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450. V. v. Richter :  Ueber eine neue chromogene 
Atomgruppirung. 

(Eingegangen am 25. Juli.) 

Bei der Darstellung von Dinitrophenylacetessigslureester, CeH3(NOn)z . 
CH<C Oa . CzH5 , durch Einwirkung von opDinitrobromhenzo1, CS H3 

(NO& Br,  auf Natriumacetessigsiiureester erhielt ich als Nebenproduct 
eine Verbindung, welche in heissem Alkohol fast unloslich, bei 158 bis 
1540 schmilzt und in bemerkenswerther Weise die Eigenschaft besitzt, 
sich in Natron- und Kalilauge mit intensiv dunkelblauer Farbe zu 
losen. Wiederholt hatte ich bei analogen Nitroverbindungeu durch 
Alkalien blaue und violette Farbungen wahrgenommen; im gegebenen 
Falle, bei der reichlichen Entstehung der sehr bestandigen Substanz, 
lag die Aussicht vor, die Ursache der Blaufarbung und die sie be- 
dingeude ,4tomgruppirung zu ermitteln. 

Eine nahere Durchsicht der Litteratur ergab, dass der fragliche 
Kiirper schon im Laboratorium von W i s l i c e n u s  dargestellt und von 
He c k m a n n als das weisse krystallinische Product (< beschrieben 
worden ist l). Er fand den Schmelzpunkt desselben bei 150.5°, con- 
statirte seine Blaufarbung durch Alkalien und ermittelte fur ihu die 
einfachste atomistische Formel Cs Hc Nz 03. Fur die in metallglanzen- 
den Schuppen sich abscheidende, in Wasser und Alkohol mit dunkel- 
blauer Farbe  liisliche Ral iumverbindung der Substanz stellt H e c k -  
m a n n  die Formel C24H16K2N6015 auf; dem entsprechend nimmt er  
fiir die freie weisse Substanz die verdreifachte empirische Formel als 
Molecularformel an: 3 CS Hc Na 0 5  = Ca4His Nc 0 1 5 .  Er meint, die Sub- 
stanz entstehe drei Molekulen Dinitrophenylacetessigester wahr- 
scheinlich dadurch, dass dieselben zunachst in drei Molekiile Dinitro- 
phenylessigsaure ubergefiihrt und letzteren durch die Einwirkung der 
alkoholisch- alkalischen Flussigkeit j e  1 Atom Sauerstoff entzogen 
wurdecc 2): 

GO . C H B  

3 CsHsNs 0 s  - 3 0 ==Car His He 0 1 5  

Dinitrophenylessigsaure. Weisser Korper. 

Diese scheinbar verwickelten Beziehungen, nach welchen die Blau- 
farbung einem Kijrper von sehr complicirter Constitution zukommen 
wiirde, entwirren sich in einfacher Weise. 

Es erwies sich, das der fragliche Korper einfach den Aethylester 

I) Ann. Chern. Pharm. 220, 137 
a) Ibid. 139. 
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der Ridiuitrophenyies~igs~ure dawtellt, welchern die rerdoppelte empi- 
rische Formel Cg Ht;N:! 0 5  (s. 0.) zukomnit : 

Hidinitrophen ylessigester. 

Durch Ersetzung des Wasserstoffes der CH- Gruppe durch Alkali- 
metalle, bei der Einwirkung von Aetzalkalicw, deriviren die mit iutensiv 
blauer Farbe in Wasser und Alkohol liislichen Alkaliverbiildungen. 

E s  ergiebt sich das aus folgenden Beziehungcw : 
Bei der Darstellung des fraglichen Kiirpers wurde zunachst be- 

merkt, dass derselbe bei Anwendung voii uberschussigem Dinitrobrom- 
benzol in reichlicherer Menge gebildrt w i d .  Ich cersuchte daher seine 
Darstellung durch nochmalige Einwirkung von Dinitrobronibenzol auf 
die Natriumverbindung des zunachst gebildeten Dinitrophenylacetessig- 
saureesters (bei 94 0 schmelzend), gemiiss der Gleichung 

Bidin~troplieuylacctessiaester. 

I n  der That  wird nach dieser Reaction der Kiirper iu sehr reich- 
licher Menge (gegen a / ~  der theoretischen) grbildet, so dass derselbe 
an1 besten auf diese Weisr gewoniien wird. Dieser S)nthese ent- 
sprechend, konnte der KBrper als Bidinitrophenylacetessjgester ange- 
sprochen werden, mit der molecularen Formel Clp 1114N1011, welche 
einen der Formel C16 1112 N4 0 1 0  (= 2 . Cb Hb N2 0 5 )  sehr nahen Procent- 
gehalt besitzt. 

Es erwies sich indessen. dass dem Kiirper die voii H e c k r n a i i u  
aufgestellte empirische Formel CS Hs Ng 0 5 ,  oder richtiger die Formel 
C16H12X4010 zukommt. Eine Erklarung hierfur ergab sich in der  
Annahme, dass durch Abspalturig der Acetylgruppe der Bidinitrophenyl- 
essigsaureester gebildet worden ist, welcher die erforderliche Formel 
C16 Hla N* 010 besitzt : 

Eine solche Abspaltung der Acetylgruppe ist bei analogen Ver- 
bindungen schon mehrfach beobachtet worden. So wird nach Jonef , ' )  
aus Diacetylessigsiureester (Cz H3 O), C H . C 0 2  . Ca Hs durch Natrium- 

I) Ann. Chem. Pharm. 226, 215. 
159" 
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athylat wie auch durch Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur 
ein Acetyl unter Bildung von Acetessigsaureester abgespalten. Ebenso 
wird nach J a p p  und K l i n g e m a n  n *) bei der Einwirkung von Diazo- 
benzolchlorid auf Natriummethylacetessigester die Acetylgruppe ver- 
drangt. Aach fiir die directe Bildung von Bidinitrophenylessigs8ure- 
ester bei der Einwirkung von nur einem Molekiil Dinitrobrombenzol 
(s. 0.) finden sich mehrfach Analogien vor. So entstehen nach L e l l -  
mann2)  bei der Einwirkung von einem Molekiil Para- oder Ortho- 
nitrobenzylchlorid auf Natriummalonsaureester fast ausschliesslich die 
entsprechenden Binitrobenzylmalonsaureester. 

Dass im vorliegenden Falle ebenfalls eine Abspaltung oder Ver- 
drangung der Acetylgruppe stattfindet, dass der fragliche Korper die 
ihm von mir zugeschriebene Constitution besitzt, wird zunachst dadurch 
erwiesen, dass derselbe, in ganz analoger Weise wie aus Acetessig- 
saureester, auch aus Malonsaureester erhalten werden kann, indem in 
diesem Falle eine Carboxylgruppe verdrangt wird. 

B i l d u n g  d e s  K o r p e r s  a u s  M a l o n s a u r e e s t e r .  
Dieselbe erfolgt, ahnlich wie ans Acetessigsaureester, in geringer 

Menge schon direct bei der Einwirkung von nur einem Molekiil Dinitro- 
brombenzol; besser bewirkt man die Bildung in zwei Phasen. Man 
lasst zunachst ein Molekiil Dinitrobrombenzol auf Natriummalonsaure- 
ester in alkoholischer Losung beim Erwiirmen einwirken, bis die alka- 
lische Reaction fast verschwunden. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
gewinnt man ein Oel, aus welchem bei langerem Stehen eine krystalli- 
niache Masse sich abscheidet. Dieselbe besteht hauptsachlich an8 
Dinitrophenylmalonsaureester und enthalt meist in geringer Menge auch 
den fraglichen, in Alkohol fast unloslichen, in Alkalien mit blauer 
Farbe  loslichen Kiirper. Die grosste Menge des Dinitrophenylmalon- 
slureesters bleibt jedoch im riickstandigen Oel, im unveranderten Ma- 
lonsaureester gelost. Sehr leicht und vollstandig gelingt die Abscheidung 
des gebildeten Dinitrophenylmalonsaureesters in folgender Weise: Das 
als Oel abgeschiedene Reactionsproduct wird direct mit iiberschiissiger, 
concentrirter Natronlauge zusammen gerieben ;’ es  gesteht dano zu einer 
schwarzbraunen krumligen Masse - der Natriumverbindung des Di- 
nitrophenylmalonsaureesters, wahrend der unveranderte Malonsaureester 
verseift wird. Diese Natriumverbindung ist in nicht zu sehr ver- 
diinnten Aetzalkalien unloslich und kann auf Glaswolle abgesaugt 
werden. Sie lost sich in  Wasser rnit intensiv rothbrauner Farbe, unter 
Riicklassung des bei der Reaction unverandert gebliebenen Dinitro- 
brombenzols. Aus der filtrirten Losung der Natriumverbindung wird 

*) Die93 Berichte XX, 2942. 
Diese Berichte XX, 434. 



2473 

durch SIuren (aach Kohlensiiure) der Ester in fast reinem Zustande 
ausgefdl t. 

Der  D i n i t r o p h e n y l m a l o n s a u r e e s t e r ,  CFH3 (XO,), . C H  
(GO2 . Cz &)a, der, soviel bekannt, bisher noch nicht beschrieben worden 
ist, ist in warmem Alkohol ader Aether sehr leicht lijslich und krystallisirt 
in dicken, schwach gelblichen Prismen, die bei 510 schmelzen. Die 
von H. stud. D r  o s s b  a c h  ausgefiihrte Elerrientaranalyse bestatigte die 
atis der Synthese und den IJmsetzungen des Korpers erschlossene 
Zusammensetzung. Der  %ter I(ist sich in verdunnten Alkalien mit 
intensiv rothbrauner Farbe  und w i d  durch Siiuren wieder unreriindert 
abgeschieden. Eine nahere Untersuchrnig dieses Esters and seiner 
Derivate sol1 spater erfolgen. 

Durch nochmalige Einwirkung ~ 0 x 1  Dinitrobrombenzol auf die Na- 
triumverbindung des Dinitrophe~iylmainnsaur~esters beini Erwarmen in  
alkoholischer Liisung entsteht, in ganz Bhnlicher Weise und in iiahezu 
gleicher Menge wie ails Dinitrop henylacetessigesier, derselbe blaufirbende 
Rorper, der in Polge seiner Schwerliialichkeit in Alkohol und Aether 
leicht aus dem Reactionsproduct abgeschieclen werden kann. Drrselbe 
kann beiden Synthesen gerniiiss nur den Hi-dinitrophenyless~gs8areester 
darstellen und eritsteht in letzterem Falle dnrch Abspaltniig einer 

Hi,:initrophenyll,-iiRsaurecbter. 

Ein weiterer Beweib fiir diese Const i tut i~n soil durch die Synthese 
des Korpeis atis Dinitrophenylessi~s~~ureester C,jH?(NO2)', . CH? . C O ? .  
C2Hj und aus Ri-dinitrophenylmethan [C, Hj  (NO&]2 C Ht, erbracht 
werden. Zunlchst ergiebt sirh ein solcher aus der Zusammensetzung 
des Natriumsalzes. 

Nach H e c k m a n n  hat die Kaliumverbindung des Kiirprrs die 
Formel CzaH16KaNgO15 (is. o.), welche 11.07 pCt. Kalium verlangt, 
wahrend die Kaliumverbindu~ig des Bidinitrophenylessigesters, V O I ~  der 
Porrnel C16HllKNq010, 8.5 pCt. Kalium enthalten wllte. Es kommt 
jedoch hierbei in Betracbt, dass das Kaliumsalz H e c k m a n n  's seiner 
Darstellung nach etwas freies Kali enthalten konnte. Fernr r  kann 
moglieher Weise ein basisches Kaliumsalz vorliegen, ahnlich wie auch 
das Benzolazonitroaethan CbH5. N2. C H ( N O 2 ) .  CHJ nach V. Mcyer ' )  
nur basiscbe Salze mit zwei Aeyuivalenten der Metalle bildet. 

Bei der Genauigkeit der factischen angaben H e c k  m a n  11's und 
der geringen Differenz in der Zusammensetznng konrite von einer er- 

I) Diesc Berichte VIII, 1071;. 
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neuten Untersuchung der Kaliumoerbindung kein entscheidendes Re- 
sultat erwartet werden; wohl aber ergab sich ein solches aus der 
N a t  r i u m  verbindung. Man gewinnt dieselbe leicht in gut charakteri- 
sirter Form,  wenn man zu der filtrirten wasserigen, dunkelhlauen 
Losung ru’atronlauge hinzufiigt. Es scheidet sich dann nach einiger 
Zeit das aach in verdiinnter Natronlauge schwer liisliche N a t  r i u m  - 
s a l  z in metallglanzenden, goldschimniernden Blattchen ab, die auf dem 
Filter rasch abgesaugt und im Exsiccator getrocknet, dasselbe Aus- 
sehen zeigen. Das Salz ist sehr hygroskopisch und absarbirt auch 
rasch I<ohlensaare; beim Erhitzen verpufft rs gegen 80C, ebenso beim 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure. Zur Analyse wurde es daher 
in Wasser geliist, rnit Schwefelsaure zerlegt und das Filtrat einge- 
danipft. Zwei Analysen von Substanzen verschiedener Darstellnng er- 
gaben so 6.5 resp. 5.6 pCt. Natrium. Da das Salz seiner Darstellung 
nach etwas freies Natron enthalten muss, so stehen diese Zahlen wohl 
in  genugender Uebereinstimmung mit der Forrnel C16 HlkNaNh 010, 
welche 5.2 pCt. Natrium verlangt. 

Es sei birr nochmals auf das bemerkenswerthe Verhalten der 
Alkaliverbindungen hingewiesen. Die intensiv dunkelblaue wasserige 
oder alkoholische Liisung derselben entfarbt sich rasch an der h f t ,  
indem durch die Kohlensanre der Luft das Salz zerlegt und die freie 
Substanz unverandert abgeschieden wird. Trankt  man Fliesspapier 
mit der blauen Losung, so emtfiirbt es sich rasch, namentlich beim Auf- 
blasen, und ist nach dem Austrocknen viillig farblos. Durch kohlen- 
saure Alkalien wird ein solches Papier nicht veriindert, durch Aetz- 
alkalien aber intensiv blau gefarbt und kann zur Erkennung von Aetz- 
alkalien neben kohlensauren Alkalien dienen. Seine Anwendbarkeit 
in der Alkalimetrie sol1 durch weitere Versuche ermittelt werden. 

Aus dem Dargelegten ergiebt sich, dass die chromogene Natur 
der besprochenen Verbindungen auf der Ersetzbarkeit des Carbin- 
Wasserstoffes (der Gruppen CHz und CH) durch Metalle und d r r  
Bindung des Kohlenstoffatomes an o -p-Dinitrophenylgruppen beruht. 
Durch Eintritt von nut- einer Dinitrophenylgruppo entstehen Kiirper, 
welche braunrothe Salze bilden, wie 

wahrend durch Bindung von z w e i  Dinitrophenylgruppen an das Kohlrn- 
stoffatom bl  a II e Salze gebende Chrornogene gebildet werden, wie 

Bidinitrophenylossigoster. 

Der  Einfluss der Acetyl- und Carboxylgruppe scheint nur in der 
Erhiihung der Sciditat des Carbinwasserstoffes zu bestehen. 



Wenri diese Vnraussetzungen richtig sind, so miissen analog con- 
stituirte Substanzen ebenfalls blau gefarbte Alkaliverbindungen bilden. 
Ich habe das zunachst an den1 leicbt darstellbaren Bi-dinitrophenyl- 
methan [ C ~ H J  (NOa)2]2 CH:! constatirt. Dasselbe wird, wie voraus- 
gesetzt, durch alko holische Alkalilosungen intensiv dunkelblau gefarbt; 
es entstehen hierbei offenbar Salze wie [C, H3(NOa)&CHNa, welebe 
iiidessen wegen der wenig aciden Natur des betreffenden Carbinwassrr- 
stoffes weriig bestandig sind. Bus  der filtrirten dunkelblauen Liisung 
der Alkalisalze wird durch Siiuren das Bidinitrophenylniethau unver- 
lndert abgeschieden. 

Die aufgefiihrten chromogenen Verbindungen kiinnen zu  der Gruppe 
der Nitiofarbstoffe gerechnet werden, es wird aber durch dieselben 
zum ersten Male constatirt, dass Kitroverbindungen, ohne eine speci- 
fischt, geschlosaene, chromophore Gruppe zu enthalten, durch Ersetzung 
von Carbinwnsserstoff blau gefiirbte Sake  zu bilden vermiigen. 

Aus den dargelegten Grundlagen erschliesseii sich nach ver- 
schiedenen Richtungen Arbeitsgebiete, deren Erforschung i m  hiesigen 
Universitatslaboratorium schon in Angriff genommen worden ist, und 
iiber welche demnachst Weiteres berichtet werden soil. 

B r r s l a u .  Juli. 

451. V. v. Richter :  Ueber chromogene Carbine. 
Constitution der Rosanilinsalze. 

(Eingegangon am 26. Juli.) 

In  der vorstehenden Mittheilung habe ich es als wahrscheinlicb hin- 
gestellt, dass der aus Acetessigsiiureester wie auch aus Malonslureester 
durch Einwirkung von Dinitrobrornbenzol entstehende Kiirper den Bidi- 
nitrophenylessigslureester darstellt, und dass seine dunkelblau gefarbten 
Alkaliverbindungen durch Ersetzung von Carbinwasserstoff (der CH- 
Gruppe) durch Alkalimetnlle gebildet werden. Den definitivm Beweis 
hierfur kann ich jetzt durch die Synthese des Kiirpers aus op-Dinitro- 
phenylessigsaureester durch Einwirkung von op-Dinitrobronibenzol auf 
seine Natriumoerbindung erbringen - gernass der Gleichung: 

CgH3(NO&. C H N a .  C o n .  C2H5 -i CsHS(NO&Br 

- - clj cs H3 H3 “oa)a>CH (rcOn), . COa . C.2 H5 + Na Br. 


