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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]. 



nicht aufrecht zu erhalten; was zuerst von J. U. Nef ' )  ausgesprochen 
und spater von mir selbsta) bestatigt worden ist. Wenn jedoch 
N e f  gleichzeitig behauptet (1. c. S. 271)) es sei ))absolut keiu Grund 
mehr, Tautomerie oder Desmotropie bei dieser Kiirperklasse anzri- 
nehmena und erkliirt, *die verschiedenen Xodifikationen dieser Sub- 
starizen sind einfach physikalisch-Isomere oder polymorphe StofEec~, s o  

waren diese Satze schon mit der damals bereits von mir hervor- 
gehobenen Tatsacbe nicht vereinbar, daf3 je naoh der Natur der Medien 
farblose und gelbe Losungen ein und desselben Dioxy-terephthalsaure- 
derivats beetehen kiinnen. [Jnd in Folgendem wird einwandfrei nach- 
gewieseu werden, daB die sogenannte Polymorphie N e f s  tatsacblich 
doch nach F. l i e r r m a n n  und mir eine Isomerie ist, und da8 gegeu- 
uber der weiteren Behauptung N e f s ,  Sauch die gefarbten Verbindungen 
sind unbedingt Benzolderivateu, unsere ursprungliche Auffassung zu 
Recht besteht: Nur die farblosen Diosy-terephthalsaure-Derivate sind 
Renzolderivate; die gelben *Modifikationen& sind tatsachlich docli 
Chinonderii ate. Und so gilt dasselbe auch fiir die von Nef ziir Stiitze 
seiner An'sicht herangezogenen ) teils farblosen , teils farbigen Pyro- 
meliitsaure- Derivate: wie a m  SchluD gezeigt werden wird, gehoren 
nur erstere einer benzoiden, Ietztere aber einer chinoiden Reihe an. 

Die Chrornoisomerie der freien nioxy-terephthalsauren und ihrer 
Ester ist der in der vorangehenden Arbeit behandelteo Chromoisomerie 
ihrer S a k e  ganz analog, stellt aber den vie1 seltneren uud noch nie genau 
untersuchten Fall einer solchen Isomerie von freien Siiuren oder eigent- 
lich Derivaten freier Pheuole dar. Es handelt sich hier also, wenu 
man von den normalen Benzolderivaten , den Phenol- carbonsgure- 
Derivaten ausgeht, um rinen Ubergang des urspriiriglichen Phenol- 
wasserstoffatoms an das urspriingliche Carbouyl in der Gruppe COOCsH5 
wodurch diis echte, farblose Reuzolderivat (s. Formel I ) ,  in ein 
farbiges (gelbes) C b i n  o n d e r i v a t  (s. Formel 2) iibergefiihrt wird. 
Danach besteht also fiir die Diosy.terephthalsaure.Derivate eine ,Phenol- 
Enol-lsomeriea; die Dioxy-terepbthalsaure-Ester sind strukturisomer als 
echte od. Phenol-Carbonsaureester pseudo- od. Enol-Carbonsaurester 

- c - c o ( o R j  -C=C (OH)(Oli) 
--c-o11 -c=o 1. .. und 2. 

Lenzoicl, farhlos, chinoid, gclbgriin, 
und die lreieo Dioxy-terephthalsSureri sind isomer ah  
echte od. Phenol-Carbonsluren pseudo- od. Enol4arbonsanren. 

-C-GO. OH -C=C (OH)2 
-C-OH --C=O 1. .* und 2. * 

benzoid, farblos, chinoid, gelbgriiii. 
.- 

I) A.  258, 261. a) B. 39, 309'3 [1906]. 
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Begrundet wird diese duffassung erstens durch die Entdeckung 
zweier scharf gesonderter Formen des D i c h l o r  - d i o x J - t e r e p  h t  h a l -  
s Hure-  d i ni e t  h y l e s t e r s, CS CIS 0 2  H2 (C 0 0 CH&, einer farblosen und 
einer gelben, die im Uuterschiede von allen bisher bekannten Ch romoiso- 
mereu beide sehr bestiindig 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 farbloaen 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 durchgefijhr- 
ten Bestimrnungen '), 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 eufolge der genauen op- 
tischen Untersucbnng die Farhe und vor allem auch die Gesamtabsorp- 
tion dieser Losungen YOU freien Phenolderivaten mit beweglichen Wasser- 
stoffatomen ganz iihnlich wie die der Losungen von Keto-Enol-Isomeren 
z. B. von Acetessigester, durch die Natur der Losungsmittel aehr 
stark und auch diirch TemperRturv~rschiedenheit eehr merklich per- 
Indert, wahrend in scliarlem Gegeusatz hierzu alle Derivate der 
Dioxy-terephthalsiiure-Ester, in denen die Phenol- Wasserstoffatome 
durch inbewegliche organische Reste ersetzt sind, also die bereits be- 
kannten Diacylderivnte, C g  CIa(0 .  CO . CITa)2 (COOR)1 und die noch un- 
bekannten nialkylderivate, Cc C12 (OCH& (COOR)p, in allen Medien und 
bei allen Temperatureo zwischen Oo und ca. 900 optisch so gut wie 
konstant sind. D a  also die Absorption der freien Pbenole unter denselben 
Bedingungen, unter denen die der strukturell unveriinderlichen Phenol- 
derivate konstant bleibt, sehr stark veriindert wird, so miissen die6e 
optischen Veriinderungen der Phenolcarbonsaureester auf einer chemi- 
scben Veriinderung beruhen, und zwar auf einer intramolekularen 
Verschiebung dieser beweglichen Wasserstoffatome, d a  die optische 
Veriinderlichkeit mit deren Ersatz durch unbewegliche Alkyle oder 
Acyle verschwindet. Ferner sind die farblosen Losungen der Dioxy- 
terephthalsiiureester (in wafirigem Methylalkohol) mit den Liisungen 
der  Dimethoxy-Ester, CS Clt (OCH~)(COOR)~, optisch fast identisch; 
die in  den farblosen LBsangen eothaltenen farblosen Eater sind also 
die echten benzoiden Phenol-Formen von der obigen Formel (1 ) .  Die 
farbigen, gelben Ester sind nun aber ebenfalls Sauren, also Hydroxyl- 
derivate und nicht ketonartige Chinonhydroderivate; dies folgt daraus, 
daI3 sie gleich den ersteren S a k e  zu bilden vermogen; denn den zwei 

I) i\. 354, 138. 
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chromoisomeren Phenol-Estern entsprechen die bereits beschriebenen 
zwei chromoisomeren Salzreihen I ) .  Dieser Bedingung kann aber nur 
die obige Formel (2) geuiigen, in der das  bewegliche saure Pbenol- 
wssserstoffatom an das Carbathoxyl gewandert ist und dadurch die 
Grnppe . C(OH):C.CO(OR) in die Gruppe .CO.C:C(OH)(OR) ver- 
wandelt hat. Da hierdurch die Bindungsverhaltnisse im Benzol- 
ring verschoben werden und gleichzeitig ein chinoider Komplex, 

C . S < ~ ( ~ ~ ) ( , - , ~ )  erzeugt wird, sind diese Isomeren der echten Benzo!- 

derivate farbig. Wiihrend aber die Losungen ein von der Natur der  
Medien und der Temperatur abhlingiges Liisungsgleichgewicbt der  
Phenol-Enol-Isomeren darstellen (das erst spiiter gennuer behandelt 
werden wird), sind die beiden festen Methyl-Ester scliarf gesonderte 
Individuen, die keine Mischkrystalle oder feste Losungen zu bilden 
vermiigen. Der  farblose Ester ist also das homogene Phenol und der 
gelbe Ester das  honiogene E n d .  

Die Strukturformeln der beiden isomeren Atomkomplexe rler 
Phenol- und Enolformen: 

- C - CO (OR) 

-C-OH -c=o 
-C=COH (OR) 

I1 und I Y 

sind jedoch zu den folgenden beiden Nebenvalenz- oder Konjunktions- 
Fornieln : 

C-OK. C-OR 
' C / ' " O  'C, l o  

rind 

0 0 

zii erweitern, i n  denen durch Restaffinitiit zwischen den ungejat- 
tigten Carbooylsauerstoffatomen und den abdissoziierbaren Wasser- 
stoffatomen beterocyclische l h g e  geschlossen und akonjugierteu 
Phenol- bezw. Enol-Derivate gebildet werden. Von den fur diese 
Formeln sprechenden Griinden seien hier nur folgende angefuhrt: 
Erstens warden die beiden Isomeren nach ihren Bbeozoidena und 
xbinoidena Strukturformeln sehr verschieden sein; sie sind aber eiu- 
nnder auch optisch (s. Tafel I) in ihren farblosen und gelben Losungen 
sehr ahnlich und nur durch die Lage (Verschiebung), nicht aber durch 
die Form ibrer Absorptionskurveii veiscbieden. Dementsprechend 
siod die obigen Nebenvalenzformeln der beiden Isomeren gar nicht 
prinzipiell, sondern nur graduell verschieden : Gemeinsam ist beiden 
tlerselbe Sechsring, und verschieden nur die Lage der einfachen und 

,-' C,,H ,,C% 'H 

__ _ _  . _. 

I )  Siebe die vorhergehende hrbeit. 
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doppelten bezw. Nebenvdenz-Bindungen. Beide Formeln unterscheiden 
sich also nur  durch n A l l o d e s m i e a  und sind einander so khnlich, 
wie es die beiden Isomeren optisch tatsachlich sind. 

Zweitens wurden die Enolsauren nach ihren einfachen Struktiir- 
forrneln die sonst nur in indifferenten Verbindungen naehgewiesene, 
also nicht saure Gruppe : C(0H)s enthalten I). Dieser Widerspruch 
verschwindet ebenfalls in den obigen Nebenvalenzformeln, da  in diesen 
je eines dieser Wasserstoffatome ebenso wie bei den isomeren Phenol- 
carbonsauren durch Nebenvalenzbindung mit dem Carbonylsauerstoff 
sailer w ird. 

Eine dritte Tatsache, die fur diese Nebenvalenz-Formeln spricht, 
namlich der charakteristiache optische Unterschied zwischen IIydroxyl- 
und Methoryl-Derivaten einerseits und den zugeborigen Acetylderi- 
vaten andererseits, sol1 i n  einer besonderen Arbeit behandelt werden. 

Die gelben Enolester sind also die eraten Reprasentanten der nach 
I<. H. M e y e r  *) im ~~ethan-tricarbonsaureester in sebr kleiner Meoge 
enthaltenen d e s m o t r o p e n  E s t e r g r u p p e  C:C(OH)(OR); und die 
gelben Enolsauren entbalten die nach 0. R o t h e n )  bei der Racemi- 
sierung aktiver rr-Oxysaureii vorubergehend snzunehmende d es m o - 
t r o p e  C a r  b o x  y 1 g r  u p  p e  C: C(011)~.  Diese DOxy-Enolecc werden 
aber, wie auch alle eicfnchen Enole, z. R. dns Enol des Acetessig- 
esters, n u r  in Form der konjugierten Komplexe CO . CR:C(OH)OR 

bezw. CO. CR:C(OH)r, also nur als Sechsringe niit Nebenvalenz- 

bindung existenzfkhig sein. 
Beruckaichtigt man endlich, daB die beiden desmotropen Gruppen 

in allen Dioxy-terephthalskure-Derivaten zweimal vorhanden und in 
einen Cs-Ring eingefugt sind, so wurden drei Isomere moglich sein : 

ROC X 0 ROC X 0 /%/‘.H 0 /%/,( ..iH 
ROC X 0 

0 X COR 
o-=l ,j 

O/\/\,/\H 

H \ A A - O  H- .... a ..,, Hi .J.i,(.,O 
0 S COR 0 X COR 

1. Benzoide 2. Monochinoidc 3. Dichinoide 
Diphenole Phenol-Enole Di-Enole. 

Die f a r b l o s e n  Formen sind natiirlich wegen ibrer optischeo 
Identitat mit den Dimetboxy-Estern , Cs X, (0 CH& (COO R)r , sicber 
b e n z o i d  nach der Formel (1); und die g e l b e n  Formen h6chst- 
wahrscheinlich einfache C h i n o i d e  yon der Formel (2) und nicbt 

I) DaB die Hydrate von Carbonsauren, z. B. der Oxalshure, wirkliche 
Hydrate und nicht Trihydroxylverbindungen . C (OH), sind, habe ich mit. 
E. Scllarf optisch nachgewiesen (B. 46, 3570 [1913J). 

I.___ - 

9 R. 45, 2867 [1912]. 3)’B. 47, 8 4 5  [1914]. 
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dichinoide Dienole yon der  Formel (3), weil diesen letzteren eine 
unter abnlicben Bedingungen bisher noch nicht sicher nachgewiesene 
pn~n-Hindung zukommen wurde. Doch sol1 die gelbe Reihe der Ein- 
fiichheit wegen stets als die c h i n o i d e  oder E n o l - R e i h e  bezeichuet 
und sogar im Text bisweilen entsprechend durch die gekiirzten Dienol- 
Fornielri C6X2 o,[C(C)H)(OR)]a bezeichnet werden, d a  die Pbeuol- 
Enolformeln (2) bei Ihnlicher Kiirzung uudeutlich werden wiirdeu. 

D i c h  l o  r - d io s y - t e  r e p h t h  a1s 1 u r e -  D i  m e t h  y 1 e s t e r  , 
veranschaulichen ouch der Untersuchung von Dr. R o b e r t  A n d r i c h  
am deutlichsten die IGgenschaften der farblosen Enolform und der 
gelben Enolform , sowie deren wechselseitige Reziehungen. Deon 
wiibrend von alleu anderen verschiedenfarbigen Formen der Dioxy- 
terephthaluiiure-Derivate, auch vun den entsprechenden Athylestern, 
die eine Reihe so lnbil ist, da(3 sie our voriibergehend isoliert und 
nicht direkt untersucht werden kann, sind die beiden Formen cles 
Dichlor-Methylesters annahernd gleich stabil. Der  Methylester wird 
ails Siiccinylo-bernsteins2iure-meth~lester geonu nach dem fiir den 
Athylester baschriebenen Verfabren l) erhalten. WKhrend aber der 
gelbe Athylester in festem Zustande bei gewiibnlicher Temperatrir fast 
rnomentan in den weiBen itbergeht, ist der gelbe Methylester beliebig 
lange halt bar. Der  farblose Methylester krystallisiert ausschlieBlich 
aus  einer siedend gesattigten iitherischen Losung beini rascheu Ab- 
kiihlen und beim Ausfallen der Methylalkohollosuug mit Wasser; dn- 
gegen erhalt man den gelben Ester ails der ithylalkohollosung durch 
Ausfallen rnit Wasser. Aus denselben Xedien scheiden sich bei lang- 
samem Verdunsten ebenso wie aus den anderen iiblichen Losungs- 
lnitteln fast stets beide Formen nebeneinander ab. Sie bilden aber 
nljdaun, a i e  auch unter den sogleich zu behandelnden Bedingungen 
ihrer wechselseitigen Ubergiinge, stets scharf gesonderte Individuen, 
las3en sich also leicht mechanisch durch Auslesen von einander 
trennen. 

Fur die 6 b e r g a n g e  der Isomeren in festem Zustande gilt Folgen- 
des: Glatt entstebt der  weiBe Ester aus dem gelben durch Erhitzen. 
Die Entfarbiing ist bei looo allerdings selbst nach vieleo Stunden 
noch nicht zu beobachten, setzt aber bei 135O rasch ein und verliiuft 
bei 140° fast momentan, ohne da(3 die Substanz sich verfliissigt. Erst 
bei 177O schniilzt der farblose Ester, aber zu einer gelben Flussigkeit, 
und aus dieser entsteht beim Abkdden die gelbe Form, die also in1 
gelben SchmelzfluB ausschlieBlich vorhanden zu sein scheint. Dennoch 

Die isomeren 

'1 Hantzsch  und Zeckendorf ,  B. e0, 1313 [1887]. 
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arstarrt der gelbe SchmelzfluO, wenn man ihn mit einer Spur  der 
farblusen Form beriihrt hat, yon diesen Impfstellen aus zii dem farb- 
losen Ester. 

Diese Cbergiinge lassen sich kurz etwa folgendermaBen dar-  
stellen : 

Aus Losungen, 
meist ', 

I. Gemische '4 
I ' d .  1 4 0  Farbloser Ester t - - gelb(-r Ester 

1 

pcschmolzen % rdnrrt 
4 

grlbe Sclimelre 

Vom Standpuokte der Phasenlehre zeigen diese Urnwandlungen 
verschiedene Merkwiirdigkeiten, die weiter verfolgt werden sollen. 

Da sie sich, wie besonders festgestellt wurde, ohne Gewichts- 
veriinderungen vollzieben, konnte sich die Analyse nu€ die des Farb- 
losen Esters beschranken. 

CloHs06Cls.  Ber. CI 24.0. Gef. C1 23.9. 
Chemische Unterachiede zwischen dem farblosen und dem gelben 

Ester lieBen sich bisher, wohl wegen ihres leichten wechselseitigen 
Uberganges, nicht feststellen: es cntstand stets nur ein einziges (das 
unter den Keaktionsbedingungen stabile) Produkt, so z. B. durch 
Aninioniakgas nur das  gelbe Amrnoniumsalz. 

bekannte T) i c  h l o  r - d i o  x y - t e  r e p  h t h n lsa u r e - I 3  i -  
i i t h y l e s t e r  ist in der farblosen Form so vie1 stabiler, da13 die gelbe 
I'orm iiur vorubergehend aus sehr konzentrierter heiSer Benzolliisung 
im festen Zustande erhalten werden konnte, aber schon beim Ver- 
suche, sie zu isolieren, in die fnrblose Form iiberging. 

Auch D i b r o m - d i o x y - t e r e p  h t h a l s a u r e - M e t h y l -  und A t h y l -  
e s t e r  siod der Gxistenz der gelben Form nicht wesentlich giinstiger. 
Dagegen verhalten sich die Methyl- und Athylester in allen Liisungen 
riptisch identisch, so daf3 fur die genauere Untersuchung der Absorp- 
tionsspektren hiiufig der leichter zugiingliche Athylester an Stelle des 
Methylesters verwendet worden ist. 

In  allen Medien werden die beiden Formen anch bei den tiefsten 
Temperaturen sofort identisch; die Farbe der  Lijsungen wechselt von 
Iarblos bis tief gelb. 

Die auch bei anderen Ieomeriepaaren, z. B. bei den Keto-Enol- 
Isomeren, nachgewiesene Verschiebung der Liisungsgleichgewichte 
durch Liisungsmittel und Temperaturen konnen aber hier bei dem 
Gleichgewicht (farbloser Phenolester + gelber Enolester) direkt be- 

Der  langst 
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obachtet werden. Denn wie schon der Augenschein lehrt, aber viel- 
fach auch durch die hier nicht wiedergegebenen Molekularestinktionea 
ziffernmiiflig ausgedriickt werden kann, nimmt die Farbintensitat, also 
die Konzentration des gelben Enolesters auf Kosten des farblosen 
Phenolesters bei gleicher Verduonung zu mit der folgenden Reihen- 
folge der Liisungsmittel: 
(Ha O)-CH3. O H -  GHs .  OI-I -Cs Hi1 . OH-(Ca Hs)a 0 - CH3 .COOR 

- CHCla, CClr, Cs&, 
wobei allerdings reines Wasser, das die am schwiichsten absorbieren- 
den Liisungen erzeugen wiirde, wegen seines minimalen Losungsver- 
rniigens ausscheidet und nur i n  Form von Wasser-Alkoholgemischen 
verwendet werden konnte. Diese Reihenfolge entspricht iibrigens niir 

TaFel I .  
Dichlor-dioxy-terephthalsiiure-Ester in verschiedenen Losungen. 

1 .  In CHa.OH+HaO (+HCl  Fast identisch). 2. I n  CaHs.OH. 
2. In CsH11 .OH. 4. In (CaH:,)*O. 5 .  In CHC1,. 

rnit Ausnahme von Ather und Eisessig der der Dielektrizitatskon- 
stanten. Genauer werden diese optischen Veranderungen durch die  
auf Tnfel I fur die wichtigsten Liisungen angeFuhrten Spektreo ange- 
zeigt. Wie man sieht, verschieben sich die Absorptionsspektren in 
derselben ReihenEolge, und zwar recht erheblich, nach dem Rot zu, 
bleiben aber auch bei stlirkster Verschiebung immer noch einander 
iiufierst iihnlich. 
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Betrachten wir zuniichst die extremsten , also die praktisch farb- 
h e n  und die am intensivsten gelben Liisungen, so laat sich aus deren 
Absorptionsspektren folgern , daB die Losung in wiifirigem Methyl- 
alkohol nur den farblosen Phenolester, und andererseits die Losung 
in Chloroform fast nur den gelben Enolester enthiilt. Ersteres wird 
bereits dadurch angedeutet, daB die Absorption der Losung in reinem 
Methylalkohol durch Zusatz von Wasser trotz starker Veranderung 
der Dielektrizitiitskonstanten des Mediums nur noch ganz schwach 
nach dem Ultraviolett zu verschoben wird, und daB diese wRaDrig- 
,methylalkoholische Losung alsdann durch Zusatz von Salzsaure optisch 
konstant bleibt; bewiesen wird dies durch den Vergleich mit den 
Liisungen der strokturell unveriinderlicben Phenolform , die tixiert ist 
i n  dem bisher noch unbekannten 

Dich lo r -d ime thoxy- t e reph tba l s i iu re -  A t h y l e s t e r ,  
CE Cla(OCHa),(COOCsHs),. 

Er wurde aus dem gelben Dikaliumsalz des Dichlordioxyesters 
durch mehrtagiges Kochen rnit uberschiissigem Methyljodid (eventuell 
i n  iitherischer oder methylalkoholischer Verdunnung), vie1 besser aber 
d urch Digerieren des Salzes mit Dimethylsulfat erhal ten, Rrystalli- 
siert aus Alkohol in rein weiBen Niidelchen vom Schmp. 1770, ist in 
den meisten Medien leicht und mit stark blaugelber Fluorescenz, aber 
auch in Chloroform und Benzol vijllig farblos loslicb. 

Ber. CI 20.2%. Gef. C1 19.98. 

Tafel TI. 
Farbloser und gelber Dichlor-dioxy-terephthalsiure-Ester. 

1. Dimethoxy-Ester, CS CI2 (0 CH& (C0OR)s. 
2. Echter Diosy-Ester, CS CI*(OH)2(COOR)s (in CHaOH f H,O + HCl). 
3 .  Pseudo-diory-Ester, CS CIS 0 2  [C(OH)(OR)]z = Enolester (in CH CIS). 
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Der Dimethoxy-Ester ist nuch entsprechcnd der Unveriinderlichkeit 
seinerchemischen Konstitution i n  allen Liisungen optisch bis auf unwesent- 
liche Abweichungen konstant und nach Tafel I1 mit der Liisung des  
Dioxy-Esters i n  wadrigem Methylalkohol bis auf eine als Versuchs- 
fehler erkenntliche Abweichung und eine etwas grodere Differenz im 
HuSersteu Ultraviolett (die in diesem empfiodlichsten Spektralgebiet 
biiufig beobachtet wird) optisch identisch. Daraus folgt also rnit 
Sicherheit, dab die fmblose Form des Diosyesters dieselbe sbenzoide* 
Struktur besitzt wie der  Dimethosyeater C6 Ch (0 CH3)1(COOR)?, also 
der wahre Phenolester. Cg Cl? (0H)a (COO R)a ist. 

I)aB andrerseits die intensiv gelben Losungen in Chloroform, 
Tetrachlormethan und Beuzol fast nur die gelbe Form enthalten, wird 
dadurch sehr wabrscheinlich, dad die auch durch Molelrlilarextioktionen 
exakt vergleichbare Farbintensitat von der Chloroformlosung bis zur 
Benzolliisung nur nocb ganz weoig zunimmt. Die Spektren dieser 
Lbsungen lassen sich deshalb weniger gut vergleichen, weil schon 
Chloroform yon etwa 3600 pp an selbst absorbiert (weshalb der Ultra- 
violett-Ast der Chloroform-Kurve nicht ausgezogen worden ist) uud 
B e n d  bekanutlich noch starker absorbiert. 

Auch die o p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  des  T e m p e r a t u r e f f e k t s  
fiihrt zu demselben Ergebniu. Wie schon der Augeoschein zeigt, 
werden die Liisungen in Alkoholen 

- 

beim Erwarmen deutlich gelber, 
das lsomeriegleicbgewicht wird 
also durch 'l'eniperatursteigeriin~ 
zugunsten des gelbeu Enolesters 
verschoben. Dementsprechend 
verschiebt sich auch, wie die 
'I'afel Il l  fiir die ~ t h p l e l k o h o l -  
losung zeigt , die Absorptions- 
kur re  beim lhwiirmen auf GO* 
nach links, also uach der K u r r e  
des Enolesters und unigekehrt 
beim Abkiihlen auf O o  nach 
rechts, also nach der des Phr- 
nolesters bin. Dagegen bleibt so- 
wohl die Kurre  der farbloseu Lo- 
sung in Methylalkohol + Wasser 
nls aucb die der gelben Losung 
in Chloroform von 0- GOo 1111- 

wriiudert. J)ie optische Konstanz dieser beiden extremen Liisungen 
zeigt also an untl bestiitigt, daB in beiden praktisch fast kein Isomerie- 
Gleichgewicht vorhanden ist, soodern daW i n  wanrigem Methylalkohol 
nur Phenolester und in Chloroform fast nur Iholester existiert. 



Die M e t h y l e s t e r  d e r  D i b r o m -  u n d  D i j o d - d i o x y - t e r e -  
p h t h a l s a u r e ,  die analog den bereits bekannten Atbylestern darge- 
stellt wurden I), verbalten sich nicht wie der Dicblormetbylester, son- 
dern wie der Dicbloratbylester; sie sind also bei gewohnlicher Tem- 
peratur ausschliel3lich als die farbloaen Phenolderivate bestandig und 
werden nur  je nacb der Natur der Tiisungsrnittel iibnlich dem Dicblor- 
methylester mehr oder minder weitgehend zu den gelben Enolderi- 
vaten isomerisiert, die sich aber im featen Zustande nicht erhalten 
lassen. 

Der  farblose D i b r o m - M e t  h y 1 e s t e r ,  C6 Bra (OH)* (COOCH,),, giht 
bei 205O obne Zersetzung eine gelbe Schmelze, die beim Erstarren aber  
rasch wieder fnrblos wird; der D i j o d e s t e r ,  c6J~(OH)s(COOCH~)*,  
zersetzt sich bei 188O. Der  Charakteristik des langst bekannten D i -  
c h  1 o r - a t  h y l e s  t e r s  ist nichts Neues hinzuzufiigen. 

Wesentlich anders verbalten sich die halogenfreien g e  w 6 h n -  
l i c h e n  D i o x y -  t e r e p  h t b al sii u r e e s  t er .  

Gleich dern Atbylester ist auch der Methylester in der Farbloseo 
Pbenol-Form nur im Dampfzustand bezw. beim uomittelbaren uber -  
gang des Damples in den festen Zustand, also durch Sublimation - 
zu erhalten, verwandelt sich aber sehr leicht spoiltan i n  die gelbgriine 
Enolform 9. 

Somit konnten die optischen Eigenscbaften der echteu Dioxy-terr- 
phthalsaureeuter, C ,HZ(OH)~(COOR)~,  nur  aus denen des Dimetboxy- 
derivates abgeleitet werden , in dem der Pbenoltypus strukturell 
fixiert ist. 

D i m e t  h o x y - t e r e p h t h a1 s a u r e e s t e r , CsH2 (OC€T&(COOC2H&, 
scbon von J. U. N e f a )  isoliert, wird aus dem zinnoberroten Dikalium- 
salz des Dioxy-terephthalsaureesters am besten durch Erwarmen mit 
Dimetbylsulfat auf die beim Dichlorderivat beschriebene Weise vom 
Schmp. 102O gewonnen. Er ist riel leicbter 18slich als der gelbe 
q-Dioxy-terephthalsiiureester, auch ziemlich reicblich in heidem Wasser. 
Alle dieee Losungen sind ebenfalls farblos, aber von griinlichblauer 
Fluorescenz. 

Cl,H,806. Ber. C 60.00, H 6.42. 
Gef. <;9.67, >) 6.33. 

- -. - 

I) M. Bijiiigctr, B. $1, 1758 [1888]; G u i n c h a r d ,  B. 32, 1742 [1899). 
2, 1Ss mag daran erinnert werdeo, daO der reine Ester nicht, wia der aue 

Succioylo-bernsteinester durch Brom direkt erb;iltene, durch Dibrom-chinon- 
tlicarbonsiiureester verunreinigte Ester gelb, sondern gelbsticbig griin ist. 
(B. 39, 3101 [1906].) 

a) A. 258, 297 



Dagegen sind alle Losungen des freien sogeoannten Dioxytere- 
phthalsaureesters im Unterschiede von denell des Dimethoxyesters 
gelbgriin; sie absorbieren nach Tafel I V  auch weit starker, sind aber 
- auch im Unterschiede von denen des 'chlorierten Dioxyasters - 

Tafel 1V. 
Sogenannte Dioxy. terephthalstiuredster. 

Schwinyungszah/en 

1. Dimethoxy-Ester, Cc Bp (0 CH& (COORh in allen LBsgn. 
2. Pseudo-dioxy-Ester, Cs Ha Oa[C(OH)(OR)], in C&.OH. 
3. n > I )  )5 in CHClp. 

in  allen Medien unabhangig vom Liisungsmittel von gleichartig gelb- 
griiner Earbe und sogar in so verschiedenen Medien, wie Methyl- 
alkohol und Chloroform, optisch nur  BuBerst wenig verschiden. So- 
mit ist auch in  allen Medien praktisch faat nur der gelbe Enolester 
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-terephthalsiiureesters 
aicht merklich vertieft. Nach alledem liegt also das  L6sungsgleicb- 
gewicht der  beiden Isomeren unter allen Bedingangen praktisch so 
g u t  wie vollstiindig und unveranderlich auf Seite des chinoiden Enol- 



esters. Die isomeren Dioxy-terephtbaljiiureester sind also durch be- 
sanders eiufache gegenseitige Beziehungen gekennzeichnet: 

(RO) OC OH gen. Temp. 11. in T.6sung (R0)OC 0 
/ 

\‘Cs H?/’ 
HO COII (0 R) 

Ecliter Dioxytereplithalestcr 
(Phenolform) labil 

Pseitdo-Diox y-terephthaleeter 
(Enolform) stabil. 

D i o x y - t e r e p h  tha l s j lu re  und Dichlor-dioxy-terephthal -  
s i iure  existieren ebenfalls, wie langst bekannt, in je einer farblosen und 
eioer gelben Form, die sich aber durch An- oder Abwesenheit von 
Iirystallwasser unterscheiden, also streug genommen nicht isomer sind. 
Da jedoch entsprecbend der folgenden Zusammenstellung: 

Farblos Gelbgriin 
Dioxy- terephthalsture-Dihydrat Dioxy-terepbthalsaure 
Dichlor-dioxy-terephthalsture nichlor-diosy-terephthalslure-Dihydrat, 

das Krystallwasser bei der chlorfreien Siiure anscheinend hypsochrom 
(entflrbend), bei der chlorhaltigen Sture aber umgeliehrt anscheinend 
hnthochrom (fnrberzeugend) wirkt, so ist auch in diesem scheinbaren 
Widerspruch ein indirekter Nachweis von Chromoisomerie’) enthalten : 
Es liegen lsomere vor, die nur in ihren StabilitHtsverhiiltnissen durch 
tlas angelagerte Wasser entgegengesetzt beeinfluBt werdeu. W a s s e  r- 
f r e i  ist also die D i o x y - t e r e p h t h n l s f u r e  eine Enolsaure oder 
Pseodosiiure und ihr D i c h l o r d e r i v  P t die echte P h en o l s a u r e ;  
w a s s e r h a l t i g  ist umgekehrt die chlorfreie Siiure ein P h e n o l  und 
die c h l o r i e r t e  Slure ein Enol .  

In  Losungen verbalten sich die beiden Sauren hinsichtlich ihrer 
Isomerieverhaltnisse sehr Lhnlich wie ihre Ester; die Dichlorsaure 
also Lhnlich den Dichlorestern, die halogenlreie Slure ahnlich den 
halogenfreien Estern. 

D i ch l  or-  d i o  x y - t e r e p  h t h alsiiu r e  bildet also nach Tafel V 
wie die Dichlorester Losungsgleichgewichte, deren Lage won der Natnr 
der hledien wie die der Ester abhlingig ist; nur scheiden POD deo 
Losungsmitteln Chloroform, Benzol u. a. wegen Unloslichkeit der 
Slure aus, wiihrend dafiir Wasser und verdiinnte Siuren hinzukommen. 

Die Losungsmittel ordnen sich also nsch Zunahme der Farb- 
intensitat der gelosten Saure wie folgt: 

Verdiinnte S;iuren - Wasser - Alkohole - i ther .  

1) Siehe die wrLergehentLc Arbeit. 
Berichtr d. D. Chem. Gese1ls:haft. Jahrg. XXXXVIII. 5.5 
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Die Saure-Tafel V ist soniit der Ester-Tale1 11 gnnz iihnlich; 
insbesondere nbsorbiert die Dichlor-SZure i n  rerdiiiinteni Chlorwasser- 
stoff sehr iihulich wie die Dichlor-Ester in Yerdunntem Methylalkohol, 

wodurch wieder angezeigt wird, da13 iu diesen AIedien S i u r e  und 
Ester praktisch uur als farblose Phenolformen C 6 C l ~ ( O H ) ~  (COOR)1 gelost 
sind. Ebenso ist die Saure in Atber optisch selir Zhnlich den Estern 
in Chloroform, wonach in diesen hfedien fast nur die farbigen chinoiden 
Enolformen gelost sind. In %usammenhang hiermit ist es bemerkens- 
wert, dalJ iiberhaupt nur dnu gelbgrune Dihpdrrt mit Ather eine 
gelbgrune Liisung ergibt, whbrend die farblose, wnsserfreie Siiure sicL 
aiich in wnsserhaltigem a t h e r  kaum lost. 

Die nicht chlorierte e i n f a c h e  D i o x y - t e r e p h t h ~ l s a u r e ,  die, 
wie oben erwiihnt, im festeo Zustande gelb, aber a13 sehr u n l e -  
standiges Dihydrat farblos ist, bildet im Unterschied zur Dichlorsaurc, 
aber in Annlogie mit ihren chlorfreien Estern in  nllen hfedien, i n  
denen sie sich iiberhnupt IGt ,  also auch i n  wiiBrigem Methylalkohol, 
der sonst (lie Eristenz der fnrblosen Formen am meisten begiiostigt, 
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n ur gelbe LBsungen. Die groIJe optische Ahnlicbkeit zwiechen der 
gelben sogenaonten Dioxy-terephthaleiiure und ihren gelben Estern 
sowie die grode optische Differenz beider von ihren konstitutiv un- 
veriinderlicheo, farblosen Pheoolderivnten, der nach J. [J. Nef ') dar- 
gestellten Dimethoxy-terephthalaaure, Ca Ha (OCH&(COOH)a und dem 
vorher (s. I'ntel I V )  behaadelten Dimethoxyester mird auf Tale1 VI dnr- 
gestellt. I m  Uoterscbied zu den farblosen Lijeungen der Dimethoxy- 
Derivate ahsorbieren die aogen. Dioxyverbindungen weit stiirker uiid 
in  allen h[edien fast identisch. So ist 2. €3. die Kurre der gelben 

Tatel Vl. 
Sogcnannta Diosy-tereplitbalsiure. 

1 --- Echte Dimethoxy-Saure CeII,(OCHs):,(COOH):, 
2- sogen. Dioxp-Siiure in C&OH =- Y'-Siiure. 
;; - - -- - -. - sogen. Dioxy-Ester in CHCl3 = Y'-Eator. 

Losung der sogen. Dioxysiiure selbet in  dern in der Dichlorreihe m i  

stiirksten ~phenolisierend~ wirkenden wiil3rigen Methylalkohol fast 
identisch mit der Kurve des Dioxyesters in dem in der Dichlorreihe 
sehr stark aenolisierenda wirkenden Chloroform. Da also alle diese 
Lijsuogen eio nGelb* von fast gleicher Qurlitat und Intensitiit enthalten, 
siod in ihoen auch chemisch fast nur die gelben Enolformen, und 
nicht Gleichgervichte zwiscben Enol- und Phenollormen entbalten, wie 
-- 

') A. 268, 2ne. 
--• .)3 



ia den Loeungeu der Dichlorderivate. D i o s y - t e r e p h t h a l s a o r e  u n d  
i h r e  E s t e r  s i n d  a l s o  i n  a l l e n  L o s u n g e n  p r a k t i s c h  . P s e u d o -  
D i o x y t e r e p h t h a l s i i  u r e - D e r i v a t e a .  

Z u s a m m e n  Fassii n g. Die Dioxy-terephthalsaure-Derivate be- 
etehen in farblosen, ecbten- Phenolformen und gelben Pseudo- oder 
End-Formen.  P i e  Stnbilitiit der beideii lsomeren wird schon durch 
geringe strukturelle \'erHnderungen sebr stark heeinll tlIJr. 

Die farblose Phenolform und die gelbe Enolform ist nur beim 
festen Dichlor-Methylester bei gewohnlicher Temperatur anniibernd 
gleich bestiindig; vom Dichlor-hhylester und den Dibrom- und Dijod- 
estern sowie von der Dichlor-dioxy-terephtbaldore ist nur die farblose 
Form, von den halogenfreien Dioxy-terepbthnlestem und der Diosp- 
terephthalsiiure umgekehrt nur die gelbe Form stabil; doch ist die 
farblose Enolform der  Siiure und die gelbe Enolform der Dichlorsiiitre 
RIS Dihydrat zu firieren. 

Losungsniittel stellen im allgelneinen ein Gleichgewicht heider Iso- 
meren her und verschieben dasselbe stets von der Seite der farblosen 
Phenollormen auf die der gelben Enolformen in der Reihenfolge: 

Verdiinnte HC1 - H2O - CHa.OH - &HJ.OH - C j I i i i . O H  
- (CaHs),O - CHCla - CsHs. 

Das Gleichgewicht liegt in ChloroTorm und Renzvl bei alleu 
Stoffen sehr weit, 11 ahrscheinlich praktisch fast vollstLndig nxf Seite 
der gelben Enolformen, i n  Wasser und Methplalkohol meist fast voll- 
standig auf Seite der farblosen Phenolformen; nur die einfache 1)ioxy- 
terephthalsiiure und ihre Ester bleiben auch in Methylalkohol uiid 
Wasser so gut wie vollstandig als die in1 festen Zustand ausschliel3licIi 
stabilen gelben Enollormen bestehen. Diese vorlaufig noch v.ijllig 
regellos erscheinenden Veranderungen der Stnbilitat der festen Cbromo- 
isomeren bei nur geringen Veranderungen der Konstitution, v i e  sie 
nuch scbon zwiscben Methyl- und Athyl-Ather der IXchlorsLure auf- 
treten, schlieBen eine bestimmte chemische Erklarung und Formulierung 
zurzeit noch aus, wie nur  an einern Beispie! erllutert werde: Weno 
(lurch Chlorierungder Dioxy-terephthalsiiureester die farblosen Phenol- 
forineo CG Cia (OH), (CO0R)a gegenuber deli gelben Enolformen 
CG CIS 0, [C(OH)(OR)]z stabiler werden, so wird dies wohl hauptsachlich 
dadurch veranlaflt, da13 die eingetretenen Chloratorne die beweglichen 
Wnsserstolfatome anzieben und i n  der Phenolform festhalten. Den- 
noch mare ee nicht schon jetzt nngebracht, dies durch Formeln ntit 
Valenzzersplitterung, wie sie Ton H. K a u f € m  a n n  neuerdings, z. 13. 
bei den Chlor-essigsauren I) immer komplizierter gestnltet \\erden, Zuni 
______ 

') Z. a. Ch. 81, 83-96 [1913]. 
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Ausdruck z u  briogen. l k n n  dn scbon die gelbe Form des Dimethyt- 
esters vie1 stabiler ist als die kaum isolierbare gelbe Form des IX- 
%ilbylcsters, d a  also die Wirkung des Cblors schon durch die geriog- 
fugigste chemische Anderung, namlich die Griifie der Alkyle i n  einer 
homologen Reihe, sehr stark beeinflufit wird, so bandelt es sich in diesen 
und aonlogen FBllen, also wohl auch bei Halogenfettsiiuren, um SO 

komplizierte Resultanten optischer uod chemischer Effekte, da8  die 
Yersuche, sie formell darrustellen, mindestens verfruht siod. 

Als ein allgemeiner wichtiges einfaches Ergebnis dieser Arbeit 
dnrf der folgende Satz bezeicbnet werden: M e t h o x y l  u n d  H y d r o x y l  
s i n d  - auch bei ihrer Auffassung als Auxochrome in Verbindung 
niit Benzolresten und cbromophoren Gruppen - o p t i s c h  v o n  (fast) 
g l e i c h e r  W i r k s a m k e i t ,  was gegeniiber den von H. K a u f f m a n n ' )  
ausgesprochenen Siitzen : ~Yetboxyl  und die andern iibnlichen Gruppen 
sind von geringerer Wirksamkeit 81s Hydroxyla und DAlkylierung des 
ITydrosyls schwacht dessen nuxochrome Funktionena zu betonen ist. 
An sich, d. i. bei Unverhderlichkeit der Struktur, wird sogar, wie zu 
erwarten, die Absorption durch Alkylierung des Hydroxyls etwas 
stiirker; was nllerdings wegen des sehr geriogen optischen Efrekts nur 
bei sehr schwtlch absorbierenden Stoffen, z. R. den Fettsaureestern im 
Yergleich niit den freien Fettsiiuren, deutlicb hervortritt ?). We s e n t  - 
l i c h  s t i i r k e r e  F s r b e  u n d  A b s o r p t i o n  e i n e r  H y d r o r y l v e r b i n -  
d u n g  i m  V e r g l e i c h  m i t  d e r  M e t h o x y l v e r b i n d u n g  i s t  a lso 
n i c h t  n a c h  H. K a u f f m a n n  d u r c h  g e s t e i g e r t e  V a l e n z z e r s p l i t t e -  
r u n g ,  s o n d e r n  s t e t s  d u r c h  k o n s t i t u t i v e  A n d e r u n g  u n d  m e i s t  
d u r c h  U m l a g e r u n g  zu e r k l a r e n  - wie gerade an den Dioxytere- 
phthals~ure-Derivaten eioleuchtend zu erweisen ist. Auch hier schien 
allerdings nnch H. I< a u f f m s n n  hlethoxyl ein schwacheres Auxochrotn 
1.11 sein, nls Hydroxyl, da Dimethoxy-terephthalsaureester farblos und 
sogenannter Dioxy-terepbthalsaureester gelb ist. D a  sber  Dichlor-di- 
osy.tereplithals~ure(methyl)-ester nicht nur  in einer gelbeo, sondern 
auch in einer farblosen Form besteht, und da  dieses .Chromoisomerea, 
CG CIZ (OH)* (COO C H ~ ) S ,  mit dem dichlorierten Dimethoxyester, 
CSCIZ (OCIT,)~(COOCIT~)I, optisch so gut wie identisch ist, so sind 
auch hier die Gruppen OCHs und O H  Auxochronie von wesentlich 
gleichem optischen Effekt und die anscheinenden Ausnahmen auf Iso- 
merisation (zum gelbeo Eoolester) zurhckzufuhren. 

Hiernach bestjtigen nuch die iilteren Untersuchungen J. Ti'. Nefss)  
uber die Derivate der Dioxy-pyromellitsaure, wie eingangs bereits 
~- 

I) VsleiizleLre, Stuttgart, bei F. E n k e ,  1911, S. 488 u. a. 0. 
3 H a n t z s c h  und S c h a r f ,  B. 46, 3570 [1913]. 
3, A, 288, 261; Am. 11, 1 [1SS9]. 
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erwahnt, keineswega die Ansicbt dieses Autors von der Farbiglieit 
mancher derartiger Benzolderivate, sondern beweisen umgekehrt incine 
ron  ihm angegrilfene Umlngerungstbeorie : also (wie bei den Diosytere- 
phthalsaure-Derivaten) die Existeoz zweier isomerer Reiben : YOU farb- 
losen echten Dioxypyromellitsaure-Derivaten und von farbigen chinoiden 
Enolderivaten. Denn nacli den Resultaten dieser Arbeit miidte die 
echte Dioxysaure, c6 (OH)* (COOH),, gleich der farblosen Dirnethosy- 
saure, c6 (OCH&(COOH)r, fnrblos sein. D a  nber die sogenannte 
Dioxy-pyromellitsilure wie die sogeoannte Dioxy-terepbtbalszure gelb 
ist. ist sie wie letztere die isornere cbinoide Enolsaure; und so sind 
auch das  gelbe Slureanbydrid und  seine roten Salze chinoide Enol- 
formen. - So wird aucli durch die yon H. K a u f f m a n n  (Vnlenzlehre 
S. 488) zur Stutze seiner Ansicbt von der vermeintlich ,schn.ichenden 
Wirkung der Alkylierunga angefuhrten Beispiele (8-Nitro-resorcin rot, 
Dimethylather NOz .C6 Ha (OCHs), fnrblos -- starkere Absorption der  
freien Nitrophenole im Vergleich mit den zugehtirigen Nitroanisolen) 
nicht die Auxochromtheorie, sondern die nach H. K a u f f m a n n  (1. c. 
S. 51 5 )  gerade bei den Nitrophenolen aufxugebende Umlngeruagstbeorie 
bestatigt: die starker nbsorbierenden Ireien Nitropbeoole sind chinoid 
isomerisierte aci-Nitrokiirper. Und da  auch gerade bei Rebandliing 
der  cbromoisomeren Nitrophenolsalze yon H. K a u f f m a n n  (I. c. S. 515) 
verschiedene Einwande gegen meine Umlagerungstheorie gemacht 
werden, so mu9 betont werden, dad bereits die blol3e Esistenz gelber 
und roter Nitrophenolsalze uberhaupt nur durcb Isomerie, also durcb 
Umlagerung (ganz unabhangig von tleren hlodalitiit) erkl l r t  werden 
kann. 

Dad .die Umlagerungstheorie, die sicb (nach H. K a u f f m a n n ,  
1. c. 8 .484)  gegen die Auxochromtheorie nicht halten konntea, in- 
zwiscbeo noch in vielen anderen Fallen an Stelle der Auxochrorntheorie 
getrcten ist, zeigen die zalilreichen seitdem von mir nachgewiesenen 
neuen Chroinoisomerien : also nu9er den Salzen der Nitrophenole 
nocb die Salze ron  Azophenolen, von Oxy-benzaldebyden (wie Salicyl- 
aldehyd), von Oxy-benzolcarbons5ureestern (wie Dioxy-terephthalshir~- 
estern) und Succinylo-bernsteinester, von Violursauren u n d  verwandteo 
Osiminoketoneu, von Pyridin-, Chinolin- iind Acridin basen, endlich 
con Farbstofien und Indicatoren wie Helianthin und Kongo-Saure. 
\Vie jede Auxochromtbeorie bei der Erklaruog jeder Cbronioisomerie ver- 
sagen rnu9, so kanu auch den Umformungen, die H. K n n f f m a n n  mit 
manchen fur derartige Chromoisomere aufgestellten Forrneln im Sinne 
seiner Auxochromtheorie vorgenommen bat, meist nicht zugestirnmt 
werden. So sind z. B. die Violurate und verwandte Salze i n  ein- 
fnchster Auffassung Strukturisomere: sie sind entweder Oximido-keton- 



salze 1leON:C.C:O oder Nitroso-Enolsalze ON.C:C.OMe, die aller- 
dings sekundlr  durch je eine Nebenvalenzbindung zu  skoujugiertenc 
Salzen werden. Aber weno H. K a u f f m a n n  ndiese Buffassung wieder 
im Sinne der Valenzlinienlehre erganzta (1. c. S. 5?1), so werden die 
Formelo durchaus nicht w u f  ein einfacheres Schema reduzierte, son- 
dero vielmehr so kompliziert, daB sie die dieser Chromoisomerie zu- 
grunde liegende Strulrturisomerie kaum noch erkeonen lassen. 

SchlieBlich hat nuch 1%. P a u l y  in seiner Arbeit nuber Resktions- 
fahigkeit tler Phenolgruppen i n  Phenolaldehydena I) l e i  der Salzbil- 
dung der Phenolaldehyde sich gegen meine Umlagerungstheorie ge- 
wandt und sie durch S t a r k  s Theorie der gelockerten Valenzelektronen 
ersetzeu zu mussen geglaubt, hat aber hierbei den fiir die Salzbildung 
wesentlichsten Punkt, nLmlich die ron mir schoo damala nacbgewieseoe 
Existenz farbloser und gelber Salze ails Salicylaldehyd ?), ubersehen, 
die nur nls fnrblose Phcnolsnlze h i e 0  .CgHc.CHO und gelbe chinoide 
Enolsalze 0 : C G H 4  : CII .  OAle formuliert werden konnen. Auch hier 
ist natiirlich schon die tdoIje Esistenz dieser (wie jeder) Chromo- 
isomerie iind damit die Bildung gelber Salze aus farblosem Salicyl- 
aldebyd neben fnrblosen Snlzen durch die TLeorie der gelockerten 
Valenzelektronen uberhaupt niclit z u  erkllren, sondern wieder nur  
dnrcli meine Umlngerungstheorie, die nncli 11. P a u l y  s SchluBwort 
(1. c. S. 335) noiclit aufrecht 211 erhalteoa sein ~ 0 1 1 ~ ) .  

Die obigen Berichtigungen sollen sich natiirlich durchaus uicht 
gegen die Theorie der Vnlenzelektronen an  sich und auch nicht gegeo 
die Auxochromtheorie im S h o e  ihrer vielfach aozuerkennendeu Weiter- 
entwicklung durch H. K n u f f r n n n n  wenden, sondern nur gegeu dereo 
zu weitgehende Ausdehnung. GeniB werden die Veranderungen der 
Licbtabsorption nicht nur  durch Umlngerungen, sondern auch durch 
Ausochrom-Wirkungen hervorgerufen. Aber ebenso geaiB bediogen 
erstere die grol3en und prinzipiellen, letztere die kleineren und gra- 
cluellen optisrhen Elfekte. Uod deshalb diirfte es wohl im allgemeinen 
richtiger sein, zuerst die Umlageruogen und namentlich die auf sie 
zuriickzuftihrenden Chromoisomerien zu studieren K I U ~  auf eioer so 
gewonnenen Basis unsere unzureichenden Strukturforrneln allmahlich 

I )  A.  883, 230. 
*I Aucli verschiedcno andere, einfachc Ersclieinungen sind nncli 13. Pa u l y s  

Xuffassung nicht zii erkliren; so z. B. warum tlas Cubonyl zwar im Di- 
methyl-intlandion sebr reaktionsliihig, abcr im homologcn J )i%thyl-indandioo 
nahezu intlifkrcnt ist; marum also die Valenzelektroncn in crstercni sehr stark, 
in Ictzterem kaum gelocliert sind. Hior diirltc die nltc Vorstellung der steri- 
when Hinderung unsero Unkenntnis iiber die wahre Ursache dieser Ver- 
schiedenheit menigstens einfacher und voraussetzungsloser ausdriicken. 

*) I). 39, 3089 [1906]. 



zu erneitern; wogegen es vialfuch nocli verfruht i d ,  auf Grund der 
feiiieren Auxochromwirkungen und optischen Anderungen (die schliell- 
lich nu€ die gegenseitige Reeinflussung aller Atome im hlolekiil hinniis- 
kommen) lheorien aufzustellen, die im allgemeinen wohl auf rjchtigeo 
Vorstellungen beruhen, aber irn einzeloen mindestens noch sehr viel- 
deutig und dehobar sind, und suf Grund solcher Theorien scbon jetzt 
die Strukturforrneln in  ein mauchmal ganz uniibersichtliches und z. T. 
willkiirlicbes Netzwerk von Valenzzersplitterung~.F.ormeln nufzul6sen. 

92. I(. A. Hofmann und K. Schumpelt: Aktivierung von 
Chloraten durch Ameieenellure. 

[Mitteilnng nus dem Anorg.-chem. Lzboratorium tler Tcclin. Hochschulr Berliii.] 
(Eingegangen am 7. April 1915.) 

15s ist friiher ') mitgeteilt worden, dall die drircb Osmiumtetroxyti 
aktirierteii Cbloratl6sungen die verschiedenen Arten arnorpher Kohie 
zu KohlensKure oxydieren, w8brend Mellogen zuruckbleibt. Die Kohlen- 
s i iureent~icklung verlauft hierbei zunLclist meist langsam, wird aber 
spater iifters so lebhaft, dalj aohaltendes Aufschilurnen zu beobachteu 
ist. I n  cliesem Stadium reagiert die Pliissigkeit stark saner iind es 
treten leicht nachweisbare Mengen yon Chlordioxyd auf. lni gc!- 
schlossenen Rohr bei 1 SOo erfolgt auch bei schwerer angreilbaren Sorten 
Kohle nnch 1-2 Stunden heftige .lhplosion. 

Die ITrsache fiir dieses aufliillige Ansteigen der Renlitionsge- 
schwiadigkeit wurde spater gefunden, indeni sich zeigte, da13 niihreoil 
des Vorganges Ameisenslure entsteht, die ails dem Chlorat Chlordiox~d 
entwickelt. Die weitere Untersuchung, iiber die wir beute bericbtcn, 
ergnb, dal3 Arneiseusaure zumal bei hiiheren Konzentrationen die Chlo- 
rate sehr euergisch aktiviert, indem sie diese unter Kohlens%ureent- 
wicklung zu Chlordiosyd reduziert, das dann seinerseits die betreffenden 
Oxydationen bewirkt. IIierbei kommt die SliurestPrke der  Arneisen- 
saure nicht so sehr in Betracht als ihre reduzierende Wirkung, v i e  
daraus herrorgeht, dalJ Essigsaure, Mono- und Trichlor-essigsilure sos ie  
Phosphorsaure in  zur  Arneisensaiire iiiqiiivalenten Konzentrationen tlas 
Chlorat nicht merklich angreifeo. 

Auffallend und fiir die praktische Anweodung maagebend ia t  
weiter der Urnstand, da13 die Ameisenslure nu5 dem im Vergleich zuni 
Chlordioxyd schwer reduzierbaren Chlornt das Chlordioxyd viel schneller 
- .- - -. -~ _. 

'j I<. A. H o f m a n n ,  B. 46, 1665 [1919]. 




