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Aebnliche Versuche in der Reihe der athylirten und benzylirten 
Thionine sind in diesem Laboratorium in Angriff genommen; iiber 
deren Resultate wird seiner Zeit an anderer Stelle Bericht erstattet 
werden. 

eidgen. Polytechnicums. 
Z iir i c h, 3. Marz 1906. Technisch-chemisches Laboratorium des 

149. R. Hremsnn: Ueber Molekularverbindungen von 
Nitrokijrpern mit Aminen. 

[Bemerkung zur Srbeit der  Hrn. Noel t ing  und S o m m e r h o f f . ]  

(Eiogegangen am 5 .  MLrz 1906.) 

Vor kurzem haben die WHrn. N o e l t i n g  und S o m m e r h o f f  uoter- 
sucht'), ob die von H e p p  eiierst beobachtete Eigenschaft des aym- 
metrischen Trinitrotoluols und Trinitrobenzols, mit nromatischen Aminen 
gefiirbte Doppelverbindungen zu geben, wenn das Gemisch der beiden 
Componenten in alkoholischer Losung am Wasserbade erwarmt wird, 
einer Verallgemeinerung fahig ware. Zu diesem Zwecke liessen die 
geuannten Autoren eine Reihe von Homologeo und Substitutions- 
producten des Anilins, sowie anch Diamin-, Diphenylamin- und Chinolin- 
Basen, auf Trinitrobenzol und Toluol, in Losungen von Alkohol oder 
Aceton, sowie auch in einigen Fallen ohne Einwirkung eines Loaungs- 
mittels auf einander einwirken und erhielten auf diesem Wege eine 
Keihe wohldefinirter Molekularverbindungen. Anologe Versuche mit 
Trinitro-m-xylol, Trinitromesitylen und Trinitrobutylxylol blieben nach 
genannten Autoren erfolglos. 

Auch gelang es den Verfassern nicht, rnit Anilin und Nitrohenzol, 
p-Nitrotoluol und m-Dinitrobenzol feste Doppelverbindungen zu isolireii. 
Sie  schlossen jedoch aus dem Umstande, dass diese genauoten Nitro- 
korper, niit frisch destillirtem , farbloeen Anilin zusammengebracht, 
intensive Rothfarbung gaben auf die Moglichkeit ron Verbindungen 
zwischen genannten Eorpern;  diese miisten jedoch sehr labil sein, 
da die durch Bildung einer Verbindung herrorgerufene Rothfiirbung 
auf Zusatz von Alkohol verschwindet. 

Ich habe seit einigpr Zeit unter anderem das Studium der Gleichge- 
wichtsverhaltnisse zwischen Aminen u n d  Polynitroderivaten zum Gegen- 
stand meiner Arbeiten gemacht, was die HHrn.  N o e l t i n g  und S o m m e r -  
11 off  bei ihren sonst ausfiihrlichen Literaturangaben wahrscheinlich 

') Diesc Berichte 39, 76 [1906]. 
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infolge des allgemein gehaltenen Titels iiberseheo zu haben scheinenl). 
Deeshalb sei ea mir gestattet, kurz auf meine Untereucbungen a n  dieser 
Stelle zuriickzukommen und zur erwahnten Frage das Wort zu ergreifen. 

Die Methode der Darstellung von Molekularverbindungen, wie eie 
von genannten Verfassern angewendet wurde, giebt natiirlich Anfschluss 
iiber die positive Existenz derartiger Verbindungen. Ueber die wirk- 
liche Nichtexistenz solcher Verbindungen iwiscben zwei Component en 
kann der  Umstand, dass auf obigem Wege keine Verbindung isoliert 
wurde, aber nicht einwandfrei entscheiden. Denn die Bildungs-, bezw. 
Existene-Verhaltnisse derartiger Verbindungen im festen Zustande 
hangen in ausserordentlicbem Maasse ab von den ausseren Bedingungen, 
wie Concentration und Temperatur. Die einzige and einwandfreie 
Methode, iiber die Existenz von Verbindungen zwischen zwei Stoffen 
zu entscheiden, ist die Aufnahme eines vollstandigen Schmelzdiagrammes 
wechselnder Gemenge der beiden Stoffe. Nicht nur diese Frage, sondern 
auch die nach der Zahl und Zusammensetzung eventuell existirender 
Verbindungen beantwortet des Schmelzdiagrarnm. Die Existenz ron 
Verbindiingen deuten Maxima des Schmelzdiagrammes an; deren Zu- 
samrnensetzung ergiebt die Zusmmensetzung der Mischung der Compo- 
nenten, bei der das Maximum des Schmelzpunkts auftritt, und 
so wird jede P Analysecc der  Verbindung iiberfliissig. Natiirlich kann 
auf diesem Wege nur die Existenz fester Verbindungen einwandfrei ent- 
schieden werden, denn in der Liisung k6nnen Verbindungen bestehen, 
ohne dass es zur Ausscheidung einer festen Verbindung kommt. So 
habe ich gleichfalls die GleichgewichtsverhaltniJse zwischen Anilin 
und Nitrobenzol-, sowie p-Nitrotoluol und m-Dinitrobenzol untersucht; 
hierbei stellte sich aus dem Verlaufe des Schmelzdiagammes heraus, 
dass Anilin und m-Dinitrobenzol eine Verbindung irn aqoimolaren Ver- 
haltniss liefern. 

So wird auch erst die Aufnahme des Schmelzdiagramms definitiv 
entscheiden kiinnen, ob wirklich Anilin mit Trinitro-m-xylo2, Trinitro- 
mesitylen und Trinitrobutylxylol - was mir allerdings unwahrscheinlich 
scheint - k e i  n e Verbindungen liefert. 

Zum Schluss sei nur kurz auf die von mir und R o d i n i s a )  be- 
obachtete interessante Eigentumlichkeit der  Benzoldisubstitutionspro- 
ducte hingewiesen, dass von diesen die m- und p.Verbindung eine 
bedeuteud grossere Neigung zur Bildung von additionellen Ver- 

l) Ueber den Einflum yon Substitution in den Componenten binhrer 

a) Vortrag auf der vorjihrigen Naturforschervenammlung in Meran nnd 
Losungsgleichgewichte. I. Mitth. Mooatsh. fiir Chem. 2 5 ,  1271 [ 19041. 

Sits-Ber. der Wiener Akad., Sitzung vom 21. December 1905. 
Berichte d. D. chem. Geaellrchaft. Jahrg. XIuiIX. 66 
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binduogen zeigen als die o-Verbindung, was wir durch sterische Valenz- 
behinderungen in diesem letzten Fal le  zu erklaren rersuchten. 

O b  und welche Verbiodnngen in Liisung existireo, ohne dass es 
zur Bildung fester Verbindungen kommt ,  daruber werden ander e 
Methoden der Gleichgewichtubestimmung - unter denen unter anderen 
die calorimetrische Methode, wie sie von den genannten Verfassern zu 
qualitativen Schliissen verwendet wurde, verwendbar sein durfte - zu 
entscheiden haben. Versuche in dieser Richtung sind im Gange, und 
ich hoffe, in einiger Zeit uber deren Ergebnisse berichten zu konnen. 

G r a z ,  im Marz 1906. 

160. D. Vorlander und C. S iebert :  Neue eromatische 
Kohlenwasserstoffe. 

(Eingegangen am 1. Miirz 1906.) 

Wir haben versucht, durch Destillation von diphenylessigaaurem 
und p, p-diphenylpropionsaurem Baryum zu ueuen Ketonen, symm. 
Tetraphenylaceton und Tetraghenyldiathylketon, zu gelangen. Atis 
p,#- Diphenylpropionssure entatand jedoch ein Gemisch von oligen Zer- 
setzungsproducten und Stilhen. Aus diphenylessigsaurem Baryum er- 
hielten wir Diphenylmethan und neben auderen Kohlenwasseretofeu 
einen neuen, prachtvoll krystallisirendeo, f a r b l o s e n  Rohlenwasser- 
stoff. Der  Letztere iJt so leicht und in solchen Mengeu aus den 
Destillationsproducten abzuscheiden , dass wir ihu eingehender unter- 
sochen kounten. Wir  halten ibn fiir das biaher unbekannte symm. 
T e t r  a p  h enyl-all en. Die Zersetzung des diphenylessigaauren Be- 
r jums im Vacuum scheint so vor sich zii gehen, dass aus einem Thei l  
des Salzes in normaler Weise T e t r a p h e n y l - a c e t o n  gebildet wird, 
dieses aber bei der Destillation in Tetraphenylallen und Wasser zerfallt: 

(C, H5)2 CH . C 0 . 0 .  Ra . 0 . OC . CH (Cs H5)9 4 (-BBaCO,) 

( C ~ H ~ ) ~ C H . C O . C I ~ ( C ~ H ~ ) P  

(C, H5)a C : C : C (C, H5)2. 

4 ( -  HnO) 

Das Wasser verwandelt einen anderen Theil des dipheuylessig- 
snuren Baryums in Diphenylmetban. 

Tetraphenylaceton haben wir bis jetzt nicht isolirt, auch liess 
sich Tetraphenylallen durch Waeseraufnahme nicht in das Keton iiber- 
fiihren. Gleichwohl ist die Auffassung des neuen Eohlenwasserstoffs 
als Tetraphenylallen aus folgenden Grunden zutreffeud : 


