1533

212. A. Hantzsch: Gelbe, rote, griine, violette und farblose
Salze aus Dinitrokérpern.
(Eingegangen am 23. Miirz 1907.)

Dinitroparaffine von der Form R.CH(NO.). verhalten sich bei
der Salzbildung in zwei Punkten wesentlich anders wie Mononitro-
paraifine R.CH;.NO,. Die Mononitrokirper geben farblose aci-Nitro-
salze, R.CH:NO.OMe, die niemals in verschiedenen »Modifikationen«
erhalten worden sind; die Dinitrokdrper isomerisieren sich, wie bereits
bekannt, zu farbigen aci-Dinitrosalzen, die, wie ich mit Hrn. IS. Bor-
chers habe nachweisen konnen, in zwei verschiedenfarbigen Reihen,
einer gelben und einer roten, auftreten.  Diese »chromo-Dinitrosalze«
erinnern in jeder Weise an die gelben und roten chromo-Nitrophenolsalze
und damit natiirlich auch an die in vorhergehender Arbeit behandelten
gelben und roten chromo-Nitroketonsalze. Sie gehen je nach Wechsel
der Temperatur und des Liosungsmittels, der Natur des Alkalimetalls
und des Dinitrokirpers mit wechselnder, meist aber auBerordentlicher
Leichtigkeit in einander iiber, so daB nicht alle, sondern nur einige Salze
in beiden Formen erhalten werden konnen. Ihre wilrigen Lisungen
sind identisch. Beim Losungsvorgang stellt sich also mit nicht mef}-
barer Geschwindigkeit ein Gleichgewicht beider Formen her, in dem
bei tiefer Temperatur die gelben und bei hoher Temperatur die roten
Salze bezw. Ionen stark iiberwiegen. So lifit sich auch bisweilen durch
Propylalkohol aus den kalten, gelben Liisungen gelbes, aus den siedenden
roten Losungen rotes Salz ausfillen.

Obgleich die Isomerie der gelben und roten chromo-Dinitrosalze
wegen ihres eben angefiihrten Verhaltens nicht wie die der gelben und
roten Salze aus Nitrophenolen direkt bewiesen werden konute, gestat-
teten die eben angefiihrten Beobachtungen wenigstens einen indi-
rekten Nachweis der Isomerie von gelben und roten chromo-
Dinitrosalzen.

Physikochemisch wurde nachgewiesen, erstens, daB in diesen Li-
sungen monomolekulare Salze vorhanden siud, und zweitens, daB sich
der Dissoziationsgrad bei allen Temperaturen unabhingig von der
Verinderlichkeit der Farbe in normaler Weise verindert. Danach
ist bei der Verschiebung des Gleichgewichts gelbe Salzlosung ==
rote Salzlosung Polymerisation ausgeschlossen; kombiniert man hier-
mit die Tatsache, daB gelbe und rote Salze auch im festen Zu-
stande wasserfrei sind, so zeigt dies ferner, daB auch die Farbver-
dnderung in Losung nicht von Hydratation oder sonstiger eingreifen-
der, chemischer Anderung herriihrt. Das heiBt mit anderen Worten:
die gelben und roten chromo-Dinitrosalze kinnen nur isomer sein.
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Farbige »chromo-Dinitrodthanithers, die Analoga der chromo-Nitro-
phenolither, konuten bisher nicht gewonnen werden; dies darf nicht
wunder nehmen, da bekanntlich schon die roten Nitrophenol-
dther sehr unbestindig sind und die gewohnlichen aci-Nitroiithansalze
sich nur schwer in die aci-Nitrofithaniither, R.CH:NO.OCH,, iiber-
fiihren lassen.

Konstitution der gelben und roten chromo-Dinitrosalze.

Da Dinitrosithan genau wie Mononitrodthan als Pseudosdure durch
langsame Neutralisationsphiinomene nachgewiesen worden ist, und da
sich aulerdem in der Dinitroreihe mit der langsamen Verinderung der
Leitfihigkeit auch die Farbe der Losung langsam verfindert, sind die
farbigen Dinitroithansalze ebenso wie die farblosen Mononitrodthan-
salze isomerisiert, also aci-Nitrosalze.

Bei dieser Isomerisation des Nitrokorpers wird auch hier natiir-
lich das an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatom in die Bindungs-
sphiire der Nitrosauerstoffatome gebracht und bei der Salzbildung
ebenda durch ein Metall ersetzt werden:

N ”

R.CH<§8’; — R.C<11:‘,8;‘} +H ——> R.c<§8zz Me.

Diese letztere Formel kionnte nun zwar am einfachsten in die
den Mononitrososalzen (1) analoge Strukturformel (2) der aci-Dinitro-
salze verwandelt werden:

O R'C<I§OsMe @) R'C<§8:Me ?

allein gerade diese Formulierung kann fir die chromo-Salze nicht
zutreffen. Denn erstens vermag sie nicht zu erkliren, warum nur die
aci- Dinitrosalze R.C(NO;):NO;Me und nicht auch andere negativ
substituierte aci-Mononitrosalze R.CX:NO;Me in zwei »Modifikationen«
auftreten, und zweitens wire danach iiberhaupt unerklirlich, daB die
aci-Dinitrosalze farbig sind — némlich aus folgenden Griinden:

Wie z. T. bereits bekannt, z. T. durch neue Versuche iiberall
bestitigt worden ist, sind alle Alkalisalze und Ather von aci-Mono-
nitrokorpern, darunter auch gerade die den aci-Derivaten des Dinitro-
dthans und Phenyldinitromethans nichst verwandten Derivate des

Bromnitroathans, CHs.CQ{\g{)? Me und Phenyleyannitromethans,
CeHs. c<<CN

“=NO:(Me, CH:Yy
farblos, was iibrigens auch fiir alle, selbst die nitrierten Diazobenzol-
sdureester NOy.Cs Hy. N:NU.OCH; (entgegen der Literaturangabe) im
reinen Zustande gilt. Da nun Nitrogruppen durch ihre einfache pas-
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sive Einfihrung in farblose aliphatische und aromatische Verbindungen
keine Korperfarbe erzeugen — echtes Dinitrudithan und Trinitromethan
sind ebenso farblos wie die Mononitrokdrper —, so sollten die wahren

»pitriertenc aci-Nitrosalze, R'C\\Id Me? gleich den wahren aci-
2 )

Nitroketonsalzen farblos sein.

In der Tat sind auch unter gewissen Bedingungen aus Dinitro-
korpern zwar nicht véllig farblose, wohl aber ganz schwach gelbliche
Salze erhalten worden, die zweifellos diese farblosen, wahren aci-
Nitrosalze darstellen und nur durch geringe Mengen von verunreini-
genden chromo-Salzen »angefirbt« sind. Diese »lenko-Salze« aus Di-
nitrokOrpern wiren also aus den echten Nitrokdrpern durch einfache
Isomerisation von Nitro in aci-Nitro abzuleiten, genau wie die lewko-
Salze aus Nitroketonen:

co > co NO, y NO,
‘CH.NO, C:NO;Me’ R.CH.NO, R.C:NO;Me
Nitroketon aci-Nitrosalz Dinitrokorper aci-Dinitrosalz.

Die farbigen chromo-Salze aus Dinitrokdrpern miissen also, wie
die farbigen chromo-Salze aus Nitroketonen, einer noch weiter veriin-
derten Formel entsprechen, also gewissermaBlen »zweifach« isomeri-
sierte Formen darstellen. Wie bei den obigen Salzen aus Nitroke-
tonen das Carbonyl, so vermag sich bei den Salzen aus Dinitrokir-
pern die zweite Nitrogruppe an der Salzbildung aktiv durch weitere
Umlagerung zu beteiligen, und zwar hier und dort aus demselben
Grunde und in derselben Art: das positive Alkalimetall strebt eine
moglichst negative Gruppierung zu schaffen und, soweit moglich, auf
die eine Stelle im Molekiil zu konzentrieren, an der es sich selbst be-
findet. Dieses Maximum der negativen Ladung wird sich natiirlich
verschieden leicht herstellen, je nachdem der »intramolekulare Wider-
stand« zur Herstellung dieser an sich labilen (und nur durch positive
Metalle stabilisierten) Atomgruppierung groBer oder kleiner ist. Jeden-
falls ist dieses Maximum bei den leuko-Salzen noch nicht erreicht,
da die zweite Nitrogruppe noch passiv vorhanden ist.: Erst ibhre
aktive Beteiligung an der Salzbildung wird das stirkst negative Siure-
radikal und damit die chromo-Dinitrosalze ganz analog den chromo-
Nitroketonsalzen erzeugen. Und wie sich fiir letztere und die chromo-
Nitrophenolsalze zwei Strukturmiglichkeiten ergeben,

aci-Nitroketon- (und Nitrophenol-)Salze:

leuko-Salze chromo-Salze
C=1) Cc—0 i — O
I -— 1) 1| @) [0
C=XN0.0Me C—NO,OMe C===N.OMe

100*
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so sind drei Strukturformeln fiir chromo-Dinitrosalze miglich:

aci-Dinitroparaffinsalze
chromo-Salze

leuko-Salze ¢)) @ 3
N——0
NO, 0:N.O 0:N—0 N
| e N ||\O\ |
C:NO.OMe R.C.NO.OMe R.C==N.OMe ! \N 0

von denen die letzte allerdings deshalb etwas bedenklich erscheint, weil
danach das eine Stickstoffatom mit der fiir dieses Element abnormen
Koordinationszahl 5 auftreten wiirde.

Fiir jede dieser Strukturformeln wiren auflerdem noch Stereoiso-
merien nach Art der bei den Nitroketonsalzen angefiihrten Moglich-
keiten konstruierbar; von diesen sei nur der auf Formel (2) bezogene
Fall ausgefiihrt, weil dieser sich besonders analog den geometrischen
Isomerien der Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen (z. B. der Oxime)
darstellen lift:

R.| o NO R.C——-—/NO
-/ 0

Y Lo/ DI V2%
N——OMe MeO.N

Welcher Strukturformel die chromo-Dinitrosalze entsprechen, und
ob die gelben und roten Formen struktur- oder stereoisomer sind, ist
fiir diese »chinoiden« Formen vorliufig ebenso wenig wie fur die chromo-
Nitroketonsalze zu entscheiden.

Ubrigens sind auBer den beiden gut chara.ktensmrten gelben und
roten chromo-Dinitrosalzen auch noch gleichfarbige, aber viel labilere
»Modifikationen« aufgefunden worden, die noch viel leichter als jene sich
in einander umwandeln lassen; eine Erscheinung, die bei den gelben
labilen Salzen deshalb besonders auffdllig ist, weil - die stabilen
gelben Salze relativ indifferent sind. Diese merkwiirdige  Reaktions-
‘fihigkeit ist nur den nach besonderer Vorschrift frisch dargestellten
Salzen eigen und verliert sich nach einiger Zeit ohne sonstige sicht-
bare oder nachweisbare Verinderung. Ob diese Erscheinungen durch
Katalysatoren hervorgerufen werden, oder ob diese vor den relativ
stabilen gelben und roten Salzen entstchenden labilen Formen konsti-
tutiv verschieden sind und einer der oben entwickelten Struktur- oder
Stereoformeln entsprechen, mu8 auch noch dahingestellt bleiben.

So unbestimmt die speziellen Formeln aller dieser »chinoidenc
Salze zurzeit noch sind, so ist ihnen doch ein wesentliches Moment
gemeinsam: Sie driicken erstens die Tatsache aus, da bei der Ent-
stehung der chromo-Salze aus den leuko-Salzen der wahre »Chromophor«
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durch Verbindung zweier vorher unverbundenen Gruppen erzeugt wird,
und sie gestatten zweitens, die weitere Tatsache formell wiederzugeben,
daBl dieser Chromophor in einer gelben und einer roten Form aufzu-
treten vermag.

Alle diese chromo-Salze erscheinen demmnach als organische Salze
der Salpetersiure, in denen ein Sauerstoifatom durch eine »chinoide<
Gruppe ersetzt ist!). Durch diese letztere wird also die Korperfarbe
erzeugt, bicht aber durch passives Nebeneinanderverharren eines
»Chromophors« und eines »Auxochroms«. Eine solche Unterscheidung
der beiden mit einander reagierenden Gruppen ist nicht nur willkiirlich,
sondern nicht einmal durchfihrbar. Denn wihrend nach der alten
Auffassung die Nitrogruppe in den Nitrophenolsalzen als Chromophor

zu bezeichnen ist, wiirde sie in den Dinitrosalzen RC<§8: Me S

Auxochrom fungieren, da die farblosen Mononitrosalze R‘C<}1§O,Me

erst mit Hilfe der zweiten Nitrogruppe farbig werden. Wie man auch
dadurch wieder sieht, vermag nicht die Auxochromtheorie, sondern
nur die Umlagerungstheorie alle Tatsachen (im Sinne der obigen
Formeln) befriedigend darzustellen und zu erkliren. Die Umlagerungs-
theorie ist aber auch in komplizierteren Fillen in vélliger Uberein-
stimmung mit den von ihr vorauszusehenden Tatsachen. Dinitro-
korper von symmetrischer Strukturformel R.CH<§8: liefern nur
zwei verschiedenfarbige (gelbe und rote) ckromo-Salze, da die beiden
Nitrogruppen gleichwertig sind, und es deshalb auch bei der Salzbil-
dung gleichgiiltig ist, welche von beiden das Metall primdr fixiert, und
welche sich sekundér unter Bildung des Chromophors an der Salz-
bildung beteiligt. Dagegen vermégen nach der Theorie, aber auch tat-
sichlich, Dinitrokdrper von asymmetrischer Struktur, also
mit zwei ungleichwertigen, isomerisierbaren Nitrogruppen,
vier verschiedenfarbige chromo-Salze zu bilden. Unterscheidet
man die beiden ungleichwertigen Nitrogruppen als A und B, so wird
das Metall entweder an A oder an B primir fixiert werden und so-
mit zundchst 2 strukturverschiedene Salzreihen (Salz A und Salz B)
erzeugen konnen. Da nun ein jedes chromo-Salz auBlerdem in zwei

1) Ahnlich sind natiirlich die farbigen Salze aus Oxybenzaldehyden,
0 .
C¢;H4<('}H. OMe’ als chinoide Derivate der Ameisensiure und die aus Di-
oxyterephthalsiureester als chinoide Derivate der Kohlensiure aufzufassen
02H50.(Me0)(;\c Hn/Q
0~ *72 C(0Me) . OC, H;.
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verschiedenfarbigen (isomeren) Formen auftreten kann, so resultieren
vier Salze:
A A" B' B’
hellfarbig dunkelfarbig hellfarbig dunkelfarbig.

Eine ausgezeichnete Bestitigung dieser Prognose der Theorie
bildet nach den Versuchen von Dr. A. Salway die von ihm nachge-
wiesene Existenz von gelben, roten, griinen und violetten Salzen aus
Nitrophenylnitromethanen, NQO,.C¢H,.CH,.NOs, welch letztere hin-
sichtlich der Nitrogruppen als die asymmetrischen Isomeren des
Phenyl-dinitromethans, CsHs.CH(NO,),, erscheinen.

Nitrophenylnitromethan kinnte also- zundchst durch einfachen
Ubergang von Nitro in aci-Nitro zwei strukturverschiedene aci-Salze
liefern, die als Analoga der (noch nicht in reinem Zustand isolierten)
farblosen aci-Dinitrodthansalze ebenfalls farblos sein sollten. Dies er-
gibt fiir die' p-Reihe folgende Symbole der leuko-Salze:

(A) Nitrophenyl-aci-nitromethansalze, Oz N.{ \> CH:NO:Me.
(B) aci-Nitrophenyl-nitromethansalze, MeO;N: <~> CH.NO..

In der Tat scheint auch ein, vorliufig freilich nur ein einziger
Repriisentant dieser leuko-Salze in dem farblosen Mercurisalz aus m-Ni-
trophenyl-nitromethan zu existieren.

Beide leuko-Salze isomerisieren sich in allen iibrigen Fillen noch-
mals unter aktiver Beteiligung der zweiten Nitrogruppe an der Salz-
bildung und liefern so zwei strukturverschiedene chromo-Salze, die sich
ohne Riicksicht auf ihre spezielle Struktur und mehrfachen Bindungen
80 darstellen lassen: .

chromo-Salze (A) chromo-Salze (B)
OzN.CsH;.CH,l’quMe LIeO;lF.CsHhCH.N(')z.

Strukturell lassen sich diese etwas komplizierten Formen am
besten in Anlehnung an die Strukturformel (2) der symmetnschen
Dinitrosalze (auf S. 1536) veranschaulichen:

A.- Salze aus Nitrophenyl-aci-nitromethan.

leuko-Salze, CsH,.NO: chromo-Salze, C¢H,.N:0
| | 0<>0
CH:NO.OMe CH=N.OMe.

B. Salze aus aci-Nitrophenyl-nitromethan.

leuko-Salze, CsHs:NO.OMe  chromo-Salze, CGIL N.OMe
\>O
CH.NO, CH —N:0
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Von diesen vier verschiedenfarbigen »Modifikationen« gehéren also
zwei dem Typus A und zwei dem Typus B an. Ganz unabhingig
von allen speziellen Formeln dieser chromo-Salze (die auch hier natiir-
lich noch offen bleiben) 1Bt sich doch wenigstens feststellen, daB die
gelben und roten Salze dem Typus A, die griinen und violetten Salze
dem Typus B entsprechen — und zwar auf Grund ihrer Beziehungen
zu den chromo-Dinitroithansalzen. Die chromo-Salze A aus Nitro-
phenylnitromethan enthalten das Metall an der aliphatischen, die
chromo-Salze aus B das Metall an der aromatischen Nitrogruppe;
somit sind erstere den Salzen aus Dinitroithan dhnlicher als letztere.
Da nun die chromo-Salze aus aci-Dinitroithan (Nitro-aci-nitroithan)
gelb und rot sind, werden auch die Salze A aus Nitrophenyl-
aci-nitromethan die gelben und roten Formen darstellen; die griinen
und violetten Salze, die in der Reihe des Dinitroithans notwendiger-
weise fehlen, sind also die Salze B aus aci-Nitrophenyl-nitromethan.

Man hat also im Sinne der allgemeinsten Formeln.

chromo-Salze A; lgrelb und rot. chromo-Salze B; griin und violett.
02N C¢H,.CH. NOgMe \IeOaN CeH,.CH. NOz

Blldung und gegenseitige Ubergiinge der vier Salze erfolgen im
allgemeinen nach dem folgenden Schema, das natiirlich je nach der
Natur des asymmetrischen Nitrokorpers und des Metalls etwas variiert,
aber einen geschlossenen Kreislauf darstellt:

p-Nitrophenyl-nitromethan.

bei gew. Temp. direkte Salzbildung ~ bei tiefer Temp.
/ in HyO-Lésung ~

Gelbe Salze (+ Hy0) 208 HeO krystallisiert ¢ 00 ga1p0 (4 ,0)

mabig | ganz oder z. T. in fest A .
erhitzt | entwassert mZuZi:nIg hydratisiert
Rote Salze (+ Va Hy0) — ST 100° o yiglette Salze

Auch bei diesen Salzen hat die Natur des Metalls und des asym-
metrischen Dinitrokérpers, hiufig auch die An- oder Abwesenheit
von Krystallwasser, einen mehr oder minder groBen EinfluB auf die
Bestiindigkeit, ja sogar auf die Existenziihigkeit der vier Formen.
So sind dieselben bisher nur in der Para-Reihe, und auch hier nur
bei den Kalium- und Caesiumsalzen, vollstindig isoliert worden; schon
von den Rubidiumsalzen ist eine (die rote) Form und von den Natrium-
salzen eine andere (die violette) Form nicht zu isolieren; dds Lithivm-
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salz existiert iiberhaupt nur in einer einzigen, und zwar nur in
der auch sonst stabilen gelben Form.

DaB der Wassergehalt auch hier nur fiir die Existenz gewisser
Modifikationen wesentlich, aber fiir die Art der Farbe ganz unwesent-
lich ist, zeigt die nach der Farbe und dem Wassergehalt geordnete
Zusammenstellung der Alkalisalze aus p-Nitrophenylnitromethan:

Gelbe Salze: wasserfrei: = Li, Na, H,N-Salz,

» » wasserhaltig: Li, K, Rb, Cs, Ba-Salz,
Rote Salze:  wasserfrei: Na-Salz,

» » wasserhaltig: Na, K, Cs, Ba-Salz,
Griine Salze: wasserfrei: — .

» » wasserhaltig: Na, K, Rb, Cs, H,N-Salz,
Violette Salze: wasserfrei: K, Rb, Cs-Salz,

» »  wasserhaltig: —

Es gibt danach also z. B. wasserfreie gelbe, rote und violette,
sowie wasserhaltige gelbe, rote und griine Salze.

Beim o-Nitrophenylnitromethan und noch mehr beim m-Kérper
sind diese Formen nur noch in sehr beschrinkter- Zahl zu isolieren.

Durch die Existenz der verschiedenen Salze aus Nitrophenolen und
Dinitrokérpern ist festgestellt, daB das Metall bei der Salzbildung an
einer ganz bestimmten Stelle fixiert wird, und daB es, wenn ver-
schiedene solche Stellen vorhanden sind, an jeder derselben fixiert
werden kann, weil eben alsdann auch verschiedene Salze bestehen.
Dies diirfte wohl allgemein fiir jede Salzbildung anzunehmen sein.
Ich kann mich daher — zum ersten Male — den Ansichten A.
Werner’s?) von der Identitit der Ammonium- und Thioniumsalze aus
Thiazinfarbstoffen nicht anschlieBen; vielmehr sind nach obigem auch
solche Salzreihen wenigstens im festen Zustand als gesonderte For-
men moglich, je nachdem sich das Siureradikal am Stickstoff oder am
Schwefel fixiert.

Experimentelles.
Die Farblosigkéit aller echten aci-Nitrosalze und aci-Nitrodther,
R . C<’§O.O(Me, CH,) wurde von Frl. M. Grigorief! fiir die Derivate

des Phenyl-cyan-nitro-methans, CGHS-CH<(N}-N02 deshalb bestitigt,

weil dieser Nitrokorper sich vom Phenyldinitromethan, CsH; .CH(NO.):,
nur durch den Ersatz einer Nitrogruppe durch’ die ebenfalls negative
Cyangruppe unterscheidet. Phenylcyannitromethan (Phenylnitroaceta-

1) Ztschr. fir angew. Chem. 1906, 1351.
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nitril) ) liefert also nicht nur vollig farblose Alkalisalze *), sondern
auch den noch nicht bekannten farblosen
aci-Nitrodther, CsHs.C<§l(§ OCH;*
. 3

Obwohl W, Wislicenus durch Behandlung des Silbersalzes mit
Jodmethyl bei hoherer Temperatur nur dessen Zersetzungsprodukt,
das Oxim des Benzoyleyanids, CsHs .C(CN):N.OH, erhielt, entsteht der
aci-Ather doch glatt durch Alkylierung bei gewdhnlicher Temperatur.
Man 138t das mit Alkohol und Ather ausgewaschene und dann ge-
trocknete Silbersalz mit iiberschiissigem Jodmethyl einige Stunden
lang stehen, verdiinnt dann mit Ather und erhélt im Filtrat farblose
Nadeln von angenchmem Geruch, die bei 38—39° schmelzen. Die
Ausbeute an reinem Ester betrigt fast 70 %.

CoHs OaNg. Ber. C 61.36, H '4.54, N 15.90.
Gef. » 6136, » 449, » 15.93.

Geradezu auffallend ist die Bestindigkeit des Esters, Er wird
durch verdiinnte Siuren und Alkalien kaum, und selbst durch Kochen
mit Wasser so langsam angegriffen, dafl er fast unzersetzt mit Wasser-
dimpfen destilliert.

Salze aus symmetrischen Dinitrokérpern, R.CH(NO;),.
(Nach Versuchen von Hrn. Erich Borchers.)

Ob das Dinitromethan zwei verschiedene Salzreihen liefert, wurde
wegen der Schwierigkeit seiner Darstellung nicht untersucht. Da-
gegen ist dies der Fall bei den Salzen aus Dinitro-ithan, und zwar
bereits nach den Angaben Chancels?®. Danach firbt sich, wie be-
stitigt wurde, das gelbe Salz am Licht sehr rasch dunkel scharlachrot
und verliert diese Farbe in der Dunkelheit wieder, zeigt also eine photo-
chemische Umlagerung, die es mit verschiedenen anderen Stereoisomeren
teilt. Bemerkenswert ist auch, daB die groBen, gelben Nadeln des
aus Wasser krystallisierten Salzes schon bei Handwirme unter
Knistern in Pulver zerfallen.

) W. Wislicenus, diese Berichte 85, 755 [1902].

%) Ubrigens ist bei anderen Metallen die Tendenz zur Bildung von
chromo-Salzen auch hier angezeigt. So ist das Silbersalz bereits gelbstichig
und liefert eine gelbe Pyridinlosung; das bedeutet, dal die farblosen Phenylcyan-

aci- nitromethansalze, CGH"'C(NggMe doch auch unter Umstinden durch

aktive Beteiligung des Cyans an der Salzbildung farbige chromo-Derivate zu
liefern vermoigen. :
%) Compt. rend. 86, 399 [1878].
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Dieverschiedenfarbigen Salze ausPhenyl-dinitro-methan
sind bedeutend bestindiger und besser charakterisiert; sie sind auch
kiirzlich von Ponzio bei Gelegenheit der von ihm aufgefundenen,
bequemen Darstellungsmethode der aromatischen Dinitrokérper aus
Benzaldoximen durch Stickstofftetroxyd bemerkt'), aber nicht mehr
untersucht worden.

Phenyldinitromethan wurde zweckmifig durch fraktionierte Fillung
der #therischen Losung des nach Ponzio bereiteten Rohproduktes mit
Ammoniak gereinigt, wobei die stirker sauren Verunreinigungen
(z. B. Benzoesiure) zuerst gefillt werden, und dann noch wiederholt
aus Alkohol umkrystallisiert. Ferner sei den Angaben Ponzios
hinzugefiigt, daB die Losungen des farblosen Dinitrokérpers in allen
nicht ionisierend wirkenden Medien (Benzol, Chloroform, Ather)
farblos sind, wihrend alkoholische und wifirige Losungen trotz ihrer
groBen Verdinnung namentlich in der Wirme intensiv gelb sind, also
gewisse Mengen von chromo-lIonen enthalten, aber natiirlich durch
Sauren entfirbt werden. Dal die Umwandlung-des chromo-Dinitro-
korpers in den echten Dinitrokérper ein Zeitphinomen ist und danach
eine intramolekulare Umlagerung bedeutet, zeigt sich am einfachsten
dadurch, dal man die verdiinnte gelbe Losung des Alkalisalzes bei 0°
mit etwas iiberschiissiger Salzsdure versetzt; alsdann wird die gelbe
Losung nur langsam farblos. Die Isomerisation

4 .
(Gl .0<NQ) +H ——> GoHy. CHCNQ!
farbig farblos.

wird natirlich durch steigende Konzentration von Wasserstoffionen
beschleunigt..

1. leuko-Dinitrosalze, 06H5.0<§8:Me,
sind durch folgende Beobachtungen angedeutet, aber bisher noch nicht
in reinem, d. i. ganz farblosem Zustand isoliert worden.

Reibt man den fein pulverisierten Nitrokiorper mit konzentrier-
tester Natron- oder besser Kalilauge zusammen, so bilden sich vor-
iibergehend fast farblose Salze, die freilich schon (durch Anziehung
von Wasser?) in der dicken Lauge gelb werden — und zwar das
Natriumsalz rascher als das Kaliumsalz. Ferner erhilt man durch
Fallung der alkoholischen Losung des Nitroksrpers mit Natrium- oder
Kaliuméthylat, sowohl bei —75° als auch bei gewdhnlicher Tempe-
tatur, im- ibrigen aber unter sehr subtilen und daher bisher nicht
genau zu prizisierenden Bedingungen, als primire Fillung meist nicht

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 78, 494 [1906].
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die normalen, dunkelcitronengelben, sondern licht-strohgelbe Salze,
manchmal gleichzeitig neben den ersteren. Die auf diese Weise ge-
wonnenen, schwach farbigen Salze sind, wenn einmal erhalten, recht
hestindig, also ohne Schwierigkeit zu filtrieren und im Exsiccator
aufzubewahren. Die Analyse eines solchen Natriumsalzes ergab:
C;H;N2O,Na. Ber. Na 11.27. Gef. Na 11.40.

Die wiilrige Lésung dieser schwach gelblichen Salze ist in der
Kilte dunkelgelb, in der Hitze rot, also véllig mit einer Lésung vou
chromo-Salz identisch.

9. chromo-Dinitrosalze.

A. Gelbe Salze entstehen als die bei gewdhnlicher Temperatur
stabileren Formen beim Auskrystallisieren der Losung des Nitrokdrpers
in waBrigen Alkalien und werden am einfachsten aus seiner alkoho-
lischen Losung durch konzentrierte Laugen in citronengelben Nidel-
chen gefillt: sie bilden sich ferner aus den roten Salzen mehr oder
minder schnell durch Beriihrung. wmanchmal schon durch Anblasen
mit Alkohol. Die meisten sind schon von Ponzio beschrieben, so
das Kalium- und Silbersalz. Wichtig wegen der relativen Stabllltat
der roten Form ist das gelbe Natriumsalz.

CiH; N2 O4Na. Ber. Na 1373, N 11.27.
Gef. » 13.70, » 11.23.

Das gelbe Ammoniumsalz fillt aus benzolischer oder #therischer
Losung des Nitrokorpers durch Ammoniak bei gewdéhnlicher Tempe-
ratur nieder, bildet sich aber auch durch Auflésen in fliissigem Am-
moniak. Im Exsiccator bleibt es gewichtskonstant.

B. Rote Salze. Von diesen im allgemneinen labileren und noch
kaum untersuchten Formen ist am bestindigsten

das rote Natriumsalz: Dasselbe entsteht:

a) Aus festem Dinitrokérper durch Ubergieﬁen mit konzentrierter,
wilBriger Natronlauge, unter vorheriger Bildung des fast farblosen
Salzes.

b) Aus alkoholischer Liosung des Dinitrokérpers durch Natrium-
athylat, aber nur bei sofortigem Zusatz von viel Ather; unter vor-
heriger Bildung eines gelben Salzes.

¢) Aus der Losung des Nitrokérpers in Benzol, Toluol oder Ather
durch Natriumithylat.

-d) Aus heisser wilriger Losung des gelben Salzes beim Ab-
dampfen in undeutlichen Krusten.

e) Aus siedender, konzentrierter Losung durch siedenden Propyl-
alkohol (nicht Athylalkohol) in schénen,. metallgriin glinzenden Blitt~
chen.
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Alle diese Salze gehen unter der Fillungsiliissigkeit mehr oder
minder rasch in das stabile, gelbe Salz iiber.

Filtriert man aber rasch ab und trocknet schnell auf Ton im
Exsiccator, so ist wenigstens das nach b) und c) erhaltene Salz im
Exciccator vollkommen bestindig. Es besitzt die tief zinnoberrote
Farbe der gewdhnlichen o-Nitrophenolsalze.

CsHsN2OsNa. Ber. Na 13.73, N 11.27.
Gef. » 13.64, » 11.30.

Wie sehr Alkohol bei gewohnlicher Temperatur die Umlagerung
begiinstigt, zeigt sich auch dadurch, daB das rote Salz schon beim
Anblasen mit Alkoholdimpfen gelb anliuft und schlieBlich quantitativ
und ohne Gewichtsverinderung in das gelbe Salz ibergeht. Um so
bemerkenswerter ist es, dall das gelbe Salz beim Erhitzen mit einer
zur Losung unzureichenden Menge Alkohol in das rote iibergeht, das
patiirlich bei gewdhnlicher Temperatur wieder das gelbe regeneriert.

Atherdampf schiitzt dagegen auch bei gewdhnlicher Temperatur
die rote Form vor Umlagerung.

Merkwiirdig ist auch, daB bei langsamer Krystallisation aus Wasser
im Exsiccator fast stets neben dem gelben auch das rote Salz, und
zwar scharf gesondert von jenem, auftritt und alsdann meist im
trocknen Zustande auch sehr lange bestehen bleibt. Bisweilen er-
scheinen sogar hierbei auch die fast farblosen Krystalle des leuko-Salzes.

Das rote Kaliumsalz ist viel weniger bestindig als das Na-
triumsalz; nach obiger Methode a) bildet es sich nur untergeordnet
als Mischsalz neben viel gelbem Salz; nach b) und ¢) erscheint es nur
voriibergehend und geht so rasch in das gelbe Salz tiber, daB es nicht
isoliert und analysiert werden konnte. Beim Abdampfen seiner wif-
rigen Losung auf dem Wasserbade scheidet es sich an den Réndern
in rotbraunen, metaliglinzenden Krusten ab, die nach dem Erkalten
durch Reiben gelb werden und von der beriihrten Stelle aus schlie8-
lich vollkommen in gelbes Salz tibergehen.

Die roten Rubidium-, Caesium- und Lithiumsalze sind ebenfalls
selr labil. Das rote Ammoniumsalz wird aus Toluollssung im Ather-
Kohlensiure-Gemisch durch Einleiten von Ammoniak zuerst olig ge-
fille, liefert aber beim Erstarren nur wenig rote, also iiberwiegend
‘gelbe Krystalle. Die Umwandlung aller dieser roten Salze in die
gelben im festen Zustand wird im allgemeinen durch Alkohol be-
schleunigt, und durch Ather, Benzol oder Chloroform gehemmt —
vielleicht in letzterem Falle nur passiv durch Abschluf8 von katalytisch
wirkenden Dimpfen der Laboratoriums-Atmosphire. Diese Umlage-
rung wird aber auBerdem von Hufleren Bedingungen so stark beein-
fluBt, daB sich dieselben bisher noch nicht geniigend scharf feststellen
lieBen.
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O. Labdile Zustfinde der gelben und roten Salze.

Bei den aus Ather-Alkohol-Gemischen frisch gefillten Salzen ist
die Tendenz zur wechselseitigen Isomerisation so gesteigert und tritt
unter so eigenartigen Bedingungen auf, dafl diese »Modifikationen«
fast »lebendig« erscheinen, zumal das langsame Abklingen dieser Be-
weglichkeit an »Ermiidung« und das nach lingerer Ruhepause, aller-
dings zunehmend sich abschwiichende Wiederauftreten der Reaktions-
fihigkeit an »Erholunge erinnert.

Diese Erscheinungen zeigen sich besonders scharf bei den gelben,
slabilen« Salzen, die sich von den normalen »stabilen«, gelben Salzen
dadurch unterscheiden, daf sie im Gegensatz zu diesen sehr leicht,
z. B. durch Berithrung mit Ather, Benzol usw., in rote Salze iibergehen,

Labile Zustinde der Natriumsalze. Fillt man die ithe-
rische oder toluolische Lisung des Dinitrokérpers mit 1 Mol. Natrium-
dthylat (oder auch etwas weniger) bei moglichster Vermeidung iiber-
schiissigen Alkohols bei gewdhnlicher Temperatur, so erhilt man zu-
erst ein gelbes Sals, das aber sehr rasch unter der Fillungsfliissigkeit
rot wird. Dieses rote Salz 18t sich abfiltrieren und mit Ather oder
Ligroin auswaschen, wird aber beim Trocknen langsam und durch
Anblasen mit Alkohol sofort citronengelb. Dieses #uBerlich von dem
stabilen gelben Natriumsalz nicht zu unterscheidende Salz wird aber
im Unterschied zu diesem durch UbergieBen mit Ather, Benzol oder
Chloroform wieder rot und das rote Salz.durch Alkoholdémpfe wieder
gelb. Diese gegenseitigen Umwandlungen erfolgen ohne nachweisliche
Gewichtsinderung und lassen sich sehr oft, aber doch nicht unbegrenzt
wiederholen, denn schliefllich bleibt indifferentes, gelbes Salz zuriick.

Wird das Natriumsalz nach obiger Vorschrift- aus Toluollosung
bei etwa —T75° gefillt, so wird das gelbe Salz unter der Fillungs-
losung erst iiber Zimmertemperatur (bei etwa 25—30°) langsam rot,
beim Abkiihlen wieder gelb, usw. - Aber auch diese Umwandlung
unterhalb der Flissigkeit durch Wechsel der Temperatur 1iBt sich
nur einige Male wiederholen, da die Fillung bald zu indifferentem
gelben Salz wird. Letzteres vermag sich aber nach ruhigem Stehen
unter der Fliissigkeit allmihlich wieder etwas zu »erholen¢, da es an-
fangs schon nach Stunden, spiter nach imimer lingeren Ruhepausen,
wieder mehr oder minder deutlich reaktionsfihig wird, um natiirlich
schlieBlich ganz indifferent zu werden.

Die labilen Zustinde des Kaliumsalzes dullern sich etwas
anders. Die nach obiger Vorschrift durch 1 Mol. étherisches Kaliumithylat
bei —75° erzeugte Fillung wird bei etwa +10° in der Flissigkeit
rot, nach etwa !/, Stunde bei derselben Temperatur wieder gelb —
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und ist nunmehr in das stabile Salz iibergegangen. Lichtempfindlich
ist keine der labilen oder auch gewohnlichen Modifikationen.

Salze aus Piperonyl-dinitro-methan,
ey < O>col, . e N
o~ ~NO,

Der nach Ponzio im rohen Zustande aus Piperonal erhaltene
Dinitrokérper wird, nach vorheriger Fillung als Ammoniumsalz, erst
nach fehr hiufigem Umkrystallisieren aus Ligroin rein und vllig farblos
erhalten. Er verhilt sich gegen Losungsmittel wie Phenyldinitrome-
than. Seine gelben Salze sind gleich intensiv, seine roten Salze aber
noch dunkler als die entsprechenden Salze des letzteren. Um so be-
merkenswerter erscheint die Existenz eines fast farblosen Kaliumsalzes;
dasselbe ist wohl das durch Spuren von chromo-Salz angefirbte wahre

leuko - aci - Nitrosalz C;H;O0- 'C\NO.OK.

Zu seiner Darstellung fillt man den Dinitrokdrper in #therischer
Lésung durch eine Liésung von 1 At. Kalium in 2 Mol. mit viel ab-
solutem Ather verdiinntem absolutem Alkohol. Das Salz liBt sich
alsdann unverdndert abfiltrieren, mit Ather auswaschen und im
Exsiccator beliebig lange aulbewahren. Es ist gleich den stark far-
bigen Salzen wasserfrei.

CsH;06N;K. Ber. N 10.61, K 14.79.
Gef. » 10.51, » 14.90.

Dieses licht strohgelbe Salz wird beim Erwirmen auf 60—70°
dunkelgelb und gibt vor allem dieselbe tief orangefarbene, willrige
Losung, wie die citronengelben und dunkelroten Salze.

Das fast farblose (licht strohgelbe) Natriumsalz entsteht
analog wie das des Phenyldinitromethans und #hnelt im iibrigen dem
eben besprochenen Kaliumsalz des Piperonylkérpers.

Die citronengelben Salze sind schon von Ponzio beschrieben ?);
hinzuzufiigen ist, daf} das Silbersalz hellgelb gefillt wird, aber gleich
dem ziemlich leicht léslichen Thalliumsalz aus Wasser in hell orange-
farbenen Nadeln krystallisiert. Diese Krystalle sind aber zufolge
ihres gelben Striches nur dichtere Formen der gelben Salze, also
nicht etwa Mischformen von gelben und roten Salzen.

Die roten Salze sind simtlich tief bordeauxrot. Von diesen
labilen Formen ist auch hier am bestindigsten das

Rote Natriumsalz; es wird wie das Salz des Phenylkorpers. er-
halten und ist um so stabiler, je reiner es ist. Reine Salze bleiben

1) Att. R. Accad. Linc. Roma [5], 15, IL
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meist monatelang im Exsiccator unverindert; die aus etwas unreinem
Piperonylkorper erhaltenen roten Salze isomerisieren sich meist sehr
rasch. Die Bedingungen des Uberganges von rot in gelb sind hier
im wesentlichen die oben angefiihrten. Auch durch Reiben entstebt
aus dem roten Salz das gelbe.

Statt der direkten Analyse wurde festgestellt, daf das rote Salz
durch Alkbholdimpfe ohne Gewichtsverinderung in das citronengelbe
iiberging,” das dann analysiert wurde:

CsHyOsNaNa. Ber. Na 9.27. Gef. Na 9.10.

Zum Sehlusse folgen ‘die Molekulargewichts-Bestimmungen

des chromo-Phényldinitromethannatriums in wiBriger Lisung.

1, Kryoskopisch:

Wasser . Salz 4 Mol.-Gew. gef. ber. i
a) 2921 0.3178 0.188¢ 107.1 204.5 1.91
b) 11.52 0.3178 0.470° 108.6 204.5 1.88
¢ 11.10 0.5840 0.8740 1114 204.5 1.84
2. Ebullioskopisch:
14.57 0.3040 0.100° 106.4 204.5 1.92
14.57 0.5607 0.1849. 109.3 1.87

Wie man sieht, verhalten sich die bei 0° hellgelben und bei 100°
tief orangefé,rbenen_ Loésungen gleichartig; beide sind Losungen echter,
monomolekularer, normal dissoziierter Salze. '

Aut die Bedeutung dieser Tatsache ist im allgemeinen Teil auf-
merksam gemacht worden.

Gelbe und rote, griine und violette Salze
aus Nitrophenyl-nitro-methanen
(nach Versuchen von Dr. A. H. Salway).
1. Aus p-Nitrophenyl-nitro-methan.
Lithiumsalz. Am besten durch Schiitteln einer fitherischen Losung
von p-Nitrophenylnitromethan mit einer konzentrierten wiBrigen Losung
von Lithiumbydrat hergestellt, krystallisiert es aus der-wiBrigen Schicht
beim freiwilligen Verdunsten in ‘goldgelben Blittchen mit 3 Molékiilen
Wasser. Es ist duflerst Idslich in Wasser und Alkohol und zeigt
nicht die bei den anderen Alkalisalzen beobachteten Farbéinderungen.
Es scheidet sich z. B. -aus konzentrierter, wibriger Losung auch bei
tiefer Temperatur nicht als griines Salz aus und bleibt, auch ‘wenn
man das Krystallwasser entfernt hat, gelb. Dieses Verhalten des
Lithjumsalzes ist deshalb merkwiirdig, weil alle tibrigen Alkalisalze
aus p-Nitrophenylnitromethan sich in verschiedenfarbigen Modifikationen
erhalten lassen.
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CrH; O4NaLi + 3H2 0. Ber. HoO 22.31. Gef. H; O 22.22.
CiHsO¢N:Li. Ber. N 14.88. Gef. N 14.76.
Natriumsalze.—a) Rotes Salz; durch Fillung einer benzolischen
Losung des Nitrokérpers mit Natriumalkoholat (wobei letzteres nicht
im UberschuB vorhanden sein darf, da alsdann leicht Zersetzung eintritt)
erhilt man einen dunkelroten Niederschlag, der sich indessen schon
beim Absaugen durch Anziehung von Wasser gelb zu firben beginnt.
Man erhilt es aus der konzentrierten wissrigen Losung durch lingeres
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur in schénen roten, prismatischen
Nadeln, wihrend ein gleichzeitig entstandenes pulvriges Zersetzungs-
produkt mittels Alkohol sehr leicht von den grolen schweren Natrium-
salzkrystallen abgespiilt werden kann. Scheidet sich das Salz rascher
aus, so werden die Krystalle kleiner und sind dann kaum in reinem
Zustande zu gewinnen. Dieses aus Wasser erhaltene rote Salz enthilt
3 Mol. Krystallwasser, die es gegen 130° verliert. 7
CrH;04N:Na + 3H:0. Ber. H20j20.94. Gef. H,O 20.98.

b) Griines Salz; scheidet sich, wenn man verdiinnte wiBrige
Natriumsalz-Lésungen etwa auf — 14° abkiihlt, mit Eis gemischt
als ein einheitlicher tiefgriiner Niederschlag aus; aus konzentrierten
Lisungen wird es dagegen zum Teil griin, zum Teil gelb niedergeschlagen,
wobei die griine Modifikation in kleinen glinzenden Flecken erscheint,
die sich im Kontrast mit der gelben Form sehr hiibsch ausnehmen.
Leider war es nicht moglich, die griine Modifikation des Natriumsalzes
zu isolieren, da sie im ersteren Fall nicht von dem ausgeschiedenen
Eis befreit werden kann und im anderen Fall das Gemisch selbst unter
0° sehr rasch rein gelb wird.

¢) Gelbes Salz; ist auf die eben beschriebene Weise leicht zu
gewinnen und krystallisiert alsdann genau wie das rote Salz mit
3 Mol.. Wasser — wieder ein Beweis dafiir, dal An- oder Abwesenheit
von Krystallwasser fir die Natur der Farbe belanglos ist. '

Analyse des lufttrocknen Salzes:

CH;O4NyNa + 3H; 0. Ber. Ho0 20.94. Gef. H;O 21.40.

Selbst bei anhaltendem FErhitzen auf 100° verlieren das gelbe
und das rote Salz nicht 3, sondern nur 23/, Mol. Wasser, wobei aber
das gelbe Salz in das rote Salz iibergeht.

C1H5 OgNgNa -+ 3H20.

Ber. 23/, Mol. HyO 19.99. Gef. 23/, Mol. H,O 19.95, 19.48.

Das letzte /4 Mol. Wasser wird bei 100° sehr hartnickig fest-
gehalten und erst bei etwa 130° ausgetrieben. Das bei 100° getrock-
nete Salz verlor bei 130° 1.95%, H,O; ber. fir Vs H2O: 2.10%,.

Analyse des wasserfreien (roten) Salzes:
C;H;0,N2Na. Ber. N 13.73. Gef. N 13.48.
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Kaliumssalze. Wird ein UberschuB des in Benzol geldsten
Nitrokdrpers mit Kaliumalkoholat behandelt, so entsteht ein tiefroter
Niederschlag, der beim Filirieren von der Oberfliche aus sechnell
glinzend gelb wird, aber beim Aufbrechen des vor Luftfeuchtigkeit
geschiitzten roten Kernes von einer olivgriimen Schicht umhiillt ist,
was im Kontrast zu der zentralen roten und oberflichlichen gelben
Schicht ein sehr schines Farbenspiel darbietet. Bisweilen ist die
Oberfliche grin und die mittlere ‘Schicht gelb, was von der Tempe-
ratur und der Geschwindigkeit abhdngt, mit der das rote wasser-
freie Salz Wasser aus feuchter Luft absorbiert., Beim Liegen im Ex-
siccator wird die buntfarbige Masse bald rot, was zu der Vermutung
fiihrte, daB die griinen und gelben Formen Krystallwasser enthalten
und bei der Entwisserung eine Umlagerung erleiden. Die genaue
Untersuchung ergab folgendes:

Das nach obiger Angabe erhaltene Kaliumsalz kann, im Gegen-
satze zu dem Natrium- bezw. Lithiumsalz, aus Wasser leicht umkry-
stallisiert und so in schonen, goldgelben Blittchen mit 2 Mol. Wasser
erhalten werden; rasch erhitzt, schmilzt es unter Zersetzung bei 160°
‘Wie beim Natriumsalz wird nur ein Teil des Krystallwassers (1Y/; Mol.}
bei 100® ausgetriehen, wihrend das zuriickbleibende '/» Mol. erst bei
130° entfernt wird, Bei dieser Entwisserung werden auffallende Farb-
inderungen beobachtet. Das gelbe Salz wird nimlich beim Verlust
von 1 Mol. Wasser rot und behilt diese Farbe, bis 13/, Mol. bei 100°
entfernt worden sind; treibt man nun das letzte '/, Mol. Krystall-
wasser bei 130° aus, so wird das rote Salz violett. Eine héhere
Temperatur als 130° darf zur Entwésserung nicht angewandt werden,
weil sich das Salz sonst zersetzt und die violette Farbe dann iiber-
haupt nicht. erscheint,

Holleman?') hat bereits ein 2 Mol. Krystallwasser enthaltendes
rotes Kaliumsalz beschrieben; die auffallenden Farbiéinderungen sind
von ihm aber nicht erwihnt, also anscheinend nicht beobachtet worden.

Nach dem obigen Verfahren gewonnen, ist nur das violette Salz
wasserfrei, da das rote Salz noch: /s Mol. Wasser enthiilt. Das Kry-
stallwasser aber "ist nicht wesentlich, denn das Salz fillt rot und nicht
violett aus, wenn man trockne Lésungen von p-Nitrophenylnitromethan
in Benzol und Kaliumiithylat in absolutem Alkohol zusammenbringt,
was die Bildung eines Hydrates ausschlieBt.

Y Ree. Tray. Chim. 15, 365.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 101
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0.3966 g gelbes Salz verloren bei 100° 0.0489 g H; O und wurden rot.
C;H; O4N;K.2 H;0. Ber. 11/; Mol. H;0 12.30. Gef. 1!/ Mol. HyO 12.24.

0.8471 g gelbes Salz verloren bei 130° 0.1197 g H;O und wurden
violett.

CiH; 04N, K.2 Hy 0. Ber. 2 Mol. HyO 14.06. Gef. 2 Mol. HyO 14.11.
0.1546 g gelbes Salz gaben 15.05 cem N (192, 743 mm).
CrH;ON:K + 2H,0. Ber. N 10.94. Gef. N 11.33.

Es eriibrigte noch, das griine Salz zu isolieren und zu unter-
suchen. Da sich das Natriumsalz bei tiefer Temperatur vollkommen
griin ausscheidet, war dieselbe Erscheinung beim Kaliumsalz zu erwarten,
doch ‘trat hierbei nur das gelbe Salz auf. Datiir ist das griine Kalium-
salz auf eine andere Weise leicht rein zu erhalten, nimlich aus dem
eben beschriebenen violetten Salz; man braucht dieses nur an der Luit
bei gewdhnlicher Temperatur stehen zu lassen; alsdann absorbiert es
begierig Wasser und nimmt dabei eine homogen olivgriine Farbe an,
ohne die Zwischenstufe des roten, !/, Mol. Wasser. enthaltenden Salzes
zu berithren. Da hierbei genau 2 Mol. Wasser absorbiert werden, so
spielt das Wasser auch hier keine wesentliche Rolle,

Man kann auch von der gelben Modifikation direkt zur griinen
gelangen, ohne die violette Form zu beriibren; denn wenn man das
gelbe Salz im Exsiccator stehen 1iBt, bis es 1 Molekiil Krystallwasser
verloren hat und rot geworden ist, so absorbiert es das abgegebene
Wasser beim Stehen an der feuchten Luft wieder, wird aber dabei in
das olivgriine Salz verwandelt. -

0.3988 g griines Salz verloren 0.0551 g H;0 bei 130° und wurden zuerst
rot, dann violett.

0.4302 g violettes Salz absorbierten aus feuchter Luft 0.0689 g H,O und
wurden olivgriin. .

CiH; O N3 K+ 2H; 0. Ber. H;O 14.06. Gef. H;0 13.82, 13.82.

0.1554 g olivgriines Salz gaben 15.05 cem N (199 743 mm).
C:H;O.NsK +2 H; 0. Ber. N 10.94. Gef. N 10.97.

Ist das gelbe Salz einmal in andersfarbige Modikikationen iber-
gegangen, 80 kann es also auf keine andere Weise als durch noch-
maliges Umkrystallisieren aus Wasser regeneriert werden. Durch diese
Bebandlung werden aber simtliche Modifikationen in die gelbe umge-
wandelt.

Das folgende Schema zeigt anndherungsweise die Umwandluiagen
der verschiedenen Formen des Kaliumsalzes. .
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(NO;.CsH..CHNO;)K.

aus Wasser krystallisiert,

JH50 + Griin »  Gelb + 2H;0
A -
s .
2
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Violett < bei 130° Rot

Rubidiumsalze. Schiittelt man das in einem Gemisch von
Alkohol und Benzol gelste p-Nitrophenylnitromethan mit etwas weni-
ger als 1 Mol. einer konzentrierten wiflrigen Losung von Rubidium-
hydrat, so scheidet sich das Salz sofort in schonen goldgelben Blati-
chen mit 2 Mol. Krystallwasser aus. Das Krystallwasser wird schon
bei 100° rasch und vollig ausgetrieben; auch hier wird das Salz bei
der Entwisserung violett, durchliuft aber nicht die Zwischenstufe
der roten Modifikation; diese konnte trotz vieler Versuche nicht isoliert
werden, obgleich sie beim Erhitzen aus AnlaB der Analyse auch hier
voriibergehend beobachtet wurde. Das wasserfreie violette Salz ab-
sorbiert gleich dem Kaliumsalz 2 Mol. Wasser und wird dabei zu
olivgriinem Salz.

Analysen.

a) Gelbe Modifikation: 0.3479 g verloren bei 100° 0.0416 g H;0 und
wurden violett.

b) Violette Modifikation: 0.3061 g Salz absorbierten an der Luft 0.0416 g
H,0 und wurden griin.

¢) Griine Modifikation: 0.2000 g gaben 17 cem femch :n N (bei 17.5°
und 740 mm).

CrH; O.N;Rb + 2H;0. Ber. H,O 11.91, N 927
Gef. » 11.98, 11.98, » 9.65.

Caesiumsalze. Das gelbe Salz, genau wie das Rubidiumsalz
dargestellt, bildet goldgelbe Blittchen mit 2 Mol. Wasser. Bei 50°
verliert es ein Molekill Wasser und wird rot, bei 100° das zweite
Molekiil und wird violett. Diese groBe Ahnlichkeit mit dem Kalium-
salz hort aber jetzt auf, da das violette Salz beim Stehen an feuchter
Luft bei Zimmertemperatur nicht griin, sondern rot wird und dabei
nicht 2 Mol., sondern nur 1 Mol. Wasser aufnimmt; doch vermag die

101*
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rote Modifikation aus der Luft unter 0° noch' ein zweites Molekiil
‘Wasser zu absorbieren, wird aber dabei gelb. Setzt man andrerseits die
violette Form unter — 10° der feuchten Luft aus, so tritt die griine
Modifikation auf, ohne Zwischenbildung der roten. Die griine Form
kann nicht als solche analysiert werden, da sie bei 0° sofort in die
gelbe iibergeht. Ein Gemisch der gelben und griinen Modifikation
entsteht durch rasches Abkiihlen der wifirigen Losung auf etwa — 14°.

Die Umwandlungen der Caesiumsalze sind also durch folgendes
Schema annihernd darzustellen:

(NO:.CsH,.CH.NO;)Cs.
bei 0°

- . (. 9

Grin ans HeO umkrystallisiert = Gel}b + 210
A v A
b
3 5|z
5 . [
rg ° 3 2
g 8 3Slb
- g 2|
= o |3
} i
2 bei 18° an feuchter Luft «
: » Y
bei 100°
Violett <€ = Rot + H,0

a) 0.2969 g gelbes Salz verloren bei 50° 0.0165 g¢ H;O und wurden rot.
CiHsO¢N2Cs + 2H,0. Ber. 1H,0 5.14. Gef. 1 H;O 5.55.

b) 0.2969 g gelbes Salz verloren bei 100°0.0312 g H;0 und wurden violett.
CH;04N:Cs -+ 2H;0. Ber. 2H,0 20.29. Gef. 2H;0 20.51.

Ammoniumsalze. Wird Ammoniak in eine. trockne benzolische
Losung desNitrokorpers eingeleitet, so fallt ein rein gelbes Ammonium-
salz nieder; dagegen scheidet es sich aus nicht besonders getrockneter
benzolischer oder #therischer Lésung mehr oder minder dunkel aus
und besteht dann aus einem Gemisch der gelben und griinen Modifi-
kationen, worin letztere iiberwiegt. Das griine Salz erhilt man
rein, wenn man trocknes Ammoniakgas in eine ganz wasserfreie,
aber mit etwas absolutem Alkohol versetzte, toluolische Lsung des
Nitrokdrpers einleitet. Wird eine der Modifikationen aus Wasser um-
krystallisiert, so bilden sich schone, dunkelbraune, glinzende Nadeln
vom .Schmp, 1369, die aber zerrieben ein gelbes Pulver geben und dahber
nur eine besonders kompakte Form des gelben Salzes darstellen.. Kiihlt
man die Losung auf etwa —14° ab, so friert, wie beim Natrium- und
Caesiumsalz unter gleichen Bedingungen, die griine Modifikation aus.
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Das Ammoniumsalz verliert leicht Ammoniak; seine wifrige Losung
wird bald triibe und scheidet nach kurzer Zeit freies p-Nitrophenyl-
nittomethan aus. Es wurde auch aus diesem Grunde nicht analysiert.

Das Trimethylaminsalz verhilt sich dem Ammoniumsalz sehr
shnlich, da die griine und die gelbe Modifikation in analoger Weise
entstehen; der einzige Unterschied zeigt sich darin, dafl aus Wasser
die rote Form krystallisiert. Auch dieses Salz wird leicht unter Riick-
bildung von p-Nitrophenylnitromethan zersetzt.

DasPyridinsalz entsteht als ein gelber Niederschlag beim Zusatz
von Pyrid'in zur toluolischen Losung des p-Nitrophenylnitromethans,
krystallisiert aber aus Toluol in roten Nadeln.

Silbersalze. Aus der gelben Lidsung eines Alkalisalzes scheidet
sich durch Silbernitrat ein roter, gelatinéser Niederschlag aus, der
beim Stehen an der Luft oder im Exsiccator bei Lichtabschlufl rasch
eine tief violette, fast schwarze Farbe annimmt und sich auch dann
noch in verdiinnter Schwefelsiure unter Zuriickbildung des freien
p-Nitrophenylnitromethans auflést, ohne etwas metallisches Silber zu
liefern. Versuche zur Darstellung gut definierter Modifikationen des
Silbersalzes waren erfolglos.

C/H;0,NsAg. Ber. Ag 37.36. Gef. Ag 37.21.

Das Bariumsalz wird aus der alkoholischen Losung des Nitro-
korpers durch die berechnete Menge konzentrierten Barytwassers als
ein gelber Niederschlag gefillt, der aus heilem Wasser in glinzend
braunen Nadeln krystallisizrt, aber denselben gelben Strich wie das
braune Ammoniumsalz git . Dieses 2 Molekiile Wasser enthaltende
Salz wird bei 120° rot; a sdann ist noch ein '/, Molekiil Wasser vor-
handen, das nicht ohne Ze 'setzung ausgetrieben werden konnte. Ein
griines und ein violettes B iriumsalz lieen sich nicht gewinnen.

C|4H1008N4Ba+2: [10. Ber. Ba 25.61. Gef. Ba. 25.87.

0.6709 g verloren 0.0378 g H,0 und wurden rot.

C14H190sNBa + 2H,0. Ber. 13/,H,0 5.88. Gef. 13/,H,0 5.64.

Das Calciumsalz wrd durch Neutralisation des Nitrokorpers
mit Kalkwasser beim Eind smpien als gelbe Masse erhalten, die nicht
krystallinisch gewonnen w :rden konnte und unter allen Bedingungen
gelb blieb. )

Von den anderen Salzen aus p-Nitrophenylnitromethan sind tief
gelb das Mercuro-, Mercuri- und Bleisalz.

Die wiafrigen Losungen aller dieser verschiedenfarbigen Salze
werden anscheinend momentan identisch; sie sind bei gewshnlicher
Temperatur gelb, so daB also auch hier die Ionen der gelben Reihe am
stabilsten sind. Da jedoch die Lisungen sich beim Erhitzen réten und
bisweilen beim starken Abkiihlen griine Salze abscheiden, sind jeden-
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falls auBer den iiberwiegenden gelben auch noch rote Ionen, bisweilen
griine und vielleicht sogar violette Ionen in einem durch die Tempe-
ratur bestimmten Gleichgewichte enthalten.

Chemische Unterschiede waren nicht nur nicht bei den geldsten,
sondern auch nicht bei den festen Salzen zu konstatieren. Mit anderen
Stoffen in indifferenter Lisung (z.B. Mercurichlorid oder Eisenchlorid in
Ather) und auch mit Ammoniak reagieren die verschiedenfarbigen
Alkalisalze tiberhaupt nicht. Auch die Bestimmung der Geschwindig-
keit, mit der die verschiedenfarbigen festen, wasserhaltigen Salze in
wasserfreie iibergehen, oder mit der die entwiisserten Salze sich wieder
hydratisieren, lieB keinen merklichen Unterschied konstatieren.

B. Salze aus o-Nitrophenyl-nitro-methan.

Die Salze des o-Nitrophenylnitromethans sind mit Ausnahme des
Kaliumsalzes sehr schwer krystallinisch zu erhalten. Aber weder
dieses schon von Holleman'!) beschriebene rote Salz, noch die
iibrigen Salze lieferten andersfarbige Modifikationen.

‘Doch besitzen wenigstens die Salze mit verschiedenen »farblosen«
Metallen noch drei verschiedene Farben; rot sind nimlich das Natrium-
und Kaliumsalz; gelb die meisten anderen Salze (von Li, NH,, Pb,
Ag), wihrend das Mercurosalz olivgriin ist. Ein Reprisentant der
violetten Salze ist in der Ortho-Reihe nur beim Kaliumsalz angedeutet.

Kaliumsalz; in der benzolischen Losung des o-Nitrophenylnitro-
methans tritt durch Kaliuméthylat bei — 75° weder ein Niederschlag,
noch eine Farbe auf. Letztere erscheint erst bei etwa — 50° und die
Fillung des Salzes erst bei etwa — 30°. Am besten erhilt man das
rote Salz, indem man die A#therische Losung des Nitrokdrpers mit
der berechneten Menge von konzentrierter Kalilauge durchschiittelt
und Alkohol vorsichtig hinzufiigt, bis die Fliissigkeiten beim weiteren
Schiitteln homogen werden. In diesem Augenblick scheidet sich das
Kaliumsalz in roten, seideglinzenden Nadeln mit 2 Mol. Krystall-
wasser aus. Es ist in Wasser und Alkohol sehr l6slich, verliert bei
100° 1 Mol. Wasser, wird dabei tiefer rot und zersetzt sich bei 130%
die in der Para-Reihe hierbei auftretende violette Form ist hier nur da-
durch angedeutet, dafl sich bei 130° violette Rander an den schon
partiell zersetzten Krystallen zeigen.

CrH;O04Ns K+2H,0. Ber. 1 H:O 7.03, N 10.94.
Gef. » 7.82, » 11.23, 11.21.

C1H5 O4N2K -4 Hao Ber. N 11.78. Gef. N 11.77.

) Rec. Trav. Chim. 18, 365.
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Das Natriumsalz krystallisiert unter den beim Kaliumsalz an-
gegebenen Bedingungen erst im Kiltegemisch in roten Tafeln und
schmilzt bei 224° unter Zersetzung.

Das Lithiumsalz ist, im Gegensatze zum Kalium- und Natrium-
salz, von gelber Farbe, aber so leicht 15slich in Wasser, dal es nicht
krystallinisch erhalten werden konnte.

Das Ammoniumsalz wird durch Einleiten von Ammoniak in
die toluolische Losung des Nitrokorpers bei 0° orangefarben gefillt,
verliert Ammoniak sehr rasch bei gewthnlicher Temperatur und la8t
dabei den urspriinglichen Nitrokorper zuriick. Schon bei 25° wird
es iiberhaupt nicht mehr gefillt.

Durch doppelte Umsetzung aus dem Kaliumsalz wurden gefallt:
Silber-, Blei- und Mercurisalz gelb, dagegen Mercurosalz olivgriin.

C. Salze aus m-Nitrophenyl-nitro-methan.
(Nach Versuchen von Hrn. E. Hedley).

Dieser Nitrokorper wird viel besser als nach Hollemans Vor-
schrift?) (Nitrierung von Phenylnitromethan) analog der Vorschrift zur
Darstellung der p-Verbindung ®), nimlich in einer Ausbeute von iiber
50 %, der Theorie, aus m-Nitrobenzylchlorid und Silbernitrit erhalten.
Die Salze sind freilich noch einférmiger, als die des Ortho-Kérpers,
und violette Formen scheinen ginzlich zu fehlen.

Das Kaliumsalz fillt unter allen Bedingungen, am besten kry-
stallisiert aus alkoholischer Losung, in tief orangefarbenen Blittchen
aus, bleibt aber beim Erhitzen und auch unter sonst verinderten
Bedingungen unverédndert.

Die iibrigen Alkalisalze sind ebenfalls orange und deshalb zweifel-
los Mischsalze; denp ihre Farbe hilt fast genau die Mitte zwischen
der der gelben und roten Alkalisalze des Para-Korpers. Bemerkenswert
sind in der Meta-Reihe nur die Mercurisalze, weil sie fast, bezw.
vollig farblos erhalten werden koénnen, und danach die bisher ein-
zigen Reprisentanten von leuko-Salzen dieser asymmetrischen Dinitro-
kérper, NOy;.CeH,.CH:NO.OMe, sind. Das aus der dunkelgelben
Alkalisalzlosung durch Mercuriacetat geféllte Salz ist allerdings deut-
lich gelb, das durch Mercurichlorid gefillte dagegen rein weifl. Als
echte Sauerstoffsalze erwiesen sie sich dadurch, daB sie durch TUber-
gieBen mit Natron Mercurioxyd zuriicklassen.

Hle 2) [Tantzsclh und Veit, diese Berichte 82, 607 [1899).





