
pfropfen im Beobaclitungsrohr r.uf. Da die geBBttigte Lijsung atets 
von untcn fortgenoriimen und vcu oben her durch weniger gesiittigte 
ersetzt .sird, ist der Siittignngspiinkt in k tirzer Zeit erreicht. 

Jetleni Apparat wird eiue kleine elastische Netallfeder zugelegt, 
die zuin Halten der Schmelzpunktsrohrchen bestininit ist tind den 
Faden ties Thermonieters freiliBt. 

Annierkung: AuF der .4bbildung ist der Spiegel der Fliissigkeit 
%..I hocll gezeiclinet. Das Iilenimchen, dessen Riickseite hier ver- 
sehentlich deni Beschauer zugewandt ist, besteht ails einem vernickelteri 
Streifen Stahlblech oder Neusilbcr, in das eine kleirie Zunge einge- 
schnitter: wird. Iliese wird etwas herausgebogen untl h d t  dnrcli ilrre 
federnde I h f t  dns Rohrchen fest, wahrend das andere Ende umge- 
Imgen und auf das 'I'herniometer geschoben mird. 

Zur  Hestimmuiig r o n  Scliinelzpunkten bei niederen Temperaturen 
dient Apparat 11, bei dem die nach unten verschobene Spirale nicht 
geheizt wird, sondern z u r  Abkiihlung in ein GefilJ mit IGilteni~schnng 
otler ein Dewar-GefaB rnit Kohlenssure-Ather getaucht wird. Man 
kann nuf diese JVeise bis -60° beobachten, mu13 jedoch das Beob- 
achtungsrohr an der AuBenseite iifter mit etwas Alkohol befeuchten, 
damit das Niederschlngen yon Feuchtigkeit aus der Luft in Form yon 
Eia verhindert wird. 

%urn SchltiB mochte ich noch dnraut hinweisen, dnB eine solche 
kleine hlanimut-Pumpe nucli wchl dazu dienen kiinnte, einen gleichniiilJig 
teniperierten Flussigkeitsstrom durch die hliintel von kleinen Polari- 
sationsapparateu, liefraktometern, Thermonieterstielen usw. ZII senden. 

Der 17crtrieb des Appaxfes  liegt i n  den H5nden tier Firma. 
F r : i n  z H u g e r s h  o f f ,  J,eipzig, I<arolinenstr. 13. 

Als Kuhlfliissigkeit enipfiehlt sich Alkoliol. 

628. A. Werner: Zur Frage nach den Beziehungen zwischen 
Farbe und Konstitution. 

[V o r 1 a u  f i ge  hl i t t e i 1 II II g.] 

(I<ingegangen am 4. November 1909.) 
Viele aroniatische PolynitrokGrper geben niit aromatischen Kohlen- 

wasserstoifen intensiv farbige Additionsverbindungen, die ziir Chamk- 
teristik der Kohlenwasserstoffe dienen konnen, und nuch rnit aro- 
niatischen Basen entstehen solche Additionsprodukte. Alle diese 
Verbindungen, deren Komponenten wahrscheinlich durch Nebenvalenzen 
mit einander verbunden sind, gehoren jedenfalls in die gleiche Gruppe 
farbiger Jioleltiilrerbindiingen, v i e  die Chinbydrone, die Additionsver- 
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bindungen voii Aminen untl Chinolien usw. Aber noch x u  einer 
nntleren Perbindungsgruppe stehen tlie a d d i t i o n  e l l e n  V e r  b i n -  
d 11 n g e 11 v o n  a r o  ni a.ti s ch e n  P o  1 y n i t r o  k ii r p  e r n 11 n d a r o ni a t i - 
s cli e n I< o h I e II w as  s e r s t o f € e n  u n d A in i n  e II jedenfalls in Be- 
ziehuug, niinilich zti den intensiv farbigen Salzen tler an sich 
schwach farbigen oder farblosen N i t r o - p h e n o l e .  1% ist deshalb 7.11 

erwarten, daI3 durch Aufklarung der Konstitution der nus aroniati- 
sclen l’olynitroverbiutlongeu uncl aromatischen I(ohleri\vnsserstoffen 
entstehenden Verbindungen sich Anhaltspunkte ergeben werdeii fiir 
die Beurteilung einer grofJen Anzahl scheinlmr recht verschiedeuartiger 
Ye r bin d u n geii . 

Das Z U  liisende Problem zerfallt i n  folgeK(l,e Einzelfrngen: 1. I u  
welcher Weise beteiligen sich die Pol!nitroverbintlungen am dufbau 
tler Atlditionsprodukte? u n d  2 .  \Vie sind die Kolilenwasserstoffe an 
tler Bildung der Additionsverbindungen beteiligt ? Diese beideii Frngen 
m%gen im Polgenden bebandelt werden. 

Fiir die Beteiligung der Polynitrokorper ani Aufban der Additions- 
produkte kiinnen drei Mijgliclikeiten iu Hetracht koninien, iudeni tlie 
Kettung der rnit dern Nitrokorper verbundenen Koniponenten rer-  
rnittelt xerden kaun  : a) durch Wasserstoff, ‘der entweder an Sauer- 
stoff (Nitrophenole) oder aromatisch (Trinitrobenzol, Pikrylchlorid iisw.) 
gebunden sein kann, b) durch den aroruatisclieii Kern, infolge seines 
ungesiittigten Charakters, c) clurcii die Nitrogruppe. 

1)alJ deiri Wasserstoff keine ausschlaggebende Rolle zukoniiiit, er- 
gibt sich aus der Tatsache, dnB bei Polynitrokiirpern, die keinen 
Phenol-N’asserstoff u n d  keiuen aromatisch gebundenen Wasserstoff niehr 
enthalten, die Fiihigkeit zur Bildung Y O U  faxbigen Additionsyerbin- 
dungeu noch nacbzum-eisen ist. 

Das yollkommen farblose T r i n i t r o - m e s i t y l e n  gibt z. B. niit I ) i -  
rnethylanilin eine ornngegelbe, mit Diathylanilin eine gelbe, mit Aiiilin 
eine schwach gelbe Losung. DaB die Bildung der Additionsprodukte 
nicht starker nusgeprggt ist, beruht jedenfalle auf einer spezifischen 
IYirkung der Jlethylgruppen ; denn allgernein konstatiert man, daB die 
Nitroderivate tier Hornologen des Benzols, auch solche mit aromatisch 
gebundenem Wasserstoff, zur Bildung der Additionsprodukte weniger 
befKhigt sind, als die Derivate des Renzols selbst. 

Um zu entscheid2n, ob dern arornntischen Kern der Polynitrover- 
bindungen bei der Hildung der Additionsverbindungen eine nasschlag- 
gebende Rolle zukommt, habe ich fette Nitroverbindungen nuf ihr 
Yerhalten untersucht, u n d  zwar wurden solche beriicksiclitigt. tlie 
wasserstcrfffrei sind, niimlich C h l o  r p i k  r i n  und T e t r a n  i t r o -  ni e t  h :I 11. 

P a s  letztere ergnb die schiinsteu Resultate, trotzdem es bis jetzt noch 
nicht gelnngen ist, feste Acltl i t ions~erbintl i~ii~en z u  isolieren. 



In Beiizol liist sich das farblose Tetranitroniethnn init deutlich 
gelber, in Toluol init etwas intensiver gelber End in  vt-xylol niit gold- 
gelber Farbe auf. Naphthalin wird Torn Tetranitromethan niit leuchtend 
ornugegelber, Autliracen mit riitlich brauner Farbe, Aceunphthen rnit. 
intensiver dunkelbrnudroter, Fluoren iiiit intensiv rotgelber, Diphenyl 
niit rein gelber, Phenanthren u n d  Reten init intensiv gelbroter Parbe 
aufgelost. Die Abstufungen i n  den Farbenerscheinungen sind somit die- 
selben wie diejenigen bei den Additionsverbindungen der betreffenden 
Kohlenwasserstoffe mit PikrinsGure’), und daraus ergibt sich: dalJ 
diese Farbenerscheinungen nnd die Bildung farbiger Additionsprodukte 
init aroinatischen Polynitrokorpern eine geineiuschaftliche Ursache 
hnben, die unabhiingig Tom aromatischen Keru ist iind deshalb nur 
aiif der Fiiliigkeit der N i t r o g r u p p e ,  ueue Bindungen einzugehen, be- 
ruhen kann. Da nun bei diesen labilen Additionsprodukten ron  einer 
Abhiittigung voii Haupt.valenzen der Nitrogruppe nicht (lie Kede sein 
kntin, so ergitit sich die wichtige SchluIJfolgerung, daI3 die Betiitigung 
von N e b e n v a l e n z e n  nu d e r  K i t r o g r u p p e  dns Auftreteri der Farbe 
bedingt. 

Das Tetranitroniethnn zeigt auch mit alleu Doglichen nroiiiatischen 
A niiiien sehr intensive ~arbenerscheiuiirigei~. Haufig treten aber bei 
tleii Aininen nach einiger Zeit lieftige lieaktionen ein, deren Verlauf 
\.orderhand niclit studiert worden ist. Es sei noch hiiizugefugt, dal!, 
aucli C,hlorpikrin niit den Aniinen und z. T. scignr mit Koh1enw:tsser- 
stoffen farbige Losungeu gibt. Mit I)iniethylanilin, DiGthylanilin, Methyl- 
nniliil, o-Toluidin entstehen intensive braungelbe Losungeu; Anethol 
iind Erigenol losen sich mit gelber, Isoeugeuol niit goldgelber Parbe 
:iuf. .I.)ie Iuteusitiit der Farbe ist zwar eine wesentlich geringere, die Er- 
scheitiung aber, unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafl sicli alle 
tliese StofFe in Tetrachlormethan farblos auflijsen, trotzdein ron prin- 
zipieller Bedeutung, indent sie zeigt, duW schon e i u  e Nitrogruppe ge- 
niigt, un i  Farbenersciieinuogeii zu erzeugeu. 

Die zweite Frage, die wir zii beantworten liaben, ist die nach 
der Art der Beteiligung der Kohleuwasserstoffe an der Bildung von 
Additionsrerbinduiigeii, respektire an  der Entstehung der Farbener- 
scheiuungeu. lliese Prage hat sich i n  iilinlicher Weise losen lassen, 
v i e  die erste. Zunachst handelte es sich darunt, festzustellen, ob nur 
nromatische ICohlenwasserstoffe die Farbeuerscheinungen zeigen, oder 
ob  aucli fette Kohlenwasserstoffe hierzii befiihigt sind. I3ei der Priifuug 
lint sich gezeigt, dafl die u n g e s i i t t i g t e n  a l i p h a t i s c h e n  Kohlen- 

9 Ea wird recht intercssant sein, die Absorptionsspektreii der farbigen 
L~J5llUgt!U irn Tetranitromethan z i i  uutersuchen, was miigliclist bald i n  Xiigriff 
gciioniiiien wrden soll. 

~. ~ . .  ~~ 
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\vaj.\erstoik tnit derii farbloseii Il'etrariitronretli:in goldgelbe Liisuugeu 
geberi, wiihrend die gesilttigten Grenzkohleu\vassersto~fe das Reageus 
volllionimeti farblos aufliisen. Amylen und Hesylen geberi z. B. inteu- 
siv gelbe Losiingen, ebeuso gewol~nliches Ligroiu, wahrend mit rauchen- 
der Schwefelsaure gereinigtes Iigroin TetrnnitrometLlan vollkommen 
farblos aufliist. Das l'etranitrtmethau wird hierdurch zii einem recllt 
iuteressantert Kengens zuni i'r'achweis r o n  Liickenbiiidiiiigen i n  Kohlen- 
wasserstoffen. Aiich ungrsattigte Fettsiiuren, in deren die Athylen- 
bindung nicht in Nachbarschnft zur Carbosylgruppe stelit, lijsen sich, 
ini Gegensntz z u  geslttigten, iiiit gelber Farbe i n  Tetrariitrornethan 
auf. So gilbt z. B. Ihols i iure  eine gelbe JAosnng, Stearinsiiure dagegen 
eine farblose. F a r b h s e  Liisungen gebeu aber aucli C:arbonsiuren niit 
a-standiger Liiclien bindung, \vie Acrxlsiiure, Crotonsiiiire, Nesnconsiiure 
usw. In \velcheni Uinfange sich das Tetrnriitronietliau Zuni  Sachlveis 
.der LucLeubindiingen wird wrwendeu lassen, mu13 (lurch ein niiig- 
lichst umfnssendes experitiientelles Jlaterial festgestellt werden I). So- 
vie1 sclieint sich jedenfalls aus den bisherigeu 13eobachtungen zii  

ergeben, da8 die i~nrbenerscheiniingen iini so iuteusiver sind, je 1111- 

geslttiKter der Zustand der 1,iickenbindung ist. So z. 13. gibt iinetliol. 
deasen stark iingesiittigter Charakter sich a1ic21 i n  der Filhigkeit zu r  
13 i Id ti n g ei u e ,  i'i 1i rates iiu fi e rt, ti1 i t Te t ran i t ro n i  e t hau e in e ga n z a II fier- 
ge \v~Lnl ic l~  inteusive dunkelbrauorote I;iirbiing?). Alit ICugenol erhiilt 
ni:iti eine sehr inteusive braunrote und mit Isoeugeuol sognr eiue uu- 
durclisichtige, schwarzbraune I~iisniig. IViihrend sich Dibenzyl Nit  
or:trigegellrer F:irbe nufliist, entsteht mit. Stilben eine Yiel inteusivere 
gelbrote Liisung. Durcli diese Versuche virt l  jedenfnlls die Frage 
ti:icli den l3iudiingsstellen der Nitrogriippen in  den Additionsverbin- 
diitigen iusofern prinzipiell erledigt, :(Is :tusgesagt werden knnn,  dn13 
sie sich an die LingesLittigteti Kohlenstoffotome, die an Liickenbiridungeii 
und iihtiliciieii Bindungen (nroni:itischr J~oIilen\\nsserstofFe) beteiligt 
sintl. anlagern. A l s  1)efiuition fiir die Koustitutiori der farbigen Ad- 
d it ic )n sv e rbin d u n gen a i i  s Kit ro  v erli i rid u n g e n 11 I  id Koli I enw:i sse rs to f fen 
.erllnlteii wir sotnit die folgende: Die A d d i t i o n  s v e r b i n d u n g e n  
3 11 s K i t r o v  erlbi n dii n gen  uncl ICoh leu w a s se  r s t,3 f f e n s i n  d M o -  
l e k i ' i l v e r b i n c l ~ i n g e i i ,  d e r e n  B i l d u u g  auf d e r  A b s i t t i g u n g  Y O U  

h' e 0 e n v a 1 en  z e n z \v i s c h  e I: h' i t  r o g r  11 p p e u i i  n d u ti g e  s ii t t ig  t e i i  

R o h l e i i s t n f f a t o ~ i i e r i  1,eruli t .  Uni zu entscheiden, ob clip Nitro- 

I )  Ein gauz eigeirtiiiiilic~1it.s Vcrlialtt:n zeigt A ! i ~ l d k ~ l i ~ l ,  intieni (lie gelbe 
Parlie uiclit nionientau, sondcrll erst nach einigev Zeit :ru[tritt. 

2, IVenn inan die beiden ohne Vcldimnulig inischt, SCI c~hitzt  sich naclr 
eiuigen 3fiziutr.n < i i < ,  ..cliwai.zl)rauiie Mischiiiig, uriil es t:'itt eine energisdie 
1:c:iktioil , , in.  

. .  - .  
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gruppe nuch mit den1 Stickstoffatorn von Amiiien Additioiisprotlukte 
liefern kann, habe ich (Ins Verhalteu von Tetranitromethan gegeniiber 
T r i m e t h y l  n m i n  gepriift. Die beiden Verbindungen (das ‘lrimeth?-l- 
nmin wurde i n  gereiuigtern Ligroin aufgenonirnen), geben solort eine 
intensive diinkelbraune Farbung I): woraus zIb schliel3en ist, dnW sich 
die Nitrogruppe nuch an Aminstickstoff nnlagern limn. Damit findet 
tlie Tatsache, dafi zahlreiche Aniine rnit Polynitroverbindunjien vie1 
intensirer farbige Verbindungen geben, als die IiohlenwasserstofEe, 
von denen sie sich ableiten, ihre ICrklarung. Iu diesen Fallen addiert 
sich tlie Nitrogruppe nicht an ungesgttigte Kohlenstoffatome, sondern 
an dns  dreiwertige Stickstoffatom der Aiiiingruppe nach folgendem 
Schema: 

. R  
R . N 0 2  . . . N’k R . 

~‘ R 
Fassen wir die Resultate dieser Untersuchcng zusanin~en, so ge- 

lnngen wir zum SchluB, dalj die Absattigung von Nebenvalenzen an 
cler Nitrogruppe allgemein das Anftreten yon Farbenerscheinungen z u r  
Folge hat. Es ist deshalb nicht nusgeschlossen, dalJ nuch bei den yon 
A .  I I n n  t z  s c  h untersuchten, farbigen Salzen ron Nitropheuolen die 
Absiittigung von Nebenvalenzen eine wichtige Rolle spielt, Hhnlicli 
\vie bei deu cliromoisomereu Salzen von Osiniidoketonen ’). DaB 
ferner nuch die Chinliydrone und annloge Verbindungen darch Ab- 
sattignng von Nebenvalenzen entstehen, vielleicht ini Sinne tler y o n  
R. W i l l s t a t t e r  und J. P i c c n r d Y )  vorgeschlagerien Formulierung, er- 
scbeint rnir nnch den1 Vorhergehendeu als zweifellos. 

Die Versnche uber Bildung yon Additionsverbinduugen niit fetten 
Nitroverbindungen werden im hiesigen Institut fortgesetzt. Frl. 
G r i g o r i e f f  nnd Hrn.  M. F e i n b e r g ,  die mich bei den hier mitgeteilten 
Versuclien unterstiitzt haben, spreche ich meinen besten I>ank ans. 

Z ii r i c h ,  Unirersitatslaboratori~iin, November 1909. 

I)  Nach kurzeni Stelten tritt eine heftige Reaktion tinter Abscheiduiig 
Die Satrir dieses I~cnl i t ionsprodi ikte~ ist iiucli tiicht cincs hraunen Oles ein. 

:iu fgekl ;i rt. 
2, Diese Bericlite 41, 1-106 [190S]. Dicse Berichte 42, 966 [1909]. 




