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Die optische Verschiedenheit der stereoisomeren Benziloxime und
und Nitrobenzaldoxime riihrt wahrscheinlich davon her, daB, wie z. B.
die iiblichen Formeln der Nitrobenzaldoxime,

NO. .G 1,.C.H NO..G:H..C.H
I u e
N.OH HO.N

(und ebenso die der zwei Benziloxime) auch erkenuen lassen, das
Oximhydroxyl der anti-Kérper von den negativen ungesiittigten Gruppen
(NO; und CO) weiter entfernt ist und deshalb (besonders bei der Salz-
bildung) chemisch und somit auch optisch weniger stark von ihnen
beeinflult wird, als bei den syn-Kérpern. Bei den stereoisomeren
Chinonoximen ist dagegen, wie die folgenden Formeln zeigen,

cl ¢l OH
0=\ - N ud 0={ 7>—_—N’
CH; OH " CH;

das Oximhydroxyl vom Carbonyl gleich weit entfernt und wird deshalb
chemisch und somit auch optisch den gleichen EinfluB ausiiben.

So diirfte die Homochromisomerie einen Grenzfall der
Stereoisomerie darstellen, und zwar einen solchen, in dem
die gegenseitige Einwirkung ungesiittigter Gruppen durch
die Verschiedenheit der Konfiguration nicht merklich beein-
fluBt wird.

266. A. Hantzsch:
Chromoisomerie und Homochromisomerie von Nitranilinen.

(Eingeg. am 26. April 1910; mitget. in der Sitz. von Hrn. J. Meisenheimer)

Analog den gelben und roten Nitrophenol-Salzen siod schon
lingst gelbe und rote Nitraniline bekannt. Bisweilen existiert sogar
ein und dasselbe Nitranilin in zwei verschiedenfarbigen chromotropen
Formen. Da die verschiedenfarbigen Nitrophenol-Salze Chromoiso-
mere sind, lieB sich dasselbe Ergebnis fir die verschiedenfarbigen
Nitranpiline vorausseheu. In der Tat hat die genaue Untersuchung
der Nitraniline dieses erwartete, zugleich aber auch ein unerwartetes
Resultat ergeben. Denn es existieren nicht nur chromoisomere Nitra-
piline, wie ich mit Dr. Jacob Oechslin feststellte, sondern auch
zufolge der vorangehenden Mitteilung nach den Versuchen von Dr.
J. Lister homochromisnmere Nitraniline.
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So leicht sich nun alle Nitranilive in allen Medien als mono-
molekular erweisen lieBen, so schwer war der Nachweis zu erbringen,
dal} die verschiedenen Formen ein und desselben Nitranilios Isomere
(also nicht Polymere oder Polymorphe) sind. Denn da diese Modifi-
kationen meist schon durch Losungsmittel in einander (oder richtiger
in Ldsungsgleichgewichte) iibergehen, so konnte erst vach miihe-
vollem Suchen die Unveriinderlichkeit gewisser Nitranilin-Modifika-
tionen in gewissen Losungsmitteln und erst hierauf deren Isomerie
festgestellt werden ).

Bei der systematischen Untersuchung der Nitraniline durch Dr.
Oechslin und Dr. Lister sind zundchst neue »Modifikationen« ent-
deckt worden bei folgenden Stoffen:

p-Nitro-o-ithyltoluidin, Methyl-phenyl-2.4-dinitranilin, Athyl-phenyl-
2.4-dinitranilin, o0-Tolyl-2.4-dinitranilin, p-Tolyl- 3.5 -dinitrotoluidin,
0-, m- uud p-Tolyl-2.4.6-trinitranilin, Methyl-phenyl-2.4.6-trinitranilin.

Um gewisse Beziehungen zwischen der Farbe der Nitraniline
und ihrer Struktur hervortreten zu lassen, sei zubnichst eine tabella-
rische Zusammenstellung der wichtigsten in verschiedenen Modifika-
tionen bekannten Nitranilive gegeben, die ibrigens keinen Anspruch
auf Vollstindigkeit macht, und in der auch die Bezeichoungen stabil
und labil vatiirlich nur relative Bedeutung haben.

1. Mononitraniline (Mononitrotoluidine).
(3) NO,.C;Hs . NH. CH; (1) gelb (labil) und orange (stabil).
(3) NO;.CyHs .NH.C; H; (1) gelb (stabil) und orange (labil).

2, Dinitraniline. a) 2.4-Dinitraniline.
(NO;), CslI3; . NH.CH; gelb (labil) und orange (stabil).
(NOg): CeH; NH.C,H; gelb (labil) und orange (stabil).
(NO3): CHs Br. NH.CgHs gelb und orange (oder rot?).
(NOy); CeH; .NH.CsH,.CH; (0) in 2 gelben und 2 orangen Formen.
(NO,) CeHa Br.NH. CeHs gelb und orange.

b) 8.4-Dinitraniline,
(NOg): CsH3 . N(C,11,), gelb (labil) und orange (stabil).
¢) 2.6-Dinitraniline (Derivate des 2.6-Dinitro-p-toluidins).

(NOy),CrH; .NH.CsHs gelb (labil) und orange (stabil).
(NO2): CyH; . NH.CsH,.CH; (p) gelb (labil) und orange (stabil).

1) Dies ist deshalb zu betonen, weil M. Busch und E. Pungs eine
Mitteilung ither einige neue gelbe und vote Modifikationen von Nitranilinen
mit dem Titel »iiber isomere verschiedenfarbige Pikrylamine« versehen
haben (Journ. f. pr. Chem. [2]79, 546), ohne den Nachweis ihrer Isomerie zu
liefern. So lange diese schwierige Aufgabe nicht gelost war, durften gelbe
und rote Nitraniline ebenso wenig als Isomere bezeichnet werden, wie
dies z. B. fur gelben und rvoten Phosphor oder die Leiden Modifikationen des
Benzophenons geschehen darf.
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3. Trinitraniline; ausschlieBlich 2.4.6-Trinitraniline oder Pikrylamine.
(NO.); CeH,. N{CHjy). gelb (labil) und orange (stabil).
(NO3); CeH; . N (CHj, C3l7) gelb und orange.
(NOy); C¢l2 . N(CHj, C¢Hs) in zwei roten Formen.
(NO,)s CsH, . NH. CgHy . CHj (0) gelb (labil) und orange (stabil).
(NOy); CsHy. NH.CsH;.CH; (m) in einer gelben und zwei orangen Formen.
(NOy)3 CsHg.NH .CsH, . CH; (p) orange und rot.
(NO,); CsH; . NH.Cyoll; (8) orange und rot.

Danach gibt es also gelbe, orange und dunkelrote Nitraniline.
Diese Farbvertiefung wird nun, wie die obige Tabelle zeigt, direkt
weder durch »auxochrome wirkende Substituenten, (z. B. des Phenyls)
in der Aminogruppe, noch durch Vermehrung der »chromophoren«
Nitrogruppen, noch durch die gegenseitige Stellung von Nitro- und
Aminogruppe im Benzolring bedingt; denn es existieren z. B. die
strukturisomeren methylierten Pheaylpikramide oder 2.4.6-'Trinitro-
phenyltolylamine in allen drei Farben, nimlich:

(NOg); CsH, . NH. CsH,. CH; (o) 1 gelb 1 orange 1 rut
(NOg)3 Csl1; . NH.CeHy . CH; (m) 1 » 2 » —
(NOQ);; CGIIQ.NH .CﬁHg C.[Ia \/p) o 1 » 1 »
(N02)3 Cng . N (CH;) . CG H5 - - 2 »

Hieraus darf man schlieflen; dal an sich jedes dieser Nitraniline
in drei Chremoisoineren auftreten konnte, und daB dieselben nur des-
halb nicht simtlich nachgewiesen worden sind, weil eine oder zwei
dieser Formen so labil sind, dafl sie sich unter den Versuchsbedin-
gungen spoutan isomerisieren. Dem entspricht die Beobachtung, dal}
es Dbisweilen nicht einmal gelang, frither erbaltene Modifikationen
wieder darzustellen, wie im experimentellen Teil bemerkt werden
wird. Ferper ergibt sich aus der obigen Tabelie Folgendes: Wenn
die roten Formen bei Phenyl-Nitranilinen bhiufiger auitreten als
bei Alkyl-Nitraniliven, und wenn sie auch mit der Zahl der Nitro-
gruppen gegeniiber den gelben Formen zunehmen, so bedeutet dies
nur, daB gewisse Substituenten (wie CsH; oder NO;) die Bestindig-
keit der dunkleren Formen auf Kosten der helleren im allgemeinen
(aber nicht ausnabmslos) vermehren, dall sie also nur indirekt auxo-
chrom wirken.

Dal} gelbe, orange und rote Formen drei gesonderte Isomerie-
Formen darstellen, ist allerdings nicht sicher nachgewiesen: denn
die orangen Mittelglieder konnten, analog wie die orangen Nitro-
phenol-Salze, als »Mischformen« der gelben und dunkelroten Iso-
merien anzusehen sein. Dal solche Mischformen auch hier auftreten,
dafiir spricht die Beobachtung, dall die Farbintensitit bisweilen sicht-
lich {vou hell- zu dunkelorange) wechselt. Immierhin bleiben wenig-
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stens sicher die gelben und die dunkelroten Nitraniline als gesouderte
Chromoisomere bestehen.

Zu diesen Chromoisomeren kommen aber bisweilen noch Homo-
chromisomere hinzu; es bestehen also nicht nur optisch verschiedene,
sondern auch optisch identische Isomere. Letztere sind in Form
zweier dunkelroten Methylphenylpikramide und zweier orangefarbenen
o-Tolyl-2.4-dinitraniline bereits in der vorangehenden Arbeit charak-
terisiert worden.

Wie eigentiimlich Chromoisomere und Homochromisomere mit
einander verkniipft sind, ist am besten an den o-Tolyl-dinitranilinen
zu verdeutlichen, Diese bestelen in vier Isomeren, namlich in zwei
gelben und zwei orangen Formen, von denen die zwei stabilsten, je
eine gelbe und eine orange, bereits bekannt waren und wir durch
die Freundlichkeit des Hrn. Dr. P. Julius in Ludwigshafen zur Ver-
fiigung gestellt wurden, wihrend die beiden andern labilen Isomeren
hier entdeckt worden sind:

Chromoisomere und homochromisomere o-Tolyl-
dinitraniline:

NO, (;Hs
o/ N\
NOy/ —— NH
! o/ N/

Gelb, stabil, aus kalterﬁverﬁdi absol. Alkcfxollgsufg>0 rasnge, Stﬂbo“»
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aus heiler konzentr. Alkoholldsung (in stabiles Gelb)
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Orange, labil, aus Acetonitril Gelb, labil,
Ux‘nwandlungspunkt < > Schmp. 120-121°
in stabiles Gelb aus den meisten Lisungsmitteln (in stahiles Gelb)
ca. 1100

Diese vier Formen besteheu aber nur im festen Zustand als ge-
sonderte Individuen. In Losung tritt eine héchst eigentiimliche Er-
scheinung auf: Die Losungen der vier verschiedenen Formen sind in
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allen Medien optisch vollig identisch. Dies ist an sich nicht iber-
raschend; denn Chromoisomere geben, wie ich fand, stets optisch iden-
tische Losungen. Wohl aber ist es hochst iiberraschend, daB zwei
dieser optisch identischen Ldsungen doch chemisch verschieden sind,
weil aus denselben zwei verschiedene feste Nitraniline hervorgehen.

So geben die zwei gelben und die zwei orangen o-Tolyldinitram-
live mit allen nicht wifirigen Medien homochrome orange Losungen;
dieselben kinnen als Losungen der oraugen Formen deshalb le-
trachtet werden, weil aus beiden primér nur eine dieser beiden
Formen, natiirlich unter bestimmten VorsichtsmaBregeln (Vermeidung
der sich leicht vollziehenden Umlagerungen) durch Ausfillen erbalten
werden. Die gelben Formen werden also, obgleich das »stabilex
Gelb das im festen Zustande bestindigste [somere ist, durch den Lo-
sungsvorgang sofort isomerisiert oder wenigstens in Ldsungsgleichge-
wichte verwandelt, in denen die orangen Formen gegeniiber den gel-
ben weit Gberwiegen. Da aus einer dieser Losungen primér nur das
stabile, aus der anderen stets nur das labile Orange gefillt wird, so
sind sie tatsichlich als T.dsungen des stabilen und des labilen Orange
zu unterscheiden.

Danach 14t sich das Verhalten der vier isomeren Tolyluitraniline
gegen Liosungsmittel etwa folgendermaflen schematisch darstellen (Ge-
naueres s. experimenteller Teil):

stabiles Gelb und stabiles Orange labiles Orange
(lahiles Gelb?)
' Fisessig, Essigsiurcanhydrid, Essigester, Ather,
¢ Beanzol, Pyridin {Methyl- und Athylalkohol?)

Lisungen von stabilem Orange Losungen von labilem Orange

Was fiir die o-Tolyldinitraniline gilt, kann folgendermaflen ver-
allgemeinert werden: Ide [Losungen aller verschiedeufarbigen Mo-
difikationen eines und desselben Nitranilins sind optisch identisch;
sie besitzen identische Absorptionskurven und sogar identische Mole-
kularextinktionen selbst dann, weun sie sich dadurch als verschieden
erweisen, daf} sie verschiedene feste Nitraniline liefern.

Danach ist auch durch Molekulargewichtsbestimmungen in Li-
sungen direkt nur fiir die optisch identischen Formen nachgewiesen,
dafl sie monomolekular, also einander isomer sind; vicht aber fiir die
im festen Zustande verschiedenfarbigen (gelben und roten) Formen,
da diese eben optisch identische Ldsungen geben. Dennoch sind auch
die verschiedenfarbigen Formen simtlich monomolekular, also Iso-
mere, weil die andere einzige Méglichkeit, daBl die Farbverschieden-
heit anf Polymerie oder gar nur aut Polvmorphie beruhe, dadurch
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ausgeschlossen ist, dall die Losungen der verschiedenen Nitraniline
in verschiedenen Medien von sehr verschiedener (gelber, oranger und
roter) Farbe sind und dennoch simtlich monomolekulare Formen
enthalten. Dies ist mit der Annahme, dafl z. B. gelbe und rote For-
men ein und desselben Nitranilins in festem Zustande polymer oder
polymorph waren, nicht vereinbar.

Die Losungen von Nitrapilinen verhalten sich beim Abscheiden
der festen Stoffe sehr eigentiimlich; sie lassen nimlich meist bei an-
scheinend sehr geringfiigiger Auderung der Bedingungen verschieden-
farbige Formen auskrystallisieren; so liefert die Lisessiglosung des
labilen orangen o-Tolyldinitranilins nur beim Auslillen mit wenig
Wasser das labile Orange, aber durch viel Wasser oder beim Ab-
dunsten das stabile Gelb. Da aber das labile Orange in nicht ganz
trocknem Zustand leicht in das stabile Gelb tbergebt, so ist das
stabile Gelb auch da, wo es primar aufzutreten scheint, doch das se-
kundire Umwandlungsprodukt des labilen Orange. Und wenn aus
atkoholischen Lésungen der Tolyldinitraniline je nach der Geschwin-
digkeit und der Temperatur der Krystallisation bald stabiles Gelb,
bald stabiles Orange, bald labiles Orange ausgeschieden wird, so
bedeutet dies, daBl derartige Umwandlungen durch den aktiveren
Alkohol noch leichter als durch indifferentere Medien hervorgebracht
werden.

Dafl nach alledem die chromoisomeren und homochromisomeren
Nitraniline, die sich schon durch Lésungsmittel fast spontan isomeri-
sieren, chemisch identische Derivate liefern, ist begreiflich., Daher
mullte sich die Charakteristik ihrer [ndividualitit auf physikalische
Konstanten beschrinken und vor allem durch optische Methoden
erbracht werden.

Optische Unterschiede bestehen nun bei Chromoisomeren nur im
festen Zustande; ihre Losungen sind optisch stets identisch, da sie
gleiche Absorption und Refraktion besitzen. Desbalb liellen sich
Lisungen verschiedener Nitraniline selbst optisch nur indirekt ver-
gleichen: Gewisse Losungen von strukturisomeren oder homologen
Nitraniliven besitzen optisch nicht die Ligenschaften, die sie als che-
misch vollig unverduderte Strukturisomere oder als echte Homologe
besitzen sollten — was natiirlich nur so erklirt werden kann, dal} in
derartigen Losungen die Gleichgewichte zwischen den verschiedenen
chromoisomeren und homochromisomeren Formen verschieden weit
verschoben sind. Folgende Beispiele mogen dies deutlich machen:

2.4-Dinitranilin, sowie seine Methyl-, Athyl- und Propylderivate
sind nur in gelben Formen und nur in rein getben Lisungen bekannt.
Auch ihre Molekularrefraktionen wachsen normal um je 4.6 Einheiten,
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wenn die Molekulargewichte um je CHy wachsen, wie dies nach
Briih] fir homologe Reihen gilt. Dagegen bestehen in den homo-
logen Reihen der isomeren 3.4-Dialkyldinitranilive und der 2.4.6-Di-
alkyltrinitraniline folgende Verhiltnisse:

B N> Coll. N (Cllahs (1) B RG> CaHa N (CaH): (1,
our gelb, nicht orange gellb labil, orange stabil
(NO,); Cs He. N(CHa)z. (NO2)3 G Ha. N(C2 Us):
gelb stabil, orange labil; nicht gelb, nur orange;
Lisungen gelb Lisungen orange.

Dementsprechend unterscheiden sich die Molekularrefraktionen
dieser Homologen in Losung picht vm das normale Inkrement von
2 >< 4.6 = ca. 9.2 Einheiten; was also bedeutet, dafl in den orangen
Losungen Nitraniline von anderer Konstitution oder richtiger Iso-
merie-Gleichgewichte von anderer Lage vorhanden sind als in den
gelben Loésungen. Dasselbe ergibt sich auch aus Verschiedenbeiten
der Absorptionskurven, wie im experimentellen Teil bei den optischen
Untersuchungen gezeigt werden wird.

Die Isomerie der chromoisomeren und homochromiso-
meren Nitraniline kann bei der Kompliziertheit der Phinomene
und ihrer chemisch bisher nicht nachweisbaren Verschiedenheit nur
zum Teil gedeutet und durch Formeln dargestellt werden.

Sicher 1ist, daf} die iibliche Strukturformel zur Erklirung der
optischen Eigentiimlichkeiten der Nitraniline nicht geniigt'); sicher ist
aber auch, daB die von Baly (loc. cit.) unter Reserve vorgeschlagene
»chinoide« Strukturformel C(,}L<II:;%7Hdeshalbnicht richtig sein kano,
weil sie auf die Dialkyluitraniline NO,;.Ce11,.N(CnHen +1)2 nicht
ébertragbar ist. Aber auch andere Strukturformelu, die fir Dialkyl-
nitraniline giltig sein koonten, und von demen nur die folgende

NO
Yormel CsH(Z >0 als die von inneren chinoiden aci-Nitrosalzen er-

NRy
wiilint sei, sind wegen der Existenz der den Nitranilinen dbplichen
farbigen Additionsprodukte von Polynitrobenzolen mit Anilinbasen
ganz unwahrscheinlich, weil derartige Verbindungen wie

Ce Hs (NO2)a, G Hs . N(CH3):

gar nicht analog formuliert werden kénpen. Dasselbe gilt aus dem-
selben Grunde fiur eine von Sudborough uwnd Pictow?) vorge-

Y Baly, Journ. Chem. Soc. 87, 1342 [1905]; 89, 517 [1906]: Hauntzsch,
dicse Berichte 40, 330 [1907].
%) Journ. Chem. Soc. 89, 383 [1906]
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schlagene Formel derartiger Additionsprodukte von priméren oder se-
kundiren Aminen, die iibrigens soeben von Sudborough und Beard")
zuriickgezogen wird. Als einzige Basis fiir die Erklirung der Eigen-
schaften und der Isomerien von Nitraniliven kaunn die Erweiterung
der iiblichen Strukturformel zu der Nebenvalenzformel CsH4<1§gz
dienen, die aber zur Erklirung der Isomerien noch weiter aufgeldst
werden muf}, IHierpach wird durch Verbindung der ungesittigten Ni-
tro- und Amidogruppen, wahrscheinlich unter Mitwirkung der Benzol-
Bindungen, die Kérperfarbe und die selektive Absorption, also der
wabre Chromophor, erzeugt.

Tafel I.
Schwingungszahlen
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---------- 1-Nitro-3.5-diaminobenzol » »

Man kann nun zunichst nachweisen, dall dieser charakteristische
Chromophor, wenigstens in vielen Féllen, nur aus einer einzigen Ni-
trogruppe und einer einzigen Amidogruppe hervorgeht, nimlich da-
durch, dall, wie Tal. I zeigt, die aus 1.3.5-Trinitrobenzol hervorgehen-
den Nitraniline (NO;);Cs11;.NI1; und NO,.C;H; (NH;): sich zwar
durch ihr breites, selektives, »chinoides« Band sehr wesentlich von
dem nur kontinuierlich absorbierenden Trinitrokdrper, aber von ein-
ander optisch nur ganz unwesentlich unterscheiden; dies bedeutet alsn,
dafl beide Stoffe denselben, aus je einer Nitro- und Aminogruppe

1 Journ. Chem. Soc. 97, 773 [1910].
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gebildeten chinoiden Chromophor enthalten, gemifl den Formeln

NO;. (/5113<‘\IC§2,_- und NH;.Cq Ha\;g’ daB also weder im erste-

ren die zweite Nitrogruppe ein Chromophor, moch in letzterem die
zweite Aminogruppe ein Auxochrom ist.

Uber die Art der Bindung zwischen Nitro- und Amidogruppe in
isomeren Nitroanilinen 148t sich noch Folgendes sagen:

Da nach obigen Darlegungen gewisse Di- und Trinitranilive, z. B.
gelbes Dimetbyl- und oranges Didthyl-3.4-dinitranilin in Losung nicht
die fir Homologe normalen, sondern abnorme Molekularrefraktionen
besitzen, so sind sie nicht wahre, sondern »Pseudo«-Homologe; ihre
Strukturformeln (NOz)z Cs I{a N(CH3)7 und (NOq)z Ce I{a .N(Csz)g Sind
also nicht auf dieselbe, sondern aul verschiedene Weise in Nebenva-
lenzformeln aufzulésen. Da nun von den stellungsisomeren Mono-
nitranilinen, wie in der vorhergehenden Arbeit gezeigt worden ist, die
p-Derivate zwar die hellste Farbe, aber die grifiten Molekularre-
fraktionen besitzen, und da ferner dasselbe fiir das gelbe 3.4-Di-
methyl-dinitranilin im Vergleich zu dem orangen 3.4-Didthyldinitrani-
lin gilt, so werden die gelben 3.4-Dinitranilive nitrierte p-Nitraniline
und die orangen Formen nitrierte m-Nitraniline sein:

N_Q?. \ 0y
0N —N(CHa, 0, \ \\ (G2 Ha,
A\

welb orange

oder mit anderen Worten: Die Farbverschiedenheit wird hier durch
stellungsisomere Chromophore hervorgebracht. 1o den Losungen
(die natirlich allein untersucht werden konnen) werden natiirlich
Losungsgleichgewichte vorhanden sein. So ist also das Gleichgewicht
in den helleren Liisungen des Dimethylkérpers mebr auf die Seite
des parachinoiden Chromophors, in den dunkleren Lésungen des Di-
ithylkorpers mebr auf die Seite des metachinoiden Chromophors ver-
schoben.

Auller diesen stellungsisomeren Cbromoisomeren (mit anomalen
Molekularrefraktionen) muf3 es aber noch eine andere Art von Chro-
moisomeren geben, ninlich solche, bei denen Nitro- und Amino-Gruppe
in derselben Stellung zwei verschiedenfarbige Chromophbore erzeugen.
Diese Chromoisomerie mufl in den verschiedenfarbigen Monouitrani-
linen vorliegen, also z. B. in den gelben und orangen Nitro-methyl-
tolnidinen, O N.C;HHs . NH.CIT;. Da diese Art von Chromoisomerie
bisher nur bei Nitranilinen von asymmetrischer Struktur, NO;.Ar
.NR'R", nicht aber bLei den einfachsten Repréisentanten von der

Formel NO;.Ar.NR: beobachtet worden ist, so wird man den
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Nitroamido-Chromophor poch weiter aufzulésen haben, so z. B. fir
die Nitromethyltoluidine, vielleicht im Sinne der Formeln:

)  N(CH:)H /NH .CH;
CH,; . Ce H;7 : und CH;.CsH; .

N NO; NO:
wonach also entweder nur die eine oder nur die andere der beiden
verschiedenen Substituenten (also entweder H oder CH;) mit dem
Nitrosauerstoff durch Nebenvalenz verbunden sein wiirde. Ahnliches
wird auch fiir die chromoisomeren 2.6-Dinitraniline gelten, da deren
symmetrische Struktur stellungsisomere Chromphore ausschliefit, und
da auch hier Chromoisomerie nur bei Verbindungen vom Typus

)

NO,
A\« R

{ )8R,
X0,

‘heobachtet worden ist: Bei diesen 2.6-Dinitranilinen, sowie bei den
2.4.6-Trinitraniliven, und zwar bisher nur bei den phenylierten Ver-
bindungen, also den Di- und Trinitrodiphenylaminen von der Form

NOs / NO,

T - R \ R
N N

’\. ) 1\<CsH5 und NO?\\__/ 1\<C¢;H5’
NO, NO,

treten aufer den gelben und orangen Formen auch noch die am
intensivsten farbigen, dunkelroten Formen auf. Dies weist darauf hin,
daB dieser stiirkst farbige Chromophor wahrscheinlich durch Verbin-
dnng der beiden Ammoniak-Substituenten mit den zwei benachbarten
Nitrogruppen erzeugt wird?), etwa im Sinne der Nebenvalenz-Formel

__ NG,
< >—N<&Hu
o

Zu diesen optisch stark verschiedenen Chromoisomeren komnieu
nun noch die optisch identischen Homochromisomeren. Die prinzi-
pielle optische Verschiedenheit zwischen Chromoisomeren und Homo-
chromisomeren weist auf eine prinzipielle Verschiedenheit ihrer Kon-

") DaB derartige dunkelrote Formen auf Di-o-dinitraniline beschrinkt
sind, soll damit natiirlich nicht gesagt sein. Im Gegenteil weist die Existenz
einiger scharlachroter 2.4-Dinitrodipbenylamine (s. S. 1675) auf die Existenz
shelicher Chromophore auch bei o,p-Dinitranilinen hin. Notwendig erscheint
nach dieser Deutung des dunkelroten Chromophors nur die Anwesenbeit
zweier Nitrogruppen, also dessen Beschrinkung auf Polynitraniline und seine
Abwesenheit bei Mononitranilinen.
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stitotion hin. Damit stimmt die Auffassung der Chromoisomeren als
Nebenvalepz-Isomere und die der Homochromisomeren als Stereoiso-
mere (nach der vorangehenden Arbeit uber Homochromisomerie) iiber-
ein. Zur Erklirung der homochromisomeren Nitraniline mufl dann
freilich die Stereochemie der Stickstoffverbindungen dahin erweitert
werden, daBl aus Amido- und Nitrogruppen [uster Umstinden zwei
optisch identische, aber doch konstitutiv verschiedene und zwar stereo-
isomere Chromophore erzeugt werden kénnen. So kénnte man z. B.
fir die bomochromisomeren, dunkelroten Methylphenylpikramide (s.
die vorangehende Arbeit) aus der Nebenvalenz-Formel
X0,
[
0, N~ \I/\Noz_
CHs~ ™CeH;

Sterecisomere unter der Annahme ableiten, dafl die Stickstoflatome
zufolge ihrer tetraedrischen Konfiguration mit den (durch Haupt-
und Nebenvalenzen) gebundenen Gruppen keine ebenen Ringe er-
zeugen, sondern zickzackiérmige Gebilde, in denen die Stickstoffatome
(éihnlich wie die Carboxyle in den ringi6rmigen Polymethylen-carbon-
sduren) zu einander entweder in Syn- oder in Antistellung stehen
kénnen.

Diese verwickelten Verhiltnisse sollen durch genauere Unter-
suchungen aufgeklirt werdeo; bis dahin mufl man sich begniigen mit
der Konstatierung der Tatsache: Es gibt viel mehr Nitranilin-Isomerien,
als unsere Theorie erkldren kann.

Experimentelles
(nach Versuchen von Dr. J. Ochslin und Dr. J. Lister).

1. Chemische Untersuchungen.
A. Mononitraniline.
Von denselben wurden die symmetrischen Derivate NO;.CsH,.NH; und
NO,.C¢Hi.N(CnHja+1)3 nie in verschiedenen Formen erhalten. Die Chro-

moisomerie beschrinkt sich hier vorlaufig auf die Nitro-o-alkyltoluidine

NH.R (1)
(6) CH;.CgHs <NO, @)

Nitro-o-methyltoluidin existiert nach Gnehm und Blumer')
in einer gelben und einer orangen Form, dic sich entsprechend den Angaben
dieser Autoren in einander umwandeln lassen, und zwar ohne Gewichtsver-
anderung. Beide schmelzen bei 107.5° zu einem hellorangen Gemisch, dessen
Farbe zwischen der der beiden Formen liegt:

1y Aan, d. Chem, 304, 100 [1898].
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CsHjyN2Op. Boer. N 16.87. Gelbe Form gef. 17.1.
Orange » » I7.L

Nitro-o-ithyltoluidin, von Maccallum?) als rot (d.i. wohl orange)
beschrieben, konnte bei Wiederholung der Versuche nur in heligelben Kry-
stallen erhalten werden, die gleich der orangeroten Form bei 81° schinolzen.
Aus der Erfolglosigkeit meiner Versuche, die letztere zu erhalten, zeigt sich
natiirlich nur, daBl die beiden Formen sehr leicht unter noch unbekannten
Bedingungen in cinander iibergehen.

CoH12N3Oo. Ber. N 13.35. Gef. N 15.55.

Auf die Beschreibung der verschiedenen verwandten Nitroaniline von der
Form NO,.Csll;. NRy R; wurde verzichtet, da sie npicht in zwei Formen er-
halten wurden.

Auch das noeh nicht beschriebene symmetrische 1-Nitro-3.5-dinitro-
benzol, welches aus gewéhnlichem Trinitrotoluol oder 3.5-Dinitranilin durch Re-
duktion mit Schwefelammonium in wiflriger (nicht in alkoholischer) Losung cr-
halten wurde, besteht nur in einer einzigen ziegelroten Form vom Schmp. 1390,

CeH;0:N;. Ber. N 2745, Gef. N 27.56.

B. Dinitranilime.

8.5-Dinitraniline und besonders 3.5-Dinitrodiphenylamine konnten aus 3.5~
Dinitrochlorbenzol nicht analog wie die Isomeren aus 2.4-Dinitrochlorbenzol
und Aminbasen erhaliten werden; denn ersteres gab z. B. mit Anilin nur cin
rotes Additionsprodukt vom Schmp. 73% das beim Umkrystallisieren in seine
Komponenten zerficl.

a) 2.6-Dinitraniline wurden nicht in Form der schwer zuginglichen
(aus 2.6-Dinitrochlorbenzol zu erhaltenden) Benzolderivate, sondern nur als

NXO,
die p-Toluolderivate, CH3< )-NRl R:, untersucht, da letztere leicht aus dem
" NO.

entsprechenden p-Kresol nach Ullmann und Nadai? (durch Umsetzen des
Toluolsulfonsiurcesters mit Aminen) gewonnen werden konnen. Obwohl keines
dieser symmetrischen Dinitrotoluidine durch Losung oder durch Vermittlung
des farblosen Hydrochlorids in eine zweite Form von anderer Farbe gberging,
g0 ist die Anwesenheit gelber und oranger Chromoisomerer doch durch den Farh-
wechsel des Phenyl- und p-Tolylderivates bei tiefer Temperatur angezeigt.
Ebenso sind Reprisentanten der gelben, orangen und dunkelroten Formen auch
hier vorhanden, wie am hesten aus der folgenden Zusammenstellung nach ihrer
Farbe ersichtlich ist, aus der man auch ersieht, daf oft strukturell nah ver-
wandte Formen doch recht verschiedenfarbig sein kionuoen. So ist z. B. das
Methylphenylderivat gelborange und das isomere m-Tolylderivat dunkelrot;
ebenso ist das Methyl-p-tolylderivat hellorange und das isomere Methyl-o-
tolylderivat dunkelvot.

1) Journ. Chem. Soe. 67, 247 [18951.
?) Diese Berichte 41, 1871 {1908
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1. Gelbe Formen. Dipropylderivat vom Schmp. S0°.

Phenylderivat gelb nur bei — 60% Ber. N 15.4. Gef. N 13.5.
p-Tolylderivat gelb nur bei — 60°% Ber. N 14.6. Gef. N 14.5.

2. Orange Formen; (hellorange bis 3. Dunkelrote Formen.
ziegelrot); nach Zunahme der Varh-  m-Tolylderivat; Schmp. 127°.
intensititt geordnet. Methyl-o-tolylderivat; Schmp. 114°

1. Dimethylderivat; Schmp. 50°. a-Naphthylderivat; Schmp. 94°.
2. Methyl-p-tolylderivat; Sehmp. 1460, 1 3-Napbthylderivat; Schmp, 190°.
3. Monopropylderivat; Schmp. 53°.
4, Phenylderivat; (bei gew. Temp.) !
Schmp. 1710, ‘
. p-Tolylderivat; (bei gew. Temp.) |
Schmp. 161°. ‘
. Methylphenylderivat; Schmp. 168°
. Monithylderivat; Schmp. 127°,
. o-Tolylderivat; Schmp. 1249 !
. Monomethylderivat; Schmp. 1260 |

O

S -3 &

h) 34-Dinitraniline.

Dimethylderivat; aus Dimethylanilin und Salpetersiure vom spez.
Gewicht 1.30; gelbe Nadeln vom Schmp. 175°. Wird auch aus dem farb-
losen Hydrochlorid nur gelb erhalten.

Diithylderivat; entsteht aus Didthylanilin durch ein Gemisch von
konzentrierter Schwefelsdure und Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.52 neben
dem isomeren 2 4-Derivat, mit dem es eine durch Wasser zuerst 6lig ausfallende
Verbindung bildet, die aus Alkohol in orangen Krystallen vom Schmp. 57%erhalten
wird. Letztere wird zwar nicht durch Alkohol, woh! aber durch Umkrystal-
lisieren aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolither gespalten, wohei
dax schwerer losliche 3.4-Derivat zuerst auskrystallisiert.

Disthyl-3.4-divitranilin konnte im Unterschied vom Dimethylderivat in
zwei Chromoisomeren erhalten werden.

a) Stabile dunkelorange Form vom Schmp. 95%; entstelit teils
primir durch Umkrystallisieren aus den orangen Losungen, teils sekundir
aus dev

b) Labilen gelben Form, die aus der konzentrierten Chloroform-
losung durch Petrolither gefallt wird, aber sofort filtriert und getrocknet
werden mull, da sie sonst in die orange Form tbergeht. Bildet sich auch
primér aus dem im Ather-Kohlensiure-Gemisch durch Salzsiure entstehenden
trocknen farblosen Hydrochlorid, indem letzteres bei gewdhulicher Temperatur
iiber Kali dic Salzsiure langsam aber vollstindig wieder verliert. Ist im
villig trocknen Zustande auch bei gewohnlicher Temperitur beliebig lange
haltbar, wird aber bei etwa 90° orange, um dann bei 95° als die stabile
orange Form zu schmelzen.

Indifferente Medien losen beide Formen des Didthylderivates intensiv
orange, enthalten also iberwiegend die stabile orange Form; die entsprechenden
Losungen des Dimethylderivates sind viel heller; enthalten also iberwiegend
die hier im festen Zustand einzig bekannte gelbe Form. Dieser Verschieden-
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heit der Farbe entspricht die spiter zu behandelnde Verschiedenheit der
Molekularrefraktionen.

¢) 24-Dinitraniline,

Die Dialkylderivate wurden simtlich nur gelb erhalten und bilden auch
stets rein gelbe Losungen. Den bereits bekannten Dimethyl- und Diithyl-
derivaten wurde das Dipropylderivat vom Schmp. 41° (aus 2.4-Dinitrochlor-
benzol und Dipropylamin) hinzugetagt.

Auch die wichtigeren Phenylderivate, die 2.4-Dinitro-diphenylamine
wurden analog aus den betreffenden Anilinbasen dargestellt. Nur in einer
Form wurden bishererhalten: p-Tolyl-dinitranilin, NOs)s Cs H; . NH.CsH, . CH, (p)
vom Schmp. 131° und m-Tolyl-dinitranilin vom Schmp. 159%; beide scharlachrot.

Angedeutet sind Chromoisomere beim Methyl-pheunyl-dinitranilin,
(NOg)3 CsHs . N(CHj). Cs Hs vom Schmp. 1659; denn die bei gewdhnlicher Tem-
peratur rotorangen Krystalle werden bei — 80° rein gelb und dber 1409
intensiv rot, um freilich bei gewdhnlicher Temperatur sehr rasch wieder
orange zn werden, Athyl-phenyl-dinitranilin vom Schmp. 959 verhalt
gich fast genau so.

Die zahlreichsten und eigenartigsten Chromoisomeren und Homochrom-
isomeren zeigten sich am '

o-Tolyl-2.4—dinitranilin, (NO,)zCsH;.NH.CsH;.CH) (0),
dessen 4 Formen:
Stabiles Gelb Stabiles Orange
Labiles Gelb Labiles Orange
it ihren wichtigsten Eigenschaften und Ubergéngen als typische Beispiele
teils oben in einer Tabelle zusammengestellt, teils in der Arbeit iiber
Homoehromisomerie behandelt worden sind. Hinzuzufiigen ist Folgendes:

1. Dic stabile gelbe Form krystallisiert beim Erkalten heiBer, ge-
sattigter Alkohollosungen irgend einer Modifikation, und zwar am so aus-
schlieflicher, je rascher die Abkithlung und damit die Krystallisation erfolgt,
wihrend bei langsamem Abkiihlen aus verdiinnter Losung vorwiegend die stabile
orange oder die labile orange Form erhalten wird. Die stabile gelbe Form
hildet dicke, anschieinend monokline Prismen, die sich beliebig lange auch
unter der Flassigkeit halten. Bei etwa 129° werden die Krystalle dunkler
und schmelzen bei 128—120° zu einer orangen Flissigkeit, die beim Erkalten
gelborange bleibt, aber stets wieder hei 129° schmilzt. Das stabile Gelb ist
die Destindigste Form und entsteht daher auch stets beim Erhitzen oder
Schmelzen der drei anderen tiefer schmelzenden Formen.

2. Die labile gelbe Form vom Schmp. 120—121° ist dagegen die
unbestindigste der vier Formen. Sie wird aus stabilemn Gelh am sichersten
durch Abkiillen einer konzentrierten Acetonlosung im Ather-Kohlensiure-Gre-
misch, oder durch deren Fillen mit Petroldther bei mindestens — 5 erhalten,
wogegen die Acetonlisung von stabilem Orange hierbei ein Gemisch vou Gelb
und Orange ergibt. Ferner entsteht das labile Gelb, obgleich baufig nicht
ganz rein, aus stabilem Gelb durch UbergieBen mit kaltem, vollig reinem
Acetonitril oder auch beim Abkiihlen der Acctonitrilldsung auf — 750
Leichter gewinnt man es aus labilem Orange unter ahnlichen Bedingungen;

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIIL 109
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so z. B. krystallisiert aus der gesittigten Acetonitrilldsung des labilen Orange
beim Abkithlen im Eis-Kochsalz-Gemisch reines labiles Gelb. Dasselbe muB
stets sofort abfiltriert und rasch getrocknet werden, da es sonst in stabiles Gelb
iibergeht. Das labile Gelb schmilzt bei 1219, wird aber dabei gleichfalls in
stabiles Gelb verwandelt, da es nach dem Erstarren wie dieses bei 129° schmilzt.
Auch von allen Losungsmitteln wird es bei gewdhnlicher Temperatur sofort
in stabiles Gelb verwandelt, ist aber ganz trocken beliebig lange haltbar,

3. Die stabile orange Form krystallisiert beim langsamen Abkihlen
einer ziemlich verdiinnten alkoholischen Losung, die zweckmafig in einem
ganz gefillten und oben geschlossenen Kolben in ein warmes Wasserbad ge-
stellt, mit cinigen orangen Krystillchen geimpft und sodann langsam erkalten
gelassen wird. Sie scheidet sich in dinnen, rotorangen Nadeln ab, die sehr
verschieden von den dicken, monoklinen Prismen des bisweilen beigemischten
stabilen Gelb sind. Der urspringliche Schmelzpunkt von 121° steigt beim
Wiederschmelzen bis auf 1289, zeigt also die Umwandlung in stabiles Gelb an.

4. Die labile orange Form erhilt man erstens durch langsame Kry-
stallisation aus heiBler, alkoholischer Liosung neben stabilem Gelb; ferner auch,
und zwar sicherer, durch Zusatz von wenig Wasser zu einer Eisessig- oder
Methylalkohollosung des stabilen Gelb bei Zimmertemperatur. Durch viel
Wasser ergeben die Losungen meistens das stabile Gelb. Vom stabilen Orange,
das bei 121° schmilzt, 148t es sich scharf dadurch unterscheiden, daB es, ohne
zu schmelzen, schon bei 110° in das stabile Gelb dbergeht. Auch das Ver-
halten der beiden orangen Formen gegen Lisungsmittel ist véllig verschieden,
wie sogleich erwihnt werden wird.

Die vier Modifikationen unterscheiden sich nicht durch einen Gehalt an
Krystal)ilassigkeit, da sie sich ohne Gewichtsverinderung glatt in einander
umwandeln lassen. Im geschmolzenen Zustand stellt sich ein Gleichgewicht
von Gelb und Orange, aber nur langsam ein. Erhitzt man stabiles Gelb und
stabiles Orange mehrere Stunden auf 130—140° und impft dann die auf etwa
118° unterkithlte Schmelze mit gelben oder orangen Krystallchen, so geht sie
dadurch nicht, wie es fiir die gelbe und die farblose Form des m-Nitro-p-
acettoluids bekannt ist und bestitigt wurde, in die entsprechende Form iber.
Ferner bleiben die aus dem stabilen Orange hervorgegangenen Schmelzflisse
oft tagelang bei gewohnlicher Temperatur in plastischem Zustande, wihrend
die aus stabilem Gelb meist sehr schnell krystallisieren.

Die Losungen aller vier Formen sind orange und, wie in der voran-
gehenden Artbeit nachgewiesen, simtlich optisch identisch; sie sind entweder
Losungen des stabilen oder solche des labilen Orange, so daB sich also die
gelben Formen schon duveh den Lésungsvorgang (fast?) total isomerisieren.

Losungen des stabilen Orange werden nur aus dem festen stabilen Orange
erzeugt; Losungen des labilen Orange entstehen aber nicht nur aus dem
festen labilen Orange, sondern auch den beiden gelben Formen; und zwar
aus dem stabilen Gelb sicher direkt, dagegen aus dem labilen Gelb vielleicht
nur indirekt, da dieses sich bekanntlich duBerst leicht in stabiles Gelb um-
wandelt.

Dicse beiden optisch identischen Losungen erwcisen sich dadurch als
Lisungen des stabilen bezw, labilen Orange, weil bei rascher Ausfillung durch
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moglichst indifferente Fillungsmittel wie Ligroin primir entweder nar das

stabile oder nur das labile Orange entstcht.

Allein je nach dem Losungs-

bezw. Fallungsmittel werden, zweifellos infolge der groBen Umlagerungs-
fahigkeit der verschiedenen festen  Modifikationen unter Mitwirkung der flas-
sigen Phase, sekundar bisweilen auch anderc Formen ausgefillt, dic manchmal
tatsichlich als Umlagerungsprodukte nachgewiesen werden konnen.

Dies zeigen die folgenden Beobachtungen:

o) Labiles Orange

B Stabiles Orange

Gefallt
durch wenig Wasser
»  viel >

»  Abkihlen
» Verdunsten (i. Ex-
siccator)

durch wenig Petrolither

» viel »
im Exsiceator

dureh Petrolither oder
im Exsiccator

durch Petrolather oder
‘Wasser
im Exsiccator

durch wenig Wasser

»  viel »

Im Eaxsiccator

Im Exsiceator

durch Wasser
» Abkihlenauf —75°

Im Exsiccator

Abkihlen auf — 75°

In Eisessiglosung

labiles Orange
stabiles Gelb

» »

>

stabiles Orange
» »
» »
» »

-+ wenig stabil. Gelb

In Chloroformlisung

labiles Orange -
(rasch in stabiles Gelb)
fast sofort stabiles Gelb

stabiles Gelb

stabiles Orange

» »
» »

In Benzollosung

viel labiles Orange
wenig stabiles Gelb

viel stabiles Orange
wenig stabiles Gelb

In Pyridinlésung

viel labiles Orange
wenig stabiles Gelb

viel stabiles Orange

wenig stabiles Orange

In Athylalkobollisung

viel labiles Orange
wenig stabiles Gelb

wenig labiles Orange
viel stabiles Gelb

In Ather und A

stabiles Gelb
(manchmal etwas labiles
Orange)

stabiles Orange

viel stabiles Orange
wenig stabiles Gelb

thylacetatlosung

stabiles Orange

In Acetonlosuny

stabiles Gelb
-+ labiles Orange

stabiles Gelb
-+ labiles Gelb

labiles Gelb

stabiles Orange

» »

labiles Gelb

In reiner Acetonitrilldsung

stabiles Gelb
-+ wenig labiles Gelb

labiles Gelb

stabiles Orange
(-+ labiles Gelb?)
labiles Gelb
(+ etwas stabiles Orange)

109°¢
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Wic man sieht, geben alle Losungen des labilen Orange bei gewdhn-
licher Temperatur primir labiles Orange und anscheinend auch stabiles Gelb:
dalaber das labile Orange sich sehr leicht unter denselben oder idhnlichen
Bedingungen in stabiles Gelb nmwandelt, ist letzteres auch da, wo es direks
zu eptstehen scheint, doch sekundir aus labilem Orange erzeugt. Ebenso
geben alle Losungen des stabilen Orange unter denselben Bedingungen primir
wieder festes, stabiles Orange; das hier noch seltener auftretende stabile Gelb
ist ebenfalls als sekundires Umwandlungsprodukt zu betrachten.

Nur Aceton- und Acetonitrillosungen geben bei sehr tiefer Temperatur
das labile Gelb, das unbestindigste der vier Isomeren, und Alkoholldsungen
des labilen Orange (was oben nicht angefihrt ist) bei sehr langsamer Kry-
stallisation neben labilem Orange auch stabiles Orange — letzteres zweifellos
auch als seckundires Umlagerungsprodukt.

Dic hier auftretenden Erscheinungen zeigen ibrigens, daf in Ldsungen
durchaus nicht, entsprechend der allgemcinen Annabhme, alle auns ihr ab-
scheidbaren Formen (wenn auch zum Teil nur in minimaler Menge) vorhan-
den sein miissen, sondern daf auch scheinbar direkt ausgeschiedene Formen,
wenn sie nur im festen Zustand stabiler sind, aus einer primir abgeschiedenen
Form sekundir durch Umlagerung hervorgehen konnen, also in der Losung
nicht unbedingt enthalten zu sein brauchen.

C. Trinitraniline (Pikramide).

Mooomethyl-pikramid vom Schmp. 111°und Monoithyl-pikramid
vom Schmp. 83° konnten nur in gelben Formen erhalten werden, die sich aber
an der Luft nicht, wie Romburgh?') angibt, braun firben.

Dimethyl-pikramid ist ebenfalls gelb, kann aber wenigstens aus dem
bei —70° durch Chlorwasserstoff gebildeten farblosen Ilydrochlorid durch
Stehen bei gewohnlicher Temperatur auch in einer orangen, freilich selir
labilen Form erhalten werdeu. Seine Losungen sind auch in konzentriertem
Zustande rein gelb.

Didthyl-pikramid ist dagegen bisher nur orange erhalten worden und
bildet auch ehensolche Ldsungen.

Athyl-isopropyl-pikramid ist gelb und orange hekannt?).

Phenylpikramid vom Schmp. 178° war pur rotorange zu erhalten.

Diphenylpikramid konnte aus Pikrylchlorid und Diphenylamin nicht ge-
wonnen werden: es entstand hierbei ein oranges Additionsprodukt vom Schmp.
629, das zwar aus den meisten Medien unverindert auskrystallisierte, aber in
Chloroformlosung durch Petrolather in auskrystallisierendes Pikrylchlorid und
gelost bleibendes Diphenylamin gespalten wurde.

Athyl-phenyl-pikramid nurin dunkelroten Krystallen vom Schmp, 108°,

o-Tolyl-pikramid; pur in orangen Krystallen vom Schmp. 163°% wird
aber im Ather-Kollensdurc-Gemisch gelb und bei gewihulicher Temperatur
wieder orange.

% Ree. trav. chim. 2, 117,
%) Mulder, Rec. trav. chim. 23, 108.
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m-Tolyl-pikramid, (NO,); CsH;.NH.CsH,.CH; (m) besteht dagegen
in drei Formen, welche den Formen des o-Tolyl-2.4-dinitranilins dhnlich sind;
nur fehlt hier das labile Gelb.

Das stabile Gelb erhalt man stets, wenn man eine nicht allzu kon-
zentrierte Chloroformlisung einer der drei Formen durch Petrolither fallt.
Bei etwa 120° wird es orange und ist dann nach dem Erkalten als stabiles
Orange vorhanden, das auch, neben etwas Gelb, beim langsamen Verdunsten
alkoholischer und chloroformischer Losungen krystallisiert. Heille Losungen
erzeugen aus stabilem Orange und Gelb Mischungen beider Formen. Beide
schmelzen bei 130° zu einer dunkelroten Fliissigkeit, die nuch dem Erkalten
das labile Orange darstellt. Denn die erstarrte Schmelze wind schon bei
759 wieder flissig, um sich alsdann rasch (langsam bei gewohnlicher Tempe-
ratur) in das stabile Gelb zu verwandeln. Durch Losungsmittel liefert es
ein Gemisch der beiden stabilen Formen.

Diese Uberginge lassen sich folgendermaBen darstellen:

NO, __CH,

— \

N / \__ ay ./ \

02\\—_—/ NH \__/
NO,

Aus Alkohol oder bei 120°

Stabiles Gelb = —> Stabiles Orange

aus Chlor(;fgrm -+ Petrolither

5|&

g3
=18
£'s
HE
3B
%

Y

Labiles Gelb Labiles Orange
(unbekannt) Schmp. 75°

C];].I]oN;O;. Ber. N 176 o
aus stabilem Gelb gel. » 17.6 %; aus stabilem Orange 17.79,

Die durch die dunkelrote Farbe des geschmolzenen stabilen Orange be-
reits hier angedeutete dunkelrote Form wird stabil beim isomeren

p-Tolyl-pikramid. Ist zwar bisher nor als orange beschrieben, aberschon
"bei seiner Synthese aus Pikrylehlorid und p-Toluidin aus alkoholischer Lo-
sung bisweilen als Gemisch von orangen und dunkelroten Krystallen zu er-
halten. Seine Losungen in allen Medien sind orange.

Die orange Form erhilt man fast ausschlieBlich beim'raschen Auskrystalli-
sieren aus heiflen, konzentrierten, alkoholischen Losungen und ganzausschlicBlich
(also auch aus der roten Form) beim Umkrystallisieren aus Chloroform, Per-
chlormethan, Benzol und Aceton.

Dic rote Form wird iiberwiegend bei langsamer Ausscheidung aus ver-
diinnt-alkoholisclien Losungen und aussehlieBlich aus Pyridin erhalten. Durch



1680

Ather, Methylalkohol und ithylacetat wird sie zum Teil in die orange Form
verwandelt, die aus diesen drei Medien vollig unverdndert krystallisiert. Eis-
essig und Essigsiureanhydrid regenerieren beim Eindunsten im Vakuum beide
Formen fast unverindert. Dagegen ergeben Kiscssiglosungen beider Formen
durch Fillung mit wenig Wasser das rote, mit viel Wasser- das orange Iso-
mere, Aus Acetonitrilldsungen erhilt man beim Verdunsten scharf gesonderte
rote und orange Krystalle.

Beide Formen halten sich trocken beliebig lange und schmelzen beide
bei 164° zu einem Losungsgleichgewicht, da die Schmelze nach dem Erstarren
Orange und Rot epthilt und nicht durch Impfen mit einer der beiden Formen
in das zugehdrige Chromoisomere verwandelt wird.

Nur in einer Form wurden erhalten:

Methyl-o-tolylpikramid, rotorange Prizmen, Schmp. 164.5%.

Methyl-p-tolylpikramid, dunkelrote Prismen, Schmp. 144—145%.

Athyl-p-tolylpikramid, kupferrote Blittchen, Schmp. 132°.

p-Bromphenyl-pikramid, orange Prismen, Schmp. 180°.

a-Naphthyl-pikramid, dunkelrote Prismen, Schmp. 193,

B8-Naphthyl-pikramid existiert dagegen nach E. Bamberger?!) in
zwel Formen, eincr dunkelroten und ciner orangegelben, die
beide bei 233° schmielzen.

Molekulargewichts-Bestimmungen

der verschiedenen Nitraniline in verschiedenen Medien, und zwar von
gelben, orangen und dunkelroten Losungen zeigten, daf} stets mono-
molekulare Formen vorhanden waren. Hervorzuheben ist, daf} dies
auch fiir die orange Chloroformldsung und die dunkelrote Alkohollésung
des Methyl-p-tolylpikramids gilt, da erstere nachweislich die orange,
letztere die dunkelrote Form enthilt.

M.-G. gef. ber

p-Nitranilin in Benzol (gelbstichig) . . . . . . . . 136 138
o-Nitranilin in Hexan (gelblich) . . . . . . . . . 137 142 138
» » Alkohol (tief gelb) . . . . . . . 13% 144 138
Dimethyl-3.4-dipitranilin in CHCl; (gelb) . . . . . . 218 224 211
Diithyl-3.4-dinitvanilin in CHCI; (orange) . . . . . . 245 250 239
Dimethyl-2.4.6-trinitranilin in CeHe (zelb) . . . . . . 247 254 257
Diithyl-2.4.6-trinitralinin in CeHe (rotorange). . . . . 271 279 284
Phenyl-2.4.6-trinitranilin in CHCly (orange) . . . . . 330 310 304
p-Tolyl-2.4.6-trinitranilin in CHCl; (ovange) . . . . . 306 311 318
» » » in CoHgO (dunkelrot) . . . . 334 — 318
Methyl-p-tolyl-trinitranilin in CHCl; (dunkelrot) . . . . 34) 353 332

2. Optische Untersuchungen.

a) Molekularrefraktionen
wurden " in verschiedenen Medien mit Pulfrichs Refraktometer bei
20° ausgefiihrt und nach Biot-Arago berechnet.

1) Diese Bervichte 33, 107 [1900].
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In-den folgenden, abgekiirzt wiedergegebenen Messungen und Be-
rechnungen bedeutet p den Prozentgehalt der Lisung, d die Dichte
bei 20° Np den Brechungsexponenten und (M.-R.)p die Mol.-Refrak-
tion fir Natriumlicht, -/ die gefundenen und ver. die nach Briihl
berechneten Zuwachse der Mol.-Refraktionen in homologen Reiben,
also je 4.6 Einheiten fiir den Zuwachs von CHs und 9.2 Einheiten fiir
2CHa.. ‘

Gelbe Dialkyl-2.4-dipitraniline in gelben Chloroformlésungen.

P d,g00) Np M-R),| 4 % A ber.
Dimethylderivat 4.6422 t 14959 | 0.29447 62.2 951 9.2
Diathylderivat 4.0526 | 1.4870 | 0.29981 . 94 9'2
Dipropylderivat 3.5474 | 1.4808 | 0.30361 81.1 I e

Diese gelben Ldsungen enthalten also zufolge ihrer normalen
Molrefraktionen konbstitutiv identische Nitraniline mit ein und dem-
selben Chromophor.

Gelbe und orange 3.4-Dinitraniline und 2.4.6-Trinitraniline.

In Pyridin P dem Np (MR, |Mistel | 4 dber
Dimethyl-3.4-dinitra- | 3.5212 0.9693 0.2908  61.6 615
nilin, gelb 3.5020 0.9692 0.2918 61.4 ’

78 9.2

Diathyl-3.4-dinitra- | 3.9972 0.9699 0.2907  69.5 693 )
nilin, orange 40127 09700 0.2896  69.2 <
In Benzol

Dimethylpikramid, | 4.376 0.7979 0.2460  63.0 611
gelb 3701 09035 0.2468 632 :

8.1 9.2

Diithylpikramid 4266 0.7954 0.2503 71.1 719
orange 4253 0.7953 0.2509 713 -

Die beiden orangen Lisungen weisen also im Vergleich mit den
beiden gelben Losungen abnorme Mol-Refraktionen auf. Gelbe und
orange Formen enthalten daher entsprechend ihrer verschiedenen
Farbe konstitutiv verschiedene (p-, m- und o-chinoide) Chromophore.

b) Absorptionsspektren von Nitranilinen.
Von den zahlreichen photographischen Aufnabmen von Nitranilin-
losungen nach Baly und Desch mit einem Quarz-Spektrographen seien
nur die zum Nachweis der in Ldsung vorhandeven Formen (bezw.
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Gleichgewichte) wichtigsten Absorptionskurven angefiihrt. Tafel II
zeigt zundchst in der Vollkurve die vollige Identitit aller Ldsungen
der vier in festem Zustande verschiedenen o-Tolyl-2.4-dinitraniline und

Tafel II.
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bestiitigt somit, dall deren Losungen dann, wenn sie chemisch ver-
schieden sind, Homochromisomere enthalten. Denn da diese Losungen,
wie oben gezeigt wurde, entweder nur stabiles Orange oder nur labiles
Orange enthalten, so bedeutet die Identitit der Absorptionskurven in
bester Ubereinstimmung mit der Identitit der Molekularextinktionen
(s. die vorangehende Arbeit), daB} die beiden orangen Formen tatsiich-
lich Homochromisomere sind. Man erkennt ferner, daB Strukturisomere
(vergl. o- und m-Tolyldinitraniline) optisch identisch oder doch (vergl.
das isomere p-Tolylderivat) duBerst ihnlich sein konnen, und daf3 das-
selbe auch fiir Homologe gelten kann (vergl. Phenyl- und Tolyldinitranilin).
Auch beim Vergleich von Dimethyldinitranilin mit Phenyldiaitranilin
zeigt sich fast nur die zu erwartende auxochrome Wirkung des Phenyls.

Derartige optische Ahnlichkeiten zeigen sich aber keineswegs bei
allen Losungen homologer Nitraniline. Denn die Losungen des gelben
Disithyl-2.4-dinitranilins sind zwar nach Tafel Il denen des gleichfalls
gelben Dimethyl-2.4-dinitranilins so ahnlich, daB} in ibnen wahre Ho-
mologe (oder richtiger Lisungsgleichgewichte von gleicher Lage) vor-
handen sind; aber um so sicherer zeigt auch die erhebliche optische
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Tafel 111,
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Verschiedenheit der Losuug des orangen Didthyl-3.4-dinitranilins von
der des gelben Dimethyl-3.4-divitranilins an, daf die im festen Zu-
stande durch Farbverschiedenheit zum Ausdruck kommende (durch
Nebenvalenz-Isomerie zu erklirende chemische Verschiedenheit dieser
Pseudo-Homologen auch in Lisung bestehen bleibt — in bester Uber-
einstimmung mit der oben nachgewiesenen Abbnormitit ihrer Mole-
kularrefraktionen.

Tafel IV zeigt Ahnliches fiir die phenylierten Pikramide (2.4.6-Tri-
nitrodiphenylamine), da deren Loésungen sich anch in zwei Gruppen
scheiden. Zu der ersten gehdren die beiden dunkelroten, homochrom-
isomeren Methylphenylpikramide und das damit optisch fast identische
Methyl-p-tolylpikramid; zu der zweiten Gruppe gehéren das isomere
Methyl-o-tolylpikramid und das einfache Phenylpikramid, deren Lé-
sungen orange sind. Die Phenylpikramid-Kurve zeigt zugleich durch
ihre Ahnlichkeit mit der nochmals angefiihrten Kurve des um eine
Nitrogruppe drmeren Phenyl-2.4-dinitranilins, wie gering der optische
EinfluB einer nicht zum Chromophor gehdrendeu Nitrogruppe ist.

Zusammenfassung.

1. Nitraniline koonen, wie Nitrophenol-Salze in gelben, orangen uud
dunkelroten Formen auftreten. Auch ein und dasselbe Nitranilin kann bisweilen
in derart verschiedenfarbigen Modifikationen, auBerdem aber auch in gleich-
farbigen, optisch identischen Modifikationen von verschiedenen Schmelzpunkten
existieren.

2. Alle diese teils farbverschiedenen, teils farbidentischen ¥ormen sind
in Lésung monomolekular, also wirkliche Isomere. Neben den farbverschie-
denen chromoisomeren Nitranilinen existieren also farhidentische oder homo-
chromisomere Nitraniline.

3. Alle diese Isomeren sind chemisch bisher unicht zu unterscheideun,

physikalisch einander sehr ihnlich und meist selr leicht in einander tberzu-
fithren.

4. In ¢in und demselben Losungsmittel besitzen isomere Nitraniline die-
selben Absorptionsspektra, dieselben Molekularrefraktionen und dieselben Mo-
lekularextinktionen, sind also optisch identisch, und zwar auch danm, wenn
in den betreffenden Losungen verschiedene Isomere enthalten sind. Das be-
deutet: in demselben Medium kinnen nie chromoisomere, sondern nur homo-
chromisomere Nitraniline oder Isomerie-Gleichgewichte von vollig gleicher
Lage bestehen.

5. Alle, also auch die isomeren Nitraniline entsprechen den iblichen
Struktarformeln, die aber zu Nebenvalenz-Formeln umzugestalten sind, in denen
der chinoide Chromophor wohl unter Mitwirkung der Benzol-Valenzen durch
Vereinigung von mindestens einer Nitrogruppe mit einer Aminogruppe er-

NO)) .

zengt wird im Sinne der einfachsten Formel CeHa<\g
£l
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6. Chromoisomere Nitraniline enthalten Chromophore von verschiedener
Konstitution, welch letztere allerdings noch nicht sicher ermittelt werden
konnte.

In chromoisomeren Mononitranilinen von der Form NO;.Ar.NR,R; ist
vielleicht der Nitro-Sauerstoff in verschiedener Weise mit den Amino-Substi-
tuenten gebunden. Gelbe und orange Di- und Trinitraniline enthalten dann,
wenn ihre Molekularrefraktionen abrorm sind, wahrscheinlich stellungsiso-
mere (p-, m- oder o-chinoide) Chromophore. In den dunkelroten Formen
treten vielleicht mehrere Nitrogruppen mit der Aminogruppe zum Chromo-
phor zusammen, wihrend in anderen Fallen auch bei Anwesenheit mehrerer
Nitro- oder auch mehrerer Aminogruppen der Chromophor nur aus je einer
Nitro- oder Aminogruppe gebildet wird.

7. Homochromisomere Nitraniline enthalten wahrscheinlich Chromophore
von gleicher Konstitution (Nebenvalenz-Bindung), aber von verschiedener Kon-
figuration, sind also wahrscheinlich stereoisomere Stickstoffverhindungen.

257. A. Hantzsch und J. Lister: Uber Hexanitro-hydrazo-
benzol und die Salze aus Trinitro-diphenylaminen.

(Eingegangen am 26. April 1910.)

Das von Grandmougin und Leemann entdeckte Hexanitro-
bydrazobenzol!), das entsprechend der Formel (NO,); CsH. . NH.NH.
CeHa(NOs); als ein » Di-Pikramid« aufgefait werden kann, unter-
scheidet sich vom Pikramid und verwandten Nitranilinen auffallend
dadurch, dafl diese gelbe Substanz schon in gewissen indifferenten
(nicht basischen) Medien tiefrote Losungen liefert. So lsst sich
Hexanitrohydrazobenzol gelb in allen ganz indifferenten (sauerstoff-
und stickstofffreien Medien), also in aliphatischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen, sowie in deren Halogenderivaten; rot in Wasser
(sehr schwer), allen Alkoholen, Glycerin, Phenolen, Aceton, Aceto-
phenon, Essigester, Acetessigester, Acetonitril usw.; endlich purpurrot
in bagischen Fliissigkeiten wie Pyridin, Piperidin — und zwar mit
derselben Farbe wie in Alkalien. Letztere Losungen eonthalten die
auch isolierten dunkelroten Monometallsalze oder blauroten Dimetall-
salze, welche natiirlich den Salzen aus Phenylpikramiden (Trinitro-
diphenylaminen) und Aurantia (Hexanitrodiphenylamin) analoge aci-
Nitrosalze sind.

Hiernach wird bereits wahrscheinlich, dal} in den roten Losungen
sauerstoffhaltiger Medien die chinoide aci-Nitroform (Nitronsiure) der

1) Diese Berichte 41, 1295 [1908].





