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Uber Chromoisomerien.
Von A. Hanrzsch.
(Eingeg. d. 27./9. 1907.)

Bekanntlich ist keine Erscheinung so wichtig
zur Ermittlung der Konstitution, als die der Iso-
merie; deshalb habe ich mich auch zur genaueren
Erforschung der Beziehungen zwischen Konstitution
und Korperfarbe vor allem bemiiht, Isomerien auf-
zufinden und zu untersuchen, die sich durch Ver-
schiedenheit der Farbe unterscheiden. Derartige
Isomerien, von denen bisher nur Andeutungen be-
kannt waren, bestchen anscheinend bei den ver-
schiedensten Korperklassen und sind nur wegen
ihrer Labilitit meist schwer zu fassen. Ich be-
zeichne diese Isomerien als Chromoisomerien und
einen durch Isomerisation hervorgerufenen Farben-
wechsel als Chromotropie. Farblose und farbige
»Modifikationen sind allerdings schon lingst be-
kannt. Wohl die ersten Repriisentanten sind vor
etwa 20 Jahren von F. Herr m a n n und mir beim
Hydrochinondicarbonsiureester und seinen Deri-
vaten entdeckt worden. Sie existieren meist in einer
farblosen und in einer gelben Form. Die farblosen
Formen sind zweifellos echte Hydrochinonderivate
CeX,(OH)o(COOC, Hy),, weil dieser Typus in den
unverdnderlich farblosen und konstitutiv unver-
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inderlichen Alkyl- und Acylderivaten CzX,(OR),
(COOC,Hj), stabilisiert ist. Von den friiher mit Un-
recht flir Chinonhydroderivate gehaltenen gelben
Formen kann man vorliufig nur sagen, daB sie wegen
der neuerdings festgestellten gleichen Molekular-
grofe beider Formen nicht Polymere, sondern
wirkliche Chromoisomere der farblosen Formen
sind. Diese Isomeren haben allerdings meist den
Charakter von ,,Modifikationen*, da sie sehr leicht,
namentlich im gel6sten Zustande, durch den Ein-
fluff der Losungsmittel ineinander iibergehen, bzw.
bewegliche Gleichgewichte bilden. Dies laBt sich
z. B. besonders leicht an dem farblosen echten
Dichlorhydrochinondicarbonsiureester CgClo(OH),
(COOC.H), und seinen griingelben Chromoiso-
meren vorfithren. Ahnliches gilt, wie ich kiirzlich
nachgewiesen habe, fiir gewisse Nitrokérper, na-
mentlich Nitrophenolither, die Liufig ebenfalls je
nach der Natur des Losungsmittels, der Temperatur
usw. in zwei Formen existieren: erstens als fast
farblose wahre Nitrophenolidther

zweitens als intensiv gelbe Chromo-Nitrophenol-
dther, deren Farbe entweder intramolekular durch
Vereinigung der Nitrogruppe mit dem Methoxyl,
entsprechend der Formel

237



1890

Hantzsch: Uber Chromoisomerien.

Zeltschrift far
angewandte Chemie,

Ar /O”H3
\h O2 //
zustande kommt, oder extramolekular durch An-
lagerung des Losungsmittels (z. B. Methylalkohol)
an die Nitrogruppe erzeugt wird :
Ar/OOHs
“NO, - - (HOCH,) .

Wihrend also diese ,,Modifikationen® meist
nicht scharf gesonderte Isomere sind, und auch in
festem Zustande bisweilen feste Losungen beider
Formen, sogen. ,,mero‘-chromo-Verbindungen bil-
den, sind die zuerst entdeckten Reprisentanten der
Chromoisomerie, die roten, chinoiden aci-Nitro-

phenolather :

A/O

r:
NOOCH3
wahre, scharf gesonderte Strukturisomere der echten

Nitrophenoldther, so daf demnach eigentlich drei
verschiedenfarbige Nitrophenolidther bestehen :

1. Fast farblos. 2. Gelb 3. Rot.
/N02 /NOZ \ /NOZCH:*I
N 2N ; AI‘\:
OCH, OCH,' 0

Diese Chromoisomerien sind aber wegen del
auBerordenthichen Labilitit der aci-Ather schwer zu
untersuchen und experimentell vorzufiihren.

Um so bemerkenswerter ist , daB bei einer ver-
wandten Korpergruppe diese Isomerie viel deut-
licher auftritt, dafl also die farbigen Chromoester
viel stabiler_sind.

Von den Nitrophenolédthern

Ar< 0 } CH,
NO,

unterscheiden sich nur durch den Mindergehalt
eines Sauerstoffatoms in der chromophoren Gruppe
die Ather von Chinonoximen, (Nitrosophenolen)
oder allgemein Oximidoketonen

| }CH3 .
.C-NO ‘

Zu den Oximidoketonen gehort auch die Violurséure.
Die Violursdure und ihre Derivate

NR-CO
co{ \E. CO>CNOH

bilden, wie ich gefunden habe, eine ganze Reihe ver-
schiedenfarbiger Salze auch mit ein und demselben
Metall. So kann z. B. nicht nur ein violettes, sondern
auch ein rotes, griines und blaues, ja sogar ein farb-
loses Silbersalz isoliert werden. Man kénnte daher
die Violursdure eigentlich eher Polychiromursiure
nennen, wenn nicht auch viele andere Oximido-
ketone, vor allem die Oximidooxazolone

CR——CNOH

OCO

fast dieselbe Buntfarbigkeit der Salze zeigten.
Durch diese Salze aus Oximidooxazolon wird ib-
rigens erwiesen, daf auch bei den Violuraten die
Ursache der Farbe und der merkwiirdigen Chromo-
tropie ausschlieflich in der Gruppe (CO.CNO)Me
und deren Verdnderung zu suchen ist. Man kénnte
daher alle diese Oximidoketone als Polychromotrop-
séduren bezeichnen.

Diese verschiedenfarbigen Salze sind teilweise
Mischsalze, wie denn z. B. gerade die normalen, d. i.
violetten Violurate als Verbindungen von blauen
und roten Salzen erwiesen werden konnten; sie sind
aber teilweise, so z. B. gerade die blauen, roten und
farblosen Salze, hochstwahrscheinlich ,,chromo-
isomer®, und zwar deshalb, weil diesen Salzen ganz
ahnliche chromoisomere Ester nachgewiesen werden
konnten.

Farblose oder Leukoester der Violursiure
(Leukolursdureester) entstehen als Endprodukte
der Alkylierung der Silbersalze, aber auch aus Al-
loxan und Alkylhydroxylaminen NH,.OR, wo-
durch ihre Konstitution

—C: 0
—C:NOR

bewiesen ist. AuBerdem bestehen aber, wie ich mit
Herrn Ke m merich nachweisen konnte, gleich-
molekulare farbige, also isomere Chromoester, ja
sogar verschiedenfarbige, ineinander iibergehende,
also chromotrope KEster. Diese Chromoester sind,
wie auch theoretisch vorauszusagen war, die pri-
miéren, aber labilen Alkylierungsprodukte der far-
bigen Silbersalze, entstehen aber auch durch Iso-
merisation der Leukoester bei hoherer Temperatur.
Beides kann durch einfache Versuche illustriert
werden, ndmlich durch Digerieren der Silbersalze
gewisser Oximido - oxazolonsilbersalze mit Jodme-
thyl und durch Erwirmen des Leukolursiurebenzyl-
esters. Im ersteren Falle kann man auch die ,,Chro-
motropie“ beobachten; so erhdlt man z. B. durch
Alkylierung primér in Alkohol eine braune, in Aceton
eine purpurrote, in Chloroform eine violettgriine und
in Benzol eine blaue Losung von Chromoestern. Die
drei erstgenannten Losungen werden schliefllich
simtlich mehr oder minder rasch so blau, wie die
Benzollosung, wobei manche intermedidr noch
Mischfarben annehmen, z.B. die Alkohollésung
griinschwarz und die Acetonlésung violett wird.
Krystallisiert und analysierbar sind allerdings bis-
her nur rote Ester erhalten worden, und zwar in der
Violurséurereihe; dieselben entsprechen den roten
Violuraten und zeigen auch, was vor allem Dbe-
merkenswert, in wisseriger Losung fast dasselbe
charakteristische Absorptionsspektrum wie Vio-
luratlésungen.

Die FEigenschaften dieser Chromo-oximido-
ketonester erinnern an die der Chromo-Nitrophenol-
ester. Sie sind die labilen Formen, isomerisieren
sich also wie jene in wisseriger Losung unter Ent-
fairbung zu den Leukoestern und verseifen sich wie
jene durch Alkalien und Sduren fast momentan, was
man z. B. beim Chromoviolursdureester durch die
sofortige Entfarbung beim Ansiuern und das Wie-
derauftreten der urspriinglichen Farbe beim nach-
herigen Alkalisieren vorfiihren kann.

Die Konstitution der Chromo-
ester ist im Gegensatz zu der eindeutigen Kon-
stitution der Leukoester mehrdeutig und wahr-
scheinlich auch, entsprechend der Verinderlichkeit
ihrer Farbe, verinderlich. Sicher ist nur, dafB
auch diese Chromoester, weil sie ganz andere Eigen-
schaften als die Leukoester besitzen, Strukturiso-
mere der letzteren sind. Die einfachsten Struktur-
isomeren der Leukoester 1) stellen die beiden fol-
genden Atomgruppierungen 2) und 3) dar:
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Leukoester
1) — (1).: 0
— C=N.0R
Chromoester
2 —C—0 3 —C—OR
I
— C—N.OR —C—NO

Vielleicht diirften die roten Ester der mittleren und
die blauen bzw. blaugriinen Ester als Nitrosokorper
der letzteren Formel entsprechen. So weist auch die
grofle Leichtigkeit, mit der sich der rote Chromo-
violursiureester verseift und isomerisiert, auf die
mittlere Formel und die relative Stabilitit der blauen
Esterlosungen gewisser Oximidooxazolone auf die
letztere Formel hint).

Der Beweis, dafl die farblosen und farbigen
Ester isomer sind, ist zugleich ein Hinweis darauf,
daBl auch die farblosen und farbigen Salze der
,,Chromotropsduren‘ isomer sind, zumal die wisse-
rige Losung des roten Chromoviolursiureesters fast
dasselbe Absorptionsspektrum, wie die violur-
sauren Salze bzw. Violursdureionen besitzt. So
diirften z. B. die blauen Violurate Nitrososalze sein,
und das farblose Silbersalz die ketoide Atomgrup-
pierung CO.C: NOAg des Leukoesters besitzen.
Jedenfalls bestitigen die obigen Chromoisomerien
volikommen den von mir aufgestellten, von Hu g o
Kauffmann angegriffenen Satz: Alkylverbin-
dung (Ester), Wasserstoffverbindung (Saure) und
Alkalisalze sind bei gleicher Konstitution gleich-

1) Wenn sich diese Formeln sicher beweisen
lagsen sollten, so wiirde dies auch fiir die vieldisku-
tierte Chinonfrage die definitive Losung bringen.
Sind z. B. die Leukoester und die roten Chromoester
wirklich Strukturisomere im Sinne obiger Formeln
1) und 2), so bedeutet dies zugleich, daB ,,Ketoide*
und ,,Chinoide** in gesonderten Strukturisomeren
existieren konnen, und daB die ,,Ketoiden*® die farb-
losep, die ,,Chinoiden die farbigen Isomeren sind :
Ketoid — C=0 Chinoid — C — O

| Il |
farblos — C=N.OR farbig —C—N.OR
Daraus wiirde durch Ersatz von (NORY” durch O”
oder (NR)” auch die Méglichkeit der Isomerie folgen

yvon

Diketon — C =0 Chinon —C—0
| , 1]
farblos —C—0 farbig — O=—0

sowie von zwei verschiedenen Typen der sogen.
Chinonimide, Chinonoxime, Chinondiimide usw.

und

Ketoid NR
H,Y_ u CHZ

farblos °© N\NR SUANNR

Chinoid NR
< CeH

T R

Danach” wiirde die auffallende Farbenverschieden-
heit gewisser hierher gehoriger Korper, z. B. die
intensive Farbe einiger Chinonimide und die Farb-
losigkeit anderer, nahe verwandter Chinonimide
durch Strukturverschiedenheit im Sinne obiger
Formeln zu erkliren sein; die Chinonchlorimide
wiren Ketoide, die schwachfarbigen, hierher ge-
horigen Verbindungen feste Losungen von Chino-
iden in Ketoiden, vor allem aber die wahren Chi-
none keine Diketone.

farbig, also bei Auftreten von Farbverschiedenheit
nicht von gleicher, sondern von verschiedener
Konstitution.

Die Beziehungen zwischen Konstitution und
Korperfarbe werden aber noch durch eine neue
,»Chromoisomerie kompliziert, deren Natur bisher
noch nicht aufgeklirt werden konnte. Entdeckt
wurde dieser neue Isomeriefall bei den Chromo-Nitro-
phenolsalzen, von welchen gelbe und rote Isomere
existieren. Es folgten die ebenfalls gelben und roten
Chromo-Dinitrosalze R.C(NOy)oMe, neben denen
sogar noch farblose echte aci-Dinitrosalze

ro o0
NO,Me

existieren; inzwischen sind noch aufgefunden wor-
den polychrome Salze aus Nitrodiazobenzolhydrat,
aus Nitrobenzaldoximen u. a. m.

Sicher ist, daBl die Korperfarbe hier iiberall
durch aktive Beteiligung der beiden salzbildungs-
fahigen Gruppen an der Salzbildung erzeugt wird,
was man zunichst folgendermafien darstellen kann :

0 NO
Arl Me R.0 M
' \N02} ¢ \NO,f
N:N.O CH:NO
s 7
CGH4\N02 } Me CGH4\N02 }M

Der so erzeugte wahre Chromophor von noch unbe-
kannter Konstitution muf} also in zwei verschiede-
nen Atomgruppierungen, einer gelben und einer
roten, auftreten.

Hochst wahrscheinlich ist ferner, daf trotz der
Beteiligung beider negativen Gruppen an der Bil-
dung des Chromophors, das Metall doch nur an einer
dieser Gruppen fixiert wird; denn nur so ist erkliis-
lich, daB} sich im Falle der Ungleichwertigkeit oder
Verschiedenheit dieser Gruppen, die Zahl der

chromoisomeren Salze verdoppelt. Somit besteht
zZwar

NO, R —NO,
R- -Me oder | Me
NO, R —NO,
nur in zwei verschiedenfarbigen Formen, aber

R; — NOZ}
| Me
Ry, —NO,

in vier polychromen Modifikationen :

R, —NO,| gelb R, NO,—Me griin
| und | _ und
Ry —NOs—Me 1ot Ry —NO, violett

Eine ganz &hnliche, also ihrer Natur nach auch
noch unerkldrte Chromoisomerie habe ich zusammen
mit Herrn O e ¢ hs1in auch bei Nichtelektrolyten
nachgewiesen, und zwar bei den Nitranilinen. Die
z. T. bereits lingst bekannten gelben und roten
»Modifikationen‘ sind unter gewissen Bedingungen
auch in Losung unverindert iiberzufiihren und in
beiden Formen monomolekular, also gleich den
gelben und roten Nitrophenolsalzen wirkliche Iso-
mere. Die iibliche Formel der Nitraniline

ApNO:
“\NR,

kann, wie schon Baly und Desch durch deren
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optische Untersuchung nachgewiesen haben, nicht
richtig sein; auch hier diirfte der wahre Chromo phor
durch eine intramolekulare Reaktion zwischen den
beiden stickstoffhaltigen Gruppen gebildet werden,
s0 dafl man die Forme! der Nitraniline analog wie die
der gelben Nitrophenolither schreiben kann:

Echter
Chromo-Nitrophenolither Nitraniline
OCH,4 NR,.
CeH o ; CeH L %)
“24\N0, SN0,/

Die Isomerieverhiltnisse der Nitraniline werden
auch noch dadurch kompliziert, daf} von einem Nitr-
anilin von der Form

A _NHR
T
\NO, ’

das ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. Julius
verdanke, sogar vier Formen, zwei gelbe und zwei
rote, aufgefunden worden sind.

Zum SchluB sei diesen noch unerkldrten
Chromoisomerien eine neuentdeckte hinzugefiigt,
die sicher eine Strukturisomerie ist.

Die Salze aus Aminoazobenzolen bestehen, wie
ich mit Herrn Hilscher fand, je nach den Re-
aktionsbedingungen, der Natur der Base und der
Siure in zwei zwar leicht ineinander tiberfithrbaren,
aber ‘doch scharf gesonderten Reihen; es exi-
stieren nimlich :

1. Orangefarbene echte Azosalze

CeH,.N: N.CsH,.NR,H.X,
stabilisiert als CgH,.N:N.CsH,.N(CH;);X , op-
tisch charakterigsiert durch ein Azobenzol &hn-
liches Spektrum.

2. Violette chinoide Salze

OGHS-NH-l\iI-OGHAL-l\lIRz‘X ,

optisch charakterisiert durch ein chinoides Banden-
spektrum.

Auch die lange diskutierte Frage nach der Ur-
sache des Farbenwechsels des Helianthins wird da-
durch endgiiltig beantwortet: die gelben Alkalisalze
sind natiirlich Azosalze

(CH3),N.CeH,.N: N.CgH,.805Me ,
der freie violette Farbstoff ist ein inneres chinoides
Salz

|
(CHy)g N+ CgHy- N . NH- CgH, - 80, - O ;
\

die rote Farbe in saurer wisseriger Losung ist eben-
falls durch chinoide Salze bzw. Ionen bedingt, die,
wie durch quantitative optische Messungen ermittelt
wurde, sich mit den gelben Azosalzen bzw. deren
Tonen im Gleichgewicht befinden.

Diese ,,Chromoisomerien* sind wohl die besten
Stiitzen der von mir vertretenen chemischen Theorie
der Korperfarbe; denn hiernach wird ohne Ver-
inderung der quantitativen Zusammensetzung und
der Molekulargrofe eines Stoffs die Korperfarbe
erwiesenermallen durch chemische Umlagerung
verindert, bzw. erzeugt. Danach sind wohl auch
alle intensiven Farbendnderungen, die durch an-
scheinend sehr einfache chemische Verdnderungen,
z. B. Salzbildung, Atherifikation, Tonisation usw.
hervorgerufen werden, tatsiichlich von tiefer

(Um-

eingreifenden chemischen Verdnderungen
und

lagerungen oder Anlagerungen) begleitet
durch letztere hervorgerufen.

Endlich weisen die hier nur in Kiirze an-
gedeuteten Erscheinungen darauf hin, daB man
mit Hilfe des Lichts auch in den dunklen Bau der
Molekiile am tiefsten hineinzuleuchten vermag, daf}
man also z. B. mittels der neuentdeckten, noch
unerklirten, aber zweifellos erklirbaren Chromo-
isomerien die feinsten Verschiedenheiten und
mittels der Chromotropie die feinsten Veréin-
derungen der Molekiile wahrnehmen und verfolgen
konnen wird.

Uber eine Ursache
der Zerstorung von Platingefien.

Von W. C. HerArvus.
Nach Versuchen von Dr. W. GerBEL.
(Eingeg. d. 3/10. 1907.)

Tmmer und immer wieder ereignet es sich, daf}
Platintiegel trotz angeblich vorschriftsmalBiger Be-
handlung nach kurzem Gebrauch zersttrt werden.
Wenn auch die Zahl dieser Fille im Vergleich zu
der der verkauften Tiegel sehr gering ist, so muf}
es doch das Bestreben einer Platinfirma sein, ihr
Maoglichstes zur Aufklirung der Ursachen beizu-
tragen. Manchmal 140t sich an Hand der gegebenen
Auskiinfte nachweisen, dafBl die Zerstérung des
Tiegels doch auf unrichtige Behandlung zuriickzu-
fithren ist; die Mehrzahl der Fille aber bleibt un-
aufgeklirt, und die Schuld wird dann gewdéhnlich
von seiten des Abnehmers der angeblich schlechten
Qualitdt des Platins zugeschoben. Um diesen Vor-
wurf zu entkriiften, lasse ich seit Jahren eine
Statistik iiber den Verkauf von Platintiegeln fithren.
Die erschmolzenen Barren Tiegelplatin werden fort-
laufend numeriert, und die Anzahl der aus jedem
einzelnen hergestellten und verkauften Tiegel, die
Namen der Kiufer und etwa einlaufende Rekla-
mationen notiert. Eine Zusammenfassung des Ma-
terials der letzten Zeit ergibt folgendes Bild :

Aus 20 Barren wurden durchschnittlich 150, im
ganzen also ca. 3000 Tiegel verkauft. Hs liefen 12
Reklamationen ein, die sich auf 20 Tiegel beziehen.
In einem Falle ergab es sich, dafi in dem Tiegel eine
Substanz erhitzt war, die ihn zerstoren mufte; er
wird im folgenden nicht beriicksichtigt. Die iibrigen
11 Reklamationen verteilen sich auf 9 Barren, und
zwar treffen auf einen Barren nie mehr als 2 Re-
klamationen. Daraus geht klar hervor, dal3 die Be-
schaffenheit des Platins keine Schuld tragen kann.
Wenn z. B. aus einem Barren an 120 Abnehmer 178
Tiegel geliefert wurden, und die einzige einlaufende
Reklamation einer Superphosphatfabrik klagt, da8
alle 6 gesandten Tiegel nach kurzer Zeit unbrauch-
bar wurden, so ist es klar, dal} hier besondere Um-
stinde zur Zerstérung der Tiegel gefithrt haben
miissen.

Es wird nun nie gelingen, fiir alle Fillc eine be-
friedigende Erkldrung zu geben, man mufl aber ver-
suchen, mdglichst alle in Betracht kommenden
Griinde aufzufinden. Leider 148t sich in 5 von den



