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8. 0. Lorinp Jaokeon und P. 0. Whitmore: tzber dle 
Reektlon swimchon L8.6-~od.a-brom-4.~~~-bbnsol and 

Natrlum-Malom&uxmter. 
(Eingegangen am 6. November 1912.) 

Die Reaktion zwischen Natrium-Milooskureester und Nitro- 
halogen-beozolen, bei welcher eioes der Halogen-Atome durch ein 
Wasserstolf-Atom ersetzt wird, hat mehrere Jahre hindurch den Gegen- 
stand von Untersuchungen im hiesigen Institut gebildet. I n  einer 
vor kurzem erschienenen Mitteilung haben nun H. E. Bigelow und 
der eine von uns') fur den Verlauf der Umsetzung eine Erkliirung 
gegeben, die wir nachstehend durch ihre Anwendung auf das T r i j o d -  
b rom-d in i t ro -benzo l  erliiutern miichten. Wir nehmen an, daB 
diese Substanz - die kein Wasserstoffatom enthiilt - rtuf die Eool- 
form des Natrium-Maloashreesters CI Hs OOC.CH:C(ONa)(OGHs) i n  
der Weise zur Einwirkung gelangt, dafl ziiniichst eine additionelle 
Verbindung entsteht, und zwar von der Formel C1H500C.CETJ. 
C[Cs JsB~(NO,),](ON~)OQ Hs), weil der Dijod-bromdinitro-phenyl-Rest 
negativer sein diirfte, als das Jod, und deshalb mit dem Kohlenstoff- 
atom in Verbindung treten wird, das den NaO-Rest gebnnden enthiilt. 
Beim Anskuern wird denn das Wasserstoffatom, welches das Natrium 
ersetzt, zusammen rnit dem substituierten Phenyl abgespalten werden 
unter Bildung von CsHJ,Br(NO& und CHJ(COOCPH&. Der Jod- 
mdonsiiureester wird dann weiterhin mit einem zweiten Molektil Na- 
trium-Malonsiiureester reagieren und den eymm. A t h a n -  t e t r a c a r b o n -  
siiu r e e  Liter, (GHJ OOC), CH .CH (COO CA H& entstehen lassen, der 
tatsihhlich auch als zweites Produkt der Reaktion nachgewiesen 
werden konote. 

d l s  wir nun diese Hypotbese der experimentellen I'rufuog unter- 
zogen, versuchten wir zungchst, die durch Addition der Reaktions- 
komponenten sich tiildende Verbiodnog zu isolieren. Wir wPhlteo 
dszu die obea formulierte Substanz Bus, weil diese beim Zusammen- 
treffen mit dem Natrium-Malondureester in Alkohbl oder Benzol eine 
tief blutrote Liisung ergab, die, fdlb man sie voc der Beriihrung mit 
Wasser oder Siiuren bewahrte, ihre FHrbung elf Monate hindurch 
beibehielt und auch selbst nach dieser langen Zeit noch kein Nakium- 
haloid abgeschieden hatte. Fur das Auftreten der Fiirbung finden. 
wir keine andere Erklkrung ale die Bildung der oben formulierten 
Additionsverbindung. 
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Zahlreiche Versuche, diese Substanz in reinem Znstande zu erhalten, 
fiihrten -jedoch noch nicht zua  Ziel; da si,e jedoch g~ntigend Aussicht aiif 
einen schlieQlichen Erfolg erweckten, so sollen sie im nkheten Winteraemestei: 
noch weiter fortgesetzt werden. Wir muaten uns daher vorderhand damit 
h e p i g e n ,  die Zusammensetzung der roten Substauz in der Weise zu ermitteln, 
dnO wir Proben domelben, die bekannte Mengeo von Verunreinigungen ent- 
hieltcn, zur Analyse brachten. Wir stiitzten uns hierbei auf die Annahme, 
dd die Additionsreaktion bis zu Ende verlaufen wiirde, und behandelten 
dementaprechend den Natrium-Malonsitureester mit einem UberschuD an 
Trijod-brom-dinitro-benzol: letzteres suspendierten wir in absolutem Alkohol, 
von dem es nur in sehr geriuger bfeuge rufgeoommen wird. Dia oben er- 
wabnte, tiefrote Piirbung trat sofort hervor, und im Verlaui von fiinf Minuten 
war ein groQer Teil der festen Verbindung in Lasung iibergegangen. Nach- 
dem dann das Gemisch in einem verschlossenen Getill zwei oder drei Tage 
Restanden hatte, wurde ein abgemesaenes Volumen der filtrierten LBsung im 
Vakuumexsiccator zur Trockne gebracht und in. dem so erhaltenen Riickstande 
der Natriumgehalt bestimmt. In jedem Einzelfall wurde ein Parallelversuch 
angestellt, bei welchcm das Trijodderivat mit Alkohol allein behandelt wurde, 
nnd durch welchen wir AuischluB daritber erhielten, wieviel Substsnx unter 
den gegebenen Bedingungen vom atbsoloten Alkohol gelBst wurde. Diese 
Substanzmenge, die wir in den Analysen als DKorrektiona bezoichnen, wurde, 
bevor wir den Natrium-Gehalt berechoeten, von dem Gewicht der bei dem 
hotreffenden Versuch verwendeten in Abzug gebracht. Wir bemiihten uns, 
die Bedingungen der beiden Parallelvereuche maglichst absolut gleichmkBig 
zu gestalten ; geriuge Unterschiede in der Temperatur konnten allerdings, 
selbst wenn sie vorhanden gewesen wirren, keinen merklichen EinfluD auf die 
anzubringende Korrektion ausiiben, denn wir fanden, dnC ein Unterschied 
von 50 in den Temperatiwen nur eine Ditferenz von 0.003 g pro 100 ccm 
Losung veruraachte. 

T. 12 ccm Losung Ton 160 WSirmc hinterliellen 0.3795 g Kickstand. - 
Korrektion: 0.0623 g, also wirkliche Substanzmenge: 0.3103 g, die 0.0281 g 
NasSOc lieferten. 

11. 95 ccm LBsung von 110: 1.6648 g Kiickstand. - Korrektion: 0.4662 g. - 
1.1986 g Sbst.: 0.1016 g NaSO,. 

111. 100 ccm Lijsung von 23O: 2.4136 g Rtickstand. - Korrektion: 0.5080 g. 
- 1.9056 g Sbst.: 0.1653 g NrSO,. 

C? Hs OOC . CH J. C (ONa)(OC$ Hs) Ber. NR 2.85. 
C,jJaBr(NOg)o ' Gef. 2.96, 2.75, 2.81. 

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

Bei einer zneiten Reihe von Versuchen wurde dann, nachdem die Kor- 
rektion wie utben emittelt  worden war, der Halogen-Gehalt in einem Rick- 
stand bestimmt, in wlchem iiberschiissiger Natrium-Malonsirureester vorhan- 
den war. Als 1,Bsungsmittel diente in diesem Fall ein Gemiech von I TI. 
Alkohol mit I1  Tln. Renzol. 
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IV. 0.3148 g Rackstand. - 0.1205 g Korrektion. - 0.1943 g Shst.: 0.2191 g 

V. 0.3398 g Riiokstand. - 0.1300 g Korrektion. - 0.2098 g SbEt.: 0.2368 g 

VI. 0.3379 g peckstand. - 0.1255 g Korrektion. - 0.2024 g Sbat.: 0.2248 g 

CtHsOOC.CHJ.C(ONa)(OC:,Hs) 

AgBr + AgJ. 

AgBr + AgJ 

AgBr + AgJ. 
Ber. JO f Br 57.08. 

C,jJsBr(NO& Gef. D 58.20, 58.34, 57.34. 

Die Reanltate stimmen mit den bermhueten Werten SO gut fiberein, wie 
sioh im Einblick anf die bier anzubringende, weit grabre Korrektion und 
unter Beriickeichtignng der Qefahr erwarten lie6, daB aw dem iiberaohfissigen 
Natrinm-Mdalons8nreester Spuren von Natriumhydroxyd oder -carbonat ent- 
standen sein konnten. 

Wir verbehlen uns nicbt, da13 die im Vormstehenden mitgeteilten 
Zablen keinen B e w e i s  dafur dnrstellen, daB unsere Annrhme bin- 
sicbtlich der  Existenz und der Zusammensetzung des Additionspro- 
duktes zutreffend i$t; denn die von uns analysierte Substanz war 
lediglich ein nicht weiter gereinigtes Reaktionsprodukt, das neder  
krrystdlisierte, noch irgend ein anderrs Kriterium Tur seine Einheit- 
lichkeit darbot. Immerhin lawen diese Zahlen jedocb dariiber keinen 
Zweifel, dalj die Menge Trijod-brom-dinitro-benzol, die bei der Ein- 
wirkung des Natrium-Malonsiiureesters in LBmng geht, geoau der  
theoretisch zu erwartenden gleich ist, und daB iluch der Betrag an 
Natrium-Malonsiiureester, der durch das  Trijod-brom-dinitro-benzol in 
Lasung gebracht wird. sich hiervon eelbst im ungunstigsten Fall urn 
nur wenig mebr als 1 % unterscheidet. Aus diesen beiden Tatsachen 
ergibt sich ein beweiskriiftiges Material fur die reale Existenz der 
Verbindung CtH5 OOC. CH J. C [C, Ja Br(NOs)a] (0 Na)(OCa Ha). 

Wir  hoffen zwar, wie schon erwiihnt, diese Substanz noch im 
Zustande unzweifelhafter Reinheit zu erhalten; wenn dies aber nicht 
maglich sein sollte, so werden wir iihnliche Anslysen, wie die weiter 
oben mitgeteilten, noch mit einer Reihe von analogen Additionsver- 
bindungen ausfiihren, und wir zweifeln oicht, dag  es uns gelingen 
wird, auf diesem Wege soviel Beweismaterial heranzuschaffen,, daB 
unsere Hypotbese nicht mehr angreifbar erscbeint. 

Ein andgrer Teil unserer Theorie, der sich experimentell ebenfalls 
beweieen las8es muB, ist die Verkniipfung des Restes . CS Ja Br(N0ah 
mit dem Komplex >C(ONa)(OCoHs), und zwar aus dem Grunde, 
weil er negativer ale das  Jod  ist. Im Hinblick biersuf beabsichtigten 
wir, die E i n w i r k u n g  v o n  Benzol-sulfonsHure,chlorid a u l  N a -  
t r i u m - M a1 o n s i i u r e  e s t e r zu untersuchen, wobei wir erwarteten, 
daO sich der Rest .Sol. Ce Hs negativer erweisen wiirde als das Chlor, 
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so daB im Einklang mit unserer Theorie bei der Reaktion b e n z o l -  
s u 1 f i n  sa u r e  s N a t  r i u m und eymm. A t  h a n- t e t r a ca  r b o n s iiur e e s t e r 
entstehen miifiten. Die Durchsicht der Literatur zeigte uns indessen, 
dal3 K o h l e r  und Mac Dona ld ' )  bei der Umsetzung von Natrium- 
Malonsiiureester mit p-Toluol-sulfonsiiurechlorid bereits p-toluolsulfin- 
saures Natrium und Athan-tetracarbonsaureester erhalten und so eine 
uberraschende Bestiitigung unserer Theorie erbracht haben. 

Wir sind jetzt damit beschiiftigt, den EinfluB zu untersuchen, 
den wechselnde Negativitiit in den beiden Teilen eines Shrehaloids 
suf den Verlauf analoger Reaktionen ausiibt, und wir hoffen, hierbei 
noch weiteres Beweismaterial zugunsten unserer Theorie zu gewinaen. 

H a r v a r d  U n i v e r s i t y ,  23. Oktober 1912. 

9. Riohard Meyer nnd O t t o  Fisoher: Spelrtcographieohe 
Stubien in der Trlphenylmethan-Clruppe. 

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

Vor etwa Jahresfrist3 haben wir Mitteilung gemacht uber die 
A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  von Alka l iea lzen  der P h t h a l e i n e  und ver- 
wandter Verbindungen im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Wir 
hofften, dadurch der Frage nach der Ursache der bekannten Tatsache 
experimentell niiher z u  kornmen, daB nur solche chinoide Verbin- 
dungen der Triphenylmethan-Reihe wahren FarbstoibCharakter besitzen, 
welche auSer der chromophoren Chinongruppe mindestens eine auxo- 
chrome Gruppe i n  para-Stellung zum Methan-Kohlenstoifatom ent- 
halten. Fur dieses zuniichst rein ernpirisch aufgefundene Gesetz hat 
Adolf B a e y e r  durch seine Vibrations-Hypothese eine theoretische 
Erkliirung versucht 3. Es war aber zu bedenken, daB die empirische 
Regel im wesentlichen aus der Erfahrung der Fadstoff-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 9 die Unter- 
euchungen auf den ultravioletten Bezirk ausgedehnt. Dabei ergtrb 

1) Am. 82, 227. 
9 B. 44, 1944 [1911]. 
4) Dieaer Apparat war aus den Mitteln der an der Braunschwedger Tech- 

*) A. 864, 163 [1907]. 

fiischen Hochschule beatehenden Ni t z sohke-  Stiftung angesohsfft. 


