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Die optische \-erschiedenheit der stereoisomereu Benziloxirne und 
und Nitrobenzaldoxime riihrt wahrscheinlich clavon her, daI3, \vie z. R. 
die ublichen Forrneln der Nitrobenzaldoxinie, 

KO? .C.GII,.C.H NO? . c,; €1,. c. €1 ulla 
N . O H  HO . N 

(uiid ebenso die der zwei Beuziloxime) auch erkenueri lassen, (Ins 
Osinihydroxyl der nnfi-Korper von den negativeii ungesiittigten Gruplwn 
(KO2 und CC)) weiter entferot ist und deslialb (besouders bei der Salz- 
bildung) chernisch uncl soiiiit auch optisch \i-eniger stark von ihrleii 
beeinFliil3t wird, als bei (lei1 ~~yt-KOrperri. Bei den stereoisoiiieren 
Cliinonosirnen ist dagegen, \vie (lie folgeuden Fornieln zeigeri, 

Cl OH 

dns Oxirnhydroxyl \ oiii Carbonyl gleich \\ eit eritfernt und wird deslialb 
cheniisch und somit such optisch den gleichen EinfluB ausiibeo. 

SO d i i r f t e  d i e  H o i n o c h r o m i s o n i e r i e  e i u e n  G r e n z f a l l  d e r  
S t e r e o i s o m e r i e  d a r s t e l l e n ,  u n d  zv a r  e i n e n  s o l c h e n ,  i n  deiii 
d 1 e g e g e  n s e i t i  g e E i n \v i r k u u g n n g e s a t t i g t e r G r ti p p e n d u r c h 
d i e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  K o n f i g u r a t i o u  n ic l i t  m e r k l i c h  b e e i n -  
fluMt n i r d .  

Chromoisomerie 
(Eingeg. ain 26. April 

266. A. Hantzsch:  
und Homochromisomerie von Nitranilinen. 

1910; niityet. i i i  der Sitz. voii Hrn. J.,\Ieis:cnIiniiriei..) 

Analog den gelbeu rind roten I\;itrophenol-Salzeii sind schon 
Iangst gelbe u'nd rote Nitraniline bekniint. Bisweilen existiert sogar 
e in  und dasselbe Nitrauilin i n  zwei ~erachiedenfarbigen chroniotropen 
Formen. Da die wrschiedenfarbigen Nitrophenol-Salze Chromoiso- 
mere sind, lief3 sic11 dasselbe Ergebnis fur die ~erschiedenfar1,ijieii 
Nitraniline vorausseheu. In der Tat hat  die genaue Untersuchuug 
der Nitraniline dieses erwartete, zugleich aber auch ein unerwartetes 
Resultat ergeben. Denu es existieren nicht uur chronioisomere Nitrn- 
niline, wie ich rnit Dr. J a c o b  O e c h a l i n  Feststellte, sondern auch 
zufolge der vorangeheuden llitteilung nncli den Versuchen von Dr. 
J.  L i s t e r  homochro~~iisnniere Xitranilioe. 
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So leicht. sicli I I U U  nlle Nitraniline in allen Medien als mono- 
rnolekular erweisen lieBen, so schwer war der Nnchweis zii erbringen, 
da13 die verschiederien Formen ein und desselben Sitranilins Isomere 
(also nicht Polymere oder Polyrnorphe) sind. Denn da  diese Modifi- 
katioaen meist schon durch Liisungsmittel in eiaander (oder richtiger 
i n  LBsungsgleichgewichte) iibergehen, so konote erst nach muhe- 
vollern Suchen die Unreriinderlicbkeit gewisser Nitranilin-Modifika- 
tionan i n  gewissen Lijsungsmitteln untl erst hierauf deren Isornerie 
festgestellt. werden I ) .  

Rei der systemntisclien Untersuchung tler Sitraniline durch Dr. 
O e c h s l i n  u n d  Dr. L i s t e r  sind zunachst neiie BJlodiFikationeos ent- 
deckt worden bei folgenden Stoffen : 

p-Ni  tro-o-Ithyltoluidin, ,Ilethyl-phenyl-2.4-dinitranilio, ithgl-phenyl- 
2..$-dinitranilin, o-Tolyl-2.4-dinitraniliu, p -  Tolyl- 3.5 -dinitrotoluidin, 
o-, 7 ~ 1 -  uud p-Tolyl-2.4.6-trinitranilin, Jlethyl-phenyl-2.4.6-trioitranilin. 

Uni gewisse 13eziehungen zwischen der Farbe der Nitraniline 
untl ihrer Struktur lierrortreten zii  lassen, sei zuoachst eine tabella- 
rische Zusammenstellung der wichtigsten in yerschiedenen Modifika- 
tionen bekannteu Kitraniliue gegeben, die tibrigens keinen Anspruch 
auf Vollst5ndigkeit rnacht, und i n  der nuch die Eezeichnungen stabil 
u n d  lnbil natiirlich nur relative 13edeut.ung hnbeu. 

(3) SOZ. CrH6 .NH. CIIa (1) gelb (labil) und orange (stabil). 
(3) N o s .  CrH6 .NH. C2& (1) gelb (stabil) nnd orange (labil): 

9.  D i n i t r a n i l i n e .  a) 2.4-Dinitraniline. 
(NO*):, C6113.NH. CH, gelb (labil) und  orange (stnbil). 
(NO?):, CsHa. NI-I. CnH5 gelb (labil) und ornngc (stabil). 
(NOs):,CsHzRr.XH.CsH5 gelb und orange (otler rot?). 
(No& CsH3 .NH. csH4. CH3 ( 0 )  in 2 gdben uiicl 2 ornngen Formen. 
(NO,), CsH1Rr .XH.  CsH5 gelb und orange. 

(SO& C S H ~  .N  (C211s)~ gelb (labil) und orange (stabil). 

(KO&CTH~.NH.  CsHs gelb (labil) und orange (stabil). 
(~'O,)~C~H~.NH.(:~H).CHJ ( p )  gelh (labil) u n d  orange (stnliil). 

1. Mono ni t r a n  i l i n  e (hfononitrotolnitline). 

b) 3.4-Dinitraniline. 

c) 2.6-Dinitraniline (Derivate des e.6-Dinitro-p-tolnidins). 

~ . ~~ .- 

I )  IXes ist dcslialb zu betonen, weil hl. Busch nntl E. Pungs eine 
Mitteilung iihcr einige neue gelbe untl rote Jlotlilikstionen von Kitranilinen 
init dem Titel uiihcr i soniere verschiedenfarbige Pikrylamine~( versehcn 
haben (Journ. f. pr. Chem. [.2] 79, 546). ohne (!en Nachaeis ilirer Isomerie zu 
liefern. So lange diese seliwierige Anfgabe nicht gel& war, durften gelbe 
und rote Nitraniline ebenso wcnig als Isonierc Itezeichilet werden, wie 
dies z. B. fiir gelhen untl roten Phosphor oiler die locidcn Modifilcitionen des 
Benzophenons geschchefl d a d .  



3. Trin i t r a n i l i n c ;  xusschlielllicli 2.4.6-Trinitraniline oder Pikrylaniine. 
(NO& CsH2.N (CH3)i gelL (lahil) uiid orange (stabil). 
(NO,), C6Hz .N(CHS, C3Ilr) gel11 und orange. 
(hTO2)s C6I{*.hT(C&, C6H5) i n  zwei roten l’ormen. 
(K0z)a C6Hz. NH.  c6&. c!I13 ( 0 )  gclb (hliil) und orange (stabil). 
(KO& c61& . N H  .C6&. CH3 (in) in einer gelbcn und awei orangcu Fornien. 
(NO,), C6&. NH . CsH,. CH3 ( p )  orange und rut. 
(N02)3CsHa.NH.CloTI~ (8) orange und rot. 

Danach gibt es also gelbe, orange uud dunkelrote Kitrmiline. 
1)iese Farbvertiefurrg wird I I U U ,  wie die obige Tabelle zeigt, direkt 
weder durcb wiuxochroina wirltende Substituenten,(z. B. des Phenyls) 
in der Aminogruppe, noch durch Vermehrung der whromophorena 
Nitrogruppen, noch durch die gegenseitige Stellung von Nitro- und .  
Aniinogruppe iiii Benzolring bedingt ; denu es existieren z. B. die 
strukturisomeren inetbylierten Pheoylpikraniide oder 2.4.6-’l’rinitro- 
phenyltolylamine in allen drei Yarben, nlmlicb : 

(No,)s C6H2. NH. m 4 .  (;I13 ( 0 )  1 gel11 1 orange 1 riJt 

(NO& CSH,. KH . C6H4. CH3 ( r ) i )  1 )) 2 n - 
(h’O?),CtiIIz.NH.CtiHd .CIIa ( p )  - 
(XO&CsH).N(CH3).CsH:, - 

1 )) 1 D 

- 2 >> 

Hieraus darf man scliliegen, dxB a n  sich jedes dieser Nitraniline 
i i i  drei Chrcmoisoineren auftreteii kiinnte, nnd dnB dieselben nur des- 
halb nicht siimtlich nachgewiesen worden sind, weil eine oder zwei 
dieser Formen so labil sind, dab sie sich unter den Versuchsbedin- 
girngeri spontaii isonierisieren. Deni entspricht die Beobachtung, dnI3 
es l.~isweilen nicbt einmal gelang, friiher erhaltene Modifikationen 
vieder  darzustelleii, wfie ini ex perinientellen Teil bernerkt werden 
wird. Perner ergibt sich aiis der obigen Tabelle Folgendes: Wenn 
die roten Porriien bei Plien~-l-Nitranilinen haufiger auftreten als 
bei Alkyl-Nitranilinen, uud wenn sie auch mit der %ah1 der Nitro- 
gruppen gegeniiber den gelben Fornien zunehmen, so bedeutet dies 
nur, daB gewisse Substituenten (wie CfiIIs oder NOS) die Bestandig- 
keit der dunkleren Formeu auf Kosten der lielleren im allgerneinen 
(aber nicht ausnabnislos) verniehren, daf3 sie also n u r  iodirekt aiixo- 
chroni wirken. 

Pa13 gelbe, orange u n d  rote Formen drei gesonderte Isomerie- 
Formen clarstellen, ist allertlings niclit sicher nachgewiesen: denn 
die orangen Blittelglieder litinnten, analog wie die orangen Kitro- 
phenol-Salze, als a.\lischforiiienC der gelbeii und dunkelroteo Iso- 
rnerien anzusehen sein. ISaB sdche  blischformen auch liier auftreten, 
dafiir spricht die Ileobnchtung, d d i  die FarbinteiisitHt bisweilen sicht- 
lich (voii hell- zu tluulielorange) wechselt. Ininierhin bleiben wenig- 
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stens sicher die gelbeu und die dunkelroten Kitraniline als gesouderte 
Cliromoisomere bestehen. 

Zu diesen Chrornoisomeren koxnmen aber bisweilen noch Homo- 
chromisomere hinzu; es bestehen also nicht nur optisch verschiedene, 
sondern auch optisch identische Isoinere. Letztere sind in  Form 
zneier  dunkelroten Methylphenylpikramide u nd zweier orangefarbeneu 
n-Tolgl-2.4-dioitranilioe bereits in der vornngehenden Arbeit charali- 
terisiert worden. 

Wie eigentumlich Chronioisoniere und Homochroniisomere mit 
eiuander verknupft sind, ist am besten an den o-Tolyl-dinitranilinen 
zu Perdeutlichen. Dieje bestehen in vier Isomeren, namlich in  zwei 
gelbeu und zivei orangen Formen, von denen die zwei stabilsten, je 
eiue gelbe und eine orange, bereits bekannt waren und mir durch 
die Freundlichkeit des Hrn. Dr. I?. J u l i u s  in Ludwigshafeu zur Ver- 
fiigung gestellt wurden , wahrend die beiden andern labileu Isomeren 
bier entdeckt worden sind: 

C h r o ni o i s o  me r e  u n d  h o m o c  11 r o ni is0 m e r e  o -  To1 y I -  
d i n i t r a n i l i n e :  

KO2 C& 
1- 7 

\.-, 7- ..-I 
/--\ 

KOs: j - - N H  

ails kalter vertl. absol. AlkoholI6sung O r a n g e ,  s t a b i l ,  
G e l b ,  s t a b i l ,  ~ _ __ .  .- ~ f C-I...... loin Schrnp, p g 0  f ~. ... . ~ .. - ~ - ~ uciinip. I L I I -  

nus heil3er konzentr. Alkohollosung (in stabiles Gelb) 

O r a n g e ,  l a b i l ,  aus Acetonitril Gelb,  l ab i l ,  
f Schmp. 1'20-1'210 

in stabiles Gelb atis tlen nieisten Lijsnngsmitteln (in stahiles Gclb) 
Uinnandlungspunkt 7- - 

ca. 1100 

Diese vier Formen besteheu aber nur  im festen Zustand als ge- 
sonderte Iudi\ iduen. 111 Losung tritt eiue h6chst eigentumliche Er- 
scheinung nu!: Die Losungeu der vier rerschiedenen Formen sind in 
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allen Medien optisch viillig identisch. Dies ist :in sich iiicht uber- 
raschend; denn Chronioisomere geben, wie ich f a d ,  stets optisch iden- 
tische Liisungen. Wohl aber ist es hijchst iiberraschend, daB zwei 
dieser optisch identischen LBsungen doch chemisch Perschiedem sintl, 
weil atis denselben zwei verschiedene feste Kitraniline hervorgehen. 

So gebeii die zwei gelben untl die zwei orangeii o-Tolyldinitrani- 
liue rnit allen nicht wiiBrigen Medien homochrome orange Losungen ; 
dieselben konnen als Liisungen der orailgen Formen deshalb be- 
trachtet werden, weil aus  beiden IriniLr niir eine dieser beiden 
Formen, natiirlich unter bestimniten VorsichtsinaBregeln (Verineidung 
der sich leicht vollziehenden Umlagerungen) durch Ausfallen erbalten 
werden. Die gelben Formen werden also, obgleich das .stabilea 
Gelb das im festen Zustaude bestandigst,e lsoinere ist, drirch den Lii- 
sungsvorgang sofort isonierisiert oder wenigstens in Losungsgleichge- 
wiclite verwandelt, in derien die orangen Formen gegeniiber deri 6'1- 
hen weit uherwiegen. D H  atis einer dieser L6sriiigen primar nu r  dns 
stabile, a u s  der anderen stets nur  das labile Orange gefiillt wird, SO 

sind sie tatsiichlich als.IAosnngen des stabilen und des labilen Orange 
zu uuterscheiden. 

Danacli IaBt sich das Yerhalten der vier isomeren Tolyliiitraniline 
gegen Iliisungsmittel etwa folgenderniaflen schematisch darstellen (Ge- 
naneres s. ex1)erimenteller 'Teil): 

stnl:iilt:.: Gelb untl stabiles Orange 1al)ilcs Orange 
(lahiles Gelb?) 

' Eisessig, Ea~igs~nreaiiIiyt~riti, Essigester, Ather, 
I Benxol, Pyridiu (Methyl- und Athylnlkoliol?) 

Y Y 
L;kungcn yo11 stabile111 Orange Liisungcn von labilem Orange 

\Vas fiir die o-Tol!'ldinitranilirie gilt, kann folgenderiiiaoen ver- 
:illgenieinert werden: Hie Losungen aller verschiedenfarbigen No- 
difikationeu eines urid desselberi Piitranilins sind optisch identiscli ; 
sie besitzen identische Absorptionskurven und sogar identische Mole- 
killareitinktionen selbst dano, wenn sie sich dadurch als verschieden 
erweisen, da13 sie yerschiedene feste Kitraniline liefern. 

Danach ist auch durch BIolekulargewichtsbestirnrnungen in Iii- 
sungen direkt nur fi ir die optiscli identischen Formen nachgewieseii, 
dafi sie monomolekular, also einander isomer sind; uicht aber fiir die 
im festen Zustande verschiedenfarbigen (gelben und roten) Formen, 
da diese eben optisch identische LGsungen geben. Dennoch sind alloh 
die verschiedenfarbigen Formen samtlich monornolekular , also Iso- 
mere, weil die nndere einzige MBglichkeit, dao die Farbrerschieden- 
heit aiif Polyrnerie otler gar niir auf Polpniorphie beruhe, dadurch 
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ausgeschlossen ist., dafi die Liisnngen der  rerschieclenen Nitraniline 
in rerschiedcnen hledien yon sehr ~erscliiedener (gelber, oranger u u d  
roter) Farbe sind und dennoch slnitlich nionomolekulnre Fornieo 
enthalten. Dies ist mit der Annnhme, da13 z. 11. gelbe und rote For- 
men ein und desselben Nitrauilins in festern Zustande polymer otler 
polyrnorph waren, nicht vereinbar. 

Die Liisiingen von Nitranilinen verhalten sich beirn Abscheideo 
der festen Stoffe sehr eigentunilich; sie lassen niimlich meist bei an- 
scheioend sehr geringfugiger Anderung tler Bedingungen verscbieden- 
farbige Formen auskrystallisieren; so liefert die Eisessiglhung d e s  
la tden orangen o-Tol~ldinitrnnilins nur beim Ausfiillen mit n e n i g  
IYasber das labile Orange, aber durch vie1 Wnsser oder beim Ab- 
dunsten tlas atabile Gelb. D a  nber dns labile 0r:iuge i n  uicbt ganz 
trockneni Zustand leicht in das stabile Gelb iibergeht, so ist d a s  
stabile Gelb auch da, wo es prirniir aufzutreten scheint, doch das se- 
kundiire Urri~~andlungsprodukt des labilen Orange. Und wenn a u s  
alkoholischen Liisungen der Tolyldinitraniline je nnch der Geschwiu- 
digkeit und tler 'I'emperatur der Krystallisation bald stabiles Gelb, 
bald st,abiles Ornuge, bald labiles Orange nusgeschieden mird, SO 

betleutet dies, (la13 derartige Urnwandlungen durch den aktiveren 
Alkohol noch leichter als durch indifferentere Xiedien herrorgebracht 
w r d e n .  

DaB nach nlledem die chromoisornercn u n d  homochromisornereo 
Kitraniline, die sich schon durch Losungsmittel fast spontan isorneri- 
sieren, cheniisch identische Derivate liefern, ist Legreiflich. D a h e r  
mullte sich die Charakteristik ihrer Individualitit auf physikaliscbe 
Koiistnnten beachranken und vor allern durcli optiscbe Methorlen 
erbracht werden. 

Optische Unterschiede bestehen nun bei Chrornoisoin~ren nur irn 
festen Zustande; ihre Losungen sind optisch stets identisch, d a  sie 
gleiche Absorption und IZeFraktion besitzen. Deshalb liehen sich 
Liisungen yerschiedeuer Nitraniline selbst optisch niir indirekt yep- 

gleicheu : Gewisse Losungen \-on strnkturisonieren oder honiologeo 
Sitranilinen besitzen optiach nicht die Eigenschaften, die sie als che- 
niiscti riillig unrerluderte Struktnrisoniere oder als echte Hoiiiologe 
tiesitzen sollten - was naturlich nur so erkliirt werden kann, daB in 
derartigen Losungen die Gleichgewichte zwischen den verschiedenen 
cliroinoisomeren und liomochron~isonieren Formen verschieden weit 
verschoben sind. 

2.4-Dinitranilin, sovie  seine Methyl-, Athyl -  und Propylderivnte 
sincl nur i n  gelben Formen und n u r  in rein gelben Liisungen bekannt. 
Anch ihre .\Iolekulnrrefrnktionen wachsen normal urn je 4.6 Einheiten, 

Folgende Beispiele niiigen dies deutlich rnachen : 
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wenu die hIolekularge~vichte um je CZTa wachseu, \vie dies nnch 
I3 r ii 11 1 fiir hoinologe Heiheu gilt. Dagegen bestehen in  den homo- 
logen Reihen der isonieren 3.4-Dialkyldioitrariiliue und tler 2.4.6-l-)i- 
all~yltrinitratiiline folgende Terhaltnisse: 

nur gelb, nicht. orange 
(N0Z)j Cs Hz.S(CHs)z. 

gelb stabil, orange labil; 

gelb Iahil, oraiige stnl>il 

( K O Z ) ~  C6 Hs.  K(C? I&,j;. 
nicht gelb, nur orang<'; 

Ltjsiingen gelb LTkungcii ornnge. 

1)enientsprechend unterscheiden sich die ~Iolekularrefrnktiolleii 
dirser  1Iomologen i n  Losuug nicht uiii das iiorni:ile Inkrenient \on 
2 x 4.G = ca. 9.2 Einheiteu; was also bedeutet, dal3 in den orangen 
1,Bsungen Nitraniliue von anderer Konstitution oder richtiger 1 5 0 -  

iiierie-Gleichgeffichte v o n  anderer Lage rorhnnden sind a1s in  den  
gelben Liisungen. Dasselbe ergibt sich auch aus k'erschiedeubeiten 
tler Absorl,tionskurven, wie irn esperinienfellen Teil bei deli optisclien 
Untersnchungen gezeigt werden wird. 

D i e  I s o m e r i e  d e r  c h r o m o i s o m e r e t ~  u n d  h o m o c h r o m i s o -  
m e r e n  N i t r a n i l i n e  kann bei der Kompliziertheit der Phanomene 
und ihrer cheiniscli bisher nicht nachweisbaren Yerachiederiheit iiur 
zurn 'lei1 gedeutrt und durcli Formeln tlargeatellt werdeii. 

Sicher ist, da13 die iibliche Strukturforniel zur Erklkrung cler 
opt.ischen Eigentuinlichkeiten der Nitraniline nicht geniigt I ) ;  sicher iat 
nLer xiich, dxl3 die yon B a l y  (loc.. cit.) unter Reserve vorgeschlagene 

~cliinoidec Strukturformel C6 € I ~ < ~ ~  desha11) niclit richtig sein kauu, 

v e i l  sie auf die Dialkyluitrxuiline NO,,.CGT~~.~((C~ZIZ~~+~).) nicht 
libertraghar 1st. Aber auch anderc Strukturlormelu, die fiir Dialkyl- 
iiitraniline gultig seiu kiinnteu, und von deuen n u r  die folgende 

KO 
l.'orniel CS €T4c>O nls die yon inneren chinoiden aci-Sitrosalzen er- 

RIb 
wiihnt sei, sind wegen der Existenz der den Nitraniliuen iihnlichen 
fnrbigen Additionsprodukte ron  polynitrobenzolen mit Aniliubasen 
ganz  unn.;thrscheinlicli, weil derartige Yerbindungen wie 

gar  nicht aiialog formuliert werden ltiinuen. Dasselbe gilt :IUS deni- 
selben Grunde fur eine ron  S i i d b o r o n g h  uud P i c t o u s )  vorge- 

') B a l y ,  Journ. Clicni. POC. 87, 1342 [190>]; 89, 517 [1906]: H a n t z c c h ,  

a)  Ji>um. Chein. SOC. 89, 5% [ lSUS~ 

C6113 (NOZ)~,(;~I~~.N(C€~~)~ 

tlicsse Bericlitc 40, 330 [19Ui].  



schlagene Forrnel derartiger Additionsprodukte von primaren oder se- 
kund2ren Aminen, die iibrigens soeben von S u d b o r o u g h  uud B e a r d ’ )  
zuruckgezogen wird. Als einzige Basis Fur die Erltlarung der Eigen- 
schaften uod der Isornerien TOD Kitranilinen kann die Erweiteruug 

der  ublichen Strukturformel zu der Nebenvalenzformel CS H,,NO .: 

dienen, die aber zur Erklarung der Isornerien noch wciter aufgelost 
werden niufi. Iiiernach wird durch Verbindung der ungesattigten Xi- 
tro- und Amidogruppen, wahrscheinlich yuter Mitxirkung der Benzol- 
Bindungen, die Korperfarbe und die selektive Absorption, also der  
wahre Chromophor, erzeugt. 

,NR*-.. 
2. 

Tafrl I. 

zol I 1 I 1 
1.3.5-Tririitrobenzol i i i  hlkohol 

_--- 1.3-Dinitro-5-aminobciizol in Al kohol 
_ _ _ _ - - - - - -  l-Nitro-3.5-diaminobelizol 2 B 

Nan kanu nun ziinlchst nacli\vei~en, daI3 diesw cliarakteristische 
Chromophor, wenigstens in vielen Fallen, nur  aus einer einzigen Ni- 
trogruppe und einer einzigen Arnidogruppe hervorgeht, narnlich da- 
durch, da13, wie Taf. I zeigt, die aus 1.3.5-Trinitrobenzol hervorgehen- 
den Nitraniline (N03)z CG 1 € 3  .NIT2 und KOz. C G H ~  (SH2)z sich zwar 
durch ihr breites, selektives, xhinoidesa Rand sehr wesentlich von 
den1 nur kontinuierlich absorbierenden TrinitrokGrper, aber YOU ein- 
ander  optisch nur ganz unwesentlich unterscheiden; dies bedeutet a h ,  
dal3 beide StoEfe denselben, aus je einer Kitro- und Aminogruppe 
_ _  ____ 

I) Journ. Cheni. SOC. 07, 773 [191U]. 
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gebilcleten chinoiden Chromophor enthalten, gemaI3 den Formelo - 

,sir2 ... uud SIIa .C6 Hs,NOs,:, ,, SHt. ,  dafi also weder im erste- 
xo2 .C6JI3 \NO*,‘ 

ren die zweite Nitrogruppe ein Chromophor, noch i n  letzterem die  
zweite Aminogruppe ein Ausochrom ist. 

c b e r  die Art der Bindung zwischen Nitro- und Amidogruppe in 
isonieren Nitroanilinen lafit sich noch Polgendes sagen : 

I h  nach obigen Darlegungen gewisse I)i- und Trinitraniline, Z. 13. 
gelbes Dimethyl- und oranges l~iath3.1-3.4-diuitranilin in Losung nicht 
die fiir Homologe normalen, sondern abnorrne ~~olekularrefrakt ionen 
besitzen, so sind sie nicht vahre,  sondern nPseudocc-Homologe; ihre 
Strukturformeln (N02)2 CGH3 .N(CH3)2 und (NO&CGIT~ .N(CaHs)? sind 
also nicht auf dieselbe, sondern nuf verschiedene Weise in Nebenrn- 
lenzformeln aufzuliisen. I)a nun von deli stellungsisomeren M o ~ o -  
uitranilinen, wie i r i  der vorhergehendeu Arbeit gezeigt wordeii ist, d ie  
11- Derivnte zwnr die hellste Farbe, aber die griiljten Moleliiilarre- 
frnkt.ioneu besitzen, iind d a  leruer dasselbe fi ir das gelbe 3.4-Di- 
methyl-dinitranilin im Vergleich xu deni ornngen 3.4-Diathyldinitrani- 
l i u  gilt, so werden die gelben 3.4-Dinitranilioe nitrierte pNitrani l ine 
unti clie orangen Fornien nitrierte nz-Sitrnniline sein : 

NO9 s 0 2  

\ ,-i O? s, /-- -)--N(c113)1) 0 2  s\ ’ -\S (C, HS)2, 

gelb orange 

oder init anderen Worten: Die Farbverschiedenlieit wird hier durch 
s t e l l u  n g s i s o m e r e  C 11 ro  ni 01) h o  r e  herrorgebracht. I n  den Losungeu 
(clie natiirlich nllein ni)tersucht werden konnen) werden natiirlicb 
Liisringsgleichgewichte rorlinnden sein. So ist also dns Gleichgewirht 
i n  den helleren Liisringen deu Diniet.hylkorpers mehr auf die Seite 
tles parachinoiden Chromophors, i n  tlen dunkleren Lijsungen des I& 
Athylkiirpers mehr auf die Seite cles nietnchinoideii Chromophors rer- 
schoben. 

AuBer dieseu stelluugsisomeren Chromoisomereu (niit anomaleo 
.\lolekulnrrefraktionen) mriB es aber noch eine andere Art von Cbro- 
nioisomeren geben, rriiinlich solche, bei denen Kitro- uiid Amino-Gruppe 
in derseheu Stellung zwei verschiedenfarbige (;hromophore erzeugen. 
Diese Chromoisoinerie rnul3 in den verschiedenfarbigen Mono nitrani- 
linen vorliegen, also z. B. in den gelbeu untl oraugen Nitro-methyl- 
tolniclinen, 0 2  S.Cr JIG .S€I .  CIT,. Ila diese Art von Chromoisomerie 
bisher nu r  bei Nitranilinen yon asymmetrischer Struktur, NO2 . Ar 
. NR’R”, nicht aher Lei d e n  einfnchsten Reprasentnnten von der 
Foriiiel S O z . A r .  SK? beolJnclitet wortlen ist, so wird man tlen 



h’~troamido-Chromophor noch ae i te r  aufzulosen habeo, so z. B. fur 
die  Nitrornethyltoluidine, vielleicht irn Sinne der Formelu : , K(CH3)H ,?\’H.CI& 

CIIa . c;6  1 1 3  ’ und G H S .  c16 H B  7 ‘ KO2 N 0 2  

uonach also entweder nur die eine oder n u r  die andere der beiden 
\rrschiedenen Substituenten (also entweder H oder CBs) rnit dem 
K itrosauerstoff durch Kebenvalenz verbuuden sein wurde. ;<hnliches 
\\ ird auch ftir die chromoisomereo 2.6-Dinitraniliue gelten, da  deren 
s) mmetrisrhe Struktur stellungsisomere Chrornphore nusschliebt, und 
d:i auch hier Chronioiaornerie niir bei Terbindungen voin Tppus 

beobachtet worden ist: Bei diesen 2.6-Dinitrauilinen, sowie bei den 
2.4.6-Trinitranilinen, und zwar bisher nur bei den phenylierten Vrr- 
bindungen, also den Di- und Trinitrodiphenylaniinen von der Foriii 

treten aul3er den gelbeu uud orangen Formen auch noch die am 
intensivsten farbigen, dunkelmten Formen suf. Dies weist darauf d i n ,  
daB dieser starkst fnrbige Chroniophor wahrscheinlich durch Verbin- 
dung der beideu Ammoniak-Substituenten niit den zwei beoachbarten 
R’itrogruppen erzeugt w i d  I),  etwa iin Sinne der Sebenvnlenz-Forniel 

Zu diesen optisch stark verschiedenen Chrornoisonieren komnieu 
nun noch die optisch identischen Honiochroniisomereu. Die prinzi- 
pielle optische Verschiedenheit zwischen Chronioisomeren und Homo- 
chromisomeren weist auF eine prinzipielle Verschiedenheit ihrer Kou- 

1) DaB derartige dunkelrote Formen auf Di-o-dinitraniline beschr%nkt 
sind, sol1 damit nathrlich nicht gosagt sein. Irn Gegenteil weist die Existenz 
einiger scharlachroter 2.4-Dinitrodiphenylamine (s. S. 1675) auf die Existenz 
ghnlicher Chromopbore auch bei o,p-Dinitranilinen hin. Notwendig erscheint 
nach dieser Deutung des dunkelroten Chromophors nur die Anwesenheit 
zweier Nitrogruppen, also dessen Beschrinliung anf Polynitraniline und seine 
Ahwesenheit bei Mononitranilinen. 
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stitution hin. Damit stimrnt die Auffassung der Chrornoisomeren als  
Xebenvalenz-Isomere nnd die der Homochrornisomeren als Stereoiso- 
mere (nach l e r  vorangehenden Arheit uber Hornochrornisnrnerie) tiher- 
ein. Zur Erklarung der homochromisomereu Nitraniline mu13 dann 
freilich tlie Stereochemie der Stickstoffverbindungen dahin erwejtert 
i\erden, da13 aus Amido- uud Nitrogruppen :unter Urnstanden zwei 
optisch identische, aber doch konstitutiv verschiedene und zwar stereo- 
isomere Chromophore erzeugt werden konnen. So konnte man z. B. 
fur  die homochromisomeren, drinkelroten ?licthylphenvlpikramitle (9. 

die yorangehende Arbpit) ails der Nebenvalenz-Formel 
NO2 

,/', 

~i 

Stereoisomere unter der Annahme ableiten, t l d J  die St.ickstoffatonie 
ziifolge ihrer tetraedrischen Konfiguratiou mit den (durch Ilaupt- 
und Nehenvalenzen) gebundenen Gruppen keine ebenen Ringe er- 
zeugen, sondern zickzackformige Gebilde, in denen die Stickstoffatome 
(iilinlich wie die Carbosyle in den ringfiirmigen Polyrnethylen-carbon- 
sauren) zir einander entweder in Syii- oder i n  Antistellung stellen 
konnen. 

Diese verwickelten Verhaltnisse solleu durch genauere Unter- 
stichungen aufgekliirt werden ; bis dahio rnuB man sich begnugen init 
der Konstatierung der Tatsache: Es gibt vie1 mehr Nitranilin-Isomerien, 
als unsere Theorie erklaren kann. 

E r p  e r i  111 en t e l l e s  
(nach Vcrsuclien von Dr. J. o c h s l i n  nnd 111.. J. Lis ter) .  

1. C h e  n~ i s c h e U n t e rs  u c h  u n ge  n. 
A. 31 on o n i t  r an ili n e. 

Yon tlenselben wrirden die symmetrischen Derivate N01. CsH, .NHs und 
KO,. C6H4 .N(CnHz.+ 1)s nie i n  wrschiedenen Formen erhalten. Die Chro- 
nioisoinerie heschrlnkt sich hier vorl?iufig auf tlie Nitro-o-alkyltoluidine 

Xi t  1'0- 0 -  i n  e t h y 1 t o  1 uitlin esistiert nach G n e 11 m i d  B1 u m e r  I) 
in einer gelben und einer orangen Form, die birh entsprechend den Angal~en 
tlieser Antoren in einander umwandeln IBSSCU, und zwar ohne Gemiclitsrer- 
iinderung. Beide schnielzen Lei 107.5O zu einem hellornngen G e m i ~ h ,  d c w n  
Farbe zwischen der der heiden Formen liegt: 

1) Ann.  (1. Cheni. 304, 100 [1698]. 



CbH1,N?O?. Bcr. N 16.87. Gelbe Form gef. 17.1. 
Orange )) )) 17.1. 

S i t r o - o - i t h y l t o l a i d i n ,  von M n c c n l l u n i ~ )  als rot (ti. i. wohl orange) 
heschriebea, konnte bei Wiederholung der Versnche nnr in hellgelten I<i y- 
stallen erhalten werden, die gleicli der orangeroten Form Lei S 10 sclimolzen. 
Aus der Erfolglosigkeit rueiner Versuclie, die letzterc zu erhalten, zeigt sich 
natfirlich nur, (la13 die beiden Formen selir leicht nnter noell unljekannteii 
Bedingungen in einander ilbergehen. 

CgH1*N102. Ber. N 15.35. Gef. N 15.55. 
Auf die Beschreibung der verschiedenen ver\vantlten Nitroaniline von tler 

Form X O , . C ~ l I ~ . K R I  112 aurcle yerzichtct, da sic nicht in zwei Formen er- 
halten \\-urden. 

Aueh dns noch nicht beschricbpne syrnrnetrisclie 1 - N i t r o - 3 . 5 - d i n i t r o -  
b en zo l ,  nelches ails ge\vt;hnlichem Trinitrotoluol oder 3.5-Dinitranilin durch Ke- 
tlnktion niit Scli\~eFelammoniuiii i n  \\-\-gBriger (niclit in alkoholischer) LBsung cr- 
halten wiutlc, Lestelit nur in eincr eiuzigen ziegclrotcn Form vom Svhmp. 139". 

C6€I~(3?K3. Her. K 27.45. Gef. W 27.56. 

B. D i n  i t r a n  i I i c. 
3.5-Dinitraniline untl besonders 3.5-Dinitrodiplienylamine konnten BUS 3.5- 

Dinitrochlorhenzol nicht analog !vie die Isomeren nus  2.4-Dinitrochlorbenzot 
ond Aniinbasen erhalten werden; denn erstcres gab z. B. niit hnilin nur eiii 
rotes Additionsprodukt vom Schmp. 750, tlas beim Umkrystallisieren in seine 
Komponenten zerfiel. 

a) 2 . 6 - D i n i t r a n i l i n e  wurtleri nicht in Form der schwer zuginglichon 
(aus 2.6-Dinitrochlorbenzol zu erhnltenclen) Benzolderivnte, sondern nur als 

die p-Toluoltlerivnte, CHa/-- 'NRI Rj, nntersucht, da letztere leicht aus dem 

entsprechentlen p-Iiresol nach U l l n i  a n n  und Nada i ' )  (durch Umsetzen des 
Toluolsulfonsanreejters mit Aminen) genonnen werden kBnnen. Obwohl keines 
dieser synimetrischen Dinitrotoluidine durcli LBsung oder durch Vermittliing 
(IPS fnrtlosen Hydrochlorids in eine zweitc Form von anderer Farbe ilbergiug, 
so izt die Anwesenheit gelber und oranger Chromoisomerer doch durch den Farli- 
weclisel des Phenyl- nntl p-Tolgldtrivatcs bei tiefer Temperatur angezeigt. 
Ebenso sind Repribentanten der gclbcn, ornngen nnd dunkelroten Formen aiich 
hier vorhanden, wie am hesten aus tlcr folgenden Zusammenstellong nach ihrer 
Farbc ersichtlich ist, aus der man auch ersieht, daB oft strukturell nah vrr- 
xantlte Formen doch recht verschiedenfarl~ig sein k6nnen. So ist z. B. das 
Mcthylphenylderivat gelborange nnd dns isomere m-Tolylderivat dunkelrot; 
etienso ist das  ethyl-p-tolylclerivat hellorange nnd ( I R S  isomere Methyl-o- 
toljltlerivat dunkelrot. 

KO, 

NO? 
\-. ./ 

I )  Journ. Cbem. SOC. 67, 247 [lS95!. 
*) Diese Berichte 41, 18il [1908]. 
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1. G e l b e  F o r i n e n .  Dipropylderivat voni Scliuip. SO". 
l'lienylderivat gelb nur bei - 60°. 
p-Tolylderivat gelb nur  bei - 60°. 

Ber. N 1.5.4. Gef. K 13.3. 
Ber. N 14.6. Gef. N 14.5, 

2. O r a n g e  F'orriieii; (hellorange bis 
zicgelrot): nnclr Zunaltme tlcr Varh- 

intensitat geordnet. 
1. 1)imethylderivat; Schmp. 50°. 
2. ~e t l i~ l -p - to lF Ide r i r a t ;  Schmp. 1W. i ,?-Naphthyldcriret; Schnlp. 190°. 
3. hIonopropplderivnt; Schnip. 35O. ~ 

1. Pbenyldcrivat; (bei gew. Temp.) 1 

Schnip. 171O. 
5.  p-Tolyldcrivat: (bei gew. Temp.) I 

Schmp. 1610. , 
.6. Methylphenylderivat; Schmp. 1GS". 1 

'7. Mon%thylderivat ; Schnil). 12iu.  

9. Monornethylderivat; Schrnp. 1W. 

3. D u n k e l r o t e  F o r n i c n .  
ut-'l'olylderirat: Sehmp. 14io. 
MethJ.l-o-tolyltlerivat; Schnip. I 14". 

' n-Naphtli~-lderivnt; Sclimp. 9-1". 

, 

S. o-Tolylderivat; Schmp. 124". I 

I)) 3.4- D i n i  t r a n i  l i  u e. 
D i n i c t h y l d e r i v n t ;  aus Dimethylanilin und Salpetersiiurc voiii spez. 

,Geaicht 1.30; gelhe Natleln vom Schrnp. 173"' Wird aueli airs deni fnrb- 
.losen Hydrocliloiid nur gillb erhalten. 

D i i i t h y l d e r i v a t ;  entsteht aus Diithylanilin durch ein Gcmisch roil 

konzentrierter Schwefelsaure und Salpetersjiire vom spez. Gewicht l.j.2 neben 
.dem isoniercn 2 4-Derivat, mit dem es eine dureh Wasser zuerst 6lig ausfallende 
Verbindung bilclet., die nus Slkohol in orangen Krystallen vomSchmp. 5'i'Jerhalten 
wird. Letxtere wird zwar nieht durch Alkohol, wohl aber durch Umkrystnl- 
lisieren ails cinem Gemiscli ron Chloroform und Petrolather gespalten, woliei 
das  schwerer liisliche 3.4-Derivat zuerst auskrystallisiert. 

Diathyl-3.4-dinitrnnilin konnte irii Unterschied vom Dimetliylclcrivat i i i  

zwei Chromoisomeren rrhalten werden. 
a) S t a b i l c  d u n k e l o r a n g e  F o r m  \-oni Schmp. 950; entstelit teils 

prirnar durch Umkrystallisieren aus den orangen Jisungen, teils sekuncliir 
aus der 

b) L a b i l e n  ge l1)en  F o r m ,  die aus der konzeiitrierten Cliloroform- 
liisung durch Petrolather gefallt wird, aber sofort filtriert und  getrocknet 
werden mu0, da sie sonst in die orange Form hbergclit. Bildet sich :rtich 
primar ails clam im .~ther-KohlensLure-Geitiisch durch Salzraure entstehentlcn 
trocknen farblosen I-lydrochlorid, indem letxteres bei gewiihnliclier Temperatur 
iiber Kali die Salzsiure lnngsani aber ro l l s thd ig  wieder verliert. 1st im 
vcillig trocknen Xustande auch bei gew6hnlicher Teniperitur beliebig lange 
lialtbar, wird aber bei etwa YOo orange, uin dann hei 95O als die stallile 
orange Form zii schmelzen. 

Indiiferente Medien liken beide Fornien des 1)iathylderivates intensiv 
orange, enthalten also hberwiegend die stabilc orange Form; die entspreclientlen 
Iiisungen dcs Dirnetliylderivates sintl riel heller; enthalten also hlierwiegend 
.die hier ini festen %stand einzig bekannte gelhe Form. Dieser Yerschieden- 
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. .  

licit der Farbe entspricht die spiitcr zu behandelndc Versehiedenlieit 
Molekularrefraktionen. 

c) 2.4 - 1) i n  i t r  a n  i 1 i n  e. 

der 

Die Dialkylderivate wurden simtlich nur gelh erhalten und bilden auch 
stets rein gelbe Ldsungen. Den bereits bekannten Dimethyl- und Diiithyl- 
derivaten wurde dss Dipropylderivst vom Schmp. 41O tans 2.4-Dinitrochlor- 
benzol und Dipropylamin) hinzugafiigt. 

Auch die wichtigcren Phenylderivate, die 2.4 - D i n  i t 1’0- d i p  h e n  y l a  m i n e  
wurden analog aus den betreffenden Anilinbasen dnrgestellt. Nur in einer 
Formmnrden bishererhalten :p-Tolyl-dinitranilin, (NO& CS H3. NH.CsH4. CHa @) 
Tom Schmp. 131O ond m-Tolyl-dinitranilin vom Schmp. 159O; beide scharlachrot. 

Angedeutet sind Chromoisomere beim Me t h  y 1 - p Ii e n  J 1- d i  n i  t r a n i 1  in ,  
(NO,),C~HS.N(CH~). c6 I&, rom Schmp. 165O; denn die bei gewBhnlicher Tem- 
peratur rotorangen Krystalle werden bei -8OO rein gelh und iiber 140° 
intensiv rot, um Freilich bei gcwdhnlicher Temperatur sehr rasch wieder 
orange zu werden. .A t h y l - p h e n y l - d i n i t i s n i l i n  vom Schmp. 950 vcrli%lt 
sich fast genau so. 

Die zahlreichsten und eigenartigsten Chromoisomeren und Homoclironi- 
isomcren zeigtcn sich am 

dessen 4 Formen: 
o -To  1 y 1-2.1- d i n  i t r a n  i 1 i n , (NO& c6 HI .NH . c6 HI. CHa (o), 

Stabiles G e h  Stabiles Orange 
Labiles Gelb Labiles Orangc 

iiiit ihren wichtigsten Eigenschafteii uritl Ubergingen als typische Beispiele 
teils oben in einer Tabelle znsammengestellt, teila in der Arbcit iiber 
Homochromisomeric behandelt wordon sind. 

I .  D i e  s t a b i l e  g e l h e  F o r m  krystallisiert beim Erkalten heiBer, ge- 
sittigter Alkoholliisnqen irgend eiiier Modifikation, und zwar em so m s -  
schlielllicher, je rasclier die Abkiihlring und damit die Krystallisstion erfolgt, 
wkhrend bei langsnmem Abkilhlen aus verdiinnter LBsung vorwiegend die stabile 
orange oder die 1al)ile orange Vorm erhalten w i d  Die stabile gelhe 1~’oi-m 
bildet dicke, anscliciiiend monoklino Prismen, die sich beliebig lange auch 
unter der Fliissigkeit halten. Bei etwa 129O werden die Krystalle dunkler 
und schmclzen bei 128-120O zu einer orangen Fliissigkeit, die beim Erkalten 
gcllmrange blcibt, aber stets wieder h i  129O schmilzt. Das stabile Gelb ist 
die bestintligste Form und entsteht daher aucli stets beim Erhitzen odcr 
Sclimelzcn der drei anderen tiefer schmelzenden Formen. 

2. D i e  l a b i l e  g e l b e  F o r m  vorn Schnip. 120-1210 ist dagegeii die 
unhestindiFste der vier Formen. Sie mird aus stabilein Gell) am sichersten 
durch Abkiililen eincr konzentriertcn AcctonlBsung ini .i ther-J~oIilensiurc-C:c- 
niiseli, otler durch deren Falleu mit Petrolither bei mindcstens -5O erhalten, 
wogegen die Acetonliisung yon stabilem Orange hierbei ein Gemiscli VOII Gelb 
und Orange ergibt. Fenier entsteht das labile Gelb, obglcich hinfig nicht 
ganz rein, BUS stabilein Gelh durcli Ubergiellen mit knltem, vBllig reineni 
Acetonitril oder auch beim Abkiihlen der AcctonitrillBsung auf - 75O. 
1,eichter gemiiint man es aus labilem Orange unter iilinliclien Redingungeu ; 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXIII. 

Hinzuzuffigcn ist Folgendes: 

109 
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so z. B. lirystallisiert aus der gesattigten AcetonitrillBsung des labilen Orange 
heim Abkithlen i m  Eis-Kochsalz-Gemisch reines labiles Gelb. Dasselbe muB 
btets sofort abfiltriert und rasch getrocknet werden, da es sonst in stabiles Gelb 
iibergeht. Das labile Gelb schmilzt hei 1210, wird aber dabei gleichfalls in 
stabiles Gelb verwandelt, da es nach dem Erstarren v i e  dieses bei 1290schmilzt. 
Anch von allen Losungsmitteln wird es bei gewiihnlicher Temperatur sofort 
in stabiles Gelb verwandelt, ist aber ganz trocken beliebig lange haltbar. 

3. D i e  s t a b i l e  o r a n g e  F o r m  krystallisiert beim langsamen Abkiililen 
einer ziemlich verdiinnten alkoholischeu Lbsung, die zwcckmfiig in einem 
ganz gefiillten und oben geschlossenen Kolbeii in eiii warmes Wasserbad gc- 
stellt, mit cinigen orangen Krystallcben geimpft und sodann langsam erkalten 
gelassen wird. Sie scheidet sich in dhnnen, rotorangen Nadeln rb, die sehr 
verschieden von den dicken, monoklinen I'rismen des bisweilcn beigemischten 
stahilen Gelb sind. Der ursprhngliche Schmelzpiinkt von 1'210 steigt beim 
Wiederschmelzen bis auf 128O, zeigt also die Vmwandlung in stabiles Gelb an. 

4. D i e  l a b i l e  o r a n g e  F o r m  erhiilt man erstens durch laogsanie Kry- 
stallisation aus heiOcr, alkoholischer Liisung neben stabilem Gelb ; ferner auch, 
und zwar sicberer, durch Zusatz von wenig Wasser zu einer Eisessig- oder 
Metbylalkoholl6sung drs stabilen Gelb bei Zimmertemperatur. Durch vie1 
Wnsser ergeben die LBsungen meistens das stabile Gelb. I'om stabilen Orange, 
clas bei 1210 schmilzt, IriDt es sicli scharf dadurch unterscheiden, daB es, ohne 
zu schmelzen, scbon bei l l O o  in das stabile Gelb fibergeht. Auch das Ver- 
halten der beiden orangen Formen gegen 1,hsungfimittel ist. viillig verschieden, 
wie sogleich erwahnt werden wird. 

Die vier Modifikationen unterscheiden sich nicht durch einen Gehalt. an 
Krystallfliissigkeit, da sie sich ohne Gewichtsverhderung glatt in einander 
nmwandcln lassen. Im gcschmolzenen Zustand stellt sich ein Gleichgewicht 
voii Gelb und Orange, aber nur langsaru ein. Erhitzt man stabiles Gelb und 
stabiles Orange mebrere Stunden auf 130--140° und impft dann die auf etwa 
1180 unterkiihlte Schmelze mit gelben oder orangen Ihyst~llchen, so geht sic 
dadurch nicht, wie es fiir die gelbe und die farblose Form des m-Nitro-p- 
wettoluids bekannt ist und bcstatigt wurde, in die entsprechende Form iiber. 
k'erner bleiben die aos dem stabilen Orange hervorgegangenen Scbmelzflhssc 
oft tagelang bei gew6hnlicher Temperatur in plastischeni Zustande, wihiend 
die aus stabilem Gelb meist sehr schnell krystallisieren. 

P i e  L B s u n g e n  allcr vier Formeu sind orange und, wie in der voran- 
gehenden Arbcit nachgewiesen, siimtlich optisch identisch; sie sind entweder 
LBsunpen des stabilen odcr solche des labilen Orangr, so daB sich also die 
gelben Formen schon durch den LBsungsvorgang (fast?) total isomerisieren. 

LBsungen des stabilen Orange werden nur aus dem festen.stabilen Orange 
rrzeugt; LBsungen des labilen Orange entstehen aher nicht nur aus dem 
festcn labilen Orange, sondern auch den beiden gelbeu Formen; und zwai- 
aus di.m stabilen Gelb sichw direkt, dagegen aus den1 labilen Gelb vielleicht 
nur indirekf da dimes sich 1Jekannthch RiiBerst leicht in stabiles Gelb um- 
wandelt. 

Dicsr beiden optisch identischen Liisungen erwcisen sicli dadurch als 
Lijsiinpn tlcs stabihm bczw. lahilen Orangr, weil hei rascher Ausfillung durch 
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durch Oder 
Wasser 

im Exsiccator 

rnbglichst indifferente FiiIlungsmittc*l wit? Iigroin primir cntwedcr nur (las 
stabile oder nur das labile Orange entsteht. Allein je nach dem Lbsungs- 
bczw. F&llungsmittel verden, zweifellos infolge dcr g r o h  Umlagerungs- 
fiihigkeit der vcrschiedewn festen Modifikationen unter Mitwirkung der fliis- 
sigen Phase, sekundir Lisweilen auch andere Forrncn ausgefiillt, die manchmal 
tatsichlich als Umlagerungsprodukte nachgewiesen werdcn kbnneo. 

Dies zeigen die folgrnden Beobachtungen: 

.~ ~ 

I I u) Lahiles Orange I p) Stabiles Orange 

- 
viel labiles Orange 
wrnig stabiles Gelb 

vie1 stabiles Orange 
wenig stabiles Orauge 

GeMIt In Eisessiglbsuog 
durch wenig Washer ' labiles 01 ange I htahiles Orange 

D viel J stabiles Grlb 1 2 D 
* Abkuhlen >> I D >> 
2 Verdunsten (i. Ex- I >> > 

, , ': I 
siccator) I \ + wenig stabil. Gelb 

I III ChlOrOfOrrnliJSUng 

I (rasch in stabiles Gelb) , 

~ 

I In Benzollbbung 

(lurch weoig Petroliither ' labile' Orange ' ' stabiles Orange 
D viel x 1 fast sofort stabiles Gelb I >> z 

im Exsiccator 1 stabiles Gelb >> 2 

(lurch Petrolither oder I viel labiles Oran e i viel stabiles Oran e 
im Exsiccator wenig stabiles d b  I weaig stabilcs Gefb 

In Pvridinlbsunn 

stabiles Gelb 

Abkiihlen auf - 75O labiles Grlb 

stabiles Oran e 

labiles Gelb 
(+ etwas stabiles Orange) 

I n  ~thylalkobollosung i vie1 labiles Oran e 1 stabilea Orange 

,) viel 1 wenig labiles Orange vie1 stabiles Orange 
vie1 stabiles Gelb wenig stabiles Gelb 

stabiles Grlb 
Im Exsiccator I (manchmal etwas labiles ' btabilrs Orange 

dwch wrnig I wenjg skbiles Gs$b 1 

In Ather iind AthylacetatlBsung 
I 

Orange) I I 
I 
~ 

stabiles Gelb Im Exhiccatoi ' 1 + labiles Orange 1 

1 stabiles Gelb I 

1 + labiles Gelb , 

In Acetonlbsunp 

stabiles Orange 

durch Wasser n x 

D Abkiihlcnauf -75O I labiles Gelb , lahilrs Gelb 
In reiner AcetonitrillBsung 

109 
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IVie man sieht, gebeu alle Liisunyeii des labilcn Orange IJci gewolin- 
liclrer Teiiiperatur prirnkr labiles Orange und ansclicinend aucli stabiles Gelh : 
dazaber idas  labile Orongc sich schr leicllt unter denselben oder lhuliclicu 
Bedinpugen in stabiles Gclb nmwanilelt, ist Ictzterea nucli (la, wo es diwkt 
ZII entstehcn scheint, dotali seliundiir nus labilcni Orange erzeugt. Ebeiiw 
geben alle Losuiigeii dcs staliilcn Orange uiiter denselben Bcdingungcn primgr 
wieder festes, &biles Orange; das  liier noch zeltener nuftretende stabile Gi.11~ 
ist ebenfalls als sekundiirca Uiliwondlnn6rspro[lul~t zu betraclltcn. 

Nur :Iceton- nutl I\cctonitrilliisungeu geban bei selir tiefcr Tempera tu~~ 
das labile Gelb, das uubcstindigstc der vier Isomeren, und Alkohollkungeii 
dcs labilcn Orange (was oben iiiclrt angcfiihrt istj bei selir langsmier Kry-  
stallisation nehen labilem Orange aucli stabiles Orange - letzteres rwcifelloh 
auch als sekuni1,ircs Unilaperungsprodukt. 

D i e  hier aiiftretendrn Erst-heiuuugen zeigen iibrigpns, daB in LBsungrii 
durcliaus nicht, ents])rechend der allgemrinen hnnahme, alle ails ihr alj- 
scheidbaren Formen (wenn aui>li zuni Tcil uur in minimaler Menge) vorlian- 
deli sein miissen, sondern da9 aucti sclieinbar direkt ausgescliiedene Formen, 
menu sie nur im festen Zustand stabiler sind, aus einrr priruiir abgescliiedeneii 
Form sekundiir durch Unilngerung Iieryorgehen kiiniirn, also i u  der L6siiiig 
nicht uiibedingt enthaltm zu seiii brauclieii. 

C. T r i n i t r a n i  1 i n e  (l'ikramide). 
Mon o m e  t li y 1-p i kra m i d  vom Schmp. 11 1 0  uutl Mo n 0i.t h y I - p i  k ra  ni i d  

rom Schmp. 830 konnteo nur in gelben Formen erhaltcn werden, die sich aber 
an der Luft nicht, wie R o m b u r g l i ' )  angibt, braun firbcn. 

D i m e t h y l - p i k r a m i d  ist ebenfalls gclb, kauri alxr wenigstciis aus dem 
bei - 700 durch Chlorwasserstoff gebildctea farblosen IIydrochlorid durch 
Stehcii bei gcwijliiilicher Temperatur aucli i n  eiiier orangen, freilich selir 
labilen Form erhaltcn werdcu. Seine LBsungeu siid aucli in konzentriertcni 
Zustnnde rein gelb. 

D i a t h y l - p i k r a i n i d  ist tlagegeu bisher nur cirange erhalten worden nntl 
bildet auch ebensolche L i i s u n p .  

:\ t h  y l - i s o p  r o  p y I -  p i  k r a n i i  d ist yelb und orange Iiekanut 2). 

I ' l i e n y l p i k r a m i d  vom Schmp. 178" war nur  rotorange zu erhaltcn. 
Djphcnylpikramid konute aus Pikrylchlorid und Diplwnylnmin nicht gc- 

nonnen ncrden: es entstand liierbei ein oranges Additionsprodukt voni Schmp. 
62", das zwar aus den meistcii Medieit uuvcrander: auskrystallisierte, abcr iu 
Chloroformlbsung durch Petrolither in auskrystallidictrcntle?; Pikrylchlorid und 
g e l k t  bleibendes Diplienylamiii gespaltcn wurde. 

i i t l i y l - p h e n y  I -p ikra i i i i t l  nur in  dunkelroten Krystallen rom Schmp. 108". 
o - ' ro ly l - l , i k rau i i t l ;  nur in orangeti Krystallen VON Sclimp. 163O; wirtl 

abcr in1 .~ther-liolilens~ilii~c-~cmis,!li gdlJ uiid liri gewiihiilicher Tcinperatnr 
I\ ictler or : iqc .  

~ . 

') Ilcc. trav. chim. 2, 117. 
$) M u l c t c r ,  Rcc. trav. chim. 25, 103. 
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m -Toly I-p i k r a m i  d ,  (Pu’O2), C J I ~  .NH . CJl,. CII, (m) bestelit dagegen 
i n  drei Formen, welche den Formen des o-Tolyl-2.1-dinit,ranilins iihnlich Find; 
nur fehlt hier das labile Gelb. 

D w  s t a b i l e  G e l b  erhelt man stets, wenn m:m eine nicht. allzu kon- 
zentrierte Chloroforml6sung einer dcr drei Forman (lurch Petrolither fitllt. 
Bei e tna 1200 wird PS orange und ist dann n d i  dem Erkalten als ~ t a b i l e s  
0 r a n g e  vorhantlen, dab auch, neben etwas Gelb, h i m  langsamen Verdunst,en 
nlkoholischer und chlorolormischer Lijsungen krystallisiert. HeiBe LBsungen 
rrzeugen a m  stabilem Orange und Gelb Mischungen beider Formen. Beide 
schmelzen bei 130° zu einer dunkelroten Fliissigkeit, die n:tch dem Erkalten 
tlas l a b i l e  O r a n g e  darstellt. Denn die erstarrtc Schmelze wind schon bei 
(JO wieder fliissig, um sich alsdann rasch (langsam bei gewolinlicher Tempe- 
ratur) in das stabile Gelb zu verwandeln. Durch Losungsmittel liefert es 
ein Gemisch der beiden stabilen Formen. 

r -  

Dicse abergiininge lassen sich folgenderniaBen darstellen: 
CHa 

, -- NO2 

NO1 

NOi-\--NJI -I ‘\ 
-.I L/ 

t ins  Alkohol oder bei l J O 0  
S t a b i l e h  G c l b  ~ ~ + S t a b i l e $  O r a n g e  

L a b i l e s  Gelb 
(onbekannt) 

L a l i l c s  O r a n g e  
Schmp. 750 

Cl3lIIONIO;. Thr. N l i . 6  ”‘0. 

R I I S  stabileni Gelb gef. 17.6 O/O; nus stabilem Orange 17.7 
Die durch die dunkelrote Farbe des geschmolzenen stnbilen Orange be- 

reits hier angedeutete dunkelrote Form wird stabil beim isomeren 
p - T o l y l - p i k r a m i d .  1st zaar  bishcr nur als orange beschrieben, abersclion 

bci seiner Sgnthese aus Pikrylchlorid und p-Toluidin ans alkoholischer Lo- 
sung bisweilen als Geniisch von orangen und dunkelroten Krystallen zu er- 
halten. Seine Lijsungen in allen Medien sind orange. 

Die o r a n g e  Form erhiilt man fast ausschlieBlicli beim’raaclien Auskrystalli- 
sieren a m  heiOcn, konzentrierten, nlkoholischen L ~ S U D ~ C ~  und ganz ausschlielllich 
(also auch aus der roten Form) Jeim Umkrystallisieren aus Chloroform, Per- 
rhlormethan, Benzol nnd Aceton. 

Die r o t e  Form wird iiberwiegend bei langsamer Busscheidnng aus ver- 
d~nnt-alkoholisclicn Lijsungon nntl nusscllieI3licli aus Pyridin erhnlten. Durch 
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Xther, Methylalkohol und .\thylacetat wird sie zum Teil in die oriuge Form 
verwaodelt, die aus diesen drei Medien vdlig unverihidert krystalliaiert. Eis- 
cssig und Eesigsiureanhydrid rcgenerieren beim Eindunsten im Vakuum beide 
Formen fast unveriindert. Dagegeii ergeben RisesxiglBsungen beidcr Formen 
durch Fallung mit weuig Wasser dw rote, mit riel Wasser. das orange Iso- 
mere. Aus AcetonitrillBsungen crhiilt mari beim Vertlunsten scharf gesonderte 
rote und orapge k'rystalle. 

Beide Pormen halten sich trockeri beliebig lange und schmelzeo beidc 
bei 164O z u  einern I,~sungsSleichgc~icht, da dic Schmelze nach dem Erstarren 
Orange und Rot entldlt uncl nicht durch Impfen mit einer der beiden Formen 
in das zugeh6rige Chronioisoinerc verwandelt wird. 

Nur in einer Form wurdcn erhalteu: 
Mcthpl-o-tolylpikraoiid, rotornugc Primeu, Sclinip. 1643'. 
Methyl-p-tolylpikramid, dunkelrote Priamcn, Schnrp. 144-145". 
iltliyl-p-tolplpikrarnid, kupferrote Bliittchen, Schmp. 132O. 
p-Rromphenyl-pikramid, orange Prismeo, 8chmp. 180'). 
n-Naphthyl-pikramid, dunkelrote Prismen, Schm ti. 198O, 
B-Naphthyl-pikr:iiiiid cxistiert dagegcn iincli I<. Barn b c r g e r ' )  in  

zwei Formen, eiiicr clunkelrotcu und ciner orangegelhen. il ic 
h i d e  h i  2330 scbnielzen. 

o 1 t k u I a r g e  w i c h t s - €3 e s t i rn m u n g e  n 
der verschiedeneu Nitraniline in verschiedenen Medien, und zwar von 
gelben , orangen nod dunkelroten Losungeo zeigten, da13 stets mono- 
molekulare Formen vorhanden waren. Herrorzuheben ist, da8  dies 
auch f u r  die orange Chloroformlosung und die dunkelrote Alkohollijsung 
des Methyl-p-tolplpikramids gilt, da erstere uachweivlich die orange, 
letztere die dunkelrote Form enthiilt. 

M . 4 .  gef. her. 

o-Nitranilin in Hexan (gelblich) . . . . . . . . . 137 1@2 138 

Dimethyl-3.4-dinitraniliii in CIICl3 (gelb) . . . . . . 218 224 411 
Diathyl-3.4-dinitranilin in  CHCl3 (orange) . . . . . . 245 350 239 
Diniethyl-2.4.6-trinitraniliii iu C.5& (gelb) . . . . . . 247 254 257 
Diithyl-2.4.6-trinitralinin in C6H.5 (rotorange). . . . . 271 379 284 
Phenyl-2.4.6-trinitranilin in CIICls (orange) . . . . . 330 310 304 
p-Tolyl-2.4.6-trinitraniliii in CLICls (orange) . . . . . 306 311 318 

B B  B in CZHsO (dunkelrot) . . . . 334 - 318 
Methyl-p-tolyl-tiiiiitranilin in CHCI, (dunkelrot) . . . . 345 353 332 

2. O p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n .  
a) Mo 1 e k u 1 a r r e f r a k t i o n e n 

wurden in verschiedenen Medien niit P u l f r i c h s  Refraktorneter bei 
20° ausgefuhrt urid iiach R i o t - A r a g o  berechnet. 

p-Nitranilin i n  Benzol (gelbstichig) . . . . . . . . 136 138 

B M hlkohol (tie€ gelb) . . . . . . . 135 144 138 

I )  Diese Berichte 33, 107 [1900]. 
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Dituethylderivat 
Diathylderivat 

Dipropylderivat 

In den folgenden, abgekiirzt wiedergegebenen Wessungen und Be- 
rechnungen bedeutet p den Prozentgehalt der Losung, d die Dichte 
bei 20°, ND den Brechungsexponenten und (M.-R.)D die MoLRefrak- 
tion fur Natriumlicht, J die gefundenen und Aer. die nach Br i ih l  
berechneten Zuwachse der Uo1.-Refraktionen i n  homologen Reihen, 
also je 4.6 Einheiten fur den Zuwachs von CHa und 9.2 Einheiten fiir 

Gelbe Dialkyl-2.4-dinitraniline iu gelben Chlo roEormloningeu. 
2 CHa. 

4.64'28 1.4959 0.29447 62.2 I 9.5 1 9.2 
4.0526 1.4870 0.29981 1 71.7 
3.5474 1.480s 0.30361 81.1 I 9'4,  '.' 

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

Gelhe und orange 3.4-Dinitraniline und 2.4.~-Trinitraniline. 

-_______ - ... 

In  Pyridin I p ' dcm) 1 N, 

3.5212 1 0.9693 ~ 0.2908 
I 

Dimethyl-3.4-dinitra- 
nil in,  gelb 3.5020 I 0.9692 j 0.2918 

~ _ _ _ _  . - - ~ _ _ _ _ _ - -  . - .~ 
I 

4.0127 1 0.9700 0.2896 i 69.2 1 
Diithyl-3.4-tlinitn- 3.9973 I 0.9699 i 0.2907 , 69.5 1 69.8 

I /  I nilin, orange 

In Benzol I I I 
Dimethylpikramid, 

gelb 
8.1 I 9.2 ~ 

Diathylpikramid 
orange 

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

b) A b s o r p t i o n  s s p e  k t r e n  v o n  N i  t r a n  i l  i nen .  
Von den zahlreichen photograpbischen Aufnahmen von Nitranilin- 

lijsungen nach B a l y  und D e s c h  mit einem Quarz-Spektrographen seien 
nur die zum Nachweis der i n  Losung vorhandenen Formen (bezw. 



Gleichgewichte) wichtigsten Absorptionskurven angefiihrt. Tale1 11 
zeigt zuniichst in  der Vollkurve die vollige Identitiit aller Losungen 
der vier in festem Zustande verschiedenen o-Tolyl-2.4-dinitraniline und 

0- und m-Tolyl-2.4-dinitraiiiliiie i i i  .illliol~ol a n d  CIiIoroforni 
. - - - . - - . . p-Toly1-2.4-dinitranilin in r4lkoliol 
-.-.-- Plienj I-2.4-diiiitranilin p * 
_ _ _ -  Diiiicth~I-2.4-dinitr~niliii in .4lkoliol 

bestitigt somit, d a 8  deren Liisungen d a m ,  wenn sie chemisch ver- 
schieden sind, Homochromisomere enthalten. D a n  da diese Losungen, 
wie oben gezeigt wurde, entweder ntir stabiles Orange oder nur labiles 
Orange entbalten, so bedeutet die Iderititat der Absorptionskurven in 
bester Cbereinstimmung mit der Identitat der hfolekularextinktionen 
(s. die vorangehende Arbeit), da13 die beiden orangen Formen tatshcb- 
lich Honiochromisomere sind. Man erkennt ferner, daB Strukturisornere 
(vergl. o- und ni-Tolyldinitraniline) optisch identisch oder doch (vergl. 
das isomere p-‘I’olylderivat) auBerst lhnlich sein konnen, und da13 das- 
selbe auch fiir Homologegelten l imn (vergl. Phenyl- und Tolyldinitranilin). 
Auch h i m  Vergleich von Dimethyldinitranilin mit Phenyldinitranilin 
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 
DiLthyl-a.4-dinitranilins sind zwar nach Tafel I11 denen des gleichfalls 
gelben Dimethyl-2.4-dinitranilins SO ahnlich, daB in ihnen wehre Ho- 
mologe (oder richtiger Losungsgleichgewichte yon gleicber Lage) vor- 
handen sind; aber iim so sicherer zeigt auch die erhebliche optische 



Taicl 111. 

Schw/hgunyszuh/en 

Dimethyl-2.4-dinitranilin (gelb) i n  Alkollol 
---- Diathyl- n I) >> I) n -.-.- Dimethyl-3.4-dinitranilin s n 
- - - - - - - - - Diathrl- )) I) (olange) in .Ilkohul 

l'afcl IV. 

I. ~ u- und 8-Meth?.Iphenylpikrainid 

11. I) -0- s 
-.-.- Methyl-p-tolylpikramid ! 

- _ _ _  Phenylpikramitl (2.4.G-Trinitrodiplienylamin) 
_ _ - _ _ _ _ _ _ _  Phenyl-2.4-dinitra1iilin (5!.4-Trinitrodiphenylamin) 

in .ilkolio1 
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Verschiedenheit der Liisuug des orangen Diiithpl-3.4-dinitranilins von 
der des gelben Dimethyl-3.4-dinitranilinv an,  daS die im festen Zu- 
stande durch Farbverachiedenheit Zuni Ausdruck kornmende (durch 
Nebenvalenz-Isomerie zii erklarende chemische Verschiedenheit dieser 
Pseudo-Homologen auch in  Losung bestehen bleibt - in  bester Gber- 
einstimniung rnit der  oben nachgewiesenen Abnormitiit ihrer Mole- 
kularrefraktioneti. 

Tafel I V  zeigt Ahnlicbes fur die phenylierten Pikramide (2.4.6-Tri- 
nitrodipbenylarnine), da  deren Lijsungen sich auch in zwei Gruppen 
scheiden. Zu der ersten gehoren die beiden dunkelroten, hornochrom- 
isomeren hlethylphenylpikramide und des damit optisch fast identische 
Methyl-p-tolylpikramid; zii der zweiten Gruppe gehoren das isomere 
Methyl-o-tolylpikramid und das einfache Phenylpikramid , deren Lb- 
sungen orange. sind. Die Pheuylpikramid-Kurve zeigt zugleich durch. 
ihre Ahnlichkeit niit der nochmals angefuhrten Kurve des um eine 
Nitrogruppe Zirrneren Phenyl-2.4-dinitranilins, wie gering der optische 
Kinflul3 einer nicht zuin Chromophor gehorendeu Nitrogruppe ist. 

Z u s a m m e n f a s s u n g. 
1. Nitraniline kbnneu , wie Nitrophenol-Salse in gelben, orangen uutl 

dunkelroten Formen auftreten. Auch ein und dasselbe Nitranilin kann bisweilen 
in derart verschiedenfarbigen Modifikatioi~en , auBerdein aber auch in glcich- 
farbigen, optisch identiachen hlodifikatioiien vun versehiedenen Schmclzpunkten 
existieren. 

2. Alle diese teils farbverscliiedeucn , teils fnrbidentischcii Pormen sind 
in I d s u n g  monomolekular, also wirkliclie Isomere. Neben den farbverschie- 
denen chromoisomcren Nitranilineu existieren also hrliidentische oder homo- 
chromisomere Nitraniline. 

3. .4lle diese Isomeren siiid chemiseli bisher uicht Z I I  unterscheideu, 
physikaliscti einander sehr Lhnlich und meist selir lciclit. i n  eiiiander 8berzo- 
fiihren. 

4. In ein und dernselben Losungsmittel hesitzen isomere Nitraniline die- 
selben Bbsorptionsspektra, dieselben ~~olekul.2rrefraktionen und dieselben Mo- 
lekularextinktioneu, sind also optisch identisch, und zwar aucli dann, wenn 
in den betreffenden Lijsungen verscliiedene Isomen! enthalten sind. Das be- 
deutet: in demselben Mediuni kiinnen nie chromoisomere, soiidern nur homo- 
cbromisomere Nitraniline oder Isomeric-Gleichgewichte yon viillig gleicher 
Lage bestehen. 

5. Alle, also auch die isomeren Nitraniline entsprechen den iiblicheu 
Struktnrformeln, die aber zu Nebenvalenz-Fornieln umzugestalten sind, in denen 
der chinoide Chromophor wohl unter Mitwirkung der Benzol-Valenzen durch 
Vereinigung voii niiiidesteiis einer Nitrogruppe mit einer hminogrupps er- 

zeiigt wird ini Siniie der einfachsten Porniel C .sH,<Z?). 
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6. Chromoisomere Kitrauiline enthalten Clii~oniophore voii verschiedencr 
Konstitution, welch letztere allerdings noch nicht sicher crmittclt werden 
kodnte. 

In chromoisomeren Mononitraiiilineo von der Form N01. Ar. NR1 Rs ist 
vielleicht der Nitro-Sauerstoff in verschiedener Wcise mit den Amino-Substi- 
tuenten gebunden. Gelbe und ornuge Di- und Trinitraniline enthalten dann, 
wenn ihre Molekularrelraktionen abnorm sind, wahrscheinlich stellungsiso- 
mere (p- ,  m- odcr o-chinoide) Chromophore. In den dunkelroten Formen 
treten vielleicht mchrere Nitrogruppen mit der Aminogruppe zum Chromo- 
phor zusammen, w&hrend in anderen Fellen auch bei Anwesenheit mehrerer 
Nitro- oder auch mehrerer Amiuogruppeo der Chromophor nur aus je einer 
Nitro- oder Aminogruppe gebildet wird. 

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

257. A. Hantzech und J. Lister: mer Hexanitro-hydrazo- 
benzol und die Salae aus Trinitro-diphenylaminen. 

(Eingegangen am 46. April 1910.) 

Das von G r a n d m o u g i n  und L e e t n a n n  entdeckte Hexanitro- 
bydrazobenzol '), das entsprechend der Formel ( N O P ) ~  CsH? . N H .  N H .  
C,&(NO,)r als ein )) Di-Pikramida aufgefaRt werden kann, unter- 
scheidet sich vom Pikramid und verwandten Nitranilinen auffallend 
dadurch, daB diese gelbe Substanz schon in gewissen indifferenten 
(nicht basischen) Medien tiefrote Losungen liefert. So lost sic11 
Hexanitrohydrazobenzol g e  1 b 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 basischen Fliissigkeiten wie Pyridin , Piperidin - und zwar mit 
derselben Farbe wie in Alkalien. Letztere Losungen enthalten die 
auch isolierten dunkelroten Monometallsalze oder blauroten Dirnetall- 
salze, welche naturlich den Salzen aus Phenylpikramiden (Trinitro- 
diphenylaminen) und Aurantia (Hexanitrodiphenylamin) analoge uci- 
Nitrosalze sind. 

Hiernach wird bereits wahrscheinlich, daB in den roten Losungen 
sauerstoffhaltiger Medien die chinoide aci-Nitroform (Nitronszure) der 
~_ 

I) Diese Berichte 41, 1295 [1908]. 




