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ein Teil der niedrig schmelzenden, leichter loslichen Form in dern 
dickflussigen 61 enthalten, das beim Verdunsteo deb: Athers zuriick- 
bleibt. NaturgemHB bleibt bei der hohen Reaktionstemperatur das  
Ergebnis des vorliegenden Versuchs das gleiche, ob man nun die 
citronengelbe oder ornogefarbene Modifikation des oben genannten 
Hydrazons mit Phenylcyanat zusammt-nbringt. 

Bei eioem Teil der vorliegeodeo Versuche hatte ich mich der 
Unterstutzung der HHrn.  Dr.  H. K r a p f  und Dr. 0. L i m p a c h  zu 
erfreuen, denen auch an dieser Stelle fur ihre wertvolle EIilfe bestens 
gedankt sei. 

13. A. Hantseoh und Kurt  Voigt: 
fZber konjugierte aci-Nitrok8rper. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der  Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangeu am 1 I. Dezember 1911.1 

Der  Zweck dar vorliegenden Arbeit mar, festzustelleo, wie die 
Umlagerung der Nitrogruppe in die mi-Nitrogruppe in den Absorptions- 
spcktren der Nitro-Verbindungen Zuni Ausdruck kommt, um sodann 
ails diesen optischeo Veranderungen auf die Konstitution von konipli- 
zierteren Nitro-ICiirpern und ihren Zustand in Losung schliel3en zu 
k0n.n en. 

Das wesentlichste Ergebnis hierbei war der Nachweis e i n e r  
n e u e n  A r t  v o n  N i t r o - V e r b i n d u n g e n ,  die der .4bhandlung den 
Titel gegeben haben. 

Objekte der Untersuchuogwaren: N i t r o - m e t h a n  und N i t r o -  
a t  h n n , N i t r o  - a c e t  a1 d o x im (Methazonsiiure), N i t r o  - e ssi g s a u  r e , 
D i n i t  r 0- m e t h a n ,  N i t  ro f o r m , N i t r o  - m a 1 o n e s t e r ,  P h e n  y 1 - n i t r o -  
m e t h a n ,  P h e n y l - c y a n - n i t r o - m e t h a o ,  N i t r o - c y a n - a c e t a m i d  
(Fulniinursaure) und die N i t r o - b a r b i t u r s a u r e n ,  sowie deren Salze 
und wenn miiglich aucb ihre Ester. Es siod also nur Kiirper unter- 
sucht worden, deren Nitrogruppe a n  Kohlenstoff gebundeo ist, und 
zwar, ziir Erzieluog miiglichst eiofacher Bedinguogen, hauptsiichlich 
aliphntische Verbindungen. 

Die Absorptionsverhiiltoisse der geoannten Nitro-Knrper erwiesen 
sich nun als sehr einfach uod charakteristisch; sie lassen sich kurz 
wie folgt zusammeofassen : 

D i e  N i t r o g r u p p e  t r i t t  i n  d r e i  F o r m e n  a u f ,  d e r e n  j e d e  
e i n e  f u r  s i e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  A b s o r p t i o n s k u r r e  b e s i t z t ;  
l e t z t e r e  k a n n  g e r a d e z u  z u m  N a c h w e i s  d e r  j e w e i l i g e n  F o r m  



86 

i n  N i t r o - K i i r p e r n  d i e n e n .  Die Kurven sind auf Tafel I schema- 
t iscb dargestellt. 

5,O 

Tafel L 
I/).= 3413 

\ 
\ 
\ 

Schematische Abaorptionskurven der Nitrogruppe. 
1 Absorption der echten  Nitrogruppe. 
fl------ Absorption der w i n  lacbenu aci-Nitrogruppe. 
3 Absorption der ,k on j u gier t en(  nci-Nitrogrnppe. 

3 n  11. b - - - - -  - Veischiebungen tler hbsorption 3. 

1. Die e c h t e  N i t r o g r u p p e  absorbiert sehr schwach selektir 
und erzeugt ein flaches Band (Kurve l a )  uder einen >Sprung(( (ver- 
decktes flaches Band, K u n e  1 b) iiber etwa 600 Wellenliingen an der  
Grenze von "/lo und D / l ~ ~ j  Band und Sprung beginnen konstnnt bei 
' / A  = 3413. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die Nitrogruppe der einzige 
negative Substitueut in1 Molekiil ist, oder ob noch andere negative 

Gruppen (in Verbindungen R. CHlN02, /' wobei X = N O z ,  NOH, CO, 
COOH, COO C:, Hs, CO XHz, CN, CS H,) vorhanden sind. 



fast 
Die Einftihrung dieser Radikale verandert solnit die Absorption 
nicht, wenn die Nitrogruppe dabei lionstitutiv unverhder t  bleibt. 
2. Die a e i n f n c h e  a c i - N i t r o g r u p p e ,  >C:NOOH, bisher nur 

i n  den Salzen der hlononitro-paraffine uachweisbar, charakterisiert sich 
durch allgemeine Absorption (Kurve 2) von annahernd gleich geringer 
StRrke 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 vollig von ihm ahweichender Typus, der in den 
aci-Nitro-Verbindungen mit eineni negntiven Radikal X auftritt, nlm- 
lich die von UIIS als s k o n j u g i e r t a  bezeichnete a r i - N i t r o g r u p p e ,  

R . C C N O O H ;  optisch charakterisiert durch sehr stark selektive Ab- 

sorption, und zwar durch ein tiefes, erst in LL/loo.o-Losungen auftreten- 
des Band (Kurve 3). Die konjugierte aci-Nitrogruppe, die bereits von 
dem einen von uns i n  mi-Dinitrokorpern angeuomruen und von E. P. 
H e d l e y  ') darin optisch nnchgewiesen worden ist, tritt ganz allgemein 
unrl ausnahnislos bei solchen aci-Nitrokorpern auf, die direkt neben 
der aci-Nitrogruppe >C:NOOK. noch ein negatives, ungesattigtes Ra- 
dikal X (NO,, NOH, CO, COOZJ, COOC2H5, CONHa, CN, CsHs) 
entbalten, also z. B. bei: 

X 

s 0.2 HC=NOH H N  C=O 
1i.c /I1 

NO-' 
I 

H C = N O / . ~  .. . ' ' 0  H - -  co 0 0 

rcci-Dinitro-methan aci-Nitro-acetaldoxim aci-Nitro-barbiturs~uI.e 

Soweit zu diesen echten SZuren isomere PseudosLuren yon der 

Form '\CH.NO, existieren, geben diese nach den rorherigen Aus- 

fiihrungen die Absorption der Kurven 1;  also erst dann, wenn die 
Nitrogruppe eine Isomerisation zur mi-Form erfahrt, tritt bei Anwe- 
benheit solcher Radikale die fast tausendmnl s t l rkere  Absorption 
der Kurve 3 aof. D a  nun  die a&-Nitrogruppe a n  sich, als aein- 
fachea aci- Nitrogruppe, eine schwach allgemeine -4bsorption zeigt, 
andererseits, wie oben festgestellt, die blol3e Einfiihrung negativer Ra- 
dikale keinen nennenswerten optischen Elfekt hervorbringt, SO ist die 
Ursache fur das Auftreten des tiefen Bandes, d. h .  iiir den allen diesen 

R' 

I )  B. 41, 1195 [1908]. 



Verbindungen gemeinsanien Chromophor, notwendig in einer c h  e -  
m i s c  h e n  Beeinflussung der  aci-Nitrogruppe durch das negative Ra- 
dikal zu suchen. 

Diese als BKonjugationu: zu bezeichnende Heziehuog der beiden 
Gruppen tritt bci Salzeo und freien Nitronsiiuren, nber auch bei 
Estern auf und ist daher mit einiger Wahracheinlichkeit auf eine 
Nebenvalenzwirkung des Metalls bezw. Wasserstoffs oder Alkyls zuriicl- 
zufiihren, derart. da13 diese bereits an Sauerstoff gebundeneu positi- 
ven Gruppen sich noch durch Nebenvalenzen mit dem negatireri 
Atom der iiogeeattigten Gruppe X verbinden: 

Ubertrigt man diese Formel auf spezielle Verbindungen (indenr 
man fu r  X die Gruppen NO?, NOH, CO u. s. f. einsetzt), so erhiilt 
man fiir siirntliche konjugierte aci-Nitro-Kiirper eineii eigentiimlich kou-  
stituierten s e c h s r i u g ,  der hieroach die Ursachc der stark se!ektiveu 
Absorption dieser Kiirperlilasse ist, wie folgende Beispiele dartun : 

0 R 
N =O i:=O C--.N 

11 t a  K . C . \  , ,H R.  c G I i 3 .  

N - 0  ,N-O N-0 
0 0 0 

R . C  

nci-Dinitrobrper ,c-uci-Nitroketooo u- Cj-an-nchi trok6rper 
(Salee aus Di- und Tri- (Nitrobarbitursauren, (Ester BUS Fulminur~anrc 

nitromethan mi-Nitromalonester) u. Phen~Icyan-nitrometl~:tn) 

Nach dieser Auffxssung erkliirt sich auch der geringe, oft kaurri 
nachweisbare optische EFFelit eioer dritteu ungesattigten Gruppe i i i  

derartigen aci-Nitro-Korpern. Wie der enorme Effelit der ersten neg;r- 
tiven Cruppe eben auf der Bilduog dea chrornopboreii Sechsrings be- 
rubt, so knnn eiue weitere Gruppe hiiclistens uoch schwach a n o -  
chrom wirken, aber die einrnal vorhandene Absorption nicht erbrli- 
lich verandern. uci-Nitroform absorbiert daher nicht wesentlich anders 
als nc i -  Dinitro-methan; ~ci-Nitro-barbitursiiiire und aci-Nitro-m;iloii- 
ester niit je zwei Carbonylen absorbieren nicht wesentlich anders 21s 
ac,;-Nitro-essigsiiure rnit nur einein Ciirbonyl. 

Bernerkenswert ist, da13 auch das freie mi-Pbenyl-nitromethan 
und seine Salze konjugierte mi-Nitro-Korper siud; man muIj &her 
anch fur den Beuzolriog, gleichwie fiir die anderen negativen Gruppen, 
cine Nebenralenz-Wirkung annehrnen, die sich wahl auf eine bestimunte 
Stelle konzentriert, also uicht dern Henzolring als Ganzern zukonin~t. 
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J e  nachdem man als solche die para- oder ortho-Stell,ung annimmt, 
erlialten diese Phenyl-nitrometban-Derivate die Formel: 

H.C '\ (H,Me) oder H.C. AH, Me) > 
N--0 N-O 
0 0 

i n  denen wieder der oben erwahnte Sechsring vorhanden ist'). 
Alle die vorgenannten, z. T. recht verschiedenen konjugierten 

mi-Nitro-Verbindungen sind optiech eioander iiberaus Lhnlich; somit 
ist sowohl der Molekiilrest als auch die Natur des negativen Radikals 
our  von ontergeordneter Bedeutung fiir die Bildung des chsrakteristi- 
schen Absorptionsbandes. 

E s  zeigte sicL ferner, da13 die Absorption der aci-Nitro-Kiirper 
durch Dissoziation iiicht veriindert wird, daB also die Ionen mit den 
oicht dissoziierten Forrnen ideotisch sind. Dies kann uaturlich kon- 
stitutiv nur linter der Voraujsetzung erkliirt werdeo, da13 bei der Dis- 
soziation der typische Sechsriog unverindert bleibt, und fubrt zu der 
AooaLme, daB die loneubildung gernaB den Anschauungen xon A. 
W e r u e r ' )  i u  erdter Linie eine Hydratisierung ist, die ftir die Sauren 
etwa Fdgendermrl3eri aufeufasseo und zu veranschaulicben wtire: Der 
ionisierbare Wasserstolf der aci-Nitrogruppe lagert zuerst Wasser :in 
_____ 

1) Nach einer soeben erschienenen Mitteilung von W. Steinkopf  (J. pr. 
121 84. 657) wird die sron H a n t z s c h  merkwiirdiger Weise ohne ersichtlicheu 
Grund verlassene Wormel fiir aci-Phenylnitromcthan Cs HS . CH -N.  OH* den 

Tatsachen, be$oiidrrs dcni Uborgang in Hydroxrmsiuron besser gerecht, als 

die Formel CGH:,. CH:N-<EH. Der Hauptgrund, weahall) ich mich der 

ietzteren angeschloasen babe, liegt in der Riickverwandlung der aci-Nitrokbrper 
in  echte Nitrok6rper. Eine Verbindung, in  der nach der ersteren Formel 
hereits eine bestindige Kohlenstoff-SaueistofE-Biodung vorhanden wire, kbonte 
sich meioes Erachteos kaum spontan in den echten Nitrokbrper CsHs.CHp.NO3 
zuriickisomerisieren. Ubrigens 1 i B t  sich auch die Konjogation mit diesor 
Formel weit wenigcr gut darstellen. Nach meiner Anslcht besitzt dieselbe 
nu-  die Bedentung eines nicbt isolierbaren Zwischenzustandes bei der Um- 
wandlung in Hydroxamsiuren. 

') A. Werner ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganisehen 
Chemie, ?. Aufl., S. ?29. 

\/ 
0 
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und bildet ein .Hydroxoniuma-Salz init der Gruppe H...O&, von d e n  
s k h  dann ein Wasserstoffatom :ils Ion nbtrennt: 

-x -x 
N 0, K 0:. 

R.C, H > R . C \  I f . .  . O H 2  

-x 

.ihnlich wiirde sich bei den Salzen das  hletall erst hydratisieren 
nnd dann als Ion abtrennen. 

Die optisrbe Untersuchung hat weiterhin ergeben, da8 uiemals, 
\\ ie wohl a priori denklnr  gewesen wire, e i  n f ac  h e crcc-Nitro-Korper 

init einem ungesattigten Radiknl, also vou der Formri R.C-< N 0.0 (H, \1 e) 
rsistieren. 

X 

Die Koujugation, d. i. die Netirnviilenzwirknng, 

--x 

Iritt also inimc'r auf, sobald sie iitierhaript moglich ist. Oder mit anderen 
Worten: Die sehr schnach selektiv absorbierentlert echten Nitrokijrper 
iriit einer zweiten negatileii Gruppe isomerieren sich als P s e u d o s a u r e n  
(durch Wasser oder Alkalien) niemalsnur zur e r s t e n  S t u f e d e r  schwach 
nllgemein nbsorbierenden e i n  f a c  h e n  uci- N i t  r o -  K o r  per ,  sondern stets 
sofort z u  der z w e i t e o  S t u f e  der haufig fast 1000-ma1 so stark rind 
selelrtiv absorbierenden k o n j u g i e r t e n  a c i - N i t r o - K o r p e r ,  so dalj in 
tlern fulgenden Umwandlungsschenia das Mittelglied nicht existiert : 

Koujugierte aci- Nitro-Korper siud weitaus beatindiger als ein- 
fache; denn sie treten nicht nur in Sxlzen, wie diese, sondern auch 
bisweilen in Estern und freien Nitronshren mil; die Konjugation 
stabilisiert also wohl durch l~ers te l lur~g  des Sechsringes die Gruppe 
XOOH. Diese Bestaudigkeit gelit so writ, daB Triele koojrigierte Ni- 
trousauren sich iiiberhnupt nicht zu drm ecliten Nitrotyp isomeri- 
sieren kiinueri; die bisher bevorzugte Formuherung ron freien xi- 
troverbindungen als echte Nitrokorper ist somit oicht nur iiribe- 
rechtigt , sondern bisweileu direkt unrichtig. Die Einflusse, welche 
i n  einigen Fiillen diese besoudere Stabilitat des konjugierten aci- 
Nitrotyps bewirken, lieGIen sich oicht ermitteln , da selbst nahe rer- 
wandte Verbindiingen, x i e  Nitro-malonester und Nitro-cyan-acetarilid. 
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sich in dieser IIinsicht verschiedeo rerhalten. ; nur bezuglich der aci- 
Nitroester ergab sich, daI3 solche ausschliefilich von Nitro- Verbin- 
dungen mit mindestens zwei neiteren negativen Radikalen existieren. 

Die N a t u r  d e r  h o m o g e n e n  (festen oder fliissigen) N i t r o -  
KO r p  e r  konnte indirekt auf Grund folgender Tatsache ermittelt 
aerden : Nitro-malonester ist zwar in dissoziierenden Medieu partiell 
in der konjugierten aci-Form, i n  allen iudifferenten Medien jedoch, 
wie auch in konzentrierter Schwefels3iure, als echter Nitro-Korper ge- 
liist. Aber auch im homogenen, fliissigeo Zustnnd ist e r  nach dem 
optischen Befunde eio ecbter Nitro- Kiirper. D a  also durch indifle- 
rente Liisungsmittel die Konstitiition einer Nit,ro-Verbindung gegen- 
uber dem homogenen Zustand uicht verlndert w i d ,  so darf man  
schliefien: Nitro- Korper baben in homogenem Zustand densdben 
Typus wie in indilferenten Medien. Wenu daher, wie spiiter gezeigt 
w r d e n  wird, Fulminursaure und die NitrobarbitursLuren in indiffe- 
renten Liisungsmitteln oder Schwefelsiiure den konjugierten T y p s  
darstellen, so sind sie dernnach auch iiii honiogenen Zustnnd als kon- 
jugierte aci-Nitro-Verbindungen aufzufassen. 

Auf Grund der vorstehenden Darlegungen uber die Konstitution 
im homogeuen Zustande ergab sicli nun, daW d i e  h o m o g e n e  f r e i e  
N i  t r o - V e r  bi o d u n g  vorkommen kann:  

a) n u r  als  e c b t e r  N i t r o t y p ;  Nitrotyp: stabil; acil’yp: fehlt. 
Wasser bildet daraus die einfacbe oder konjugierte aci-Form 

a )  optisch nachweisbnr iiberhaupt nicht (Mononitro-paraffine) I), 

B )  merklich, aber auch bei sehr starkerVerdiinnung (v= 30000) 
nur partiell (Nitro-acetaldoxim), 

y )  bei sehr starker Verdunnung praktisch v?llstaodig (Di- 
nitro-metban, Nitroform, Nitro-malonester); 

b) s o w o h l  n l s  e c h t e r  N i t r o t y p ,  w i e  a u c b  n l s  k o n j o g i e r t e r  
a c i - N i t r o t  y p ;  Nitrotyp: stabil; aci-Typ: labil (Phenyl-nitrometban); 

c) n i i r  als  k o n j u g i e r t e r  a c i - N i t r o t y p ;  Nitrotyp: Fehlt; nci- 

Typ: stabil (Nitro-barbitursauren, Fulminureiiure = Nitro-cyan-acet- 
amid). 

Die a b e r e i n s t i m m u o g  d e r  o p t i s c h e n  u n d  c h e m i s c h e n  
R e s u l t a t e  betreffs der Konstitntion gewisser Nitro-Kiirper geht aus 
folgenden Beispielen hervor, die naturlich zagleich als Stiitzen fiir die 
Zuverliissigkeit der Absor,ptions-Methode gelten kiinnen: 

I) Doll trotzdem elwas aci-Form, allerdings in LuDerst geringer Menge, 
vorhanden ist, haben H. Ley und A.  Hantzsch  diirch Leitfahigkeit nach- 
geaiesen (B. 89, 31.51 [1906]). 



92 

1. P h e n y l - n i t r o - m e t h a n  wird bekanntlich RUS seinen Salzeo 
als labiler aci-Nitro-Kijrper gefIllt und verwandelt sich, auch in Lo- 
sung zufolge der bis fast aul Null sinkenden Leitfahigkeit'), allmlh- 
lich in den stabilen echten Nitro- Kiirper. Diese Erscbeinung wird 
auch durch die A bsorptionskurve und ihre allnriihlichen Veriindc- 
rungen unter den genannten Bedingungen auf Tafel S sehr deiit- 
lich zum Ausdruck gebracht. 

2. Der  eine Ester der F u l m i n u r s a u r e  (Nitro-cyan-acetamid) 
wurde von Nef  durch seine Spaltung i n  Aldehyd und Desoxy-ful- 
rninursaure, € I 2  N .CO. C( NOH).CN, aIs mi-Nitroester, NH2 .CO. 
C(:NOOC,Hs).CN, erwiesen. I n  der Tat  gibt dieser Ester auch nacli 
Tale1 XI1 dns zu mwartende Rand der konjugierten aci-Nitrogruppe, 
ist also i m  Sinne einer der Iwiden Folgenden Nebenvalenzformeln kon- 
stituiert : 

CO .NHa / CN C N . C  C,Hj oder NHa.CO.C /CaHg. 
N 01 N d ,  ' 

3. Andererseits ist der Ester aus Nitroform-silber und Jodrnethyl 
scbon VOD Han t z s c h  und I C i n c k e n b e r g e r a )  als T r i n i t r o - B t h a n ,  
CHs .C(NOt)a, folglich als echter C-Ester erkannt worden; im Ein- 
klang damit ist seine Absorptionskurre (Tafel VIII) identisch mit Kurve 
1 b der Tafel I. 

Aber auch umgekebrt lieS sich hisweilen die noch unsicbere 
K o n s t i t ii t i o n v o n N i t r o  -K o r p e r n d u r c h d i e A b s o r p t i o n  s -  
m e t h o d e  b e s t i m m e n .  

1. Die freie F u l r n i n u r s a u r e  zeigt i n  den verschiedensten Me- 
dien stets das Band der konjugierten mi-Nitro-KBrper und besitzt 
somit unter allen Bedingungen eine der heiden Formeln: 

CO -NH2 C . N  
CN.  C H oder NHo.CO.C H. 

N Oz N 0 2  

entbalt also keine echte Nitrogruppe. 
2. Fur die N i t r o - b a r h i t u r s i i u r e n  gilt gan; dasselbe; auch 

sie sind unter keinen Bedingungen echte Nitro-KBrper, sondern stets 
konjugierte acCNitro-ketone mit der  Griippe 

.C=O 

. C = N 0 z  
I H. 

3. Q u e c k s i l b e r - n i t r o f o r m  absorbiert zwar in Wasser wie 
das Kaliumsalz, d. i. a ls  konjugierter aCh-Nitro- Kijrper, dagegen in 

- 
I) A. Hantzsch  und A. V e i t ,  B. 32, 621 [1899]. 
a) B. 32, 628 [1899]. 



93 

Chloroform-LBsung, lhnlich dem Nitroform, wie eiu echter Nitro- 
Kiirper (Tafel VIII); dadurch wird die Ansicht von H. L e y ’ )  be- 
stiitigt, daB Quecksilber-nitrolorm’ kein eigentliches Salz, sonderri eine 
metallorganische Verbindung der Formel hg. C(N0& ist, die, wie 
Nitroform selbat, erst durch Wasser isornerisiert wird. 

4. B r o m - n i t r o - m a l o n e s t e r  ist zufolple seiner Absorptions- 
kurve (Tafel IX) ein echter Nitro-K6rper, (COO Ca Hs)2 CBr(NOs), so 
da13 die ihm wegen seines Verhaltens gegen Alkalien YOU W i l l -  
s t i i t t e r g )  erteilte Formel eines Brornoxyl-Derivates der mi-Reihe, 
(COOCaH&C:NOOBr, nicht aufrecht zu erhalten ist. 

5. Ebenso ist der durch Methylieruug der D i m e t h y l - n i t r o -  
b a r b i t u r s a u r e  erhaltene E s t e r  nicht, wie seine Entdecker H a n t z s c h  
und S a l  w a y  9 wegen gewisser Analogiea seiner Zersetzungsprodukte 
mit denen des N efschen Fulminursaureesters glaubten, ein aci- Nitro- 
ester mit der Gruppe . C 0 . C ( : N O O C H 3 ) . C 0 . ,  sondern nach seiner 
Absorptionvkurve auf Tafel XI11 ein echter Nitro-Korper mit der Gruppe 

6. Der  soplenaiinte n - B r o m - n i t r o - c a m p h e r  sol1 nach L o w r y  
und D e s c h  ‘) auf Grund seines magnetischen Drehuogsvermijgens ain 
mi-Nitro-KBrper (Formel I) sein und sich in Losung weitgehend zur 
Pseudosaure (111) isomerisieren : 

CO.C(CH~)(NO ,).CO. 

C=NO:,H C=N& 

c=o c o  
I. CsH13Br 1 11. CsITlaBr 1 ‘H 

, CH. NO? 

‘ C = O  
111. Cs H13 Br’ I 

Die nicht existenzfiibige einfache aci-Xitro-Gruppe (I) muate  sich 
jedoch sofort in die konjugierte aci-Nitro-Gruppe (11) umlagern und a h  
solche, selbst nach teilweiser Isomerisation zur Pseudosaure (III), nocb 
stark selektiv absorbieren. Tatsachlich absorbieren aber nnch den 
Messungen genannter Autoren die Losungen cles n-Srom-nitro-camphers 
(in Alkohol oder Atbylendichlorid) sehr schwach (Kurve l a  der  
Tafel I) und enthalten daher nur den echten Nitro-KBrper (111)’). 

I) B. 88, 1357 [1899]: 88, 973 [1905]. 
3 A. B a n t z s c h ,  B. 40, 1526 [1907]. 

5) Die alkoholische LBsung absorbiert im Wellengebiet des Bandes der 
SalzlBsung (Kurve 3) etwas starker ala die in Athylendichlorid, was wohl auf 
eincn geringen Wassergehalt der ersteren zuriickzuliihrcn sein wird. 

a) B. 87, 1775 [19041. 

’) SOC. 95, 807 [1909]. 



7. N i t r o - n i e t h a n - n a t r i u i n  ist zufolge seiner Absorption in 
reinmi Zustaude nberhnupt nicht zu erhalten. Seine Liisuog zersetzt 
sicb spoiitan und kondensiert sic11 entgegen anderen Angaben uber- 
nirgend zu M c t h  n z o n  s i i u r e  (Nitro-acetnldoxirn): 

2 CH2:NOONa -+ CaIIa03NsNa + NaOII, 
\\ ie die Veriintlerung der Absorptionskurve zeigt. 

Die Absorptic)nsriiessuiig kann ~ I J ( J  insbesondere auch bei Aiiflin- 

dung von Zersetzuugsprodukten gute Ilienste leisten und, wie in1 vor- 
lirgenden Fnlle, niitunter eine uinstiindlichere chemische Untersuchung 
eraetzen. 

V e r a  n d e r u n  g e n d e r A b s o r 1) t i  o n s s p e li t r e 11 v o  u N i t  r o - 
K o r p e r u  u n d  i l i r e  U r s a c h e n .  

Die irn allgemeinen Teil scheinatisierten Absorptionskurven der 
drei  Griippeu \-on Nitro - Korpern werden natiirlich bei den einzeluen 
Verbindungeii durch die niit der Nitrogruppe verbundenen und an 
sich sctiwacli absorbierenden Molekiilreste und durch die verschiedenen 
LFsungsrnittel e t w s  beeinflufit. 

a) D i e  u p t i s c h e i i  E i n f l i i s s e  cles h f o l e k i i l r e s t e s  
treten bei den sehr stark absorbierenden konjugierten nci.Nitru- 
Kiirpern ganz zuriick. So bleibt die breite Foriri uud die Lage des 
ihneo eigentiimlichen Bandes (Fur " / lo  ooo-T,iisungeo Minimum bei cn. 
12.6 mm, Maximum bei cn. 160 m n i  Schichtdicke) sogar bei aroma- 
tisclien 1)eriv:iten (PhenS-I-uitromethao, Nitro-phenol) unverandert. 
Uiigegen nincheii sich diese sekiindiiren Beeinflussungen, wie zu 
erwarten, starker bertierkbar bei den sehr scliwacli nhsorbiereudeo 
ecliten Xitro-Kiirperu, die nur i i i  relntiv ltonzentrierten ("/ lo-  untl "/,oo-) 

Lijsriugeti selektiv absorbieren. Das flsche Barid tler Mononitrn- 
paraffine konimt durch Einfiihruiig niehrerer Nitrogruppeu oder 
negntiver Radikale etwas (weun nuch nur wenig) tiefer zu liegen 
iind wird bei stiirkerer Absorption des Rlolekdrestes zuerst in einen 
Spruug U D ~  weiterhin sogar unter Uinstknden i n  eine. allgeineine Ab- 
sorption verw:indelt. 1,etzteres zeigt sich z. B. an1 Nitro-isobernstein- 
siiiireester und an der Methyl-Verbindung der Diiiiethyl-tiitro-barbitur- 
siiiire (Tafeln 1s und XIII), die beide echte Nitro-Kiirper sind. 

1)) D i e  o p t i s c h e n  E i n f l i i s s e  d e r  v e r s c h i e d e n e n  
I, ii sii n g s m i t  t el. 

Wenn sich die cheinische IConstitution cles gelijsten Stoffes tlnrch 
die Losungsmittel niclit veriiudern knnn (wie z. B. bei den zwei 
soeben genannten Verbindungen), dann sind die Absorptionskurven 
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eiiies solchen Nitrokorpers in verschiedenen Medien einander auBer- 
ordentlich ahnlich, oft sogar praktisch identisch. So absorbiert z. €3. 
auch das durch Leichtliislichkeit i n  Essigester bemerkenswerte Kalium- 
salz des T r i b r o m  - 3.5 - d i n i t r o -  p h e n o l s i )  nach den hier nicht 
wiedergegebenen photographischen Aufnahmen von Dr. J. Lif s c h i t z  
in  Wasser, Alkohol und Essigester nur sehr wenig verschieden. Be- 
sit? das  Medium eine E i g e n a b s o r p t i o n ,  so macht sich deren Ein- 
f lu0  auf die Absorption des geloaten Stoffes nicht erst bei denjeoigen 
Wellenlangen bemerkbar, wo das reine Losungsrnittel fur sich ab- 
sorbiert, sondero sie verstarkt die Absorption der Substaoz bereits iin 
Bereich der  benachbarten gr6Deren Wellen, indem sie die .Kurve 
etwas, jedoch nur  unbetrachtlich, nach Rot verschiebt. 

Dagegen ist die Natur des Losungsmittels von betrachtlichem 
EiiifluB auf die Absorption bei leicht isomerisierbaren, also chemisch 
verHnderlichen NitrokBrpern, indem die verschiedenen hfedien hier 
das Konzentrationsgleichgewicht der isomeren Formen in ganz ver- 
schiedener Weise beinflussen. 

Nachst den in  allen Fiillen total isomerisierenden Alkali-Losungen 
ist das Wasser dau einzige neutrale Medium, das gewisse echte Nitro- 
Karper  bei genugender Verdiin nung praktisch vollstandig in kon- 
jugierte aci-Nitro-Korper verwandeln kann (Di- und Trinitro-methan, 
Nitro-malonester bei v = 10 000). Schon sehr vie1 schwacher wirkt 
in  diesem Sinne der hfethylalkohol, und praktisch baurn oder uber- 
haupt nicht niehr nachweisbar reiner Athylalkohol, Ather, Chloroform, 
und konzentrierte Schwefelsiiure. Hingegen geniigt in indifferenten 
Medien fiir nianche Nitro-Kijrper selhst ein sehr geringer Gehalt an 
Wasser, urn sie partiell zu lioniugierten mi-Nitro-Korpern zu isorneri- 

I) Die bekannten gelben und roten chromoisomeren Pormen des lialium- 
salzes ails Tribr0~11-3.5-dinitro-phenol sollen sich nach N. Rosanof  f (B. 40, 
330, 341 [1907]) dadurch yon allen anderen Chromoisomeren unterscheiden, 
daI3 ihre Lbsungen in Alkohol anfangs verschiedenfarbig sein und erst nach 
kurzer Zcit gleichfnrbig werden sollen. Diese Angabe ist indes, wie Hr Dr. FI. 
G o r k c  srhon vor langerer Zeit gefunden ond Hr. Dr. J. Li fsch i tz  neuerdings 
bestatigt hat, unrichtig. Beide Losungen sind sofort optisch identisch. Viel- 
leicht ist der lrrtum l tosanoffs  dadurch veranlaI3t worden, d 3  er einen 
durch metallisches Calcium entwasserten Alkohol verwendete, der hierbei aber 
Ieicht wechselndo Mengen anderer Vcrunreinigungen aufnimmt. Jedenfalls 
bcsteht also die einzige Ausnahme von der Regel nicht mehr, d3S Chromo- 
isomere mit unmeJ3barer Geschwindigkeit in Losung optisch identisch werden. 
Ubrigens sei noch bemerkt, da13 das bisher schwer z u  isolierende gelbe salz 
leicht durch rasches Verdanipfen der Essigester-Losung erhalten wird, und daI3 
das mine Tribrom-3.5-dinitro-phenol nicht nach R o  sanoff bei 185O, sondern 
entsprechend dcn friiheren Angaben bei 194- 1950 schmilrt. 
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*ieren. So beim Nitro-malonester, der in ganz absolutem Alkohol 
iIur ala echter Nitro-Korper gelost ist, aber scbon in kauflichem sb-  
soluten Alknhol rnerliliche Mengen des konjugierten uci-Typus enthiilt. 
Von Vercliinnung z u  Verdiinnuag verschiebt sich dann ctas Gleichge- 
wicht noch mehr zu dessen Guosten. Die dadurch bedingtt? Ungiiltig- 
keit des Beerschen  Gesetzes verschwindet also bei Anwendung vijllig 
wasserfreien Alkohols. ,\uch i t h e r  ist, weil er leiclit Wasser anzieht, 
kein geeignetes Liisungsmittel fur leicht isomerisierbare Nitro-Korper; 
ebenso sind Cbloroform iind Eisesaig wegen ihrer hetrachtlichen Eigen- 
:ibsorption nur i n  beschrhlitern Mafie verwendbar. Das beste Mittel, 
urn den echten Nitrotypas Z L I  konserrieren oder herxiistellen: ist jedocb 
k o n  z e n  t r i e r t e  . S c h  wefe ls i i i i re .  

Sie besitzt keine stiirende Eigenabsorption und nimmt etwa Lei- 
gemengtern Wasser jeden EinfluB auf das Gleichgewicht. Auch sind 
die echten Yitro-Kiirper dsrin bei gewohnlicher Temperatur erstaunlicb 
bestiindig; sogar Nitro-methan 15Wt sich darin unveriindert photo- 
graphieren, obwolil dessen Salze bekanntlich niornentan von SHureD 
zersetzt aerden. Die viillige Intaktheit yon Nitrokiirpern i n  schwefel- 
saurer Liisuug llWt sicii hEufig dadurch nacbweisen, daB, wenn maD 
die “/Ioo-Losung mit W’asser verdiinnt und alkalisch geinacht hat, d ie  
Kurve des Salzes mit absoluter Genauigkeit zum Vorschein kommt. 
Auch braiicht man in vielen Fiillen die freie Nitro-Verbindung uicht 
zii isolieren, soudern einfach die betreffenden Salze in Schwefelaiiure 
h e n ,  die zu dem Zwecke iiieist mit ’/s-l  Volumteil Wasser ver- 
diinnt werden kann. Denn solche Losungen lieferten gleicbe Ab- 
sorptionskurven wie die in absoluter S a u r e  und erbrachten so den 
Reweis, da13 auch bei den stLrkst saiiren Nitro-Kijrpern, z .  €3. dem 
Kitroform, bereits in derart verdiinnter Schwelelsiiure der Ihdziistnnd 
i n  der Verschiebung des Gleichgewichts erreicht, d. h. praktisch niir 
echter Nitro-Korper Torhanden ist. 

Aber auch umgekehrt vermag konzentrierte Yohwefelsiure die 
absolute Stabilitiit gewisser konjugierter aci-Nitro-Korper, also deren 
Uukihigkeit anzuzeigeu, in Form echter Nitro-Kiirper sufzutreten. 
Dies gilt x. B. liir die Nitro-barbiturshren und die Fulminursiiure, 
dereri tjpisclies c1c.i-Nitro-Rand in SchwefelsBure ebenso wie in Wasser 
oder Alkali erhalten bleibt. Man ersieht hieraus, daB ini Gegenentz 
zu der bisherigen Ansicht der k . o n j u g i e r t e  m i - N i t r o t y p u s  sogar 
d e n  s t a b i l e r e n  Z u s t a n d  d a r s t e l l t  als  d e r  e c h t e  N i t r o t y p i i s ;  
denn es gibt keinen isomerisierbaren echten Nitro-Korper, der nicht 
aucb (wenigstens i n  Alkalilosung) in der &-Form aultreten koniite; 
es gibt aber konjugierte nci-Nitro-Korper, die niemals, auch nicht in 
Schwefehiiure, zu &n echten Nitro-IiBrpern isomerisiert werden. 
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c)  V e r s c h i e b u n g  d e r  A b s o r p t i o n  k o n j u g i e r t e r  m i - N i t r o -  
K o r p e r  a l s  F o l g e  c h e m i s c h e r  V e r a n d e r u n g e n .  

Wie  bereits in der schematischen Tafel I angezeigt ist, kann sich 
d a s  tiefe Band der konjugierten aci-Nitro-Gruppe entweder vertikal 
{nnch oben) oder horizontal (nach dem Rot zu) verschieben. Ersteres 
bedeutet eine Veranderuog der Intensitat (Quantitgt), letzteres eine 
Veranderung der Qualitiit der Absorption. Beide Erscheinungen werden 
durch ganz verschiedene chernische Anderungen der gelBijten Nitro- 
Kiirper bervorgerufen. Wir  betrachten zuerst den einfacheren Fall. 

1. Die V e r t i k a l v e r s c h i e b u n g  d e s  k o n j u g i e r t e n  m i - N i t r o -  
B a n d e s  aus seiner norrnslen Lage nach oben (Tafel I, Kurve 3a), 
4 1 .  h .  sein Auftreten bei grooeren Schichtdicken, ist bedingt durch 
Gleichgewichtsanderungen zwischen konjugiertern mi- Nitro - Korper 
(echter Sliure) und echtem Nitro-KBrper (Pseudosaure) : 

/x 
R . C \  /x , H  R.CH , 

\NO1 'NO2 

und bedeutet naturlich, daB in dem Gleicbgewicht die Konzentration 
des  sehr stark absorbierenden uci-Nitro-Kiirpers zugunsten dee sehr 
sctiwach absorbierenden echten Nitro-ICorpers abgenommen bat. Man 
knon sogar aus der Lage des verschobenen Bandes die Mengenver- 
hiltnisse der beiden Formen annahernd schltzen. Die Verhaltnisse 
lassen sich am besten am Beispiel des D i n i t r o - m e t h a n s  naher ver- 
folgen, weil bier das tiefe Band der konjugierten aci-Form und der flache 
Sprung des echten Nitro-Kiirpers in der horizontalen Richtung so 
xe i t  auseinnnder liegen, daB auch bei gleichzeitigem Auftreten beider 
Formen jede Absorption in ihrer charakteristischen Gestalt zu er- 
kenneo ist. 

Bei " / ~ o o o o  sind die Kurven fur die waBrigen Losungen des freien 
Dinitro-methans und seiner Sake identisch (Taiel VII, Kurve 2). Dies 
bedeutet naturlich, da13 gleich den Salzen auch der freie Nitro-Kiirper 
vollatandig in der konjugierten mi-Form vorliegt, dafi das Gleichge- 
wicht also total nach deren Seite verschoben ist. Wghrend das 
Kaliumsalz bei dieser Verdunnung vollstandig ionisiert ist, berechnet 
sich fur die Siiure aus  der  Affinitiitskonstante k = 0.000268 l) der disso- 
iiierte Teil bei 25O zu rund 75 o/o. Der vierte Teil aller Slure-  
molekiile ist also nocb im ungespaltenen Zustand vorhanden. D a  
nun Saure- und Salzlosung gleiche Absorption zeigen, SO iibt die 

_. 

I) A. H a n t z s c h  uod A. Vei t ,  B. 32, 626 [1899]. 
Barichta d. D. Cham. Gesallschaft. Jahrg. XXXXV. 7 
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Iontsatiou auch hier keinen wesentlichen EinFlul3 auf diese nus. Dies 
wird auch durch das Verhalten der Fulminursiure (siehe Tale1 XII) 
bestBtigt, wonach sogar die in Ather vollig undissoziierte S l u r e  optisch 
so gut wie identisch mit dew v6llig dissoziierten Salz ist. .\ber scbon 
hei 1 1 / 1 ~ ~ ~  hat sich die Absorption des Dinitro-niethans (Kurve a) gegeu- 
iibar der eioer 11/lo4~oo-IJnsung und des Salzes (Kurve 2) nnch oben ver- 
bchoben. Dndurch wird angezeigt, dald i n  der lionzeutriertereu T.iisung 
ein Teil tlrs Dinitro-metbans als schwach absorbierende Pseudosiiure 
CI& ( N 0 2 ) z  vorliegt, so dali die Gesamtabsorption nicht mehr den 
vollen Retrag der reineu uci- Form erreiclt. 1)ie Schichtdicken 10, 
S . . . einer ~l/lo~~-JAosung absorbieren also geringer a19 die Schicht- 
dicken 100, 80 . . . einer l l / l O ~ ~ ~ - L B ~ ~ n g ;  ein dadurch bedingtes In- 
einanderschieben der RBnder ist clas hferkmal fiir die Ungiiltigkeit 
des Beerschen Gssetzes. Versetzt man nun gar die wHBrige Losung 
rnit verdunnter Schwefelskure, so erfolgt, je uacha dem Grade des 
Ansiueros, eine gewaltige Ruckverwandlung der cccz-Form zur Pseudo- 
sliire, \vie die niit b-d bezeichneten Kurven erkennen lassen. In 
konzentrierter Schwelelsaure endlich ist, wie auch in &her untl 
Chloroform, praktisch n u r  die Pseiidosiure enthalten ( I h r v e  1). 

1Ss ist selbstverstiindlich, dafi die Tiefe oder Persistenz des Bandes 
(der Abstand von Maximum und Ilinirnum i n  senkrechter Richtung) bei 
der Verschiehung nach oben abnehnien miifi, wenu bich die .Absorption 
ties mit der konjugierten uc.i-%orni irn Gleichgewicht Lefindlichen 
echten Nitro-KBrpers teilweise daruberlagert. Dies wird auch dadurch 
Ilestltigt, dnI3 eine ahnliche kombinierte Absorptionskurve der echten 
Nitro-Form U I I ~  der konjugierten aci- Form kiinstlich, d. h.  durcii 
Mischung eines echten Nitro-Kijrpers und  eines konjugierten ccri- 
Nitro-KBrpcrs i l l  IA6sung erhnlteu werdeu kiinn, indeni man z. 1). eiue 
genieiris:inre alkoholische I i sung  von nimethyl-nitro-barbitursaurt. 
(konjugierte crci-  Form) und Nitro-malonester (echte Nitro-Forni)  i n  
geeigneteo Konzentrationen photographiert. 

In Hinsicht auf zwei kiirzlicli erschienene Arbeiten iiber das 
colorimetrische Yerdiinnungsgesetz ') sei hier aiif die Ursache der 
bereits im allgemeinen von €1. L e y ' )  eriirterten I J n g u l t i g k e i t  d e s  
I 3 e e r s c h e n  G e s e t z e s  am Beispiel w i i a r i g e r  Dinitro-methan-Lib 
sungen etwas naher eingegaugeo. Uoter der berechtigten Annahme, 
dafi die Konzentrntion et,ws vorbandener Ionen der Pseiidosiiiure 2nMerst 

I )  . I .  P i r c a r d ,  A. 881, 347 [1911] untl A .  H a n l z s c h ,  A.  384, 133 

') H. L e y ,  Farbe und Iconstitutioo orgnnischcr Vcrbintlungeo. Leipzig 
119111. 

1911. S. 61. 



gering und zu vernachlissigeti ist, hat inan i n  einer solchen Liivung 
folgendes Gleichgewicht I) : 

c1 C? cs 
I. Pseudosiiure 11. echte Siure 111. Jonen der echten S h r e .  

Die Konzentrationen der drei Fornien seien GI, C p  und Ct. Wiih- 
rend das Konzentrationsverhaltnis der Formen I und 11, wenn sie fur 
sich alleio in1 Gleichgewicht existieren kiinnten, von der Verdiinnung 
iinabhangig seiu wiirde, wie aus der Unilagerungskonstante K1 = - C, 

C, 
ohne weitcres bervorgeht, ergibt sich fur das Gleichgewicht der Formen 
I1 und III eioe i n  der Dissoziation begruodete Abhangigkeit vou der  
Konzentratioo, wie in der Gleichurig der Dissoziationskonstanten : 

CS2 N’ 

G = m  Kq =: clurch den Faktor v zum Ausdruck konimt. 

Nichtsdestoweniger kijnnte dann,  wenn beide Formen nur fur sich 
nllein im Gleichgewicht existieren wurden, das B eersche  Gesetz nicht 
ungiiltig sein , weil der dissoziierte und undissoziierte Teil praktisch 
gleichfarbig sind. Erst durch Vereinigung der Gleichgewichte I - I1 
und 11 -111 zu dem oben formulierten Doppel- Gleichgewicht verliert 
das B e e r  sche Gesetz seine Gultigkeit, insofern die Verschiebuna des 
(fur die Farbe gleichgultigen) Dissoziationsgleichgewichts ruckwirkend 
das Gleichgewicht 1-11 zwischen der schwach absorbierenden Pseudo- 
siiure und der stark selektiv absorbierenden echten SHure zugunsten 
der letzteren, also der griioeren Farbigkeit, verschiebt. Das Band 
der ll/loooo wvliflrigen Liisung von Dinitro-methan liegt demedtaprechentl 
tiefer als das ciner l l / l ~ ~ ~ - L i i s u n g  von zehnmal kleinerer Schichten- 
dicke. 

Auch die B e z i e h u n g e n  zw i s c h e n  I s o m e r i s s t i o n  u n d  Dis- 
s o z i a t i o n  werden durch die oben angefuhrten Gleichgewichte yeran- 
schanlicht. Tm allgenieinen wird der isomerisierte Anteil einer Pseudo- 
s;8ure deni ionisierten Anteil der ectiteu Sanre nicht gleich, sondera 
griiher sein; oder Init anderen Worten: Die Isomerisation wird als 
der primare Vorgang weitgehender erSolgen und eher vollstiindig .sein, 
nls die lonisation. Dies ist in der Tat  beim Dinitro-methan der Fall, 
da dessen ”/10000- Losung pmktisch viillig zur  konjugierten uci-Form 
isornerisiert, aber ntir zu rund V,  iooisiert ist. Nur i n  gewisseo 
(;renzfallen, wie z. B. fur Violurs5ure- Losungen, wheint das Verbin- 
clangsglied, die nndissoziierte echte Siiure, praktisch aus dein Gleich- 

1) H. Loy  ond A. I - lantzsch,  B. 39, 3151 [1906]. -. I 



gewicbt herauszufallen, da  nach J. W a g n e r ’ )  der farbige Anteil der 
Violuraiiure gleich grol3 ist wie der ionisierte Anteil. 

2. Die H o r i z o n t a l v e r s c h i e b u n g  d e s  k o n j u g i e r t e n  a r i -  
N i t r o - B a n d e s  (Tafel I, Kurve 3b)  bedeutet eine Veranderuog der  
Qualitiit der Absorption und hHngt aufs eogste zusaniinen init der voti 
A. H a n t z s c h  und A. S a l w a y ? )  entdeckten 

C h r o m o i s  o III e r  i e  v o n S a1 z e n  g e w i s  s e r  aci- N i t r  o -K o r p e r ,  

die sich am besten an den N i t r o - b a r b i t u r s k u r e n  und ibren Salzen 
entwickeln la&. Nitro-barbitursaure und Dimethyl-nitro-barbitursaure 
sind farblos ond werden auch von indifferenten Medieu und Schwefel- 
saure farblos, dagegen von ionisierenden Medien (Alkohol und Wasser) 
gelb geliist, bilden also gelbe Alkobolate, Hydrate und Ionen. Die schon 
bierruit angedeutete Existenz einer farblosen und eioer gelben Reihe 
tritt in den Salzeu farbloser Kationen noch deutlicher hervor. Sie 
sind teils farblos, wie alle S a k e  der Nitro-barbitursaure und das Silber- 
und Amnionium-Salz der Diniethyl-nitro-barbitursaure, teils gelb, wir 
siimtliche iibrigdn Salze der letzteren. Zufolge der optiachen Unter- 
suchung zeigen alle, auch die farblosen Liisungen und sogar die 
der SIureo in konzentrierter Schwefelaaure, das typische Band der 
konjugierten aci-Nitro-Kiirper. Die Siiureo treten also in Lasung 
unter keineo Umjtanden (auch nach den obigen Darlegungen nicht 
iu festen Zustand) als echte Nitro-Kbrper au€. Sie sind aber auch 
in den farblosen Losungen ebensowenig wie die farblosen Salze ein- 
fache mi-Nitro-Korper  mit der Gruppe CO.C(:NOOMe).CO, als 
welche sie schwach allgernein absorbieren sollten, sondern stets konju- 

CO 
gierte aci-Formen mit der S r u p p e  C 0 . C ’  (H, Me). 

‘NO, 
Die Uoterschiede zwischen der farblosen und der gelben Reihe 

kiinnen also nicht, v i e  der eine von uns ( H a n t z s c h )  friiher glaubte, 
darau,f beriuben, dal3 die Konjugation in den farblosen Salzen noch 
nicht, sondern erst in den gelben Formen auftreten solle3). Vielmehr 

I) Ph. Ch. 12, 314 [1893]. 
3, Dieses Beispiel zeigt wohl besondem deutlich, duO man aus der bloBen 

An- odor Abmescnbeit der (sichtbnren) Farbe ohne Berhksichtigung der auch 
das Ultraviolatt umfassenden Gesamtabsorption keine Schlhsse auE Konsti- 
tutiousiinderung ziehen darf. Denn einige Salze der Dirnethyl-nitro-barbitur- 
siure sind farblos wie Nitro-methannatrium, andere Salze und die Ionen sind 
gelb. Und docli gehoren nicht, wie bisher angenommen, konstitutiv die bei- 
dan farblosen Formen gegeniiber den gelben zusamrneo , sondern vielmehr 
die farblosen und gelbm Salzc u d  Ionen der Dimethyl-nitro-barbiturs8ol.e 
als koojugierte aci Nitro- Korper gegeniber dem fnrblosen nicht konjugierten 
aci-Nitro-methsn-Snlz, mie die Tafeln XIII, XlV und I V  beweisen. 

2, €1. 40, 1523 [1907]. 
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ist in beiden Reihen die banderzeugende Atomgruppierung bereits 
vorhanden, und die gelben Nitro-barbitursiiure-Liisungen unterscheiden 
sich von den farblosen nur  durch die Horizontalverschiebung der Ab- 
sorptionsbiinder, bei der  aber der  Charakter der Absorption vollig er- 
halten bleibt. Wir  haben also dieselben beideu optisch verschiedenen 
Typen in Losung, die in Form der farblosen und gelben Reihe im 
festen Zustande existieren. Die Chromoisomerie dieser *Isouitro-ketonea 
wird bei der groben, optiecben Ahnlichkeit beider Reihen wohl kaum 
snders als durch V a l e n z - i s o m e r i e  zu erklaren sein, wie sie A. 
H a n  tzsch’) auf Grund ahnlicher Verschiebungen der Absorptions- 
kurven bei den Liisungen polychromer Salze aus Isonitroso- ketonen 
angenommen bat. Solche Valenzisomere unterscheideo sich danach 
nur durch Verschiebung der Haupt- und Nebenvalenzen, d. i. durch 
.AUodesmiec. . Zu den bisher betrachteten konjugierten ad-Nitro- 
keton -Salzen (I) gesellen sich also die valenzisomeren , konjugierten 
Nitroenol-Salze (11): 

0 0 
‘-C’‘‘\hle . 

NO 

11. 11 
A , / O  ‘T”iMe ,c-.ao I. 

NO 
Welche Formel den farblosen Salzen und Sauren und welche 

den gelben Salzen und Ionen zukommt, muO vorlaufig noch dehinge- 
stellt bleiben. 

Die Horizontalverschiebung des konjugierten mi-Nitro-Bandes ist 
uicht etwa auf die Nitro-barbitursluren beschrankt, sondern tritt iihn- 
lich auch bei den stets farblosen Losungen von Fulminurshre  (Nitro- 
cyan-acetamid) und Phenyl-c).an-nitro-methan auf und ist natiirlich 
hier gleichfnlls durch Yalenzisonierie z u  erklliren. Nur wed in den 
letzteren Fallen die Verschiebung nicht bis ins sichtbare Spektral- 
gebiet hinubergreift, bleiben hier aucb die starker absorbierenden 
Fnrmen noch farbloa. 

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

/NO1 
vateu des Di- und Trinitro-niethans, R . C g  ,Me. Tatsachlich ist 

NOS” 
nuch die typische Horizontalverschiebun~ des Bandes bei keiner ein- 
zigen dieser Liisungen beobachtet worden, wodurch die Richtigkeit 
der  obigen Betrnchtungen wesentlich gestutzt wird. 

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

I) B. 43, 82 [1910]. 
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Nitro-Iiorper eigentiirnlich, wiihrend die andere dann feblt. Welcbe 
Verschiebung vorliegt, erkennt man nieist beim Ansauern der Salz- 
16sung. Riickt die Kurve dabei nach oben, so fehlt die valenzisomere 
aci-Nitro-Verbindung; verschiebt sie sich nach rechts, so felilt die 
strukturisomere echte Nitro-Verbindung (Pseudosaure). 

Nicht imrner jedoch sind die Verhaltnisse so einfach. Vom N i t r o -  
r n a l o n e s t e r  z. B. existieren sowohl die Pseudosaure, als auch zwei 
valenzisomere aci-Forrnen, und zwar die letzteren in den farbloseri 
Salzen und den gelben Hydraten und Ionen, so daW hier Struktur- 
u n d  Valenz-isomerie in Sinne folgender Formeln anzunehrnen ist: 

. c=o . c=o . c 0 
1- I 11. I H Il l .  II H. 

. CH. NO, . C=NO* . C-NO? 
Pseudoshre f:irhlosc resp. gelbc Derivatc der .echten Szure. 

Wenn trotzdem in den Kurven (Tnfel IS) die dern Gleichgewiclit 
der Iporrnen 11 und I11 entqrrechende Horixontalverschiebung nicht x u  
beobachten ist, so liegt das dxran, daB die farblosen Salze nicht ohue 
gleichzeitige Hyclratisierung in Losung gabracht werden ktinnen, daO 
der farblose Typus in waBriger Losung also nicht erhalten blribt. 

D e r  Einf luW d e r  T e r n p e r a t u r  
sei iiur der Vollstiindigkeit halber erwlhnt. DaB die gelben Losungen 
von Nitro-Verbindungen niit wacbsender Temperatiir ihre Farbe ver- 
tiefen, ist schon lnnge bekannt I )  und dem blol3en Auge wahrnehmbar; 
die Erscheinuug bjlngt rnit der Verschiebrq  des Gleichgewicbts Pseudo- 
saure + echte Saure zusarnmen. Rei chemisch unveranderlichen Nitro- 
Korpern dagegen, z. B. dern P u l m i n u r s i u r e e s t e r ,  Schmp. 155O, ist 
der bathochrorne EinfluS der Temperaturerhohung gunerst gering. Die 
IJei Zirnmerteniperntur und bei 6 4 O  aufgenommenen Kurven differiereii 
im Maximum nur urn etwa 30 Wellenlangen, so daB die Verschiedeu- 
heit fast nocli innerhalb der Fehlergreuze der Methode liegt. 

N i t  r 0-1) h e n  o l e  a I s k o u j u g i  e r t e  aci- N i  t r o -  K ii r p e  r. 

p - N i t r o - p b e r r o l  (l'afel XI7) sol1 nacli B a l y 2 )  und seinen Mit- 
arbeitern seine starke Selektisabsr,rption i m  wesentlichen dern Ben- 
zolkerrr rerdanken. Die im Nitro-benzol durch die Nitrogruppe auf- 
gehobene Selelitivabsorptiou des Benzols sol1 dnrch positive Gruppeu, 
wie durch das Hydrox! 1 im Nitro-lblienol, verstarkt wieder hergestellt 

') A .  Hnutxr;c11.' B. 32, 585 [1899]. SOC. 97, 571 [1910]. 
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\\ erden. Diese Ansicht ist indeB nicht haltbar. p-Nitro-phenol gibt 
namlich nach B a l y  i n  Wasser und indifferenten Medien ein tiefes Band, 
das dem der konjugierten mi-Nitrogruppe in rein alipbatischen konju- 
gierten mi-Nitro-Kiirpern, z. B. in den Nitro-barbitursiiuren, vollig iihn- 
lich ist und auch bei genau den gleichen Schichtdicken und Schwin- 
gungszahlen Mie dieses auftritt (Kurven 1 und 2). Wir beobachten 
also an diesern Benzol-Derivat den gleichen optischen Effekt wie bei 
Korpern, die gar keinen Benzolring enthalten. Soniit kann aber der 
Reniolkern die typische selelitive Absorption hier nicht veranlausen; 
ihre Ursache ist vielmehr, wie bei allen von u n s  untersuchten Nitro- 
Kbrpern, dasVorhnndensein einer kon jugierten ad-Nitrogruppe. p-Nitro- 
phenol ist also ein konjugierter aci-Nitro-Korper, fiir dessen Absorp- 
tion die Wechselbeziehung zwischen Nitro- und Hydroxyl-Gruppe das 
wesentlicbe ist, der Benzolring dagegen nur  eine ganz untergeordnete 
Rolle spielt. Der  Benzolkern hat also nicht den ihni vou H n l y  und 
auch yon W a l i a s c h k o l )  zugeschriebenen ausschlaggebenden Einflu13 
auf die Absorption des Nitrophenols; man kann sogar, d a  Nitro-bar- 
bitursiure gleich stark absorbiert, in diesem Falle nicht einmal von 
eiuer auxochrornen Wirkung des Benzolringes sprechen. 

Die Horizontalverschiebuog des Bandes beim Alkalisieren der 
Losung (Kurve 3) zeigt sich ebenfalls am Nitro-phenol, und zwar in 
genau derselben Weise, nur etwas starker, wie bei den Nitro-barbitor- 
siiuren; auch hier liiflt sie sicb durch Annahnie von Valenzisomerie 
erkliren. T)a nun die strukturell unverhderlichen p-Nitro-phenolsther 
(Kurve 4) optisch fast identisch mit dem p-Nitro-phenol sind, SO wird 
in heiden der konjugierte Nitro-phenol-Typus vorliegen (Formeln 1 
und 2). Die Salze absorbieren i n  Liisung sehr vie1 starker; sie ent- 
halten daher sicher mindestens ganz uberwiegend die isomeren aei- 
Nitro-keton-Salze (Formel 3), deren Typus in den roten, chinoiden 

~rcr-Nitroph~nol-estcrn (Formel 4) fixiert ist: 

(1) (2) (3) (4) 
-0- -0- ,, - 0 =O 

.At-’ CH, Ar H Ar Me A r ,  N02/CHr. ‘ NO, NO? NOz /’ 

Leider lie13 sich das  Spektrum der sehr labilen aei-Nitro-phenol- 
kther auch nicht annahernd aufnehmen, d a  ihre dunkelroten Losungen, 
nnmentlich bei Bestrahlung mit ultraviolettern Licht, sehr rasch durch 
Zersetzung verblafiten. 

I )  % 42, 961 [1910]. 
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Die obigen Ausfiihrungen gelten aber vollstiindig nur fur die sym- 
rnetrisohe para-Reihe, in der danach BBruckenbindungens angenoinmen 
werden konnen, z. B. im Sinne der Solgenden Forrneln fiir das beu- 
zoide Nitro-anisol und den chinoiden aci-Atber: 

Die Absorptionskurven der  0- und m-Nitrophenol-Derivate sind 
(nach B a l y )  vie1 komplizierter und scheinen durch obereinanderlage- 
rung einfacher Kurven entstanden zu seio. Wahrscheinlich bat der 
Renzolkern auf die Absorption dieser weniger symmetrisehen KBrper 
doch einen gewissen EinfluB, so sicher ihm i n  den para-Derivnten 
eine wesentliche Bedeutung nicht zukommt. 

A n n l o g i e  x w i s c h e n  N i t r o - K o r p e r n  u n d  K e t o n e n .  

Zum SchluB noch eine bemerkenswerte Parallele zwischen K e -  
tonen und Nitro-Korpern, sowie speziell zwischen Aaetessigester und 
Nitro-ketonen. Die Nitrogruppe verhilt sich nimlich hinsichtlich 
ihrer Isomerisation der Carbonplgruppe optisch auBerordentlich iihnlich. 

1. Alle echten Nitro-KBrper absorbieren gleich dem Aceton und 
den DiJkyl.acetessigestern (strukturell unveriinderlichen Ketoforruen) 
schwach selektiv bei gleich starker Konzentration. 

2. Einfache aci-Nitro-Korper >C: N O 0  Me absorbieren gleich der 
einfachen Enolform des Acetessigesters (dem Athoxy-crotonsaureester) 
schwach allgemein bei gleichstarker Iionzentration. Ahnlich werden 
sich wobl auch alle anderen nus Ketonen durch einfache Isomerisation 
entstandenen Enole oder Enolsalze verbalten, in denen wie hei dem 

eine (nicht isolierten) tmns Euol dcs Acetessigesters 
HO . C , CHj 

H .C .coo c2 H, 
Konjugation nicht moglicb ist. 

3. .  ,Konjugierte(c aci-Dinitro-Korper und Nitro-ketone absorbieren 
gleich den Salzen aus Acetessigester und Diketonen stark selektiv bei 
gleichstarker, sehr grol3er Verdiinnuog. 

Auf Tafel I1 uud I11 sind diese 3 typischen und paarweiae 
uberraschend abnlicheu Absorptionen der beiden Korperklassen zuul 
Vergleich nebeneinander gestellt. Als Ursache der stark selektircn 
Absorption 3 wird man die i n  alleD diesen akonjugiertenc Formen an- 
zunehrnende Ringbildung aozusehen baben; konnen cloch auch die 
Salze aus Acetessigester und Diketonen, entsprechend der Iiir sie yon 
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Han t z s c h  l) aufgestellten Nebenvalenz-Formel sls nkonjugierte(( act- 
oder Enol-Salze bezeichnet werden. 
Konjugierte aci-Nitro-Formen &us Konjugierte Keto-Enol-Form aus 
Dinitro-KBrpern Nitro-ketonen Acetessigester Diketonen 

C.R 
HC-'*+O I1 

N O  NO 
R.C/'O 
ONL.,.IMe R'.C, , Me 

R.CBLO 
I t  CI&.C,,Me 

0 0 0 0 

Tafel Il und 111. 
Schwingungszahlen. 

: M X J  4ooo :wvu 

Nitroktkper und Aceteeaigeatar. 
i( echteNitroprnppe, C. NO, a Ketogruppe, CO 

5, : Nitroitthan; az: Dinitromethan. al: Aceton; as: Dilthylacetessi~ester. 

C:NOOR, Nitrotithmnstrium. C (OR), dtlo~ycrotonsitureester. 
1) - --------- einfache aci-Nitrogruppe, b --------I- einfache Enolgruppe, 

C mkonjugiertea aei-Nitro- c - zkonjngiertea Enolgruppe, x -  X .c , Salzd. Acetessigeaters. 
gruppe, * C(NOOMeI CO Me 

Salz des Dinitromethans. 

Qben ist festgestellt worden, daS eine aci- Nitrogruppe neben 
einem negativen Radikal ohne Konjugation nicht existieren kann. 
Hiernach wird auch die Enolgruppe neben snderen negativen Gruppen 
nicht ohne Nebenvalenz bestehen, also der nach detn einen yon uns l )  

I) A. H a n t z s c h ,  B. 43, 3049 [1910]. 
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bisher noch festgehnltene Unterschied zwischen der als cis-Enol be- 
zeichneten Form des Acetessigesters und der aci-Form verschwinden, 
d. 11. die offene &-Form spontan in die ringformige aci-Form ubergehn. 

C.OR- C.OR 
HCr'"0 

CH,.C', -H CH,.C,., H ' [ Hc:-+q 0 
D i e  s p e z i e l l e  A b s o r p t i o n  d e r  e i u a e l n e n  N i t r o k S r p e r  

kana nunniehr meist kurz behandelt werden. 

N i t r o - m e t h a n  u n d  N i t r o - a t h a n  (Tafel IV). 
Die Absorptionsrerhaltnisse dieser M~)nonit.ro-pnraffine siod a .  T. 

bereits von B a l y  und D e s c h ' )  Eestgestellt morden uud konnten be- 
stiitigt werden. Der  echte Nitro-Typ, CI-I, .NO* und C& .NO*, wie 
er  in waBriger und alkoholischer, sowie nach unserer Untersuchung auch 
in schwefelsaurer Liisung besteht, wei'st ein kleines Band hei "/lo auf. 
Gibt man Natronlauge zur waljrigen Losung, SO zeigt sich an seiner 
Stelle etwa in demselben Spektralgebiete allgemeine Absorption 
(Voll-l<urven 1 und 2). Optisch ist also die Gruppe .CHNO:, durclt 
schwoche selektive, die konstitutiv nicht beeinflidke, einfache mi- 
Nitrogruppe : C:NOOMe durch etwn gleicli schwache, aber nllgemeine 
Absorption charakterisiert'). 

C h l o r p i k r i n ,  ClSC.NO2, nbsorbiert ganz iihnlich wie Nitro- 
inethnu, nur  ist die (bier nicht wiedergegebene) Kurve etwas tiefer ge- 
legen (Boden des Bnndes etwa bei Schichtdicke 40 einer n/loo-Liisung). 
Die Substitutiou von Wasserstoff durch Chlor briugt also uiir riririi 

geringea optischen Effekt hervor. 
B a l y  u n d  D e s c h  beobachteteu bereits die merkwiirdige 'l'atsache, 

dnll, wahrend das Salz des Nitro-iithaus in LBsung tagelang seinr 
- 

I )  SOC. 93, 1747 [1908]. 
y, Mitunter besteht dic Xnsicht, dJ die einfaclte &-Nitrogruppe u n t l  

iihnliche Gruppen niit Doppelbindungen (wic z. B. im Athoxy-crotonstiure- 
ester) in dem der gcwiihnlichen photograplkschen Methode unzugiinglicheu 
Gcbiete kleinster Wellen ein Band hesitzen sollen, das unter gewissen Bedin- 
gungen (Einfiihrung batliochromcr Radikale, Salzbiltlung) nach Iiingereir 
Wellen vorrtcke, wobei er sich mohl urn cine cinfache H~)rizontalveracliicbunR 
iihnlich wie bei den Nitro-barbitursauren handeln miiBte. Das demnach f i r  
ein eventuelles Band des Nitro-%than-natriums einzig in Hetracht kommende 
Spektralgebiet (bis etwa zur Scliwingungszahl 4600) konnte bei Verwendung 
kleiner Scltichtdicken noch photograpliiert werden. Die Absorption nimmt 
in jenem Gebiet zwar die Gestalt eines nSprungew an, zeigt aber keino An- 
cleutung fiir das Vorhandenseiri cines dem der konjugierten mi-Nitrogruppe 
iihnlichen Bnndes. 
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Absorption beibehalt, sich die Losung von Nitro-methan-natrium rasch 
veriindert und sodan; ein neues Band crzeugt. Dieses bisher uner- 
kliirte Phinomen konnte nach vielen Versnchen auf rein optischem 
Wege klargestellt werden. Nach mehrtagigem Stehen der Liisung 
hatte sich das Band bis 1 1 / ~ ~ ~ ~ ~  gesenkt und dabei so vertieft, daB es 
auffallende Ahnlichkeit mit demjenigen der konjugierten mi-Nitrogruppe 
hntte; von da  a b  blieb seine Lage konstant (Kurve b). Nun sind sls 
Zersetzungsprodukte einer wEtl3rigen Nitro-methan-natrium-Losung 'nur 
solche Stofle angegeben, denen eine starke selektive A4bsorption nicht 
zultommt : Ameisensaure, Formaldehyd, untersalpetrige Siiure, Hydro- 
xylamin, Formhydroxamsaure u. a. So schien zunachst uoch die 
Knallsaure in  Betracht zu kommen. Allein die daraufhin untersuchte 
Absorption von Knallnatrium erwies sich als allgemein und seLr 
schwach - 50 mm n/lo-Liisung absorbierte noch jenseits der Schwin- 
gungszahl 4000 - und schlod damit diese hloglichkeit aus. 

Als Umsetzungsprodukt konute schliel3lich durch die Absorp- 
tionsmessung ein Stolf ermittelt werden, der aus Nitro-methan und 
konzentrierter Kalilauge schon erhalten worden, auf dessen Bildung 
aus rein wadriger Nitro-methan-salz-Liisuug aber noch nirgends hin- 
gewiesen ist: die M e t h a z o n s a u r e .  Wie nLnilich der optische Verl 
gleich einer Liisung von methazonsnurem Natrium (Tafel V, Rurve 3)  
mit der des Umwandlungsproduktes ergab, zeigen die Absorptions- 
kurven beider dieselhen Bjnder;  der Boden liegt jedesmal bei 
'/A = 3400. DaW die beiden Biinder nicht genau bei gleichen Schicht- 
dickeu auftreten , sondern dal3 das Band des Umwandlungsproduktes 
hoher liegt, ist leicht zu erkliiren; entsprechend der Gleichung : 

2CHs:NOONa = CIHsOsNgNa + N a O H  
wurde bei glatter Umsetzung aus einer ~/loo~o-Nitromethsn-Liisung eine 
l l / ~ o ~ ~ ~  -MethazonsLure-Losung harvorgeben , so da13 sich die Schicht- 
dicken der fraglichen Losungen bei gleicher Absorption wie 2 : 1 ver- 
halten miifiten; dieses Verhaltnis wird deshslb nicht ganz erreicht, 
weil die Methazonsaure nicht quantitativ, sondern daneben noch ein 
Grbiges Nebenprodukt gebildet wird. 

Eigentumlich rerhalt sich auch das isolierte Nitro-methan-natrium. 
Sowohl das direkt ails Alkohol gefallte Alkoholat, als auch das  iiber 
Scbwefelsaure voni Alkohol befreite Salz, sowie das aus atherischem 
Nitro-methan durch metsllisches Natrium erhaltene Salz gibt, in 
Wasser oder 50-proz. Alkohol Relost, niemals die allgemeine Ab- 
sorption der direkt aus wa13rigem Nitro-methau durch Alkalisieren 
bereiteten Salzlosung (Voll-Kurve I), sondern bereits ein kleines Band. 
Diese Bander sind zwar nicht absolut identisch, liegen aber, was in 
der  Fignr durch eine schematische Kurve (a )  angedentet ist, alle nahe 



108 

beieinander (urn Schichtdicke 1000 mm) und gehoren samtlich dem de- 
Pinitiven Umwandlungsprodukt an, d a  der Bode! stets bei derselben 
Schwingungszahl (Ih = 3400) liegt und sich beim Stehen der Losung 
zu dern oben erwahnten tiefer gelegenen, konstanten Band 6 senkt, 
Reines, methazonsfure-freies, festes Nitro-methan-natrium konnte uber- 
haupt nicht erhalten werden; denn selbst urenn man Nitro-niethan in 
absolutern Alkohol mittels Natriumathylat fHllt iind dnnn solort durch 
Verdiinnen mit Wasser aufliist, so erhalt man doch stets bereits ein 
Rand anstatt der zu erwartenden allgemeinen Absorption. Das einmal 
isolierte feste Salz hHlt sich im braunen Exsiccator tagelang gewichts- 
konstant und gibt auch dann nahezu dieselbe Kurve wie das  frisch. 
geifllte; es  zersetzt sich also im festen Zustande nur sebr langsam 
i n  methazonsaures Salz. 

Wenn endlich, wie die Kurven zeigen, schon die alkalisierte iind so- 
fort photographierte LZisiiug des Nitro-metbans stHrker absorbiert als die 
entsprechende deu Nitro-athnns, so geht daraus hervor, da8  die Um- 
setzung von Nitro-methso-natriurn zu methazonsaurem Salz augen- 
blicklich einsetzt, da8  also kiillig reiues Nitro-methan-natrium iiber- 
haupt nicbt besteht. 

h.I e t h a z o n s a u r e  (N i t  r o- a c e  t a1 d o x i  m) (Tafel V). 
Die nach S t e i n  k opf') dargestellte Methazoosanre weist in athe- 

rischer Losung (I iurve 1) das charakteristische flache Nitro-Band 
bei l 1 l l 0 o  auf, enthllt also den echten Nitro-Typ; die mit iiberschussi- 
geni Alkali versetzte wSi8rige Liisuog (Kurve 2) gibt dagegen dih 
\vohlausgeprHgte tiefe Band des konjugierten nci-Nitro-Typs bei ll/loooo- 

l h r c h  Wasser wird das Gleichgewicht 
HC:NOH H . C : N O H  

HzC . NO2 HC: NOOH 
zwar betrachtlich im Sinne des koojugierten nci-Nitro-Typs verschoben, 
nber do& selbst bei einer so gro8en Berdunnung wie */IDOOO noch 
nicht vollstandig. Aus diesem Grunde befolgen die wiiIjrigen Lii- 
sungen der S l u r e  das B e e r s c h e  Gesetz nicht (Kurven n nnd b); so 
liegt auch das Band der freien Saure erheblich hoher, zeigt also 
weniger konjugierte aci-Nitro-Molekule an,  als dns der Salzliisung, die 
tiatiirlich ausschliefllich die letzteren enthalt. 

I <Lt I 

N i t r o  - e s s i g s ii u r e ?) (Tafel VI) 
weist, in Ather oder Alkohol gelost, an der Grenze von und  lo^ das 
charakteristische flache Rand (Kurve 1) der echten Nitrogruppe auf 

I )  B. 42, 2030 [1909]. *) SteinkopF, B. 42, 3928 [1909]. 



nod ist wohl (in Analogie zum Nitro-malonester) auch im festen Zu- 
stand ein echter Nitro-KBrper. In u b e r s c h u s s i g e m  Alkali erscheiot 
naturlich sofort das typische Band des konjugierten mi-Nitro-Typs bei 
11;10000 (Kurve 2). DaI3 dss  Salz in rein wiiBriger Lissung allmiihlich in 
Carbonat iiud Nitro.methan-kalium und letzteres weiter in methazoo- 
saures Salz ubergeht, laat sich sehr gut optisch verfolgen: Die w%B- 
rige Losung von nitro-essigsaurem Kalium zeigt anfaoge, wie in 
Umsetzung begriffenes Nitro-methan-natrium , bei ein Blodchen, 
dw sich bei mehrt%gigem Stehen senkt und vertieft (Kurve 3); es ist 
identisch mit dern Band der Methazonsaure (Tafel V, Kurve a )  und 
durch die Lage des Bodens bei I/). = 3400 deutlich unterschieden von 
dem Band der  Nitro-essigsiiure in starkem Alkali (Kurve 2), dessen 
Boden bei 'la = 3650 liegt. 

D i  n i t r o  - m e t  h a n  (Tafel VII). 
Die Absorptionsverhaltoisse sind zum Teil schon von E. H e d l e y  ') 

untersucht worden, konnten aber in einigen Punkten nicht bestiitigt 
werdeo. Ganz allgemein ist zunachst zu berichtigen, da13 auf den 
H e d l e y s c h e n  Kurventafeln die Schichtdicken durchweg urn eine 
Zehnerpotenz zu hoch angegeben sind. Beispiel: Boden des Randes 
 on '~/loooo-Dinitro-methan-kalium nach H e d l e y  bei 126 mm Losung, 
tatsachlich bei 12.6 mm. Der freie Nitrokiirper absorbiert in n / ~ ~ ~ ~ ~  
waBriger Losuog, was aus H e d l e y s  Angaben nicbt hervorgeht geoau 
wie die SalzlBsung, also als G l i g  isomerisierte mi-Nitro-Verbin- 
dung, und erst bei hoheren Konzentrationen deutlich schwacher. 
In der farblosen LBsung in konzentrierter Schwefelslure findet sich 
degegen an der Grenze von U/IO und V l o o  der fur echte Ni t rokhper  
charakteristische Sprung, entsprechend der Formel CH1 ( N O p ) p .  

Zwischen diesen beiden EndzustLnden konnten alle moglichen Gleich- 
gewichte durch wechselnden Saurezusatz zur waBrigen Liisuog er- 
halten werden (Kurven 6 - d ) .  Beachtenswert ist endlich, dal3 die 
l 1 / ~ o 0 o ~  wal3rige Lowng (zufolge der Dissoziationskonstanten) noch 
;und ein Viertel des aci-Nitro-Korpers im undissoziierten Zustand 
entbalt, obgleich sie optisch mit der des vollstandig dissoziierten Salzes 
ideotisch ist. Dies bestiitigt, daI3 die Dissoziation keinen nach weisbaren 
EinFluL3 aut die Absorption hat. 

N i t r o t o r m  (Tafel VlII). 
Auch beim Nitroform kehren die Absorptionskurven der zH.ei 

Nitro-Typeo in aller Scharfe wieder. 

l) B. 41, 1195 [1906]. 
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Der echte Nitro-Typ liegt vor in den Losungen des Nitrofornis 
i u  Schwefelsaure und in  Chloroform (Kurve 1) und zeigt sich 
durch den charakteristischen Sprung bei "/IOO an; die ICurven 
sind pralitisch identisch. Auch das farblose homogene Nitroform mo13 
man danach in Analogie zum Nitro-malonester als echtes Trinitro- 
niethnn auffassen. In w a h i g e r  Liisung zeigt das  Nitroform wie seine 
Snlze daa tiefe Band des konjugierteu wt-Nitro-Typs bei "11Oooa 

( l iorve 2), und zwar siud beide Absorptionen identisch. In verdirnnter 
w a h i g e r  Lbsung ist also das freie Nitroform vollig zum konjugierten 
nri- Nitro-Typ isomerisiert. hlerkairrdigerweise absorbiert mi-Nitroform 
trotz seiner drei Nitrogruppen stellenweise schwiicher a19 ad-Dinitro- 
methan, wie ein Blick nuf die Kurven der beiden Salzlijsringen bei 
" I ~ O O O O  zeigt. 

Der  C-Ester, T r i  n i t ro- i i  t h a n ,  CIh . C(NO?),, alisorbiert wie 
Nitroform in Schwefelsaure. n a  jedoch dns Trinitro-Lthan den un- 
\ eriinderlichen echten Nitro-Typ darstellt, das Nitroform nber dnneben 
Spuren \ o m  konjugierten act-Nitro-Typ enthiilt, ergibt sich ein geringer 
Unterschied im ciberen Verlaufe der Kurren. Da13 das farblose, relativ 
sc.hlecht leitende Qu e c k  s i l  b e r - n  i t r o f o  r m gemlo der Auffassung V O D  

I T .  Tleyl) kein eigentliches Salz ist. sondern das Metal1 an C gebundeo 
enthiilt, ersieht man daraus, dn13 es in der indifferenten farblosen 
Chlorofomlosung zwnr (wohl wegen der Eigennbsorption von Queck- 
silher) etwas starker, nber sonst ganz iihnlich wie TrinitroLthan ab- 
sorbiert (Kurve 4). Dagegen zeigen die Losungen in nicht wasser- 
freieni a t h e r  und noch mehr die in Alkohol (Kurve 5) durch Auf- 
treten eines Bandes bereits ein Gleichgewicht an zwischen den Formen: 

NO, 9" 

wHhreud endlich die selir 1 erdonnte wlflrige Losung des Salzes prak- 
tisch ebeuso stark wie die des Kaliumsalzes (Kurve 2) absorbiert, also 
die vollstiindige Isomerisntion z u  dem konjugierten ari-Nitro-Salz zum 
Ausdruck bringt. In konxentrierteren wiil3rigen Liisungen jedoch besteht 
iloc:h merklich dns obige Gleichgewicht, wie J ,ey und K i s s e l  ') sohon 
friiher an1 Fnrhunterschied gleichmolekularer Lijsiingen yon Kalium- 
und \on Quecksilber-Salz nachgewiesen haben. 

Das S i l b e r s a i z ,  dns niit 1 oder '!a Mol. Wasser krystnllisiert 
~ l u t l  frisch bereitet in -'ither Idslich ist, zeigt in dieser schwnch gelb- 
lichen Ldsung ein schwach entwickeltee, hochliegendes avi-Nitro- 
I:and (Kiirve 6). Man kana hieraus schlieflen, dnB sowohl im festen 

. ._ 

I )  B. 32, 13.57 [IS991 : 38, 9 i 3  [ 1904. 
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Salz, als nuch i n  der gleichgefkrbten, nicht wasserfrei zu erhaltendei> 
Atherlosung ein Gleichgewicht zwischeu der echten Nitro-Verbindung 
mit C-Bindung des Metnlls und dem konjugierten mi-Nitro-Salz besteht. 
Die stark gelbe wabrige Losung absorbiert, wenigsteos bei grober 
l'erdiinnung, vollstandig wie das lialiumsalz, enthalt also nur das 
mi-Nitro-Salz. 

Ubrigens zersetzt sich die Btherische Losung des Salzes bei d e r  
Helichtung des Risen bogens ziemlich rasch, wahrend die waBrige 
weniger empfindlich ist. 

N i t r o - m a l o n e s t e r  (l'afeln I X  u n d  XVI), 
liefert nus alkoholischer Losung durch Arnmoniakgns das  Ammonium- 
Salz und diescs durch doppelte Umsetzung das Kaliumsalz. Beide 
Salze sind farblos und besitzen nur  in groeeren Krystallen einen 
schwech gelblichen Schimmer. Gleich wie d i e  Salze gibt auch der 
freie Nitro-Ester in wiiariger L8sang bei " i 1 0 0 0 0  ein tiefes Band 
(Tafel IX, Kurve 2), ist also bei genugender Verdunnung vollstlndig 
Z I I  dem konjugierten aci-Nitro-Typ isomerisiert. Dagegen absorbiert 
er schon in "/loo~-Losung schwacher ~ 1 s  die Salze, besteht also i n  
konzentrierteren Losungen als Gleichgewicht ron  echter und &-Nitro- 
Verbindung, das man diirch wacbsenden Zusatz von Mineraluiiare 
immer mehr im Sinne des echten Nitro-Kiirpers verschieben kann 
(Tafel IX, Kurven 3 und a). 

Methylalkohol (Tafel XVI, Kurve 6) vermag niir eioen s e h r  
kleinen, aber noch deutlich merklichen Bruchteil des aci-Typs aus 
den1 echten Nitro-Typ zu bilden. I n  allen anderen Liisungsmitteln 
ist der echte Nitro-Ester ausschlieBlich vorhanden, \vie der  chrtrakte- 
ristische Sprung , bei beweist; die entsprechenden Kurren in 
Schwefelslure, Ather, Chloroform und absolutem Alkohol (Tafel XVI) 
sind nu r  wenig von einander verscbieden. Auch der homogene Nitro- 
nialonester besteht nur nus der wahren Nitro-Verbiudung. Denn mit 
Hilfe des fur geringe Schichtdicken eingerichteten GeflBes vou h. 
I(. S c h a e f e r ' )  findet man ein flaches Band, das auf  "/~oooo-L8sung 
bezogen, ungelshr die in Kurve 1 (Tafel XVI) angedeutete Lage ein- 
nimmt. Der  charakteristische Verlaut der Absorption kommt auclr 
hier in  aller Deutlichlteit zum Ausdruck. 

N i t r o  - m e t h y l  - m a l o n e s t e r ,  (COOGH&.C(CH3)(NOs), 1aBt 
nierkwiirdigerweise den Spruug in seiner Absorptiqnskurve (Tafel IX, 
Kurven 4 und 5) vermissen, wiewohl seine Konstitution als Kohlen- 
stoffester (Nitro-isobernsteinsaureester) durch die Verseifung zu Nitro- 

') Ztschn. f. wiss. Photogr. 7, 21'2 FF. [1910]. 



Tafel IV. Tafel V. 

1. Nitro-methan. 2. Nitro-iithan. Methazonsiiure (Nitro-acet- 
aldoxim). I - - illC?H5 011. 2 - inCsHS.OH. 

1 . 111 S(),H,. 2 - in  H20 + 1 - - ~ S h r c  in Ather. 
- Salz + 40 Mol NaOH. 

1 hlol NaOH. 

isoliert. Salzes. 

nach liingereni 
Stehen (Methn- 
zonsiiure). 

R ~ 1 1 1 l 1  Lirsullgelltl. 

b - + - dieselben 



Tafel VI. Tafel VII. 
Scliwin~iingsz:tlilen 



Tafel VIII. Tafel IX. 

Nitroform (Trinitro-methan). 
1 - - -~ ~ in SOIHS. 
3 I<-, Hg-, Ag-Salz in H20 

3 - - C-Methylderivat (Trinitro- 

, I  - + -+ Hg-Verbindung in  CHC13. 
5 - + + - Hg-verbindung in C11 I,.OH 
(j -.._.. ..\g-Salz in .ither. 

( ~ / 1 0 " 0 ) .  

iithnn) in Cr Hs .OH. 

Nitro-malonester. 
1 ~ ~~ in SOIHg 
2 -  Snlz oder freier Ester 

3 ~ ~ freier Ester in H,O (11 looo). 

3. - . _ ._  Freiei Ester in HZO (ll/looo) 

+ 8 Mol S(hH2.  
4 -..-.- Methylderivnt (Nitroiso- 

bei~~steinsaurcc~ster) i n  C, Hg OH. 
5 dnssclbe in  CHCIS. 
6 - + - + Brom . Nitromaloncstcr in 

( l i / l ~ ~ n , J  in HrU. 

CZ Hs 011. 



Tafel X. Tafel XI. 

Phenyl-nitro-methan. Phenyl-cyan-nitro-methan. 
1 ~ - Na-Salz in  H2O. I Nn-Salz in 1110 + NnOH. 
? ~ - N a - W z  in HlO + HCI. 4 ~~ - crci-Eater in CZH5.OH. 
:: -.-._ dnsselbe nacli 2 l'agen. 
4 0 - 0  frcie m i - ~ o i m  in I thcr.  



Tafel XII. Tafel XIII. 

' ' Dimethyl-nitro-barbitur- 

1 ---- Siure in SO, 112. 
-) ~ $:lure oder'Salz in HnO 

( i n i t  otler ohlie NaOH). 
,3 _.-.- C- hlet I I y 1 t l w i  v:tt i n  C21 lj. ( ) I1 . 

saure. 



Tafel XIV u n d  XV. 

Tafel XIV ( c~be l~ ) .  

Nitro-barbitursaure. 
1 - - -- i n  SO+Hz. 

in  HzO. 
3 ~ - in 1-120 + NaOH. 

Tafel XV (untei i ) :  
1’-Nitro-phenol uach I3n ly.  

I - - in 1’rtrol;ttlicr. 
2 in  HZO. 
,) ~ 

4 Nit ro-p henet 01 in I’ef rol- 
in alkohol. CsI15 ONn. 

lither. 

Tafel XVI. 



propionshreester  erwiesen ist. Es wurde jedoch schon oben be- 
rnerkt, 'daL3 unter Umstiinden die schwach selektive Absorption der 
echten Nitrogruppe bei komplizierter zusammengesetzten Nitro-Kiirpern 
infolge der dann nicht mehr zu vernachlassigenden Eigenabsorption des 
Molekiils verdeclrt wird. 

Besser fiigt sich der B r o mi -n i t  r o - N a l o  n e s  t e  r ,  (COO C~HE.)~ C Br . 
KOS, in das zu Anfang gegebene Schema der  Absorpt,ionsverhLltnisse. 
.Sicher ist e r  nach seiner Kurve (Tafel IX) weder ein einfacher noch 
ein koiijugierter trci-Nitro-Iiorper, sondern ein echter Nitro-Kiirper, 
so da13 die ihm wegen seines Verhaltens gegen Alkalien zuerteilte 
E'orniel (CO OCs C:NO. OBr l) nicht aufrecht erhalten werden kann. 

Y h e n  y 1- n i t  r 0- ni e t b a n  (Tafel X) 
zeigt in beiden isomeren Formen die charakteristiscben, so sehr ver- 
schiedenen Absorptionen. 

Das Natriumsnlz, i n  eisgekuhltern und kohlensiiurefreiem Wasser 
gelost, zeigt hei "ll0 das typische Band der koojugierten aci-Nitro- 
gruppe (Kurve 1). Die durch genau 1 Mol. Salzsaure erhsltene 
Liisiing des freien aci-Nitro-librpers ist von gleicb starker, nur ctwas 
nach rechts verschobener Absorption, die nber infolge der Isomeri- 
dation zum echten Phenyl-nitro-methan lsngsam zuriickgeht, urn erst in 
dem Absorptionsgebiet der echten Nitro-tiorper konstant zu werdeo. 
Sie zeigt alsdann den SSprunga des echten Nitro-Typus, ent- 
sprecheud der Formel CgH5.CHg.NOa (Kurve 3). D a  die Um- 
nandlung aber nicht quantitativ und unter geringer Triibung erfolgt, 
zeigt die neu entstandene Kurve nicht absolut genau die Absorption 
4e.s reinen echten Phenyl-nitro-methans an. 

Auch in  frisch bereiteter atherischer Losung des festen aci-Phenyl- 
nitro-methaos gab sich die labile konjugierte uci-Form durch das typische 
Band zu erkennen; nur war es hier bereits etwas nach oben rer- 
schoben (Kurve 4), weil sich durch die spontane Isomerisation schon 
eine erhebliche Menge des echten Nitro-Kiirpers gebildet hatte. 

P h  e n  y 1- c y a n  - u i t r o  - m e t h an (Tafel XI) 
interessiert besonders deshalb, weil sein aci-Nitro-Ester 3, existiert. 
Per freie Nitro-Kiirper ist so zersetzlich, daB von seiner optischen 
Untersuchung sbgesehen wurde. 

1) W i l l s t i i t t e t  und  H o t t e n r o t h ,  B. 37, 1775 [1904]; M e y e r - J a -  
* . o h s o n ,  Lehrb. d. organ. Cbem. 1, I t ,  224 ([I. Aufl.); W. W i s l i c e n u s  
a n d  F ischer ,  B. 43, 2240 [1910!. 

W. Wis l icenus ,  B. Xi, 1757 [1902]. 
R, A a n t z s c b ,  13. 40, 1540 [1907]. 
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Das N a t r i u m s a l  z (Kurve 1) zeigt natiirlich in Wasser das tiefe 
Band der konjugierten an’-Nitrogruppe bei n/lo~oo;  aber auch der E s t e r  
(Kurve 2) weist dasselbe Band, nur etwas nach rechts verschoben, 
auf und charakterisiert sich dadurch als ein aci-Nitroester TOD der 
Formel 

,C=N 
G H j . C , b  , CHJ. 

NO? ,’ 
CN 

F u l  m i ri u rsHu r e  (Tafel XII), CO(NH2). C, I H, ‘.,NO,/ 
ist erst vor kurzem von M. C o n r a d  und S c h u l t z e ’ )  definitiv als Nitro- 
cyan-acetamid erwiesen und von den Autoren begreiflicherweise als 
echter Nitrokorper CN. CH(NO2). CO ( N B )  formuliert worden. 

Die optiscbe Untersuchiing zeigt aber, da13 die Verbindung 
linter keiner Bedingung als echter Nitrokorper, sondern stets in der 
oben formulierten konjugierten aci-Form auftritt. Aus dem fruher an- 
gefiihrten Grunde wird diese Form auch der festen Saure zukommen, 
das  isomere wabre Nitro-cyan-acetamid also uberhaupt nicht existieren. 

Die aus dem Kallumsalz durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
dessen atherische Suspension gewonnene S Z u r e  ist auch in organi- 
schen Solvenzien loslich. Die Kurven, i n  Ather und Schwefelsaure 
sind identisch und nur menig von derjenigen der wiil3rie;en L6sung 
verschieden (Kurven 1 und 2); allen drei ist das  bier besonders aus- 
gepragte Band des kon jugierten aci-Nitro-Typs bei n / ~ ~ o ~ ~  gemeinsam. 
Das N a t r i u n i s a l z  zeigt die gleiche Absorption wie die Saure in 
Wasser. Dadurch, daB die praktisch vollig dissoziierte aci-Form der  
Salzlijsung optisch kauni verschieden von der undissoziierten &-Form 
der ltherischen Saurelosung absorbiert, wird wieder bestltigt, daI3 
durch bloBe Ionisation die Absorption nicht verandert wird. 

Resonderes Interesse durien die zwei E s t e r  ’) der Fulminursaure 
beanspruchen, die sic11 durch ihre stark selektive Absorption in  ~ / I O O O O -  

Losung beide als konjugierte aci-Nitroester erwiesen haben. Wah- 
rend aber der Ester vom Schmp. 155O etwa die gleiche Kurve zeigt 
wie Salz und Siiure (Kurve 3), absorbiert der isomere Ester vom 
Schmp. 133O, den schon Nef3)  durch Verseifung als &-Ester erkanote, 
bei erheblich geringeren Wellenlangen (Kurve 4). Die a m  Beispiel 
der Nitro-barbitursauren erorterte, durch bloBe Horizontalverschiebung 
der  Bander hervorgerufene Chromoisomerie bei konjugierten mi-Nitro- 

__ ~ 

I )  B. 42, $35 [1909]. 
9 S e i d e l ,  B. 26, 431, 3756 [1892]. 

Berichte d. D. Chern. Gesellsohaft Jshrg. XXXXV. 
A .  280, 331 118941. 

8 
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Kiirpern tritt also bier erstmalig bei zwei wohldefinierten Estern nuf ; 
daher 1HBt gerade die Untersuchung dieser Korper, die lortgesetxt 
wird, eine weitere Klarung der Frage erhoffen. 

N i t r o - b a r b i t u r s 3 u r e n  (Tafel XI11 und XIV). 
Auch diese Korperklasse verhiilt sich optisch sehr eigenartig. 

Bekanntlich sind die Siiuren i n  festem Zustande farblos iind hiltleu 
z. T. farblose, z. T. aber nuch gelbe, feste Salze. Die LijsuDgen der 
Salze und Sauren in Wasser sind intensiv gelb, solche in stark sauren 
Medien, wie Eisessig und koozentrierte Schwefelsiiure, farblos. Die 
Verhiiltnisse wurden vorwiegend an der I?i m e t  h y l  - ui t Po- bar b i  t u r- 
s a i l  r e  untersucht, da ihr Molekiil im G-egensatz z u  der Nitro.barbi- 
tursiiiire nur e i n  bewegliches Wasserstoffatom, das der Gruppe CNOdl, 
enthalt. Optisch unterscheiden sich die Kurven der gelben, wiiBrigen 
und der farblosen, schwefelsauren LBsung der Saure (2 und 1) n u r  
durch eine geringe Verschiebung in tler links-rechts-Richtung; im 
iibrigen weisen beide diis der konjugierten aci-Nitrogruppe eigene tiefe 
Band bei ~ V l o o o o  auf. Die Dimeth~l-nitro-barbitursiiure esistiert also, 
wie die Fulminursaure, in Losung, und damit aijch im f e s t e n  Zustand, 
nur in der konjugierten aci-Form; damit wird die Vermutung 
H o l l e m a n s  I )  beziiglich tler aci-Nitrostruktur dieser Sliure in aller- 
dings etwas veriinderter Weise bestiitigt. Die Salze absorbieren, ohne 
oder mit iiberschussiger Rase, identisch niit der Siiure in Wasser 
(Kurve 2). 

Die Existenz vou farblosen uud gelbeu Losungen u n d  fest.en Snlzeri, 
sowie die Verschiebung des Bandes i n  der links-rechts-Richtung wiw- 
den schon im allgemeinen l‘cil arif Valenzisonierie zuriitkgeftihrt j r i i  

Sinne der zwei Forinelo: 

Icon jugierte 
mi-Nitro-ketone Nitro-enole 

R.N-C=O . . . H R. N - C- - 0 - 11 
I I  I I II 

0 0  
CO C = N  - 0 und CO C--N=O 

1 I 0 
R.E;--CO R.N -co 

Gegeniiher der stark selektiven Absorption yon S l u e  und Salz 
ist urn so bemerkenswerter, d d  ein von A. S a l w a y 2 )  aus den1 Silber- 
salz durch Jodmethyl erhaltenes farbloses Methyl-Derivat, das  wegen 
der Bildung von etwas Formaltlehyd analog dem Fulminursiiureester 
fiir einen aci-Nitroester angeseben wurde, nach K u r r e  3 nur sehr schwach 

I) R. 16, 162 If. [1897]. A. H a n t z s c h ,  B. 40, 1526 [1905]. 
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allgernein absorbiert. Danach ist dieses hfethylierusgsprodukt kein 
mi-Nitroester, wie z. B. die FulmioursHureester, sondern ein echter 

Nitro-Kijrper mit der Gruppe CO. C-’CHa. C o  
‘NO3 * 

Die N i t r o - b a r b i t u r s i i u r e  ist ihrem Dimethyl-Derivst in allen 
Punkten Lhnlich. Sie existiert ebenfalh nur in der konjugierten oci- 
Nitro-Form, denn sie liefert in allen Losungmitteln das tiefe Band 
(Rurven 1, 2). Wiihrend aber die w5Brigen Losungen der Dimethyl- 
nitro-barbitursaure und ihrer Salze die gleiche Absorption zeigeo, tritt 
in der wal3rigen LBsung der Nitro-barbitursaure au€ Zusatz vou Alkali 
eine Farbvertiefung ein (Kurve 3). Diese Tatsache hangt ohne Zweifel 
mit der Fihiglceit dieser Saure zusamrnen, Enolsalze durch Umlage- 
rung YOU NH.CO iu N:COMe z u  bilden. 

Z u Sam m en f ass  u n g. 
.luBer den sehr schwach selektiv absorbierenden aliphatischen echten 

Nitro-Ii6rpern und den sehr schwach allgemein absorbierenden einfachen mi- 
Nitro-Rorpern, die nur in tlcn Salzen der Mononitro-prtraffine, RCHNOOMe, 
auftreten, existieren sehr stark selektiv sbsorbierende mkonjugierte.; &Nitro- 
KOrper, uiid zwar ohne Ausnahme dann, wenn die mi-Nitrogruppe : NOOH 
vermittelst eines Kohlenstoffatoms mit ungesattigten negativen Gruppen, wie 
NO,, NOH, CO, COOH, COOC2H5, C0.NH2, CN oder auch mit dem Benzol- 
ring verbunden ist. Konjugisrte aci-Nitro-Verbindungen bestehen nicht nur 
i u  Form von Salzen, sondern haufig aucli in freiem Zustande oder als Ester. 
Der stat ke optischc Effekt der genanntcn Radikale ist grundshtzlicb versehie- 
den yon ihrer sehr geringcn optischcn M’irkung in echten Nitro-Korpern und 
mu13 auf ihre chernische Beteilignng an der Bindung des Wasserstoffs bezm. 
Yetalls oder Alkyls zuruckgefhhrt werden, was am einfachsten durch Annahme 
von Nebenvalenz-Bindung zwischen dem Metall (Wasserstoll oder Alkyl) 
und dem ungesdttigten Sauerstofi- oder Stickstoffatom dcr ungesiittigten 
Radikale geschieht. Alle konjugierten aci-Nitro-KBrper elithalten danach als 
Chromophor einen S e c h s r i n g  von analoger Konstitution, z. 13. die a-mi-Nitro- 

ketone den Koniplex: - C-No, /’=’ o,( .. M e,R). Auch Phenyl-nci-nitromethan 

und seine Salze sind BkonjugiertK, so dsB also auch der Benzolring gleich 
den negativen aliphatiachen Gruppen durch eine Nebenvalenz wirkt. Die typisehe 
Selektivabsorption der konjogierten aci-Nitrogruppe ist so stark, da13 sie dnrch 
den an ihr haftenden iibrigen Molekiilrest nicht wesentlich oerandert wird, 
uuch nicht durch Vermehrung der sogen chromophoren Gruppen, wie NO* 

Gewisse konjugierte aci-Nitro-K6rper, n&mlich Fulminursaure und die 
Nitro-barbitursiiuren, sind als solche rsabsolut stabila : sie laasen sich fiberhaopt 
nicht (auch nicht durch konzentrierte Schwefeleiiure) in echte Nitro-KBrper iiber- 
fiihren, ein Zeichen, da4 die konjugierten acGNitro-Verbindungen gegeniiber 
den ecbten Nitro-K6rpern sogar den begiinstigteren Zustand darstellen. Ein- 

COOCH5 WW. 

8’ 
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fache aci-Nitro-Korper mit iingesattigten Gruppen o h n e  )<onjugation, also 
z. B. eiufache aci-Nitro-Ketone CO- C:NOOH, sind nicht nnchzuweisen. Bci 
der Isomerisation echter Nitro-KBrper tritt also die Nebcnvalenz-Wirkung, wenn 
sie iiberhaupt m6glich ist, stets sofort auf. 

Bei gewissen konjugierten mi-Nitro-Vcrbindungen bestelit C. h r o  in o i s o  - 
m e r i  e. Hierher geh6ren die farblosen und gelben Sahe  der Nitro-barbiturs8nren, 
deren Verschiedenheit nach obigem nicht mehr wie friiher durch Auff.wsung der 
farblosen Formen als einfache aci-Nitro-Salze und dcr gelben Formen als konju- 
gierte aci-Nitro-Salze erklitrt werden kaun. Da sich die gelbeu yon deli 
farblosen Formen nur clurch Vertxhiebung des beiden gemeinsamen konju- 
gierten aci-Nitro -Bandes nach Isngeren Wellen unterscheiden , so ist die 
Chromoisomerie auch hier (wie bei den Salzen aus Isonitroso-ketonen) am ein- 
fachsten als V a l e n z i s o m e r i e  zu deuten, z. B. fur die Salzc aus Nitro-ketonen 
\vie folgt: 

Salze der konjugierten 
aci-Nitro- ketone Nitro.enole 

-C=O . ..Me -C-O-MM~ 
I ll 

--( '=NO-O 
. .  

-C-h:O 0 
I 

Die Joncn der konjugierten aci-Nitro-Kiirper sind, falls aie Ionisation nicht 
sekundgr Ver%nderangen im Molekiil hervorruft, mit der undissoziicrten Sirure 
optisch identisch. Dissoziations-Gleichgewichte sind also optisuh nicht wahr- 
nehmbar, wohl aber zwri ,rerschiedene I s  o m e r i e -  G1 e ic l igew i c b  t e: 

1. Gleichgewichte zwisclien echteni Nitro - R6rper (Pseudob5nre) und 
konjugiertem aci-Nitro-Kiirpcr - nntcr Uberspringung der Zwisclienform tlcs 
einfnchen mi-Kitro-Tpps -, z. B. 

, co c=o,, 
--SO, NO OH K O 0  

I i . c ! k t  + [I:.c< rc' j + I( ,,H 

Sie cliaraktwisicrcn sich durch Yarauderung tler Intensitit der Ab- 
sorption, also wenn man von der  Absorption der reincn konjugierten aci- 
Form ausgeht, graphisch durch eine V e r t i k a l v e r s c b i c b u n g  ihres Sandes 
nach oben, das danacli erst bei grijl3eren Schichtdicken auftritt. Bei- 
gpiele hierliir sind D i n  i t r o - m  e t h a n ,  'l'r i n i  t r o - m  e t h a n ,  N e r c u  r i - T  r i  - 
n i t r o  -m e t h an ,  N i t r o - rn a1 o n es  t er,  M e  t h  az  on  s a u r e. Die Lage dieser 
Gleichgewichtskurven ist von tier Natur der Medien abhiingig. Indifferente 
Medien und stark saure, einschlieDlicli der konzentrierten Schwefelsgure, ent- 
halten praktisch nur echtc Nitro-IGrper; die alkalisclien Losungen natiirlich 
niir konjugierte adNitro-Kijrper.. In Wasser und Methylalkohol sind beide 
Formen in deutlich wahrnehmbarer Mengc vorhanden. Zuuahnic tler Tempe- 
ratur und der Verdiinnung verscliiebeii das Gleichge\vicht zugunsten der kon- 
jugierten aei-Form, die bei geniigendcr Verdiinnung ausschlieljlich vorliegt. 
Ein solches Isomerie-Glcichgowicht zwischen Pseudosiure und echter Saure 
zeigt sich durch die Ungiiltigkcit von Bcer's Gesetz an. Die Isomerisation 
in war ige r  Lisnng erlolgt im allgemeinen weitgehender als die Dissoeiation, 
so daO neben dissoziierter auch undissoziicrte eclite &re vorhanden ist. 
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2. Gleichgenichte zwischen chromoisomeren, (I. i. valenzisomeren, an-Nitro- 
Korpern; angezeigt durch Vcrgnderung der Qualitit der Absorption, und 
zwar, wenn man von der schwicher absorbierenden (forblosen) Form aus- 
geht, graphisch durch eine Verschiebung des aci-Nitro-Bandes nsch dem Rot 
bei konstanter H6he desselben. So bildet die farbloce nci-Nitro-barbitur&nre 
in  ihren gelben wiilrigen- Losungen ein Valenzisomerie-Gleichgewicht: 

-c-o .--a -C=O .. . . H 

-C=NO-O - 4 - N O = O  
- f  .~ 

i I f-- II . .  
Die meisten Nitro-Kijrper bilderi nur eins yon diesen beiden Gleichga- 

wichten. Gewisse konjugierte adNitro-Verbinclungen isomerisieren sich also 
zu echten Nitro-Kbrpern, aber nicht zu Chromoisomeren; andere zu Chromo- 
isomeren, aber nicht zu echten Nitro-K6rpet-n. Zu den nur in chromoisomeren 
Formen existierenden konjugierten 'acGNitro-Kbrpern geh6ren auch die p - 
N i t r o - p h e n o l e  u n d  i h r e  D e r i v e t e ,  die wegen ihrer gro0en optischen h n -  
lichkeit mit den Nitro-barbitursguren die Bedeutungslosigkeit dea Benzolrings 
f i r  das Zustandekommen der selektiven Absorption, wenigstenli fiir die para- 
Reihe, deutlich beweisen. 

Zwischen den negativ substituierten Nitro-Verbindungen einerseits und 
den negativ substituierten Ketonen (z. B. Acetessigester) andererseits besteht 
eine weitgehendc optischc untl chemische Anelogie, auch hinsichtlich ihrer 
Isomerisation, wonach den koojugierten aci-Nitro-Kbrpern die *konjugierten* 
Enolsalze entsprechen. 

14. Eduard Buchner: Widerlegung der Aneichten 
(3. Bitlo WE iiber die Pyrazolin-carbone&uren. 

[Aus dem Chemischen Institut dcr Universitiit Wiinbprg.] 

(Eingcgaogen am 5. Januar 1912.) 

D i e  Einwirkung von D i a z o e s s i g e s t e r  auf Ester mit Athylen- 
bindung habe ich vor liingerer Zeit') fiir das  Beispiel des F u m a r -  
siiu r e e s t  e r s  v i e  folgt formuliert a ) :  

CH.X+CH.X .. - NH C(X)-CH.X 
1 CH.X - NH-- --CH.X ' "N 

wanach bei d e r  Kondensation i m  rorliegenden Fall Pyraz  olin - 
t r i c a r b o n s a u r e e s t e r  entsteht. I m  letzten Heft dieser Berichtea) 
hat nun Carl B i i l o w  nur  auf Grund theoretischer Erwiigungen eine 

I) A. 278, 326 [1893]. 
2) Die Carbmethoxylgappe sei durch X, bezeichnet. 
3) B. 44, 3710 [1911]. 




