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IS:is HJ  d r o c h l o r i d  der Carbonsiiure ist \ ie l  bestiindiger als dab 
Es krystallisiert vollig rein nus wiifiriger Salzsiiure deb lfelianthins. 

in  x ioletteii NRclelchen, 

u n d  bildet sich auch cluantitati\ durch Uberleiten von trocltneni Chlor- 
asserbtoff nber die feste Siiure, wahrend Helianthin unter diesen Be- 

dingungen TI iir schwierig und unrollstandig SalzsSiure addiert. 

Rer. HCl 11.6. Gcf. IICL 12.0, 

Ber. HCI 11.6. Gef. HC1 12.2. 
1:ur die Ausfuhrung der Versiiche ni6chte ivh Hrn. I:. H i l s c h e r  

aiich x n  dieser Stelle besten\ danken. 

214. Edgar P. Hedley: Spektroskopigche Untersuchung 
isomerisierbarer Nitrokiirper im Ultraviolett. 

[Mitteilung am dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipaig.] 
(Eingegangen am ’2G. Marz 190s; mitgeteiit in der Sitzung von Hrn. A. By]<.) 

Die folgende Untersuchiing hnbe ich nnternommen, uni einen tie- 
feren I<inblick in die Beziehungen znischen den farblosen Nitroverbin- 
diingen und ihren farbigen Isornereri zu erhalten. Fast alle organi- 
when Stoffe, die bisher spektroskopisch im Ultra1 iolett iintersiicht 

urden, \i aren l:ingve&indiingen iind zum groljten Teil Glieder 
der nromatischeri J:eihe na nun aber anch geivisse : t l i p h a t i s c h e  
N i t r o ]  e r b i n t l i i n g e n  init otfener Kette Fxrbe aufweisen, hat sic11 clx, 
lnteresse, nelclies man ihrer Uiitersuchung entgegenbringt, erheblicli 
gesteigert. Speziell handelte es sich i im die esnhteBeantwortiing folgender 
“ragen: 1. sind alle Mononitroparaffine iind alle ihre Derivnte farblos 
in 4imtliclien Lbsungsmitteln? 2. erscheint die Farbe erst bei Dinitro- 
parattinen, deren zwei Nitrogruppen an dasselbe Kohlenstoffatom ge- 
l~untleii sind:‘ 3 .  kann man diese farbigen Nitrorerbindungen in ge- 
wis>rn Losnngsmitteln farblos erhalten ” 

1 )ie in dieser Untersuchung befolgte Methode ist dieselbe, \I elclie 
yon H a  r t le!  seit 1879 in  ausgedehntem JIaBe angewendet worden 
ist I ) .  Iiosiinpeii I on bestimmter Iionaentration lverden optiach unter- 
sucht. indem man das Spektrum photographiert, welches von gluhenden 
Metall-Elektroden aiisgesandt mircl, nachdeni die Strahlen die Lbsung 
in stufenweise fortschreitender Schichtdicke passiert haben. IJas Spek- 
trnm clehnte sich aus von der Wellenlhge 643s ini sichtbaren ‘Teil 
bis ziir Wellenlauge 2024 iin Ultraviolett. Nach den so erhaitenen 
Photographien 1) erden a~Iolekularvibrationsl~iir~ en<< gezeichnet, incleni 

I )  Journ. Cliem. Soc. 4i, 6% [1SS5]. 
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nian die Schwingungszalilell als Abszissen, die Logarithnren der Scbic Iit- 
dicke der Lasung als Ordinaten eintragt. 

Yolgende Verbindungen nebst ihren Salzen 11 urden n n t e r w  lit: 
:I) yon aliphatischen Kitroverbindungen, Nitroniethan, I)initronietlr:~n, 
Bronidinitrornethau, Dinitroathan, Phen?ldinitrometlian, Trinitroniet1i:in. 
b) \-on nroniatischen Nitrorerbindungen o-. ni- uud I’-Kitrophenylnitro- 
inethan: N02.CsH4 .CHn .NOz, also rnit einer Nitrogriippe in1 Ben7id- 
kern und einer Nitrogruppe iu der Seitenkette. Bei den erwiilinteri 
aliphatischen Korpern andert sich das ~lolekulargewiclit, wlhreiid d,cJ 

>)Farbzentrurn((, nani1ic.h die Nitrogruppe, unverHndert bleibt. Bei den 
nroniatischen Nitrophenylnitronietlianen Iileibt clas Molek~ilargewielit 
Bonstant, wahrend die beitfen Nitrogruppen in ihrer gegenseitigen 
Stellung veriindert werden. 

Fig. 1 stellt die Absorption von S i t r o n i e t h  an und dessen Natritini- 
aalz dar. Kurve I zeigt, daS  Nitrometliau in niisriger Losung nur  dir 
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I .  Volle I h n e  = Kitronictliau in wvafirigcr Lusuny. 
2, Strich-Kunc = Sitroiiicthannatiium iii 11 aWrigcr I.usuiig. 
3. dtrich-Puiikt-I(urrc = Sitroniethannatrium + 4 Mol. Satron. 
4. Strich-Punkt-Puiikt-Iinr~~o = Dinitroathaiiknliuni in wvaBri2er L O S U I , ~  
5 .  Strich-Rrciiz-liui \ e  = Diiiiti o.ithm iu w a h  iqcr Losling. 

H u  Wersten 8trahlen in Ultrariolett absorbiert. Iiiirve 2 zeigt die All- 
sorption seines Natriumsalzes in rein wal3riger Losung und Kurve :j 
dasselbe in stark alkalischer LBsung niit xier Acluiralenten Natron- 
lauge. Beirn .\.ergleich der Iiurve 1 und 2 bernerlit man die sehr grollr 
Zunahme der allgerneinen Absorpt.ion. Sie betriigt \reit melir, als mati 
bei der geringen Zunahme des hIolekiilarge\richtes, d. i. Geim Uber- 
gau g von N itrorn et h an in Kit roiii eth a n n at riu 111, er \v a rt e 11 sollte, w Yi 11 re n 1-1 
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sie sicli durch weiteren Zusatz voii Nntron kaum inehr iinclert. Diese 
stnrke Zunahme der Sbsorption beiiii Obergang von Nitromethan in 
sein Alkalisalz stimnit gleich gut iiiit deni optischen Resultat von 
H a r t l e y  und I f u n t i n g d o n  und dem chemischen ron H a n t z s c h  iiber- 
ein. Nach H a r t l e y  und li u n t i n g d o n  I) sind die Absorptionsspektren 
der Alkalisalze aliphntischer Slinren sehr wenig yon denen ihrer Salzr  
verschieden - was zugleich , nebenbei bernerkt, dartut, daB Alkali- 
metalle an sich nicht merlilich als Ausochrome wirken. Somit kijnnen 
die Alkalisalze des Nitroniethnns nicht Derimte des echten Nitrokiir- 
pers sein. Nach H a n t z s c l i  sind diese Salze, mie am Phenylnitro- 
methan bewiesen wurde, ttitsiiclilich isomerisierte mi-Nitrosalze, R .  CH: 
N03Bie, mit einer Binduog des JIetalls ani Sauerstoff. Sie zeigen ties- 
halb eine nbnorni stnrke Zunahme der Absorption im Ultraviolett. 
IInS sich das Spektruni etwas, nber n u r  sehr wenig bei Zugabe yon 
iiberschiissigem Natron veraodert, zeigt an, dalJ bereits durch ein hIo1. 
Natron fast :dies Nitromethan isomerisiert worden ist, dnB aber, ent- 
sprechentl der von 1, e y und Ha n t z s c h ’) nachgewiesenen JTydrolyse 
doch noch eine sehr kleine Ilenge unverkndert geblieben ist uncl erst 
durch Uberschufl von Alkali isomerisiert w i d .  

Fig. 2 zeigt die Absorption des D i n i t r o m e t h a n s  in i t h e r  und 
Waeser. Die atherirche TAOaung (Kurre  1) ist yollkonimen farblos, 

Fig. 2. 
1 .  Volle Kurve = Dinitromethnn in iitlierischer Liisung. 
2. Strich-liurve = Dinitroiiiethan in wiissiixer L6sung. 
3. Strich-Punkt-Rurve = Dinitromethniiltaliuni in wissriger L6sung. 

I )  Phil. Trans. Roy. SOC. l i 0  [I], 257 [1879]. 
?) Diese Berichte 39, 3149 [1906]. 
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dagegen ist die \\IBrige LCsung (Kurve 2) stark. die des Kaliiiiiisalzes 
(Kurve 3) noch starker gelb; beide zeigen eine gleichartig 1-erlaufende. 
hochst charakteristische Absorptionskurve, die nber heim Salz noch 
stiirker ausgepriigt ist,  vei l  die Salzliisung eine grofiere Rfenge 
der neu entstandenen aci-Form enthalt. Das ~bsorptionsspektrniii 
dieser farbigen Dinitroi erbiiidung eriniiert durch seine chnrakteristische 
Form ganz a n  die Absorptionsspektra der Nitraniline, welche iiach B a1 y 1) 
dnrch eine chinoide Binclung bedingt sind. Dieses selektire Spektruni 
cles aci-Dinitrosalzes ist ferner vom Spektrum des aci-Mononitrosnlze.., 
das nur allgenieine Absorption aufweist, vbllig verschieden. Dndurch 
wird dieAuffassung von I I a n t z s c h  auch optisch bewiesen, da5die gelben 
Salze aus Dinitrokorpern R. CH (NOp), nirht e inhch isoinerisierte c m -  

Pormen R .  C B N O a  sind (als welche 5ie fnrblos sein iinrl optisch 
I. 

den Salzen 1:. . C<Eo, Me ahnlich sein intiBten), sonderii dafi sie dop- 

pelt isomerisiert sind, da5 also die zweite Nitrogruppe sich an der Salz- 
bikdiing aktiv beteiligt und so eiiie whinoide Gruppecc, etwa im Sinne 

der ~ o r m e l  R.C" >-o erzeugt - norauf spi ter  noclimals ein- 

gegangen werden wird. 
Dieselhen Erscheinungen zeigen sich nach Fig, 3 beim B r o  in  - 

d i n  i t r  o m e t h a n , nach Fig. 4 beini P he n y 1 - d i n i t  r o m e t h  a n u n d  
nach Fig. 5 heim N i t r o  form.  fiberall liefern die farblosen I,iisungeii 
i n  nicht dissoziierenrlen Medien (s .  die Kurve 1 in  allen Figuren) nicht 
die geringste Spur eines Absorptionsbandes, sie enthalten also alle die 
echten Nitrokiirper; tiberall aber tritt ein solches Band sehr stark in 
allen farbigen Losungen aiif; daB nach Fig. 5 Nitroform u n d  Nitroforiii- 
kaliiim in wal3riger Losung Bander ron derselben Intensitst. zeigeii, 
erklart sich nus der Tatsache, daR Nitroform schon in wi5riger 
Liisiing fast ganz in  die sehr stark saure mi-Form urngewandelt 
wird - wahrend die Um~vandlung bei den Dinitrokorpern nur partiell 
ist iind erst in  alkalischer Losung vollstandig wird. Die Farbe 
ist auch hier, wie schon in manchen Fallen nachgewiesen? voiii 

Dissoziationsgrade nicht merklicli abhangig, denn "/looo wI5rige 
Liisungen von reinem Dinitroiithankalium und solche voii Di- 
nitroathankalium + 100 Knlilauge zeigen dasselbe Absorptionsspektruni~ 
ohgleich im letzten Falle eine erheblich grogere Menge des undisso- 
ziierten Salzes vorha.nden ist. Ferner zeigen die Fig. 1 und 2 ,  dali 
die IntensitLtskiiryen von freiein Dinitromethan iinrl Dinitroiithan in 

,.N 0 

-NO.OK 

I) Jouru.  Cheiu. Soc. 89, ,514 [190G]. 
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maljriger Losung schmacher sind, als die ihrer Alkalisalze. Dies 
stimmt vollkommen mit den1 w s  den Leitfahigkeitswerten sich erge- 
benden Verhalten , wonach Dinitroathan als schwache und Dinitro- 
methan als mittelstarke Saure in reinem Wasser nur partiell isomerisiert 
und ionisiert sind. Ebenso ist der EinfluB von starken Sauren am 
Verhalten des Bromnitromethans ersichtlich. Letzteres ist nach Fig. 3 

ennn 4000 Z O O 0  3 0 0 0  4000 

Fig. 3. (links) 
1. Volle Kurve = Bromdinitromethan in atherischer Losung. 
2. Strich-Kurve = Bromdinitromethan in waBriger Losung. 
3. Strich-Punkt-Kurve = Brnmdinitromethankalium in mlBriger Losung. 
4. Strich-Punkt-Punkt-Kurre = Bromdinitromethan in Wasser+ 1 Mol. HCI. 

1. Volle Kurve = Phenyldinitromethan in Chloroformlosung. 
2. Strich-Kurve = Phenyldinitromethan in alkoholischer Losung. 
3. Strich-Punkt-Kurve = Phenyldinitromethankalium in waBriger Liisung. 

in atherischer Losung farblos und zeigt gar kein Absorptionsband, ist 
also als echter Nitrokorper geliist. In waljriger Losung wird es zu 
einer starken Saure isomerisiert, bildet also vie1 farbige aci-Ionen; 
durch Salzsaure 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 Intensitatskurve der ange- 
sauerten Losung (Kurve 4) zeigt einen starken Ruckgang der farbigen 
aci-Ionen an. 

Form und Lage aller dieser Kurven zeigen die Anwesenheit der 
*chinoiden< aci-Formen an; ihre Intensitat ist ein MaBstab fur die 
Menge dieser aci-Formen, denn je kleiner die Menge der aci-Formen 
wird, um so flacher werden diese Absorptionsbander; sie verschminden 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 

Fig. 4. (rechts). 

78 
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endlich ganz, wenn gar keine mi-Dinitrokorper, sondern nur noch 
echte Dinitrokorper gelost sind. Es liil3t sich also das Gleichgewicht 
zwischen echten und mi-Dinitrokorpern spektrophotometrisch folgender- 
mal3en kurz darstellen : 

R.CH(NOn)p t R.C(NOa)nH 
echte Dinitrokorper, mi-Dinitrokorper, 

farblos, mit allgemeiner Sbsorption. farbig, mit selektiver Absorption. 

Die Absorptionsverhaltnisse des Phenyldinitromethans sind nach 
Fig. 4 denen der aliphatischen Dinitrokorper ganz ahnlich; die farb- 
losen Losungen des freien Dinitrokorpers zeigen allgemeine, die dunkel- 
gelben, alkalischen Liisnngen der a&-Salze selektive Absorption. 

Die Absorptionskurven der i s o m e r  en  0-, m- und p - N i t  r o p h en yl-  
n i t r o m e t h a n e  (Fig. 6, 7 und 8) zeigen in den farblosen Chloroform- 
lijsungen fiir die freien 0- und m-Nitrokorper (Kurven 1) ebenfalls keine 
Absorptionsbander. Nur bei der etwas gelben Chloroformlosung des 
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Pig. 5. (links) 
I. Volle Rurve = Nitroform in altherischer Losung. 

Nitroform in mabriger Losung. 
Nitroformkalium in mabriger L6sung. 

2. 
3. 

Fig. 6. (rechts) 
1 Strich-Kurve = 

1. Volle Kurve = p-Nitrophenylnitromethan in Chloroformlosung. 
2. Strich-Kurve = p-Nitrophenylnitromethan in alkoholischer Losung. 
3. Strich-Punkt-Kurve = p-Nitrophenylnitromethankalium in wiibriger Lijsung. 

p-Korpers ist ein solches angedeutet; es nimmt zwischen den Schwin- 
gungszahlen 3600-4200 eine charakteristische Gestalt an, ahnlich wie 
sie das Nitrobenzol zeigt. Die typischen .Benzolbanderc sind hier 



wie dort verschwunden - was nach B a l y  und Collie’) davon her- 
ruhrt, dal3 die Nitrogruppe die Restaffinitat im Benzolring verandert, 
bezw. neutralisiert, so dafi das charakteristische DBenzolspektruma 
nicht zum Vorschein kommt. Wir sind daher durch die Ahnlichkeit 
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Fig. 7. (links) 
Volle Kurve = o-Nitrophenylnitromethan in Chloroformlosung. 
Strich-Kurve = o-Nitrophenylnitromethan in alkoholischer Losung. 
Strich-Punkt-Kurve = 0-Nitrophenylnitromethankalium in wa13riger Losung. 

Volle Kurve = m-Nitrophenylnitromethan in Chloroformlosung. 
Strich-Ihve = m-Nitrophenylnitromethan in alkoholischer Liisung. 
Strich-Punkt-Kurve = m-Nitrophenylnitromethankalium in wahiger Losung. 

Fig. 8. (rechts) 

cler Spektren zu dem SchluB berechtigt, dab auch in diesen farblosen 
LGsungen die echten Nitrokorper vorhanden sind. Sowie jedoch die 
Losungen alkalisch und damit farbig werden, erscheineu die typischen 
Benzolbander im Ultraviolett und aul3erdem noch ein Band im sicht- 
baren Bereich (Fig. 6, Kurve 3), welches dem der alkalischen Losung 
des Dinitromethans sehr ahnlich ist. Dies bedeutet, da13 die Affini- 
taten zwischen dem Benzol und der benachbarten Nitrogruppe gelost 
werden, und zwar dadurch, dal3 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 whinoideg Band 

I) Journ. Chem. SOC. 87, 1332 [1905]. 
78 
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im sichtbaren Spektrum. Man konnte dies etwa folgenderniafien ver- 
anschaulichen : 

C6 - 1 CsHk.NOa 
CHa . NOa CH=NOz K. 

Echte DinitrokGrper, farblos. aci-Dinitrosalze, farbig. 

Diese Salzformel entspricht ebenfalls im wesentlichen der von 
H a n  t z s c h I). Da aber in den Kurven der Alkalisalzlosungen sowoh1 
Benzolbander als auch chinoide Bander auftreten, wird man anzu- 
nehmen haben, da13 die Molekule, wenigstens in Losung, zwischen 
den1 Benzol- und dem Chinon-Zustand etwa folgendermaflen oszillieren : 

CH=NOaK CH -NO,--H 
/’\ 

--I n +--- + I J  -.. .I 
NO2 NOz-- 

Benzoides Salz Chinoides Salz 

Der Vergleich der Absorptionsspektren von 1)-, 0-. und m-Nitro- 
phenylnitroniethansalzen ergibt nach den Figuren 6, 7 und 8, da13 die 
Stellucg der Nitrogruppe im Kern zu der Nitrogruppe in der Seiten- 
kette die Beziehung des Chinoidbandes zu dem Benzolband beeinflufit; 
wenn das Chinoidband pol3 ist, wird das Benzolband klein und um- 
gekehrt. Dies ist aus folgender Tabelle zu sehen: 

Intensitat des Breite des 
Benzolbandes Chinoidbandes I 

p-Salz, Fig. 6 
o-Salz, Fig. 7 
m-Salz, Fig. 8 

1 1  
6 
3 

Ferner ist aus dieser Tabelle ersichtlich, da13 fur das Auftreten 
des Chinoidbandes die p-Stellung am giinstigsten, weniger giinstig die 
o-Stellung, am ungiinstigsten die m-Stellung ist. 

Die Absorptionskurven geben noch uber einige andere Erscheinungen 
Auskunft. 

Manche gleichkonzentrierten, alkalischen Liisungen nahe rerwandter 
Nitrokorper erscheinen dem Auge ziemlich verschieden intensiv. So 
ist die n/looo-Losung des Dinitromethankaliums fast farblos, die des Di- 
nitroathankaliums 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- 

l) Diese Beiichte 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 Gesamtverlauf der Kurven sehr ahnlich. Die 
Verschiebung des Absorptionsbandes nach R o t  tritt bekanntlich bei 
gleichkonstituierten Stoffen um so s t t k e r  auf, je grooer das Mole- 
kulargewicht wird, was sich also hier bestatigt. 

Zweitens erscheint es eigentiimlich, daB manche anscheinend gleich- 
farbige Losungen, z. B. die "/loo-Losungen des 0- und p-Nitrophenylnitro- 
methankaliums, beim Verdiinnen ihre Farbe sehr verschiedeo ab- 
schwachen, so daB z.  B. die "Ilooo-Liisung des p-Salzes noch deutlich 
gelb, die des o-Salzes farblos erscheint. Auch hierfiir ergibt sich die 
Erklarung aus den Kurven; die Kurve des p-Korpers vertieft sich im 
sichtbaren Teile des Spektrums mehr als die des o-Salzes, weil in 
der Lijsung des p-Salzes mehr chinoide Molekiile vorhanden sind. 

Zusammenfassung .  1. Es wurde optisch bestatigt, daI3 in farb- 
losen, indifferenten Losungen echte Mononitrokorper, R. CHs .NOa, und 
in den alkalischen , farblosen Losungen isomerisierte Salze der mi- 
Mononitrokorper, R. CH: NOOMe, vorhanden sind. 

Es ist gemaB der Auffassung von H a n t z s c h  optisch bewiesen 
worden, daB die gelben Losungen von Dinitrokorpern und Nitroform 

NOa nicht einfach isomerisierte Formen, z. B. R . C L N O O  Me, sondern 

durch Beteiligung der zweiten Nitrogruppe an der Salzbildung doppelt 
isomerisierte whinoidea Formen enthalten, etwa von der Formel 

It . C<iE:]Me. Diese aktive Beteiligung beider Nitrogruppen fuhrt 

nach B a l y  zu einer typischen Oszillation oder zu dem von ihm als 
BIsorrhopesisa bezeichneten Zustand, der nach seiner Ansicht die Farbe 
hervorbringt und als whinoida bezeichnet werden kann. 

3. Die Intensitat der Farbe ist proportional der Menge dieser 
whinoidena Formen in Losung. 

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

SchlieBlich mochte ich nicht unterlassen, Hrn. Prof. H a n t z s c h  
fiir sein Interesse an meiner Arbeit und fiir seine freundliche Hilfe 
meinen warmsten Dank auszusprechen; ebenso danke ich Hrn. Prof. 
W i e n e r  bestens fiir seine Giite, mit welcher er mir sein Ultraviolett- 
spektroskop zur Verfiigung gestellt hat. 

2. 




