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164. A. Hantasch:  Uber die G h r o m o i s o m e r i e  von 
Acridoniumsalzen. 

(Eingcgangcn am 29. J u n i  1917.) 

ln einer vor  kurzem erschienenen Arbeit. ~ o n  F. K e h r m n n i i  
uiid K n u t  S t a h r f o s s ’ )  erwecken diese Butoren sc!ion durcli dere:! 
‘rite1 *iiber die sogenannte Chromoisonierie der Salze des hletliyl- 
p b en pl- acrid o ui ti m sg d e n E i n (1 ruck u nrl gl au be n an s cli ei ne u (1 n nch ge - 
wieseu z u  haben, tlald die Cliromoisomerie der Illethyl-pben3.l-ncritlo- 
uiumsulfite, bisber wenigstens, von mir nicht bewiesen worden sei. 
Nit  wie wenig Berechtigung urrtl niit welchen Mitteln versucht. w r r -  
den ist, cliesen Eindruck hei I’ernerstehc~nclen liervorzurufen, muD hier- 
mit dargelegt werden. 

Nach den Ergebuissen nieiner Arbeiten bestehen - teils :iIs 
Iosungsmittelfreie Salze (sogen. Ar:b~tlride),  teils i n  \‘erbindiingeti 
mit verscliiedenen Liisungsmitteln - tlrei chronioisomere, niimlich 
gelbe, braiine und griine ~lethpl-phenyl-ncridouiumsiilfite. l€ r .  I< e h r - 
m a n u  behauptet n u n ,  dnL3 nut- ein gelbes, nls norrnales Sulfit angespro- 
chenes Snlz u n t l  ein ,,in der Farbe von rotbraun bis olirgrlin vnriie- 
reodes Salzcc existiere, clas achinbpdronnrtigeo Cbarnkterx nufweisei; 
soll, iind dem eine vnn mir schon diskutierte Formel zugesclirieben 
wird. 

Hieraus ergibt sicli zuniicbst Fulgendes: IIr .  IC e 11 r m a n  n gibt 
damit die Ikis teuz zweier farbverscbiedener Salze x u ,  erteilt ilinen 
zwei verschiedene Strukttirfornieln, Falit sie also selbst nls isome:r 
Salze auf und belinriptet dennoch unmittelbnr darnuf, da13 2von irgenc!- 
welcher Cliromoisomerie tlieser zwei Salze lieiue Rede sein I a r i n ,  tln 

sie g n n z  rerschiedene Konstitution besitzencc. Dieser Schluli ist ebenso 
kntegorisch bestiniiiit, 31s uulogisch uiicl unrichtig. Der  Begriff tler 
Cbronioisomerie ist ,  wie Hrn. K e h r n r a n u  bekannt sein sollfe, T O P  

mir eingefiibrt und verirendet worden a1s empirische Bezeichnung 
einer besonders feinen und bei ihrer J3ntdeckung ihrem Wesen n:ich 
noch nicht aufgekliirten Isornerie, die sich zuniichst iiur durch I-er- 
scbiedenheit tler Farbe zii erkennen gibt. Bei gennuerer Bearbeitung 
dersrtiger Chromoisomerien ist u u u  aber cleren Natur nieist schon 
init Erfolg nufgeklart uiid auf bestirnmte Verschietlenheit tler Konsti- 
tution, vielfach sogar auf Verschiedeiiheit der Struktur zurbckgefuhrt 
worden. So sincl z. 8. yon mir die chromoisomeren (Farblosen und gel- 
ben) nioxp-tereplitbnlsaure-nerivnte bezm. die cbromoisomeren (gelben 
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kind roten) Salze de r  Ijios~-tert.r)hthnlester als struliturisomere Phenol- 
und  Enol-Formen mit den Gruppen : 

- C ( O H ) = C H - - 0 . 0  C,I€, und -CO-CcJI=C(OII).OCITs 
ti II d t l  i  e r e  r s c !~  ied e n en 111 11 y c h runi e n Viol u ra t e u n d v e r  w an d t e 0 s  i  111 id o - 
lietoosalze als strukturisomere Isonitrojosnlze uud Nitroso-enolsalze ini t  
(leu Gruppen --CO-C(: N.O J fe )LCO-  UCC! -CO-C(Nct)=C(O.\Ie>- 
erwiesen worden; so sind auch f i r  die chromoisoiiieren Acridonium- 
snlze von iiiir schon \-or I< e h  r m a  II ti verschiedene Kons:itutions- u n d  
zuin Teil sogar Struktur-Fornieln diskutiert  worden. Trotzdeni bleibeii 
aber  nntiirlich alle diese lsonieren selbstverstiindlich iiach wie vor 
empirisch ))Chronioisoinereu und m i i s s e n  sogar  dnnn noch so be- 
xeichuet werden , wenn , wie bei den Farbrerschiedenen Acridonium- 
snlzen, deren Iionsti tution nocli nicht sicher feststeht. 

IIr. K e h r  i n n n n  erltennt also die Chrornoisomerie dadurch no, 
d n l l  e r  zweien dieser Cbromoisomeren willkiir!ich zwei nicht bewiesene 
S t r 11 k t u r for m e 1 n x ue r t ei 1 t , u n d leu g n e t gl e ich x ei t i  g die C h ro m oiso 111 er ie 
x .  B. auch durch die Behnuptung, dn1J nlieine einzige l'atsacbe inner- 
I~a lb  der  Klnsse de r  Acridoniumsalze aufgefonden worden ist ,  deren 
Dentung :tls ein Pall yon  Chromoisomerie aufrecht erhalten wertlen 
ItunnteG. Dabei erklar t  H r .  K e l i r m a n u  noch im Eingange z u  seiner 
A r Lei t 
ausdrucltlich, ,sich s t reng an die experimentelle Behandlung de r  Frage 
zii Iinltenc. 

Dall eine solche l l r t  tler Pulemik in einer wissenschnftlichrn Zeit- 
rcht ift niclit nach Gebiihr cliarakterisiert werden k a n n ,  wird wohl  
allgemein zugegeben werden. 

T)ie Ilelinuptung, es existiere keinr  eiiizige Y'ntsache, die R U F  die 
1:sidenz ron  Chromoisomerien bei diesen Salzen hinweise,  basiert 
nber nuIderdem n o d  teils auf posit ir  unrichtigen Beobachtungrn K e  h r -  
i n a n  n s ,  teils nuf unrichtigen Deutungen seiner wenigen neuen Beobach- 
tungrn. H r .  I i e h r m a n n  hat namlich auch niit riilligem Unrecht auch 
die Existenz dreier chromoisomeren Salze bestritten und glaubt, nu r  
zwei isomere Sulfite nnnehmen zu  durfen. Ohne Rucksiclit auf die 
r o n  mir bereits nachgewiesenen, scharf gesonderten, braunen und gru- 
ueii Salze (mit und ohne addierte Losungsmittel) sol1 angeblich a u e e r  
ckm gelben nu r  ein einziges, aber niu der  Fa rbe  r o n  rotbraun bis oliv- 
griin variierendes, cliiohydronnrtigen Charakter  aufzuweisendes Salza 
esistieren, dessen Farbunterschiede nach K e h  r m  a n  n auf Pleochrois- 
rnus oder Dichroismus, also seiner ,Ernpfindung nach mehr auf ein 
optisch-krystallographisches Problema zuriickzufuhren sein sollen. Diese 
Annahme  ist unrichtig und  von inir langst widerlegr. Erstens da -  
durch, dnW, wie ich ausdruclilich aIs wichtig betont habe, nber von 
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Hru.  K e h r m  a n n  ignoriert, worden ist, den drei farbrerschiedenen 
Reihen Y O U  festen gelben, braunen und griinen Salzen auch je nach 
der Natur der Liisnngsrnittel dieselben drei farbverschiedenen gelben, 
braunen und grunen Liisungen bestehen, und dnB sich sogar die rein 
griine Chlorofornilosung rnit meBbarer Geschwindigkeit in eine braune 
umwandelt und dann rein braunes Salz abscheidet. IIierdurch war 
also der nach K e h r r n n n n s  Empfindung vorhandene Pleochroisrnm 
und natiirlich auch die Annahrne von Polyrnorphismus als Ursache der  
Fnrbverschiedenheit braun-grun bereits ausgeschlossel?. Zweitens ist 
aber auch die Chromoisomerie des losuiigsinittelfreien braunen und 
grunen DAnhydridsu bereits nachgewiesen, obgleich I< e h r m  a n  n auch 
dies in Abrede stellt. H r .  K e h  r r n a n n  hat namlich selbst eiu bran- 
nes Anhydrid erhalten, bezweifelt aber (und zwnr, wie spater gezeigt 
merden wird, wrieder rnit Unrecht) die Esistenz des von mir fiber die 
g r  ii n e P e II t ac h I o r I t h an - V e r b i n d u n g er h a1 t e n e n g r u n e n A u h y d r i d s, be - 
hauptet aber dennoch: *Liegt hier wirklich das griine Anhydrid vor, 
so steht es allein, und die Hypothese der Chrornoisornerie fallt einst- 
weilen auch hier fort.(( Diese Eehauptung wird natiirlich schon da- 
durch, da13 auch er selbst ein braunes Anhydrid, also das Chromo- 
isoniere des griinen, isoliert hat, hinfallig, was ihn aber von seiner 
wieder uurichtigen SchluBbehauptuug uicht zuriickhalt, daB angeblich 
Dvon der Chrornoisomerieu auch hier . . das Wesentliche, die Isonierie, 
noch uicht nachgewiesen i s t ~  

fibrigens ist auch gegeniiber der  Bestininitheit, mit der Hr.  R e h r -  
m a n  11 dem Salz, dessen .Farbe von rotbraun bis olivgriin Ynriierta, 
die nach ihm wui-chinoide Formel, 

uhne  weiteres beilegt, festzustellen : Dieser DBeweisa beruht zuniclist 
nnf der experimentell unrichtigen Annailme, daIJ IIr. 1C e h r ni a n  11 die- 
ses in  der Farbe variierende Salz fur rein gehalten bat, wxiihrend es 
tatsiichlich eio Gemisch von braunem und grunem Salz  w a r ;  aber 
selbst wenn das griine Salz im Sinne der obigen Forrnel nteri.chinoicl 
wviire, niuBte dies erst dadurch bewiesen wertlen, dalJ ein holo-chinoi- 
des Anion durch Verbindung rnit eineni benzoiden (hydrochinonahn- 
lichen) Anion zu  eineni wwi-chinoiden S:dz von den Eigenschaften 
dieses Acridoniurnsalzes zusammeutreten kann. 

Richtig ist in  der Arbeit von K e h r m a n n  und S t a h r f o f i  aller- 
dings die Tatsache, daI3 die meisten Fornieln der von niir und Dr. 
D a b e l o  w dnrgestellten und analysierten Additionsprodukte der Sulfite 
mit rerscliiedenen Liisungsmitteln korrigiert werden niul3ten. Unrichtig 
ist aber, daB die infolge eines konstanten Berechnungsfehlers korrigierten 
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Annlysen von IIrn.  I c e  h r m a n  n ausdrucklicli nod ausschliefilich mir, 
die esperiment.ellen Versuche uber d ie  chromoisomeren Sa ize  ebenso 
bestinimt meineni dnnialigen Privatassistenten Dr. D a b  e 1 o w  zuge- 
achriebeu werdenl).  Dn13 diese von Hrn. K e h r m n n n  rnit g roee r  
X us f u h rl ich k ei t be  b and el te n anal y ti sc b e n U n s t i rn m i g k ei ten f u r d i e Frng e 
und  (!en E‘achweis d e r  Chrornoisomerie ohne  Redeuiung sind, ergibt 
sich schon aus den vorstehendeu Feststelluogen. 

Es folgen nunmehr  neue Beobachtungen iiber diese Chromoiso- 
nierien, nus welchen die Unrichtigkeit d e r  ubrigen gegen unsere Auf- 
fassung gerichteten Behauptungen  I c e  h r m a n  n s besonders einleuchtenrl 
herrorgeht.  Zuniichst sind jetzt  aul3er dem griinen und braunen Snlz 
xuch dns gelbe, also nlle dre i  Sulfite frei ron  Liisungsmitteln isoliert 
wortlen. 

1. B r n u n e s  A n h y d r i d .  Da dasselbe bereits von K e h r m n n n  
nus dern braunen Nonodkoho la t  u n d  deni. griinen Tr ibydra t  bei S 5 O  

Nut, weil FIr. K e l i r n i a n n  wiederholt voii tlen af:ilschen Rechnuiigc~n 
\-on H a n t z s c h  (( unt\ tlen ichi)nen Bestatiguiigeri yon D a b c l o w s  Verhiiclieii 

spiicit,  sowie atlas experimcntelle Gcschiclc tlieses Mitarbeiters schiitzta, mull  
ich (was sonst unterb1icbt.u wiirc) im Eiiiverstiudnis mit l i r n .  D a b e l o w  aas- 
driicklich erlcl;rcn, dal3 tlic Versrichc uutl tlereii :\iistelluirg niir znzu~prccht~ii 
sind, unti tiall icli n u r  tlic 13crcchnungen tier Analysen iiicineni Privatnssisten- 
ten vollstiiiidig iiher1:issen liatte - \vie cs anch fils v o n  Tornherein \vahraclieinlicli 
von  Hrn. l i e h r n i n n n  Iiiittc nngenoiiirnen wcrtlen tliirfen. Dadurch, dal3 er 
nucli diese Yerhiltnisse olinc jedcn Grunt1 uiiigeltelirt dxrstellt i i u d  zii nieineii 
Unpnstcn entbtcllt, zeigt er aelbst, wir3 scinc dieseii Aul3hxngcn vorausge- 
scliickte Vcrsicherring, er werdc sich wtreng a n  (lie experimentelle Behand- 
lung der Fragc li:ilteiia, ZLI btxcrten ist. Gennu tlnsselbe gilt dernnach aucli 
tiir seine SchlnClxrnerknng uber die iingeeigiietc I\rt untl Weise tler Durcli- 
fiilirong mciner Untersuchungen untl iibcr ))eir.e Anzahl ansclieinentl guter Be- 
obachtungen a n t l a r c r  ;\utotcn <\her Chromoisoiiiericu - da  Hr. I<ehrina,i in 
wohl wisson aollte, dal3 allc wcsentlichen I~cobaclitungen unt l  Untersucliiingon 
<iIlt!r Chroiiioisomeric van keinem nnderen Autoi, als mir hcrruhrcn. 

Angcsichts ciner derarti;cn I’olcmilc kann icli nuch die i n  tlcr Einlei~ii iy 
zu diesel Arheit gegebenc, ;her  nicht hegriintlete Erkliirung I<ehrn ia i in s ,  
nacii tler er alle aus seiner To11ig falschen Analyst? untl der tlaraiis abgelei- 
tcten ebenso falscheri lcoriiiel tles nieri-chinoiden Nctii~lplienazoniumjodicls 
Iierrorgpgangcnen 3IiDvcrstiiiitlnissc und Ui8orlolge von aich auf niich iiber- 
t r a p  will und angeblich scinc xAbwehr gegen Hrn. H a n t z s c h  . . . als ge- 
nnu den Tatsnchen entspreclicnd Wort  f i l l .  Wort aufrecfit erh$lt:,, nu€ sic11 
bernhen Insscn. Sachlicli gcniigt, d;tB seine i i i i  XnachluW an diese unrichtige 
.IrLeit gernaclitc Aniialimc, die dunkelgriincn Acridor;iumsalze seien uirlit 
Chroinoisomere, sontlcrn als weri-cliinoitlc Snlzc iiberha..ipt nicht Isomere tler 
von ihm als ltolo.chinoitl bcxcichneton andersrarbigcn Salze, ebenfalls als uu-  
ricitig erivirsen wordeii ist. 



erhalten worden ist, beschriinke ich mich auf den Hioweis, dnf: icli 
es schon fruher aus der hIethylnlkohollijsiiti~ iol  geheizten T'al iuuni-  
Essiccator gewonnen habe. 

2. G r i i n e s  A n h y d r i d  entsteht, wie gegeniiber der Anzweiflung 
meiner friiheren Yersuche durch K e h r  m a n  n erwartungsgemiifl bests- 
tigt wurde, n u s  der  grunen Pentnchlorathan-T'erbindung, die ihrerseits 
nus den1 trockuen Anhydrid gewonnen wurde, u n d  zwar am einrach- 
sten durch wochen1:inges Stehen irn J'al-uum uber flussigem Par:tffiu 
bis zur Gewichtskonstanz. nn bei tlieser Uinwandlung: brnunes Ar;- 
liydrid -> griine PentachlorHthan-Yerbindung --f griines Salz, uur 

0.4 " l o  Gewichtsdifferenz beobachtet wurde, ist bestiitigt, dnf3 dieses 
tiefgriioe Snlz  tatsiichlich nuch kein Liisungsmittel mehr nddiert hntte. 
Dasselbe Aubydrid entstand nber aach bisweilen n u s  den spiiter noch- 
mnls zu besprechentlrn Alkoho1:iteo ; so z. H. nus eioeiii liiugere Zeit 
nufbewnhrten, urspriinglich brannen, alsdaun nber schon griiolich ge- 
wordenen Priiparat, aber einrnnl nuch :ius eioern frisch dnrgestellten. 
noch hraunen Alkoholwt durch  Erwiirnreu 'nuf 80--85". Da uncl i  
K e h r m n n u  hierbei aber sonst stets dns braune Anhydrid elitstelit, 
gelit tlarnus herror,  da!J nuch bei diesen Chromoisomrren dernrtigr 
Yorgiinge oft schon durch k n u m  kontrollierbnre Fnktoren beeinflui;t 
\ye rcle n . 

3. G e l b e s  A u h y d r i d .  Yon der gelben Iieihe war bisher n u r  
dns prirniir nus der nalJrigen LBsung des ChlcJrids durcli Natriumsul- 
fit ausfallende Snlz Y O U  rnir dargzstellt worden, dessen reingelbe Parbe 
nber, zweifellos durcli das anwesende Wasser, so rnsch i n  die griine 
Fnrbe des Trihydrnts unischliigt, dal.3 es niclit nnalysiert werden 
ktrniite, also vielleicht nuch ein IIydrat  sein diirfte. Um so berner- 
kenswerter ist es: da13 dns gelbe wnsserfreie Salz bei Ausschlul.3 yo11 

JVasser entsteht u u c l  z w r  nus derselben grunen Pentacli lor~~thnn-Yer- 
bindung, die bei gen.ol~nlicher Teniperatur dns  griine Anhydrid liefert, 
tlurch Erbitzen nuf 85"; dnW nucli dieses Salz liisungsrnittelfrei ist, 
wurde  gleichfnlls dndurch fest.gestellt, daI3 bei der Emwandlung: 
brnunes Anhydrid --t griine Peutach1orBth:in-~erbindung -> gelbes 
Sa lz ,  dns E n d p r d u k t  fast ohne C;ewichtsceriitiderung aus dem brnunen 
lusgangsprodukt  eutstanden war. Allerdiogs war es bisher nie reiii 
gelb, sondern etwns griinstichig, also durch Spuren des griioen An- 
drids etwas rerunreinigt. E s  bleibt bis 100° gewichtskonstant und 
nuch im Essiccntor unverilndert, gebt aber an feuchter Luft langsam, 
durch Retupfen rnit Wnsser sehr rasch in das griine Tribydrat und 
durch ChlorofOrnJ i n  die braune ChloFoform-Verbindung uber. Hier- 
rinch sind die drei liisungsinittelfreien Chromoisomeren durch folgende 
besonders glotte Isoinerisation verrnittels Pentnchloriithans mit einander 
ye rk n ii p f t  : 
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Braunes Salz + CsIli;O ( ,jo 

Griines Salz + 3 1110 \ 
B r n u n e s  
A hydrid * 

* G e l l i e s  Anhydrid 

Dn gelbes u n d  griines Anhpdrid durch \Vasser und Alkohol 
lvietler die ursprunglicben Additionsprodu:;te erzeugen, so ist hiertiiit 
d e r  Kreislauf geschlossen. 

Die 13ehanptung I< e b r m a n n s : d i e  von Losungsmitteln befreite 
Verbindung zeigt yerschieclene, zwischen rotbraun cod  grun liegentle 
F‘nrbentiinea, ist also wieder unrichtig und darauf zuriiclizufiihren, dnlj  
B r .  I i e h  r m an n lteioe reinen braunen und griinen Anhydride,  sondern 
inhomogene Salzgeniische tinter den Handen gehnbt und hierbei iiicht 
einmnl I m c h t e t  lint, dnlj ich nuf die Existeuz soldier  ~\Iisc’Llsnlze~ 
wiederholt hingewieseil babe. Ebenso unrichtig ist danach nuch seine 
weitere Behnoptung, wonach augeblich ndas A uftreten yerschiedener 
Farbentiine damit  zrisnmmenhangt, da13 dieses merkwiirdige Salz die 
Neigung besitzt, mit den rerschiedecsten Liisungsmitteln Additions- 
produkte zii biltlen, deren Fa rbe  niit der  Na tu r  des  Liisungsmittels 
yon olivgriin bis brnun wecliselta; richtig ist vielmehr gerade das Um- 
geliehrte: das Auftreten verschiedener Fnrben ist unabhangig v o n  der  
Addition v o n  Liisungsmitteln, was von mir  ebeiifalls schon friiher be- 
tt’lnt, aber  1-011 I( e h r m au  n gleicbfalls ignoriert worden ist. 

M’eiterhin iat die Ksistenz zweier wharf gesonderter chromoiso- 
i i iereri : l i loroforrn-~erbindungen, ( C ~ O I - I ~ ~ N ? ) ?  SU3, 1 CII (;I3), einer braun- 
roten uud einer tiefgriinen, nachgewiesen wordeu. 

1~)ie bereits friilier besc!iriebene b r:tu n r o t e  C h l o  ro f  o r m - T e r -  
b i n d  u u g ,  die nus allen bialier belinnnten Anhpdriden, den1 IIytlrnt  uod  
deni Alkohola t  durch Digerieren mit Chloroform entstelit, wurde auch 
aus dem gelben Anbgdrid erhalten. Die Gewiclitszunahnie betrug 
1Y.S ‘)/o, stimmte also auf 1 1101. CIICl t :  Ber.  19.2 O / O .  Die g r i i n e  
Chloroform-~erl)incluiig war bisher nu r  tladurch angedeutet, daC sich 
die Sxlze nieist zuerst i n  Chloroform niit griiner Farbe liisten, urn 

dnnn nber stets, meist sehr  rnsch, tinter Braunfarbung die braune 
Chlorolorm-Verbindung nbzuscheitlen. Umso merkwiirdiger ist es, daB 
dieses braune, feste Chloroformsnlz im Exsiccator sich nllm5hlich r o n  
eelbst, i n  das griioe Chloroformsalz isonierisiert, allerdings wieder, wie 
hier so oft, mit einer von unbekannten Katnlysatoren selir stark nb-  
hiiugigen GeschKindigkeit. So war ein inehrere Mcmate altes braunes 
Chloroformsalz beim blo!3en Yerweilen unter einer c’;lnsglocke im In- 
iierri tiefgriin geworden und nur  noch mit diinner, brnuner H a u t  iiber- 
zogen, lintte hierbei nber n u r  e twa 4 O i 0  Genich t  verlorerl. Darauf- 



i!in wurde bebbnchtet, tl:~W eiu nus dem griiulich gelben Anhydritl er-  
h :I 1 t e n es b rnu n es  C I1 I or  o f  o r ni s nl z i  in J.; s s iccato r s c h o n n a c  h e i n i gen 
l':igen scharf nbgegrenzte griine Punk te  zeigte, dann miafnrbig brnun- 
griin, nnch 3 Wochen nber rein grun geworden x i r  und hierbei o u r  
U.8 o ' o  verloren hatte. Dieses tiefgriine Snlz war also schon hier- 
t i  nc h als d as fir ii n e C h r n i n  ois n m e re der  b r nu n en C h lo ro f o r ni-Ve r b in  d un g 
nnzuselieri unt l  erwies sich mit Sicherheit  als solches dndurcb ,  dalJ es, 
n la  e3 nach 2 Wochen noch 3 O l a  Chloroform verloren, aber  seine tief- 
griine Fnrbe beibehalten hatte, diirch ISrwiirmen mit etwas Chloroform 
iincl ' l rocknrn bis z u r  Gewichtskonstnnz !)!I o!o tler AIenge cles ur- 
8 pr ii n gl i c 11 en b r m  u en C b 1 o ro lo r n~ s n 1 ze s rege n e ri e r  t e . So  mi t best eh en 
n I so a u c h x we i sc h nr  f g esnnde r t e c h rom oiso rn e re C h lorc for m- Ye r b i t i  - 
diingen dieser :~critloniiimsulfite. 

i 'brigens blieb (Ins griine Anhydrid beini ObergieLJen mit Gbloro- 
forni zuriiichst grun u n d  lieferte auch beim raschen Abdunsten kleiner 
.\Ieogcn tler nlstlnnn entstandenen griinen I iht tng wieder eineu gru- 
nen Itiickstnntl, freilich bei Anwendung de r  fiir genauere a u a l ~ t i s c h e  
1-ersuche erforderlichen etwas grooeren SIengeri gleichzeitig nuch 
einen braunen Ruckstand, stets nber schnrf abgegrenzt r o n  deni grii- 
neu Snlz. 

L)ie Ksistenz dieser zwei scharf von eiriander geschiedenen, brau- 
lien und griinen, chloroformhaltigen Salze bestiitigt besonders deutlich, 
tlalh die Chromoisonierie nuch bei Addition voti Lijsungsinitteln be- 
stehen bleibt. So erweist  sich also aucli I I rn .  I C e h r m a n n s  Augriff 
a u f  nieinen schon fruher gelieferten Nachweis, wonnch :iugeblicli >)die 
Fnrbe niit der  Natur der Losungsmittel von olivgriin bis Lrariurot 
nechseltx,  als unrichtig. Itichtig ist wieder gernde d:is (iegenteil: die 
Farben sind bei reinen Snlzen sch:trf gesondert entweder olirgrun o d e r  
brnunro t ;  sie wechseln a n  sich nuch nicht mit der  S a t u r  tles Liisungsmit- 
tels, sontleru ver ihdern sich durch dnsselbe n u r  dann  scheinbar, wenn 
sicli clurch tliese Addition auch die Konstitution veriindert. IIrn. 
I<e h r m a u n  s l r r t um ist also darauf zuriickzufiihren, da0 die roil ihm 
nusscblief3licb untersuchten Alkoholnte entweder unreine Snlzgemische 
gewesen sirid oder bei weiterer Verarbeituug ihm unreiue Salzgeniische 
geliefert hahen - RIS  welche icli derartige olivgriine bis brnunrote 
Snlze schon 1;iugst erknunt  und deshalb mit dem Namen nJliachsalze* 
bezeiclinet habe, was freilich wiederum von IIrn.  IC e h  rn i  a n  n unbe- 
achtet gebliehen ist. 

Besonders merkwurdig ist nur, dn13 K e h r m a n u  selbst nus ein 
u n t l  derselben Alkoholliisung ein braunes nnd ein griines Alkoholat  
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g e \v o n n c ti u II ti d a 111 it m ei 11 e 41 n 1 ic h e n f r ii here n Iles ult a t e I )  best ii t igt , 
denr.ocli nber nicht erkannt  hat, dalj sein Angriff xuf nieine Auffas- 
bung dieser Phanomeue riillig unberechtigt gewesen ist. Dalj die rou 
ihin ausschliel3lich untersuchten Alkoliolate wegen ihrer  wechseloder! 
Zusanimeosetzung u n d  ihres bisweilen stark wechselnden Verbaltens 
besonders ungiinstige Versnchsobjekte sia.3, zeigeri folgende Eeobach- 
tungen : 

Aus den :~lkoholischen Likungen wurde auBer dem I< e h  r in :in n - 
schen brnunen IIononlkoholat  bisweilen auch ein gleiclifalls braunes 
Dinlkoholat erhalteu, dns bei 80-820 gleichfalls dns brnune Anbydr i t l  
lieferte: 

nviihrentl einninl sogar ein Snlz mit 1 ' / 2  ,4101. Alkohol entstanden war.  
~ ~ / 2 C z l ~ d l .  Uer. 10.0. Gef. 10.7. 

'7 Czll , ,O. 1321.. 12 9. Gef. 12.7, 

Xlerkwiirdiger ist, dafi der  Alkohol R U S  den1 li ialkoholat  bei SO 
-&?" rasclier weggegangen war nls nus den) letztereii: denn das Di- 
alkoholat hatte scbon tiach 7 Stdn. seine gesnmten 12.7 O / O ,  das S : h  
niit 11/$ Alkohol nber nnch 7 Stdn. n u r  7 O / O  und erst  nacli 24 Stdn. 
seine gesaniten 10.7 "//o verloren. Noch merkwiirdiger ist dns ver- 
schiedene Ver1i:tlten der  Allioholnte beim Erhitzeo insofern. nls K e h r -  
c n  n n n s Jlonoalkoholat bei 80-85" das braune hnhydr id  lieferte, meine 
Snlze aber hierbei i n  dns gruiie Anhydrid ubergegntigen wareu, und 
am eigenartigsten sind Iolgende Reot  achtungen : 

ICin aus Alkohol umkrystallisiertes, nber nicht analysiertes, rein- 
brnunes Alkoholat  war uach 5 Monaten iiber Chlorcalcium reingriin 
geworden und verlor bei 85O 7.G O/O Alkohol;  eine nndere Probe I b n -  
iichen Ursprungs war nach gleicher Zeit i m  rerschlossenen Wiigeglas- 
chen zwar oberfliichlich noch braun, wurde aber  beim IIerausnehrnen 
iind Umschutteln in eiiiigen Minuten auch griin und verlor bei S5" 
9.3  Ole. Genauer wurden diese Veriinderungeu und deren schwer fest- 
zustellcnde Ursachen nicht untersucht, denn e s  geuiigt der  schoti 
hiermit erhrachte Nachweis, tlaB auch die Alkoliolate in gruoen uud 
braunen Formeu - also hochstwahi.scheinlich wie die Cb:orolormate 
aucli in Chrouioisomeren existieren, und dalj die Allcoholnte niit der 
Zwischeufarbe brnunrot \)is olirgriin nicht, wie I< e h  r m  an  n ohne wei- 
teres angenomrnen lint, reine Snlze, sondern Snlzgemische sind. 

I )  U. 42, G8 [1909]. Ebeiiso ist nucli (S. 80) bcreits die von Kcliriiianil 
als ncu angefiihrtc Ileobachtung angefiihrt, (tali das griine Salz sich ans den 
farblosen, \r?iL\rigen Liisuiigen ron  i i i e t l i ~ l - l ~ l i e n y l - a c ~ i d ~ l ~ t ~ l f o n ~ : ~ ~ ~ r e u  Snlzel; 
aosscheidet. 



Sehr  eigenartig rerschieden verhalten sich auch  die l i is i i~gsn~it te l -  
freien Chromoisomeren gegen Pentacli lor~itban. 

Das b r  a u  n e  Anhydrid w i d ,  wie bereits friiber heschrieben, beim 
Verreiben niit Pentnchlorhtlian griin und ergab nncli ofterein Aiis- 
waschen mit Petrolather die griiue Verbindung mit 1 blol .  Pentachlor- 
i t h a n  (Ber. 32.6, Gef. 35.5),  blieb im ~n l tuunr -E i s i ccn to r  iiber fliis- 
sigeni Paraffin trotz steter, wenngleich sehr  Inngsnmer Cewichtab- 
nabme rein griin, rerwaudelte sich nber bei boo i n  dns oben beschrie- 
bene grunlich gelbe Anhydrid.  Wurde  dagegen clas braune ,411byclrit1, 
nachdem es  durch Verreiben mit PentnchlorYithnn griin geworden war,  
direkt im Vnkuum iiber Elussigem Paraffin zu r  Trockne gebracht, so  
hatte e s  nach 2 Stdu. (wahrend welcher Zeit die griine 1’entachlo~- 
iitliauliisung des  griinen Anhytlrids fast dns geaamte Pentac11lorHtb:in 
sclion rerloren hatte) zwar  auch rapid a n  Gewicbt verloren, nber 
irnmer uoch uber 57 O/O Pentnchlorathnn zuriickgehalten, war  nbt-r 
merkwiirdigerweise griinlich gelb geworden u n d  bestand tlaiiach also 
grijfltenteils RUS tlern gelben Snlz + 2 hfol. Pentachlortithnn, bej tles- 
sen J3ildung nus dern Anhydrid sich eine Gewichtszunahme r o n  65.5 @ ‘ o  

herechnet. Alsdann verlor es im  gleichen Exsiccator weiterhin noch 
sehr  langsnm, aber  ohne Farbreranderung,  dns eine Mol. Pentachlor- 
ii!hnn: nach  etwa 14  Tagen betrug die Cewichtsziiuahme n u r  no& 
31.2 ‘ I o ;  das  Snlz war dnnach im wesentlichen eine gelbe Yerhin- 
dung + 1 Uol. I’entachlorathan, de r  eine Gewicl~tszuonlime pcin 

S2.6 O i o  entspricht. Dieses Snlz  verlor von nun a b  das letzte Mol.  
I’eutachloriitlian meit rascher, wurde d:rbei r:isch R U C ~  wieder tiunkler 
uud scliliel3licL z u  dem tiefgrunen Anhydrid,  denn e s  wog alsdann n u r  
noch  0.4 Oio mehr als das urspriingliche braiine Anhydritl. 

Das  gr u n e Anbychid rerhielt  sic11 gegeii Peiitnchlorathnn anders  
nls das braune; es  lieferte unter gleichen Bediogungen iiberhaulit keine 
feste isolierbare Verbindung mit 1’entachlorath:tn ; denn es  wog nach 
cleni EbergielJen niit Pentnchloriithan schon nach 2 Stdn. nur  noch 
ettvn 3 o / o  nielir als vordein, batte also fast wieder die urspruugliche 
Nenge an unverHntlerteni gr;tuem A uhydrid ergebeii. 

IIiernnch gibt es  also zwei gelbe Verbinduugeu (mit 1 u u d  r u i t  
2 N u l . )  Pentnchlorii t l~an u n d  eine grune Terbindung (mit I JIol.) 
Pentnchloriithan. Da nun endlich frulier %US Pentachloratlian-Lrisuugeu 
auch die Abscheiduug eines braunen Salzes beobachtet wurde, scheinen 
die drei  Chronioisomereii auch in der  Form r o n  Pentachlorlthan-\-er-  
bindungen (als gelbes, griines und braones Snlz + Pentacliloriithnii) 
zu besteheo. 

Die Eolgende Tabelle gibt eiue kurze Ubersicbt uber die chromo- 
isomeren , \ I e thy l -pheny! -~c r idon iu~ i~s~ i I~ i t e  und ibre Verbindungen mit 
L.iisung~mittelu : 
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Gelbc-  I ie ihc B r a u n e  Keihe G r i l n c  R e i h e  
1;isungsniittelfrei honiogenes Sdz homogenes Salz homogenes Salz 

IIydrate . . . . SaIz ( - / t H & ? )  S a l ~  + lB20 Salz + 3H2O 
Alkoliolate . . . - s. + Iu.:!C1HGO S . + l U . l ' / 2 C ? A 6 0  
ChloroForni- Verbin- 

Pen taclilorithnn- 
(lungen . . . . - Salz + 1 (IHCl3 Salz + 1 CHC13 

\-erbincluog.cn . S. + 1 C2l1Cl5 (S. + / I  CZIICI, ?) S. + 1 u. 2 CzHClj 

Z u  den drei homogenen (Iosungsrnittelfreien) Chronioisomeren kom- 
men also sicher noch zwei chromoisomere Chloroform-\'erbindungen 
(braun und griin), sowie fast sicher zwei chromoisomere Alkoholate 
(gleichfalls braun und griin) und zwei chromoisomere Pentachloriithan- 
Verbindungen (gelb uud griin). 

Hrn. K e h r r n  a n u s  Deutungen des Farbenwechsels dieser Salze 
uird seine Angriffe gegen deren nsogenannteg Chromoisornerie sind 
also in allen Punkten als unrichtig bezw. unberechtigt erwiesen. An 
dieses. Ergebnis einer leider nicht zu umgehenden Richtigstellung nach 
Art vcm IIrn. K e h r m a n n  abfallige Bernerkungen iiter die Arbeits- 
weise eines wissenschaftlichen Gegners Z U  knupfen, halte ich nicht fur 
angemessen. 

JIeinem Assistenten Hrn. W i I l y  K o h l e r  stntte ich fur  die Aus- 
fiilirung der oben rnitgeteilten Versuche meinen besten Dank ab. 

165. A. Hantzsch:  Ober die angebliche Keto-Enol- 
IsomeIie beim Succinylo-bernsteinester und Dioxy-terephthal- 

saure-ester. 
(Eingegangen am 12. .Juli 1917.) 

Obgleich der Succinylobernsteinester ron rnir durch seinen glatten 
Cbergang i n  ein Tetrabromid nach K u r t  H. h f e y e r s  Erornmethode 
als ein Dienol erwiesen morden is t l ) ,  das sogar wegen seiner nur 
sehr geringen optischen Veranderlichkeit in alien Liisungsrnitteln - 
i m  scbarfen Unterschiede zurn Acetessigester - iiberhaupt keine Keto- 
Enol-Gleichgewichte, geschweige denn die reine Icetoform erzeugt, sol1 
dieser Ester doch nach der etma gleichzeitig verijffentlichten Arbeit 
von €1. D. G i b b s  und €1. C. B r i l l ' )  in seiner bisher allein beknnnten 
Nodifikation vorn Schmp. 127O nus 90 O / O  Enolforni vnd 10 O / O  Keto- 
form bestehen, u n d  aufierdern noch in einer zweiten, reiii gelben Modi- 

I )  B. 4P, 772 [1915]. 
2, The Philippine Journ.  of Science 10(h), 51 und  C. 1915, 11, 392. 


