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313. A. Hantzsch und Norman Picton:
Uber den Chromophor der Salze aus Polynitrobenzol-Derivaten.
(Eingegangen am 14, Mai 1909.)

Bekanutlich bilden die fast farblosen Trinitro-beunzole durch
Addition von Alkalialkoholaten und die ebenfalls praktisch farblosen
Di- und Tri-nitrophenyl-malonsiiureester anscheinend durch di-
rekte Substitution tief dunkelrote Salze, iiber deren Konstitution die
Anschauungen sehr gewechselt haben.

In dieser Arbeit wird gezeigt werden, dal} all> diese Salze ein
und devselben Chromophor besitzen, der unter der Mitwirkung des
Alkalimetalls durch Vereinigung von zwei, aber aueh nur von zwel am
Benzolrest gebundenen Nitrogruppen gebildet wird.

Die urspriingliche Formulierung der Trinitrobenzol-Alkalialkoho-
late von Victor Meyer?) als nitrierte Benzolalkalisalze, (NO3);CsHs K,
hat nach Entdeckung der ori-Nitrokérper durch den Nachwels, dafl
die Salze aus Nitroparaifinen Sauerstofisalze mit der Gruppe : NO.OMe
sind, der Formel von Hantzsch?) (1) weichen miissen, nach der auch
hier das Metall am Sauerstoff der Nitrogruppe fixiert wird, und das
gesamte Kaliummethylat von dieser Nitrogruppe addiert werden wiirde.
Diese Formel wurde jedoch von Meisenheimer?) mit Recht in die
Formel (1I) verwandelt, wonach nnr das Alkalimetall an die Nitro-
gruppe, das Methoxyl aber an das Parakohlenstoifatom des Benzol-
kerns angelagert wird.

NOs;- N0, Ho__-OCH;

N, ~NO,

L 1L

7 < ~
"N<8]8H;i ON.OK

Diese Formel ist zwar durch die Identitit des Trinitroanisol-
kaliumiithylats mit dem Trinitrophenetol-Kalinmmethylat von Meisen-
Lhieimer strukturell sicher gestellt, allein sie ist dennoch nach den
neuesten Ergebnissen der Arbeiten von !antzsch noch umzuge-
stalten. Wie die Salze aus aliphatischen Mononitrokérpern farblos
und erst Salze aus Dinitrokorpern farbig sind, so sind auch die ent-
sprechenden Salze aus aromatischen Mononitrokorpern, und speziell auch
die Additionsprodukte von Kaliummethvlat an Mononitroanthracen *),

) Diese Bericlte 29, 848 [1896). %) Diese Berichte 33, 3141 [1900].

" Ann. d. Chem. 328, 211 (19031

) Meisenheimer, Ann. d. Chem. 328, 234. Beui diesem AnlaB sei
meiner kiirzlich mit Korczynski publizierten Arbeit iiber dic drei verschie-
denfarbigen Nitro-anthrone (diese Berichte 42, 1216 [1909]) hinzugefiigt, daB
der Entdecker dieser Verbindung, C. Liebermann, rufolge seiner freund-
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farblos, welche von Meisenheimer mit Recht analog den gleichfalls
farblosen Chinolen formuliert werden:

H. _OCH, CH; O-__ OCH,
C C
C;Hy T >CsH, CeHs<>CeHy
C! NOz K CO
aci-Mononitrosalz Chinol

Die tief farbigen Salze aus aromatischen Di- und Trinitrover-
bindungen konnen daher schon wegen dieses enormen Farbuaterschieds
nicht demselben Typus entsprechen wie die farblosen Mononitrosalze,
was der Fall wiire, wenn ersteren nach Meisenheimer die obige
Formel (I1) zukiime. Tatsichlich wira sich, wie bei den aliphati-
schen Dinitrosalzen, die zweite zur Erzzugung der Korperfarbe notige
Nitrogruppe auch direkt an der Salzhildung beteiligen und erst durch
Zusammenwirken mit der ¢ei-Nitrogruppe :NO.O Me den wabren Chro-
mophor bilden. Deshalb sind bereits hiernach die Salze aus Tri-
nitrobenzol und Kalivmalkoholat analog den Chromosalzen aus Di-

nitroparaffinen zu formulieren:
H-__-OCH;

NOs | NO,~ ™ NU”
CH;. < v’ | Me, Y
NO. § - \ Me,
NO,
chromo-Salz aus Dinitroithan chromo-Salz aus Trinitrobenzol

wobel es natiirlich hier, wie in allen analogen Fillen, wvoch unent-
schieden ist, ob diese Wirkung der zweiten Nitrogruppe durch deren
negative Restaffinitit ohne Wechsel der Valenzbindungen oder durch
wirkliche strukturelle Anderung, etwa im Sinne einer der zwei fol-
genden Formeln zustande kommt:

H._ _OCH, H. _OCH;,

0, N~ =N:0 -~ —~NO.OK
: oder .
~= e
KO.ON -0 O:N- -0

Diese Auffassung von der Natur des Chromophors wird bestitigt
durch die optische Untersuchung. Trinitrobenzol zeigt wie Trinitro-
lichen Privatmitteilung »auch nach den Arbeiten von Meiscubeimer und
Connerade (Ann. d. Chem. 830, 177) seine ursprimngliche Auffassung dicses

Korpers als Nitroso-oxanthranol. Cs H‘<(Cl.?017i)(;\:6)>()d Hy, fitr durchaas nicht

widerlegt und far wohl diskutabel hilt«. Da sieh C. Lichermann Lierither
nach Erscheinen der Avheit von Meisenheimer and Conncrade nicht
offentlich geduflert hatte. glaubte ich diese Formel nicht beriicksichtigen zu
sollen und michte aus idhnlichem Grande auch jetzt von ihrer Diskuassion
absehen, A. Hautzsch.
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methan nur allgemeine Absorption, dagegen das farbige Trinitrobenzol-
Kaliumithylat wie das farbige aci-Nitroformkalium ausgesprochen se-
lektive Absorption (s. Figur ). Die beiden Salzreihen -sind also echte,
durch Umlagerung erzeugte chinoide Formen.

Ganz dhnlich, nur noch viel genauer zu verfolgen, sind die Be-
ziehungen zwischen dem Di- und Tri-pitrophenyl-malonsiure-
ester und ithren Salzen; mit Hilfe der hier darstellbaren Alkylderi-
vate wird die obige Auffassung der Salze aus Polynitrobenzolen direkt
bewiesen. 2.4-Dinitro- und 2.4.6-Trinitrophenyl-malonsiureester, beide
bekanntlich farblos, besitzen wie Trinitrobenzol nur allgemeine
Absorption; ihre tief braunvioletten Salze besitzen eine typische selek-
tive Absorption, die der des Trinitrobenzol-Kaliummethylats iiberaus
aholich ist (s. Figur I). Die Kurven dieser drei Alkalisalzlésungen
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Strich-Punkt-Kurve rechts: Trinitrobenzol in Athylalkohol.
Strich-Punkt-Kurve links: Trinitrophenylmalonssureester in Chloroform.
Strich-Kreuz-Kurve: Natriumsalz aus Tripitrobenzol in Alkohol.
Strich-Kurve: Kaliumsalz aus Dinitrophenylmalouester in Alkohol.
Volle Kurve: Kaliumsalz aus Trinitrophenylmalonester in Wasser,

besitzen aullerordentlich #huliche Absorptionsbanden. Die fiir die
Kurven charakteristischen Maxima und Minima sind nahezu iden-
tisch; fir alle drei Salze liegen die Maxima bei den Schwin-
gungszahlen von ca. 2100, die Minima bei ca. 3000. Die iiber-
aus groBe optische Ahplichkeit der Salze aus 2.4.6-Trinitroben-
zol, CgHa(NO.);, 2.4-Dinitrophenylmalonsiureester, CsHa(NOs)..
CH(COOC: H;s), und 2.4.6-Trinitrophenylmalonsiureester, CsHz(NO3);
.CH(COOC,Hs):, bedeutet patiirlich, daf} sie simtlich denselben Chro-
mophor besitzen. Ein allen gemeinsamer Chromophor kann nun aber,
wie der Blick auf die obigen Formeln zeigt, nur durch Zusammentritt



zweier Nitrogruppen mit dem Metall gebildet werden; der tief braun
rote Chromophor besitzt also-die Konstitution:

~——NOg
~NO /
<NO. § Me  oder < v > © Me,

L No, !
und die betreffenden Salze erhalten die folgenden Formeln, in denen
etwaige Doppelbindungen nicht bezeichnet sind:

Ce

H
RO—2___NO,) NO,§
NO;»./ % Me oder NO,/\ ><gR g Me,
\ N02 ) . N()2
Trinitrobenzol-Alkalialkoholate
(002 R)2 b_, NO; / . _\ ..NO,
N()g\/ \ Me oder N()g\ /:0(002 R)s § Me.
\ L NO,

- NO;
Salze aus Trinitro-phenyl-malonsiureester
Offen bleibt auch die Frage, ob das Metall an die zum Malon-
esterrest in Orthostellung oder an die in Parastellung befindliche Nitro-
gruppe fixiert ist, entsprechend den beiden folgenden Formeln:

C(COO0C; Hs). C(COOC; Hs)e
,;/\NOz I ”/\i:Nog Me
~ S

NO:.Me NO,

Sicher k6nnen danach aber diese Malonsdurederivate nichtden auBler-
dem noch méglichen, aus dem Carboxyl- und einer Nitrogruppe gebil-

deten Chromophor NOg.CeHg<ggz_}igIaH5 enthalten, und zwar

wegen ihrer grofen optischen Ahnlichkeit mit den Salzen aus Tri-
nitrobenzolen, weil in letzteren ein carbonylhaltiger Chromophor
iiberbaupt nicht vorkommen kann.

Somit verhalten sich Di- und Trinitrophenylmalonsiureester als
Pseudostiuren bet der Salzbildung nicht wie Malonsaureester; sie bilden

0C

also nicht Enolsalze mit der Gruppe :C<01\f;eH5’ sondern, dbnlich den

roten «aci-Nitrophenolsalzen, zunichst aci-Nitrosalze mit der Gruppe
:NO.OMe, die dann mit einer zweiten Nitrogruppe (ihnlich wie bei
der Salzbildung des Dinitroithans) den wahren Chromophor erzeugen :

00 Gy, >CH G NG, - 600 Gryts >0 BN 1 | Me.

Die obigen chinoiden Formeln der Chromosalze werden auch rein
chemisch durch die Erscheinungen bei der Esterifikation bewiegen.
Man erhilt nimlich aus dem tief braunroten Silbersalz des Trinitrophenyl-
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Malonsiureesters durch Jodithyl zuerst einen ebenfalls tief braunroten,
leider oligen und sehr unbestindigen Ester, der sich deshalb nicht analy-
sieren und auch nicktoptisch genau untersuchen lief}, aber sich durch seine
Farbe als Analogon derSalze und durch seine Unbestindigkeit und duflerst
leichte Verseifbarkeit zum urspriinglichen farblosen Trinitrokérper als das
vollige Analogon der farbigen, labilen chromo-Nitrophenolester erweist. Er
ist also zweifellos ebenfalls ein Chromoester vom Typus der gleichfarbigen

Salze, enthiilt also die analoge chromophore Gruppe GG<§8§ C: Hs.

Dieser labile dunkelbraunrote ilige Ester verwandelt sich ferner lang-
sam von selbst in ein gut krystallisierendes, orangefarbenes, stabiles
Isomere. Dieser Ester kann wegen seiner Farbe und seiner Absorp-
ionskurve (s. Figur II) nicht der wahre Trinitrophenyl-ithylmalon-
siureester (s. unten Formel I) sein, da letzterer (dessen Synthese iibrigens
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Figuar 11
Strich-Kurve: Farbloser Trinitrophenylmalensiureeszer in Chloroform.
Strich-Punkt-Kurve: Oranger aci- Ester aus Trinitrophenylmalonester in

Chloroform.

Volle Kurve: Kaliumsalz des urspranglichen Trinitrokdrpers in Wasser
mit fiberschiissigem Alkali (braunrote Liosung).

Punkt-Kurve: Dasselbe in Alkohol mit aberschiissigem Kaliumithylat
(violette Ldsung).

vergeblich versucht wurde) sich optisch vom urspriinglichen, nicht
dthylierten Ester kaum wesentlich unterscheiden wiirde. Da sich der
orange Kster ferner, obgleich nur schwierig, wieder zum urspriing-
lichen Trinitrokdrper (NOs)s.Cs H: . CH(COO C3 H;), verseifen 1aBt, so
kann er nur der Enolform des Malonsiiureesters, also der Formel (II),
entsprechen:

_~COOGC:H; _~C00C, U,

L (NO:);CsHs.C.Co Hs II. (NO2) CsH,.C
~C0O0 Gy H; =C(0C:Hs)s

b
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womit auch sein optisches Verhalten iibereinstimmt. Denn der orange-
gelbe Ester besitzt als nicht chinoide Verbindung, gleich dem farb-
losen urspriinglichen Trinitrokérper nur allgemeine Absorption, die
allerdings durch die neu aunfgetretene Doppelbindung stark in den sicht-
baren Teil des Spektrums verschoben ist.

Somit existigren drei konstitutiv verschiedene T'ypen der Derivate
des Trinitrophenyl-malonsiureesters:

CO:C: H; C(OC: Hs )l ~
G0 OB GH.C Ha (O, (1(0002}%:/0‘(’6}12 (NO.)s
Echter Trinitrophenyl-malon- Tripitrophenyl-aci-malonsiure-
siureester. Iarblos; mit ester.  Orange; mit starker
schwacher allgem. Absorption. allgemeiner Absorption.
CO:CoHs [, : NOg 1 “
CO-; (-j Hs/(z .Cs H:z (NU;)\NO: § (\1 e, (/;H,:,)

chromo-Trinitrophenyl-malonester-Derivate. Braunviolett;
mit starker selektiver Absorption.

Endlich ist es von Bedeutung, daf} die Salze aus Trinitrophenyi-
malonester den Salzen aus dem Dibpitroester nach Figur I optisch tiber-
aus dhnlich sind, ja daB die Trinitrosalze sogar etwas schwicher im
Ultraviolett absorbieren, als die Dinitrosalze. Hierdurch wird, wie
bei den Salzen aus Trinitromethan durch Vergleich mit denen aus Di-
nitromethan, wieder bestitigt, dafl die dritte, angeblich chromophore
Nitrogruppe im Gegensatz zur zweiten, optisch auBerordentlich wirk-
samen Nitrogruppe tatsichlich auf die I'arbe keinen weseatlichen Ein-
flufl ausibt, dafl also der Chromophor aus zwei, aber auch nur
aus zwel ungeséttigten Gruppen (hier also aus zwei Nitro-
gruppen) gebildet wird, entsprechend den folgenden Formeln der
beiden Trinitrosalze:

/N() \ (COQC, 15 )2 “ NO-
Salze aus lunmonmthan. Salze aus Tnmtrophenylmalonsauxeester.

Einflufl von Losungsmitteln. Der farblose echte Trinitroester
Iost sich in indifferenten Medien farblos, aber in Alkohol mit schwach
rotlicher Farbe, die beim Ansiuern verschwindet; er wird also in
dissoziierend wirkenden Medien spurenweise zur ¢ci-Form bezw. deren
Ionen isomerisiert und durch Siuren wieder zurlickisomerisiert.

Die dunkelbraunvioletten Alkalisalze lésen sich in Wasser und
das Silbersalz sogar ir Benzol mit derselben Farbe auf, wihrend die
Alkalisalze von Alkohol und das Silbersalz von Pyridin und Anilin
mit dunkelvioletter Permanganat-Farbe aufgenommen werden, sich aber
auch aus diesen Losungen unverindert braunrot wieder abscheiden.
Wie Figurll zeigt, absorbieren die violetten Lésungen nur im langwelligen
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Teil des Spektrums stirker als die braunroten, wihrend sie sonst mit
diesen identisch sind.

Ob. den braunroten und den violetten Losungen zwei chemisch
verschiedene, also chromoisomere Salzreiben entsprechen, wie sie in
Form der gelben und roten Salze aus Nitrophenolen und Dinitrokdrpern
auch in festern Zustande bestehen, mufl dahingestellt bleiben, weil die
festen Salze nur braunrot und nie violett erhalten werden konnten.

Experimentelles.
A. Polynitrobenzole und ihr Verhalten zu Alkalien.

Trinitro-benzol kann man aus viel heillem Wasser in schnee-
weillen Bléittchen erhalten. Die kaum farbige wiilirige Ldsung leitet,
was noch nicht bekannt war, den Strom nicht, enthiilt also pur un-
verindertes Trinitrobenzol. .

Die tiefrote, griinschimmernde Verbindung mit Kaliumme-
thylat geht in reinem Zustande nicht, wie Lobry de Bruyn an-
gibt, durch Wasser in Tetranitroazoxybenzol iiber, sondern regene-
riert quantitativ Trinitrobenzol. Eigenartig verhalt sich das Salz
gegen Aceton; es l6st sich darin leicht mit tief blutroter Farbe, bleibt
beim Verdunsten fast schwarz zuriick und wird durch Ather als eine
Acetonverbindung, CesHs;(NO,);(NaOCH;), Y2 CH;.CO.CH;, in
dunkelgriinen Néadelchen gefallt. Letztere ist viel besténdiger als das ur-
spriingliche Salz, 16st sich nicht nur in Alkohol uod Aceten, sondern auch
in 'Wasser unveriindert mit tiefroter Farbe, wird aber durch Salzsiure
auch bei gewshnlicher Temperatur quantitativ in Trinitrobenzol zuriick-
verwandelt. Beim Erhitzen bleibt sie bis 100° unverindert und ex-
plodiert bei hoherer Temperatur.

Ber. K 12.5. Gef K 128.

Das Aceton wurde qualitativ im Destillat der angesauerten Lo-
sung durch die Jodoform-Reaktion nachgewiesen.

Trinitro-toluol soll sich nach den Versuchen von H. Kissel')
insofern abweichend von allen iibrigen Polynitrobenzolen verhalten, als
aus dem Kaliummethylat-Salz beim Ansiuern nicht der urspriingliche
Jarblose Nitrokérper, sondern die dem Salz entsprechende rote Siure
isoliert werden konne. Diese auffallende und abweichende Angabe
veranlalte uns zur Nachpriifung dieser Versuche; mit dem Ergebnis,
daf} die angebliche freie aci-Nitrosaure aus Trinitrotoluol, trotz ihrer
den betreffenden Salzen dhnlichen Farbe, tatsachlich ein kompliziertes
Umwandlungsprodukt ist, welches wohl analog der Bildung von Stilben-
derivaten aus p-Nitrotoluol und Alkalien, also infolge intramolekularer

) A. Hantzsch und H. Kissel, diese Berichte 32, 3141 [1899].
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Oxydation der Methylgruppe durch den Nitrosauerstofl entstanden ist
und somit den Stillen- oder Dibenzylderivaten zugehiren diirfte.

Von unseren, sehr vielfach variierten Versuchen seien nur die
wichtigsten Resultate kurz angefiihrt.

Die frisch bereitete braunrvote Lisung von Trinitrotoluol in Kaliumme-
thylat regeneriert nur bei sofortigem Auséinern den vuverinderten Nitrokorper,
gibt aber nach lingerem Stehen komplizierte Zersetzungsprodukte. Das aus
der alkoholischen Liosung durch Ather gefillte dunelviolette Salz ist duBerst
zerflieBlich wnd zersetzlich; auch dic aus der angesiuerten wilrigeu Losung
erhaltenen Fiillungen sind nicht einheitlich und sehr schwer zu reinigen. Das
nach Kissels Angabe dargestellte avgebliche Trinitrotoluol-methylat erwies
sich auch als nicht einheitlich.  Dall die betreffende Substanz nicht Trinitro-
toluolmethylat war, ging schou daraus hervor, dald sie, entgegen Kissels
Angaben, durch konzentrierte Schwefelsdure nicht in Trinitrotoluol und Methyl-
alkohol gespalten werden konnte.  Auch unter den far die Bildung des freien
Trinitrotoluol-alkohclats giinstigsteu Bediogungen wurde diese Verbindung
niemals erhalten, sondern giinstigsten Falls, 2. B. beim Einleiten von Chlor-
wasserstolf in die friseh bereitete, gut gekithlte Methylalkohol-Losung des
Kaliumsalzes ncben kompliziertercn Zersetzungsproduakten das urspringliche,
durch Ligroin extrahierbare Trinitrotoluol. Somit wird letateres in alkalischer
Losung sehr rasch zerstort, ohne freies Trinitrotoluol-methylat zu liefern.
Diese Verhindung ist also aus der Literatur zu streichen.

B. Derivate des Di- und Trinitrophenyl-malonsiiureesters.

Die Salze des farblosen 2.4-Dinitrophenyl-malonsiureesters')
sind bisher noch nicht in reinem Znstand erhalten worden.

E:V:D):‘ Na, wird durch Na-
triumithylat aus konzentrierter absolut-alkoholischer Lisung gelillt und durel
Umkrystallisieren aus Alkohol in langen rothraunen Prismeun erhalten, die
sich bei 100° ohne Veriuderung der Farbe nnd des Gewichts trocknen lassen
und in Wasser und Alkohol mit dersclben rotbraunen Farbe losen.

Ber. Na 6.6. Gel. Na 6.7.

Das Silbersalz verdndert sich dulerst rasch. Die Versnche zur Dar-
stellung eines aci-Esters aus dem Silbersalz, sowic auch aus den Alkalisalzen
durch Dimethylsulfat waren erfolglos.

2.4.6-Trinitrophenyl-malonsiureester wurde aus Pikryl-
chlorid und Natriummalonester nach L. Jackson?) dargestellt, wobei
das gebildete Kochsalz in dem Athylalkohol kolloidal gelgst blieb. Die
nach dem Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende, fast schwarze
schmierige Masse wird zur Abkinnzung des Verfahrens zweckmilBig
zuerst mit konzentrierter Natronlauge verrieben, wodurch unveriinder-

Das Natrviumsalz, (COOC1;):C:Celly - .

Y V. v, Richter, diese Berichte 21, 2472 [1838].
?) Amer. Chem. Jounrn. 1%, 134 [1896]



ter Malonester und andere Vernnreinigungen gelost werden; das zu-
riickbleibende Salz wird durch Glaswolle filtriert, auf Ton abgepref3t
und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Ansiuern entsteht alsdann
der Ester, und zwar, wie schon L. Jackson fand, zuerst vom
Schmp. 58° und nach Umkrystallisieren aus Alkohol vom konstanten
Schmp. 63°.

Der reine IEster ist voilig farblos, firbt sich aber am Licht
durch oberflachliche Zersetzung gelb. Kr last sich auch in allen
indifferenten Lisungsmitteln (Benzol, Chloroform usw.) farblos, aber
in Alkohol mit licht bellroter Farbe, welche durch Zusatz eines
Tropfens Salzsiiure sofort verschwindet, also auf die spurenweise Bil-
dung von Ionen der chromo-Form zuriickzufiihren ist.

Das Kaliumsalz wird am besten durch Versetzen der alkoholischen
Losung des Esters mit der berechneten Menge Kaliumithylat erhalten. Die
Losung wird zuerst tictviolett, dhnlich einer konzentrierten Permanganatlosung,
und scheidet alsdapn das Salz in tief braunvoten Nidelchen aus.

Fir das analoge Natriumsalz wurde die Formel C;3H;;0,0N;Na
bereits von Jackson festgestellt.

Beide Salze bleiben bei 100° unverindert. Dic Losungen in Wasser sind
rotbraun, zersetzen sich aber langsam beim Stehen; die alkoholischen Lisungen
sind tiefviolett und vie. bestindiger.

Das Silbersalz, bisher noch npicht analysiert, wird am besten aus
willrig-alkoliolischer Lisung des Natriumsalzes gelillt, und zwar in dunkel-
braunen Flocken, die wegen ilirer voluminisen Beschaffenheit nur rotbraun,
also heller als die dunxelbraunen krystallisierten Alkalisalze erscheinen.

C1eM130:0N; Ag. Ber. Ag 92.6. Gel. Ag 229,

Das Salz lost sich nicht nur in viel Wasser, sondern auch in Benzol mit
rotbrauncr Farbe, aber in Alkohol wie die anderen Salze, sowie in Pyridin
und Anuilin tiefviolett. Alle diese Losungen zersetzen sich gleich dem festen
Salz leicht unter Abscheidung von Silber.

Die Versuche zur Isolierung der freien farbigen Siure waren er-
folglos; beim Ansiiuern trat statt derselben momentan die farblose
Pseudosiiure auf.

Braunroter Chromoester aus Trinitrophenyl-malonester,
COOC:H;_ ~»NO; s
COO Cg IL)/C.C.‘,II? (NO2)\N02 C2 H;‘,.

Das braunrote, vollig trockne Silbersalz 18st sich in iberschiissigem
Jodithyl zuerst mit braunvioletter Farbe und scheidet dann langsam
Jodsilber ab; die Alkylierung ist bei gewéhnlicher Temperatur nach
12—18 Stunden vollendet. Man filtrierte nach Zusatz von etwas trocknem
Benzol die tief rotbraune Lésung von dem quantitativ abgeschiedenen
Silberjodid ab und erhielt beim raschen Verdunsten im Vakuum ein
ebenso dunkelfarbiges Ol, das auch beim Abkihlen nicht krystallisierte,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXXII, 133
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sich wegen seiner Selbstzersetzlichkeit auch npicht reinigen bezw.
analysieren lieB, aber alle typischen Reaktionen der labilen Chromo-
ester zeigte. Seine frisch bereiteten Losungen in allen indifferenten
Medien sind tief braun, werden aber beim Stehen langsam, sehr rasch
unter dem Einflusse des Eisenbogenlichtes heller, so dafl sie sich
leider nicht einmal photographieren lielen. Auch durch Einleiten
einer Blase von Chlorwasserstoff werden sie sofort entfirbt und
enthalten dann den urspriinglichen Tripitrophenyl- malonester: der
zuerst Slige Riickstand erstarrte bein: Zusammenreiben mit Petroldther
und ergab den farblosen Iister vom Schmp. 63° mit allen typischen
Reaktionen.

Oranger Sauerstoffester aus Trioitrophenyl-maloneester,
. Cé(g)g?cljﬁi>(' .Ce 2 (NO2)s,
bildet sich beim lingeren Stehen des dunkelbrauven 6ligen Chromo-
esters im Exsiccator; die allmihlich ausgeschiedene feste Masse ergibt
pach dem Abpressen und Umkrystallisieren aus Atber und Ligroin
den reinen isomeren Ister in grofen oramgegelben Krystallen vomn
Schmp. 81% er liefert ein gelbes Pulver und auch gelbe Liisungeﬁ
in allen Fliissigkeiten.
Cis Hi7044N;. Ber. C 45.1, H 4.3, N 10.5.
Gef. » 45.2, » 4.8, » 10.7.

Der neue Ester ist im Gegensatz zum urspriinglichen sehr be-
stindig und 148t sich auch nur schwer und bpicht glatt verseifen.
DaB aus ibm durch Alkalien die sebr empfindlichen Salze des Trinitro-
pbenylmalonsiureesters nicht isoliert werden konnen, ist begreiilich;
dafiir wird wenigstens durch Salzsiuregas aus der alkoholischen Lo-
sung, -allerdings neben viel dligen Produkten, eine kleine Menge des
urspriinglichen Trinitroesters vom Schmp. 63° erhalten.

Die Versuche zur Darstellung des dritten Isomeren, des echten
Trinitrophenyl-athylmalonsiureesters aus Trinitrochlorbenzol und Na-
trium-Athylmalonester waren erfolglos und sollen deshalb nicht ange-
fiihrt werden.

Die aus Trinitrophenyl-malonsiureester erhaltene Trinitro-
phenyl-essigsdure gibt zwar auch dunkelrote, aber so zersetzliche
alkalische Lisungen, daf} die reinen Salze nicht isoliert werden konnten
und fiir die hier behandelten Fragen kein peues Material ergaben.

Die in der Literatur?’) als gelb beschriebenen Salze aus o- und
p-Nitrophenoxy-essigsdure erwiesen sich in reinem Zustande
als vollig farblos und fielen deshalb dus dem Rahmen dieser Unter-
suchung heraus.

" Fritzsche, Journ. fiir prakt. Chem. 20, 283,





