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Das Hydrochlorid der Carbousture ist viel bestiindiger als das
des Helianthins. Es krystallisiert villig rein aus wiiiriger Salzsiiure
in violetten Nidelchen,

Ber. HC1 11.6. Gef. HCL 120,
und bildet sich auch quantitativ durch Uberleiten von trocknem Chlor-
wasserstoff iiber die feste Siure, wihrend Helianthin unter diesen Be-
dingungen nur schwierig und unvollstindig Salzsiure addiert.

Ber. HCL 11.6. Gel, HCI 12.2.

Fiir die Austithrung der Versuche mochte ich Hrn. I, Hilscher
auch an dieser Stelle bestens danken.

214, Hdgar P. Hedley: Spektroskopische Untersuchung
isomerisierbarer Nitrokérper im Ultraviolett,.
[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Bingegangen am 26. Mérz 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hro. A. Byk.)

Die folgende Untersuchung habe ich unternommen, um einen tie-
feren Linblick in die Beziehungen zwischen den farblosen Nitroverbin-
dungen und ibren farbigen Isomeren zu erhalten. Tast alle organi-
schen Stoffe, die bisher spektroskopisch im Ultraviolett untersucht
wurden, waren Ringverbindungen und zum grofiten Teil Glieder
der aromatischen Ileithe. Da nun aber auch gewisse aliphatische
Nitroverbindungen mit offener Kette Farbe aufweisen, hat sich das
Interesse, welches man ihrer Untersuchung entgegenbringt, erheblich
gesteigert. Speziell handelte es sich um die exakte Beantwortung folgender
Iragen: 1. sind alle Mononitroparaffine und alle ihre Derivate farblos
in siimtlichen Losungsmitteln? 2. erscheint die Farbe erst bei Dinitro-
paraffinen, deren zwei Nitrogruppen an dasselbe Kohlenstoffatom ge-
bunden sind? 3. kann man diese farbigen Nitroverbindungen in ge-
wissen Losungsmitteln farblos erhalten?

Die in dieser Untersuchung befolgte Methode ist dieselbe, welche
von Hartley seit 1879 in ausgedehntem Mafle angewendet worden
ist). l.dsungen von bestimmter Konzentration werden optisch unter-
sucht, indem man das Spektrum photographiert, welches von glithenden
Metall-Elektroden ausgesandt wird, nachdem die Strahblen die Lisung
in stufenweise fortschreitender Schichtdicke passiert haben. Das Spek-
trum dehnte sich aus von der Wellenlinge 6438 im sichtbaren "eil
bis zur Wellenlinge 2024 im Ultraviolett. Nach den so erhaltenen
Photographien werden »Molekularvibrationskurven« gezeichnet, indem

1 Journ. Chem. Soc. 47, 685 [1885].
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man die Schwingungszalilen als Abszissen, die Logarithmen der Schicht-
dicke der Lésung als Ordinaten eintriigt.

Folgende Verbindungen nebst ihren Salzen wurden untersucht:
a) von aliphatischen Nitroverbindungen, Nitromethan, Dinitromethan,
Bromdinitromethan, Dinitroiithan, Phenyldinitromethan, Trinitromethan,
b) von aromatischen Nitroverbindungen o-, m- und p-Nitrophenylnitro-
methan: NO,.CsH,.CH:.NO;, also mit einer Nitrogruppe im Benzol-
kern und einer Nitrogruppe in der Seitenkette. Bei den erwithnten
aliphatischen Korpern #ndert sich das Molekulargewicht, wihrend das
»Farbzentrum«, namlich die Nitrogruppe, unveriindert Lleibt. Bei den
aromatischen Nitrophenylnitromethanen bhleibt das Molekulargewieht
konstant, wihrend die beiden Nitrogruppen in ihrer gegenseitigen
Stellung verdndert werden.

Fig. 1 stellt die Absorption von Nitromethan und dessen Natrium-
salz dar. Kurve I zeigt, dafl Nitromethan in wifiriger Losung nur die
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Fig. 1.
1. Volle Kurve = Nitromethan in wilriger Eosung.
2. Strich-Kurve = Nitromethannatrium in willriger Lisung.
8. Strich-Punkt-Kurve = Nitromethannatrium + 4 Mol. Natron.
4. Strich-Punkt-Punkt-Kurve = Dinitroithankalium in waBriger Losuug.
5. Strich-Kreuz-Kurve == Dinitroiithan in wiBriger Lisung.

fuflersten Strahlen in Ultraviolett absorbiert. Kurve 2 zeigt die Ab-
sorption seines Natriumsalzes in rein wifiriger Losung und Kurve 3
dasselbe in stark alkalischer Losung mit vier Aquivalenten Natron-
lauge. Beim Vergleich der Kurve 1 und 2 Lemerkt man die sehr grolie
Zunahme der allgemeinen Absorption. Sie betriigt weit mehr, als man
bei der geringen Zunabhme des Molekulargewichtes, d. i. beim Uber-
gang von Nitromethan in Nitromethannatriun, erwarten sollte, wihrend
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sie sich durch weiteren Zusatz von Natron kaum mehr dndert. Diese
starke Zunahme der Absorption beim Ubergang von Nitromethan in
sein Alkalisalz stimmt gleich gut mit dem optischen Resultat von
Hartley und Huntingdon und dem chemischen von Hantzsch iiber-
ein. Nach Hartley und Huntingdon?) sind die Absorptionsspektren
der Alkalisalze aliphatischer Siiuren sehr wenig von denen ihrer Salze
verschieden — was zugleich, nebenbei bemerkt, dartut, dal Alkali-
metalle an sich nicht merklich als Auxochrome wirken. Somit kénnen
die Alkalisalze des Nitromethans nicht Derivate des echten Nitrokér-
pers sein. Nach Hantzsch sind diese Salze, wie am Phenylnitro-
methan bewiesen wurde, tatsiichlich isomerisierte aci-Nitrosalze, R.CH:
NO:Me, mit einer Bindung des Metalls am Sauerstoff. Sie zeigen des-
halb eine abnorm starke Zunahme der Absorption im Ultraviolett.
Daf} sich das Spektrum etwas, aber nur sehr wenig bei Zugabe von
iiberschiissigem Natron verdudert, zeigt an, dal} bereits durch ein Mol.
Natron fast alles Nitromethan isomerisiert worden ist, daB aber, ent-
sprechend der von Ley und Hantzsch? nachgewiesenen ITydrolyse
doch noch eine sehr kleine Menge unverindert geblieben ist und erst
durch UberschuB von Alkali isomerisiert wird.

Fig. 2 zeigt die Absorption des Dinitromethans in Ather und
Wasser. Die #therische Tsung (Kurve 1) ist vollkommen farblos,

2000 3000 4000
g --l 1 l_] lvl l‘l.l l"l dhalebajeladity n.'-l 3 I!l IDERNE
46 -
5 a4 . N 25000 2
§ 42 i AN .=
g2 40 T 10000 o
1 7 5
gz " 38 b - =k 5000 £
2 |g oSO .5
= Ty X[k =8
= ¢ - 2500 < 1)
= Blg o4 ! : . ¥ Sim &
a b= 32 W U 7 N \ =] =8
g —*': 30 S} 1000 [t &
= © = 5
s 28 L 3 500 ©
-g 26 ¥ o E\‘b
=2 A / 250 =
D X =
= =]
5 20 _ 10 g
Tig. 2.

1. Volle Kurve = Dinitromethan in iitherischer Lisung.
2. Strich-Kurve = Dinitromethan in wiissriger Lisung.
3. Strich-Pankt-Kurve = Dipitromethankalium in wissriger Losung.

1) Phil. Trans. Roy. Soc. 170 [1], 257 [1879).
%) Diese Berichte 89, 3149 [1906)].



1198

dagegen ist die wirige Losung (Klurve 2) stark, die des Kaliumsalzes
(Kurve 3) noch stirker gelb; beide zeigen eine gleichartig verlaufende.
hochst charakteristische Absorptionskurve, die aber beim Salz noch
stirker ausgepriigt ist, weil die Salzlosung eine grofere Menge
der peu entstandenen aci-Form enthilt. Das Absorptionsspektrum
dieser farbigen Dinitroverbindung erinnert durch seine charakteristische
I'orm ganz an die Absorptionsspektra der Nitraniline, welche nach Baly?)
durch eine chinoide Bindung bedingt sind. Dieses selektive Spektrum
des aci-Dinitrosalzes ist ferner vom Spektrum des aci-Mononitrosalzes,
das nur allgemeine Absorption aufweist, vollig verschieden. Dadurch
wird die Auffassung von Hantzsch auch optisch bewiesen, daBdie gelben
Salze aus Dinitrokérpern R.CH({NO;); nicht einfach isomerisierte aci-

- _~NO;
Formen R.C\N()? Me

den Salzen R.C<§[O Me dhnlich sein miif3ten), sondern dafl sie dop-

sind (als welche sie farblos sein und optisch

pelt isomerisiert sind, daf} also die zweite Nitrogruppe sich an der Salz-

bildung aktiv beteiligt und so eine »chinoide Gruppe¢, etwa im Sinne
~NO

der Formel R.C" >0 erzeugt — worauf spiiter nochmals ein-
*NO.OK

gegangen werden wird.

Dieselben Erscheinungen zeigen sich nach Iig. 3 beim Brom-
dinitromethan, nach Iig. 4 beim Phenyl-dinitromethan und
nach Fig. 5 beim Nitroform. Uberall liefern die farblosen T.ésungen
in nicht dissoziierenden Medien (s. die Kurve 1 in allen Figuren) nicht
die geringste Spur eines Absorptionsbandes, sie enthalten also alle die
echten Nitrokorper; iiberall aber tritt ein solches Band sehr stark in
allen farbigen Losungen auf; daf nach Fig. 5 Nitroform und Nitroform-
kalium in wifriger Losung Binder von derselben Intensitiit zeigen,
erklart sich aus der Tatsache, daB8 Nitroform schon in wiiiriger
Losung fast ganz in die sebr stark saure «ci-Form umgewandelt
wird — wihrend die Umwandlung bei den Dinitrokérpern nur partiell
ist und erst in alkalischer Lo6sung vollstindig wird. Die Farbe
ist auch hier, wie schon in manchen Fillen nachgewiesen, vom
Dissoziationsgrade nicht merklich abhingig, denn P/150, wiiBrige
Losungen von reinem Dinitroiithankalium wund solche von Di-
nitrodithankalium + 100 Kalilauge zeigen dasselbe Absorptionsspektrum,
ohgleich im letzten Falle eine erheblich grifere Menge des undisso-
ziierten Salzes vorhanden ist. Ferner zeigen die Fig. 1 und 2, dall
die Intensititskurven von freiemm Dinitromethan und Dinitrofithan in

) Journ. Chem. Soe. 89, 514 [1906].
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wilriger Losung schwicher sind, als die ihrer Alkalisalze. Dies
stimmt vollkommen mit dem 'aus den Leitfihigkeitswerten sich erge-
benden Verhalten, wonach Dinitroithan als schwache und Dinitro-
methan als mittelstarke Siure in reinem Wasser nur partiell isomerisiert
und ionisiert sind. Ebenso ist der Einfluff von starken Siuren am
Verhalten des Brompitromethans ersichtlich. Letzteres ist nach Fig. 3
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Fig. 3. (links)

1. Volle Kurve = Bromdinitromethan in #therischer Losung.

2. Strich-Kurve = Bromdinitromethan in wiBriger Lésung.

3. Strich-Punkt-Kurve = Bromdinitromethankalium in wiBriger Losung.

4. Strich-Punkt-Punkt-Kurve = Bromdinitromethan in Wasser + 1 Mol. HCIL.
Fig. 4. (rvechts).

1. Volle Kurve = Phenyldinitromethan in Chloroformlésung.

2. Strich-Kurve = Phenyldinitromethan in alkoholischer Idsung.

3. Strich-Punkt-Kurve = Phenyldinitromethankalium in waBriger Losung.

in 4therischer Losung farblos und zeigt gar kein Absorptionsband, ist
also als echter Nitrokdrper geldst. In wilriger Losung wird es zn
einer starken Sdure isomerisiert, bildet also viel farbige aci-Ionen;
durch Salzsiure wird es aber natiirlich wieder weniger dissoziiert und
dadurch zum Teil zuriickisomerisiert. Dies erkennt man am Heller-
werden der Farbe der Losung, aber noch deutlicher beim Vergleich
der Kurven 2 und 4 in Fig. 3; denn die Intensititskurve der ange-
sduerten Losung (Kurve 4) zeigt einen starken Riickgang der farbigen
aci-Jonen an.

Form und Lage aller dieser Kurven zeigen die Anwesenheit der
»chinoiden« aci-Formen an; ihre Intensitit ist ein MaBstab fir die
Menge dieser aci-Formen, denn je kleiner die Menge der aci-Formen
wird, um so flacher werden diese Absorptionsbénder; sie verschwinden

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 78
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endlich ganz, wenn gar keine aci-Dinitrokérper, sondern nur noch
echte Dinitrokdrper gelost sind. Es 1afit sich also das Gleichgewicht
zwischen echten und aci-Dinitrokérpern spektrophotometrisch folgender-
mafen kurz darstellen:
R.CH(NOg)z <_—'—‘> R.C(NO?)')H
echte Dinitrokérper, aci-Dinitrokdrper,
farblos, mit allgemeiner Absorption. farbig, mit selektiver Absorption.

Die Absorptionsverhiltnisse des Phenyldinitromethans sind nach
Fig. 4 denen der aliphatischen Dinitrokérper ganz &bnlich; die farb-
losen Liosungen des freien Dinitrokdrpers zeigen allgemeine, die dunkel-
gelben, alkalischen L&sungen der aci-Salze selektive Absorption.

Die Absorptionskurven der isomeren o-, m~ und p-Nitrophenyl-
nitromethane (Fig. 6, 7 und 8) zeigen in den farblosen Chloroform-
lssungen fiir die freien o- und m-Nitrokirper (Kurven 1) ebenfalls keine
Absorptionsbédnder. Nur bei der etwas gelben Chloroformlésung des
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Fig. 5. (links)

Volle Kurve = Nitroform in altherischer Losung.
Nitroform in waBriger Lésung.
Nitroformkalium in wibriger Lésung.

Fig. 6. (rechts)
1. Volle Kurve = p-Nitrophenylnitromethan in Chloroformlésung.
2. Strich-Kurve = p-Nitrophenylnitromethan in alkoholischer Lisung.
3. Strich-Punkt-Kurve = p-Nitrophenylnitromethankalium in waBriger Lésung.

1.
2.
3 Strich-Kurve =

p-Korpers ist ein solches angedeutet; es nimmt zwischen den Schwin-
gungszahlen 3600—4200 eine charakteristische Gestalt an, #hnlich wie
sie das Nitrobenzol zeigt. Die typischen »Benzolbinder« sind hier
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wie dort verschwunden — was nach Baly und Collie?) davon her-
riihrt, daB die Nitrogruppe die Restaffinitdt im Benzolring verdndert,
bezw. neutralisiert, so daB das charakteristische »Benzolspektrume«
nicht zum Vorschein kommt. Wir sind daher durch die Ahnlichkeit
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Fig. 7. (links)

1. Volle Kurve = o-Nitrophenylnitromethan in Chloroformlésung.

2. Strich-Kurve = o-Nitrophenylnitromethan in alkoholischer Lésung.

3. Strich-Punkt-Kurve = o-Nitrophenylnitromethankalium in wiBriger Losung.
Fig. 8. (rechts)

1. Volle Kurve =m-Nitrophenylnitromethan in Chloroformlésung.

2. Strich-Kurve = m-Nitrophenylnitromethan in alkoholischer Lisung.

3. Strich-Punkt-Kurve = m-Nitrophenylnitromethankalium in wé@riger Losung.

der Spektren zu dem SchluB berechtigt, daf auch in diesen farblosen
Losungen die echten Nitrokdrper vorhanden sind. Sowie jedoch die
Loésungen alkalisch und damit farbig werden, erscheinen die typischen
Benzolbinder im Ultraviolett und auBerdem noch ein Band im sicht-
baren Bereich (Fig. 6, Kurve 3), welches dem der alkalischen Losung
des Dinitromethans sehr &hnlich ist. Dies bedeutet, daB die Affini-
titen zwischen dem Benzol und der benachbarten Nitrogruppe gelost
werden, und zwar dadurch, daB auch diese Nitrogruppe an der
Salzbildung teilnimmt. Hierdurch tritt wieder der Benzolrest in seiner
normalen Form im Ultraviolett auf, die beiden Nitrogruppen beteiligen
sich alsdann in derselben Weise wie bei den aliphatischen Dinitro-
verbindungen an der Salzbildung und bedingen so das »chinoide¢ Band

) Journ. Chem. Soc. 87, 1332 [1905).
78"
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im sichtbaren Spektrum. Man konnte dies etwa folgendermaflen ver-
anschaulichen:

QGHg.NOQ QGHL-N()?%
CH,.NO, CH =NO,)K.
Echte Dinitrokérper, farblos. aci-Dinitrosalze, farbig.

Diese Salzformel entspricht ebenfalls im wesentlichen der von
Hantzsch). Da aber in den Kurven der Alkalisalzldsungen sowohl
Benzolbdnder als auch chinoide Binder auftreten, wird man anzu-
nehmen haben, daBl die Molekiile, wenigstens in Losung, zwischen
dem Benzol- und dem Chinon-Zustand etwa folgendermafen oszillieren:

CH=NO:;K CH — N?z*K
= \’ —_— P |
<— | 8!
] Ll
NO; ﬁOg I
Benzoides Salz Chinoides Salz

Der Vergleich der Absorptionsspektren von p-, o- und m-Nitro-
phenylnitromethansalzen ergibt nach den Figuren 6, 7 und 8, daB die
Stellung der Nitrogruppe im Kern zu der Nitrogruppe in der Seiten-
kette die Beziehung des Chinoidbandes zu dem Benzolband beeinflufit;
wenn das Chinoidband gro8 ist, wird das Benzolband klein und wn-
gekehrt. Dies ist aus folgender Tabelle zu sehen:

Intensitat des Breite des
Benzolbandes Chinoidbandes

p-Salz, Fig. 6 1Y, 11
0-Salz, Fig. 7 3 6
m-Salz, Fig. 8 63/, 3

Ferner ist aus dieser Tabelle ersichtlich, daf} fiir das Auftreten
des Chinoidbandes die p-Stellung am giinstigsten, weniger giinstig die
o-Stellung, am ungiinstigsten die m-Stellung ist.

Die Absorptionskurven geben noch iiber einige andere Erscheinungen
Auskunft.

Manche gleichkonzentrierten, alkalischen Lésungen nahe verwandter
Nitrokérper erscheinen dem Auge ziemlich verschieden intensiv. So
ist die ®/1000-Losung des Dinitromethankaliums fast farblos, die des Di-
nitrodthankaliums aber noch deutlich, und die des Brom- und Phenyl-
dinitromethankaliums sehr stark gelb. Dieser Unterschied erscheint
jedoch nur deshalb so erheblich, weil die Absorption aus dem unsicht-

1) Diese Berichte 40, 1534 [1907].
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baren Teil des Spektrums in den sichtbaren Teil, der etwa bei der
Linie H mit der Schwingungszahl 2519 beginnt, verschoben wird.
Dagegen bleibt der Gesamtverlaut der Kurven sebr #hnlich. Die
Verschiebung des Absorptionsbandes nach Rot tritt bekanntlich bei
gleichkonstituierten Stoffen um so stirker auf, je groBer das Mole-
kulargewicht wird, was sich also hier bestitigt.

Zweitens erscheint es eigentiimlich, daB manche anscheinend gleich-
farbige Losungen, z. B. die ™/100-LOsungen des o- und p-Nitrophenylnitro-
methankaliums, beim Verdiinnen ihre Farbe sehr verschieden ab-
schwichen, so da8 z. B. die "/1000-Losung des p-Salzes noch deutlich
gelb, die des o-Salzes farblos erscheint. Auch hierfiir ergibt sich die
Erklidrung aus den Kurven; die Kurve des p-Korpers vertieft sich im
sichtbaren Teile des Spektrums mehr als die des o-Salzes, weil in
der Losung des p-Salzes mehr chinoide Molekiile vorhanden sind.

Zusammenfassung. 1. Es wurde optisch bestiitigt, daB in farb-
losen, indifferenten Liosungen echte Mononitrokirper, R.CH;.NO3, und
in den alkalischen, farblosen Losungen isomerisierte Salze der aci-
Mononitrokorper, R.CH:NOOMe, vorhanden sind.

2. Es ist gemifl der Auffassung von Hantzsch optisch bewiesen
worden, daB die gelben Losungen von Dinitrokdrpern und Nitroform
nicht einfach isomerisierte Formen, z. B. RC<§820 Me> Sondern
durch Beteiligung der zweiten Nitrogruppe an der Salzbildung doppelt
isomerisierte »chinoide« Formen enthalten, etwa von der Formel

R.C<§8Z§Me. Diese aktive Beteiligung beider Nitrogruppen fithrt

nach Baly zu einer typischen Oszillation oder zu dem von ihm als
»Isorrhopesis« bezeichneten Zustand, der nach seiner Ansicht die Farbe
hervorbringt und als »chinoid« bezeichnet werden kann.

8. Die Intensitit der Farbe ist proportional der Menge dieser
»chinoiden« Formen in Lésung.

4. Die Farbnuance dieser analog konstituierten Verbindungen
vertieft sich mit steigendem Molekulargewicht.

Schliefilich méchte ich nicht unterlassen, Hrn. Prof. Hantzsch
fiir sein Interesse an meiner Arbeit und fiir seine freundliche Hilfe
meinen wirmsten Dank auszusprechen; ebenso danke ich Hrn. Prof.
Wiener bestens fiir seine Giite, mit welcher er mir sein Ultraviolett-
spektroskop zur Verfiigung gestellt hat.





