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sehr gering und jedenfalls nur voriibergehend zu beobachten; deutlich
ist er in Aceton, Chloroform und vor allen Dingen in Pyridin. Es
herrschen hier offenbar ganz analoge Verhiltnisse wie bei den friiher
beschriebenen, ebenfalls griinen und blauen Formen des Natriumsalzes
der Dimethyl-violansiure).

Die Dimethyl-iso-imido-violursiure verhilt sich Basen und Miueralsiuren
gegeniiber den bisher beschriebenen so analog. dall von einer Aufziblung der
betreffenden Beobachtungen an dieser Stelle abgesehen werden kanm.

Interesse verdienen meines Erachtens die farbigen Schwermetall-
Komplexe der Violursiure-Reihe, auf die vielleicht in einer spiteren
Untersuchung in anderem Zusammenhange zuriickzukommen sein wird.

Die vorstehend referierten Versuche wurden zum groBen Teil durch Hrn.
B. B. Hepner und den Verfasser im Chemischen Laboratorium der Univer-
sitéit Zirich ausgefihrt, die zuletzt erwibnten konnten aus dulleren Griinden
erst fast 2 Jahre spiiter im hiesigen Institute durchgefithrt werden.

Groningen, Asorgan,-chem. Laborat. d. Ryks-Universiteit.

191. J. Lifschitz:
Bemerkungen fliber die Salzbildung aromatischer Nitrokdrper.

(Eingegangen am 8. April 1922.)

Yor einiger Zeit berichteten F. W. Jenner und der Verfasser tiber
isomere Salze und Ester aus p-Nitro-benzyleyanid?). Die
von uns erhaltenen Resultate wurden spiter durch Opolski, Kowalski
und Pilewski in einer Untersuchung iiber die Salze und Ester der
Nitrophenyl-acetonitrile vollkommen unabhingig von uns bestatigt®).
Bei dieser Gelegenheit teilen indessen die genannten Forscher weiterhin
mit, daB sie auch aus m-Nitro-benzylcyanid violette Alkalisalze
erhalten konnten, denen sie dann, in vollkommener Analogie zu der
von uns fiir die Salze und Ester der para-Verbindung als wahrscheinlich
erachteten Formulierung, chinoide Konstitution zuschreiben. Sie glauben
dumit wahre m-Chinoide erhalten zu haben.

Da es bisher ausnahmslos unméglich gewesen ist, mefa-chinoide
Stoffe zu fassen, habe ich sehr bald nach Erscheinen der erwihnten
Abhandlung Hrn. A.Hepner veranlaBt, dieSalzbildung des m- Nitro-
benzylcyanides nochmals zu studieren. Uber die Resultate dieser
und einiger anschlieBender Beobachtungen soll hier kurz berichtet
werden.

1) Lifschitz, B. 46, 3233 [1913].
% B, 48, 1730 [1915). 3) B. 49, 2276 (1916).
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Es muB zunichst ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dafl
wir die chinoide Struktur der Salze aus p-Nitro-benzyleyanid wesent-
lich deshalb erwogen, weil sie die einfachste Erklarung der rein che-
mischen und optischen Verhiltnisse erlaubt. Die Untersuchung der Ab-
sorptionsspektren zeigte dann, dafl eine solche Annahme den spektro-
skopischen Eigenschaiten der Salze und Ester gerecht werden konnte; es
ist aber hier, wie fast in allen derartigen Fillen, keineswegs moglich,
mittels der Absorptionsspektren die chinoide Struktur direkt zu bewei-
sen. Denn es dirfte schwer fallen, auf Grund der bisherigen Unter-
suchungen tiberhaupt eine klare Aussage iiber die optischen Eigenschaften
des so viel genannten schinoiden< Chromophors zu machen?).

Da es nun nach aller Erfahrung sehr zweifelhaft erscheinen mufte,
daB in den Salzen des m-Nitro-benzylcyanides m-Chinoide vorliegen
konnten, so war damit auch die von uns angenommene Formulierung
der nach Opolski und seinen Mitarbeitern so eng analogen para-Ver-
bindungen einer Nachpriifung bediiritig geworden.

Bei sorgfiltigster Reinigung des m-Nitro-benzyleyanids gelang uns
indessen die Reproduktion der Versuche von Opolski, Kowalski
und Pilewski unter keinen Um:tinden; wir glauben vielmehr, daB
unsere Beobachtungen entschieden gegen die Existenz farbiger Salze
aus m-Nitro benzylcyanid iiberhaupt sprechen.

Das m-Nitro-benzylcyanid wurde einerseits aus dem Cblorid
hergestellt, andererseits durch sorgfiltiges Reinigen von Kahlbaum-
schem Priparat gewonnen. Nach mehrmaligem Umldsen aus Ather-
Ligroin wurde, ohne Ritcksicht auf Verluste, mehrere Male aus 50-proz.
wafrigem Alkohol umkrystallisiert. Das fast schneeweiBe, bei 62°
schmelzende Praparat wurde zu aller Sicherheit noch analysiert und
das Absorptionsspektrum aufgenommen, das indessen keine besonderen
Eigenttimlichkeiten von Interesse aufwies.

Eine alkoholische Losung des so bereiteten Nitrils liefert, im Ge-
gensatz zur para-VYerbindung?), allerhochstens eine ganz schwache Gelb-
firbung, die erst beim Stehen ritlich, griinlich und schlieBlich schwarz-
braun wirde. Das Spektraum einer mit Athylat versetzten absolut-
alkoholischen Lsung zeigt keinerlei charakteristische Banden und nicht
die allermindeste Analogie mit dem Spektrum der para-Salze. Diese
Losungen veriindern sich tibrigens so rasch, daB auch bei schnellem
Arbeiten schon wihrend der Aufnahme deutliche Absorptionsinderungen

) Eine eingehende Diskussion dieses Chiromophors holfe ich, an der Hand
neuen experimentellen Materials, demnéchst mitteilen za kdnnen; erst dann
mag auch auf die Frage nach den Chromophoren der Farbstoffe und Halo-
chromen eingegangen werden,

?) Beim Versetzen mit Alkaliithylat, bezw. alkoholischem Kali,
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zu bemerken sind. Siuert man die Losungen vorsichtig an, so ist niemals
das Spektrum des freien Nitrils wieder zu beobachten. Ebensowenig ge-
lingt es, aus den gedunkelten Losuneen in verdiinntem Alkali einiger-
maBen reines Nitril zuriickzugewinnen. Die Darstellung der fe~ten Salze
mittels #therischen Natrium-athylats ist uns zwar trotz wiederholter
Bemiihungen auch nicht gelungen, doch mochten wir nicht bezweiteln,
daB dieselben den erwiithnten \utoren vorgelegen haben; daB indessen
die von ihnen isolierten Stoffe wirklich reine, vor allem in optischer
Hinsicht reine Salze darstellten, scheint uns nach den obigen Versuchen
kaum méglich. Vermuthch verdanken die Salze von Opoiski und
seinen Mirarbeitern ihre Furbe entweder einer Verunreinigung an ortho-
oder para-Verbi- dung!) oder Zersetzungsprodukten, die offenbar bei der
Einwirkung von Alkali auf die meta-Verbindung entstehen. DaB diese Zer-
setzung tatsichlich eintritt, haben diese Forscuer iibrigens auch bemerkt.

Bei dieser Gelegenheit mige daran erinnert werden, daf das p Nitro-
benzylcyanid und ebenso alle analog saizbildenden Nitrokérper mit
alkoholischem Athylat direkt die reine Salzfarbe liefern Die Erwagung
Opolskis und seiner Mitarbeiter, dafl die von uns erhaltenen Alkali-
salze vielleicht weniger rein waren als nach der von ihnen angewandten
Methode, ist vollkommen unrichtig. Denn auch jeme Forscher erhalten
durch doppelte Umsetzung ihrer Alkalisalze etwa mit Silbernitrat keine
reiven Silbersalze. Sie finden bei der Aunalyse ihres violetten Silber-
salzes 39.21%, (eine Bestimmung!), statt ber. 40.13%,; wir erhielten
38.99%5 und 39.14%,, also mindesten so gut stimmende und zuverlissige
Werte wie die genannten Forscher; konnren uns aber nicht so leichten
Herzens mit diesen Werten zufrieden geben und das Priparat fir rein
ansehen wie sie.

Die Zersetzlichkeit der farbigen Salze aus aromatischen Nitrokor-
pern ist nicht genug zu betonen. Kin sehr interessantes Beispiel dieser
Art fanden wir bei den Nitro desoxybenzoinen (I. und LL). Die
beiden Isomeren werden nebeneinander in einem je nach der Tempe-
ratur wech-elnden Verhiltnis gewonneun, in reiner Form sind sie fast farb-
los. Schon Golubieff be.bachtete, dafl die para- Verbindung einve rote,
die ortho-Verbindung eine blaurore Farbe mit Alkali gebe. Diiese Farbe
rithrt von einer Salzbildung her, ganz analog derbeim Nitro-benzylc: anid:

/N /N /TN /N

L 0N }.CH..00.{ ) —»Met. O,N={ )—cH.cO{ )
. /NOZ ,__/NOE Met. o

m { >.GH,.co-.\F_> —> <_>=CH.CO.<_>.

1) Es ist in der Tat sehr schwierig, die m-Verbindung von beigemengtem
0- bzw. p-Isomeren zu befreien.
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Es gelang uns indes in keiner Weise, die Salze zu isolieren, besonders
deshalb, weil diese in Lésung und auch in allerdings rohem, unreinem
Zustande sich in gelblich gefarbte, recht gut charakterisierte Stoffe
umwandeln, die weder Alkali enthalten, noch mit Alkali Farbe geben.
Vermutlich hat man in ihnen Kondensationsprodukte des Desoxy-ben-
zoins zu erblicken. . Die spektroskopische Untersuchung der farbigen
Lésungen ergab eine #hnliche Absorptionskurve wie bei den Nitro-
benzylcyanid-Salzen. Auch in diesem Falle bleibt kaum eine andere
als die chino'de Formulierung der Salze tibrig, die de-halb oben an-
gewendet worden ist. Nachdem sich die gefahrliche Konsequenz meta-chi-
noider Analoga durch unsere Versuche hat beheben lassen, tragen wir
keinerlei Bedenken gegen diese Auffassung.

Die Versuche wurden bereits 1917 im chemischen Laboratorium der
Universitiit Zirich ausgefiihrt, ihre Publikation hat sich ans #uBeren Griinden
sehr verzogert.

Groningen, Anorgan.-chem. Laborat. d. Ryks-Universiteit.

192, Hrnst Kleucker: Uber Kondensationen von p-Nitro-
benzylchlorid mit Zimtaldehyd und mit Furfurol.
{Aus d. Chem. Institut d. ehemals deutschen Kaiser-Wilhelms-Universitit
StraBburg i./E.]
(Eingegangen am 13. Marz 1922.)

In mehreren, auf Veranlassung von Thiele ausgefithrten
Arbeitent) ist gezeigt worden, dafl sich o- und p-nitro-sub-
stituierte Benzal- und Benzylchloride mit aromatischen
Aldehyden zu Glyciden kondensieren lassen. Auf Vorschlag
von Hrn. Prof. Dr. Thiele habe ich diese Reaktion auf Zimt-
aldehyd und Furfurol ausgedehnt und so Koérper hergestellt,
die zum Typ der noch kaum bekannten o,f-ungesittigten Gly-
cide gehoren. Dankbar werde ich mich immer meines hochver-
ehrten, leider allzu friih verstorbenen Lehrers Hrn. Prof. Dr.
J. Thieles erinnern, der mich wihrend dieser Untersuchungen
freundlichst mit Ratschligen unterstiitzte. Ebenso danke ich Hrn.
Prof. Dr. E. Wedekind fiir sein wohlwollendes Entzegenkommen,
wodurch er mir den Abschlufl dieser Arbeit?) ermdoglichte.

1) Fred Barrow, Inaugural-Dissertation, StraBburgi/E. 1909; Hans
Hatzig, Inaugural-Dissertation, StraBburg i./E. 1909; Olto Chrzescin-
ski, Inaugural-Dissertation, StraBburg i./E. 1911,

?) Ernst Kleucker, Inaugural-Dissertation, StraBburg i./E. 1918
(November). Durch Beschluf der mathem.-naturwissenschaftl. Ifakultit
wurde die Drucklegung erlassen. Die zum groBten Teil in den Jahren 1911
und 1912 ausgefiihrte Arbeit wurde im Herbst 1918 nach Unterbrechung
durch Tatigkeit als Assistent und im Feld soweit moglich abgerundet.




