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Lasung entstanden, die man in 150 ccm E i s w m r  eintrug. Hierbei schied sich sofort ein 
krist. Niedemchlag ab, der mit Wasser gewaschen und in heinem Alkohol gelost wurde. 
9uf Zugabe von Waaser fielen derbe, schief-abgeschnittene Bliittchen aus (Ausb. 55-05y0 
d.Th.). Nach wiederholtem Umfiillen aua Alkohol-Wasser schmilzt die Substanz bei 1210. 
Sie ist in Alkohol, Chloroform und Ather leicht l&lich. 

[a]% : + 154O (c = 1.0 in Chloroform) 
C,Ho,O,oNS (521.5) Ber. C 56.27 H5.22 N2.09 Gef. C54.90 H6.29 N2.90 
Y-[d-gZuco-Pentaoxy-pentyl]-4-phenyl-thiazol (11): 3 g 2-[d-gZuco-Pen- 

tnacetyl-pentyl]-4-phenyl-thiazol wurden in 50 ccm absol. Alkohol auf dem Was- 
serbad gelost und mit 16 ccm n/10 Natriummethylat etwa 1 Stde. unter RUcMuD erhitzt. 
Xach dem Abkiihlen versetzte man mit 20 ccm absol. Methanol, wobei ein kriat. Nieder- 
schlag ausfiel. Ausb. 1.1 g (01 yo d. Th.). Nach mehrmaligem UmkriataUisieren aus absol. 
Slkohol erhielt man farblose Nadelbiischel, die bei 102O schmolzen. Die Substanz ist in 
Pyridin liislich, schwerer in Wasser und Methanol. 

[a13 : + 90O (c = 1.0 in Pyridin) 
C',,H,,O,NS (311.3) Ber. C 54.01 H 5.50 N4.50 S 10.30 Gef. C 54.03 H 5.55 N4.60 S 10.23 

_ _  

12. Hans Brockmann und Ernst Illeyer: aber den Saurecharakter 
aromatischer Nitroverbindungen 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Gttingen] 
(Eingegangen am 6. November 1953) 

Di- und Trinitro-benzolderivate lassen sich in Bthylendiamin als 
mehrbaaige Siiuren potentiometrisch titrieren. Sie verhalten sich in 
diesem Losungsmittel wie organische Antibasen (Lewis-Siiuren). 
Wegen der beim Titrieren auftretenden Farbumschliige eignen sich 
die Nitroverbindungen ah Indikatoren fiir die Alkalimetrie in nicht- 
wiLlJrigen Losungsmitteln. 

Bei der potentiometrischen Titration von Pikrinsaure mit Natriumcolami- 
iiat in Athylendiamin erfolgt der Potentialsprung, wie wir kiirzlich fanden'), 
erst nach Verbrauch von drei  Aquiv. Base (Abbild. 1). DaS der unerwartete 
Mehrverbrauch von zwei Aquiv. Colaminat auf eine Aciditiit der beiden Kern- 
Wasserstoffatome zuriickzufuhren ist, wie sie einst V. Meyerz) angenommen 
hat, war nach den Befunden von Lobry de  Bruyn3),  der diese Atome nicht 
durch Natrium ersetzen konnte, von vorneherein unwahrscheinlich und hat 
sich eindeutig widerlegen lassen. 2.4.6-Trinitro-m-kreso1, dessen Kern nur 
ein Wasserstoffatom tragt, sowie 2.4.6-Trinitro-phenetol(II) mit zwei Kern- 
Wasserstoffatomen verbrauchen namlich drei Aquiv. Base, d. h. beide ein 
:iquiv. mehr, als der Zahl der am Ring stehenden Wasserstoffatome entspricht. 
Der anomale Basenverbrauch unserer Verbindungen muB also andere Griinde 
haben. 

I. Aromatische Nitroverbindungen als Antibasen 
Nine befriedigende Erklarung fur m e r e  Beobachtungen ergibt sich auf 

Grund alterer Befunde iiber die Reaktion von Trinitrobenzolderivaten mit 
Alkali und Alkalialkoholaten. 

1 )  H. Brockmann u. E. Meyer, Naturwissenschaften 40,242 [1953]. 
2 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27,3153 [1894]. 
3) Recueil Trav. chim. Pays Bas 14,89 [1895]. 
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Schon P. Hepp4), der als erster 1.3.5-Trinitro-benzol darstellte, fand, daB 
es von Alkali mit roter Farbe gelost wird, und ebenso ist lange bekannt, daB 
sich 1 Mol. Alkalialkohokt unter Bildung roter, kristallisiertr Sake an 1.3.5- 
Trinitro-benzol, 2.4.6-Trinitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-phenetol(II) anlagert. 
Die Konstitution dieser Salze ist von J. Meisenheimers) aufgeklgrt worden, 
der fi ir  die rote, aus 1 Mol. I1 und 1 Mol. Natriummethylat entatehende Ver- 
bindung die Formel I bewiesen hat. Den heutigen Anschauungen nach ist die 
Entstehung von I auf den Elektronenzug der Nitrogruppen zuriickzufiihren, 
der die Elektronendichte an C', C* und C5 verringert. Das ermoglicht starken 
Basen, sich nucleophil an diem positivierten Stellen anzulagern, wobei, wie 
Meisenheimer bewiesen hat, C1 bevorzugt wird; offenbar deswegen, weil die 
dabei entstehende Verbindung III die grol3te Resonanzsymmetrie und damit 
den Heinsten Energieinhdt hat. 
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Nimmt man an, daB I11 in analoger Weise zwei weitere Alkoholat-Anionen 
unter Bildung von IV und V anlagert, so wird verstiindlich, daB I1 in hithylen- 
diamin insgesamt drei Aquiv. Base verbraucht. Dementsprechend lafit sich 
der Verbrauch von drei hiquiv. Base bei der Pikrinsiiure und dem Trinitro-m- 
kresol im S h e  der Formeln MI bis X erklaren. 
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Liebige Ann. Chem. 216,345 [1882]. 
s, Liebige Ann. Chem. 323,219 [1902]. 
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Bereits zwei Nitrogruppen genugen, um in Lthylendiamin den Benzolring 
zur Anlagerung von Alkoholat-Anionen zu befiihigen. Wie aus seiner Titra- 
tionskurve (Abbild. 1,II) hervorgeht, reagiert m-Dinitro-benzol wie eine zwei- 
basige Saure, wobei, wie unten gezeigt wird, die Reakt,ion im Sinne der For- 
meln XI-XI11 verlauft. 
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Nitrobenzol (Abbild. 1, I) laBt sich in Athylendiamin nicht mehr als Saure 

titrieren. Die bei starkem BaseniiberschuB auftretende Gelbfiirbung deutet 
jedoch auf gewisse Antibasen-Eigenschaften hin. 

Alle diese nucleophilen Anlagerungsreaktionen sind umkehrbar. Durch 
Siiuren (auch Kohlendioxyd und Wasser) werden die Reaktionsprodukte so-' 
fort unter Ruckbildung der urspriinglichen Nitroverbindungen gespalten. 
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Bemerkenswert ist, da6 sich die acidifizierende Wirkung der Nitrogruppen 
am Benzolring anders auswirkt als bei aliphatischen Verbindungen. In der 
aliphatischen Reihe hat der Elektronenzug der Nitrogruppe und die dadurch 
herwrgerufene Verringerung der Elektronendichte am benachbarten C- Atom 
~ R S  Sbdissoziieren eines Protons zur Folge ; aliphatische Nitroverbindungen 
sincl Rrons  t e d -  Sauren .  Die aromatischen Ntroverbindungen dagegen ver- 
halten Rich \vie Lewis-Sauren  (Antibasen). Rei ihnen fuhrt die Verringe- 
ning der Elektronendichte nicht zur Abspaltung eines Protons, sondern beim 
I'msetzen mit Basen, wie den Alkoholat-Anionen. lagern sich diese mit einem 
eiiisamen Elektronenpaar nucleophil an die stickstoff-freien S+-C-Atome an. 
Die Titrationskurve erlaubt gewisse Aussagen uber die ,,Saurestarke" dieser 
Aiitibasen, wobei jedoch zu berucksichtigen iut, da8 die ,,pK-Werte" inuerhalb 
gewisser Grenzen \-on der Natur der Base abhangen. 

Die Formeln 11- \' und VII-XI11 geben eine befriedigende Erklarung fur 
die h i m  Titrieren auftretenden Farbumschlage der Nitroverbindungen, deren 
I 'rsache heim mi-Dinitro-benzol (XI) am leichtesten erkennbar ist. Die An- 
Iaperurig des Alkoholat-Anions erfolgt hier im Sinne der Formel XI1 bzw. XIIa  
u i i t l  nkht nach XI\', weil XI1 die griiBere Kesonanzsymmetrie aufweist und 
claher energieirmer ist als XIV. 

SII ist ein resonanzsymmetrisches Anion, das seine rote Farbe dem meso- 
meren System XC'II verdankt.. Man kann diese Gruppierung als drittes Glied 
ciner vinylen-homologen Farbstoffreihe auffassen, an deren Anfang das Anion 
tles Dinitro-methans (XV) steht. Das Anion XVII ist das Gegenstiick zu 

S V I  x = 0 XVIl s = 1 S V l I I  

tle11 mesomeren Kationen einfacher Cyaninfarbstoffe vom Typ des Glutacon- 
dialclehyd-dianils (XYIII). Anlagerung eines zweiten Alkoholat-Anions an 
S I I  zu XIJI: unterbricht die Konjugation des Systemes XVII und ist daher 
init einer starken Farbaufhellung verbunden. 

Rei der Titration der P ik r insau re  farbt sich die Losung wahrend der 
Zugabe von zwei xquiv. Base deutlich tiefer, und nach S'erbrauch von drei 
Xquiv. tritt plotzlich eine sehr starke Farbaufhellung ein. Das Pikrat-Anion 
liegt nach Br ieg leb  und Angerer  in jhhylendiamin offenbar als Resonanz- 
komplex \'I11 vor. Nimmt man an, (la8 das zweite Aquiv. Alkoholat in VIII 
(lie Base verdriingt, so entsteht die Verbindung IX, die als zweifach gela- 
denes Anion tiefer geflirbt ist als 17111. Ihre Farbe verdankt sie der Kom- 
bination von zwei Systemen XVI. Erfolgt die Anlagerung eines weiteren 
Molekuls Base entsprechend der Formel X,  so wird die dabei auftretende 
IGwbaufhellung gut verstandlich, denn in X ist die Gruppierung XVI nur einmal 
riithalten. Zwischen dieser Deutung der Parbumschliige und einer friiher 
gegebenenl) kann noch iiicht entschieden werden. 
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Die Antibasenwirkung von Xitroverbindungen in waeaerfreien Losungsmitteh kann 
auch an basischen Grenzflachen in Erscheinung treten. So werden an Aluminiumoxyd, 
das mit Alkali vorbehandelt und dann alkalifrei gewaachen ist, die Di- und Trinitro- 
Derivate von Benzol, Toluol und Xylol &us Benzin mit braunroter Farbe adsorbiert. 
Aluminiumoxyd, das vorher mit Salzsaure ausgekocht ist, adsorbiert die Verbindungen 
dagegen als farblose Zonen. 

Die Frage, warum sich die Titrationskurven von PikrinsiLure und Trinitro-m-kresol 
so auffiillig unterscheiden, kann erst nach Vorliegen eines groDeren Versuchsmaterials 
erortert werden. 

__ 
Nr. 1/19541 
~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  ____. 

11. A r o m a t  i s c h e N i t  r o v e r b i n d u n g e n a 1 s I n di k a t o re  n 
Fur das System hhylendiamin-Natriumcolaminat, mit dem sich noch sehr 

schwache Aciditaten erfassen lassen, waren zu Beginn unserer Arbeit noch 
keine Indikatoren bekannt. Wie wir fanden, lassen sich auf Grund der oben 
beschriebenen Farbumschliige die erwahnten Nitroverbindungen fur diesen 
Zweck verwenden. Besonders brauchbar sincl Pikrinsaure und Trinitro-m- 
kresol. Wie aus den Titrationskurven hervorgeht, ist bei Pikrinsaure der 
zweite, in stark alkalischem Gebiet liegende Umschlag (orangerot-gelb), beim 
Trinitro-m-kresol der erste (bei kleinerem pR) scharfer definiert und daher 
auch mit einem deutlicheren Farbwechsel verknupft. Analog wie Phenol- 
phthalein und Methylorange in Wasser kann man die beiden Verbindungen 
daher als Indikatoren mit verschiedenem Umschlagsbereich verwenden. Pikrin- 
skure kann also zur Titration starker und schwacher Sauren dienen. Bei ihr 
kundigt sich die Nahe des Aquivalenzpunktes durch eine kurz vorher auf- 
tretende, clurch die Umwandlung VIII + IX bedingte Ferbvertiefung an, 
die zugleich den Kontrast des Umschlages erhoht. Abbild. 3 zeigt die Titra- 
tion von Phenol mit Pikrinsaure als Indikator. 

Trinitro-m-kresol empfiehlt sich, wenn eine starke neben einer schwachen 
Saure titriert werden soll. Das Beispiel der Salicyls~ure (Abbild. 4) zeigt, 
daB beim Vmschlag gelb-rostrot nur die Carboxy-Gruppe erfaRt wird. 

o tmnengelb 

0 7 A ~ u i v  Base 0 1 2 AquivBase 
Abbild. 3. Titration von Phenol in Athyl- 
endiamin mit Pikrinsiture als Indikator Trinitro-m-~edol-Indilcator 

Abbild. 4. Titration-,voil SalicylsiiurcA:iiit 

Wach AbschluB unserer Arbeit erschien eine Mitteilung von J. S. F r i t z  und R. T. 
Keen”), die bei Titrationen in Athylendianiin als Indikator 0- und p-Nitranilin verw-en- 
deten. Bei diesen beiden Indikatoren kommt der Farburnschlag gelb-rot wohl dadureh 
zustande, dal3 &us der Aminogruppc unter Bildung des langwellig absorbierenden Anions 
- . - _. 

’) Analytic. Chcm. 25,179 [1953]. 
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z.R.  1'1 ein Proton abdissoziiert. Gestiitzt wird diese Annahme dadurch, daB m-Nitr- 
milin keine Indikabreigenschaften zeigt7). Die Forderung, daB die Aciditiit des Indi- 
kators achwiicher sein mu13 ah die der titrierten Siiure, wird hier also durch ein Amin 
wfiillt, dessen Amino-Gruppe durch den nitriertcn Benzolring acidifiziert wird, ein Prin- 
zip. dns fiir die Suche nach neuen Indikatorcn von Interesse ist. 

Bcsehrcibung der Versuehe 

l l l e  potentiometrischcn Titrationen wirrden in wasserfreiem Athylendiamin mit 0.1 n 
Sxtriunicolaminat ini Mikromal3stnb durchgefiihrt (Einwaage 3-7 mg). Apparatur und 
T i t  rationsverfahren hahen wir friiher beschriebens). 

T i t ra t ionen .  Ki t robenzol :  Der einzige deutlich erkennbare Potentialsprung ent- 
sprii ch dcm Blindwert. 'rrotzdem liiBt daa Auftreten einer deutlichen Gelbfiirbung bei 
kriiftigcm BaacniiberschuB auf das Vorhandensein einer - freilich nur sehr schwa.chen - 
.lc*iditiit schlieBen. 

n - D i n i t r o - b e n z o l :  Die Losung in Athylendiamin ist rot gefiirbt; die Farbe vertiefte 
sic.11 his zum Erreichen des ersten Aquivalenzpunktes stark, urn sich dann wieder aufzu- 
hi~llrn und nm zweiton Aquivalenzpunkt in ein hellcs Braun iiberzugehen. 

Yikririsiiure: Nach Verbrauch von zwei Aquir. Base schied sich a m  der tief orange- 
farbencn Losung ein hellerer, voluminoser Niederschlag ab ; nach Zugabe des dritten 
Arliiiv. setzte unter plotzlicher Aufhellung der Liisung eiu scharfer Potentialsprung ein. 

2.4.6 -T r i n i  t r  o - m - k r e  so l  zcigte am ersten U'endepunkt (Abbild. 2) seiner Titra- 
t,ionskurvc (1 Aquiv. Base) cinen scharfen Farbumschlag von Qtronengelb nach Rostrot. 
Ein Niederschlag fiel hier schon wiihrend der Zugclbe des zweiten Aquiv. Rase &us, und 
an1 zmeiten M'entlcpunkt (3 Aquio.) wurde die Farbe eigelb. 

1.4.6-Trinitro-phenetol: Aus der tief orangefarbenen Losung fiel nach Erreichen 
des rrstcn IVendepunktu (2 Aquiv. Base) ein Niederschlag aus, dessen Farhlosigkeit nnch 
Errc*ichen des zweiten Potentiahprungs (3 Aquiv.) erkennbar wurde. 

l n d i l t a t o r t i t r a t i o n e n :  Die Indikatoren wurden in fester Form zugcsetzt. Ila 
J5krinsaurc selbst drei Aqaiv. Base verbrnucht, wurde bei Mikrotitrcttionen die Indikator- 
mengc miiglichst Irlein gehalten; ein mit bloBeni Augc eben noch gut erkennbares Kri- 
stnllchen (3-8 pg) geniigte. Die bei der Blindwertbestimmung und Titerstellung mit 
Henzoesiiure erst kurz vor Erreichen des Endpunlcts aiiftretende Farbvertiefung zeigte 
sich 1Jei der Titration von Phenol wewntlich friiher, was aus der Titrationskurve ver- 
stiintllich wird. 

Reagcnzien :  Ni t robenzol  war zweimal i.Vak. destilliert und farblos. m-Dinit.ro- 
bcnzol  wurde dreimal am Alkohol iimkristallisiert; Schmp. 89.5O. P i k r i n s i u r e :  Drei- 
ma1 aus Alkohol umkristallisierte, schwachgelbliche Bliittchen, Schmp. 122O. T r i n  i t r v  - 
m- kresol  und T r i n i t r o - p h c n e t o l  wurden durch viermaliges Umkristallisieren bis zur 
S:c.liinclzpunlrtskoiistanz gereinigt. Herstelliing der Colaminat losung und tlrs A t h  .v - 
1 e n rl i a m  i n s  siehcs ). 

. .-- . . . .. 

') €1. Hrockmann ti. E. Meyer,  Chem. Ber. 86, 1614 [I953]. 


