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ein Teil der niedrig schmelzenden, leichter loslichen Form in dem
dickflissigen Ol enthalten, das beim Verdunsten des Athers zuriick-
bleibt. NaturgemdB bleibt bei der hohen Reaktionstemperatur das
Ergebnis des vorliegenden Versuchs das gleiche, ob man nun die
citronengelbe oder oracgefarbene Modifikation des oben genannten
Hydrazons mit Phenyleyanat zusammenbringt.

Bei eioem Teil der vorliegenden Versuche hatte ich mich der
Unterstiitzung der HHrn. Dr. H. Krapf und Dr. O. Limpach zu
erfreuen, denen auch an dieser Stelle fiir ihre wertvolle Hille bestens
gedankt sei.

13. A. Hantzsch und Kurt Voigt:
Uber konjuglerte aci-Nitrokorper.
[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.)
(Eingegangen am 11. Dezember 1911.}

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, festzustellen, wie die
Umlagerung der Nitrogruppe in die aci-Nitrogruppe in den Absorptions-
spektren der Nitro-Verbindungen zum Ausdruck kommt, um sodann
aus diesen optischen Veréinderungen auf die Konstitution von kompli-
zierteren Nitro-Korpern und ihren Zustand in Lésung schlieen zu
konnen.

Das wesentlichste Ergebnis hierbei war der Nachweis einer
neuen Art von Nitro-Verbindungen, die der Abhandlung den
Titel gegeben haben.

Objekte der Untersuchungwaren: Nitro-methan und Nitro-
dthan, Nitro-acetaldoxim (Methazonsiure), Nitro-essigsiure,
Dinitro-methan, Nitroform, Nitro-malonester,Phenyl-nitro-
methan, Phenyl-cyaun-nitro-methan, Nitro-cyan-acetamid
(Fulminurséure) und die Nitro-barbitursiuren, sowie deren Salze
und wenn mdglich auch ihre Ester. Es siod also nur Korper unter-
sucht worden, deren Nitrogruppe an Koblenstoff gebunden ist, und
zwar, zur Erzielung méglichst einfacher Bedingungen, bauptsichlich
-aliphatische Verbindungen.

Die Absorptionsverhaltnisse der genannten Nitro-Kérper erwiesen
.gich nup als sehr einfach und charakteristisch; sie lassen sich kurz
.wie folgt zusammenfassen :

Die Nitrogruppe tritt in drei Formen auf, deren jede
‘eine fir sie charakteristische Absorptionskurve besitzt;
letztere kann geradezu zum Nachweis der jeweiligen Form
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in Nitro-Kérpern dienen. Die Kurven sind auf Tafel I schema-
tisch dargestellt,

Tafel 1
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Schematische Absorptionskurven der Nitrogruppe.

1 ————— Absorption der echten Nitrogruppe.

2 —————— Absorption der »cinfachen« aci-Nitrogruppe.

3 ———— Absorption der »konjugiertenc aci-Nitrogruppe.
3an. b -------- Verschiebungen der Absorption 3.

1. Ihe echte Nitrogruppe absorbiert sebr schwach selektiv
und erzeugt ein flaches Band (Kurve 1a) uder einen »Sprungs (ver-
decktes flaches Band, Kurve 1b) liber etwa 600 Wellenlingen an der
Grenze von "/1o und ®/100; Band und Sprung beginnen konstant bei
!/x = 3413. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die Nitrogruppe der einzige
negative Substituent im Molekiil ist, oder ob noch andere negative

-

Gruppen (in Verbindungen R.CH<}§O2, wobei X =NO., NOH, CO,
COOH, COOC;H:, CONH., CN, C¢H;) vorhanden sind.
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Die Einfithrung dieser Radikale veriindert somit die Absorption
fast nicht, wenn die Nitrogruppe dabei konstitutiv unverindert bleibt,

2. Die »einfache aci-Nitrogruppe, >C:NOOH, bisher nur
in den Salzen der Mononitro-paraffine nachweisbar, charakterisiert sich
durch allgemeine Absorption (Kurve 2) von annihernd gleich geringer
Stiirke wie diejenige der echten Nitrogruppe.

3. Zu diesen bereits bekannten Typen kommt nun als neu hinzu
ein bisher von dem einfachen aci-Nitrotyp nicht geniigend unterschie-
dener, aber optisch véllig von ihm abweichender Typus, der in den
aci-Nitro-Verbindungen mit einem negativen Radikal X auitritt, nim-
lich die von uvns als skonjugierte bezeichnete ari-Nitrogruppe,

R.C(;%I(OOH; optisch charakterisiert durch sehr stark selektive Ab-

sorption, und zwar durch ein tiefes, erst in "/jp0.0-LOsungen auftreten-
des Band (Kurve 3). Die konjugierte aci-Nitrogruppe, die bereits von
dem einen von uns in uci-Dinitrokérpern angenommen und von E. P.
Hedley?!) darin optisch nachgewiesen worden ist, tritt ganz allgemein
und ausnabmslos bei solchen aci-Nitrokdrpern auf, die direkt neben
der aci-Nitrogruppe >C:NOOR noch ein negatives, ungesattigtes Ra-
dikal X (NOs;, NOH, CO, COOH, COOC:H;, CONH,, CN, CsHs)
enthalten, also z. B. bei:

NO, HC=NOH HN C=0
H.C _H . H | | H.
"NO-~ HC=NO~ CO C=NO
0 0 HN-— 0 ©
aci-Dinitro-methan aci-Nitro-acetaldoxim act-Nitro-barbitursiure

Soweit zu diesen echten Siuren isomere Pseudosiuren von der

Form §>CH.NO‘; existieren, geben diese nach den vorherigen Aus-

fiihrungen die Absorption der Kurven 1; also erst dann, weon die
Nitrogruppe eine Isomerisation zur aci-Form erfibrt, tritt bei Anwe-
senheit solcher Radikale die fast tausendmal stiirkere Absorption
der Kurve 3 auf. Da nun die aci-Nitrogruppe an sich, als »ein-
fache« aci-Nitrogruppe, eine schwach allgemeine Absorption zeigt,
andererseits, wie oben festgestellt, die bloBe Einfiibrung negativer Ra-
dikale keinen nennenswerten optischen Effekt hervorbringt, so ist die
Ursache fiir das Auftreten des tiefen Bandes, d. h. fiir den allen diesen

1) B. 41, 1195 [1908).
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Verbindungen gemeinsamen Chromophor, notwendig in einer che-
mischen Beeinflussung der aci-Nitrogruppe durch das. negative Ra-
dikal zu suchen.

Diese als »Konjugation« zu bezeichnende Beziehung der beiden
Gruppen tritt bei Salzen upnd freien Nitronsiuren, aber auch bei
Estern auf und ist daber mit einiger Wahrscheinlichkeit auf eine
Nebenvalenzwirkung des Metalls bezw. Wasserstoffs oder Alkyls zuriick-
zufihren, derart, dafl diese bereits an Sauerstoff gebundenen positi-
ven Gruppen sich noch durch Nebenvalenzen mit dem pegativen
Atom der ungesattigten Gruppe X verbinden:

R.CZy 3(' o> (Na, H, CH).

Ubertrigt man diese Formel auf spezielle Verbindungen (indem
man fir X die Gruppen NO;, NOH, CO u. s. f. einsetzt), so erhilt
man fiir simtliche konjugierte aci-Nitro-Kérper eineu eigentiimlich kon-
stituierten Sechsring, der hiernach die Ursache der stark selektiven
Absorption dieser Korperklasse ist, wie folgende Beispiele dartun:

O R
N=0. C=0 .C=—N
R.C Me R.C. -H R.C: “CH,.
N—O ‘N-—-O “N—O
0 0] O
aci-Dinitrokorper a-aci-Nitroketone «-Cyan-aci-nitrokdrper
(Salze aus Di- und Tri-  (Nitrobarbitursiuren, (Ester aus Fulmipursiaure
pitromethan aci-Nitromalonester) u. Phenvleyan-nitromethan)

Nach dieser Auffassung erklirt sich auch der geringe, oft kaum
nachweisbare optische Eifekt einer dritten ungesattigten Gruppe in
derartigen aci-Nitro-Korpern. Wie der enorme Eilekt der ersten nega-
tiven Gruppe eben aul der Bildung des chromophoren Sechsrings be-
rubt, so kano eine weitere Gruppe héchstens voch schwach auxo-
chrom wirken, aber die einmal vorhandene Absorption picht erhel-
lich verindern. aci-Nitroform absorbiert daher nicht wesentlich anders
als «ci- Dinitro-methan; aei- Nitro-barbitursiure und aci- Nitro-malon-
ester mit je zwei Carbonylen absorbieren nicht wesentlich anders als
ari-Nitro-essigsdure mit nur einem Carbonyl. ]

Bemerkenswert ist, daB8 auch das freie aci-Phenyl-nitromethan
und seine Salze konjugierte aci-Nitro-Korper sind; man mufl daber
auch fir den Beunzolring, gleichwie fiir die anderen negativen Gruppen,
eine Nebenvalenz-Wirkung annehmen, die sich wohl auf eine bestimmte
Stelle konzentriert, also nicht dem Benzolring als Ganzem zukommt.
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Je nachdem man als solche die para- oder ortho-Stellung anpimmt,
erhalten diese Phenyl-nitromethan-Derivate die Formel:

/N

/A v/

H.C V' / (HMe) oder H.C: (H,Me),
e N_O -
5 0

in depen wieder der oben erwihnte Sechsring vorhanden ist?).

Alle die vorgenannten, z. T. recht verschiedenen konjugierten
aci-Nitro-Verbindungen sind optisch einander iiberaus &hplich; somit
ist sowoh] der Molekiilrest als auch die Natur des negativen Radikals
pur von notergeordneter Bedeutung fiir die Bildung des charakteristi-
schen Absorptionsbandes.

Es zeigte sich ferner, dal die Absorption der aci-Nitro-Kérper
durch Dissoziation uvicht verindert wird, dafl also die Ionen mit den
oicht dissoziierten Formeo identisch sind. Dies kaon natiirlich kon-
stitutiv pur unter der Voraussetzung erklart werden, dufl bei der Dis-
soziation der typische Sechsring unverindert bleibt, und fiihrt zu der
Anpahme, dafl die Loneubildung gemdB den Anschauungen von A.
Werner?) iu erster Linie eine Hydratisierung ist, die ftir die Séuren
etwa lolgendermaBen aufzufassen und zu veranschaulichen wire: Der
ionisierbare Wasserstolf der aci-Nitrogruppe lagert zuerst Wasser an

1) Nach einer soeben erschienenen Mitteilung von W. Steinkopt (J. pr.
{2] 84, 687) wird die »von Hantzsch merkwiirdiger Weise ohne ersichtlichen
Grund verlassene Formel fir aci-Phenylnitromethan CsHs.CIi—/N.OHx den

0

Tatsachen, besonders dem Ubergang in Hydroxamsiuren besser gerecht, als
die Formel (.'-GH;..CH:N-\"gﬂ. Der Hauptgrund, weshallh ich mich der

letzteren angeschlossen habe, liegt in der Riickverwandlung der aci-Nitrokorper
in echte Nitrokérper. Eine Verbindung, in der pach der ersteren Formel
bereits eine bestindige Kohlenstolf-Sauerstofi-Bindung vorhanden ware, konnte
sich meines Erachtens kaum spontan in den echten Nitrokérper CsHs.CHy.NO,
zuriickisomerisieren. Ubrigens 1aBt sich auch die Konjugation mit diesor
Formel weit weniger gut darstellen. Nach meiner Ansicht besitzt dieselbe
nur die Bedeutung eines nicht isolierbaren Zwischenzustandes bei der Um-
wandlung in Hydroxamsiuren.

3) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie, 2. Aufl,, S. 229.
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und bildet ein »Hydroxonium«-Salz mit der Gruppe H...OHs, voo dem
sich dann ein Wasserstoffatom als Ion abtrennt:

=X -X
R.C, H > R.C., H...OH,
—X
> R.C: H,0'+ H.
“NO,

Ahnlich wiirde sich bei den Salzen das Metall erst hydratisieren
und dann als Ion abtrennen.

Die optische Untersuchung hat weiterhin ergeben, da niemals,
wie wohl a priori deukbar gewesen wiire, eiufache «ci-Nitro-Kérper

it einem ungesittigten Radikal, also von der Formel R'C<NO.O(H, Me)
existieren. Die Konjugation, d. i. die Nebenvalenzwirkung,

—X

R.C. (H, Me),

“NO.O

tritt also immer auf, sobald sie iiberhaupt moglich ist. Oder mit anderen
Worten: Die sehr schwach selektiv absorbierenden echten Nitrokirper
mit einer zweiten negativen Gruppe isomerieren sich als Pseudoséuren
(durch Wasser oder Alkalien) niemals nur zur ersten Stufe der schwach
allgemein absorbierenden einfachen aci-Nitro-Korper, sondern stets
sofort zu der zweiten Stufe der biufig fast 1000-mal so stark und
selektiv absorbierenden konjugierten aci-Nitro-Kérper, so dall in
dem fvlgenden Umwandlungsschema das Mittelglied nicht existiert:
-X

MG Xo, —> [H.C<ou]  » 11C H.
o . NO,

Konjugierte aci-Nitro-Kérper sind weitaus bestiindiger als ein-
fache; denn sie treten micht nur in Salzen, wie diese, soodern auch
bisweilen in Estern und freien Nitrousiuren auf; die Konjugation
stabilisiert also wohl durch MHerstellung des Sechsringes die Gruppe
NOOH. Diese Bestindigkeit gelit so weit, daf} viele konjugierte Ni-
tronsduren sich iiberhaupt nicht zu dem echten Nitrotyp isomeri-
sieren kinnen; die bisher bevorzugte Formulierung von freien Ni-
troverbindungen als echte Nitrokorper ist somit nicht wur uube-
rechtigt, sondern bisweilen direkt unrichtig. Die Eioflisse, welche
in einigen Fillen diese besondere Stabilitit des kouvjugierten aci-
Nitrotyps bewirken, lieBen sich nicht ermitteln, da selbst nahe ver-
waundte Verbindungen, wie Nitro-malonester und Nitro-cyan-acetamid.
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sich in dieser Hinsicht verschieden verhalten.; nur beziiglich der aci-
Nitroester ergab sich, daB solche ausschlieBlich von Nitro- Verbin-
dungen mit mindestens zwei weiteren negativen Radikalen existieren.

Die Natur der homogenen (festen oder flussigen) Nitro-
Korper konnte indirekt auf Grund folgender Tatsache ermittelt
werden: Nitro-malonester ist zwar in dissoziierenden Medien partiell
in der konjugierten aci-Form, in allen indifferenten Medien jedoch,
wie auch in konzentrierter Schwefelsiure, als echter Nitro-Korper ge-
16st. Aber auch im bomogenen, flissigen Zustand ist er pach dem
optischen Befunde ein echter Nitro-Kérper. Da also durch indiife-
rente Losungsmittel die Konstitution einer Nitro-Verbindung gegen-
iber dem homogenen Zustand nicht verindert wird, so darf man
schlieBen: Nitro-Korper haben in homogenem Zustand denselben
Typus wie in indiiferenten Medien. Wenn daher, wie spiter gezeigt
werden wird, Fulminursiure und die Nitrobarbitursiuren in indiffe-
renten Lisungsmitteln oder Schwefelsiure den konjugierten Typus
darstellen, s0 sind sie demnach auch im honiogenen Zustand als kon-
Jugierte aci-Nitro-Verbindungen aufzufassen,

Auf Grund der vorstehenden Darlegungen iber die Konstitution
im homogenen Zustande ergab sich nun, dall die homogene freie
Nitro-Verbindung vorkommen kann:

a) our als echter Nitrotyp; Nitrotyp: stabil; aci Typ: fehlt.
‘Wasser bildet daraus die einfache oder konjugierte aci-Form
a) optisch nachweisbar iiberhaupt nicht (Mononitro-paraffine) ),
f) merklich, aber auch bei sehr starker Verdiinnung (v=10000)
nur partiell (Nitro-acetaldoxim),
7) bei sehr starker Verdiinnung praktisch vollstindig (Di-
nitro-methan, Nitroform, Nitro-malonester);

b) sowohl als echter Nitrotyp, wie auch als konjugierter
aci-Nitrotyp; Nitrotyp: stabil; aci-Typ: labil (Phenyl-nitromethan);

¢) nur als konjugierter aci-Nitrotyp; Nitrotyp: fehlt; aci-
Typ: stabil (Nitro-barbitursiuren, Fulminursiure = Nitro-cyan-acet-
-amid).

Die Ubereinstimmung der optischen und chemischen
Resultate betreffs der Konstitution gewisser Nitro-Kdrper geht aus
folgenden Beispielen hervor, die natiirlich zugleich als Stiitzen fiir die
Zuverldssigkeit der Absorptions-Methode gelten konnen:

) DaB trotzdem elwas aci-Form, allerdings in aullerst geringer Menge,
vorhanden ist, haben H, Ley und A. Hantzsch durch Leitfahigkeit pach-
gewiesen (B. 89, 3151 [1906]).



1. Phenyl-nitro-methan wird bekanntlich aus seinen Salzen
als labiler aci- Nitro-Koérper gefillt und verwandelt sich, auch in Lo-
sung zufolge der bis fast auf Null sinkenden Leitfihigkeit!), allmah-
lich in den stabilen echten Nitro-Kirper. Diese Erscheinung wird
auch durch die Absorptionskurve und ihre allmdhlichen Verdode-
rungen unter den genannten Bedingungen auf Tafel X sehr deut-
lich zum Ausdruck gebracht.

2. Der eive Ester der Fulminursiure (Nitro-cyan-acetamid)
wurde von Nef durch seine Spaltung in Aldehyd und Desoxy-ful-
minursiure, H.N.CO.C(NOH).CN, als aci-Nitroester, NH..CO.
C(:NOOG;H:).CN, erwiesen. In der Tat gibt dieser Ester auch nach
Tafel XII das zu erwartende Band der konjugierten aci-Nitrogruppe,
ist also im Sinune einer der heiden folgenden Nebenvalenzformeln kon-
stituiert:

~ CO_.NH: ~CN
UNU C,Hs oder NHzCOC . /Csz.
“NOy- ‘NO,”

3. Auvdererseits ist der Ester aus Nitroform-silber und Jodmethyl
schon von Hantzsch und Rinckenberger?) als Trinitro-athan,
CH;.C(NO:):, folglich als echter C-Ester erkannt worden; im Ein-
klang damit ist seine Absorptionskurve (Tafel VIII) identisch mit Kutve
1b der Tafel I.

Aber auch umgekehrt liefl sich bisweilen die noch unsichere
Konstitution von Nitro-Kérpern durch die Absorptions-
‘methode bestimmen.

1. Die freie Fulminursiure zeigt in den verschiedensten Me-
dien stets das Band der konjugierten aci-Nitro-Kdrper und besitzt
somit unter allen Bedingungen eine der beiden Formeln:

CO - NH, C:N
CN.C: H oder NH,.CO.C: H.
NOz No'z
enthalt also keine echte Nitrogruppe.

2. Fir die Nitro-barbitursiuren gilt ganz dasselbe; auch
sie sind unter keinen Bedingungen echte Nitro-Kérper, sondern stets
kouojugierte aci-Nitro-ketone mit der Gruppe

.C=0
| H.
.C=N()z‘

3. Quecksilber-nitroform absorbiert zwar in Wasser wie

das Kaliumsalz, d. i. als konjugierter a¢i- Nitro-Korper, dagegen in
) A. Hantzsch und A. Veit, B. 32, 621 [1899].
%) B. 82, 628 [1899].
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Chloroform-Losung, #abnlich dem Nitroform, wie ein echter Nitro-
Korper (Tafel VIII); dadurch wird die Ansicht von H. Ley?!) be-
stitigt, dal} Quecksilber-nitroform'kein eigentliches Salz, sondern eine
metallorganische Verbindung der Formel hg.C(NO,); ist, die, wie
Nitroform selbst, erst durch Wasser isomerisiert wird.

4. Brom-nitro-malonester ist zufolge seiner Absorptions-
kurve (Tafel IX) ein echter Nitro-Korper, (COOC;H;), CBr(NOs), so
daB die ibm wegen seines Verhaltens gegen Alkalien von Will-
stitter?) erteilte Formel eines Bromoxyl-Derivates der aci-Reibe,
(COOC3H;); C:NOOBr, nicht aufrecht zu erhalten ist.

5. Ebenso ist der durch Methylierung der Dimethyl-nitro-
barbitursiure erhaltene Ester nicht, wie seine Entdecker Hantzsch
und Salway?) wegen gewisser Analogien seiner Zersetzungsprodukte
mit denen des Nelfschen Fulminursiureesters glaubten, ein aci- Nitro-
ester mit der Gruppe .CO.C(:NOOCH;).CO., sondern nach seiner
Absorptionskurve auf Tafel XIII ein echter Nitro-Kérper mit der Gruppe
C0.C(CH,)(NO3).CO.

6. Der sogenaunte 7-Brom-nitro-campher soll nach Lowry
und Desch?) auf Grund seines magnetischen Drebungsvermdgens ein
aci-Nitro-Korper (Formel I) sein und sich in Losung weitgehend zur
Pseudosiaure (III) isomerisieren:

C=NO,H C=NO,-
I. CsHuBl‘- ' II CaI]str \ .\H
C=0 c- O
-CH.NO:
III. Ca Hu Bl"\/ !
C=0

Die nicht existenziihige einfache aci-Nitro-Gruppe (I) miillte sich
jedoch sofort in die konjugierte aci-Nitro-Gruppe (II) umlagero und als
solche, selbst nach teilweiser [somerisation zur Pseudosdure (III), noch
stark selektiv absorbieren. Tatsichlich absorbieren aber nach den
Messungen genannter Autoren die Losungen des #-Brom-nitro-camphers
(in Alkobol oder Athylendichlorid) sehr schwach (Kurve la der
Tafel I) und enthalten daher nur den echten Nitro-Kérper (III)*).

1y B. 82, 1357 [1899]: 88, 973 {1905). %) B. 87, 1775 [1904).

3 A. Hantzsch, B. 40, 1526 [1907].

4 Soc. 95, 807 [1909).

$) Die alkoholische Losung absorbiert im Wellengebiet des Bandes der
Salzlosung (Kurve 3) etwas stirker als die in Athylendichlorid, was wohl auf
einen geringen Wassergehalt der ersteren zuriickzufihren sein wird.
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-

7. Nitro-methan-natriuimn ist zufolge seiner Absorption in
reinem Zustande itberhaupt nicht zu erhalten, Seine Ldésung zersetzt
sich spontan und kondensiert sich entgegen anderen Angaben iiber-
wiegend zu Methazonsiiure (Nitro-acetaldoxim):

QCHQ:NOONa —_— CqIIaOsNaNa—l—NaOI{,

wie die Verinderung der Absorptionskurve zeigt.

Die Absorptinnsmessung kann also insbesondere auch bei Auffin-
dung von Zersetzungsprodukten gute Dienste leisten und, wie im vor-
liegenden Falle, mitunter eine umstiindlichere chemische Untersuchung
ersetzen.

Veridnderungen der Absorptionsspektren von Nitro-
Kérpern uod ihre Ursachen.

Die im allgemeinen Teil schematisierten Absorptionskurven der
drei Gruppen von Nitro-K&rpern werden natiirlich bei den einzelnen
Verbinduogen durch die mit der Nitrogruppe verbuodenen und an
sich schwach absorbierenden Molekiilreste und durch die verschiedenen
Lisungsmittel etwas beeinflufit.

a) Die optischen Einfliisse des Molekiilrestes

treten bei den sehr stark absorbierendes konjugierten aci-Nitro-
Kiorpern ganz zuriick. So bleibt die breite Form und die Lage des
ihnen eigentiimlichen Bandes (fiir /10 000-L.0sungeo Minimum bei ca.
12.6 mm, Maximum bei ca. 160 mm Schichtdicke) sogar bei aroma-
tischen Derivaten (Phenyl-nitromethan, Nitro-phenol) unverindert.
Dagegen machen sich diese sekundiren Beeinflussungen, wie zu
erwarten, stirker bemerkbar bei den sehr schwach absorbierenden
echten Nitro-Kérpern, die nur in relativ konzentrierten (*/10- und "/100-)
Lisungen selektiv  absorbieren. Das flache Band der Mounonitro-
paraffine kommt durch Einfihrung mehrerer Nitrogruppeu oder
negativer Radikale etwas (wewnn auach nur wenig) tiefer zu liegen
und wird bei stiirkerer Absorption des Molekiilrestes zuerst in einen
Sprung und weiterhin sogar unter Umstinden in eine, allgemeine Ab-
sorption verwandelt. Ietzteres zeigt sich z. B. am Nitro-isobernstein-
siiureester und an der Methyl-Verbindung der Dimethvl-uitro-barbitur-
siture (Tafeln IX und XIII), die beide echte Nitro-Kérper sind.

b) Die optischen Einfliisse der verschiedenen
Losungsmittel.
Wenno sich die chemische Konstitution des geldsten Stoffes durch
die Losungsmittel nicht veriindern kann (wie z. B. bei den zwei
soeben genannten Verbindungen), danu sind die Absorptionskurven



eines solchen Nitrokdrpers in verschiedenen Medien einander aufBler-
ordentlich dbulich, oft sogar praktisch identisch. So absorbiert z. B.
auch das durch Leichtloslichkeit in Essigester bemerkenswerte Kalium-
salz des Tribrom-3.5-dinitro-phenols') nach den hier nicht
wiedergegebenen photographischen Aufnahmen von Dr. J. Lifschitz
in Wasser, Alkohol und Essigester nur sehr wenig verschieden. Be-
sitzt das Medium eine Eigenabsorption, so macht sich deren Ein-
fluf auf die Absorption des geldsten Stoffes nicht erst bei denjenigen
Wellenlangen bemerkbar, wo das reine Losungsmittel fiir sich ab-
sorbiert, sondern sie verstirkt die Absorption der Substanz bereits im
Bereich der bepachbarten grifleren Wellen, indem sie die Kurve
etwas, jedoch nur unbetrichtlich, nach Rot verschiebt.

Dagegen ist die Natur des Losungsmittels von betrichtlichem
EinfluB auf die Absorption bei leicht isomerisierbaren, also chemisch
verdnderlichen * Nitrok&rpern, indem die verschiedenen Medien hier
das Konzentrationsgleichgewicht der isomeren Formen in ganz ver-
schiedener Weise beinflussen.

Nichst den in allen Fillen total isomerisierenden Alkali-Losungen
ist das Wasser das einzige neutrale Medium, das gewisse echte Nitro-
Kéorper bei geniigender Verdiinnung praktisch vollstindig in kon-
jugierte aci-Nitro-Korper verwandeln kano (Di- und Trinitro-methan,
Nitro-malonester bei v = 10000). Schon sehr viel schwicher wirkt
in diesem Sinne der Methylalkohol, und praktisch kaum oder iiber-
haupt nicht mehr nachweisbar reiner Athylalkohol, Ather, Chloroform
und konzentrierte Schwefelsiiure. Hingegen geniigt in indifferenten
Medien fiir manche Nitro-Korper selbst ein sehr geringer Gehalt an
Wasser, um sie partiell zu konjugierten aci-Nitro-Kérpern zu isomeri-

1) Die bekannten gelben und roten chromoisomeren Formen des Kalium-
salzes aus Tribrom-3.5-dinitro-phenol sollen sich nach N. Rosanoft (B. 40,
330, 341 [1907]) dadurch von allen anderen Chromoisomeren unterscheiden,
daB ihre Lisungen in Alkohol anfangs verschiedenfarbig sein und erst mach
kurzer Zeit. gleichfarbig werden sollen. Diese Angabe ist indes, wie Hr. Dr. H.
Gorke schon vor lingerer Zeit gefunden ond Hr. Dr.J. Lifschitz neuerdings
bestitigt hat, unrichtig. Beide Lésungen sind sofort optisch identisch. Viel-
leicht ist der lrrtum Rosanoffs dadurch veranlaBt worden, daB er einen
durch metallisches Calcium entwisserten Alkohol verwendete, der hierbei aber
leicht wechselnde Mengen anderer Verunreinigungen aufnimmt. Jedenfalls
besteht also die einzige Ausnahme von der Regel nicht mehr, daB Chromo-
isomere mit unmeBbarer Geschwindigkeit in Losung optisch identisch werden.
Ubrigens sei noch bemerkt, daB das bisher schwer zu isolierende gelbe Salz
leicht durch rasches Verdampien der Essigester-Losung erhalten wird, und daB
das reine Tribrom-3.5-dinitro-phenol nicht nach Rosanoff bei 185° sondern
entsprechend den friiheren Angaben bei 1941950 schmilzt.



sieren. So beim Nitro-malonester, der in ganz absolutem Alkohol
nur als echter Nitro-Korper gelost ist, aber schoo in kiduflichem ab-
soluten Alkohol merkliche Mengen des konjugierten «ci-Typus enthilt.
Von Verdiinnupg zu Verdiinnung verschiebt sich dann das Gleichge-
wicht noch mehr zu dessen Gunsten. Die dadurch bedingte Ungiiltig-
keit des Beerschen Gesetzes verschwindet also bei Auwendung vollig
wasserfreien Alkobols. Auch Ather ist, weil er leicht Wasser avziebt,
kein geeignetes Losungsmittel fiir leicht isomerisierbare Nitro-Kﬁrpér;
ebenso sind Chloroform uand Eisessig wegen ihrer betriichtlichen Eigen-
absorption nur in beschrinktem MaBle verwendbar. Das beste Mittel,
um den echten Nitrotypus zu konservieren oder herzustellen, ist jedoch
konzentrierte Schwefelsidure.

Sie besitzt keine stirende Eigenabsorption und nimmt etwa bei-
gemengtem Wasser jeden Einfluf auf das Gleichgewicht. Auch sind
die echten Nitro-Kirper darin bei gewobnlicher Temperatur erstaunlich
bestiindig; sogar Nitro-metban 1iit sich darin unverindert photo-
graphieren, obwohl dessen Salze bekaontlich momentan von Siuren
zersetzt werden. ie vollige Intaktheit von Nitrokirpern in schwefel-
saurer Losung liBt sicn baufig dadureh nachweisen, daBl, wean man
die "/;00-LOsung mit Wasser verdiinnt und alkalisch gemacht hat, die
Kurve des Salzes mit absoluter Genauigkeit zum Vorschein kommt.
Auch braucht man in vielen Fillen die freie Nitro-Verbindung uicht
zu isolieren, sondern einfach die betreffenden Salze in Schwefelsiiure
losen, die zu dem Zwecke meist mit '/s—1 Volumteil Wasser ver-
diinot werden kann. Denn solche Losungen lieferten gleiche Ab-
sorptionskurven wie die in absoluter Siure und erbrachten so den
Beweis, daB auch bei den stirkst sanren Nitro-Korpern, z. B. dem
Nitroform, bereits in derart verdinoter Schwelelsiure der Endzustand
in der Verschiebung des Gleichgewichts erreicht, d. b. praktisch nur
echter Nitro-Kérper vorhanden ist.

Aber auch umgekebrt vermag konzentrierte Schwelfelsiure die
absolute Stabilitiit gewisser kouojugierter aci-Nitro-Korper, also deren
Unfibigkeit anzuzeigen, in Form echter Nitro-Kirper aufzutreten.
Dies gilt z. B. fiir die Nitro-barbitursiiuren und die Fulminursiure,
deren typisches aci-Nitro-Band in Schwefelsiure ebenso wie in Wasser
oder Alkali erhalten bleibt. Man ersiebt hieraus, daB im Gegensatz
zu der bisherigen Ansicht der konjugierte «ci-Nitrotypus sogar
den stabileren Zustand darstellt als der echte Nitrotypus;
denn es gibt keinen isomerisierbaren echten Nitro-Korper, der nicht
auch (wenigstens in Alkalilosung) in der aci-Form auftreten kénnte;
es gibt aber konjugierte aci-Nitro-Kérper, die niemals, auch nicht in
Schwefelsiure, zu dep echten Nitro-Kérpern isomerisiert werden.
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¢) Verschiebung der Absorption konjugierter aci-Nitro-
Korper als Folge chemischer Verdinderungen.

‘Wie bereits in der schematischen Tafel I angezeigt ist, kann sich
das tiefe Band der konjugierten aci-Nitro-Gruppe entweder vertikal
(nach oben) oder horizontal (nach dem Rot zu) verschieben. Ersteres
bedeutet eine Verdinderung der Intessitit (Quantitit), letzteres eine
Verinderung der Qualitit der Absorption. Beide Erscheinungen werden
durch ganz verschiedene chemische Anderungen der geldsten Nitro-
Kirper hervorgerufen. Wir betrachten zuerst den einfacheren Fall.

1. Die Vertikalverschiebung des konjngierten aci-Nitro-
Bandes aus seiner normalen Lage nach oben (Talel I, Kurve 3a),
«. h. sein Auftreten bei groBeren Schichtdicken, ist bedingt durch
Gleichgewichtsinderungen zwischen konjugiertem aci- Nitro- Kérper
(echter Saure) und echtem Nitro-Kdrper (Pseudosiure):

/X L X
R.C{  H Z== R.CH ,
\NOg'/ \NOs

und bedeutet natiirlich, daB in dem Gleichgewicht die Konzentration
des sehr stark absorbierenden aci-Nitro-Kérpers zugunsten des sehr
schwach absorbierenden echten Nitro-Korpers abgenommen hat. Man
kann sogar aus der Lage des verschobenen Bandes die Mengenver-
hiltnisse der beiden Formen annibernd schitzen. Die Verhiltnisse
lassen sich am besten am Beispiel des Dinitro-methans niher ver-
folgen, weil hier das tiefe Band der konjugierten aci-Form uod der flache
Sprung des echten Nitro-Korpers in der borizontalen Richtung so
weit auseinander liegen, dafl auch bei gleichzeitigem Auftreten beider
Formen jede Absorption in ibrer charakteristischen Gestalt zu er-
kennen ist.

Bei "/10000 sind die Kurven fiir die wilrigen Losungen des freien
Dipitro-methans und seiner Salze identisch (Tafel VII, Kurve 2). Dies
bedeutet patiirlich, daf8 gleich den Salzen auch der freie Nitro-K&rper
vollstindig in der konjugierten aci-Form vorliegt, dafl das Gleichge-
wicht also total nach deren Seite verschoben ist. Waihrend das
Kaliumsalz bei dieser Verdiinoung vollstindig ionisiert ist, berechnet
sich fiir die Siiure aus der Affinititskonstante k = 0.000268) der disso-
ziierte Teil bei 25° zu rund 75 %. Der vierte Teil aller Saure-
molekiile ist also nock im ungespaltenen Zustand vorhanden. Da
pun Siure- und Salzlésung gleiche Absorption zeigen, so iibt die

) A. Hantzsch und A. Veit, B, 32, 626 {1899].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 7
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Ionisation auch hier keinen weseotlichen Einflu auf diese aus. Dies
wird auch durch das Verhalten der Fulminursiure (siehe Tafel XII)
bestiitigt, wonach sogar die in Ather véllig undissoziierte Siure optisch
s0 gut wie identisch mit dem véllig dissoziierten Salz ist.  Aber schon
hei /1000 hat sich die Absorption des Dinitro-methans (Kurve a) gezen-
iber der eiver "/j0000-I.6sung und des Salzes (Kurve 2) nach oben ver-
schoben. Dadureh wird angezeigt, dafl in der konzeutrierteren Losung
ein Teil des Dinitro-methans als schwach absorbierende Pseudosiiure
CH3(NO:): vorliegt, so dall die Gesamtabsorption nicht mebr den
vollen Betrag der reinen aci-Form erreicht. Die Schichtdicken 10,
§ ... einer % go-Ldsung absorbieren also geringer als die Schicht-
dicken 100, 80 ... einer "/jg000-L.6sung; ein dadurch bedingtes In-
einanderschieben der Biinder ist das Merkmal fiir die Ungiltigkeit
des Beerschen Gesétzes. Versetzt man nun gar die willrige Losvng
mit verdinoter Schwefelsiure, so erfolgt, je uach* dem Grade des
Ansiuerns, eine gewaltige Riickverwandlung der aci-Form zur Pseudo-
sdure, wie die mit b—d bezeichneten Kurven erkennen lassen. In
konzentrierter Schwelelsaure endlich ist, wie auch in Ather und
Chloroform, praktisch nur die Pseudosiiure enthalten (Kurve 1).

Iis ist selbstverstindlich, dafl die Tiefe oder Persistenz des Bandes
(der Abstand voo Maximum und Minimum in senkrechter Richtung) bei
der Verschiebung nach oben abnebmen mufl, wenn sich die Absorption
des mit der konjugierten aci-Form im Gleichgewicht befindlichen
echten Nitro-Kérpers teilweise dariiberlagert. Dies wird auch dadurch
hestitigt, dafl eine dhnliche kombinierte Absorptionskurve der echten
Nitro-Formi und der konjugierten aci-Form kiinstlich, d. h. durch
Mischung eines echten Nitro-Korpers uod eines koojugierten «ci-
Nitro-Kérpers in Losung erhalten werden kano, indem man z. B. eive
gemeinsame alkoholische Lisung von Dimethyl-nitro- barbitursaure
(konjugierte «ci-Form) und Nitro-malonester (echte Nitro-Form) in
geeigneten Konzentrationen photographiert.

In Hinsicht auf zwei kiirzlich erschienene Arbeiten iiber das
colorimetrische Verdiinnungsgesetzl) sei hier auf die Ursache der
bereits im allgemeinen von H. Ley?) erirterten Ungiiltigkeit des
Beerschen Gesetzes am Beispiel wiBriger Dinitro-methan-Li-
sungen etwas niher eingegangen. Uoter der berechtigten Annahme,
daf} die Konzentration etwa vorhandener Ionen der Psendosaure iullerst

" . Piceard, A. 881, 347 [1911] und A. Hantzsch, A. 384, 135
[1911].

?) H. Ley, Farbe und Konstitution organischer Verbindungen. Leipzig
1911, 8. 6l.
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gering und zu vernachlissigen ist, bat man in einer solchen Losung
folgendes Gleichgewicht?):

K, /N07 Ky NO',} .
H;C(NO;); ——> HC? B » HC. "Hs0' 4 H*
< NO;” < NO,*
G C. Cs
I, Pseudosiure 11. echte Siure 111, Jonen der echten Saure.

Die Konzentrationen der drei Formen seien C;, Cy und C;. Wiih-
rend das Konzentrationsverhiltnis der Formen I und II, wenn sie fiir
sich allein im Gleichgewicht existieren kdnnten, von der Verdiinnung
G,
C
ohne weiteres hervorgeht, ergibt sich fiir das Gleichgewicht der Formen
Il und 1II eine in der Dissoziation begriindete Abhingigkeit von der
Konzentration, wie in der Gleicbung der Dissoziationskonstanten:

unabhingig sein wiirde, wie aus der Umlagerungskonstante K; =

K,=93"-2= @ durch den Faktor v zum Ausdruck kommt.
C, (1 —a)v

Nicbtsdestoweniger konnte dann, wenp beide Formen nur fiir sich
allein im Gleichgewicht existieren wiirden, das Beersche Gesetz nicht
ungiiltig sein, weil der dissoziierte und undissoziierte Teil praktisch
gleichfarbig sind. Erst durch Vereinigung der Gleichgewichte I —II
und II —II[ zu dem oben formulierten Doppel- Gleichgewicht verliert
das Beersche Gesetz seine Giiltigkeit, insofern die Verschiebung des
(fiir die Farbe gleichgiiltigen) Dissoziationsgleichgewichts riickwirkend
das Gleichgewicht I—II zwischen der schwach absorbierenden Pseudo-
siure und der stark selektiv absorbierenden echten Sidure zugunsten
der letzteren, also der grioBleren Farbigkeit, verschiebt. Das Band
der "/10000 wiiflirigen Losung von Dinitro-methan liegt demeuntsprechend
tieler als das einer "/ g00-Lidsung von zehnmal kleinerer Schichten-
dicke.

Auch die Beziehungen zwischen Isomerisation und Dis-
soziation werden durch die oben angefiihrten Gleichgewichte veran-
schaulicht. - Im allgemeinen wird der isomerisierte Anteil einer Pseudo-
siure dem ionisierten Anteil der echten Siaure nicbt gleich, sondern
groBer sein; oder mit anderen Worten: Die Jsomerisation wird als
der primire Vorgang weitgehender erfolgen und eher vollstindig sein,
als die lonisation. Dies ist in der Tat beim Dinitro-methan der Fall,
da dessen "ooce- Losung praktisch vollig zur konjugierten aci-Form
isomerisiert, aber nur zu rund ¥, iooisiert ist. Nur in gewissen
(;renzfallen, wie z, B. fiur Violursiure- Losungen, scheint das Verbin-
dungsglied, die undissoziierte echte Sdure, praktisch aus dem Gleich-

» H. Loy und A. Hantzsch, B. 39, 3151 [1906].
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gewicht herauszufallen, da nach J. Wagner') der farbige Anteil der
Violursiure gleich grofl ist wie der ionisierte Anteil.

2. Die Horizontalverschiebung des konjugierten aci-
Nitro-Bandes (Tafel I, Kurve 3b) bedeutet eine Verinderung der
Qualitit der Absorption und hingt aufs engste zusammen 1nit der von
A.Hantzsch und A. Salway?) entdeckten

Chromoisomerie voo Salzen gewisser aci-Nitro-Kérper,

die sich am besten an den Nitro-barbitursiuren und ihren Salzen
eotwickeln 1aBt. Nitro-barbitursiure und Dimethyl-nitro-barbitursiure
sind farblos und werden auch voun indifferenten Medien und Schwefel-
siure farblos, dagegen von ionisierenden Medien (Alkohol und Wasser)
gelb gelist, bilden also gelbe Alkoholate, Hydrate und Ionen. Die schon
hiermit angedeutete Existenz einer farblosen und einer gelben Reihe
tritt in den Salzen farbloser Kationen noch deutlicher hervor. Sie
sind teils farblos, wie alle Salze der Nitro-barbitursiiure und das Silber-
und Ammonium-Salz der Dimethyl-nitro-barbitursiure, teils gelb, wie
samtliche iibrigen Salze der letzteren. Zufolge der optischen Unter-
suchung zeigen alle, auch die farblosen Losungen und sogar die
der Szuren in konzentrierter Schwefelsiure, das typische Band der
konjugierten aci-Nitro-Korper. Die Siiuren treten also in Ldsung
unter keinen Umstinden (auch pach den obigen Darlegungen nicht
im festen Zustand) als echte Nitro-Korper auf. Sie sind aber auch
in den farblosen Losungen ebensowenig wie die farblosen Salze ein-
fache aci- Nitro-Korper mit der Gruppe CO.C(:NOOMe).CO, als
welche sie schwach allgemein absorbieren sollten, sondern stets konju-

~CO
gierte aci-Formen mit der Ciruppe CO.C7 -(H, Me).
‘NO,

Die Unterschiede zwischen der farblosen und der gelben Reihe
kdnnen also nicht, wie der eine von uns (Hantzsch) friiher glaubte,
darayf beruben, da8 die Konjugation in den farblosen Salzen noch
nicht, sondern erst in den gelben Formen auftreten solle®). Vielmehr

1) Ph. Ch. 12, 314 [1893). 7) B. 40, 1523 [1907).

3) Dieses Beispiel zeigt wohl besonders deutlich, dafl man aus der bloBen
An- oder Abwesenheit der (sichtbaren) Farbe ohne Beriicksichtigung der auch
das Ultraviolett umfassenden Gesamtabsorption keine Schliisse aut Konsti-
tutionsinderung ziehen darf. Denn einige Salze der Dimethyl-nitro-barbitur-
siure sind farblos wie Nitro-methannatriom, andere Salze und die Ionen sind
gelb. Und doch gehdren nicht, wie bisher angenommen, konstitutiv die bei-
dan farblosen Formen gegeniiber den gelben zusammen, sondern vielmehr
die farblosen und gelben Salze und Ionen der Dimethyl-nitro-barbitursiure
als koojugierte ac/ Nitro-Korper gegeniiber dem farblosen nicht konjugierten
aci-Nitro-methan- Salz, wie die Tafeln XIII, X1V und IV beweisen.
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ist in beiden Reihen die banderzeugende Atomgruppierung bereits
vorhauden, und die gelben Nitro-barbitursdure-Lésungen unterscheiden
sich von den farblosen nur durch die Horizontalverschiebung der Ab-
sorptionsbander, bei der aber der Charakter der Absorption véllig er-
halten bleibt. Wir haben also dieselben beiden optisch verschiedenen
Typen in Losung, die in Form der farblosen uud gelben Reihe im
festen Zustande existieren. Die Chromoisomerie dieser »Isonitro-ketone«
wird bei der groBen, optischen Ahnlichkeit beider Reihen wohl kaum
anders als durch Valenz-isomerie zu erkliren sein, wie sie A.
Hantzsch?!) auf Grund iholicher Verschiebungen der Absorptions-
kurven bei den Losungen polychromer Salze aus Isonitroso-ketonen
angenommen hat. Solche Valenzisomere unterscheiden sich danach
vur durch Verschiebung der Haupt- und Nebenvalenzen, d. i. durch
»Allodesmiec. Zu den bisher betrachteten konjugierten aci-Nitro-
keton - Salzen (I) gesellen sich also die valenzisomeren, konjugierten
Nitroenol - Salze (II):

(8) 0
~C "'-tMe IL ~C|/ ~Me .
_C.__0 _cl__o

NO NO

Welche Formel den farblosen Salzen und S#uren und welche
den gelben Salzen und Jonen zukommt, muf} vorliufig poch dahinge-
stellt bleiben.

Die Horizontalverschiebung des konjugierten aci-Nitro-Bandes ist
nicht etwa auf die Nitro-barbitursiuren beschrinkt, sondern ftritt dhu-
lich auch bei den stets farblosen Losungen von Fulminursiure (Nitro-
cyan-acetamid) und Phepyl-cyan-nitro-methan auf und ist patiirlich
hier gleichfalls durch Valenzisomerie zu erkliren. Nur weil iv den
letzteren Fallen die Verschiebung nicht bis ins sichtbare Spektral-
gebiet hiniibergreift, bleiben hier auch die stirker absorbierenden
Formen noch farblos.

Derartige Valenzisomere sind dagegen nicht mdglich bei Gleichheit
der beiden in Konjugation tretenden Gruppen, also z. B. nicht bei Deri-

/N0 .
vaten des Di- und Trinitro-methans, R. %\ NO ~Me. Tatsiichlich ist

auch die typische Horizontalverschiebung des Baudes bei keiner ein-
zigen dieser Losungen beobachtet worden, wodurch die Richtigkeit
der obigen Betrachtungen wesentlich gestiitzt wird.

Von den soeben besprochenen Verschiebungen der Absorption —
entweder vertikal oder horizontal — ist gewohnlich nur eine fiir jeden

) B. 43, 82 [1910].
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Nitro-Korper eigentiimlich, wihrend die andere dann feblt. Welche
Verschiebung vorliegt, erkennt man meist beim Ansiuern der Salz-
I6sung. Riickt die Kurve dabei nach oben, so fehlt die valenzisomere
aci-Nitro-Verbindung; verschiebt sie sich nach rechts, so fehlt die
strukturisomere echte Nitro-Verbindung (Pseudosiure).

Nicht immer jedoch sind die Verhiltnisse so einfach. Vom Nitro-
malounester z. B, existieren sowohl die Pseudosiure, als auch zwei
valenzisomere aci-Formen, und zwar die letzteren in den farblosen
Salzen und den gelben Hydraten und Ionen, so da hier Struktur-
und Valenz-isomerie in Sinne folgender Formeln anzuvnehimen ist:

.C=0 .C=0 . .C -0
L] Inm | "H i H.

.CH.NO:. .C=NO, .C—NO;

Pseudosdure farblose resp. gelbe Derivate der.echten Siure.

Wenn trotzdem in den Kurven (Tafel IX) die dem Gleichgewicht
der Formen II und III entsprechende Horizontalverschiebung nicht zu
beobachten ist, so liegt das daran, daB die farblosen Salze nicht ohue
gleichzeitige Hydratisierung in Lésung gebracht werden kdnnen, dafy
der farblose Typus in wiBriger Losung also nicht erhalten bleibt.

Der Einflull der Temperatur

sei nur der Vollstiindigkeit halber erwihnt, DaB die gelben Liésungen
von Nitro-Verbindungen mit wachsender Temperatur ihre Farbe ver-
tiefen, ist schon lange bekannt') und dem blofien Auge wahrnehmbar;
die Erscheinung biingt mit der Verschiebung des Gleichgewichts Pseudo-
sdure == echte Siure zusammen. Bei chemisch unverinderlichen Nitro-
Kérpern dagegen, z. B. dem Fulminursiureester, Schmp. 1559, ist
der bathochrome Einflul der Temperaturerhéhung #uflerst gering. Die
hei Zimmertemperatar und bei 64° aufgenommenen Kurven differieren
im Maximum pur um etwa 30 Wellenlingen, so dafl die Verschieden-
heit fast noch innerhalb der Feblergrenze der Methode liegt.

Nitro-phenole als konjugierte aci-Nitro-Kirper.

p-Nitro-phenol (Tafel XV) soll nach Baly?) und seinen Mit-
arbeitern seine starke Selektivabsorption im wesentlichen dem Ben-
zolkern verdanken. Die im Nitro-benzol durch die Nitrogruppe auf-
gehobene Selektivabsorption des Benzols sull darch positive Gruppen,
wie durch das Hydroxy! im Nitro-phenol, verstirkt wieder hergestellt

) A. Hautzsch, B. 32, 585 [1899). %) Soc. 97, 571 [1910].
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werden. Diese Ansicht ist indeB nicht baltbar. p-Nitro-phenol gibt
nimlich nach Baly in Wasser und indifferenten Medien ein tiefes Band,
das dem der konjugierten aci-Nitrogruppe in rein aliphatischen konju-
gierten aci-Nitro-Korpern, z. B. in den Nitro-barbitursiuren, vollig dhn-
lich ist und auch bei genau den gleichen Schichtdicken und Schwin-
gungszahlen wie dieses auftritt (Kurven ! und 2). Wir beobachten
also an diesem Benzol-Derivat den gleichen optischen Eifekt wie bei
Korpern, die gar keinen Benzolring enthalten. Somit kann aber der
Benzolkern die typische selektive Absorption hier nicht veranlassen;
ihre Ursache ist vielmehr, wie bei allen von uns untersuchten Nitro-
Korpern, dasVorhandensein einer konjugierten aci-Nitrogruppe. p-Nitro-
phenol ist also ein koojugierter aci-Nitro-Kérper, fiir dessen Absorp-
tion die Wechselbeziehung zwischen Nitro- und Hydroxyl-Gruppe das
wesentliche ist, der Benzolring dagegen nur eine ganz untergeordnete
Rolle spielt. Der Benzolkern hat also nicht den ibm vou Baly und
auch von Waliaschko!) zugeschriebenen ausschlaggebenden Einiluff
auf die Absorption des Nitrophenols; man kann sogar, da Nitro-bar-
bitursiure gleich stark absorbiert, in diesem Falle nicht einmal von
einer auxochromen Wirkung des Benzolringes sprechen.

Die Horizontalverschiebung des Bandes beim Alkalisieren der
Losung (Kurve 3) zeigt sich ebenfalls am Nitro-pbenol, und zwar in
genau derselben Weise, nur etwas stirker, wie bei den Nitro-barbitur-
siuren; auch hier liBt sie sich durch Annahme von Valenzisomerie
erkldren. Da nun die strukturell unveriinderlichen p-Nitro-phenolither
(Kurve 4) optisch fast identisch mit dem p-Nitro-phenol sind, so wird
in beiden der konjugierte Nitro-phenol-Typus vorliegen (Formeln 1
und 2). Die Salze absorbieren in Ldsung sehr viel stirker; sie ent-
halten daher sicher mindestens ganz iiberwiegend die isomeren aci-
Nitro-keton-Salze (Formel 3), deren Typus in den roten, chinoiden
sci-Nitrophenol-estern (Formel 4) fixiert ist:

() @ 3 @
-0 —0-. ~0-- -
% . . N s
Ar’ CH; Ar ‘H Ar Me Ar’ CHs.
\N02 NO: \\\\NO*; / N NOz/

Leider lie8 sich das Spektrum der sehr labilen aci-Nitro-phenol-
fither auch nicht annihernd aufnehmen, da ihre dunkelroten Losungen,
namentlich bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, sebr rasch durch
Zersetzung verblafiten.

) R 42, 961 [1910).
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Die obigen Ausfibrungen gelten aber vollstindig nur fir die sym-
metrische para-Reibe, in der danach »Briickenbindungen« angenommen
werden kinnen, z. B. im Sinne der folgenden Formeln fiir das beu-
zbide Nitro-anisol und den chinoiden aci-Ather:

/ OCH;.. 0N A und / O...CH,O,N::\-

\ -/ \ : /

Die Absorptionskurven der o- und m-Nitrophenol-Derivate sind
(nach Baly) viel komplizierter und scheinen durch Gbereinanderlage-
rung einfacher Kurven entstanden zu sein. Wahrscheinlich hat der
Benzolkern aut die Absorption dieser weniger symmetrisehen Korper
doch einen gewissen EinfluB, so sicher ibm in den pera-Derivaten
eine wesentliche Bedeutung nicht zukommt.

Analogie zwischen Nitro-Kérpern und Ketonen.

Zum SchluB noch eine bemerkenswerte Parallele zwischen Ke-
tonen und Nitro-Korpern, sowie speziell zwischen Acetessigester und
Nitro-ketonen. Die Nitrogruppe verhilt sich namlich bhinsichtlich
ihrer Isomerisation der Carbonylgruppe optisch auBerordentlich dhnlich.

1. Alle echten Nitro-Kérper absorbieren gleich dem Aceton und
den Dialkyl-acetessigestern (strukturell unverinderlichen Ketoformen)
schwach selektiv bei gleich starker Konzentration.

2. Einfache aci-Nitro-Koérper >C:NOOMe absorbieren gleich der
einfachen Enoltorm des Acetessigesters (dem Athoxy-crotonsiureester)
schwach allgemein bei gleichstarker Konzentration. Ahnlich werden
sich wohl auch alle anderen aus Ketonen durch einfache Isomerisation
entstandenen Enole oder Enolsalze verhalten, in denen wie bei dem

HO.C.CHs

. eine
H.C.COOC, Hs

(nicht isolierten) trans Kool des Acetessigesters

Konjugation nicht miglich ist.

3.. »Konjugierte« aci-Dinitro-Kérper und Nitro-ketone absorbieren
gleich den Salzen aus Acetessigester und Diketonen stark selektiv bei
gleichstarker, sehr groBler Verdiinnung.

Auf Tafel II und IIl sind diese 3 typischen und paarweise
iiberraschend dhnlichen Absorptionen der beiden Korperklassen zum
Vergleich npebeneinander gestellt. Als Ursache der stark selektiven
Absorption 3 wird man die in allep diesen »koujugiertenc Formen an-
zunehmende Ringbildung anzusehen haben; kovuen doch auch die
Salze aus Acetessigester und Diketonen, entsprechend der fiir sie von
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Hantzsch?) aufgesteliten Nebenvalenz-Formel als »konjugierte« aei-
oder Enol-Salze bezeichnet werden.

Konjugierte aci-Nitro-Formen aus Konjugierte Keto-Enol-Form aus
Dinitro-Kérpern Nitro-ketonen Acetessigester Diketonen
NO NO C.OR C R
R.Cl"//\iO R.Cr\!O HC™=0 “ :
ONL__.‘Me R'.C. .'Me CH;.C‘\/Me CH;.C Me
0 0O 0]

Tafel IT und IIL

Schwingungszahlen.

300%) 4000 3000 00
50

Neal | RS
LN J

3,0

Schichtdicken (in mm) entsprechend
“/10000’L65\lng
l—
—’—‘

5 20 FANER
g \\ v \ /
D \ \
£ \ \ “/10000-
z S
o 10 \
q
Nitrokdrper und Acetessigester.
# ~——enm echte Nitrogruppe, C.NO; a ~————— Ketogruppe, CO
a;: Nitroathan; a»: Dinitromethan. a,¢ Aceton; ag: Didthylacetessigester.
D einfache aci-Nitrogruppe, b =-=-=--=- - einfache Enolgruppe,
C:NOOR, Nitroathannatrium. C(OR), Athoxycrotonsiureester.
c skonjugiertex aci-Nitro- ¢ ————— »konjugierte« Enolgruppe,
- X,
gruppe, . C< .G i, Salzd, Acetessigesters.
“NOOMe~ 1COMe

Salz des Dinitromethans.

Qben ist festgestellt worden, daB eine aci- Nitrogruppe neben
einem negativer Radikal ohne Konjugation nicht existieren kann.
Hiernach wird auch die Enolgruppe neben anderen negativen Gruppen
nicht ohne Nebenvalenz bestehen, also der nach dem einen von ubs?)

1) A. Hantzsch, B. 43, 3049 [1910].
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bisher noch festgehaltene Unterschied zwischen der als cis-Enol be-
zeichneten Form des Acetessigesters und der aci-Form verschwinden,
d. h. die offene ¢is-Form spontan in die ringférmige aci-Form iibergehn,

C.ORT C.OR
HC—~0 , HCT™O0
CH:.CL__H CH,.C_-H’
L o )

Die spezielle Absorption der einzelnen Nitrokdrper
kann nunmehr meist kurz behandelt werden.

Nitro-methan und Nitro-athao (Tafel 1V).

Die Absorptionsverhiltnisse dieser Mononitro-paraffine sind z. T.
bereits von Baly und Desch!) festgestellt worden und konnten be-
stitigt werden. Der echte Nitro-Typ, CH; .NO: und C;Hs;.NO,, wie
er in wilriger uod alkoholischer, sowie nach unserer Untersuchung auch
in schwefelsaurer Losung besteht, weist ein kleines Band bei /10 aul.
Gibt man Natronlauge zur wilrigen Losung, so zeigt sich an seiner
Stelle etwa in demselben Spektralgebiete allgemeine Absorption
(Voll-Kurven 1 und 2). Optisch ist also die Gruppe .CHNO; durch
schwache selektive, die konstitutiv nicht beeinfluflte, einfache aci-
Nitrogruppe : C:NOOMe durch etwa gleich schwache, aber allgemeine
Absorption charakterisiert?).

Chlorpikrin, Cl3C.NO., absorbiert ganz &bhunlich wie Nitro-
methan, pur ist die (hier nicht wiedergegebene) Kurve etwas tiefer ge-
legen (Boden des Bandes etwa bei Schichtdicke 40 einer "/yo0-Liisung).
Die Substitution von Wasserstoff durch Chlor briugt also nur einen
geringen optischen Lffekt bervor.

Baly und Desch beobachteten bereits die merkwiirdige Tatsache,
daly, wibrend das Salz des Nitro-athans in Losung tagelang seine

1) Soc. 93, 1747 (1908].

%) Mitunter Lesteht die Awpsicht, daB die einfache aci-Nitrogruppe und
iihnliche Gruppen mit Doppelbindungen (wic z. B. im Athoxy-crotonsgure-
ester) in dem der gewchnlichen photographischen Methode unzuginglicheu
Gebiete kleinster Wellen ein Band besitzen sollen, das unter gewissen Bedin-
gungen (Einfihrung bathochromer Radikale, Salzbildung) nach lingeren
Wellen vorriicke, wobei es sich wohl um cine einfache Horizontalverschicbung
iihnlich wie bei den Nitro-barbitursiuren handeln mifite. Das demnach far
ein cventuelles Band des Nitro-dthan-natriums einzig in Betracht kommende
Spektralgebiet (bis etwa zur Schwingungszahl 4600) konnte bei Verwendung
kleiner Schichtdicken noch photographiert werden. Die Absorption nimmt
in jenem Gebiet zwar die Gestalt eines »Sprunges« an, zeigt aber keine An-
deutung fiir das Vorhandensein cines dem der konjugierten aci-Nitrogruppe
iiholichen Bandes.



Absorption beibebhilt, sich die Losung von Nitro-methan-natrium rasch
veriindert und sodann ein neues Band crzeugt. Dieses bisher uner-
klirte Phinomen konnte nach vielen Versuchen auf rein optischem
Wege klargestellt werden. Nach mehrtigigem Stehen der Losung
hatte sich das Baod bis %/ie000 gesenkt und dabei so vertieft, daB es
auftallende Ahnlichkeit mit demjenigen der konjugierten aci-Nitrogruppe
batte; von da ab blieb seine Lage konstant (Kurve b). Nun sind als
Zersetzungsprodukte einer wifrigen Nitro-methan-natrium-Lésung nur
solché Stoffe angegeben, denen eine starke selektive Absorption nicht
zukommt: Ameisensiure, Formaldehyd, untersalpetrige S&ure, Hydro-
xylamin, Formhydroxamsiure u. &. So schien zunichst noch die
Knallsiure in Betracht zu kommen. Allein die daraufhin untersuchte
Absorption von Knallpatrium erwies sich als allgemein und sehbr
schwach — 50 mm 1/j0-Losung absorbierte noch jenseits der Schwin-
gungszahl 4000 — und schloB damit diese Mdglichkeit aus.

Als Umsetzungsprodukt konute schliefllich dureh die Absorp-
tionsmessung ein Stoff ermittelt werden, der aus Nitro- methan und
konzentrierter Kalilauge schon erhalten worden, auf dessen Bildung
aus rein wilriger Nitro-methan-salz-Lésuug aber noch nirgends hin-
gewiesen ist: die Methazonsiure. Wie ndamlich der optische Ver-
gleich einer Losung von methazonsaurem Natrium (Tafel V, Kurve 2)
mit der des Umwandlungsproduktes ergab, zeigen die Absorptions-
kurven beider dieselben Binder; der Boden liegt jedesmal bei
1/ == 3400. Dal} die beiden Bander nicht genau bei gleichen Schicht-
dicken auftreten, sondern dafl das Band des Umwandlungsproduktes
boher liegt, ist leicht zu erkliren; entsprechend der Gleichung:

2CH;:NOONa = C;H;0;N;Na - NaOH

wiirde bei glatter Umsetzung aus einer /,0000-Nitromethan-Losung eine
/30000 - Methazonsiure-Losung hervorgehen, so-dafl sich die Schicht-
dicken der fraglichen Losungen bei gleicher Absorption wie 2:1 ver-
halten miiBten; dieses Verhiltnis wird deshalb nicht ganz erreicht,
weil die Methazonsiure nicht quantitativ, sondern daneben noch ein
farbiges Nebenprodukt gebildet wird.

Eigentimlich verhilt sich auch das isolierte Nitro-methan-natrium.
Sowohl das direkt aus Alkohol gefillte Alkoholat, als auch das iber
Schwefelsiure vom Alkohol befreite Salz, sowie das aus &dtherischem
Nitro-methan durch metallisches Natrium erhaltene Salz gibt, in
Wasser oder 50-proz. Alkohol gelst, niemals die allgemeine Ab-
sorption der direkt aus wifBrigem Nitro-methan durch Alkalisieren
bereiteten Salzldsung (Voll-Kurve 1), sondern bereits ein kleines Band.
Diese Bander sind zwar nicht absolut identisch, liegen aber, was in
der Figur durch eine schematische Kurve (a) angedeutet ist, alle nahe
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beieinander (um Schichtdicke 1000 mm) und gehdren simtlich dem de-
finitiven Umwandlungsprodukt an, da der Boden stets bei derselben
Scbwingungszahl (*/ = 3400) liegt und sich beim Stehen der Losung
zu dem oben erwahnten tiefer gelegenen, konstanten Band b senkt.
Reines, methazonsdure-freies, festes Nitro-methan-natrium kounnte iiber-
baupt nicht erhalten werden; denn selbst wenn man Nitro-methan in
absolutem Alkohol mittels Natrium#thylat fallt und dano sofort durch
Verdiinnen mit Wasser aufldst, so erhdlt man doch stets bereits ein
Band aopstatt der zu erwartenden aligemeinen Absorption. Das einmal
isolierte feste Salz halt sich im braunen Exsiccator tagelang gewichts-
koostant und gibt auch dann pahezu dieselbe Kurve wie das frisch
gelillte; es zersetzt sich also im festen Zustande nur sebr langsam
in methazonsaures Salz.

‘Wenn endlich, wie die Kurven zeigen, schon die alkalisierte und so-
fort photographierte Losung des Nitro-methans stirker absorbiert als die
entsprechende des Nitro-dthans, so geht daraus hervor, dafl die Um-
setzung von Nitro-methan-natrium zu methazonsaurem Salz augen-
blicklich einsetzt, dal also véllig reines Nitro-methan-natrium iiber-
haupt nicht besteht.

Methazonsiure (Nitro-acetaldoxim) (Tafel V).

Die nach Steinkopf!) dargestellte Methazonsiure weist in dthe-
rischer Liésung (Kurve 1) das charakteristische flache Nitro~Band
bei "f100 auf, enthilt also den echten Nitro-Typ; die mit iiberschiissi-
gem Alkali versetzte wifirige Losung (Kurve 2) gibt dagegen das
woblausgeprigte tiefe Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei "/50000.
Durch Wasser wird das Gleichgewicht

HC:NOH H.C:NOH

Hz(IJ.NO-z H(IJ:NOOH

zwar betrichtlich im Sinoe des konjugierten aci-Nitro-Typs verschoben,
aber doch selbst bei einer so groBen Verdiinnung wie 2/jp000 noch
vicht vollstindig. Aus diesem Grunde befolgen die willrigen Lo~
sungen der Siure das Beersche Gesetz nicht (Kurven @ und b); so
liegt auch das Band der freien Siure erheblich héher, zeigt also
weniger konjugierte aci-Nitro-Molekiile an, als das der Salzldsung, die
natiirlich ausschliefilich die letzteren enthilt.

Nitro-essigsiure?) (Tafel VI)
weist, in Ather oder Alkohol gelsst, an der Grenze von %/, und ®/100 das
charakteristische flache Band (Kurve 1) der echten Nitrogruppe aut

1) B. 42, 2030 [1909]. % Steinkopf, B. 42, 3928 [1909].
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uod ist wobl (in Analogie zum Nitro-malonester) auch im festen Zu-
stand ein echter Nitro-Korper. In iiberschiissigem Alkali erscheint
natiirlich sofort das typische Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei
/10000 (Kurve 2). DaB das Salz in rein wiliriger Losung allméhlich in
Carbonat uud Nitro-methan-kalium und letzteres weiter in methazon-
saures Salz iibergeht, 14Bt sich sebr gut optisch verfolgen: Die wal-
rige Losung von bpitro-essigsaurem Kalium zeigt anfangs, wie in
Umsetzung begriffenes Nitro-methan-natrium, bei %/;00 ein Bindchen,
das sich bei mehrtigigem Stehen senkt und vertieft (Kurve 3); es ist
identisch mit dem Band der Methazonsiure (Tafel V, Kurve a) und
durch die Lage des Bodens bei /), == 3400 deutlich unterschieden von
dem Band der Nitro-essigsiure in starkem Alkali (Kurve 2), dessen
Boden bei ¥/x = 3650 liegt.

Dinitro-methan (Tatel VII).

Die Absorptionsverbiltoisse sind zum Teil schon von E. Hedley ')
untersucht worden, konnten aber in einigen Pupkten nicht bestatigt
werden. Ganz allgemein ist zuniachst zu berichtigen, daB auf den
Hedleyschen Kurventafeln die Schichtdicken durchweg um eine
Zehnerpotenz zu hoch angegeben sind. Beispiel: Boden des Bandes
von igngo-Divitro-methan-kalium nach Hedley bei 126 mm Losung,
tatséichlich bei 12.6 mm. Der freie Nitrokdrper absorbiert in %/;5000
willriger Losung, was aus Hedleys Angaben nicht hervorgeht genau
wie die Salzlésung, also als véilig isomerisierte aci-Nitro-Verbin-
duog, und erst bei hoheren Konzentrationen deutlich schwicher.
In der farblosen Ldsung in konzeatrierter Schwefelsiure findet sich
dagegen an der Grenze von 1/, und %/,00 der fiir echte Nitrokorper
charakteristische Sprung, entsprechend der Formel CH,(NOy),.
Zwischen diesen beiden Endzustioden koonten alle méglichen Gleich-
gewichte durch wechselnden Saurezusatz zur waBrigen Ldsung er-
halten werden (Kurven b6—d). Beachtenswert ist endlich, daB die
Y0000 wiBrige Losung (zulolge der Dissoziationskonstanten) noch
rund ein Viertel des aci-Nitro-Kérpers im undissoziierten Zustand
enthilt, obgleich sie optisch mit der des vollstindig dissoziierten Salzes
identisch ist. Dies bestatigt, daf} die Dissoziation keinen nachweisbaren
GinfluB auf die Absorption hat.

Nitroform (Tafel VI1II).

Auch beim Nitrofurm kehren die Absorptionskurven der zwei
Nitro-Typen in aller Schirfe wieder.

1) B. 41, 1195 [1908].



Der echte Nitro-Typ liegt vor in den Losungen des Nitroforms
in Schwefelsiure und in Chloroform (Kurve 1) und zeigt sich
durch den charakteristischen Sprung bei "/10o an; die Kurven
sind praktisch identisch. Auch das farblose homogene Nitroform muf}
man danach in Analogie zum Nitro-malonester als echtes Trinitro-
methan auffassen. In willriger Lésung zeigt das Nitroform wie seine
Salze das tiefe Band des konjugierten ari-Nitro-Typs bei "/10000
(Kurve 2), und zwar sind beide Absorptionen identisch. In verdiinnter
walBriger Lisung ist also das freie Nitroform vollig zum konjugierten
aci-Nitro-Typ isomerisiert. Merkwiirdigerweise absorbiert aci-Nitroform
trotz seiner drei Nitrogruppen stellenweise schwiicher als aci-Dinitro-
methan, wie ein Blick auf die Kurven der beiden Salzlésungen bei
“/10 000 zeigt-

Der C-Ester, Trinitro-athan, CH;.C(NQ.);, absorbiert wie
Nitroform in Schwelelsiure. Da jedoch das Trinitro-fithan den un-
verinderlichen echten Nitro-Typ darstellt, das Nitroform aber daneben
Spuren vom konjugierten aci-Nitro-Typ enthilt, ergibt sich ein geringer
Unterschied im- oberen Verlaufe der Kurven. Dal} das farblose, relativ
schlecht leitende Quecksilber-nitroform gemaB der Auffassung von
H. T.ey!) kein eigentliches Salz ist, sondern das Metall an C gebunden
enthalt, ersieht man daraus, dafl es in der indifferenten farblosen
Chlorofomlosung zwar (wohl wegen der Eigenabsorption von Queck-
silber) etwas stirker, aber sonst ganz #hnlich wie Trinitroithan ab-
sorbiert (Kurve 4). Dagegen zeigen die Ldsungen in picht wasser-
frelem Ather und noch mehbr die in Alkobkol (Kurve 5) durch Auf-
treten eines Bandes bereits ein Gleichgewicht an zwischen den Formen:

. N02 ~7

hg.C(NOa)z . OL‘N.C.\.S ) 7hg’
NOs~

wiithrend endlich die sehr verdiinnte wifirige Losung des Salzes prak-
tisch ebeuso stark wie die des Kaliumsalzes (Kurve 2) absorbiert, also
die vollstiindige Isomerisation zu dem korjugierten aci-Nitro-Salz zum
Ausdruck bringt. In konzentrierteren wifirigen Losungen jedoch besteht
noch merklich das obige Gleichgewicht, wie T.ey und Kissel!) schon
friiber am Farbunterschied gleichmolekularer Loésungen von Kalium-
und von Quecksilber-Salz nachgewiesen haben.

Das Silbersaliz, das mit 1 oder /3 Mol. Wasser krystallisiert
vud frisch bereitet in Ather loslich ist, zeigt in dieser schwach gelb-
lichen Losung ein schwach entwickeltes, hochliegendes aci-Nitro-
3and (Kurve 6). Man kano hieraus schliefen, dafl sowoh]l im festen

n B. 32, 1357 [1899]; 38, 973 [1905].



Salz, als auch in der gleichgefirbten, nicht wasserfrei zu erhaltendenr
Atherlosung ein Gleichgewicht zwischen der echten Nitro-Verbindung
mit C-Bindung des Metalls und dem konjugierten aci-Nitro-Salz besteht.
Die stark gelbe wiBrige Losuug absorbiert, wenigstens bei groBer
Verdiinnung, vollstindig wie das Kaliumsalz, enthilt also nur das
aci-Nitro-Salz.

Ubrigens zersetzt sich die #therische Losung des Salzes bei der
Belichtung des Kisenbogens ziemlich rasch, wahrend die wiBrige
weniger empfindlich ist.

Nitro-malonester (Tafeln IX und XVI),

liefert aus alkoholischer Losung durch Ammoniakgas das Ammonium-
Salz und dieses durch doppelte Umsetzung das Kaliumsalz. Beide
Salze siod farblos und besitzen nur in gréBeren Krystallen einen
schwach gelblichen Schimmer. Gleich wie die Salze gibt auch der
freie Nitro-Ester in walBriger Losung bei "/j0000 ein tiefes Band
(Tafel IX, Kurve 2), ist also bei geniigender Verdiinnung vollstindig
zu dem konjugierten aci-Nitro-Typ isomerisiert. Dagegen absorbiert
er schon in "“/ye00-Losung schwicher als die Salze, bestebt also in
konzentrierteren Liésungen als Gleichgewicht von echter und aci-Nitro-
Verbindung, das man durch wachsenden Zusatz vovn Mineralsiure
immer mehr im Sinne des echten Nitro-Kérpers verschieben kann
(Tafel IX, Kurven 3 und a).

Methylalkohol (Tafel XVI, Kurve 6) vermag bpur einen sehr
kleinen, aber noch deutlich merklichen Bruchteil des aci-Typs aus.
dem echten Nitro-Typ zu bilden. In allen anderen Losungsmitteln
ist der echte Nitro-Ester ausschliellich vorhanden, wie der charakte-
ristische Sprung .bei 100 beweist; die entsprechenden Kurven in
Schwefelsiure, Ather, Chloroform und absolutem Alkohol (Tafel XVI)
sind pur wenpig von einander verschieden. Auch der homogene Nitro-
malonester besteht nur aus der wahren Nitro-Verbindung. Denn mit
Hilte des fiir geringe Schichtdicken eingerichteten GefaBes von Dr.
K. Schaefer!) findet man ein flaches Band, das auf "“/j0000-LOsung
bezogen, ungefihr die in Kurve 1 (Tafel XVI) angedeutete Lage ein-
nimmt. Der charakteristische Verlauf der Absorption kommt auch
hier in aller Deutlichkeit zum Ausdruck.

Nitro-metihyl-malonester, (COOC;Hs);.C(CH;)(NOs), laBt
merkwiirdigerweise den Sprung in seiner Absorptignskurve (Tafel IX,
Kurven 4 und 5) vermissen, wiewoh] seine Konstitution als Kohlen-
stoffester (Nitro-isobernsteinsiureester) durch die Verseifung zu Nitro-

1) Ztschr. f. wiss. Photogr. 7, 212 ff. [1910].



Logarithmen der Schichtdicken (in mm) entsprechend »/,g900- Losung
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Logarithmen der Schichtdicken (in mm) entsprechend "/jpo0n- l.6sung
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Tafel XII. Tafel XIII.
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Tafel XIV und XV.
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propionsiureester erwiesen ist. Es wurde jedoch schon oben be-
merkt, da unter Umstinden die schwach selektive Absorption der
echten Nitrogruppe bei komplizierter zusammengesetzten Nitro-Korpern
infolge der dann picht mehr zu vernachlissigenden Eigenabsorption des
Molekiils verdeckt wird.

Besser fiigt sich der Brom-nitro-malonester,(COOCyHs), CBr.
NO,, in das zu Anfang gegebene Schema der Absorptionsverbiltnisse.
-Sicher ist er nach seiner Kurve (Tafel 1X) weder ein einfacher noch
ein konjugierter aci-Nitro-Korper, sondern ein echter Nitro-Korper,
so dafl die ibm wegen seines Verhaltens gegen Alkalien zuerteilte
Formel (CO OC;s H;); C:NO.OBr?) nicht aufrecht erhalten werden kann.

Phenyl-nitro-methan (Tafel X)
zeigt in beiden isomeren Formen die charakteristischen, so sehr ver-
schiedenen Absorptionen.

Das Natriumsalz, in eisgekiihltem und kohlensiurefreiem Wasser
geldst, zeigt bei "/10n00 das typische Band der konjugierten aci-Nitro-
gruppe (Kurve 1). Die durch genau 1 Mol. Salzsiure erhaltene
Losung des freien aci-Nitro-Korpers ist von gleich starker, bur etwas
nach rechts verschobener Absorption, die aber infolge der Isomeri-
sation zum echten Phenyl-nitro-methan langsam zuriickgebt, um erst in
dem Absorptionsgebiet der echten Nitro-Korper konstant zu werden.
-Sie zeigt alsdann den »Sprunge des echten Nitro-Typus, ent-
sprechend der VForme! CsH;.CH; .NO, (Kurve 3). Da die Um-
wandlung aber nicht quantitativ und unter geringer Triibung erfolgt,
zeigt die neu entstandene Kurve picht absolut genau die Absorption
des reinen echten Phenyl-nitro-methans an.

Auch in frisch bereiteter itherischer Losung des festen aci-Phenyl-
nitro-methans gab sich die labile konjugierte aci-Form durch das typische
Band zu erkenpen; nur war es hier bereits etwas pach oben ver-
schoben (Kurve 4), weil sich durch die spontane Isomerisation schon
eine erhebliche Menge des echten Nitro-Korpers gebildet hatte.

Phenyl-cyan-nitro-methanZ) (Tafel XI)

interessiert besonders deshalb, weil sein aci-Nitro-Ester?) existiert.
Der freie Nitro-Kérper ist so zersetzlich, daB von seiner optischen
Untersuchung abgesehen wurde.

) Willstittef und Hottenroth, B. 87, 1775 [1904]; Meyer-Ja-
«uvbson, Lehrb. d. organ. Chem. 1, II, 224 (Il Aufl); W. Wislicenus
and Fischer, B. 43, 2240 [1910).

) W. Wislicenus, B. 35, 1757 [1902].

% Hantzsch, B. 40, 1540 [1907).
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Das Natriumsalz (Kurve 1) zeigt patiirlich in Wasser das tiefe
Band der konjugierten aci-Nitrogruppe bei %/;0000; aber auch der Ester
(Kurve 2) weist dasselbe Band, nur etwas nach rechts verschoben,
auf und charakterisiert sich dadurch als ein aci-Nitroester von der
Formel

C-=N
CeH;.¢{ “CH..
A NO: 4
CN .

b

Fulmionursiure (Tatel XII), CO(NH:).C&\ ,

N NOa/
ist erst vor kurzem von M. Conrad und Schultze?) definitiv als Nitro-
cyan-acetamid erwiesen und von den Autoren begreiflicherweise als
echter Nitrokorper CN.CH(NO,).CO(NH,) formuliert worden.

Die optische Untersuchung zeigt aber, daB die Verbindung
unter keiner Bedingung als ecbter Nitrokdrper, sondern stets in der
oben formulierten konjugierten aci-Form auftritt. Aus dem friiher an-
gefiihrten Grunde wird diese Form auch der festen Siure zukommen,
das isomere wahre Nitro-cyan-acetamid also iiberhaupt nicht existieren.

Die aus dem Kallumsalz durch Einleiten von Chlorwasserstoff in
dessen atherische Suspension gewounene Siure ist auch in organi-
schen Solvenzien lslich. Die Kurven, in Ather und Schwefelsiure
sind identisch und nur wenig von derjenigen der wilrigen Ldsung
verschieden (Kurven 1 und 2); allen drei ist das hier besonders aus-
geprigte Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei %/10000 gemeinsam.
Das Natriumsalz zeigt die gleiche Absorption wie die Siure in
Wasser. Dadurch, dall die praktisch vollig dissoziierte aci-Form der
Salzlbsung optisch kaum verschieden von der undissoziierten aci-Form
der atherischen Saurelosung absorbiert, wird wieder bestitigt, daBl
durch bloBe Ionisation die Absorption nicht verdndert wird.

Besonderes Interesse diirfen die zwei Ester?) dér Fulminursiure
beanspruchen, die sich durch ihre stark selektive Absorption in ®/ie000-
Losung beide als konjugierte aci-Nitroester erwiesen haben. Wih-
rend aber der Ester vom Schmp. 155° etwa die gleiche Kurve zeigt
wie Salz und Siure (Kurve 3), absorbiert der isomere Ester vom
Schmp. 133° den schon Nef?) durch Verseifung als aci-Ester erkannte,
bei erheblich geringeren Wellenlingen (Kurve 4). Die am Beispiel
der Nitro-barbitursiuren erorterte, durch bloBe Horizontalverschiebung
der Béander hervorgerufene Chromoisomerie bei konjugierten aci-Nitro-

") B. 42, 735 [1909].

%) Seidel, B. 25, 431, 2756 [1892]. 3) A. 280, 331 [1894].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jakrg. XXXXV. 8



14

Korpern tritt also hier erstmalig bei zwei wohldefinierten Estern auf;
daher 1afit gerade die Untersuchung dieser Korper, die fortgesetzt
wird, eine weitere Klirung der Frage erhoffen.

Nitro-barbitursiiuren (Tafet XIII und XIV).

Auch diese Korperklasse verhilt sich optisch sehr eigenartig.
Bekanntlich sind die Siuren in festem Zustande farblos und bilden
z. T. farblose, z. T. aber auch gelbe, feste Salze. Die Losungen der
Salze und Sduren io Wasser sind intensiv gelb, solche in stark sauren
Medien, wie Eisessig und konzentrierte Schwefelsiure, farblos. Die
Verhiiltnisse wurden vorwiegend an der Dimethyl-nitro-barbitur-
saure untersucht, da ibr Molekiil im Gegensatz zu der Nitro-barbi-
tursdure nur ein bewegliches Wasserstoffatom, das der Gruppe CNO,H,
enthilt. Optisch unterscheiden sich die Kurven der gelben, wifirigen
und der farblosen, schwefelsauren Losung der Saure (2 und 1) nur
durch eine geringe Verschiebung in der links-rechts-Richtung; im
iibrigen weisen beide das der konjugierten aci-Nitrogruppe eigene tiefe
Band bei 0000 auf. Die Dimetbyl-nitro-barbitursiiure existiert also,
wie die Fulminursiure, in Losung, und damit auch im festen Zustand,
nur in der Lkonjugierten aci-Form; damit wird die Vermutung
Hollemans?') beziiglich der aci-Nitrostruktur dieser Siure in aller-
dings etwas verénderter Weise bestitigt. Die Salze absorbieren, ohne
oder mit liberschiissiger Base, identisch mit der Siure in Wasser
(Kurve 2).

Die Existenz von farblosen und gelben Losungen und festen Salzen,
sowie die Verschiebung des Bandes in der links-rechts-Richtung wur-
den schon im aligemeinen Teil aut Valenzisomerie zuriickgefiihrt im
Sione der zwei Formeln:

Konjugierte
aci-Nitro-ketone Nitro-enole
RN—-C=0...H R.N—C-—-0—H
P I [l :
CO C=N-—0 und CO C—N=0.
| 1 O | | O
R.N—CO R.N—CO

Gegeniiber der stark selektiven Absorption von Siure und Salz
ist um so bemerkenswerter, daB ein von A, Salway?) aus dem Silber-
salz durch Jodmethyl erhaltenes farbloses Methyl-Derivat, das wegen
der Bildung von etwas Formaldehyd analog dem Fulminursiureester
fur einen aci-Nitroester angesehen wurde, nach Kurve 3 nur sebr schwach

1 R. 16, 162 ff. [1897). %) A, Hantzsch, B. 40, 1526 [1907]).
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allgemein absorbiert. Danach ist dieses Methylierungsprodukt kein
uci-Nitroester, wie z. B. die Fulminursidureester, sondern ein" echter

Nitro-Korper mit der Gruppe CO.C<§O”.CO.

Die Nitro-barbitursiure ist ihrem Dimethyl-Derivat in allen
Punkten dhnlich. = Sie existiert ebenfalls nur in der konjugierten aci-
Nitro-Form, denn sie liefert in allen Losungmitteln das tiefe Band
(Kurven 1, 2). Wihrend aber die waBrigen Losungen der Dimethyl-
nitro-barbitursiiure und ihrer Salze die gleiche Absorption zeigen, tritt
in der waBrigen Losung der Nitro-barbitursiure auf Zusatz von Alkali
eine Farbvertiefung ein (Kurve 3). Diese Tatsache hingt ohne Zweifel
mit der Fihigkeit dieser Siure zusammen, Enolsalze durch Umlage-
rung von NH.CO in N:COMe zu bilden.

Zusammenfassung.

AuBer den sehr schwach selektiv absorhierenden aliphatischen echten
Nitro-Kérpern und den sehr schwach allgemein absorbierenden einfachen aci-
Nitro-Rorpern, die nur in den Salzen der Mononitro-paraifine, R.CH:NOOMe,
auftreten, existieren sebr stark selektiv absorbierende »konjugierte« aci-Nitro-
Kérper, und zwar ohoe Ausnahme dann, wenn die aci-Nitrogruppe : NOOH
vermittelst eines Koblenstoffatoms mit ungesattigten negativen Gruppen, wie
NO,;, NOH, €0, COOH, COOC,H;, CO.NH;, CN oder auch mit dem Benzol-
ring verbunden ist. Konjugierte aci-Nitro-Verbindungen bestehen nicht nur
iv Form von Salzen, sondern hiufig auch in freiem Zustande oder als Ester.
Der starke optische Effekt der genannten Radikele ist grundsatzlich verschie-
den von ihrer sehr geringen optischen Wirkung in echten Nitro-Korpern und
mul auf ihre chemische Beteilignng an der Bindung des Wasserstolls bezw.
Metalls oder Alkyls zuriickgefihrt werden, was am einfachsten durch Annabme
von Nebenvalenz-Bindung zwischen dem Metall (Wasserstofi oder Alkyl)
und dem ungesittigten Sauerstoif- oder Stickstoffatom der ungesittigten
Radikale geschieht. Alle konjugierten aci-Nitro-Korper enthalten danach ‘als
Cbromophor einen Se chsring von analoger Konstitution, z. B. die a-aci-Nitro-

ketone den Komplex: —C\NO 0/(Me,H) Auch Phenyl-aci-pitromethan

und seine Salze sind »konjugiert«<, so daB also auch der Benzolring gleich
den negativen aliphatischen Gruppen durch eine Nebenvalenz wirkt. Die typische
Selektivabsorption der konjugierten aci-Nitrogruppe ist so stark, daB sie darch
den an ibr haftenden ibrigen Molekilrest nicht wesentlich verindert wird,
auch nich¢ durch Vermehrung der sogen chromophoren Gruppen, wie NO:,
COO G H; usw.

Gewisse konjugierte aci-Nitro-Kérper, nimlich Fulminursiure und die
Nitro-barbitursiuren, sind als solche »absolut stabil«: sie lassen sich iberhaupt
nicht (auch nicht durch konzentrierte Schwefelsiure) in echte Nitro-Korper iiber-
fihren, ein Zeichen, daB die konjugierten aci-Nitro-Verbindungen gegenfiber
den echten Nitro-Kdrpern sogar den begiinstigteren Zustand darstellen. Ein-

SI



fache aci-Nitro-Kérper mit ungesittigten Gruppen ohne Kobjugation, also
z. B. einfache aci-Nitro-Ketone CO— C:NOOH, sind nicht nachzuweisen. Bei
der Isomerisation echter Nitro-Korper tritt also die Nebenvalenz-Wirkung, wenn
sie iberhaupt moglich ist, stets sofort auf.

Bei gewissen konjugierten aci-Nitro-Verbindungen besteht Chromoiso -
marie. Hierher gehoren die farblosen und gelben Salze der Nitro-barbitursauren,
deren Verschiedenheit nach obigem nicht mehr wie irither durch Auffassung der
farblosen Formen als einfache aci-Nitro-Salze und der gelben Formen als konju-
gierte aci-Nitro-Salze erklirt werden kann. Da sich die gelben von den
farblosen Formen nur durch Verschicbung des beiden gemeinsamen konju-
gierten aci-Nitro-Bandes nach lingeren Wellen unterscheiden, so ist dic
Chromoisomerie auch hier (wie bei den Salzen aus Isonitroso-ketonen) am ein-
fachsten als Valenzisomerie zu deuten, z. B. fiir die Salze aus Nitro-ketonen
wie folgt:

Salze der konjugierten

aci-Nitro-ketone Nitro-enole
—C=0...Me —C—0—Me
[ i 1 P

—(=NO0-0 —C-NO O

Die Joner der konjugierten aci-Nitro-Korper sind, falls aie Ionisation nicht
sekundir Verinderungen im Molekiil hervorruft, mit der undissoziierten Siure
optisch identisch. Dissoziations-Gleichgewichte sind also optisch nicht wahr-
nehmbar, wohl aber zwei verschiedene Isomerie-Gleichgewichte:

1. Gleichgewichte zwischen echtem Nitro-Korper (Pseudosiure) und

konjugiertem aci-Nitro-Korper — unter ﬁberspringung der Zwischenform des
einfachen aci-Nitro-Typs —, z. B.
~CO <('0 : _€=0
R.CH = [1{.0 } = R.C H.
“~NOy NOOCH NOO

Sie charakterisieren sich durch Veriuderung der Intensitit der Ab-
sorption, also wenn man von der Absorption der reincn konjugierten aci-
Form ausgeht, graphisch durch eine Vertikalverschiebung ihres Bandes
nach oben, das danach erst Lei groferen Schichtdicken auftritt, - Bei-
spiele hierfir sind Dinitro-methan, Trinitro-methapr, Mercuri-Tri-
nitro-methan, Nitro-malonester, Methazonsiure. Die Lage dieser
Gleichgewichtskurven ist von der Natur der Medien abhingig. Indifferente
Medien und stark saure, einschlieBlich der konzentrierten Schwefelsidure, ent-
halten praktisch nur echte Nitro-Kérper; die alkalischen Lésungen natirlich
nur konjugierte aci-Nitro-Korper. In Wasser und Methylalkohol sind beide
Formen in deutlich wabrnehmbarer Menge vorhanden., Zuuahme der Tempe-
ratur und der Verdinuung verschieben das Gleichgewicht zugunsten der kon-
jugierten aci-Form, die bel genigender Verdiinnung ausschlieBlich vorliegt.
Ein solches Isomerie-Gleichgewicht zwischen Pseudosiure und echter Saure
zeigt sich durch die Ungiltigkeit von Beer’s Gesetz an. Die Isomerisation
in wilriger Losung erfolgt im allgemeinen weitgehender als die Dissoziation,
so daB neben dissoziierter auch undissoziierte echte Siure vorhanden ist.
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2. Gleichgewichte zwischen chromoisomeren, d. i. valenzisomeren, aci-Nitro-
Kérpern; angezeigt durch Verdaderung der Qualitit der Absorption, uad
zwar, wenn man von der schwicher absorbierenden (farblosen) Form aus-
geht, graphisch durch eine Verschiebung des aci-Nitro-Bandes nach dem Rot
bei konstanter Hohe desselben. So bildet die farblose aci-Nitro-barbitursdure
in ihren gelben whlrigen-Losungen ein Valenzisomerie-Gleichgewicht:

—C=0....H —~C-0 ---H
—é=No—<l) ——(E‘—NO-——O

Die meisten Nitro-Korper bilden pur eins von diesen beiden Gleichge-
wichten. Gewisse konjugierte aci-Nitro-Verbindungen isomerisieren sich also
zu echten Nitro-Korpern, aber nicht zu Chromoisomeren; andere zu Chromo-
isomeren, aber nicht zu echten Nitro-Kérpern. Zu den nur in chromoisomeren
Formen existierenden konjugierten 'aci-Nitro-Kérpern gehdren auch die p-
Nitro-phenole und ihre Derivate, die wegen ihrer groBen optischen Ahn-
lichkeit mit den Nitro-barbitursiuren die Bedeutungslosigkeit des Benzolrings
far das Zustandekommen der selektiven Absorption, wenigstens fir die para-
Reihe, deutlich beweisen.

Zwischen den negativ substituierten Nitro-Verbindungen einerseits und
den negativ substituierten Ketonen (z. B. Acetessigester) andererseits besteht
eine weitgehende optische und chemische Analogie, auch hinsichtlich ihrer
Isomerisation, wonach den konjugierten aci-Nitro-Korpern die »konjugierten«
Enolsalze entsprechen.

14. Eduard Buchner: Widerlegung der Ansichten
C. Bilows uber die Pyrazolin-carbonséuren.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.)
(Eingegangen am 5. Januar 1912.)

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Ester mit Athylen-
bindung habe ich vor lingerer Zeit') fiir das Beispiel des Fumar-
siureesters wie folgt formuliert?):

H.X H.X C(X)—CH.X
N CH.X  NH—--CH.X’
wonach bei der Kondensation im vorliegenden Fall Pyrazolin-
tricarbonsidureester entsteht, Im letzten Heft dieser Berichte?)
hat nun Carl Biilow vur auf Grund theoretischer Erwigungen eine
M) A, 278, 226 [1893).
?) Die Carbmethoxylgruppe sei durch X- bezeichnet.
3 B. 44, 3710 [1911].





