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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].



nicht aufrecht zu erhalten; was zuerst von J. U. Nef') ausgesprochen
und spiter von mir selbst?) bestitigt worden ist. Wenn jedoch
Nef gleichzeitig behauptet (1. ¢. 8. 271), es sei »absolut kein Grund
mehr, Tautomerie oder Desmotropie bei dieser Kérperklasse anzu-
nehmen« und erklirt, »die verschiedenen Modifikationen dieser Sub-
stanzen sind einfach physikalisch-Isomere oder polymorphe Stoffe«, so
waren diese Sitze schon mit der damals bereits von mir hervor-
gehobenen Tatsache nicht vereinbar, daB je nach der Natur der Medien
farblose und gelbe Losungen ein und desselben Dioxy-terephthalséure-
derivats bestehen kdnnen. Und in Folgendem wird einwandirei nach-
gewiesen werden, daB die sogenannte Polymorphie Nefs tatsichlich
doch nach F. Herrmann und mir eine Isomerie ist, und dafl gegen-
itber der weiteren Behauptung Nefs, »auch die gefirbten Verbindungen
sind unbedingt Benzolderivates, upsere urspriingliche Auffassung zu
Recht besteht: Nur die farblosen Dioxy-terephthalsiure-Derivate sind
Benzolderivate; die gelben »Modifikationen« sind tatsiichlick doch
Chinonderivate. Und so gilt dasselbe auch fiir die von Nef zur Stiitze
seiner Ansicht herangezogenen, teils farblosen, teils farbigen Pyro-
mellitsiure- Derivate: wie am Schlull gezeigt werden wird, gehdren
nur erstere einer benzoiden, letztere aber einer chinviden Reihe an.
Die Chromoisomerie der freien Dioxy-terephthalsiuren und ihrer
Ester ist der in der vorangehenden Arbeit behandelten Chromoisomerie
ihrer Salze ganz analog, stellt aber den viel seltneren und noch nie genan
untersuchten Fall einer solchen Isomerie von freien Siuren oder eigent-
lich Derivaten freier Phenole dar. Is handelt sich hier also, wenn
man von den normalen Benzolderivaten, den Phenol-carbonsiure-
Derivaten ausgeht, um einen Ubergang des urspriinglichen Phenol-
wasserstoffatoms an das urspriingliche Carbonyl in der Gruppe COOC,H;
wodurch das echte, farblose Benzolderivat (s. Formel 1), in ein
farbiges (gelbes) Chiponderivat (s. Formel 2) iibergefiihrt wird.
Danach besteht also fiir die Dioxy-terephthalsiure- Derivate eine »Phenol-
Enol-1somerie«; die Dioxy-terephthalsiure-Ester sind strukturisomer als
echte od. Phenol-Carbonsiureester pseudo- od. Enol-Carbonsdurester

—C—CO(OR) —C=C(OH)(OR)
—C—0H und " —C=0
benzoid, farblos, chinoid, gelbgriin,
und die freien Dioxy-terephthalsiiuren sind isomer als
echte od. Phenol-Carbounsiiuren pseudo- od. Eunol-Carbonsduren.
—C—CO.0H —C=C(OH),
. und . .
—GC—OH —C=0
benzoid, farblos, chinoid, gelbgriu.

) A. 258, 261. 7 B. 39, 3099 [1906],
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Begriindet wird diese Auffassung erstens durch die Entdeckung
zweier scharf gesonderter Formen des Dichlor-dioxy-terephthat-
siure-dimethylesters, CsCl; O Ha(CO O CH,)., einer farblosen und
einer gelben, die im Unterschiede von allen bisher bekannten Chromoiso-
meren beide sehr bestindig sind und alle Eigenschaften echter Isomerer
aufweisen. Zweitens durch die genaue Untersuchung seiner Losungen.
Dieselben sind je nach der Natur der Medien farblos oder gelb, ent-
sprechen also dem farblosen und gelben Methylester; sie sind optisch
mit den Losungen des nur in der farblosen Form stabilen Athylesters
identisch und enthalten danach, zufolge meiner an letzt eren durchgefiihr-
ten Bestimmungen !), stets monomolekulare Ester; woraus folgt, daB auch
die in den gelben Losungen enthaltenen gelben Ester nicht Polymere
{geschweige denn nach J. U. Nef Polymorphe), sondern wahre Iso-
mere der farblosen Ester sind. Ferner wird zufolge der genauen op-
tischen Untersuchung die Farbe und vor allem auch die Gesamtabsorp-
tion dieser Losungen von freien Phenolderivaten mit beweglichen Wasser-
stoffatomen ganz ibnlich wie die der Losungen von Keto-Enol-Isomeren
z. B. von Acetessigester, durch die Natur der Losupgsmittel sehr
stark und auch durch Temperaturverschiedenheit sehr merklich ver-
andert, wihrend in scharfem Gegensatz hierzu alle Derivate der
Dioxy-terephthalsiiure-Ester, in denen die Phenol- Wasserstoffatome
durch unbewegliche organische Reste ersetzt sind, also die bereits be-
kapnten Diacylderivate, CsCl;(O.CO.CH;): (COOR); und die noch un-
bekannten Dialkylderivate, Cc Cl (OCHs): (COOR);, in allen Medien und
bei allen Temperaturen zwischen 0° und ca. 90° optisch so gut wie
konstant sind. Da also die Absorption der freien Phenole unter denselben
Bedingungen, unter denen die der strukturell unverénderlichen Phenol-
derivate konstant bleibt, sebr stark verdndert wird, so miissen diese
optischen Verinderungen der Phenolcarbonsiureester auf einer chemi-
schen Verinderung beruben, und zwar auf einer intramolekularen
Verschiebung dieser beweglichen Wasserstoffatome, da die optische
Verdnderlichkeit mit deren Ersatz durch unbewegliche Alkyle oder
Acyle verschwindet. Ferner sind die farblosen Losungen der Dioxy-
terephthalsiureester (in wiBrigem Methylalkohol) mit den Losungen
der Dimethoxy-Ester, CsCls(OCH;)(COOR)., optisch fast identisch;
die in den farblosen L&stngen enthaltenen farblosen Ester sind also
die echten benzoiden Phenol-Formen von der obigen Formel (1). Die
farbigen, gelben Ester sind nun aber ebenfalls Siauren, also Hydroxyl-
derivate und nicht ketonartige Chinonhydroderivate; dies folgt daraus,
daf} sie gleich den ersteren Salze zu bilden vermégen; denn den zwei

1) A, 384, 138.



800

chromoisomeren Phenol-Estern entsprechen die bereits beschriebenen
zwei chromoisomeren Salzreihen’). Dieser Bedingung kann aber nur
die obige Formel (2) geniigen, in der das bewegliche saure Phenol-
wasserstoffatom an das Carbithoxyl gewandert ist und dadurch die
Gruppe . C(OH):C.CO(OR) in die Gruppe .CO.C:C(OH)(OR) ver-
wandelt hat. Da hierdurch die Bindungsverhiltnisse im Benzol-
ring verschoben werden und gleichzeitig ein chinoider Komplex,

C°<g(OH)(0R) erzeugt wird, sind diese Isomeren der echten Benzol-

derivate farbig. Wihrend aber die Lésungen ein von der Natur der
Medien und der Temperatur abhingiges Lésungsgleichgewicht der
Phenol-Enol-Isomeren darstellen (das erst spiiter genauer behandelt
werden wird), sind die beiden festen Methyl-Ester scharf gesonderte
Individuen, die keine Mischkrystalle oder feste Lisungen zu bilden
vermogen. Der farblose Ester ist also das homogene Phenol und der
gelbe Ester das homogene Enol.
Die Strukturformeln der beiden isomerer Atomkomplexe der
Phenol- und Enolformen:
—C—CO(OR) —C=COH(OR)
I und | ,
—~C—OH —C=0
sind jedoch zu den folgenden beiden Nebenvalenz- oder Konjunktions-
Formeln:

C—OR C—OR
P und ! |
r_/'C‘\/H //C'\ . ’H
(0] (0]

zu erweitern, in denen durch Restaffinitiit zwischen den ungesit-
tigten Carbonylsauerstoffatomen und den abdissoziierbaren Wasser-
stoffatomen heterocyclische Ringe geschlossen und »konjugierte«
Phenol- bezw. Enol-Derivate gebildet werden. Von den fiir diese
Formeln sprechenden Griinden seien hier nur folgende angefiihrt:
Erstens wiirden die beiden Isomeren nach ihren sbenzoidenc< und
»chinoiden« Strukturformeln sebr verschieden sein; sie sind aber ein-
ander auch optisch (s. Tafel I) in ihren farblosen uud gelben Lésungen
sehr #hnlich und nur durch die Lage (Verschiebung), nicht aber durch
die Form ibrer Absorptionskurven verschieden. Dementsprechend
sind die obigen Nebenvalenzformeln der beiden Isomeren gar nicht
prinzipiell, sondern nur graduell verschieden: Gemeinsam ist beiden
derselbe Sechsring, und verschieden nur die Lage der einfachen und

1) Siebe die vorhergehende Arbeit.
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doppelten bezw. Nebenvalenz-Bindungen. Beide Formeln uunterscheiden
sich also nur durch » Allodesmie« und sind einander so &dhnlich,
wie es die beiden Isomeren optisch tatsichlich sind.

Zweitens wiirden die Enolsiuren nach ihren einfachen Struktur-
formeln die sonst nur io indifferenten Verbindungen nachgewiesene,
also nicht saure Gruppe : C(OH)s enthalten !).. Dieser Widerspruch
verschwindet ebenfalls in den obigen Nebenvalenzformeln, da in diesen
je eines dieser Wasserstoffatome ebenso wie bei den isomeren Phenol-
carbonsiiuren durch Nebenvalenzbindung mit dem Carbonylsauerstoff
sauer wird,

Eine dritte Tatsache, die fir diese Nebenvalenz-Formela spricht,
nimlich der charakteristische optische Unterschied zwischen Hydroxyl-
und Methoxyl-Derivaten einerseits und den zugehdrigen Acetylderi-
vaten andererseits, soll ip einer besonderen Arbeit behandelt werden.

Die gelben Enolester sind also die ersten Reprisentanten der nach
K. H. Meyer?) im Methan-tricarbonsiiureester in sebr kleiner Menge
enthaltenen desmotropen Estergruppe C:C(OH)(OR); und die
gelben Enolsiuren entbalten die vach O. Rothe?® bei der Racemi-
sierung aktiver «-Oxysiiuren voriibergehend anzunehmende desmo-
trope Carboxylgruppe C:C(OH);. Diese »Oxy-Enole« werden
aber, wie auch alle eicfachen Enole, z. B. das Eool des Acetessig-
esters, pur in Form der konjugierten Komplexe CO.CR:C(OH)OR

bezw. CO.CR:C(OH);, also nur als Sechsringe m.ii Nebel;vzilenz—

bindung existenzfihig sein.

Beriicksicbtigt man endlich, dall die beiden desmotropen Gruppen
in allen Dioxy-terephthalsiure-Derivaten zweimal vorhanden und in
einen C¢-Ring eingefiigt sind, so wiirden drei Isomere moglich sein:

ROC X O ROC X O ROC X O

0 ~~"~-"H 07~"~""H O‘/\/.\/"TH

H:\/‘\/“\/O H. /\\/X\IO Hlmf\i/'\/‘o
O X COR O X COR O X COR
1. Benzoide 2. Monochinoide 3. Dichinoide
Diphenole Phenol-Enole Di-Enole.

Die farblosen Formen sind natiirlich wegen ibrer optischen
Identitit mit den Dimethoxy-Estern, CsX;(0 CH;)s (COOR);, sicher
benzoid pach der Formel (1); und die gelben ¥ormen héchst-
wahrscheinlich einfache Chinoide von der Formel (2) und nicht

) DaB die Hydrate von Carbonsiuren, z. B. der Oxalsiure, wirkliche
Hydrate und nicht Tribydroxylverbindungen . C(OH); sind, habe ich mit
E. Schar! optisch nachgewicsen (B. 46, 3570 [1913]).

7 B. 45, 2867 [1912). W B. 47, 843 [1914].
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dichinoide Dienole von der Formel (3), weil diesen letzteren eine
unter dbnlichen Bedingungen bisher noch nicht sicher nachgewiesene
para-Bindung zukommen wiirde. Doch soll die gelbe Reihe der Ein-
fachheit wegen stets als die chinoide oder Enol-Reihe bezeichnet
und sogar im Text bisweilen entsprechend durch die gekiirzten Dienol-
Formeln CeX:03[C(OH)(OR)): bezeichnet werden, da die Phenol-
Enolformeln (2) bei #bunlicher Kiirzung undeutlich werden wiirden.
Die isomeren

Dichlor-dioxy-terephbthalsdure-Dimethylester,

veranschaulichen nach der Untersuchung von Dr. Robert Andrich
am deutlichsten die liigenschaften der farblosen Enolform und der
gelben Enolform, sowie deren wechselseitige Beziehungen. Dean
wiithrend von allen anderen verschiedenfarbigen Formen der Dioxy-
terephtbalsiure-Derivate, auch von den entsprechenden Athylestern,
die eine Reibe so labil ist, daB sie nur voriibergehend isoliert und
nicht direkt untersucht werden kann, sind die beiden Formen des
Dicblor-Methylesters annéhernd gleich stabil. Der Methylester wird
aus Succinylo-bernsteinsiure-methylester genau nach dem fiir den
Athylester beschriebenen Verfabren?!) erhalten. Wibrend aber der
gelbe Athylester in festem Zustande bei gewohnlicher Temperatur fast
momentan in den weiBlen iibergeht, ist der gelbe Methylester beliebig
lange haltbar. Der farblose Methylester krystallisiert ausschlieBlich
aus einer siedend gesittigten dtherischen Losung beim raschen Ab-
kiiblen und beim Austillen der Methylalkohollosung mit Wasser; da-
gegen erhilt man den gelben Ester aus der Athylalkohollésung durch
Ausfallen mit Wasser. Aus denselben Medien scheiden sich bei lang-
samem Verdunsten ebenso wie aus den anderen iiblichen Lé&sungs-
mitteln fast stets beide Formen nebeneinander ab. Sie bilden aber
alsdann, wie auch unter den sogleich zu bebandelnden Bedingungen
ihrer wechselseitigen Ubergange, stets scharf gesonderte Individuen,
lassen sich also leicht mechanisch durch Auslesen von einander
trennen.

Fir die Uberginge der Isomeren in festem Zustande gilt Folgen-
des: Glatt entsteht der weifle Ester aus dem gelben durch Erhitzen.
Die Entfiarbung ist bei 100° allerdings selbst nach vielen Stunden
noch nicht zu beobachten, setzt aber bei 135° rasch ein und verlauft
bei 140° fast momentan, ohne dafl die Substanz sich verfliissigt. Erst
bei 177° schmilzt der farblose Ester, aber zu einer gelben Fliissigkeit,
und aus dieser entsteht beim Abkiiblen die gelbe Form, die also im
gelben Schmelzflufl ausschlieBlich vorhanden zu sein scheint. Dennoch

") Hapntzsch und Zeckendorf, B. 20, 1312 [1887].



-erstarrt der gelbe Schmelzfluf, wenn man ihn mit einer Spur der
farblosen Form beriibrt hat, von diesen Impfstellen aus zu dem farb-
fosen Ester.

Diese Uberginge lassen sich kurz etwa folgendermaBen dar-
stellen:

Aus Losungen.

meist .
x Gemische A
N cu, 1409 N
farbloser Ester < S gelber Hster
: . h
geschmolzen . -7 rstarrt

" /
gelbe Schmelze

Vom Standpunkte der Phasenlehre zeigen diese Umwandlungen
verschiedene Merkwiirdigkeiten, die weiter verfolgt werden sollen.

Da sie sich, wie besonders festgestellt wurde, ohne Gewichts-
verinderungen vollziehen, konnte sich die Analyse auf die des farb-
losen Iisters beschrinken.

CioHs O6Clz. Ber. Cl 24.0. Gef Cl 23.9.

Chemische Unterschiede zwischen dem furblosen uod dem gelben
Ester lieen sich bisher, wohl wegen ihres leichten wechselseitigen
Uberganges, nicht feststellen: es entstand stets nur ein einziges (das
unter den Reaktionsbedingungen stabile) Produkt, so z. B, durch
Ammoniakgas nur das gelbe Ammoniumsalz.

Der lingst bekannte Dichlor-dioxy-terephthalsiure-Di-
dthylester ist in der farblosen Form so viel stabiler, dafl die gelbe
Form nur voriibergehend aus sehr konzentrierter heiBer Benzollosung
im festen Zustande erhalten werden konote, aber schon beim Ver-
suche, sie zu isolieren, in die farblose Form liberging.

Auch Dibrom-dioxy-terephthalsiure-Methyl- und Athyl-
ester sind der Existenz der gelben Form nicht wesentlich giinstiger.
Dagegen verhalten sich die Methyl- und Athylester in allen Ldsungen
optisch identisch, so daff fiir die genauere Untersuchung der Absorp-
tionsspektren hiufig der leichter zugingliche Athylester an Stelle des
Methylesters verwendet worden ist.

In allen Medien werden die beiden Formen auch bei den tiefsten
Temperaturen sofort identisch; die Farbe der Losungen wechselt von
farblos bis tief gelb.

Die auch bei anderen Isomeriepaaren, z.B. bei den Keto-Enol-
Isomeren, nachgewiesene Verachiebung der Ldsungsgleichgewichte
durch Losuugsmittel und Temperaturen konnen aber hier bei dem
Gleichgewicht (farbloser Phenolester == gelber Enolester) direkt be-



804

obachtet werden. Denn wie schon der Augenschein lehrt, aber viel-
Iach auch durch die hier nicht wiedergegebenen Molekularextinktionen
ziffernmifig ausgedriickt werden kann, nimmt die Farbintensitit, also
die Konzentration des gelben Enolesters auf Kosten des farblosen
Phenolesters bei gleicher Verdiinnung zu mit der folgenden Reihen-
folge der Losungsmittel:

(H2 0).’CH3 . OH'—Cz H5 -OI'-[“'CS Hn -OH_(C'J Hs)‘) O _ CHs.COOH
— CHCl;, CCly, CsHs,

wobei allerdings reines Wasser, das die am schwichsten absorbieren-

den Ldsungen erzeugen wiirde, wegen selnes minimalen Lisungsver-

mogens ausscheidet und nur in Form von Wasser-Alkoholgemischen

verwendet werden konnte. Diese Reihenfolge entspricht iibrigens nur

Tafel 1.
Dichlor-dioxy-terephthalsiure-Ester in verschiedenen Ldsungen.

Schwingungszahlern
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1. In CH;.0H 4 H,0 (4-HCl fast identisch). 2. Tn C;Hs.OH.
3. ID Can.OH. 4. In (C'JH{’.)QO. 3. ID CHC]3.

mit Ausnahme von Ather und Eisessig der der Dielektrizititskon-
stanten. Genauer werden diese optischen Verinderungen durch die
auf Tafel I fiir die wichtigsten Losungen angefiihrien Spektren ange-
zeigt. Wie man sieht, verschieben sich die Absorptionsspektren in
derselben Reihenfolge, und zwar recht erheblich, nach dem Rot zu,
bleiben aber auch bei stirkster Verschiebung immer noch einander
Auflerst dhnlich.
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Betrachten wir zuniichst die extremsten, also die praktisch farb-
losen und die am intensivsten gelben Ldsungen, so lat sich aus deren
Absorptionsspektren folgern, dafl die Losung in wilrigem Methyl-
alkohol nur den farblosen Phenolester, und andererseits die Losung
in Chloroform fast nur den gelben Enolester enthilt. Ersteres wird
bereits dadurch angedeutet, da die Absorption der Losung in reinem
Methylalkohol durch Zusatz von Wasser trotz starker Verinderung
der Dielektrizititskonstanten des Mediums nur noch ganz schwach
pach dem Ultraviolett zu verschoben wird, und dall diese waBrig-
methylalkoholische Losung alsdann durch Zusatz von Salzsiure optisch
konstant bleibt; bewiesen wird dies durch den Vergleich mit den
Losungen der strukturell unverinderlichen Phenolform, die fixiert ist
in dem bisher noch unbekannten

Dichlor-dimethoxy-terephthalsiure-Athylester,
Cs C15(0 CH;3)(COO0 Gy Hy )a.

Er wurde aus dem gelben Dikaliumsalz des Dichlordioxyesters
durch mehrtigiges Kochen mit iiberschiissigem Methyljodid (eventuell
in #therischer oder methylalkoholischer Verdiinnung), viel besser aber
durch Digerieren des Salzes mit Dimethylsulfat erhalten. Krystalli-
siert aus Alkohol in rein weien Nidelchen vom Schmp. 1779, ist in
den meisten Medien leicht und mit stark blaugelber Fluorescenz, aber
auch in Chloroform und Benzol voéllig farblos lgslich.

Ber. Cl 20.22. Gef. Cl 19.98.

Tafel II.
Farbloser und gelber Dichlor-dioxy-terephthalsiure-Ester.
Schwingungszakhl/an
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1. Dimethoxy-Ester, Cs Clz(0 CHy):(COOR),.
2. Echter Dioxy-Ester, Cs Clz (OH);(COOR); (in CH; OH + H,0 +- HC).
3. Pseudo-dioxy-Ester, CsCls O, [C(OH)(OR)]; = Enolester (in CHCls).
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Der Dimethoxy-Ester ist auch entsprechend der Unverinderlichkeit
seiner chemischen Konstitution in allen Lsungen optisch bis aul unwesent-
liche Abweichungen konstant und nach Tafel I mit der Losung des
Dioxy-listers in wifirigem Methylalkohol bis auf eine als Versuchs-
fehler erkenntliche Abweichung und eine etwas groflere Differenz im
aullersten Ultraviolett (die in diesem empfindlichsten Spektralgebiet
hiufig beobachtet wird) optisch identisch. Daraus folgt also mit
Sicherheit, dafl die farblose Form des Dioxyesters dieselbe »benzoides
Struktur besitzt wie der Dimethoxyester Cs Cl (O CH3): (COOR)s, also
der wahre Phenolester, CsCl: (OH),(COO R); ist.

Dafl apdrerseits die intensiv gelben Losungen in Chloroform,.
Tetrachlormethan und Benzol fast uur die gelbe Form enthalten, wird
dadurch sehr wahrscheinlich, daB die auch durch Molekularextinktionen
exakt vergleichbare Farbintensitit von der Chloroformlésung bis zur
Benzollésung pur noch ganz wepig zunimmt. Die Spektren dieser
Liosungen lassen sich deshalb weniger gut vergleichen, weil schon
Chloroform von etwa 3600 up an selbst absorbiert (weshalb der Ultra-
violett-Ast der Chloroform-Kurve nicht ausgezogen worden ist) und
Benzol bekanutlich noch stirker absorbiert.

Auch die optische Untersuchung des Temperatureffekts
fithrt zu demselben Ergebnis. Wie schon der Augenschein zeigt,
werden die Losungen in Alkoholen beim Erwirmen deutlich gelber,

das Isomeriegleichgewicht wird

Tafel 111 also durch Temperatursteigerung
) Schwingungszahlen zugunsten des gelben Enolesters
g fFoo 350\”_‘ 3000 verschoben.  Dementsprechend
= @ \‘:‘\ \ verschiebt sich auch, wie die
23 \'i\ \ T'afel IIl fir die Athylalkohol-
£ g \‘:\ | losung zeigt, die Absorptions-
g5, W\ kurve beim Xrwirmen aui 60°
23 45 WY ﬁ.‘j . .
5 ® v\ nach links, also nach der Kurve
g s AL des Enolesters und umgekehrt
® & \\“‘.\\ beim Abkiihlen auf 0° nach
¥ 2 N N rechts, also pach der des Phe-

Cs Cly 02 Ha (COOR)s in CyHy.OM nolesters hin. Dagegen bleibt so-
- :)ei’()O b’ei 150 1 boigee, WOl die Kurve der farblosen Li-

Esterin CHy.OH 4 HyO == (farblos).  BUDE in Methylalkohol + Wasser
Ester in CHCl -~ (gelD). als auch die der gelben Losung

in Chloroform von 0—60° un-
veriindert. Die optische Konstanz dieser beiden extremen Ldsungen
zeigt also ap und bestittigt, daB in beiden praktisch fast kein Isomerie-
Gleichgewicht vorhanden ist, sondern daBl in wiBrigem Methylalkobol
nur Phenolester vuod in Chloroform fast nur Ilnolester existiert.
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Die Methylester der Dibrom- und Dijod-dioxy-tere-
phthalsiure, die analog den bereits bekannten Athylestern darge-
stellt wurden '), verhalten sich nicht wie der Dichlormethylester, son-
dern wie der Dichlorathylester; sie sind also bei gewdhnlicher Tem-
peratur ausschlieBlich als die farblosen Phenolderivate bestandig und
werden nur je nach der Natur der T.osungsmittel ahnlich dem Dichlor-
methylester mehr oder minder weitgehend zu den gelben Enolderi-
vaten isomerisiert, die sich aber im festen Zustande nicht erbalten
lassen.

Der farblose Dibrom-Methylester,Cs Brs (OH), (COOCHs),, gibt
bei 205° ohne Zersetzung eine gelbe Schmelze, die beim Erstarren aber
rasch wieder farblos wird; der Dijodester, CsJ;(OH): (COO CHs).,
zérsetzt sich bei 188°. Der Charakteristik des lingst bekannten Di-
chlor-dthylesters ist nichts Neues hinzuzufiigen.

Wesentlich anders verhalten sich die halogenfreien gewdhn-
lichen Dioxy-terephthalséiureester.

Gleich dem Athylester ist auch der Methylester in der !arblosen
Phenol-Form nur im Dampfzustand bezw. beim unmittelbaren Uber-
gang des Damples in den festen Zustand, also durch Sublimation —
zu erhalten, verwandelt sich aber sebr leicht spoutan in die gelbgriine
Enolform ?).

Somit konnten die optischen Eigenschaften der echten Dioxy-tere-
phthalsiureester, CsHs(OH);(COOR);, nur aus denen des Dimethoxy-
derivates abgeleitet werden, in dem der Phenoltypus strukturell
fixiert ist.

Dimethoxy-terephthalsiureester, CsH; (OCH3)s(COOCHs).,
schon von J. U. Nei? isoliert, wird aus dem zinnoberroten Dikalium-
salz des Dioxy-terephthalsiureesters am besten durch Erwirmen mit
Dimethylsulfat auf die beim Dichlorderivat beschriebene Weise vom
Schmp. 102° gewonnen. Lr ist viel leichter lgslich als der gelbe
yw-Dioxy-terephthalsiureester, auch ziemlich reichlich in heiflem Wasser.
Alle diese Losungen sind ebenfalls farblos, aber von griinlichblaver
Fluorescenz.

Cu H)a 05. Ber. C 60.00, H 6.42.
Gef. » 59.67, » 6.33.

" M. Boniger, B. 21, 1758 [1888}; Guinchard, B. 32, 1742 [1899].

%) Es mag daran erinnert werden, daB der reine Ester nicht, wie der aus
Succinylo-bernsteinester durch Brom direkt erhaltene, durch Dibrom-chinon-
dicarbonsdureester verunreinigte Ester gelb, sondern gelbstichig griin ist.
(B. 89, 3101 [1906).)

3) A. 258, 297.



Dagegen sind alle Lésungen des freien sogenannten Dioxytere-
phthalsiureesters im Unterschiede von dened des Dimethoxyesters
gelbgriin; sie absorbieren nach Tafel IV auch weit stirker, sind aber
— auch im Unterschiede von denen des “chlorierten Dioxyesters —

Tafel IV.
Sogenanute Dioxy-terephthalsiure-Ester.
Schwingurngszaklen
3 2500 3000 3500 4000
s
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Log. der Schichtdicke in mm,

1. Dimethoxy-Ester, CsH3(0CHj)s(COOR); in allen Losgn.
2. Pseudo-dioxy-Ester, CsH; 0,[C(OH)(OR)]; in CH,.0H.

9

o » » » » in CH Cl;.

in allen Medien unabhingig vom Ldsungsmittel von gleichartig gelb-
griiner Farbe und sogar in so verschiedenen Medien, wie Methyl-
alkohol und Chloroform, optisch nur &ufBlerst wenig verschiaden. So-
mit ist auch in allen Medien praktisch fast nur der gelbe Emolester
gelost, sogar in Methylalkohol, obgleich letzterer beim chlorierten
Dioxyester fast nur die farblose Phenolform herstellt. Auch durch
Erhitzen wird die Farbe der Losungen des Dioxy-terephthalsidureesters
nicht merklich vertieft. Nach alledem liegt also das Ldsungsgleich-
gewicht der beiden Isomeren unter allen Bedingungen praktisch so
gut wie vollstindig und unverdnderlich auf Seite des chinoiden Enol-
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esters, Die isomeren Dioxy-terephthalsiiureester sind also durch be-
sonders einfache gegenseitige Beziehungen gekennzeichuet:
(RO) 0C OH gew. Temp. w. in Losung (RO) 0C 0

e y > o

~Ce Hg\/\» Ve Cs H2<\ _

HO CO(OR) Tiampf, Subiimation HO COH(OR)

Echter Dioxy-terephthalester Psendo-Dioxy-terephthalester
(Phenolform) labil (Enolform) stabil.

Dioxy-terepbthalsiure und Dichlor-dioxy-terephbthal-
siiure existieren ebenfalls, wie lingst bekannt, in je einer farblosen und
einer gelben Form, die sich aber durch An- oder Abwesenheit von
Krystallwasser unterscheiden, also stresg genommen nicht isomer sind.
Da jedoch entsprechend der folgenden Zusammenstellung:

Farblos Gelbgriin
Dioxy-terephthalséure-Dihydrat Dioxy-terephthalsiure
Dichlor-dioxy-terephtbalsiure Dichlor-dioxy-terephthalsdure-Dibydrat,

das Krystallwasser bei der chlorireien Siure anscheinend hypsochrom
(entfirbend), bei der chlorhaltigen Saure aber umgekehrt anscheinend
bathochrom (farberzeugend) wirkt, so ist auch in diesem scheinbaren
Widerspruch ein indirekter Nachweis von Chromoisomerie?) enthalten:
Es liegen Isomere vor, die nur in ihren Stabilititsverhaltnissen durch
das angelagerte Wasser entgegengesetzt beeinfluBt werden. Wasser-
frei ist also die Dioxy-terephthalsiure eine Enolsiure oder
Psendosdure und ihr Dichlorderivat die echte Phenolséure;
wasserhaltig ist umgekehrt die chlorfreie Siure ein Phenol und
die chlorierte Siure ein Enol,

In Losungen verhalten sich die beiden Sduren hinsichtlich ihrer
Isomerieverhiltnisse sehr #hnlich wie ibre Ester; die Dichlorsiure
also ibnlich den Dichlorestern, die balogenfreie Siure #hnlich den
halogenfreien Estern.

Dichlor-dioxy-terephthalsdure bildet also nach Tafel V
wie die Dichlorester Losungsgleichgewichte, deren Lage von der Natur
der Medien wie die der Ester abhdngig ist; nur scheiden voun den
Losungsmitteln Cbloroform, Benzol u. a. wegen Unloslichkeit der
Siure aus, wihrend dafiir Wasser und verdiinnte Siiuren hinzukommeo.

Die Losungsmittel ordnen sich also nach Zunabme der Farb-
intensitiit der gelosten Siure wie folgt:

Verdiinote Siiuren — Wasser — Alkohole — Ather..

1) Siehe die vorhergehende Arbeit.
Berichte d. D. Chem. Gesells:haft. Jahrg. XXXXVIIL 2
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Die Siure-Tafel V ist somit der Ester-Tafel 11 ganz &bnlich;
insbesondere absorbiert die Dichlor-Siure in verdiinntem Chlorwasser-
stoff sehr dhulich wie die Dichlor-Ister in verdiinntem Methylalkohol,

Tafel V.
Dichlor-dioxy-terephthalsiure in verschicdenen Liisungen.
Schwingungszablen
2000 2500 3000 3500 %000
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CsCla(OH)3(COOH), _——————> (CsCLO,[C(OIa}s

1. in H20 +HC! 2. in I'IQO 3. in CQHsoH 4. in (Cg H5)2O
Echte Siure. Pseudo-Saure,

wodurch wieder angezeigt wird, dall iu diesen Medien Siure und
Ester praktisch nur als farblose Phenolformen CsCls(OH); (COORY); geldst
sind. Ebenso ist die Siiure in Ather optisch sehr dbnlich den Estern
in Chloroform, wonach in diesen Medien fast nur die farbigen chinoiden
Lnolformen gelost sind. In Zusammenhang hiermit ist es bemerkens-
wert, daB iiberbaupt nur das gelbgrine Dihydrat mit Ather eine
gelbgriine Losung ergibt, withrend die farblose, wasserfreie Siure sich
auch in wasserhaltigem Ather kaum lost.

Die nicht chlorierte einfache Dioxy-terephthulséiure, die,
wie oben erwihnt, im festen Zustande gelb, aber als sehr unbe-
stindiges Dihydrat farblos ist, bildet im Unterschied zur Dichlorsiure,
aber in Analogie mit ihren chlorfreien Estern in allen Medien, in
denen sie sich iiberhaupt Jést, also auch in wilrigem Methylalkohol,
der soost die Lxistenz der farblosen Formen am meisten begiiustigt,
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nur gelbe Lésungen. Die groBe optische Ahalichkeit zwischen der
gelben sogenannten Dioxy-terephthalsiure und ihren gelben Estern
sowie die grofle optische Differenz beider von ihren konstitutiv un-
verinderlichen, farblosen Phenolderivaten, der nach J. U. Nef!) dar-
gestellten Dimethoxy-terepbthalsiure, CeHy (OCH,)(COOH); und dem
vorher (s. Tafel IV) behandelten Dimethoxyester wird auf Tafel VI dar-
gestellt. Im Unterschied zu den farblosen Ldsungen der Dimethoxy-
Derivate absorbieren die sogen. Dioxyverbindungen weit stirker und
in allen Medien fast identisch. So ist z. B. die Kurve der gelben

Tafel V1,
Sogenannte Dioxy-terephthalsiure.
Schwingungszohlen
2500 3000 3500 %000
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1 —-—-— Echte Dimethoxy-Siure CsHl;(0CH;)3(COOH)s
2 sogen. Dioxy-Siure in CHyOH = %-Siure.
3 eemmenae sogen. Dioxy-Ester in CHCl; = #-Ester.

Losung der sogen. Dioxysiure selbst in dem in der Dichlorreibe am
stirksten »phenolisierend« wirkenden wiiBrigen Methylalkohol fast
identisch mit der Kurve des Dioxyesters in dem in der Dichlorreihe
sehr stark senolisierend« wirkenden Chloroform. Da also alle diese
Lisungen ein »Gelb« von fast gleicher Qualitit und Intensitat enthalten,
sind in ibnen auch chemisch fast nur die gelben Enolformen, und
nicht Gleichgewichte zwischen Enol- und Phenolformen enthalten, wie

1) A. 258, 298.

o
(37}
L]
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in den Losungen der Dichlorderivate. Dioxy-terephthalsiure und
ihre Ester sind also in allen Losungen praktisch »Pseudo-
Dioxyterephthalsiure-Derivates,

Zusammenfassung. Die Dioxy-terephthalsdure-Derivate be-
steben in farblosen, echten_Phenolformen und gelben Pseudo- oder
Enol-Formen. Die Stabilitiit der beideu Isomeren wird schon durch
geringe strukturelle Verioderungen sebr stark beeinllulir.

Die farblose Phenoliorm und die gelbe Enolform ist. nur beim
festen Dichlor-Methylester bei gewohbolicher Temperatur apunébernd
gleich bestindig; vom Dicblor-Athylester und den Dibrom- und Dijod-
estern sowie von der Dichlor-dioxy-terephthalsiure ist nur die farblose
Form, von den halogenfreien Dioxy-terephthalestern und der Dioxy-
terephthalsiiure umgekehrt nur die gelbe Form stabil; doch ist die
farblose Enoliorm der Siure und die gelbe Enolform der Dichlorsiiure
als Dihydrat zu fixieren.

Losungsmittel stellen im allgemeinen ein Gleichgewicht beider Iso-
meren her und verschieben dasselbe stets von der Seite der farblosen
Phenollformen auf die der gelben Enolformen in der Reibenfolge:

Verditonte HCl — H, 0 — CH;.OH — C:H;.OH — C;Hi,.OH
— (CiH:):0 — CHCl; — CsHs.

Das Gleichgewicht liegt in Chloroform und Benzol bei allen
Stoffen sehr weit, wabrscheinlich praktisch fast vollstindig aut Seite
der gelben Enolformen, in Wasser und Methylalkohol meist fast voll-
stindig auf Seite der farblosen Phenolformen; nur die einfache Dioxy-
terephthalsiure und ihre Ister bleiben auch in Methylalkohol und
Wasser so gut wie vollstindig als die im festen Zustand ausschlieBlicl
stabilen gelben Enolformen bhestehen. Diese vorldvfig poch villig
regellos erscheinenden Verinderungen der Stabilitit der festen Chromo-
isomeren bei nur geringen Verdnderungen der Konstitution, wie sie
auch schon zwischen Methyl- und Athyl-Ather der Dichlorsiure auf-
treten, schlieBen eine bestimmte chemische Erklirung und Formulierung
zurzeit noch aus, wie nur an einem Beispiel erliutert werde: Wenn
durch Chlorierung der Dioxy-terephthalsiiureester die farblosen Phenol-
formen C;Cly(OH);:(COOR); gegeniiber den gelben Enolformen
CsCli O;[C(OH)(OR)]: stabiler werden, so wird dies wohl hauptsichlich
dadurch veranlaBf, da die eingetretenen Chloratome die beweglichen
Wasserstolfatome anziehen und in der Phenolform festhalten. Den-
noch wire es nicht schon jetzt angebracht, dies durch Formeln mit
Valenzzersplitterung, wie sie von H. Kauftmahn neuerdings, z. B.
bei deri Chlor-essigsduren ?) immer komplizierter gestaltet werden, zum

") Z. a. Ch. 81, 83—96 [1913].
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Ausdruck zu bringen. Denn da schon die gelbe Form des Dimethy!-
esters viel stabiler ist als die kaum isolierbare gelbe Form des Di-
fithylesters, da also die Wirkung des Chlors schon durch die gering-
fiigigste chemische Anderung, nimlich die GroBe der Alkyle in einer
homologen Reihe, sehr stark beeinfluflt wird, so handelt es sich in diesen
und abalogen Fallen, also wobl auch bei Halogenfettsiuren, um so
komplizierte Resultanten optischer und chemischer Effekte, da@ die
Versuche, sie formell darzustellen, mindestens verfriiht sind.

Als ein allgemeiner wichtiges einfaches Ergebnis dieser Arbeit
darf der folgende Satz bezeichnet werden: Methoxyl und Hydroxyl
sind — auch bei ihrer Avftassung als Auxochrome in Verbindung
mit Benzolresten und chromophoren Gruppen — optisch von (fast)
gleicher Wirksamkeit, was gegeniiber den von H. Kauffmann?)
ausgesprochenen Satzen: »Metboxyl und die andern ibnolichen Gruppen
sind von geringerer Wirksamkeit als Hydroxyle und »Alkylierung des
Iydroxyls schwicht dessen auxochrome Funktionens zu betonen ist.
An sich, d.i. bei Unverdnderlichkeit-der Struktur, wird sogar, wie zu
erwarten, die Absorption durch Alkylierung des Hydroxyls etwas
stirker; was allerdings wegen des sebr geringen optischen Elfekts nur
bei sebr schwach absorbierenden Stoffen, z. B. den Fettsiureestern im
Vergleich mit den freien Fettsiiuren, deutlich hervortritt?). Wesent-
lich stiirkere Farbe und Absorption einer Hydroxylverbin-
dung im Vergleich mit der Methoxylverbindung ist also
nicht nach H. Kauffmauon durch gesteigerte Valenzzersplitte-
rung, sondern stets durch konstitutive Anderung und meist
durch Umlagerung zu erkliren — wie gerade an den Dioxytere-
pbthalsiiure-Derivaten einleuchtend zu erweisen ist. Auch hier schien
allerdings nach H. Kaufimann Methoxyl ein schwiicheres Auxocbrom
zu sein, als Hydroxyl, da Dimethoxy-terephthalsiureester farblos und
sogenannter Dioxy-terepbthalsiureester gelb ist. Da aber Dichlor-di-
oxy-terephthalsiiure(metbyl)-ester nicht nur in einer gelben, sondern
auch in einer farblosen Form besteht, und da dieses »Chromoisomeres,
C;Cl2(OH); (COOCH;):, mit dem dichlorierten Dimethoxyester,
Cs Cl; (OCH3): (COO CIT; )., optisch so gut wie identisch ist, so sind
auch hier die Gruppen OCH; und OH Aunxochrome von wesentlich
gleichem optischen Effekt und die anscheinenden Auspahmen auf Iso-
merisation (zum gelben Enolester) zuriickzufiihren.

Hiernach bestitigen auch die élteren Untersucbungen J, U. Nefs?)
iiber die Derivate der Dioxy-pyromellitsiure, wie eingangs bereits

) Valenzlebre, Stuttgart, bei F. Enke, 1911, S. 488 u.a. O.

%) Hantzsch und Schari, B. 46, 3570 [1913].

%) A, 288, 261; Am. 11, 1 [1889].
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erwihnt, keineswegs die Ansicht dieses Autors von der Farbigkeit
mancher derartiger Benzolderivate, sondern beweisen umgekehrt meine
von ihm angegriffene Umlagerungstheorie: also (wie bei den Dioxytere-
phthalsiure-Derivaten) die Existenz zweier isomerer Reiben: von farb-
losen echten Dioxypyromellitsdure-Derivaten und von farbigen chinoiden
Enolderivaten. Denn nach den Resultaten dieser Arbeit miilite die
echte Dioxysiure, Cs(OH); (COOH),, gleich der farblosen Dimethoxy-
siure, Cs(OCH;);(COOB),, Iarblos sein. Da aber die sogenannte
Dioxy-pyromellitsiure wie die sogenannte Dioxy-terephthalsiiure gelb
ist, ist sie wie letztere die isomere chinoide Enolsdure; und so sind
auch das gelbe Siureanhydrid und seine roten Salze chinoide Enol-
formen. — So wird auch durch die von H. Kauffmann (Valenzlehre
8. 488) zur Stiitze seiner Ansicht von der vermeintlich »schwiichenden
Wirkung der Alkylierungs angefiihrten Beispiele (2-Nitro-resorcin rot,
Dimethylither NO,.Cs Ha (OCHj)s farblos — stiirkere Absorption der
freien Nitrophenole im Vergleich mit den zugehdrigen Nitroanisolen)
nicht die Auxochromtheorie, sondern die nach H. Kaufimann (l. c.
S.515) gerade bei den Nitrophenolen aufzugebende Umlagerungstheorie
bestiitigt: die stirker absorbierevden freien Nitrophenole sind chinoid
isomerisierte aci-Nitrokérper. Und da auch gerade bei Behandlung
der chromoisomeren Nitrophenolsalze von H. Kauffmann (l. ¢. S. 515)
verschiedene FEinwinde gegen meine Umlagerungstheorie gemacht
werden, so mufl betont werden, daB bereits die bloBe Existenz gelber
und roter Nitrophenolsalze iiberhaupt nur durch Isomerie, also durch
Umlagerung (ganz unabhingig von deren Modalitiit) erklirt werden
kaon.

DaBl »die Umlagerungstheorie, die sich (nach H.Kaufimann,
l.c. §.484) gegen die Auxochromtheorie nicht halten konnte«, in-
zwischen noch in vielen anderen Fillen an Stelle der Auxochromtheorie
getreten ist, zeigen die zahlreichen seitdem von mir nachgewiesenen
neuen Chromoisomerien: also auller den Salzen der Nitrophenole
noch die Salze von Azophenolen, von Oxy-benzaldehyden (wie Salicyl-
aldehyd), von Oxy-benzolearbonsiureestern (wie Dioxy-terephthalsiiure-
estern) und Succinylo-bernsteinester, von Violursiuren und verwandten
Oximinoketonen, von Pyridin-, Chinolin- und Acridinbasen, endlich
von Farbstofien und Indicatoren wie Helianthin uond Kongo-Saure.
Wie jede Auxochromtheorie bei der Erklirung jeder Chromoisomerie ver-
sagen muf}, so kann auch den Umformungen, die H. Kanifmann mit
manchen fiir derartige Chromoisomere aufgesteliten Formeln im Sinne
seiner Auxochromtheorie vorgenommen hat, meist nicht zugestimmt
werden. So sind z. B. die Violurate und verwandte Salze in ein-
fachster Auffassung Strukturisomere: sie sind entweder Oximido-keton-
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salze MeON:C.C:0 oder Nitroso-Enolsalze ON.C:C.O Me, die aller-
dings sekundir durch je eine Nebenvalenzbindung zu »konjugierten«
Salzen werden. Aber wenn H. Kauffmanu »diese Auffassung wieder
im Sione der Valenzlinienlehre erginzte (I c. S.521), so werden die
Formeln durchaus nicht »auf ein einfacheres Schema reduziert«, son-
dern vielmehr so kompliziert, daB sie die dieser Chromoisomerie zu-
grunde liegende Strukturisomerie kaum noch erkennen lassen.

SchlieBlich hat auch H.Pauly in seiner Arbeit »iiber Reaktions-
fahigkeit der Phenolgruppen in Phenolaldehyden«?) bei der Salzbil-
dung der Phenolaldehyde sich gegen meine Umlagerungstheorie ge-
wandt und sie durch Starks Theorie der gelockerten Valenzelektronen
ersetzen zu miissen geglaubt, hat aber hierbei den fiir die Salzbildung
wesentlichsten Punkt, niimlich die von mir schon damals nachgewiesene
Existenz farbloser und gelber Salze aus Salicylaldehyd ?), ibersehen,
die nur als farblose Phenolsalze MeO.CsH,.CHO und gelbe chinoide
Enolsalze O : CoH; : CH.OMe formuliert werden kdnnen. Auch hier
ist natiirlich schon die bloBe Existenz dieser (wie jeder) Chromo-
isomerie und damit die Bildung gelber Salze aus farblosem Salicyl-
aldebyd neben farblosen Salzen durch die Theorie der gelockerten
Valenzelektronen iiberbaupt nicht zu erkliren, sondern wieder nur
durch meine Umlagerungstheorie, die nach H. Paulys Schlullwort
(. e. 8. 335) »nicht aufrecht zu erhalten« sein soll?).

Die obigen Berichtigungen sollen sich natiirlich durchaus nicht
gegen die Theorie der Valenzelektronen an sich und auch nicht gegen
die Auxochromtheorie im Sinne ihrer vielfach anzuerkennenden Weiter-
entwicklung durch H, Kauffmann wenden, sondern nur gegen deren
zu weitgehende Ausdehboung. Gewil werden die Verinderungen der
Lichtabsorption nicht nur durch Umlagerungen, sondern auch durch
Auxochrom-Wirkungen hervorgerufen. Aber ebense gewiBl bedingen
erstere die groBen und prinzipiellen, letztere die kleineren und gra-
duellen optischen Effekte. Uud desbalb diirite es wobl im allgemeinen
richtiger sein, zuerst die Umlagerungen und namentlich die auf sie
zuriickzufithrenden Chromoisomerien zu studieren und auf einer so
gewonnenen Basis unsere unzureichenden Strukturformeln alimiblich

) A. 883, 230. %) B. 89, 3089 [1906].

3) Auch verschiedenc andere, cinfache Erscheinungen sind nach H. Paulys
Auffassung nicht zu erkliren; so z. B. warum das Carbonyl zwar im Di-
methyl-indandion sebr reaktionsfahig, aber im homologen Diiithyl-indandion
nahezu indifferent ist; warum also die Valenzelektronen in ersterem sehr stark,
in letzterem kaum gelockert sind. Hior dirite die alte Vorstellung der steri-
schen Hinderung unsere Unkenntnis iiber die wahre Ursache dieser Ver-
schiedenheit wenigstens einfacher und voraussetzungsloser ansdriicken.
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zu erweitern; wogegen es vielfach noch verfriibt ist, auf Grund der
feineren Auxochromwirkungen und optischen Anderungen (die schlieB-
lich auf die gegenseitige Beeinflussung aller Atome im Molekiil hinaus-
kommen) Theorien aufzustellen, die im allgemeinen wohl auf richtigen
Vorstellungen beruben, aber im einzelnen mindestens noch sehr viel-
deutig und dehnbar sind, und auf Grund solcher Theorien schon jetzt
die Strukturformeln in ein manchmal ganz uniibersichtliches und z. T.
willkiirliches Netzwerk von Valenzzersplitterungs-Formeln aufzulésen.

92. K. A. Hofmann und K. Schumpelt: Aktivierung wvon
Chloraten durch Ameisensiure.
{Mitteilung aus dem Aporg.-chem. Laboratorium der Teelin, Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 7. April 1915.)

Es ist friiher!) mitgeteilt worden, dal die durchk Osmiumtetroxyd
aktivierten Chloratlssungen die verschiedenen Arten amorpher Koble
zu Kohlensiiure oxydieren, wiibrend Mellogen zuriickbleibt. Die Kohlen-
siureentwicklung verlduft hierbei zundchst meist langsam, wird aber
spiter ofters so lebhaft, da anhaltendes Aufschiéiumen zu beobachten
ist. In diesem Stadium reagiert die Fliissigkeit stark sauner uand es
treten leicht nachweisbare Mengen von Chlordioxyd auf. lm ge-
schlossenen Rohr bei 150° erfolgt auch bei schwerer angreifbaren Sorten
Kohle nach 1—2 Stunden heftige lLxplosion.

Die Ursache fur dieses auffillige Ansteigen der Reaktionsge-
schwindigkeit wurde spéter gefunden, indem sich zeigte, daf} wihrend
des Vorganges Ameisensiiure entsteht, die aus dem Chlorat Chlordioxyd
entwickelt. Die weitere Untersuchung, iiber die wir heute berichten,
ergab, daBl Ameisensiiure zumal bei hoheren Konzentrationen die Chlo-
rate sehr energisch aktiviert, indem sie diese unter Kohlensiureent-
wicklung zu Chlordioxyd reduziert, das dann seinerseits die betreffenden
Oxydationen bewirkt. Iierbei kommt die S#urestiirke der Ameisen-
siure nicht so sehr in Betracht als ihre reduzierende Wirkung, wie
daraus hervorgebt, dal Iissigsdure, Mono- und Trichlor-essigsiure sowie
Phosphorsdure in zur Ameisensdure fquivalenten Konzentrationen das
Chlorat nicht merklich angreilen.

Autfallend und fiir die praktische Anwendung maflgebend ist
weiter der Umstand, daBl die Ameisensiure aus dem im Vergleich zum
Chlordioxyd schwer reduzierbaren Chiorat das Chlordioxyd viel schueller

5 K. A. Hofmann, B. 46, 1665 [1913].





