
Der Acetylkorper schmilzt bei 266-267O, lost sich ziemlich leicht in 
siedendem Benzol, weniger leicht in Essigester gelb mit gritner Fluorescenz, 
in Eiyssig und Essigsaure-anhydrid ohne Fluorescenz, in konz. Scbwefel- 
saure gelb. In Natronlauge und Ammoniak geht er bei gewohnlicher Tern- 
peratur nur langsam, in alkoholischer Lauge rasch orangefarben als anthra- 
nol-(10)-1.2-dicarbonsaures Salz  in Lijsung. 

378. Eduard H e r t e l  und Georg H. R6mer: Ober die Kon- 
kurrenz zwiechen Haupt- und Nebenvalenz-Feldern. 

(Eingegangen am 30. August 1930.) 
Eine Molekiilverbindung ist ein Korper, der aus zwei verschiedenen 

Molekiilarten in stochiometriscbem Verbaltnis zusammengesetzt ist, ein 
eigenes von dem der Komponenten unabhangiges Krystallgitter aufbaut 1) 
und in Lijsung, wie beim Verdampfen unter Befolgung des Massenwirkungs- 
Gesetzes2) in die Komponenten zerfallt. Die Krlfte, die fiir das Zustande- 
kommen der Molekiilverbindungen verantwortlich zu macben sind, werden 
als  Neb env ale nz - oder Rest  a f f i ni t a t s- Kr I f  t e bezeichnet. 

Nach einer von A. Werners) aufgestellten und von P. Pfeiffer') 
prazisierten Theorie gehen die Nebenvale%-Krafte von ganz bestimmten 
Atomen oder Atomgruppen im Molekiil aus. In der Umgebung solcher 
Molekiilteile ist ein rauiumliches Kraftfeld ausgebildet, das spezifisch wirkt. 
Durch Absiittigung der von den , ,Additions-Zentren" verschiedener Molekiile 
ausgehenden Nebenvalenz-lWi€te kommt es zur Bildung von Molekiil- 
verbindungen. 

I,&& man zwei Molekiilarten (Komponenten) aufeinander einwirken, 
die beide Trager mehrerer Additions-Zentren sind, so konkurrieren deren 
Kraftfelder miteinander. Es kann in fliissiger Phase (Scbmelze oder 
Lasung) zur Einstellung von Gleichgewichten kommen (Komplex-Tautomerie, 
Ley  und Grau6), E.  Hertels)). E. Her t e l  ist es auI3erdem gelungen, 
Komplex-Isomere im krystallisierten Zustand zu isolieren. 

Enthalt ein Molekiil a u k  einem Additions-Zentrum noch ein reaktions- 
fahiges Atom (bzw. Atomgruppe), so besteht die Moglichkeit, daf3 bei der 
EinwirJsung dieser Molekiilart auf eine zweite, in ahnlicher Weise mit Additions- 
Zentrum und reaktionsfiihiger Gruppe ausgestattete Molekiilart die von den 
Additions-Zentren ausgehenden, nach Absattigung strebenden Nebenvalenz- 
Krafte und die von den reaktionsfiihigen Atomen ausgehenden, nach Umsatz 
strebenden Krafte miteinander in K o n h e n z  tretep. 

Das Molekiil der einen Art M, sei l\rager eines Additions-Zentrums 
A, und eines reaktionsfahigen Atoms (Atomgruppe) R,, sein Symbol 

1) E. Hertel  u. Kleu,  Ztschr. physikal. Chem. 1880, im Druck. 
*) Halban u. Zimpelmann. Ztschr. physikal. Chem. 117, 461 [1925]. 
s, A. Werner, B.  43, 4324 [IgOg]. 
') P. Pfeiffer. Ztschr. anorgan. Chem. 187, 275 [Ig24]. 
6 ,  H. Ley u. R. Grau, Ztschr. physikal. Chem. 100, 271 [1922]. 
") E. Hertel .  A. 461, 179 [1926]; B. 67, 1559 [1924]. 
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sei A,-Ml-Rl. Das Molekiil der anderen Art M, trage ein Additions- 
Zentrum A,, dessen Kraftfeld gegen A, abgesattigt werden kann, und ein 
reaktionsfiihiges AtomR,, das mit R, zu reagierenvermag. SymbolA,-M,-R,. 
Beim Zusammentreffen der beiden Molekiilarten kann nun eine Reaktion 
im Sinne der Gleichung: 
A,-M,-R, + A,-M,-R2 + R1-M1-Al::::A,-M2-R2 
verlaufen und zur Bildung einer Molekiilverbindung fiihren, oder es 
k a m  ein Umsatz  stattfinden etwa im Sinne der Gleichung: 
A,-M,-R, + Az-M2-R2 + A1--M,-R,-R,-M,--A, 
oder 
A,-M,--R, + A2-M2-R2 -+ A,-M,-R,-M,-A, + R, 
oder 

Al-M1-R1 + A,-M,-Rs + A,-M1-M,-A2 + R,-R2 

Fall I 

Fall I1 

Fall 111 

Fall I V  
USW. 

E. Her t e l  und J. van  Cleef') konnten eine derartige Konkurrenz 
nachweisen bei der Einwirkung von 2.4.6-Trinitro-anisol auf Dimethyl-anilin 
und Dimethyl-p-naphthylamin. In Losung bilden sich bei tiefer Temperatur 
tieffarbige Molekiilverbindungen (Fall I), die gut krystallisieren und d e n  
Strukturbeweis unterworfen werden konnen ; bei hoherer Temperatur findet 
eine Reaktion statt, indem die Methylgruppe des Anisols zur Aminogruppe 
der anderen Komponenten wandert, wodurch das Pikrat einer quaternaren 
Ammoniumbase entsteht (Fall 11). Molekiilverbindung und Salz, beide 
durch Addition der Komponenten entstandea, sind isomer (Komplex-Salz- 
Isomerie) (Fall 11). 

Es sollte nun untersucht werden, wie durch systematische Variation 
d e r  Komponenten-Molekiile der Reaktionsverlauf zugunsten eines be- 
sonderen Falles a d  Kosten eines anderen beeinfldt werden kann. 

Die Konkurrenz der  Valenzkrlfte.  
Bereits beim Studium der Komplex-Salz-Isomeric*) zeigte sich, da13 

durch mergang vom D i methyl  - ani li n zum D i me th  y 1 - p -n a p  ht  h yl- 
amin die Reaktion n i t  2.4.6-Trinitro-anisol im Sinne des Falles I be- 
giinstigt wurde. Das ist darauf zuriickzufiihren, d& die kondensierten Ring- 
systeme bedeutend besser ZUT Addition an Polynitrokorper befiihigt sind 
a l s  die einfachen Benzol-Derivate. 

Die Begiinstigmg des Falles I gegeniiber Fall I1 kann nun ferner da- 
durch erfolgen, da13 die Methylgruppe des 2.4.6-Trinitro-anisoIs durch eine 
Gruppe ersetzt wird, die nicht ,,wanderns6 kann. Geht man vom 2.4.6-Wtro- 
anis01 zum a-[z.~.6-Trinitro-phenoxy]-propionsaure-athylester uber, 
so bleibt die Fiihigkeit zur Bildung einer Molekillverbindung (dunkelrot, 
Schmp. 142-143O) mit Dimethyl-anilin erhalten (Fall I), ein quaternares 
Ammoniumpikrat bildet sich jedoch nicht. 

7)  E. Hertel u. J .  van Cleef, B .  61, 1545 [1928]. 
*) Hertel u. v. Cleef, loc. cit. 

Bcrichte d. D. Chem. Cwellrchaft. Jabrg. LXIII. 167 
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Es ist bekannt, daB 2.4.6-Trinitro-anisol analog Pikrylchlorid mit alkohol. 
Ammoniak unter Bildung von Trinitro-anilin (Pikramid) reagiert 7 .  Mit 
Anilin reagiert es analog unter glatter Bildung von 24.6-Trinitro-diphenyl- 
amin (scharlachrote Prismen, Schmp. 1790). A priori ware die Bildung einer 
Molekiilverbindung der beiden Komponenten durchaus moglich. sie konnte 
aber nicht beobachtet werden. Fall 111 ist bier gegeniiber Fall I bevorzugt. 
Wegen der groBeren Additionsfabigkeit des Naphthalin-Kerns wird durch 
fjbergang vom Anilin zu den Naphtbylaminen Fall I gegeniiber Fall 111 
begiinstigt. Tatsachlich bilden sich aus der L6sung von 2.4.tkTrinitro-anisol 
und I-Naphthylamin lo) oder 2-Naphthylamin oder 4-Brom-1-naphthy1amin 
nur Molekiilverbindungen, deren Existenz und Zusammensetzung auch durch 
Au f t au-Sc h me1 z pun k t - Di agr a mme (Auftau- 
Schmelzpunkt-Diagramme wurden nach dem Verfahren von H. R h e i n - 
b o 1 d t 11) ausgefiihrt) . 

nachgewiesen wurde 

Bei der Aufnahme des Scbmelzpunkt-Diagramms des Systems 2.4.6- 
Tr  i ni t r  o - ani s o 1 - fj - N ap h t  h yl  a mi n zeigte sich jedoch eine Nebenerschei- 
nung : nachdem die Mischungen vollig durchgeschmolzen waren, erstarrten 
sie bei hoherer Temperatur wieder und schmolzen bei wesentlich hoherer 
Temperatur aufs neue - bei ca. 1500 wurde ein Gas entwickelt. Hier findet 
anscheinend ein Umsatz statt, der zur Bildung von [z.4.6-Trinitro-phenyl]-fj- 

8, Salkowsky,  A. 174, 259; Pisani ,  A. 92, 326. 
10) Sudborough, Proceed. chem. SOC. London 17, 44; C. 1901, I 83j. 
I*) H. Rheinboldt ,  Journ. prakt. Chem. [2] 111, 242 [1925] .  
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naphthylamin fiibrt. Durch die Angliederung des zweiten Kerns an das 
Anilin-Molekiil wurde dessen benzoides Restaff initats-Feld verstarlct,. da- 
durch Fall I gegenuber Fall 111 begiinstigt. 

Der umgekehrte Effekt la& sich erzielen durch Variation des Methyl- 
restes in der Methoxygruppe des 2.4.6-Trinitro-anisoh. Ersetzt man iho 
durcb die a-Propionsaure-athylester-Gruppe, so findet eine derartige hderung 
der Bindung zwischen Ring-Koblenstoff- und Ather-Sauerstoffatom statt, 
da13 die glatte Reaktion mit a- und (3-Naphthylamin moglich wird. analog 
der mit Anilin und Ammoniak. Molekiilverbindungen konnen debt gefal3t 
werden. Fall 111 gegeniiber Fall I begiinstigt. 

Die Umsatzfahigkeit an der Ather-C-O-Bindung mit der Amino- 
gruppe in Konkurrenz zu den Nebenvalenz-Kraften h h g t  schliefllich auch 
von der S tarke  der Aminogruppe ab. 

Die D.-K.-Werte sind nach Landolt-Bornstein:  
Fur Anilin . . . . . . 4 . 6 ~  I O - ~ O  bei 25O. 
Fur p-Nitranilin . I x 1o-1* bei 25O. 

Die starke Base Anilin setzt sich mit z.4.6-Trinitro-aniso1, sowie a-[2.4.6 
Trinitro-pbenoxyl-propionsaure-atbylester glatt urn, das wesentlich sehwacher 
basische pNitranilin und das sehr schwache Pikramid reagieren nicbt. DaI3 
es hier auch ni&t zur Bildung von Molekiilverbindungen kommt, ist ver- 
stiindlich, denn Polynitrokorper bilden mit Nitro-benzol-Derivaten keine 
Molekiilverbindungen . 

I 
I 

7v 
J. 
Fig. 2.  

--- 4-Brom-I-naphthylamin. - - - p-Nitranilin. 
157' 
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Interessant ist, daB die schwache Base 4-Brom-1-naphthylamin 
mit . a- [2.4.6- Tr  i ni t r o - p he no x y] -pro pi o ns iiur e - a t by1 e s t er eine Mo - 
lekiilverbindung bildet. Durch die Angliederung des zweiten Kerns ist 
die Additionsfiihigkeit groB geworden. Ferner wird Fall I gegeniiber Fall I11 
begiinstigt durch die S&wa&ung der reaktionsfiihigen Aminogruppe infolge 
Einfiibrung des Halogenatoms in pStellung12). So setzt sich die Reaktion 
der Nebenvalenzen durch, obgleich die Reaktionsftihigkeit der aktiven Gruppe 
der nitroiden Komponente durch die Einfiihrung der Propionsaure-ester- 
Gruppe erhoht worden ist. 

Mit der Theorie in Einklang steht ferner, d d  Diphenylamin mit 
a-[2.4.6 - Tr i n i t  r o - p h e no x y] - p r o p i o n s 1 ur e - a t  h y 1 e s t e r eine M o 1 e k iil- 
verbindung (Verhiiltnis z : I) bildet analog z.4.6-Trinitro-anisoI und Di- 
phenylamin (Verhaltnis I : I) ; Diphenylamin ist eine sehr schwache Base, 
deshalb kann seine Aminogruppe keinen Umsatz bewirken. 

Fig. 3.  
-- Trimtro-anisol. - - - ,,Ather". 

DaB es sich in allen e m a n t e n  Fallen um eine Konkurrenz von Rraf t -  
fe ldern handelt, ist verstiindlich, wenn wir annehmen, da13 dem Umsatz 
eine Addition an der betreffenden Stelle im Molekiil vorausgeht. 

Berchreibun& der Verruche. 
Darstel lung des a-[2.4.6 -Trini t ro  - phenoxy] - propionsaure- 

athylesters:  Bischoff13) zeigte, da13 in Analogie zur Einwirkung von 
pNitro-phenol-Natrium auf a-Brom-propionsaure-athylester, Natriumpikrat 
auf a-Brom-propionsaure-athylester nicht einwirkt, wie zu erwarten ware. 

l*) E. Hertel ,  A. 451, 179 [1g26]. 13) Bischof f ,  B. 33, 1600, 1606  goo]. 
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Ein Teil troches Si lberpikrat  (47 g) wurde mit der aquivalenten 
Menge a-Jod-propioasaure-Bthylester (32 g) versetzt und einige Stun- 
den am Riickfldkiihler auf IOOO erhitzt. Das heil3e Reaktionsgemisch ist 
eine ziihe, orangefarbene Fliissigkeit. Beim Erkalten wird das Reaktions- 
produkt fest. Der Kuchen wird mit warmem Chloroform ausgezogen. Ge- 
bildetes Jodsilber wird abfiltriert. Die als Nebenprodukt entstehende Pikrin- 
saure wird durch Ausschittteln der Losung mit waBriger Sodalosung im 
Scheidetrichter entfernt . Beim Abdampfen des Chloroforms scheidet sich 
der a-[z.4.6-Trinitro - phenoxy] - propionsaure-athylester aus. Er 
wird einige Male aus Chloroform, zum SchluB einmal aus absol. Alkohol 
umkrystallisiert. Er bildet fast farblose NHdelchen vom Schmp. 920. Die 
Ausbeute betrug 96% d. Th. 

4.991 mg Sbst.: 7.310 mg CO,, 1.49 mg H,O. - 3.043 mg Sbst.: 0.344 ccm N (ZP, 
755 mm). 

CllH1,O,N,, (329.1). Ber. C 40.10. H 3.37, N 12.77. Gef. C 39.95, H 3.32, N 13.00. 

Der Rorper ist in Wasser fast unloslich, leicht loslich in Chloroform 
und Aceton, schwerer in Alkohol. 

Mit alkohol. Ammoniak reagiert der Korper unter Bildung von Pikramid 
(Schmp. 1880). In konz. Salpetersaure lost. sich der Rorper leicht und fallt 
beim Verdiinnen wieder aus. Dieses Verhalten ist wobl auf Addition von 
Salpetersaure an den Ather-Sauerstoff zuriickzufiihren, da sich 2.4.6-Trinitro- 
anisol auch in konz: Salpetersaure lost und beim Eindunsten unveriindert 
auskrystallisiert. 

0r-[2.4.6- TI  i n i t r o - p he no x y] -prop i ons Bur e : Bei langerer Einwirkung 
von konz. Salpetersaure und Einengung im Vakuum tiber konz. Schwefel- 
saure wird der Ester verseift. Die Siiure wird mit Wasser ausgewaschen, 
um von der anhaftenden Salpetersaure befreit zu werden. Die getrocknete, 
vollstiindig farblose Substanz schmilzt bei 1640 unt. Zers. 
2.838 mg Sbst.: 0.339 ccm N (zzo, 751 mm). - CBH,OsN3. Ber. N 13.95. Gef. N 13.66. 

a- J od- pr  o pionsaur e-a t h  yles t er : Die Darstellung des u-Jod-pro- 
pionsaure-athylesters geschah nach einem Verfahren von Bo dr oux 
und Taboury14), das dahin abgeiindert wurde, daf3 das entstehende Rob- 
produkt unter noch stiirker vermindertem Druck (13 mm) destilliert wurde, 
als obige Forscber angaben, was zur Folge hatte, da13 das Produkt beim 
Destillieren fast unzersetzt iiberging und der a- Jod-propionsaure-ester farblos 
erbalten wurde. 

2.4.6-Trinitro-diphenylamin: Dieser Karper wurde von Clemml6) 
durch Einwirkung von Pikrylcblorid auf Anilin erhalten. Schmp. 175O. Durch 
Einwirkung von u- [2.4.6 - Tr i n i t  r o - p h  en ox y] - p r o p i on s a ur e - a t  h y 1 ester  
in Chloroform- oder Alkohol-Losung auf Anilin oder durch direktes Wsen 
des Athers in Anilin bilden sich beim all&chen Abdunsten des Losungs- 
mittels scharlachrote Prismen vom Schmp. 179'. Diese bestehen aus 2 . 4 6  
ninitro-dipbenylamin. Analog wie 1~-[2.~.6-Trinitro-pbenoxy]-propionsau.re- 
athylester mit Anilin, reagiert auch ~.4.6-Trinitro-anisol. 
2.gozmg Sbst.: 0.462 ccm N (zoo, 754 mm). - C,,H,O,N,. Ber. N 18.42. Gef. N 18.40. 

14) Bodroux u. Taboury, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 1217; Bull. Soc. 
chim. France [4] 1, gro.  16) Clemm. B. 3, 126 [1870]. 



LaDt man a-[~.~.6-Trinitro-phenoxy]-propionsaure-athylester auf p-Nitranilin in 
1,osung oder direkt einwirken, so bildet sich weder eine Molekiilverbindung, noch tritt 
ein Umsatz ein. Auch rnit Trinitranilin und unserem Ather erfolgt kein Umsatz. auch 
nicht durch langeres Erhitzen auf iiber 2000. 

[2.4.6 - Tr i n i t ro  - phe n y 11 -a- und - P -nap h t h  y l am in : Diese beiden 
Korper wurden von J. Sudboroughl8) durch Einwirkung von halogenierten 
Trinitro-benzolen auf a- bzw. P-Naphthylamin erhalten. Durch Einwirkung 
von a- [2.4.6 - T r i ni t r o - phe no x y] - pr o pi on s a ur e - a t h yle s t  e r in Chloro- 
form- oder Alkohol-Losung auf eine Losung von a- bzw. P-Naphthylamin 
in demselben Liisungsmittel bilden sich beim alhiihlichen Wegdunsten des 
Losungsmittels [2.4.6-Trinitro-phenylI-a- und -P-naphthylamin, C,&, . NH 
. C,H, (NO,),. Ersteres, braunrote Prismen. schmilzt bei 1g7O, letzteres, bla13- 
rote Krystalle, wird bei 234' fliissig. Von letzterer Verbindung wurde eine 
Stickstoff-Bestimmung gemacht. 
3.037 mg Sbst.: 0.412 ccm N (zIO, 758 mm). - Cl,HloO,N,. Ber. N 15.82. Gef. N 15.71. 

Molekulverbindung a - r2.4.6 -Tr in i t ro  - phenoxy] - pro ion- 

Chloroform (im Verhaltnis I : I) gelost. Nach dem Abdunsten des Losungs- 
mittels unterhalb Zimmer-Temperatur (unter 20') blieben dunkelrote bis 
violette Krystalle zuriick mit dem Schmp. 142 - 143'. Die Molekiilverbindung 
verbla& bei langerem Liegen an der Luft, und der Riickstand ergab den 
Schmelzpunkt des Esters (92'). Im Vakuum iiber Schwefelsaure spaltet 
sich die Molekiilverbindung rascher wieder in ihre Komponenten. Durch 
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt hinaus tntt Zersetzung ein. 

Molekiilverbindung 2.4.6-Trinitro-anisol und P-Naphthyl- 
amin: Die Komponenten wurden in Alkohol (im Verhaltnis I : I) gelost. 
Beim allmiildichea Wegdunsten des Losungsmittels blieben dunkelrote 
Krystalle vom Schmp. 51O zuriick (s. Fig.). 

saure-athylester  und Dimethyl-anil in:  Die Komponenten wur B en in 

Von 

I. 

2. 

3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

f o Ig e n d  e n  S y s t e m  e n w u r d e n  A u f t a u -Sc hmel  z p un k t - D i a g r  a m  me 

Trinitro-anisol und a-Naphthylamin, Mo1.-Verb. I : I ,  

Trinitro-anisol und P-Naphthylamin, Mo1.-Verb. I : I ,  

Trinitro-anisol und 4-Brom-r-naphthylamin, Mo1.-Verb. I : I, 
Trinitro-anisol und Diphenylamin, Mol.-Verb. I : I ,  

dther und 4-Brom-I-naphthylamin, Mo1.-Verb. I : I ,  
Ather und Diphenylamin, Mo1.-Verb. I : 2, 
kther und p-Nitranilin. Eutektikum. 

au f gen omme n 17). 

Berlin und Bonn, Chem. Institut d. Universitat, August 1930. 

10) J .  S u d b o r o u g h ,  Journ. chem. SOC. London 89, 589, 594; C. 1906, I1 31, 32. 
17) G .  H. R o m e r ,  Dissertation, Bonn 1930. 




