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Fiinfer Vierer Dreier 

delten 79 Nachahmungen Baumannscher Farbtone im Licht 
der Vericolampe erhielt ich 42 Fiinfer, 14 Vierer, 11 Dreier, 
8 Zweier und 4 Ein.rer. Wenn man also die bei den drei 
Lichtquellen erhaltenen Resultate vergleicht : 

Zweier Eiiiser 

Ta.geslicht. . . . . . . 
Vericolampe . . . . . . 
Wotanlampe . . . . . . 

54 4 8 -  

20 24 11 11 13 
42 ;: I 11 8 4 

16) B a u m a n n hat aubr dieser Nomenklatur auch noch eine 
N u m m e r fur jeden Farbton; die Anwendung der Nummern diirfte 
fur den praktischen Gebrauch genugen. 

und weil die Lichtfarben insbesondere durch die Sonder- 
stellung des Gelbs zu sehr aus der Reihe gebracht werden 
(ebenso wie der Dreifarbendruck iind die Farbenphoto- 
graphie) . 

Ein KompromiB ist mein Forschlag auch deswegen, weil 
wir iiber Intensitatsfragen (wie ich ja mehrfach angefuhrt 
habe) so wenig Bestimmtes wissen. Ich empfehle daher, 
nach dem Rorenstiehlschen Vorschlag fur WeiB beim Blanc 
fixe, fur Schwarz beim Seidensamt zu bleiben, obgleich 
letzterer fur Zumischungen viel empfindlicher ist als das 
WeiB. Beim Samtschwarz konnte man also wohl sagen, 
man habe den ,,Siedepunkt" im Sinne K a r 1 M a  y e  r s 
erreicht. Einen Anhalt fur die Farben gibt uns das aber 
nicht. Hier ist die Frage der Intensitat und Brillanz (wenn 
wir nicht zu den irreleitenden Lichtfarben greifen wollen (wie 
beim WeiB und Schwan nur als Materialfrage zu behandeln 
und so ihrer Lijsung naher zu bringen. Wir haben ja klare 
Farben genug, man denke nur an Ultramarin, Smalte, 
Schweinfurtergriin, Chromgelb, Zinnober, an die Lacke und 
Farbungen der Teerfarbstoffe; aber da sie nicht spektral 
einheitliche Farben reflektieren, konnen wir sie nur im 
Baumannschen Sinn verwenden. Auch wissen wir nicht, ob 
die Zukunft uns nicht noch viel reincre, brillantere Farben 
bringt. 

D i e  m i t  F a r b e n  u n d  F a r b u n g e n  a r b e i t e n -  
d e n  I n d u s t r i e n  w e r d e n  i m m e r ,  w e n n  e s  s i c h  
u m  g e n a u e  N a c h a h m u n g e n  v o n  V o r l a g e n  
h a n d e l t ,  m i t  e i n e r  A n z a h l  v o n  S c h w i e r i g -  
k e i t e n  u n d  H i n d e r n i s s e n  z u  r e c h n e n  h a b e n  
( B e l e  u c h t u n g ,  O b e r f  l a e h e n g l a n z ,  U b e r s i c h t s -  
f a r b e ) ;  w e n n  e s  s i c h  a b e r  d a r u m  h a n d e l t ,  
oinen F a r b t o n  a u f  v e r s c h i e d e n e n  M a t e r i a -  
l i e n  z u  t r e f  f e n ,  wi  r d  die absolut matte, glanzlose 
Vorlage ( P i g m e n t a u f s t r i c h )  v o r  a l l e n  a n d c r n  
( O l d r u c k ,  L i c h t f a r b e )  d e n  V o r t e i l  g r o I j t e r  
S i c h e r h e i t  b i e t e n .  S i e  m u B  d a h e r  a u c h  d i e  
p r a k t i s c h e  G r u n d l a g e  f u r  d i e  B e n e n n u n g  
u n d  B e m e s s u n g  d e r  F a r b t o n e  w e r d e n .  

Wenn ein KompromiB annehmbar erscheinenrj soll, ist 
es notwendig, sich iiber die Griinde klar zu seh, warum 
man ihn macht. Deshalb habe ich im Vorstehenden ver- 
sucht, die mir bekannten und zuganglichen Anschauun- 
gen, Theorien, Verfahren und Apparate iiber Farbenton- 
benennung und -bemessung zusammenzustellen und zu be- 
urteilen und war bestrebt, die Punkte hervorzuheben, an 
denen einsetzend die wissenschaf tliche Forschung weitere 
Fordcrung bringen konnte. 

Ich schlieae mit dem Wunsche, daB auch auf diesem 
Gebiet, wie auf so vielen anderen, Theorie und Praxis, 
Wissenschaft und Industrie in rege Zusammenarbeit ein- 
tretcn mochtcn. Die Friichte werden nicht ausbleiben. 

[A. 258.1 

Uber ,,Selbstorientierung'b von Substituenten 
beim Eintritt in den Benzolring'). 

Von JULIUS OBERKILLER, Basel. 
(Eingeg. 3,112 1913.) 

Nach den Angaben von L i m p r i c h t2) sollen bei der 
N i t r i e r u n g  d e r B e n  z o 1 s u 1 f o n s a u r e  bekannt- 
lich auBer der das Hauptprodukt bildenden m-Nitrobenzol- 
sulfonsaure zusammen noch etwa 10% 0- und p-Saure ent- 
stehenundumgekehrt beim S u 1 f o n i e  r e n d e s  N i t r o  - 
b e n z o 1 s nur gegen 5% von den beiden letzteren Isomeren. 

Diese Angaben, denen bis heute nicht widereprochen 
worden ist, schienen mir aus verschiedenen Griinden 
revisionsbediirftig zu sein, und bei genauerer Untersuchung 
konnte ich schlieBlich ganz andere Verhaltnisse der ent- 

1) Vortrag, ehalten in B a s e 1 am 29./11. 1913 vor der C h e - 
m i s c h e n  t e s e l l s c h a f t  B e e e l - F r e i b u r g - M i i l -  
h a u s e n - S t r a B b u r g. 

2) Liebigs Ann. I??, 60 (1876). 
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stehenden Isomeren feststellen,). Abgesehen von der 
m-Saure erhielt ich in beiden Fallen: 

o r tho :  bis zu 35Yo4) 
I (?:NO2 pa ra :  bis zu 15% 

NO, 

I / + S O P  

o r tho :  nicht in geringsten Spuren nach- 

pa ra :  gegen 2%. 

zuweisen I1 '\ 

\/ 

DaB 'die Limprichtschen Angaben solange unwider- 
sprochen bleiben konnten, hiingt wohl damit zusammen, 
daB die Sulfonsauren speziell in rein wissenschaftlicher 
Hinsicht noch stets einer geradezu historisch gewordenen 
Unbeliebtheit sich zu erfreuen gehabt haben - abgesehen 
vielleicht von einer kurzen Periode ums Jahr 1870 herum, 
als die Alkalischmelze der Sulfonsauren eine so ungeahnte 
technische Bedeutung erlangt hatte. Der Grund fur die 
bedauerliche Vernachlassigung der Sulfonsauren mag darin 
zum Teil zu suchen sein, daB sie einige recht unangenehme 
Eigenschaften besitzen, wodurch speziell auch ihre Iden- 
tifizierung erschwert wird. So z. B. verkohlen sie bzw. ihre 
Salze in der Regel, noch ehe sie zum Schmelzen gelangen, 
so daB eino Schmelzpunktbestimmung dadurch illusorisch 
wird. Weiterhin sind sie - von den Aminosulfonsauren 
abgesehen - in freiem Zustande ganz allgemein auBerst 
leicht in Wasser loslich, aus dem sie durch die ublichen 
organischcn Liisungamittel gewohdich nicht zu entfernen 
sind. Zu ihrer Abscheidung hat sich bis jetzt am besten 
die Krystallisation in Form geeigneter Salze erwiesen, was 
aber leider nur bei groReren Mengen von Material zu einem 
befriedigenden Ziele fuhrt. Hierbei bediene ich mich nun 
- zum Ersatz der versagenden Schmelzpunktbestimmung - 
seit Jahren mit gutem Erfolge der Feststellung der ,,L o s - 
1 i c h k e i t s z ti h 1" dieser Salze, d. h. der Bzstimmung 
des spJzifischen Gewichts ihrer bei gewohnlicher Tempe- 
ratur gesattigten, wasserigen Liisung, was ubrigens keines- 
wegs mit p-inlichcr Genauigkeit ausgefuhrt zu werden 
braucht. Liegt z. B. ein Gemenge von mehreren Salzen vor, 
so erhalt man baim Umkrystallisieren eine Mutterlauge, deren 
spszifisches Gewicht ststs erheblich groRer ist als die Liislich- 
keitszahl eines der Komponenten, soweit wenigstens kein 
isomorphes Gemisch vorliegt, was ab und zu vorkommt. 
Bleibt andererseits beim Umkrystallisieren eines Salzes das 
spzzifische Gewicht seiner Mutterlauge konstant, so darf 
das Salz mit groBer Sicherheit als rein angesprochen werden, 
und eine Identifizierung hiernach scheint mir sogar zu- 
verlassiger zu sein als eine solche durch Schmelzpunkts- 
bestimmung, nur sind dazu eben groBere Mengen Material 
notwendig. Mit dieser Hilfe gelang mir bis jetzt jede Tren- 
nung von Sulfonsauren, und auch die vorhin erwahnte 
Mengenbestimmung der unter den verschiedenst-n B4- 
dingungen gzbildztan isomxen Nitrobenzolsulfonsauren lie0 
sich so durch direkte Trennung ermoglichen. 

DaB bei den Nitrobenzolsulfonsauren nun a.uf dem Wege I 
- von der m-Saure abgesehen - stets eine so bevorzugte 
Bildung des o-Darivates g2geniiber dem- p-Derivate zu 
konstatieren war, wahrend nach I1 uberhaupt keine 
o-Saure und nur sehr wenig p-SLure zu erhalten war, diirfte 
von ganz besonderem Interesse sein, um so mehr als bereits 
beim Naphthalinringe eine gewisse Analogie hierfiir bekannt 
war. Man hat jetzt nur zu beachten, daB bei diesem Doppel- 
ringe die m-Orientierung fehlt und ganz allgemein in eine 
Wegorientierung in die andere Ringhalfte sich umwandelt, 
was etwas andere Verhaltnisse zur Folge hat: 

'I1 (\() +NO,: Hauptprodukt ist das 1,8-Derivat. 

SO,H 

\/\/ 

8 )  Eine experimentelle Abhandlung hieriiber erscheint gleich- 
zeitig im J. p r a k t. C h e m. Dort sind auch die genauerenliteratur- 
angaben fiir verschiedene der hier erwiihnten Tatsachen zu finden. 

4) Ein auf dieaer Beobachtung beruhendes Verfahren zur Her- 
stellung von o-Sulfanilsiiure habe ich kurzlich zurn Patent an- 
gemeldet. 

1v cj:ip' + SO,H: Vom 1,8-Derivate entsteht jedenfalls 
nichts und im ubrigen fast ausschliefi- 
lich 1,5-Derivat. 

Es scheint mir hier eine in weniger praziser Form fruher 
schon6) vermutete GesetzmaBigkeit vorzuliegen, w o n a c h 
e i n e  e i n t r e t e n d e  N i t r o g r u p p e  - v o r  a l l e m  
e i n e m  s o g e n a n n t e n  m - o r i e n t i e r e n d e n  
S u b s t i t u e n t e n  g e g e n u b e r  - i n f o l g e  e i n e r  
A r t  ,,S e 1 b s t o  r i e n t i e r u n  g"6) d a s  B e  s t r e  b e  n 
z e i g e n  w u r d e ,  i n  m o g l i e h s t e  N a h e  d e s  
s c h o n  v o r h a n d e n e n  S u b s t i t u e n t e n  z u  
t r e t e n ,  d. h. i n  s e i n e  o - S t e l l u n g  (I) b z w .  
b e i  m e h r k e r n i g e n  S y s t e m e n  g e g e b e n e n -  
f a l l s  i n  d i e  d a m i t  v e r w a n d t e  p e r i - S t e l l u n g  (111). 

E i n e  S u l f o x y l g r u p p e  d a g e g e n  w u r d e  
i n  s o l e h  b e n a c h b a r t e  S t e l l u n g e n  j e t z t  
u m  g e  k e  h r t  n u r  w e n i g e r  l e  i c  h t e i n  t r e  t e  n 
u n d  s i e  s p e z i e l l  e i n e m  m - o r i e n t i e r e n -  
d e  n7)  S u b s  t i t u e  n t e n g e  g e n u  b e  r a n s  c h e  i - 
n e n d  u b e r h a u p t  n i c h t  b e s e t z e n ( l 1 u n d I V ) .  

Mit einer solchen Annahme stehen jedenfalls die samt- 
lichen sowohl bei der Nitrierung wie auch bei der Sulfo- 
nierungvonNi t r o b e  n z o 1 ,  B e n  z o I s  u 1 f o n s u r e  
und B e n z o e s a u r e  und dann weiter von a - N i t r o -  
n a p h t h a 1 i n N a p  h t h a 1 i n - a - s u 1 f o n - 
s u r e gemachten Beobachtungen im besten Einklang. 
Bei der Nitrierung der Bznzolderivate wurde hier durch- 
weg als zweites Hauptprodukt das o-Derivat in betriicht- 
licher Menge erhalten, und bei derjenigen der Naphthalin- 
derivate entstand schlechthin als Hauptprodukt das 1, 8- 
Derivat. Bei der Sulfonierung aller dieser Verbindungen 
wurde dagegen niemals auch nur eine Spur des 0- bzw. 
1,8-Derivates erhalten, - soweit wenigstens keine beson- 
ders wirkenden Katalysatoren wie z. B. Quecksilbersalze 
zugesetzt worden waren, mit denen D i m r o t h geringe 
Mengen spoziell von o-Sulfobenzoesaure erhielt. 

Wird bei N i t r o b e n z o l ,  B e n z o l s u l f o n -  
s a u r e  oder B e n z o e s a u r e  sodann der m-orien- 
tierende EinfluB des Substituenten durch den in m-Stellung 
erfolgenden Hinzutritt eines 0- und p-orientierenden Sub- 
stituenten ausgeschaltets), wodurch iihnliche Verhaltnisse 
wie beim Naphthalinring geschaffen werden, bei dem die 
m-Orientierung an sich schon fehlt, 

und 

f 
I 

SO,H 
COOH 

NO, *()+-NO2 

Cl(Br,CH,) 

so scheint eine Nitrogruppe auch hier jetzt zum mindesten 

6) Die orientierenden Einfliiase und der Benzolkern S. 101 u. 126. 
(Leipzig 1909, Joh. Ambr. Barth.) 

6 )  Aubr  einer solchen ,,Selbstorientierung" ist bei cler Platz- 
anweisung aber natiirlich auch noch der wohl immer ziemlich starke 
EinfluB der bereits vorhandenen Substituenten mitbestimmend, 
wozu u. a. noch der EinfluB der Reaktiombedingungen kame. 

7)  Auch einem 0- und p-orientierenden Substituenten gegen- 
iiber scheint iibrigem die Selbstorientierung der beiden Gruppen 
in allerdings geringerem M a b  zur Geltung zu gelangen, denn bei 
der Nitrierung entsteht in solchen Fallen wohl steta mehr 0-Derivat 
als bei der Sulfonierung. So z. B. gelang es bei der Nitrierung des 
Toluols bekanntlich noch nie, die Bildung des technisch weniger 
geschatzten o-Derivates unter etwa 60% der Theorie herabzu- 
driicken. 

8 )  Mein Buch S. 17. 
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fast ausschlieBlich in o-Stellung zu dem vorhandenen 
m-orientierenden Substituenten zu treten. Aus m - C h 1 o r - 
n i t r o b e n z o l  und m - S u l f a n i l s a u r e ,  bzw. der 
Acetylverbindung im letzteren Falle, wurde so bis jetzt 
wohl nur das 6-Nitroderivat erhalten, wahrend beim Sul- 
fonieren sp3ziell der m-Sulfanilsaure die Substitution aus- 
schlieBlich in 4-Stellung erfolgte. In  gleicher Weise be- 
obachtete man beim Nitrieren von m - C h 1 o r - und von 
m - B r o m b e n z o e s a u r e ,  w i e a u c h v o n m - T o l u y l -  
s a u r e , friiher nur die Bildung von 6-Nitro- neben weniger 
2-NitroderivatI und von dem an sich eher zu erwarten ge- 
wesenen 4-Nitroderivate wurde nichts gefunden. Nach 
neueren Angabens) sol1 allerdings s eziell im Falle der 

doch wiirde auch hiernach die an sich nicht zu erwartende 
Bevorzugung der doppelt o-besetzten Stellung 2 gegen- 
tiber 4 bestehen bleiben. 

Erwahnenswert erscheint mir noch eine vor Jahren 
gemeinsam mit H. v. P e c h m a n n1O) gemachte Beobach- 
tung, wonach beim Nitrieren von P - M e t h y I u m b e 1 1 i - 
f e r o n die Nitrogruppe iiberhaupt au3schlieBlich die dop- 
pelt o-besetzte Stellung 3 aufsucht : 

m - T o 1 u y 1 s a u r e auch etwas 4- 2 itroderivat entstehen, 

- c  
I 
c=, 

Dies hat uns damals sehr uberrascht, 80 daB wir 4 Monate 
lang vergeblich nach einem weiteren etwa mitgebildeten 
Igomeren suchten. Nach dem jetzt Gesagten erscheint der 
Befund nun aber recht verstandlich, denn einerseits ist bei 
dem Umbelliferon der nach Analogies~hluD~~) wohl anzu- 
nehmende, stark m-orientierende EinfluB der infolge Lacton- 
bildung acyliertea Hydroxylgruppe (umgekehrter Carboxyl- 
reat !) durch das dazu m-standige Hydroxyl ausgeschaltet, 
und andererseits ist die Stellung 3 die einzige freie o-Stellung 
des OCO-Restes. 

Auf Selbstorientierung der eintretenden Gruppen beruht 
ferner wohl auch die bekannte Tatsache, daB Anthrachinon 
beim Nitrieren praktisch nur a-Derivat, beim Sulfonieren 
aber - ohne Quecksilberzusatz wenigstens - das p-Derivat 
liefert. E3 sollen ubrigens berdits beim Nitrieren des Lhnlich 
gebauten, gewissermaoen ein halbea Anthrachinon darstellen- 
den Acetophenons angeblich gegen 45% o-Derivat entstehen 
neben fast nur noch m-Derivat12): 

und wenn beim Anthrachinon dann ganz ausschlieBlich ein 
a-Derivat sich bildet, so konnte dies etwa in der ring- 
formigen Abdrangung der beiden Ketogruppen des Anthra- 
chinons von den 0-, d. h. a-Stellungen begriindet sein. Diese 
letzteren konnten dadurch sterisch entlastet werden und 
so in erhohtem MaBe der Substitution nun zuganglich sein. 

Was schlieBlich noch die Moglichkeit einer direkten 
Bildung von o-Disulfonsauren anbetrifft, so wiirde eine 
solche speziell fur den Naphthalinring bereits nach der 
bekannten Armstrongschen Sulfonierungsregel ganzlich aus- 
geschaltet sein. Nun konnten aber D r e s 8 e 1 und K o t h el3) 
zeigen, daB bei der Weitersulfonierung von P-Amido- oder 
P-Oxynzphtalin-7-sulfons;iure in der Tat doch eine betriicht- 
liche Bildung von 3,6,7-Trisulfon3iiure bzw. 1,3,6,7-Tetra- 
sulfonsLure stattfindet. Dieses an sich sehr interessante 

0 )  E. M ii 1 1  e r , Ber. 4X, 430 (1909). 
10) Ber. 34. 660 (1Ml). 
11) Mein Buch S. 80. 
1%) C 8 m p 8 , Arch. d. Pharmecie $40, 1 (1901). 
18) Ber. 27, 1193 (1894). 

Zusammentreten von 2 Sulfoxylen in 6- und 7-Stellung 
scheint mir aber doch in keinem eigentlichen Gegensatze 
zu der genannten Regel zu stehen, sondern eben nur ein 
weiterer Beweis dafiir zu sein, daB die 6, 7- bzw. 2, 3-Stel- 
lungen des Naphthalinrings gar keine echten aromatischen 
o-Stellungen sind. Darauf hat wohl B a m b e r g e r14) zu- 
erst hingewiesen, der u. a. gezeigt hat, daB die in Stellung 1 
bejetzten /I-Naphthole trotz freier 3-Stellung mit Diazo- 
verbindungen sich nicht kombinieren lassen, wohl aber 
nach Hydrierung des die Hydroxylgruppe nicht tragenden 
Ringes, wodurch anscheinend erst der hydroxylhaltige Ring 
in einen echten Benzolring ubergeht, dessen 2,3-SteIlungen 
damit wirkliche o-Stellungen werden, so daB Kupplung in 3 
erfolgt. Unter Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse konnte 
fur den Naphthalinring etwa einmal eine Strukturformel 
folgender Art in Betracht kommen: 

fur die allerdings zurzeit noch keine sehr groBe Sympathie 
zu finden sein wird. 

Nun noch einige zusammenfassende Worte uber die 
g e s a m t e n  E r s c h e i n u n g e n  d e r  O r i e n t i e -  
r u n g. Nach allem scheinen sie mir stets das Resultat des 
Zusammenwirkens von mehreren Einflussen zu sein. Speziell 
die im Kern schon vorhandenen sogenannten orientierenden 
Substituenten diirften, wie ich genauer schon darzulegen 
versucht habe's), in der Lage sein, gleichzeitig sowohl einen 
reaktionsbegiinstigenden , wie auch einen hemmenden 
EinfluB auszuuben. Der begiinstigende EinfluB konnte 
etwa auf Bindungslockerungen infolge von Affinitats- 
verschiebungen zuriickzufuhren sein, der hemmende Ein- 
fluB in sterischen Verhaltnissen begriindet sein, womit aber 
andere Erklairungsmoglichkeiten keineswegs ausgeschaltet 
sein sollen. 

Beide Arten von Einfliissen treten nun am starksten 
stets in den 0- und auch in den p-Stellungen auf, was mir 
auf Diagonalbindungen im Ringe hinzuweisen scheint, da 
dadurch die p-Stellungen in ahnliche Beziehungen zu dem 
oriontierenden Substituenten gelangen wiirden, wie die 
o-Stellungen. Das Dominieren eines reaktionsbegiinstigen- 
den Einflusses wiirde so zu 0- und p-Orientierung, das- 
jenige eines hemmenden Einflusses zu 0- und p-Reaktions- 
erschwerung, d. h. m-Orientierung fuhren. 

Hierzu wiirde als dritter orientierender EinfluB jetzt 
aber noch eine mehr oder weniger groqe Neigung des ein- 
tretenden Substituenten zu einer spezifischen Selbstorien- 
tierung zu rechnen sein, was an sich ubrigens wohl von 
vornherein zu erwarten stand. 

Die Tatsache schlieBlich, daB mit Veranderung der 
Reaktionsbedingungen auch die Mengenverhaltmsse der 
entstehenden Isomeren sich zu verschieben pflegen, konnte 
so etwa zu erklaren sein, daB dadurch entweder das Zu- 
sammenwirken der einzelnen orientierenden Einfliisse modi- 
fiziert wird, so daB sie quantitativ jetzt in anderer Weise 
zur Geltung gelangen. Oder aber es konnte durch andere 
Reaktionsbedingungen die Bildung von gewissen, fur den Ver- 
lauf einer bestimmten Substitution wichtigen Zwischenpro- 
dukten, wie z. B. von Anlagerungsverbindungen, begunstigt 
oder zuriickgedrangt werden. Speziell bei Sulfonsauren z. B. 
wiirde d a m  auBerdem noch damit zu rechnen sein, da13 
nachtriiglich, besonders bei erhohter Temperatur, ganz 
direkte Umlagerungen erfolgen, wie solche in verschiedenen 
Fallen, u. a. auch von mir16) schon, sichergestellt worden 
sind. 

Nach allem ist das Problem der Orientierungserschei- 
nungen auBerst komplizierter Natur, fur das eine allseitig 
befriedigende Lijsung wohl erst in weiter Ferne zu erwarten 
steht. Die Moglichkeit einer solchen Liisung ist aber jeden- 
falls nur dann gegeben, wenn man sich durch den lang- 
samen Fortschritt in der Erkenntnis hier nicht entmutigen 
1aBt. [A. 259.1 

14) Liebige Ann. X5?, 32 (1890). 
16) Mein Buch S. 9, 20, 43, 85. 
16) Ber. 43, 1416 (1910). 


