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8 O. Loring Jackson und F. O. Whitmore: Uber die
Reaktion zwischen 1.8.6-Trijod-2-brom-4.8-dinitro-benxzol und
Natrium-Malonsiureester.

(Eingegangen am 6. November 1912.)

Die Reaktion zwischen Natrium-Malonsiureester und Nitro-
halogen-benzolen, bei welcher eines der Halogen-Atome durch ein
Wasserstofl-Atom ersetzt wird, hat mehrere Jahre hindurch den Gegen-
stand von Untersuchungen im hiesigen Institut gebildet. In einer
vor kurzem erschienenen Mitteilung haben nun H. E. Bigelow und
der eine von ubs?) fiir dén Verlauf der Umsetzung eine Erklirung
gegeben, die wir nachstehend durch ihre Anwendung auf das Trijod-
brom-dinitro-benzol erliutern méchten. Wir nehmen an, daB
diese Substanz - die kein Wasserstoffatom enthilt — auf die Enol-
form des Natrium-Malonsiureesters C; HsOOC.CH:C(ONa)(OC; Hs) in
der Weise zur Einwirkung gelangt, daB zuniichst eine additionelle
Verbindung entsteht, und zwar von der Formel C;H;00C.CHJ.
C(CsJsBr(NO;),J(ONa)OGC, Hs), weil der Dijod-bromdinitro-phenyl-Rest
negativer sein dirfte, als das Jod, und deshalb mit dem Kohlenstoff-
atom in Verbindung treten wird, das den NaO-Rest gebunden enthilt.
Beim Ansduern wird dann das Wasserstoffatom, welches das Natrium
ersetzt, zusammen mit dem substituierten Phenyl abgespaiten werden
unter Bildung von CsHJyBr(NOs)y und CHJ(COOC:; Hs);. Der Jod-
malonsdureester wird dann weiterhin mit einem zweiten Molektil Na-
trium-Malonsiureester reagieren und den symm. Athan-tetracarbon-
siureester, (CyH;00C),CH.CH(COOGC;H;); entstehen lassen, der
tatsichlich auch als zweites Produkt der Reaktion nachgewiesen
werden konnote.

Als wir nun diese Hypothese der experimentellen Priifung unter-
zogen, versuchten wir zun#chst, die durch Addition der Reaktions-
komponenten sich bildende Verbindung zu isolieren. Wir wihiten
dazu die oben formulierte Substanz aus, weil diese beim Zusammen-
treffen mit dem Natrium-Malonsiureester in Alkohtl oder Benzol eine
tief blutrote Losung ergab, die, lélls man sie vor der Berithrung mit
Wasser oder Siuren bewahrte, ihre Farbung elf Monate hindurch
beibebielt und auch selbst nach dieser langen Zeit noch kein Natrium-
haloid abgeschieden hatte. TFiir das Auftreten. der Firbung finden
wir keine andere Erklarung als die Bildung der oben formulierten
Additionsverbindung.

") Am. 46, 549 [1911].
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Zahlreiche Versuche, diese Substanz in reinem Zustande zu erhalten,
fihrten jedoch noch nicht zum Ziel; da sie jedoch geniigend Aussicht aaf
einen schlieBlichen Erfolg erweckten, so sollen sie im nichsten Wintersemester
noch weiter fortgesetzt werden. Wir muBten uns daher vorderhand damit
begniigen, die Zusammensetzung der roten Substanz in der Weise zu ermitteln,
da8 wir Proben derselben, die bekannte Mengen von Verunreinigungen ent-
hielten, zur Analyse brachten. Wir stiitzten uns hierbei auf die Annahme,
daB die Additionsreaktion bis zu Ende verlaufen wiirde, und behandelten
dementsprechend den Natrinm-Malonsiureester mit einem UberschuB an
Trijod-brom-dinitro-benzol; letzteres suspendierten wir in absolutem Alkohol,
von dem es nur in sehr geringer Menge aufgenommen wird. Die oben er-
wihnte, tiefrote I'irbung trat sofort hervor, und im Verlanf von finf Minuten
war ein grofler Teil der festen Verbindung in Lésung iibergegangen. Nach-
dem dann das Gemisch in cinem verschlossenen Gefi zwei oder drei Tage
gestanden hatte, wurde ein abgemessenes Volumen der filtrierten Losung im
Vakuumexsiceator zur Trockne gebracht und in dem so erhaltenen Riickstande
der Natriumgehalt bestimmt. In jedem Einzelfall wurde ein Parallelversuch
angestellt, bei welchem das Trijodderivat mit Alkohol allein behandelt wurde,
und durch welchen wir AufschluB dariiber erhielten, wieviel Substanz unter
den gegebenen Bedingungen vom absoluten Alkohol geldst wurde. Diese
Substanzmenge, die wir in den Analysen als »Korrektion« bezeichnen, wurde,
bevor wir den Natrium-Gehalt berechneten, von dem Gewicht der bei dem
betreffenden Versuch verwendeten in Abzug gebracht. Wir bemiihten uns,
die Bedingungen der beiden Parallelversuche moglichst absolut gleichmiBig
zu gestalten; geringe Unterschiede in der Temperatur konnten allerdings,
selbst wenn sie vorhanden gewesen wiren, keinen merklichen EinfluB anf die
anzubringende Korrektion ausiiben, denn wir fanden, daB ein Unterschied
von 5° in den Temperaturen nur eine Differenz von 0.003 g pro 100 cecm
Lésung verursachte.

I. 12 ccm Lésung von 18° Wirme hinterlieBen 0.3725 g Rickstand. —
Korrektion: 0.0622 g, also wirkliche Substanzmenge: 0.3103 g, die 0.0284 g
Nay SO, lieferten.

1I. 95 cem Lésung von 11°: 1.6648 g Rickstand. — Korrektion: 0.4662 g. —
1.1986 g Sbst.: 0.1016 g NaSO,.

III. 100 ecm Lisung von 23°: 2.4136 g Rickstand. — Korrektion: 0.5080 g.
— 1.9056 g Sbst.: 0.1653 g NaSO,.

C-_-H_-,OOC.CHJ.Q(ONa)(OCgHs) Ber. Na 2.85.
CeJaBr(NOs)s =~ Gef. » 2.96, 2.75, 2.81.

Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und berechneten Werten
ist eine unerwartet gute.

Bei einer zweiten Reihe von Versuchen wurde dann, nachdem die Kor-
rcktion wie oben ermittelt worden war, der Halogen-Gehalt in einem Rick-
stand bestimmt, in welchem iiberschiissiger Natrium-Malonsiureester vorhan-

den war. Als Losungsmittel diente in diesem Fall ein Gemisch von 1 TI.
Alkohol mit 12 Tln. Benzol.
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1V.. 0.3148 g Rickstand. — 0.1205 g Korrektion. — 0.1943 g Shst.: 0.2191 g
AgBr + AgJd.

V.. 0.3398.g. Riickstand. — 0.1300 g Korrektion. — 0.2098 g Sbst.: 0.2368 g
AgBr + Agd

VI. 0.3279 g Rickstand. — 0.1255 g Korrektion. — 0.2024 g Sbst.: 0.2248 g
AgBr 4 Agd.

CgHs 00cC. CHJQ(O Na) (OC’ Hs) Ber. J3 + Br 51.08.

CngBI‘(NOs)g © Gel. » 58.20, 58.34, 57.34.

Die Resultate stimmen mit den berechneten Werten so gut Gberein, wie
sich im Binblick auf die bier anzubringende, weit groBere Korrektion und
unter Bericksichtignng der Gefahr erwarten lieB, daB ans dem abersohiissigen
Natrinm-Malonsiuresster Spuren von Natriumhydroxyd oder -carbonat ent-
standen sein konnten.

Wir verheblen uns nicht, daB die im Voranstehenden mitgeteilten

Zahlen keinen Beweis dafiir darstellen, daB unsere Annahme hin-
sichtlich der Existenz und der Zusammensetzung des Additionspro-
duktes zutreffend ist; denn die von uns analysierte Substanz war
lediglich ein nicht weiter gereinigtes Reaktionsprodukt, das weder
krystallisierte, noch irgend ein anderes Kriterium Tfiir seine Einheit-
lichkeit darbot. Immerhin lassen diese Zahlen jedoch daritber keinen
Zweitel, dall die Menge Trijod-brom-dinitro-benzo!, die bei der Ein-
wirkung des Natrium-Malonsiureesters in Ldsung geht, genau der
theoretisch zu erwartenden gleich ist, und da8 auch der Betrag an
Natrium-Malonsiureester, der durch das Trijod-brom-dinitro-benzol in
Loésung gebracht wird. sich hiervon selbst im ungiinstigsten Fall um
nur wenig mebr als 1%, unterscheidet. Aus diesen beiden Tatsachen
ergibt sich ein beweiskriftiges Material fiir die reale Existenz der
Verbindung CyH; 00C.CHJ.C[CsJ: Br(N0,),](O Na)(OCs Hy).
" Wir hoffen zwar, wie schon erwiihnt, diese Substanz noch im
Zustande unzweifelhafter Reinheit zu erhalten; wenn dies aber nicht
méglich sein sollte, so werden wir &holiche Analysen, wie die weiter
oben mitgeteilten, noch mit einer Reihe von analogen Addmonsver-
bindungen ausfiithren, und wir zweifelo nicht, daB es uns gellngeu
wird, aul diesem Wege soviel Beweismaterial heranzuschaffen, daB
unsere Hypothese nicht mehr angreifbar erscheint.

Ein anderer Teil unserer Theorie, der sich experimentell ebeufalls
beweisen lassen muB, ist die Verkniipfung des Restes ,C¢J2 Br(NOa)
mit dem Komplex > C(ONa)(OC;H;), und zwar aus dem Grunde,
weil er negativer als das Jod ist. Im Hinblick hierauf beabsichtigten
wir, die Einwirkung von Benzol- sulfousa.urechlond auf Na-
trium-Malonsédureester zu .untersuchen, wobei wir erwarteten,
daB sich der Rest .SO;.CsHs negatlver erweisen wiirde als das Chlor,
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80 daB im Einklang mit unserer Theorie bei der Reaktion benzol-
sulfinsaures Natrium und symm. Athan-tetracarbonsiureester
entstehen miifiten. Die Durchsicht der Literatur zeigte uns indessen,
dal Kohler und Mac Donald!) bei der Umsetzung von Natrium-
Malonséureester mit p-Toluol-sulfonséurechlorid bereits p-toluolsultin-
saures Natrium und Athan-tetracarbonsiureester erhalten und so eine
iiberraschende Bestiatigung unserer Theorie erbracht haben.

Wir sind jetzt damit beschiftigt, den EinfluB zu untersuchen,
den wechselnde Negativitit in den beiden Teilen eines Saurehaloids
auf den Verlauf analoger Reaktionen ausiibt, und wir hoffen, hierbei
noch weiteres Beweismaterial zugunsten unserer Theorie zu gewinnen.

Harvard University, 28. Oktober 1912,

9. Richard Meyer und Otto Fischer: Spektrographische
Studien in der Triphenylmethan-Gruppe.

{Aus dem Chem. Laboratorium der Techn, Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 18, November 1912.)

Vor etwa Jahresirist®) haben wir Mitteilung gemacht iiber die
Absorptionsspektren von Alkalisalzen der Phthaleine und ver-
wandter Verbindungen im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Wir"
hofiten, dadurch der Frage nach der Ursache der bekannten Tatsache
experimentell niher zu kommen, dal nur solche chinoide Verbin-
dungen der Triphenylmethan-Reihe wahren Farbstoff-Charakter besitzen,
welche aufler der chromophoren Chinongruppe mindestens eine auxo-
chrome Gruppe in para-Stellung zum Methan-Kohlenstoffatom ent-
halten. Fiir dieses zunéichst rein empirisch aufgefundene Gesetz hat
Adolf Baeyer durch seine Vibrations-Hypothese eine theoretische
Erklarung versucht®). Es war aber zu bedenken, daB die empirische
Regel im wesentlichen aus der Erfabrung der Farbstoff-Chemiker ab-
geleitet war; spektroskopische Beobachtungen lagen nur ganz ver-
einzelt vor, und sie erstreckten sich nur auf den sichtbaren Teil des
Spektrums.

Wir haben mit Hilfe eines Quarz-Spektrographen) die Unter-
suchungen auf den ultravioletten Bezirk ausgedehnt. Dabei ergab

) Am, 22, 227.

%) B. 44, 1944 [1911]. 3 A. 854, 163 [1907].

4 Dieser Apparat war aus den Mitteln der an der Braunschweiger Tech-
nischen Hochschule bestehenden Nitzschke-Stiftung angeschattt.



