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Aehnliche Versuche in der Reihe der ithylirten und benzylirten
Thionine sind in diesem Laboratoriom in Angriff genommen; iber
deren Resultate wird seiner Zeit an anderer Stelle Bericht erstattet
werden.

Zirich, 3. Mirz 1906, Technisch-chemisches Laboratorium des
eidgen. Polytechnicums.

149, R. Kremann: Ueber Molekularverbindungen von
Nitrokdrpern mit Aminen.

[Bemerkung zur Arbeit der Hro. Noelting und Sommerho ff.}
(Eingegangen am 5. Marz 1906.)

Vor kurzem haben die HHrn, Noelting und Sommerhoff unter-
sucht!), ob die von Hepp zuerst beobachtete Eigenschaft des sym-
metrischen Trinitrotoluols und Trinitrobenzols, mit aromatischen Aminen
gefirbte Doppelverbindungen zu geben, wenn das Gemisch der beiden
Componenten in alkoholischer Losung am Wasserbade erwirmt wird,
einer Verallgemeinerung fihig wire. Zu diesem Zwecke liessen die
genannten Autoren eine Reibe von Homologen und Substitutions-
prodacten des Anilins, sowie anch Diamin-, Dipbenylamin- und Chinolin-
Basen, auf Trinitrobenzol urd Toluol, in Ldsungen von Alkobol oder
Aceton, sowie auch in einigen Fillen ohne Einwirkung eines Losungs-
mittels auf einander einwirken und erhielten auf diesem Wege eine
Reihe wobldefinirter Molekularverbindungen. Amnologe Versuche mit
Trinitro-m-xylol, Trinitromesitylen und Trinitrobutylxylol blieben nach
genannten Autoren erfolglos.

Auch gelang es den Verfassern nicht, mit Anilin und Nitrobenzol,
p-Nitrotoluol und m-Dinitrobenzol feste Doppelverbindungen zu isoliren.
Sie schlossen jedoch aus dem Uwmstande, dass diese genannten Nitro-
korper, mit frisch destillirtem, farblosen Anilin zusammengebracht,
intensive Rothfirbung gaben, auf die Moglichkeit von Verbindungen
zwischen genannten Kérpern; diese miisten jedoch sehr labil sein,
da die durch Bildung einer Verbindung hervorgerufene Rothfirbung
auf Zusatz von Alkohol verschwindet.

Ich habe seit einiger Zeit unter anderem das Studium der Gleichge-
wichtsverhiltnisse zwischen Aminen und Polynitroderivaten zum Gegen-
stand meiner Arbeiten gemacht, was die HHrn. Noelting und Sommer-
hoff bei ihren sonst ausfiihrlichen Literaturangaben wahrscheinlich

1) Diese Berichte 39, 76 [1906].
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infolge des allgemein gehaltenen Titels iibersehen zu haben scheinen?).
Desshalb sei es mir gestattet, kurz auf meine Untersuchungen an dieser
Stelle zurlickzukommen und zur erwihnten Frage das Wort zu ergreifen,

Die Methode der Darstellung von Molekularverbindungen, wie sie
von genannten Verfassern angewendet wurde, giebt natiirlich Aufschluss
iber die positive Existenz derartiger Verbindungen. Ueber die wirk-
liche Nichtexistenz solcher Verbindungen zwischen zwei Componenten
kann der Umstand, dass auf obigem Wege keine Verbindung isoliert
wurde, aber nicht einwandfrei entscheiden. Denn die Bildungs-, bezw.
Existenz- Verhéltnisse derartiger Verbindungen im festen Zustande
héngen in ausserordentlichem Maasse ab von den dusseren Bedingungen,
wie Concentration und Temperatur. Die einzige und einwandfreie
Methode, tiber die Existenz von Verbindungen zwischen zwei Stoffen
zu entscheiden, ist die Aufoahme eines vollstindigen Schmelzdiagrammes
wechselnder Gemenge der beiden Stoffe. Nicht nur diese Frage, sondern
auch die nach der Zah] und Zusammensetzung eventuell existirender
Verbindungen beantwortet des Schmelzdiagramm. Die Existenz von
Verbindungen deuten Maxima des Schmelzdiagrammes an; deren Zu-
sammensetzang ergiebt die Zusmmensetzung der Mischung der Compo-
penten, bei der das Maximum des Schmelzpunkts auftritt, und
go wird jede »Analyse« der Verbindung iberflissig. Natiirlich kann
auf diesem Wege nur die Existenz fester Verbindungen einwandfrei ent-
schieden werden, denn in der Liésung kdnnen Verbindungen bestehen,
ohne dass es zur Ausscheidung einer festen Verbindung kommt. So
habe ich gleichfalls die Gleichgewichtsverhdltnisse zwischen Anilin
und Nitrobenzol-, sowie p-Nitrotoluol und m-Dinitrobenzol untersucht;
bierbei stellte sich aus dem Verlaufe des Schmelzdiagammes heraus,
dass Anilin und m-Dinitrobenzol eine Verbindung im #quimolaren Ver-
héltniss liefern.

So wird auch erst die Aufnahme des Schmelzdiagramms definitiv
entscheiden kénnen, ob wirklich Anilin mit Trinitro-m-xylol, Trinitro-
mesitylen und Trinitrobutylxylol — was mir allerdings unwahrscheinlich
scheint — keine Verbindungen liefert.

Zum Schluss sei nur kurz auf die von mir und Rodinis?) be-
obachtete interessante Eigentiimlichkeit der Benzoldisubstitutionspro-
ducte hingewiesen, dass von diesen die m- und p Verbindung eine
bedeutend grossere Neigung zur Bildung von additionellen Ver-

) Ueber den Einfluss von Substitution in den Componenten bindrer
Losungsgleichgewichte, I. Mitth, Mobatsh. fir Chem. 25, 1271 [1904).

% Vortrag auf der vorjihrigen Naturforscherversammlung in Meran und
Sitz-Ber, der Wiener Akad., Sitzung vom 21. December 1905.
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bindungen zeigen als die o-Verbindung, was wir durch sterische Valenz-
behinderungen in diesem letzten Falle zu erkliren versuchten.

Ob und welche Verbindungen in Lésung existiren, ohne dass es
zur Bildung fester Verbindungen kommt, dariiber werden andese
Methoden der Gleichgewichtsbestimmung — unter denen unter anderen
die calorimetrische Methode, wie sie von den genannten Verfassern zu
qualitativen Schliissen verwendet wurde, verwendbar sein diirfte — zu
entscheiden haben. Versuche in dieser Richtung sind im Gange, und
ich hoffe, in einiger Zeit iiber deren Ergebnisse berichten zu kénnen.

Graz, im Mirz 1906.

160. D. Vorldnder und C. Siebert: Neue aromatische
Kohlenwasserstoffe.
(Eingegangen am 1. Miarz 1906.)

Wir haben versucht, durch Destillation von diphenylessigsaurem
und {,f-diphenylpropionsaurem Baryum zu wneuen Ketonen, symm.
Tetraphenylaceton und Tetraphenyldidthylketon, zu gelangen, Aus
g,8-Diphenylpropionsiure entstand jedoch ein Gemisch von dligen Zer-
setzungsprodncten und Stilben. Aus diphenylessigsaurem Baryum er-
hielten wir Diphenylmethan und neben anderen Kohlenwasserstoffen
einen neuen, prachtvoll krystallisirenden, farblosen Kohlenwasser-
stoff. Der Letztere ist so leicht und in solchen Mengen ans den
Destillationsproducten abzuscheiden, dass wir ihn eingehender unter-
suchen konnten. Wir halten ibn fir das bisher unbekannte symm.
Tetraphenyl-allen. Die Zersetzang des diphenylessigsauren Ba-
ryums im Vacuum scheint so vor sich zu gehen, dass aus einem Theil
des Salzes in normaler Weige Tetraphenyl-aceton gebildet wird,
dieses aber bei der Destillation in Tetraphenylallen und Wasser zerfilit:

(C¢H;); CH.CO.0.Ba.0.0C.CH(Cs H;),
L (—Bacoy)
(CsHs)s CH.CO.CH (G Hp)s
(= 8.0)
(CGHQQC:C:C(CGH;,)Q.

Das Wasser verwandelt einen anderen Theil des dipbenylessig-
sauren Baryams in Diphenylmetban.

Tetraphenylaceton haben wir bis jetzt micht isolirt, auch liess
sich Tetraphenylallen durch Wasseraufoahme nicht in das Keton iiber-
filhren. Gleichwohl ist die Auffagsung des meuen Kohlenwasserstoffs
als Tetraphenylallen aus folgenden Griinden zutreffend:



