4824

piropfen im Beobachtungsrohr cuf. Da die geSittigte Lisung stets
von unten fortgenommen und veun oben her durch weniger gesittigte
ersetzt wird, ist der Sattigungspunkt in kurzer Zeit erreicht.

Jedem Apparat wird eive kleine elastische Metallfeder zugelegt,
die zum Halten der Schmelzpunktsréhrchen bestimmt ist und den
Faden des Thermometers freilift.

Anmerkung: Auf der Abbildung ist der Spiegel der Fliissigkeit
z1 hoch gezeichnet. Das Klemmchen, dessen Riickseite hier ver-
sehentlich dem Beschauer zugewandt ist, besteht aus einem vernickelten
Streifen Stahlblech oder Neusilber, in das eine kleine Zunge einge-
schoitter wird. Diese wird etwas herausgebogen und hiilt durch ihre
federnde Kraft das Réhrchen fest, wihrend das andere Ende umge-
bogen und auf das Thermometer geschoben wird.

Zur Bestimmung von Schmelzpunkten bei piederen Temperaturen
dient Apparat I, bei dem die pach unten verschobene Spirale nicht
geheizt wird, sondern zur Abkiiblung in ein Gefdll mit I{altemischung
oder ein Dewar-Gefall mit Kohlensiure-Ather getaucht wird. Man
kanu auf diese Weise bis —60° beobachten, muf} jedoch das Beob-
achtungsrohr an der Auflenseite oiter mit etwas Alkohol befeuchten,
damit das Niederschlagen von Feuchtigkeit aus der Luft in Form von
Eis verhindert wird. Als Kiihliliissigkeit empfiehlt sich Alkohol.

Zum SchluB mochte ich noch darauf hinweisen, daf} eine solche
kleine Mammut-Pumpe auch wehl dazu dienen kdnnte, einen gleichmiiflig
temperierten Fliissigkeitsstrom durch die Méntel von kleinen Polari-
sationsapparaten, Refraktometern, Thermometerstielen usw. zu senden.

Der Vertrieb des Apparates liegt in den Hinden der Firma
I'ranz Hugersholf, Leipzig, Karolinenstr. 13.

628. A. Werner: Zur Frage nach den Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution.
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Fingegangen am 4. November 1909.)

Viele aromatische Polynitrokdrper geben mit aromatischen Kohlen-
wasserstoifen intensiv farbige Additionsverbindungen, die zur Charak-
teristik der Kohlenwasserstoffe dienen konnen, und auch mit aro-
matischen Basen entstehen solche Additionsprodukte. Alle diese
Verbindungen, deren Komponenten wahrscheinlich durch Nebenvalenzen
mit einander verbunden sind, gehéren jedenfalls in die gleiche Gruppe
farbiger Molekiilverbindungen, wie die Chinhydrone, die Additionsver-
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bindungen von Amioen und Chinonen usw. Aber noch zu einer
anderen Verbindungsgruppe steben die additionellen Verbin-
dungen von aromatischen Polynitrokdrpern und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen und Aminen jedenfalls in Be-
ziehung, opiimlich zu den intensiv farbigen Salzen der an sich
schwach farbigen oder farblosen Nitro-phenole. s ist deshalb zu
erwarten, dafl durch Aufklirung der Konstitution der aus aromati-
schen Polynitroverbindungen und aromatischen Kohlenwasserstoffen
entstehenden Verbindungen sich Anhaltspunk:e ergeben werden fiir
die Beurteilung einer grolen Anzahl scheinbar recht verschiedenartiger
Verbindungen.

Das zu losende Problem zerfillt in folgerde Einzeliragen: 1. In
welcher Weise beteiligen sich die Polvnitroverbindungen am Aufbau
der Additionsprodukte? und 2. Wie sind die Kohlenwasserstoife an
der Bildung der Additionsverbindungen beteiligt? Diese beiden Fragen
mogen im Folgenden bebandelt werden.

Tir die Beteiligung der Polypitrokdrper am Aufbau der Additions-
produkte konnen drei Moglichkeiten in Betracht kommen, indem die
Kettung der mit dem Nitrokdrper verbundenen Komponenten ver-
mittelt werden kann: a) durch Wasserstoff, der entweder an Sauer-
stoff (Nitrophenole) oder aromatisch (Trinitrobenzol, Pikrylchlorid usw.)
gebunden sein kann, b) durch den aromatischen Kern, infolge seines
ungesittigten Charakters, ¢) durch die Nitrogruppe.

Dall dem Wasserstoff keine ausschlaggebende Rolle zukommt, er-
gibt sich aus der Tatsache, dall bLei Polynitrokirpern, die keinen
Phenol-Wasserstoff und keinen aromatisch gebundenen Wasserstotf mehr
enthalten, die Fihigkeit zur Bildung von farbigen Additionsverbin-
dungen noch nachzuweisen ist.

Das vollkommen farblose Trinitro-mesitylen gibt z. B. mit hi-
methylanilin eine orangegelbe, mit Didthylanilin eine gelbe, mit Anilin
eine schwach gelbe Losung. Dal die Bildung der Additionsprodukte
nicht stirker ausgeprigt ist, beruht jedenfalls auf einer spezifischen
Wirkung der Methylgruppen; denn allgemein konstatiert man, daf} die
Nitroderivate der Homologen des Benzols, auch solche mit aromatisch
gebundenem Wasserstoff, zur Bildung der Additionsprodukte weniger
befiihigt sind, als die Derivate des Benzols selbst.

Um zu entscheiden, ob dem aromatischen Kern der Polynitrover-
bindungen bei der Bildung der Additionsverbindungen eine ausschlag-
gebende Rolle zukommt, habe ich fette Nitroverbindungen auf ihr
Verhalten untersucht. und zwar wurden solche beriicksichtigt, die
wasserstofffrel sind, niimlich Chlorpikrin und Tetranitro-methan,
Das letztere ergab die schinsten Resultate, trotzdem es bis jetzt noch
uicht gelungen ist, feste Additionsverbindungen zu isolieren.



In Benzol lést sich das farblose Tetranitromethan mit deutlich
gelber, in Toluol mit etwas intensiver gelber und in m-Xylol mit gold-
gelber Farbe aul. Naphthalin wird vom Tetranitromethan mit leuchtend
orangegelber, Anthracen mit rétlich brauner Farbe, Acenaphthen mit
intensiver dunkelbrandroter, Fluoren mit intensiv rotgelber, Diphenyl
mit rein gelber, Phenanthren und Reten it intensiv gelbroter Farbe
aufgeldst. Die Abstufungen in den Farbenerscheinungen sind somit die-
selben wie diejenigen bei den Additionsverbindungen der betrefienden
Kohlenwasserstoffe mit Pikrinsiiure?), und daraus ergibt sich, dal
diese Farbenerscheinungen und die Bildung farbiger Additionsprodukte
mit aromatischen Dolynitrokérpern eine gemeiuschaftliche Ursache
haben, die unabhingig vom aromatischen Kern ist und deshalb nur
auf der Fihigkeit der Nitrogruppe, neue Bindungen einzugehen, be-
ruhen kann. Da nun bei diesen labilen Additionsprodukten von einer
Absiittigung von Hauptvalenzen der Nitrogruppe nicht die Rede sein
kaun, so ergibt sich die wichtige Schlulfolgerung, dall die Betitigung
von Nebenvalenzen an der Nitrogruppe das Auftreten der Farbe
bedingt.

Das Tetranitromethan zeigt auch mit allen méglichen aromatischen
Aminen sehr intensive llarbenerscheinungen. Haufig treten aber bei
den Aminen nach einiger Zeit heftige Reaktionen ein, deren Verlauf
vorderhand nicht studiert worden ist. ILs sei noch hinzugefigt, dal}
auch Chlorpikrin mit den Aminen und z. T. sogar mit Kohlenwasser-
stolfen farbige Losungen gibt. Mit Dimethylanilin, Diéithylanilin, Methyl-
anilin, o-Toluidin entstehen intensive braungelbe Losungen; Anethol
und Lugenol 16sen sich mit gelber, Isoeugenol mit goldgelber Farbe
auf. Die Intensitiit der Farbe ist zwar eine wesentlich geringere, die Er-
scheinung aber, unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB sich alle
diese Stoffe in Tetrachlormethan farblos auflésen, trotzdem von prin-
zipieller Bedeutung, indem sie zeigt, dall schon eine Nitrogruppe ge-
ntigt, um Farbenerscheinungen zu erzeugen.

Die zweite Frage, die wir zu beantworten haben, ist die nach
der Art der Beteiligung der Koblenwasserstoife an der Bildung von
Additionsverbindungen, respektive an der LEntstehung der Farbener-
schieinungen. Diese Frage hat sich in dhnlicher Weise lésen lassen,
wie die erste. Zunichst handelte es sich darum, festzustellen, ob nur
aromatische Kohlenwasserstoffe die Farbenerscheinungen zeigen, oder
ob auch fette Kohlenwasserstoffe hierzu befihigt sind. Bei der Priifung
hat sich gezeigt, dafl die ungesittigten aliphatischen Kobhlen-

) Es wird recht interessant sein, die Absorptionsspektren der farbigen
Lisungen im Tetranitromethan zu untersuchen, was mioglichst bald in Angrifi
genommen werden soll.



wasserstolfe mit dem farblosen Tetranitromethan goldgelbe Lisungen
geben, withrend die gesiittigten Grenzkohlenwasserstoife das Reagens
vollkommen farblos auflésen. Amylen und Hexylen geben z. B. inten-
siv gelbe Lésungen, ebeuso gewdhnliches Ligroin, wihrend mit rauchen-
der Schwefelsiure gereinigtes Ligroin Tetranitrometaan vollkommen
farblos auflost. Das Tetranitromethan wird hierdurch zu einem recht
interessanter Reagens zum Nachweis von Liickenbindungen in Kohlen-
wasserstoffen. Auch ungesittigte Fettsiiuren, in deren die Athylen-
bindung nicht in Nachbarschaft zur Carboxylgruppe steht, losen sich,
im Gegensatz zu gesittigten, mit gelber Farbe in Tetranitromethan
auf. So gibt z. B. Linolsiiure eine gelbe Losung, Stearinsiiure dagegen
eine farblose. Farblose Losungen geben aber auch Carbonsduren mit
«-stindiger Liickenbindung, wie Acrylsiure, Crotonsiiure, Mesaconsiiure
usw. In welchem Umiange sich das Tetranitromethan zum Nachweis
der Liickenbindungen wird verwenden lassen, mul} durch ein mog-
lichst umiassendes experimentelles Material festgestellt werden'). NSo-
viel scheint sich jedenfalls aus den Dlisherigen Beobachtungen zu
ergeben, dafl die I'arbenerscheinungen um so intensiver sind, je un-
gesittigter der Zustand der Liickenbindung ist. So z. B. gibt Anethol,
dessen stark ungesiittigter Charakter sich auch in der Fahigkeit zu
Bildung eines Pikrates duflert, mit Tetranitromethan eine ganz aufler-
gewihunlich intensive dunkelbraunrote Iirbung?). Mit Iugenol erhiilt
man eine sehr intensive braunrote und mit [soeugenol sogar eine un-
durchsichtige, schwarzbraune Losung. Wihrend sich Dibenzyl mit
orangegelher Farbe auflost, entstebt mit Stilben eine viel intensivere
gelbrote Liésung. Durch diese Versuche wird jedenfalls die Frage
nach den Bindungsstellen der Nitrogruppen in den Additicnsverbin-
dungen insofern prinzipiell erledigt, als ausgesagt werden kanun, dal}
sie sich an die ungesiittigten Kohlenstoffatome, die an Liickenbindungen
und ihulichen Bindungen (aromatische Kohlenwasserstoffe) beteiligt
sind, anlagern. Als Definition fir die Konstitution der farbigen Ad-
ditionsverbindungen aus Nitroverbindungen und Koblenwasserstoffen
erhalten wir somit die folgende: Die Additionsverbindungen
aus Nitroverbindungen und Kohlenwasserstoffen sind Mo-
lekiilverbindungen, deren Bildung auf der Abséttigung voun
Nebenvalenzen zwischer Nitrogruppen und ungesiittigten
Kohlenstoffatomen bLerubt. Um zu entscheider, ob die Nitro-

1) Bin ganz eigentimliches Verhalten zeigt Allylalkohol, indem die gelbe
Farhe picht momentan, sondern erst nach einiger Zeit aultritt,

?) Wenn man die beiden ohne Verdiinnung mischt, so erhitzt sich nach
einigen Minuten die schwarzbraune Mischung, und es tritt eine epergische

Reaktion cin.
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gruppe auch mit dem Stickstoffatom von Aminen Additionsprodukte
liefern kann, babe ich das Verhalten von Tetranitromethan gegeniiber
Trimethylamin gepriift. Die beiden Verbindungen (das Trimethyl-
amin wurde in gereinigtem Ligroin aufgenommen), geben sofort eine
intensive dunkelbraune Firbung'), woraus zw schlieflen ist, daf} sich
die Nitrogruppe auch an Aminstickstoff anlagern kann. Damit findet
die Tatsache, dafl zahlreiche Amine mit Polynitroverbindungen viel
intensiver farbige Verbindungen geben, als die Kohlenwasserstoffe,
von denen sie sich ableiten, ihre Erkldrung. In diesen I'illen addiert
sich die Nitrogruppe nicht an ungesittigte Kohlenstoffatome, sondern
an das dreiwertige Stickstoffatom der Amingruppe nach folgendem
Schema:

R.NO;...NTR
"R

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung zusammen, so ge-
langen wir zum Schlufl, daBl die Absittigung von Nebenvalenzen an
der Nitrogruppe allgemein das Auftreten von Farbenerscheinungen zur
Folge hat. Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, dafl auch bei den von
A. Hantzsch untersuchten, farbigen Salzen von Nitropbenolen die
Absiittigung von Nebenvalenzen eine wichtige Rolle spielt, #hnlich
wie bei den chromoisomeren Salzen von Oximidoketonen?). Dal}
ferner auch die Chinhydrone und analoge Verbindungen durch Ab-
‘sittigung von Nebenvalenzen entsteben, vielleicht im Sinne der von
R. Willstétter und J. Piccard?) vorgeschlagenen Formulierung, er-
scheint mir nach dem Vorhergehenden als zweifellos.

Die Versuche iiber Bildung von Additionsverbindungen mit fetten
Nitroverbindungen werden im hiesigen Institut fortgesetzt. Frl.
Grigorieff und Hro. M, Feinberg, die mich bei den hier mitgeteilten
Versuchen unterstiitzt haben, spreche ich meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, November 1909.

) Nach kurzem Stehen tritt eine heftize Reaktion unter Abscheidung
eines braunen Oles ein. Die Natur dieses Reaktionsproduktes ist noch nicht
aufgeklirt.

%) Diese Berichte 41, 1406 [1908]. 3) Diese Berichte 42, 966 [1909].





