
besteht, ist schon vor 33 Jabren yon F. H e r r m a n n ' )  entdeckt worden; 
Lboliche Beobachtungen sind spater von niir und meinen Schiilern "} 
bei den Dihalogenderivaten CeX2 (OH)$ (CO 0R)s gemacht worden. 
Bereits vor 37 ,Jahren baben F. H e r r m a n n  uad ich versucht, die 
Farbverschiedenheit dieser bisherigen sogenannten .physikalisch-Iso- 
merena durch Verschiedenheit der Konstitdtion , also chemisch durch 
Isomerie zu erklaren a). Die ursprungliche, von mir geteilte Auffassung 
F. H e r r m  an u s  dieser Chromoisomerie als einer Strukturisomerie 
zwischen farblosen Hydrochinondicsrbonsaureestern, C~RS(OH)~(COOR)~, 
und farbigen Chinon-bydrodicarbonsiiureestern, CS R9 0 2  (CO ORh, H9, 

(also in jetziger Ausdrucksweise einer Keto-Enol-Isomerie) ist allerdings 

I )  A. 211, 327 [1882]. 
I) Zeckendorf ,  B. 40, 1308, 2796 [1887]. Boii iger ,  B. 21, 175s [1888]. 
3) B. 20, 2802 [1887]. 




