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309. Eduard Hertel:  ober KOmpleX-IeOmefie. 
(Eingegangen am 5. August 1924.) 

Die Tatsache, da13 P ik r insau re  mit gewissen aromatischen Basen 
hellgelbe, den Alkalipikraten ahnliche Verbindungen bildet, wahrend sie 
sich rnit anderen xi1 tiefer farbigen Korpern vom Typus der Verbindungen 
des eymm-Trinitro-benzols mit aromatischen Basen vereinigt, fiihrte 
1'. P f e i f f  er l )  zu der Annahme, daf3 ,,eine neue experimentelle Durch- 
nrbeitung der Chemie der Pikrate die Auffindung interessanter Jsonierie- 
Erscheinungen erhoffen" liefie. Die erwartete Isomerie miil3te durch ver- 
schiedenartige Absattigung der Restvalenzen der Pikrinsaure und der basischen 
Komponente zu erklaren sein. In  der Tat sind a priori zwei Miiglichkeiten 
fur das Zustandekommen solcher Verbindungen anzunehmen. Einerseits 
kann der Hydroxyl-Wasserstoff der Pikrinsaure sich durch Nebenvalenz 
niit dem Stickstoff der Base verbinden, dessen vierte Koordinationsstelle 
einnehmend. So wiirde ein Arnmoniumsalz entstehen, ein echtes ,,Pikrat" : 
C6H,(N0,)3.0(H.. , . . . NRH,). Andererseits erscheint aber auf Grund der 
P f e i  f f e r schen Untersuchungen *) auch die Bildung eines Korpers mijglich, 
der entsteht durch Absattigung der Nebenvalenzen der Nitrogrnppen der 
Pikrinsaure durch das Valenzfeld, das die Residualaffinitaten des aromatischen 
Kerns der Base erzeugen : HO. C,H,(NO,), . . . . . . RNH,. 

Es ist niir gelungen, einen solchen Fall von Komplex-Isomerie zu r e d -  
sieren. Schon aus der Farbe der Losungen, die Pikrinsaure und aromatische 
Basen enthalten, laBt sich in einigen Fallen auf das Vorhandensein beider 
Formen der Verbindungen schliel3en. Diese stehen vermutlich in einem 
Gleichgewicht miteinander analog den Gleichgewichten, die H. b e y  und 
K. Gr au3) in den Losungen der komplex-tautomeren Systeme: Trinitro- 
benzoesaure, Diathyl-anilin u. dgl. untersuchten. 

Es fallt ferner auf, daf3 der SchmelzfluB vieler Pikrate arornatischer 
Basen sehr tieffarbig ist, orangefarben bis tief rubinrot. Durch rashes Ab- 
kiihlen solcher Schmelzen gelingt es in einigen Fallen, feste Korper von 
roter Farbe zu erhalten. Diese gehen bei gewohnlicher Temperatur langsam, 
bei hoherer Temperatur schneller in die ursprungliche gelbe Form iiber. 
Sie lassen sich nicht umkrystallisieren, da aus Losungsmitteln immer die 
gelbe Form ausfallt. Auch beim langsamen Erkalten der Schmelzen kry- 
stallisiert im allgemeinen die gelbe Form aus. Die thermische Analyse ergab 
in allen untersuchten Fdlen die Existenz nur einer Verbindung von der 
Zusarnmensetzung des Pikrats (I  : I). 
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I )  P fe i f f er ,  Organisrhe Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 2 2 6 .  

2, Pfe i f f er ,  A .  404, I !IgI4]. 418, 253 [1916j. 
3) Ley und Grau,  Ph. Ch. 100, 271 [rgzz]. 
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Weist das Auftreten dieser roten Kijrper schon auf die Existenz der 
erwarteten Isomeren der Pikrate hin; so legt ihr Verhalten den Gedanken 
einer Erklarung fur ihre geringe Stabilitat nahe. Der Schmelzpunkt der tief- 
farbigen Verbindungen des Trinitro-benzols mit halogensubstituierten Anilinen 
liegt verhaltnismaI3ig tief (unter 1400) a), wahrend der Schmelzpunkt der 
typischen Pikrate dieser Aniline hoher liegt (140 - zooo). Es ist deshalb 
wegen der weitgehenden Analogie der tieffarbigen Pikrinsaure-Verbindungen 
mit den entsprechenden Verbindungen des Trinitro-benzols anzunehmen, 
da13 die Schmelzpunkte der roten Pikrinsaure-Verbindungen tiefer liegen 
als die der isomeren gelben. In  der Tat konnte gezeigt werden, da8 einige 
rote Korper, die aus den gelben durch rasches Abkiihlen des Schmelz- 
flusses erhalten wurden, schmolzen, wenn sie im Rohrchen in ein Bad gebracht 
wurden, dessen Temperatur 20-300 unter dem Schmelzpunkt der gelben 
Verbindung lag. Natiirlich krystallisierte unmittelbar nach dem Schmelzen 
die gelbe Verbindung aus. Somit konnen die roten Korper nur dann im 
festen Zustande stabil sein, wenn der [Jmwandlungspunkt (gelb-rot) unter- 
halb des Schmelzpunkts der gelben Verbindungen liegt. 

Das ist nun bei der Verbindung der Pikrinsaure mit o - B ro  m - a ti ili  n 
der Fall. Ihr Umwandlungspunkt liegt mehr als 30° unter dem Schmelzpunkt 
der roten Verbindung. So ist es moglich, beide Isomeren zu fassen. Am der 
heil3gesattigten alkohol. Losung, die Pikrinsaure und o-Brom-anilin in aqui- 
molekdaren Mengen enthalt, krystallisiert beim Erkalten das gelbe Pikrat 
aus. Aus Chlor-benzol, das beide Komponenten in aquimolekularen Mengen 
enthalt, und aus dem SchmelzfluB des aquimolekularen Gemisches kry- 
stallisiert oberhalb yjo die rote Verbindung in langen Nadeln aus. Beim 
Abkiihlen der roten Verbindung unter 9 5 O  geht sie in die gelbe uber, wahrend 
sich diese beim Erwarmen uber 950, ohne vorher zu schmelzen, in die rote 
umwandelt. Halogen- und Pikrinsaure-Bestimmung ergaben die Zusammen- 
setzung I : I der gelben Verbindung; dieselbe Zusarnmensetzung ergaben 
Analyse und Schmelzpunktsdiagramm fur die rote Verbindung. Der gelben 
Verbindung analog sind die Verbindungen der Pikrinsaure mit starken Basen, 
der rote Korper entspricht den tiefer farbigen Verbindungen des o-Brom- 
anilins mit symm. Trinitro-benzd, Pikramid und Trinitro-anisol. 

6- Brom-Filin-Pikrinsaure o-Brom-anilin- Trinltn bcnzci 

Es sei noch eine merkwiirdige Erscheinung erwahnt, die sich beim Xu- 
sammenreiben der trocknen Komponenten in fein pulverisiertem Zustande 

4) Sudborough und B e a r d ,  SOC.  97. 7 7 3 ;  C .  1910, I 2077, 2 0 7 8 .  
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beobachten lie& Das System : Pikrinsaure -- o-Iirom-anilin nahm hierbei 
karminrote Farbe an, die aber bei Zimmertemperatur langsam, bei 6 5 O  augen- 
blicklich in Gelb uberging. Ebenso lie13 das UbergieBen des Systems mit 
Dampfen von Ather, Aceton, Essigester usw. den Umwandlungsvorgang 
momentan verlaufen, welcher Vorgang nicht riickgangig gemacht werden 
kann. Ganz analog erhalt man beim Verreiben des Systems: Trinitro- 
benzol - o-Brom-anilin zunachst einen roten Korper, der ebenfalls im Laufe 
der Zeit, schneller bei erhohter Temperatur in den stabilen hellorangef arbenen 
iibergeht. Auch hier bewirken Dampfe von Ather, Aceton u. dgl. eine groBe 
Beschleunigung des Umlagerungsvorganges. Nach Wegnahme der Dampfe 
tritt aber die karmoisinrote Farbe wieder auf. Das einmal auf 60° erhitzte 
System nimmt die rote Farbe nicht wider an. 

Berchrcibung der Verruche. 
Die V e r b i n d u n g e a  d e r  P i k r i n s a u r e  m i t  s u b s t i t u i e r t e n  Anil inen wurden 

hergestellt. indem die Komponenten, in aquimoleknlaren Mengen in siedendem Alkohol 
gelost, zusammengegeben, ehgeengt und abgekiihlt wurden. AW der heiB gesattigten 
Losung wurden die Verbindungen unter Riihren bei rascher Abkiihlung als feines Krystall- 
mehl abgeschieden, abgesaugt und je nach Empfindlichkeit und Hohe des Schmelz- 
punkts bei 7c+-10o0 getrocknet. Als Analysenmethoden kamen zur Anwendung: B e s t h -  
mung der Pikrinsaure als Ammoniumpikrat oder als Acridinpitrat, nach Anschi i tz ,  
Halogen-Bestimmung nach C a r i u s  und die thermische Analyse. 

I .  o-Brom-anilin-Pikrinsaure. Umwand1.-Pkt. 95". Schmp. t 28.5O.' 
2.  m-Brom-anilin-Pikrinsaure, Schmp. r80°. 
3. p-Brom-anilin-Pikrinsaure, Schmp. I 80°. 
4. o-Chlor-anilin-Pikhsiure. Schmp. 1 3 4 ~ .  
5. m-Chlor-anilin-Pikrinsaure, Schmp. I 77O. 
6. p-Chlor-anilin-Pikhsaure, Schmp. I 78O. 
7. 2.4-Dichlor-anilin-Pikhsaure, Schmp. 1 0 6 ~ .  
8. 2.4-Dibrom-anilin-Psaure, Schmp. r24O. 
9. 2.6- Dibrom-anilin-Pikrinsaure, Schmp . I 2 3 --I 24O. 

Die rot erstarrte Masse schmilzt bereits bei 95O. 
10. z.4.6-Tribrom-anilin-Pikrinsaure: Keine Verbindung. kein Maximum der 

Schmelzpunktskurve, Schmelze jedoch rot his orangestichig rot, erstarrt bei raschem 
Ahkiihlen zu orangefarbenem Produkt, das sich beim Erhitzen entfarbt. 

Zur weiteren Verfolgung der obenbeschriebenen Erscheinungen habe 
ich umfassendere Untersuchungen bereits begonnen. Ats Teil einer grii13eren 
Arbeit sei Obiges vorlaufig mitgeteilt. 

Bonn,  Chem. Institut d. Universitat, im August 1924. 

510. Hans Pr ingshe im and Adolf aorgaa: mer Bestandtefle 
des Holsgeist-&m (If.) I). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 4. August 1924.) 

In der ersten Mitteilung behandelten wir diejenigen Restandteile des 
Holzgeist-Leichtoles, die mit NaHS0,-Losung krystnllinische Additions- 
verbindungen bilden. Inzwischen haben wir den von Bisulfit unangegriffenen 
Teil dieses oles, der zwischen 90-130° siedet und etwa 40% des Gesamtoles 
ausmacht, in vier Kiirper zerlegt, die seine ausschlieBlichen Bestandteile 
darstellen diirften. 
~- 

I )  I. Mitteilung: B. 66, 2034 [rgz3!. 


