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368. K.v. Auwers und L. Harres:
Zur Spektrochemie aliphatischer Nitroverbindungen.
(Eingegangen am 16. Juli 1929.)

Wihrend iiber die Struktur einfacher Nitro-paraffine kein Zweifel be-
steht, sind bekanntlich fiir manche Polynitrokérper und bromierte
Nitroverbindungen verschiedene Formeln aufgestellt worden, nach denen
diese Substanzen als Nitrite oder Nitrate oder Abkémmlinge der
unterbromigen SAdure erscheinen. Eine Einigung ist noch nicht in allen
Fiallen erzielt worden, da die Ergebnisse der chemischen und physikalisch-
chemischen Untersuchung z. T. zu verschiedenen Schliissen fiithren oder
verschieden gedeutet werden konnen.

Es ist seinerzeit versucht worden?), auch die Spektrochemie fiir die
Strukturbestimmung innerhalb dieser Kérpergruppe nutzbar zu machen.
Einwandfrei konnte gezeigt werden, daB die Ather von aci-Nitro-paraf-
finen nicht nach dem anfangs angenommenen Schema I, sondern nach
dem spiter bevorzugten II gebaut sind.

I. R.CH—N.O.R’"  II. R.CH:N.O.R’
- 1. C(NO,),

IV. (NO,),C:N.O.NO, V. R.CH-—N.OH VI. R.CH:N.OH
5 ~o~ 5

Weniger sicher lief sich die Konstitution des Tetranitro-methans
aus seinen spektrochemischen Konstanten ableiten, jedoch sprachen sie gegen
die einfache Formel ITI und machten die Nitron-Formel IV wahrscheinlich,

Die Schwierigkeiten, die sich der spektrochemischen Struktur-Bestim-
mung auf diesem Gebiet entgegenstellen, liegen vor allem darin, daf die
Refraktionsiquivalente des Stickstoffs in den verschiedenen, in diesen
Substanzen als méglich anzusehenden Bindungsformen nicht mit Sicherheit
bekannt sind und auch bis auf weiteres nicht genau bestimmt werden kénnen,
da das hierzu erforderliche Vergleichsmaterial fehlt. Zum Teil gilt dies auch
fiir den Sauerstoff. Hinzu kommt, daB moéglicherweise die Anhiufung
von Nitrogruppen und anderen negativen Elementen und Radikalen an einem
Kohlenstoffatom einen besonderen Einflufl auf die optischen FEigenschaften
solcher Substanzen ausiiben kann.

Um hieriiber etwas mehr Klarheit zu bekommen, haben wir die friiheren
Untersuchungen auf eine Anzahl weiterer Nitrokorper, deren Konstitution
z. 'T. umstritten ist, ausgedehnt, obwohl es von vornherein fraglich war,
ob sich ein bestimmtes Ergebnis erzielen lassen wiirde. Die Arbeit brauchte
auch fiir diesen Fall nicht als nutzlos betrachtet zu werden, denn um ver-
fehlte Anwendungen der Spektrochemie, wie sie gelegentlich vorgekommen
sind, zu verhiiten, miissen auch die Grenzen der Methode bei passenden
Gelegenheiten dargelegt werden.

Zunichst war die Vorfrage zu beantworten, ob Korper, in deren Mole-
killen ein Kohlenstoffatom mit 3 oder 4 negativen Atomen oder
Radikalen verbunden ist, etwa regelmiBig irgendwelche spektro-
chemische Besonderheiten aufweisen. In der folgenden Tabelle sind die
EZX-Werte einer Reihe solcher Verbindungen zusammengestellt, die sich

1 Auwers und Ottens, B. §7, 454 [1924].
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teils aus &lteren, teils aus neuen Beobachtungen berechnen. Aufgefiibrt
sind nur solche Substanzen, an deren Konstitution kein Zweifel besteht.

Tabelle I.
Formel EX, EZ}, E(Zg-20) E(Z-X)
CHCl; .ot + 0.04 + 0.03 —3% —29%%
CCly i i e + 0.06 +0.06 +4% +5%
CHBr; ........... ... + 0.03 + 0.04 + 129, +119%
CBI, ottt +0.26 +0.28 +27% + 26 %22)
CH(CO,C,H ) covvvvee e +0.24 + 0.21 +29% +19%3
CO,CH
C<§C02Cz}fl)zz .............. +0.39 +0.40 +59% +293)
C{COLCH)y - vvvrviniennnn +0.36 +0.36 +3% +49%%
C0O.CO,CH
g(cozczﬁsa e 4 0.48 + 0.46 +2% — 3

Die Tabelle bietet kein ganz einheitliches Bild. Als v6llig normal kénnen
nur Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bezeichnet werden; An-
hiufung von Chlor an einem Xohlenstoffatom ruft also keine spektro-
chemischen Anomalien hervor, was auch aus sonstigen Beobachtungen
hervorgeht. Um so auffilliger ist der Uberschu im Zerstreuungsvermogen
der entsprechenden Bromverbindungen, der beim Bromoform milig,
beim Tetrabromkohlenstoff aber recht ausgeprigt ist. Das Brechungs-
vermigen der beiden Xorper ist normal, denn da die Bestimmungen am
Tetrabromkohlenstoff bei 99.5° ausgefithrt wurden, mufl bei ihm von den
Werten fiir K2« und E37 ungefdhr 0.3 abgezogen werden. Bemerkt sei
noch, daB bei der Berechnung. der theoretischen Werte fiir Brom die von
Karvonen ermittelten Atomrefraktionen?®) benutzt wurden. Da Kontroll-
bestimmungen das erste Ergebnis bestdtigten, und die Reinheit des unter-
suchten Priaparates durch eine Brom-Bestimmung festgestellt wurde, kann
die besprochene Anomalie nicht auf irgendwelche Fehler zuriickgefithrt
werden, sondern besteht tatsdchlich. Bei den T'ri- und Tetra-carbon-
saure-estern sind leichte Erh6hungen des Brechungsvermdgens vorhanden;
das Zerstrenungsvermogen kann als normal bezeichnet werden.

Alles in allem darf man sagen, dall durch Anhiufung negativer Substi-
tuenten an einem Kohlenstoffatom in der Regel keine starkeren Abweichungen
vom normalen spektrochemischen Verhalten bedingt werden, kleinere jedoch
hier und da auftreten kénnen.

Wir wenden uns jetzt zu den Nitrokdrpern: Urspriinglich glaubte
man, dafl die aliphatischen Nitrokérper, ebenso wie die aromatischen, eine
oder mehrere echte Nitrogruppen NO, enthielten. Als die aci-Formen ent-
deckt wurden, schrieb man diesen die Struktur V oder VI zu. Weitere Unter-
suchungen fithrten dann einzelne Forscher zu der Annahine, daf} in gewissen

?) Briihl und Schréder, Ztschr. physikal. Chem. 51, 520 [1905].

2a) Bei hoéherer Temperatur gewonnene Daten sind in den Tabellen durch
kursiven Druck gekennzeichnet.

3) Auwers und E. Auffenberg, B. §1, 1090 [1918].

4) vergl. Auwers und Boennecke, Tabellen usw., S. 4, Verlag von Julius

Springer [1914].
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Verbindungen das Wasserstoffatom des Hydroxyls am Dreiring oder in
der Nitrongruppe durch ein Halogenatom oder durch den Rest NO, ersetzt
sein konne. Endlich wurde auch die Ansicht vertreten, dafl unter Umstinden
an Stelle der echten Nitrogruppe die Atomanordnung O.NO treten kénne.

Wir bezeichnen im folgenden diese verschiedenen Typen als Nitro-,
Nitrit-, Nitron- und Dreiring-Formel, wobei zu bemerken ist, da8 fiir die
beiden letzten Formulierungen in manchen Fillen verschiedene Méglich-
keiten bestehen. In der folgenden Tabelle sind daher mehrfach 2 Zahlen-
reihen gegeben, die spiter niher erliutert werden sollen.

DaB das Nitro-methan im stabilen Zustand ein echter Nitrokérper
ist, steht fest. Aus seinen und seiner Homologen spektrochemischen Kon-
stanten sind daher die Atomrefraktionen fiir die Gruppe NO, abgeleitet
worden, und die Ubereinstimmung der gefundenen mit den fiir die Nitro-
formel berechneten Mol-Refraktionen und -Dispersionen ist eine Selbst-
verstindlichkeit., DaB nicht nur aus chemischen, sondern auch aus optischen
Griinden keine der anderen Formeln fiir den Korper in Betracht kommen
kann, zeigen die Zahlen der Tabelle auf 8. 22g0/g1 mit aller Deutlichkeit.

Dazu ist noch folgendes zu bemerken: Alle fiir die Nitrit-Formeln
der in der Tabelle verzeichneten Korper berechneten ,,theoretischen’® Zahlerr
und die aus ihnen und den Beobachtungen abgeleiteten EX-Werte sind als
zuverlissig anzusehen, da die Refraktionsiquivalente der Gruppe O.NO
an den Estern der salpetrigen Saure bestimmt werden konnten. Nicht ganz
so sicher sind die theoretischen Werte fiir die Dreiring-Formeln, da
keine Beobachtungen an Kérpern, in deren Molekiilen ein solcher Ring mit
Bestimmtheit anzunehmen wire, vorliegen. Doch kénnen die moglichen
Fehler dieser Zahlen jedenfalls nur gering sein. Ahnlich liegen die Dinge
bei den Nitron-Formeln, wie bereits frither®) dargelegt wurde. Man
kann .auch die fiir diese Formeln berechneten ,,theoretischen’ Werte nur
als vermutlich annidhernd richtig ansehen, ohne den Betrag der moglichen
Abweichung sicher schitzen zu kénnen.

Fiir das Chlorpikrin bestitigt die Spektrochemie die iibliche Struktur-
formel, nach der es ein normaler Nitrokorper ist. Allerdings sind auch fiir
die Nitritformel die Abweichungen der gefundenen von den theoretischen
Werten verhiltnismiBig gering; da aber jene Formel nach allen Erfahrungen
keinenfalls Depressionen erwarten 148t, sprechen die Zahlen unbedingt gegen
sie. Ebenso werden die Nitron- und die Dreiring-Formel durch die optischen
Daten ausgeschlossen, obwohl hier die theoretischen Werte der molekularen
Refraktion und Dispersion mit einer ziemlichen Unsicherheit behaftet sind.
Denn fiir die Formeln VII und VIII sind nicht nur die Atomrefraktionen
von N zweifelhaft, sondern auch von Cl, da eine derartig gebaute Ver-
bindung eine gewisse Ahnlichkeit mit Sdure-chloriden haben wiirde, und in
diesen Chlor bekanntlich erhéhte Refraktionsiquivalente besitzt. Die Zahlen
der oberen Reihe sind mit den Werten von Cl, die der unteren mit denen
von ClAc errechnet.

CLC:N.0.Cl
LR v ©b

C N.O.Cl
o ~0—

VII

5) B. 87, 457 [1924].



2290 v. Auwers, Harres: Zur Spektrochemie [Jahrg. 62

t—

Ta-
I. Nitro-Formel IT. Nitrit-
Substanz - B $>i
B | By
EXq EXp | ) —3,) EXx | BEZp
Nitro-methan ................. +o0.21 | 4o.21 ‘ +09% 1 +09% | —0.92]—0.95
Chlorpiktin .........coiiiunnn,s +o.z1| +oz21| 0% | —19% | —o.21 | —o.22
Brompikrin ....... 000l +o0.06 | +0.071 +89 +79% | -o0.17 | —o0.17
Brom-nitro-malonsiure-didthyl-

17 4032 | +0.33| +39% — +o0.07 | 4o0.07
Dichlor-dinitro-methan ......... +0.66| +0.66| +09, ‘ —29%, | 4+0.26 | 40.25
Nitroform ..........0vviiuinn. +1.14| +1.16 | +9% — +0.68 | +0.68
Trinitro-dthan ................ +0.79 | 4080 | +5% ; — +0.36 | +0.37
Chlor-trinitro-methan .......... +o.74 | +o.741 +3% — +0.36 | +0.36
Brom-trinitro-methan .......... +o0.42 | +0.43| +19% — +o0.12{ +o0.11
Tetranitro-methan ............. | +1.21 | +1.24—| +12% | +11% | +0.86 | +0.88

Beim Brompikrin konnte man im Zweifel sein, ob man auf Grund
der optischen Untersuchung die Nitro- oder Nitrit-Formel annehmen soll;
ja selbst die Nitron-Formel erscheint in Anbetracht der erwdhnten Un-
sicherheit nicht ausgeschlossen. Die Spektrochemie versagt hier also, und
an ihre Stelle tritt die chemische Analogie, die dem Kérper die Nitro-Formel
zuweist. Bemerkt sei noch, daf} in diesem Fall eine doppelte Berechnung
fiir die Nitron- und Dreiring-Formel nicht méglich ist; da die Refraktions-
Aquivalente fiir BrAc noch nicht bekannt sind.

Das spektrochemische Verhalten des Dichlor-dinitro-methans
stimmt mit keiner der moglichen Formeln befriedigend iiberein, wobei zu
bemerken ist, dafl sich die Zahlen der oberen Reihe unter IIT und IV auf
Formeln mit der Gruppe —O.NO,, die unteren auf solche mit —O.Cl be-
ziehen. Der einzige Schlufl, der sich aus den Bestimmungen ziehen 148,
ist der, da Dreiring-Formeln fiir den Koérper nicht in Betracht kommen.

Beim Nitroform scheinen die Zahlen etwas zugunsten der Nitron-
Formeln zu sprechen, in denen einmal die Atomgruppierung N(:O).0H
(oben), das andere Mal die Gruppe N(:0).0.NO, (unten) angenommen
worden ist.

Auch fiir das Trinitro-dthan passen sich die entsprechenden Formeln
den Beobachtungen einigermaBlen an, doch erscheint die Nitrit-Formel
mindestens gleichberechtigt. Dasselbe wiederholt sich beim Chlor- und
Brom-trinitro-methan; fiir letztere Verbindung kidme auch die Nitro-
Formel in Betracht.

Spektrochemisches Verhalten und Formulierung des Tetranitro-
methans sind schon frither erértert worden; die neuen Bestimmungen
bestitigen lediglich die alten Beobachtungen.
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e ————————————————————————————— ———
belle I1.
Formel III. Nitron-Formel IV. Dreiring-Formel
E(Xg E(2y E(Xg E(Xy E(Zp | E(Z

—2Xa)

__za) EE& EED _‘Ea) ——21) Eza EZD _‘Eu) ‘—2¢)

i

—13% | —15% | —1.36 ‘ —1.43 ) —19% | —15% +2-074 +2.Io’ +53%)] +58%
—~7% | —9% | —044 | —047| —12%  —10% | 4083 | +084| +19%| +17%
—0.68 | —0.69 | —16% | —13% | +0.60 | +0.61| +-11%| +12%
+29%, +19% | —0.30| —0.30] —19% +19% | +0.40] +0.42 | +209%| +209,

F+0% ’ — —0.06 | —0.07| —5% | — +0.68 | +0.69 | +13%| —
—89% | —99%|-—0.37|—039 —15% | —12% | +0.82| +0.83| +10%| +11%
—o0.18 | —0.19 | —15% | —13% | +1.02| +1.03| +10%| +10%
+09% — 4+o.50| +o0.50| —39% — +1.88| 4192 | 4+29%| —
—0.05 | —0.06| —89% — +1.33| +1.36 | +219%| —
—39% — —0.30 | —0.32 | —10% —_ 4096 | 4099 | +15% —
+o0.13 | +o0.12| —7% — +1.40| +1.42] +19%| —
—3% — —o0.23 | —0.25 | —11% — +o0.90 | 4091 | +14%| —
—0.05 | —0.06 | —I1% — +1.08] +1.10| +14%| —
+4% | — |[|—o37|—037| —11% | — |+4o55)4056| +9% —
—0.05 | —0.06| —9 Y% —_ +0.86| +0.87 | +149%] —

+4% | +4% +0.30 | +0.30 | —3% | +2%]| +1.36] +1.40 | +17%| +19%

Fiir den Brom-nitro-malonsidure-didthylester endlich gilt das fiir
das Brom-trinitro-methan Gesagte.

Das Zahlenmaterial der Tabelle IT und die kurzen Erlduterungen dazu
lassen klar erkennen, dall auf dem Gebiet der aliphatischen Polynitro-Ver-
bindungen die Spektrochemie keinen sicheren Boden unter den Fiilen hat.
Alle untersuchten Mononitro-Derivate verhalten sich spektrochemisch normal;
sobald aber mehrere Nitrogruppen an einem Kohlenstoff haften, beginnen
die Abweichungen, und es erhebt sich die Frage, ob diese durch Anderungen
in der Struktur bedingt oder als optische Anomalien aufzufassen sind.

An dem Satz, dall die stabilen Formen aliphatischer Mononitro-Ver-
‘bindungen echte Nitrokérper sind, ist nur ganz vereinzelt gezweifelt worden,
und seitdem die gelegentlich von Willstidtter und Hottenroth®) aus-
gesprochene Vermutung, der Brom-nitro-malonester enthalte eine Brom-
oxylgruppe, von verschiedenen Forschern”) iibereinstimmend abgelehnt
worden ist, gilt er wieder unbestritten. Normale Struktur und normales
optisches Verhalten gehen also bei diesen Koérpern Hand in Hand.

Von den Umwandlungsformeln, die man fiir manche Polynitro-Ver-
bindungen in Betracht gezogen hat, 148t sich eine Art auf Grund des spektro-
chemischen Materials ausscheiden, ndmlich die mit einem Dreiring. Durch-
weg ergeben sich fiir solche Formeln unbegriindet hohe Exaltationen. In
Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen geht daraus hervor, daf}

%) B. 87, 1775 [1904].
7) Hantzsch und Voigt, B. 45, 93 [1912]; K. H. Meyer und Wertheimer,
B. 47, 2378 [1914]; E.Schmidt, Ascherl und v. Knilling, B. 59, 1879 [1926].
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keine Neigung zur Bildung derartiger Ringe besteht, und so kann auf die
seinierzeit gemachten Ausfithrungen verwiesen werden®).

Will man aus der Tatsache, dal bei den Polynitrokdérpern die spektro-
chemischen Daten nicht zur Annahme reiner Nitro-Formeln stimmen, den
SchluB ziehen, daf} diese Verbindungen in irgendeiner anderen Form vor-
liegen, so wird man geneigt sein zu vermuten, daf3 die Umlagerung der echten
Nitrokérper nach einem bestimmten allgemeinen Schema vor sich geht,
d. h. entweder zu Nitriten oder Nitronen fithrt. Wieweit dabei die ver-
schiedenen Unterformen der letzteren mit R = H, Cl oder NO, in C:N(:0).
O.R . als optisch gleichwertig betrachtet werden diirfen, kann dahingestellt
bleiben.

Mustert man daraufhin die Zahlen der Tabelle, so ergibt sich eine groflere
Wahrscheinlichkeit fiir die Nitron-Formeln, denn zu diesen stimmt das
gesamte Beobachtungsmaterial so befriedigend, wie man es bei der Un-
sicherheit der theoretischen Werte nur erwarten kann. Dagegen ergeben
sich fiir die Nitrit-Formeln UngleichmiBigkeiten, fiir die ein zureichender
Grund nicht zu erkennen ist.

Schon frither wurde darauf hingewiesen®), daB die spektrochemischen
Daten des ‘[etranitro-methans nur mit der von Claisen aufgestellten
Nitron-Formel (NO,),C:N(:0).0.NO, vereinbar seien, und man glaubte
damals, dies als einen Beweis fiir diese Formel ansehen zu diirfen. Heute
erscheint jedoch dieser Schluff anfechtbar.

Frstens macht es stutzig, dafl man bei gleicher Bewertung der refrakto-
metrischen Beobachtungen auch beim Trinitro-dthan zu einer Nitrit-
oder Nitron-Formel gelangt, obwohl kaum zu bezweifeln ist, dafl diese Ver-
bindung ein echter Nitrokorper ist. Denn es liegt gegen die Formel CH,
. C(NO,); weder ein praktisch-chemischer Grund vor, noch das theoretische
Bedenken, das sich gegen das Symbol C(NO,), fiir das Tetranitro-methan
erheben 14Bt, daB nimlich nach der Claisenschen Regel im allgemeinen
nicht 4 negative Gruppen an einem Kohlenstoffatom haften kénnen. Dazu
kommt, daB das Trinitro-dthan auch seinem Absorptionsspektrum nach
nur Nitrogruppen im Molekiil enthalt10).

Die gleichen Argumente sprechen dafiir, dall auch das Nitroform?)
im homogenen stabilen Zustand ein echtes Trinitro-Derivat ist, obwohl
sein Brechungsvermdgen fiir eine solche Formel viel zu hoch erscheint. Dal}
das Nitroform nicht von Haus aus eine Nitron-Verbindung ist, sondern in
eine solche erst unter dem FEinflul des Wassers oder dhnlicher Agenzien
itbergeht, erhellt aus seiner Farblosigkeit, der die gelbe Farbe seiner walrigen
Losung gegeniibersteht.

Das grofite Interesse bietet die Frage nach der Konstitution des Tetra-
nitro-methans. Es wurde schon darauf hingewiesen, daf die Existenz
einer Verbindung C(NO,), eine Ausnahme von der Claisenschen Regel
darstellen wiirde. Man kann aber eine solche Ausnahme nicht fiir unméglich
erkliren, zumal auch die Kérper vom Schema C(CO,R), als solche betrachtet’
werden kénnen. Stirkere Zweifel an jener Formel erregt das chemische
Verhalten des Tetranitro-methans. Schon Willstdtter und Hottenroth!?

8) B. 57, 451, 453 [1924]; A. 437, 78 [1924].

®) Auwers und Ottens, B. 57, 455 [1924].

10) Hantzsch und Voigt, B. 45, 110 [1912].

11y Hedley, B. 41, 1198 [1908]. 12y B. 37, 1779 [1904].
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machten darauf aufmerksam, dal} die leichte Abspaltbarkeit einer der 4 Nitro-
gruppen gegen eine gleichférmige Bindung aller spriche, und E. Schmidt!¥)
suchte in einer sorgfaltigen Arbeit diese Ansicht experimentell ndher zu
begriinden. Spidter!4) jedoch gelangte er auf Grund neuer Untersuchungen
zu der Anschauung, dall in persubstituierten Verbindungen wie Brom-nitro-
malonester, Tribrom-nitro-methan, Brom-trinitro-methan, Tetranitro-methan
usw. simtliche Substituenten an Kohlenstoff gebunden seien, wie es die ur-
sprilnglichen Formeln dieser Korper zum Ausdruck bringen.

Ein Gegenstiick zu diesem Schwanken bilden die sich z. T. widersprechen-
den Ergebnisse der physikalisch-chemischen Forschung. Aus dem spektro-
chemischen Verhalten wurde auf die Formel (NO,),C:N(:0).0.NO, ge-
schlossen. Dagegen erkliren Mark und Noethling?®) auf Grund von Debye-
Scherrer-Aufnahmen, daB das Molekiil des Tetranitro-methans trigonale
Symmetrie und damit die Struktur (NO,),C.0.NO besitze. Wihrend Hed-
ley?%) einen grundsitzlichen Unterschied zwischen den Absorptionsspektren
von Mononitrokérpern und denen von gewissen mehrfach nitrierten fest-
stellen zu koénnen glaubte, wiesen Zelinsky und Rosanoff!”) nach, dal3
dies nicht der Fall ist; ein Ergebnis, das zugunsten der alten Formel des
Tetranitro-methans spricht. Jedoch ziehen Harper und Macbeth!®) aus
ihren absorptiometrischen Studien an Verbindungen des Tetranitro-methans
mit ungesittigten Substanzen den SchluB, daB eine der 4 Nitrogruppen
leicht in eine Nitritgruppe umgelagert werden koénne. J. W. Williams g)
schlieBlich findet, da das Tetranitro-methan kein endliches Dipolmoment hat.

Stellt man sich gemiB neueren Anschauungen auf den Standpunkt,
daB alle von der Formel C(NO,), abweichenden Symbole, soweit solche
iibethaupt mit dem chemischen Verhalten der Verbindung vereinbar sind,
ein nachweisbares Dipolmoment fiir den Koérper verlangen, so muBl man
dem von Williams beigebrachten Argument — die Richtigkeit der Be-
obachtung vorausgesetzt — ausschlaggebende Bedeutung zuerkennen. Zur
Erklirung der ungewohnlichen Reaktionsfihigkeit des Tetranitro-methans
hat man dann die Wahl zwischen zwei Méglichkeiten: entweder findet unter
der Einwirkung der chemischen Agenzien zunichst Umlagerung in eine
der isomeren Formen statt, oder durch die Zusammendringung der 4 Nitro-
gruppen wird ihre Bindung an den Kohlenstoff so locker, dall keine von
ihnen mit abnormer Leichtigkeit von ihm losgelést werden kann. Die Deutung
die Harper und Macbeth ihren Beobachtungen geben, kénnte zur ersten
der beiden Annahmen fiihten. Bedenkt man jedoch, daf} zahlreiche andere
Nitroverbindungen mit und ohne Halogenatome durch eine ahnlich ge-
steigerte Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet sind, und man bei Anwendung
des gleichen Erklirungsprinzipes recht verschiedenartige und z. T. wenig
wahischeinliche Umlagerungen voraussetzen miilte, so wird man der zweiten
Annahme den Vorzug geben und mit E. Schmidt alle diese Verbindungen
als echte Nitrokérper ansehen.

Auch vom spektrochemischen Standpunkt aus erscheint diese Aui-
fassung gerechtfertigt. Wohl bleiben die zahlenmiBigen Unterschiede

13) B. 52, 400 [1919]. 14y B. 59, 1876 [1926]. 15y C. 1927, II 1537.

18y B. 41, 1195 [1908]. 17) Ztschr. physikal. Chem. 78, 629 [1912].

18) Journ. chem. Soc. London 107, 87 [1915]; vergl. auch Graham und Macbeth,
Journ. chem. Soc. London 119, 1362 [1921]. 1) C. 1928, II 1060.
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zwischen berechneten und gefundenen Molrefraktionen bestehen, aber sie
bilden keinen unerklirlichen Widerspruch gegen die spektrochemischen
Gesetze mehr, sondern in héherem Sinne sogar eine Bestdtigung von ihnen.
Ungewohnlich lockere Bindung der Bestandteile eines Molekiils ist mit der
Vorstellung gréBerer Raumerfiillung des Molekiils verbunden; fir diese
ist aber bekanntlich die Molekularrefraktion ein Maf3. Abnorme Reaktions-
fahigkeit und spektrochemische Exaltationen sind also Ausfliisse der gleichen
Ursache und gehoren gesetzmiaBig zusammen. Nachdem dies bei diesen
Nitroverbindungen festgestellt ist, wird man erwarten diitfen, der gleichen
FErscheinung auch bei anderen Gelegenheiten zu begegnen.

Es braucht kaum ausdriicklich gesagt zu werden, daf durch diese Er-
klirung jener optischen Anomalien nichts an der Tatsache gedndert wird,
da8 die Spektrochemie bei den meisten der besprochenen Kérper nicht im
Stande ist, bestimmte Xonstitutionsformeln zu beweisen, fiir praktische
Zwecke also auf diesem Gebiet ausscheidet. Aber die Strukturchemie be-
findet sich in keiner besseren Lage, denn ihre Formeln lassen weder von der
abnormen Reaktionsfahigkeit dieser Verbindungen etwas ahnen, mnoch
konnten sie bisher durch chemische Versuche iiber jeden Zweifel sichergestellt
werden.

Moglicherweise bietet der Raman-Effekt ein neues Hilfsmittel zur
Priifung der Formeln dieser Kérper. Petrikaln und Hochberg?) weisen
darauf hin, daB die Raman-Spektren nahe verwandter Stoffe nicht nur
einander dhnlich sind, sondern da8 man aus ihnen auch Stabilitits-Unter-
schiede von Bindungen, die durch Substitutionen verursacht seien, festzu-
stellen vermége. Als Beispiele fithren sie die Spektren des Chloroforms und
des Tetrachlorkohlenstoffs an. Beide besitzen eine charakteristische Gruppe
von 3 Linien, doch ist diese beim Chloroform nach den lingeren Wellen hin
verschoben, was eine VergréBerung des Oscillationsquantums bedeutet.
Da aber das Oscillationsquantum als ein Mal fiir die Stabilitdt der Bindung
angesehen wird, so folgt daraus weiter, daB} die Chloratome im Chloroform
fester gebunden sind als in dem 4-fach gechlorten Methan. Stehen die Formeln
des Nitroforms und des Tetranitro-methans in demselben Verhiltnis zu-
einander wie die der beiden Chlor-Derivate, so darf man dhnliche Beziehungen
zwischen ihren Raman-Spektren erwarten; es ist daher zu wiinschen, da3
diese Substanzen darauf hin untersucht werden.

Im Anschlull an die vorstehende Arbeit sei noch iiber einige Beobach-
tungen berichtet, die vor einer Reihe von Jahren am Nitro-essigsdure-
dthylester und dessen Athylither gemacht wurden.

In einer interessanten Arbeit hat Steinkopf?) gezeigt, dafl bei der
Einwirkung von Alkyljodiden auf die Silbersalze von Nitro-fettsdure-estern
gleichzeitig C- und O-Alkylierung erfolgt, so daBl nebeneinander Ester homo-
loger Nitro-fettsiuren und O-Ather des angewandten Ausgangsmaterials
entstehen. Die verhaltnismiBig groBe Bestindigkeit dieser O-Ather fiihrt
Steinkopf darauf zuriick, daB in ihnen im Sinne der Hantzschschen??)
Klassifikation der Nitroverbindungen aci-Nitrokdrper mit einer Konjugation
vorliegen. Beim Ubergang des Nitro-essigsiure-dthylesters in seinen O-Ather

20y Ztschr. physikal. Chemi. Abt. B, 3, 217, 228 [1929].
) A, 434, 21 [1923]. 22) B. 45, 85 [1912].
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entsteht durch Nebenvalenzen aus der offenen Kette des ersten Molekiils
ein Fiinfring, dem das neue Molekiil seine Haltbarkeit verdankt:
CH, C.0C,H;, CH—C.0C,H;,
| Il i Il
/N\-O O - ()/N\O‘—""

Zugunsten dieser Auffassung spricht auch das spektrochemische Ver-
halten des Athers. Nach Analogien sollte die Verbindung wegen der in ihrem
Molekiil vorhandenen Konjugation im Gegensatz zum optisch normalen
Stammkérper Exaltationen besitzen, dhnlich dem Verhiltnis, wie es zwischen
Phenyl-nitro-methan und dessen aci-Athern besteht. In Wirklichkeit bleibt
aber das Brechungsvermégen des Athylithers vom Nitro-essigsiure-ester
sogar noch hinter den berechneten Werten zuriick, und nur das Zerstreuungs-
vermigen weist eine miflige Erhohung auf.

Die folgenden Zahlenreihen lassen den Unterschied zwischen den beiden
Korperpaaren klar erkennen.

Tabelle II1.

Substanz B, EX, [ E(Z-Z0) | B(Zy-Za)
Phenyl-nitro-methan ........ +0.09 +o0.10 +89 — %)
aci-Phenyl-nitro-methan-

methyldther ............. +1.90 +2.02 +659 +70 9% %)
Nitro-essigsdure-dthylester ... +o0.25 +0.26 1 +29, +09%%)
Athylither des aci-Nitro-

essigsdure-dthylesters ..... —o0.38 —o0.36 I +189, +259,29)

Die E3-Werte der letzten Verbindung entsprechen ganz denen, die
man bei gewissen Gruppen von Heterocyclenen festgestellt hat?s). Daraus
folgt, wenn man die Formel dieses aci-Athers als richtig annimmt, daB ein
durch Haupt- und Nebenvalenzen zusammengehaltenes Ringsystem optisch
gleichwertig sein kann mit ringférmigen Korpern der gewdhnlichen Art,
deren Bindungen nur von Hauptvalenzen geliefert werden. Bekanntlich be-
steht zwischen beiden Arten von Ringsystemen auch die Ahnlichkeit, daB hier
wie dort mit besonderer Vorliebe Fiinf- und Sechs-Ringe gebildet werden,
ein grundsitzlicher Unterschied in der Betdtigung von Haupt- und Neben-
valenzen also nicht erkennbar ist. Wegen des valenz-theoretischen Interesses
soll gepriift werden, ob dieses am Athyliather des aci-Nitro-essigesters beob-
achtete spektrochemische Verhalten eine Erscheinung allgemeinerer Natur ist.

. Beschrefbung der Versuche.

Soweit die zu untersuchenden Priparate kiduflich zu haben waren oder aus der
Sammlung entnommen werden konnten, wurden sie durch Umkrystallisieren oder
Destillieren gereinigt.

Brompikrin stellte man nach der Methode von Will%) dar. Sdp.,, 76.5—77°.

23y B. 57, 454, 459 [1924]. 24) Nach Bestimmungen von Hrn. Dr. O. Jordan.
%) vergl. z. B. Auwers und W. Ernst, Ztschr. physikal. Chem. 122, 217 [1926].
26) B. 47, 962 [1914].
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Ta-
Substanz Mol.-Gew. ; to { dz n:
Tetrachlorkohlenstoff ............. 153.84 20.0 1.5933 1.45608
Bromoform®) .......... ... ..., 252.77 21.5 2.8833 1.59120
Tetrabromkohlenstoff#) ........... 331.68 99.5 2.9609 1.59419
Brompikrin ......0 e, 297.77 16.5 2.7922 1.57516
Brom-nitro-malonsidure-didthylester 28) 284.01 17.4 1.4835 1.45227
Dichlor-dinitro-methan ............ 174.94 20.8 1.6606 1.45578
Nitroform ........... ... ... ..., I15I1.03 24.3 1.5967 1.44174
Trinitro-dthan ................... 165.05 77.7 1.4223 1.41707
Chlor-trinitro-methan®) ........... 185.49 14.9 1.6810 1.44727
Brom-trinitro-methan®®) ... .. . ... 229.95 15.0 2.0443 1.47807
Tetranitro-methan ................ 196.03 2I.2 1.6377 1.43416

Brom-nitro-malonsidure-didthylester gewann Hr. Dr. Jordan nach den
Angaben von Willstdtter und Hottenroth?). Sdp.; 143-—144°

Das nach Rakshit31) bereitete Dichlor-dinitro-methan siedete als Roh-
produkt zwischen 118° und 126° unter geringer Entwicklung von Stickoxyd. Es wurde
mehrfach im Vakuum rektifiziert, bis sich die Konstanten nicht mehr dnderten. Sdp.,; 28°
bis 29°.

Nitroform wurde nach Hantzsch und Rinckenberger3?) dargestellt und durch
Ausfrieren gereinigt. Die farblosen Krystalle schmolzen etwas hoher, als jene Autoren
fanden, namlich bei 22—239, statt 15°. Wihrend der refraktometrischen Bestimmungen
zog die anfangs vollig farblose, klare Fliissigkeit im Prismentrog Spuren von Wasser an
und farbte sich hierdurch so stark gelb, daB die Linie Hy nicht mehr zu erkennen war.

Bei der Bergitung des Trinitrg-dthans folgte man den Angaben derselben
Forscher3s), Schmp. 579, statt 560, Sdp.,, 68°.

Die Priparate des Chlor- und Brom-trinitro-methans wurden von Hin.
E.Schmidt zur Verfiigung gestellt und auf seinen Wunsch untersucht.

Der Athylither des aci-Nitro-essigsdure-dthylesters wurde nach der Vor-
schrift von Steinkopf dargestellt; fiir freundliche Lieferung des Aunsgangsmaterials sind
wir Hrn. Steinkopf zu Dank verpflichtet.

Was das spektrochemische Material betrifft, so geben wir in Ta-
belle IV nur die Beobachtungsdaten und die aus ihnen berechneten mole-
kularen Refraktionen und Dispersionen wieder. Die fiir die verschiedenen
Formeln der einzelnen Verbindungen berechneten ,,theoretischen Werte
der Mol-Refraktion und -Dispersion und die sich aus ihnen ergebenden Werte
fiir EM, die den Zahlen der Tabelle II zugrundeliegen, konnen hier nicht
abgedruckt werden, da dies zu viel Raum beanspruchen wiirde. Sie kénnen
der Dissertation des einen von uns®) entnommen werden. Nur fiir den
Nitro-essigsiure-dthylester und seinen Athylither geben wir hier
das ganze Material. :

%) Eine Kontrollbestimmung durch Hrn. Dr. F. Bergmann gab fast identische

Werte. %) Bestimmungen von Hrn. Dr. O. Jordan.
29) Bestimmungen von Hrn. Dr. H. Mauss. 30) B. 37, 1787 [1904].
31) Journ. chem. Soc. London 107, 1115 [1915]. 32) B. 32, 631 [1899].

33) a.a. 0., S. 636. 3} Marburg, 1929.
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belle IV.
t R |
e l ng } ny M, I Mp | MM, | MM,
1.45881 ‘ 1.46549 1.47116 26.25 26.39 0.47 0.75
1.59632 | 1.60912 1.62016 29.63 29.84 0.73 1.17
1.59998 } 161442 1.62711 38.02 38 32 1.04 1.69
1.58009 1.50223 1.60286 35.25 35.49 0.85 1.37
1.45500 1.46171 — 51.67 51.04 0.93 —
1.45871 1.46609 1.47234 28.62 28.78 0.56 0.90
1.44511 1.45357 — 25.01 25.18 0.58 ——
1 42005 1.42736 — ‘ 2919 29 37 063 —
1.45050 1.45861 — | 29.50 29.68 0.64 —
1.48175 1.49080 —_ l 31.85 32.05 0.72 —_
1.43766 1.44619 1.45388 31.18 31.40 0.75 1.23
Nitro-essigsdure-ithylester. Sdp.;; 94° — d¥¥! = 1.2115. — d}® = 1.204. —
ng = 1.42436, nHe = 1.42692, ng = 1.43302, ny = 1.43817 Dei 13.1%0 — n, = 1.42383
M, Mp Mg-My M;-Ma
Ber. fiir ¢,H,0°0”(NO,)(133.07) ... 27.72 27.86 0.49 0.79
Gef. ... .. ol 28.05 28.20 0.50 0.79
EM ... +0.33 +0.34 +o.01 —+0.00
BY . e +0.25 +0.26 +29% +09%
Athylither des aci-Nitro-essigsiure-dthylesters. Sdp., ;88 — df! =

1.1680. — dP’ = 1.164. — Mg = 1.45457, NHe = 1.45799, ng = 1.46636, ny = 1.47380 bei
16.1°% — nil, = 1.4562%2).

M, Mp Mpg-My, MM,
Ber. fiir C,H,;,0,°0,” ©"N=° (161.10).  38.00 38.22 0.71 1.09
(S 37.39 37.64 0.84 1.36
EM ...... .0 —0.61 —0.58 +0.13 +0.27 B
EX —0.38 —0.36 +189% +259%

Marburg, Chemisches Institut.

369. Max Bergmann und Arthur Miekeley:
Die Struktur bimolekularer Lactolide.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Leder-Forschung, Dresden.]
(Eingegangen am 27. Juli 1929.)

Tir die Struktur der bimolekularen Lactolide der einfachsten Oxy-
carbonyl-Verbindungen hat sich bisher keine einheitliche, befriedigende
Erklirung durchsetzen lassen. Einerseits sind diese Lactolide — Emil
Fischer hat dies zuerst fiir sein Bis-methyl-benzoyl-carbinol?) festgestelit —
im gelésten Zustand bimolekular. Andererseits hat A. Kling?) fiir das Acetol-
methyllactolid Dampfdichten bestimmt, die fiir den monomolekularen Zu-
stand zu sprechen schienen. Kling hat-fiir das gasformige Acetol-lactolid

%) Bestimmungen von Hrn. Dr. O. Jordan.
1) B. 28, 1162 [1895]. 2) Ann, Chim. Phys. [8] 3, 517ff. {1905].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 148





