
313. A. Hantzsch und Norman Picton: 
Uber den Chromophor der Salae aus Polynitrobenzol-Derivaten. 

(Eiiigcpngeri niii 14. h i  1909.) 

Beknniitlich bil(leii die fast f:trbloseu T r i n i t r o - b e u z c , l e  durch 
Adclitioii voii Allinliiilkoliol;iteri i i i i d  die ebenfalls praktisch fnrblosen 
1 ) i -  rind T r i - n  i t . r o I ) l i e n ~ I - i i i n l o  n s i i i i r e e s t e r  nnsclieinentl durch di- 
rekte Substitution tief tliinlielrotr S:dze, iiber tleren Konstitution die 
21 i i sch au ti n gr n seh r ge \\ eclisel t I) ab eii  . 

I n  dieser f i rbei t  \virtl gezeigt werdeii, t l a l d  all* tliese Snlze ein 
i i i i t l  tlensell~eii (2broniol)hor besitzeii, cler iinter der Alitwirltung des  
Alkalimetnlls tlurcli Tereinigung \ o n  zn-ei, n b j r  niicli niir yo11 zwei a m  
I3enzolrest, gebiinrlenen Sitrogriippeii geliildrt wircl. 

1:) i e u rsp r ii n glia:he F o r  n i  i i1 i er ii n g tl r r T r i n i t ro be ii zol- A 1 k nlia 1 k oh o- 

Intr  von V i c t o r  b f e y e r  I )  21s nitrierte I~enzolnlknlisalze,  ( N O ~ ) ~ C ~ I L . K ,  
l in t  nnch 1i:nttleckilng tler cwi-Nitrokrirper tlLrcli d e n  Sachweis,  (la13 
die Salze atis Nitrot;ar:tffineii Saiit?rstoffsalze iiiit,  der Cfruppe : NO. OMe 
sintl, der Formel von 11 a n  t z  s c h  ') (1) weiclieii riiiijszn, nach tier :ruc*h 
hier das h1et:ill n i i i  Sauerstoff der Sitrogriippe fisiert w i d ,  und tlns 
ges:liiite 1i:iliiimnietliylnt von dieser Nitrogriippe xddiert wertlen wiirde. 
1)iei;e Formel wurale jetloch v o i i  .\Ieisenheinier3) niit Ilecht in d i e  
E'ormrl (11) ver\vantlelt, woiiach niir (Ins Allinlimetall an tlie Nitro- 
griippe, tlns .\Iethosyl i iber  :in tlas Pnralio!ileiihtofintoln des Henzol- 
1; ern s an geln ge r t 11: i rd . 

11. 

1)iese Forniel ist zwar tlurcli  tlie Idtntitiit ties Trinitroanisol- 
1~:~liuriiLthylats niit dein l'rinitroplieuetol-l<nliii~tiniethylat von M e i s e n -  
11 e i i i i  e r strukturell  sicher gestellt, alleiu sie ibt, 1-lennoch nach den 
neiiesten Ergebnisseii der Arbeiten \-on I I  a n  t z s c  h noch umzuge- 
stalten. Wie die S;ilze nus nliphntischeii Monon:troltorpern farblos 
iind erst Salze niis Dinitrokfjrpern farbig sirid, so sirid aiich die ent- 
sprecheudeu Snlze ails nromatiscben .\loiioiiitrokiirper~i, iind speziell auch 
die Adclitionsprotlukte vori 1i: i l iuinmeth~lat  an .\Iononitroanthracen '), 

') Dicw BericLtc 29, 84s [lS96J. 2, D i e s  Berichtc 33, 3141 [1900]. 
.') .Ann. d. Chcm. 323, 211 11903:. 
4, 3 l c i s e n l i e i m e r ,  Ann. ( I .  Chem. 328, " 3 - 1 .  Bui tlicseiii Anla13 sei 

nieiner ltiirzlich init  K o r c z y n s k i  pnbliziertcn Arlwit iibcr tlie drei verschie- 
denfarbigen Sitro-anthronc (diese lkrichte 42, 12 16 [ 1909j) Iiinziigcfugt, da13 
der lhtdeeker tlieser Yerbindiing, i'. L i e l i c r ~ n  a n n ,  :cufolge seiner frcuntl- 
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farblos, welche ron J l e i s e n l i e i m e r  iiiit Recht analog den gleiclifnll.; 
fsrblosen Chinolen forniuliert werden : 

aei-Mononityosal z Chino1 
Die tief farbigen Snlze :ius aroiiiatisclien Di- i incl  ' lrinitrover- 

hiudungen konnen dalicr &on \regen dieses eiioriiieii Farbiinlerscliieds 
iiicht tleniselben Typiis entsprechen \vie die fnrblosen hIononitrosnlze, 
was der Fall wiire, wenn ersteren nacli J I e i s e r i h e i n i e r  die otiige 
Forrnel (11) zukiii i ie.  Tntsiichlicli wirci sich, \vie bei den diphat i -  
schan Dinitrosalzen, die zweite z u r  E r z m g u n g  der  liiirperfs.rl)e niitigt. 
Kitrogruppe auch direkt an tler Yalzl)ildring beteiligen uritl erst cliircli 
Zueamrneiiwirken init der cic*;-Xitrogruppe : N O .  0 Xe  den \v:ibren C l i r o -  
inophor bilden. neshalb sind hereits biernnch die Snlze nus ' l r i-  
iiitrobenzol und Iialiumnlkoholat nnnlog den ('hroiiiosnlzeii X I S  lbi- 
11 it r o para f Ei nen z II f o rnii I 1 i er eii : 

c / t rovd+dz  ,111s Dinitroiithan t imotiio-Salz nits 'Triuitn)Len:ml 
wohei es natiirlicli Iiier, \vie i n  alleu analogen Flilleii, uoch iiiiettt- 
hchiecien ist, ob tliese \Virkuiig cler zweiten h'itmgriippe (lurch tlerrrl 
itegative Restaffinitiit oline Wechsel der Yn1enzt)indungeri oiler iliircli 

wirkliche strukturelle nderuiig, et,\va in] Siiinr einer tler zne i  f i l l -  

genden Fornieln zustnntle koiiinit : 

H.,,OC:I€J H .__ ,At  )tJlf:% 
(j2 N,/'',-N:O - X (  ) .  or< 

kLl .ON ~0 0:s -0 
-., 

orler ./ 
Diese Auffassung roii tler Xat.iir des Chromopllors wird 1)estiitipt 

durch die optische Untersiichiing. Trinitrobenzal zeigt \vie 'l'riiiitro- 

lichen Privatniitteiliiiig aaucli nacli tien A\rlwitcn voii  A I t ~ i > c u b ( . i I i i e r  i i i i t l  

Connernt lc  (:inn. ( I .  ( ' l i cn i .  330, 177)  wine iii.ni)riingl~clic Aiiffn:sung ( l i i w s  

Kiirpers alh ~itt .cisn-oK:ii i thI.anol.  C,; 11 ,<@ol~~~xo~>Ct i  I l l ,  f i i t .  tii.rchaix niclit 

widerlcgt uiid fiir \ v o h l  tliskiitalwl h i i l t ~ ( .  Da sicli C:. J,it~!iertn:rnn I . i e r i i l w  
nach Erscheinen d t x r  .\i.!icit von JI e i s c n h c'i n i  c r  .ir;d C n 11 n c rat1 nit.lit 
ijffentlicli geijillrrt Iinttc. glnubtc ich ilit>>e Forinel niclit beriieksii:htigcn mi 
sol!en unt l  m;icitte nus iihnliclieni C+ruiide : i u ~ ~ I i  jrt/-t ron ilirei, Diskiission 
ahsehcn. i\. Hantzs(:l i .  

. __ - 

. ~. 



rnethan nur allgemeine Absorption, dagegen das farhige Trinitrobeuzol- 
Kaliumathylat wie das farbige ari-Nitroformkaliuni ausgesprochen se- 
lektive Absorption (s. Figiir I). Die beiden Salzreihen .sind also echte, 
diirch Urnlagerung erzeugte chinoide Formen. 

Ganz ahnlich, niir noch vie1 genauer zu verfolgen, sind die Be- 
ziehongen zwischen dem D i  - und T r  i -n  i t r n  p h  e n y I-m a1 on s a u r  e -  
e s t e r  und ihren Salzen; mit Hilfe der bier dnrstellbaren Alkylderi- 
vate wird die o1)ige Auffassung der Salze nus Polynitrobenzolen direkt 
bewiesen. 2.4-Dinitro- untl 2.4.6-TrinitrophenyI-nialonsaureester, beide 
helianntlich farblos, besitzen wie Trinitrobenzol niir allgenieine 
Absorption; ihre tief braunvioletten Salze besitzen eine typische selek- 
tive Absorption, die der des Trinitrobenzol-Kaliummethylats iiberaus 
ahnlich ist (s. Pigur I). Die Kurven tlieser drei Alkalisalzliisungen 

Figur I. 
Strich-Punkt-Kurve rechts: Trinitrobenzol in ;\tliylalkohol. 
Strich-Punkt-Kurve links: Trinitrophenylnialonsaureehtcr i n  Chlorofol-in. 

Stricli-Kreuz-Kurve: Natriumsalz ails Trinitrobenzol in  Alkohol. 
Strich-Kurve: Kaliuinsalz nus 1)initrophenylinaloiicstcr in Alkohol. 
Dolle Kurvc: Kaliumsalz XUS Trinitrophenylnialoncdter in W:isscr. 

besitzen auflerordentlich ahnliclie Absorptionsbanden. Die fur die 
Kurreri charakteristischen Maxima und Minima sind nahezu iden- 
tisch; fiir alle drei Salze liegen die Maxima bei den Schwin- 
gungszahlen von ca. 2100, die Minima bei ca. 3000. Die uber- 
aus grof3e optische Ahnlichkeit der Salze aus 2.4.6-lrinitroben- 
zol, C g  Ha(N02)3 , 2.4-l>initrophenylmalons~ureester, Cc IT3 (NO,):. 
CH(COOC2Hs)Z und 2.4.6-TrinitropheriyIrnalonsiureester, Cd&(N02)3 
. CH(COOC2 H5)2, bedeutet nathrlich, dali sie shmtlirh denselben Chro- 
mophor besitzen. Ein allen gemeiusamer Chromophor kann nun alwr, 
wie der Blick nuf die obigen Formeln zeigt, nur durch Zusaiiimentritt 
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zweier Xitrogruppen mit dem Metall gebildet werden ; der tief braun 
rote Chromophor besitzt also die Konstitution : 

und die betreffenden Salze erhalten die folgenden Formeln, in denen 
etwaige Doppelbindungen nicht bezeichnet sind: 

Trinitrobenzol-Alkalialkoholate 

Salze aus Trinitro-phenpl-inalonsaureester 

Offen bleibt auch die Frage, ob das Metall an  die zum Malon- 
esterrcst in Orthostellung oder an die in Parastellung befindliche Nitro- 
gruppe fisiert ist, eotsprechend den Oeiden folgenden I'ormeln : 

C (COOCS H5)z C(COOC2 H5)2 

Sicher hiinnen danach aber diese Malonsiiurederivatenichtden aoBer- 
dem noch moglichen, ai ls dem Carboxyl- und einer Nitrogruppe gebil- 

deten Chromophor NO?.  C6 Hd,Co- oc enthalten, und zwar 

wegen ihrer grof3en optischen Ahnlichkeit rnit den Salzen aus Tri- 
nitrobenzolen, wed in letzteren ein carbonylhaltiger Chromophor 
iitlerhaupt nicht rorkommen kann. 

Somit verhalten sich Di- und TrinitrophenylmalonsB~~reester a18 
Pseudosiuren hei der Salzbildung nicht wie Malonsaureester; sie hilden 

also nicht Enolsalze mit der Gruppe :C<EE;?, sondern, ahnlich den 

roten mi-Nitrophenolsalzen, zunachst uci-Nitrosalze mit der Gruppe 
: NO.OMe, die dann mit einer zweiten Nitrogruppe (ahnlich wie bei 
der Salzbildung des DinitroBtLans) den wahren Chromophor erzeugen : 

,NO2 1 Me 
a H5 

Die obigen chinoiden Pormeln der Chrornosalze werden auch rein 
chemisch durch die Erscheinungen bei der Esterifikation bewiesen. 
Man erhalt njmlich atis dem tief braunroten Silbersalz desTrinitropheny1- 
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Malonsiiureesters durch Jodiithyl zuerst eiuen ebenfalls tief braunroten. 
leider oligen und sehr unbestandigen Ester, der sich deshalb nicht analy- 
sieren iind auch nic1:t optisch genau untersuchen IieB, alber sich durch seine 
Farbe als Ana.logon der Salze und durch seine Un bestandigkeit und HuBerst 
1eichteVerseifbarkeit zuni urspriinglichen farblosen Trinitrokiirper als das 
viillige Analogon tier Earbigen, labilen ci i~o~~~o-Nitro~~lienolester  erweiat. Er 
iht also zweifellos ebenfnlls ein Chrornoester voin Typus  der g1eichfarl)igen 

S a k e ,  enthiilt :tlso die analoge chrotiiopliore Gr1lppe C&<:E; 1 C2 Hs. 

Dieser labile di1nkell)raunrote iilige Ester verwnndelt sich farnrr Inng- 
Sam von selbst in ein gut krystnllisierendes, orangefarbenes, stabiles 
Isoniere. Dieser Ester kann wegen seiner Parbe und seiner Absorp- 
ionskurve (s. Figur 11) nicht der wahre Trinitrophenyl-athylmalon- 
skureester (s. nnten For~nel  I) seiu, da letzterer (dessen Synthese ubrigens 

Figar 11. 
Strich-Kurve: Farbloser 'I'rinitrophenylnialonsHureeurcl. in  Chloroform. 

Strich-Punkt-Kurve: Oranger mi - Ester aus Trinitrophenylrnalonester in  

Volle Iiurve: Iidiumsalz dts urspriinglichen Trinitrokorpers in Wasser 

Punkt-liurve: Dasseltle in Alltohol mit Uberschiissigem I<aliumathylat 

Cliloroform. 

mit iiberscliussigeni *Alkali (braunrote Liisung). 

(violet te LBsang) . 

vergeblich versucht wurde) sich optisch vm urbprunglichen, nicht 
iithylierten Ester kaum wesentlich unterscheiden wurtle. ]>a sich der 
orange Ester ferner, obgleicb nur  schwierig, nieder zuin urspriing- 
lichen TrinitrokBrper (Nos),  . c6 € I 2 .  cII(coo C1 H,)2 verseifen Iaflt, so 
kann er nur  der Enolform des JZalons5ureestera, al-o der Forniel (II), 
entsprechen : 

,coo C? 11s ,coo cz 115 
I. (NO2)s Ce, H2. C . Cj €15 11. (NO2)r (:tj Hi . C 7 

'COO (:a 1 1 5  -C(OC1Hs)s 
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womit auch sein optisches Verhalten ubereinstimrnt. Denn der orange- 
gelbe Ester besitzt als nicht chinoide Verbindung, gleich dem farb- 
losen urspruuglichen l'rinitrokbrper niir allgenieine Absorption, die 
allerdings durch die neii aufgetretene Doppelbindung stark in den sicht- 
baren Teil des Spektrums verschoben ist. 

Sonrit existi gren drei koustitutiv verschiedene l'ypen der Derivate 
des l'rinitrophenyl-riralonsiiureesters: 

Echter Triiritroybenyl-ninlon- 'I'rinitroplienyl-aci-malonsaure- 
siureester. 1':irt)los; niit estcr. Orange; mit  starker 

schwachcr allgem. Absorption. allgeineiner Absorption. 

thro,/ro-Trinitrol)henyl-malonester-Derivate. Braunviolett; 
niit starker selektiver Absorption. 

Endlich ist es yon Bedeutung, daW die Salze nus Trinitrophenyl- 
nralonester den Salzen n u s  dem Dinitroester nach Figur I optisch uber- 
a u s  iihnlich sind, jn da13 die Trinitrosalze sogar etwns schwacher im 
Cltraviolet't nbsorbieren, als die I)init,rosnlze. IIierdurch wird, wie 
bei den Snlzen :itis Trinitroniethan durch Vergleich mit denen R U S  Di- 
nitromethan, wieder bestiitigt, da13 die tlritte, angeblich chromophore 
Nitrogruppe iin Gegensntz zur zweit.en, optisch auflerordentlich wirk- 
samen Kitrogruppe tatslchlich :tiif die Farbe keinen wesentlichen E i n -  
flu13 au.siiht, c1nf.l also der Clironiophor n u s  z w e i ,  a b e r  nirch n u r  
a u s  z w e i  u n g e s a t t i g t e n  G r u p p e n  ( h i e r  a l so  a u s  z w e i  N i t r o -  
g r u p p e n )  g e b i l d e t  w i r t l ,  entsprechend den folgenderi l'ornieln der  
beiden l'rinitrosalze : 

Salze nus Trini~ronicthnu. Sdze aus Trinitrophenylmalonsiureester. 

E inf lurJ  v o n  L i i s u n g s r n i t t e l n .  Der  farblose echte Trinitroester 
lijst sich in indifferenten Medien farblos, aber in Alkohd mit schwach 
riitlicher Farbe, die beim Ansiiiiern verschwindet; er wird also in 
dissoziierend wirkenderi Medien spurenweise zur trci-Form bezw. dererr 
Ionen isomerisiert und durch Siiuren wieder zuriickisomerisiert. 

Die dunkelbraunvioletten Alkalibdze h e n  sich in Wasaer u n d  
tlas Silbersalz sogar i u  Benzol mit derselben Farhe nuf, wlhrend die 
Alkalisalze y o n  Alkohol und dns Silbersalz von Pyridin uud Anilin 
rnit tlunkelrioletter Perinanganat-Farbe aufgenonimen werden, sich aber  
auch atis diesen Losungen unverindert braunrot wieder abscheiden. 
Wie 1'igurII zeigt, nbsorbieren die violetten Liisungen nur im langwelligen 
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Teil des Spektriirns starker als die braunroten, wahrend pie sonst mit 
diesen identisch sind. 

Ob den brauriroten und den Yioletten Losungen zwei chemisch 
\ erschiedene, :iIso chromoisomere Snlzreiben entsprechen, wie sie in 
Form der gelben und roten Salze aus Nitrophenolen und Dinitrokorpern 
anch in festem Zustande besteheir, mn(3 dahingestellt bleiben, weil d ie  
festcn Salze nur brannrot und  nie riolett erhalten werden konnten. 

E s p e  r i m  en t e l l  e s. 

A. P o l y u i t r o b e n z o l e  unt l  i h r  V e r h n l t e n  zu A l k a l i e n .  
1 r i n i t r o - b e n z o l  liann man atis Tiel heiliem Wasser in schnee- 

weil3en Blattchen erhalten. Die kaum farbige wLMrige Liisung leitet, 
was noch iiicht bekannt v a r ,  den Strorn nicht, erithalt also nur un- 
verkndertes lrinitrobenzol. 

Die tiefrote, griinschiinrneriide Verbir i  (1 u n  g m i t  K a l i u m  me - 
t h y l a t  geht in reinem Zustande niclit, wic L o b r y  d e  B r u y n ’ a i i -  
gibt, tlurch Wasser i n  ‘I‘etranitroazoxybenzol iiber, sondern regene- 
riert cluantitativ lrinitrobenzol. Eigennrtig verhllt sich das Salz 
gegen Aceton; es lost sich darin leicht mit tief blutroter Farbe, bleibt 
beim Verdunsten fast schwarz zuruck und wird durch -4ther als eine 
A c e t o  n v e r  bi n d u n  g ,  CS H3 (NO2)s (Na 0 CII3), ’ 1 2  CH3 .CO . CIT3, i i t  

drinkelpiinen Nadelchen gefallt. Letztere ist vie1 bestandiger als das ur- 
spriingliche Salz, lost sich riicht nur i n  Alknhol und Aceton, sondern auch 
in U’asser unreriindert mit tiefroter Farbe, wird aber durch Salzsaure 
auch bei gewiihnlicher Ternperatur quantitativ i n  Trioitrobenzol zuruck- 
1-erwandelt,. Beim Erhitzen bleibt sie bis 100° unverandert und es-  
plodiert bei hoherer lemperatur .  

Ber. I< 12.5. Gef. I< 12.8. 

r 1  

Uas  Aceton wurde qualitativ im Destillat, der angesauerten Lii- 
sung tlurch die Jodoform-Reaktion nachgewiesen. 

l r i n i t r o - t o l u o l  sol1 sich nach den Versucheo von H. K i s s e l ’ )  
illsofern abweichend vnn allen iibrigen Polpitrobenzolen verbalten, als 
airs dem I~aliummethylat-Salz beim Ansauern nicht der urspriiriglicbt 
fart)lose Nitrokorper, sondern die dem Salz entsprechende rote Saure 
isoliert werden konne. Diese auffallende uncl abweichende -4ngabe 
vernnlaijte tins zur  Nachprufung dieser Versuchc; mit dem Ergebnis, 
dalJ die angebliche freie rtci-Nitrosaure aus Trinitrotoluol, trotz ihrer  
den betreffenden Salzen ahnlicheir Farbe, tatsachlich ein kompliziertes 
Umwandlungsprodukt ist, welches wohl analog der Bildung von Stilben- 
derirateu atis p-Nitrotoluol und Alkalien, also infolge intrarnolekularer 

I) A. I lantzsch und 11. Kissel ,  diese Berichte 32, 3141 [lU99]. 
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Orydat ion  d e r  .\letliylgriippr tliircli tlrn Kitrosniirrstoff entstanderi ist 
und  soniit den Stillien- oder I ~i l~riizylt l t .r i \ : i tei i  ziigelitiren diirftr. 

Von iiiisereii, selir ~ir1F:icli variiertrn Verstichen seien n u r  (lie 
wichtigsteu Resultnte k u r z  aiigefiilirt. 

Die frisch bercitetc braunrotc I i i s i i n i  Y O I I  itiotoluol i i i  lialiuniiiie- 
thylat iegcnericrt nur  bei sofortigeni . ~ ~ I ~ ~ ~ I I ~ ~ I ~ I I  dc vwindriten Nitrolibrper, 
gibt. abcr n:uh liiiigcrem Stchen Itoinplizici~tc %c ung"~0~lulitc:. Das :ills 

der alkoholiselicn 1,iisung (lurch . i t hc r  gefilltc dirriielviol~~ttc 8:iIz ist iiullerst 
zerfliefilich u t l  zwsctzlicli ; :iucli die xus tlc,r :~ngezLiuerten wdrigeu I i k i i n g  
erhaltenen Fiilliingen sintl niclit c4nlieitlic.h iind sclii JCIIWCI~ zu rcinigen. L)as 
nach Kissel  s :\ngabe dnrgestt-llte xugcbliclic '~ri11iti~it~~I11~1-iiiethylat erwies 
sich auch als uicht eiuhcitli<.li. 1 ):& tlic hctrcffcndc Substnnz nicht 'l'rinitro- 
toluolnic~tliylat war, ging ~ I i u u  daraus hcrvur, daL\ sir, cntgcgen l i i s s e l s  
Angnbcn, (lurch konzentrieitc SchwefelsLure nirht i n  'l'rinitrutolnol uncl Methyl- 
alkoliol gcspaltcn werdcn kountc. huch untcr dcu Fur tlic Rilt lung dcs frcieii 
Trini t rotuluol-nl l t~l i ( ; l~~ts  gcinstigstcu Uctliugiingcu nurde  tlicsc Verbindung 
nieninls erhalten, sontlern giinstigstcn I~alls, z. L). h i m  Einleiten von Chlor- 
wnsserstoff i n  ( l i t :  frisclr bwcitcte, gut gckiililtc ~etl iylnlkohol-Lasting des 
Kaliumsalzes ncben koniplizierteren %cr&zunpprod .rkten d:ic urspriingliche, 
durcli Ligroin estrahicrbare 'l'rinitrotoluol. Sunlit w i d  letztcres in alkalischer 
Losung SPIV rasch zeratijrt, uline freics 'l ' l . initrotoluol-iiietli~l~t xu liefcrn. 
D i e s e  VerIiin(1ung ist  a l s o  nus t ier  1 , i t c rn tu r  L I I  strci8:Iicii. 

B. D e r  i Y :it e d e s  1) i - II iid T r i ti i t  rcip 1 1  e 11 y 1- i i i  a l o  I I  s:' . I  11 r e  e s t e r s. 

Die Salze des  far1,losen 2 .4  - 1) i iii t r o 1) 11 e I I  y I - III  a10 I I  s i i  II  r e e s  t e rs') 

 as X a t r i u r n s a l z ,  (COc)C'z l~ i )?C: ( . f i l~3   so^ 1 K : I ,  \ v i l . t ~  c1urc11 ~ a -  

triuniathylat aus ltonzen triertci, :il~sctlcit-allir~liolisch~~r 1,iisung gciiillt uiitl cl~ircli 
Umkrystallisieren aus :\Ikohol in langen i.otlir:iunen Prisrncn erhnlten, die 
sich bei 100" ohno Vt.r.iiiclcriiii,: (Icr 12arbe untl tics Gcwichts trocltnen lassen 

und in Wasser unt l  hlkoliol niit clrrac 1I)cii ruthraiinen l'nrbe liisen. 
Her. Xa 6.6. Gef. ,"a G.7. 

D a s  Si I b e r s a l z  verlntlcit sich ai i l \e i .a t  r a s h .  Die \crFuclie E U I '  Dar- 
stellung eines &Esters RUS deiii Silberaalz, sowic auch ails den Alkalisalzeir 
durch Dimethylsulht wareu ei3olglos. 

2 . 4 . 6  - T r  i n i  t r o  p hen  y I - n i  ii l o  ns ii i i  r e e s  t e r wurde nus Pikry l -  
chlorid und Natriurniiinlonester uacli I,. ,I a c k  so n ') dargestellt,  wobri  
das gebildete Iiochsnlz in tlem A;~thylall tohol kolloiclal gelost blieb. I)ie 
nach den1 Verdunsten des Alliohols zririickbleibeiide, fast schwarze 
schmierige Masse wird zur  Abkiiizang des Verfahrens z\veckmallig. 
z uers t mi t k o n z en t r  ier te r S:I t ri in 1 :I II fie Y c r r i e 1. e 3,  w od II rch ti iiv er a II d e  r- 

sind bisher I J O C ~  uiclit, i n  reineni Ziistniid erhalten wcirdeii. 
SI ) 

I )  V. 7. R i c h t e r ,  diese lbriclitc 21. "id [18W]. 
*) Amer. Chcni. Jnurn. 18, 134 [ lSn6]. 
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t e r  &Inlonester untl nnclere Verunreinigiingen geliist werden ; das zu- 
riickbleibende Salz wircl diirch Glaswolle filtriert, nuf Ton abgepreBt 
iriid X I I S  Alkohol iinikrystnllisiert. Heiiii Ansanern entsteht alsdan!! 
d e r  Ester,  rind zwar, wie schon 1,. J a c k s o n  fnnd, zuerst  voni 
Schmp.  58" r i n d  nach Uinkrystallisieren aus Alliuliol voni konstauten 
Schmp.  G 3 O .  

Der reine Es te r  ist vbilig farhlos, Fiirht, sich aher  am 1,icht 
durch  oberfliichliche Zersetziinq gelb. JSr , lnst sic11 nuch i n  allen 
indifferenten Liisungsmitteln (Benzol, Chloroform iisw.) farblos, abe r  
in Alltohol niit licht liellroter Farbe,  welche cliircli Zusatz eines 
'I'ropfens Snlzsiiure d o r t  yerschwiodet, also niif die spiirenweise Bil- 
dung  von Ionen tler chrovio-Forin zuriickzufuhren ist. 

Das K a l  i i imsa lz  wird a m ,  besten tliircli \'crretzcn dcr nlkoholischeu 
Liisung dcs Esters mit tier bcrtc:l:ncten Mcnge I<alitiniithplnt crhaltcn. Dic 
Liisung wird zuerst tiefviolctt, iihnlich einer konzcntiierten.l'crmnnganatliisung, 
untl schcidct :ilsdann d i s  Snlz in tief brannrotcn Nidelchen iius. 

Yiir tlas analogc X n t r i u n i s a l z  nurde  dic Forinel C , ~ € I , ~ O 1 0 N 3 N a  
hereits von J a c k s o n  fcstgestellt. 

Beitlc Salze b l c i b ~ n  bci 1000 unvcriindert. Dic Iiisungen in Wnsser sind 
rotbrnun, zcrsetzcn sic3 abcr lanpam heiin Stehen : tlic alkoholischcn Liisungen 
hind tiefviolctt uud vie: bcstiiutligcr. 

Das  S i l b  e r s a l z .  bisher n x h  nicht analysicrt, wird am bcsten aus 
niBrigr-nlkoliolisclicr I,.'isung des Natrionisalzcs gcfiillt, und zwar in dunkel- 
braunen E'loclten, dic \regen ihrer -volumin<mn Beschnffcnhcit nur rotbraun, 
also heller als (lie t lunkcllirnuncn krystallisie~ten Alkalisalze erschtinen. 

C12111aO:oN:3Ag. Bcr. :\g 22.G.  Gcf. Ag 19.2. 
Das Snlz liist sich uicht nur i n  vie1 W:isscr, sondcrn auch in Beuzol niit 

rotbrauncr Farbe, aber in Alkohol \vie die antlcrcn Salze, somie in Pyridin 
und Anilin tiefviolctt. Allc diesc Lijsungen zersctzen sich gleich dem festcn 
Salz lcicht untcr Ahscheidung von Silbcr. 

Die  Versuche ziir Isolierung de r  freien fnrbigen Siiure waren er- 
folglos; beini Ansiiiiern trnt stntt derselben mumentnn die farblose 
Pseudosiiure nrif. 

I3 r n II 11 r o t e  r Ch ro m o  e s t e  r a ti s T r i n i t  r o p h e  ti y 1 - rn n l  o n e s t e r  , 

Ilns brnurirote, viillig trockne Silbersnlz lost sich in iiberschussigern 
,1 od i th  y 1 z ii cr s t ni i t b r ;iu n violet t e r Fn r be 11 11 d sch ei de t dnn n 1 an ysnm 
.Iodsill)er n b ;  die Alkylierung ist, tiei gew6hnlicher TeniI>eratur i n c h  
12-18 Strinden vollendet. Man filtrierte ]inch Zus i t z  \-on etwas trockuenr 
HHenzol (lie tief rotbrnune L6s~ing r o n  deiu qu:intitntir nbgeschiedeneu 
Silberjotlitl nb r i n d  erliielt beiiii msclien \Tertltiiiaten i i i i  Vnkiiuni e i u  
cbenso diinlir lfarbigts 01, das auch beiin Abkuhlen niclit krystallisierte, 

Hericlito d.  D. Cliem. Gasellscliaft. Jxhrg. XXXXII. 138 
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sich wegen seiner Selbstzersetzlichkeit auch nicht reinigen bezw. 
analysieren lie13, aber alle typischen Reaktionen der labilen Cbronio- 
ester zeigte. Seine frisch bereiteten Losungen iii allen indifferenten 
Medien sind tie€ braun, uferden aber beim Stehen Iangsam, sehr rasch 
unter dem Eiuflusse des Eiseubogenliclites lieller, so daIJ sie sicli 
Ieider nicht einmal photographieren liel3en. A U C ~  drircli Einleiten 
einer Blase von Chlorwasserstofl werden sie sofort entfarbt und  
enthalten dann den urspriinglichen Trinitrophenyl-malonester:  der 
zuerst 6lige Ruckstarid erstarrte beini Zusnmmenreiben mit Petrolather 
und ergab den fnrblosen Ester ~ o n i  Schmp. 63O mit allen typischen 
Reaktionen. 

0 r a n g e r S a u e r s t o f t’ e s t e r a u s T r i n i t r o p h e n y 1 - ni n I o n e e s t e r , 

bildet sich beim l b g e r e n  Steben des diinkelbrauneo oligen Chromo- 
esters im Exsiccator; die allmiiblich nusgeschiedene feste Masse ergibt 
nach dem Abpressen und Umkrystallisiereii aus Ather und Ligroin 
deu reinen isomeren Ester in grogen orangegelben IZrystallen win  
Schmp. 81°; er liefert ein gelbes Pulver und auch gelbe Losungell 
in allen Flussigkeiten. 

ClsHlr010N3.  Ber. C 45.1, €I 4.3, N 10.5. 
Gef. x 45.2, )) 4.8, )) 10.7. 

Der neue Ester ist im Gegensatz zum ursprunglichen sehr be- 
standig und laa t  sich auch n u r  schwer und nicht glatt verseifen. 
Da13 RUS ihm durch Alkalien die sehr empfinillichen Salze des Trinitro- 
phenylmalonsaureesters nicht isoliert werden konnen, ist. begreiflich ; 
dafur  wird wenigstens durch Snlzsauregas aus der alkoholischen LO- 
sung, -allerdings neben vie1 oligen Produkten, eine kleirie Menge des 
ursprunglichen Trinitroesters vom Schmp. 63O erhalten. 

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

Die aus Trinitrophenyl-malonsHureester erhaltene T r i  ni t r o  - 
p h e n y l - e s s i g s a u r e  gibt zwar auch dunkelrote, aber so zersetzlicbe 
nlkalische Lnsungen, da13 die reinen Salze nicht isoliert werlrten konnten 
und fur die hier behandelten Fragen kein neues Material ergaben. 

Die in der Literatur’) als gelb beschriebenen Salze aus 0- und 
p - N i t r o p h e n o x y - e s s i g s a u r e  erwiesen sich in reinem Zustande 
a l s  vollig farblos und fielen deshalb i u s  dem Rahmen dieser Unter- 
suchung heraus. 
- 

’) F r i t z s c h e ,  Journ. fiir prakt. Chem. 20, 253. 




