
sehr gering und jedenfalls nur vorubergehend zu beobachten ; deutlich 
ist e r  in Aceton, Chloroform und vor allen Dingen in  Pyridin. ES 
herrschen hier offenbar ganz analoge Verhiiltnisse wie bei den friiher 
beschriebenen, ebenfalls griinen und blauen Formen des Natriumsalzes 
der Dimethyl-violansiiure I). 

Die Dimethyl-iso-imido-violursDure verhalt sich Basen und Mineralsiuren 
gegeniiber den bisher beschriebenen so analog. dall von einer Aufaihlung der 
betreffenden Beobachtungen an dieser Stelle abgesehen werden Hann. 

Interesse verdienen meines Erachtens die farbjgen Schwermetall- 
Komplexe der Violursaure-Reihe, auf die vielleicht in einer spiiteren 
Untersuchung in anderem Zusammenhange zuriickzukommen sein wird. 

Die vorstehend referierten Versuche wurden zum groBen Teil durch Hrn. 
B. B. H e p n e r  und den Vrrfasser im Chemischen Laboratorium dw Uoiver- 
sitat Ziirich ausgefiihrt, die zulctzt erwihnten konnten aus 8ul3eren Griinden 
erst fast 2 Jahre spiirer im hiesigen Institute durchgefiihrt werden. 

G r o n i n g e n ,  Aoorgan.-chem. Laborat. d. Ryks-Univerdeit. 

191. J. Lifschitz: 
Bemerkungen iiber die Salsbildung aromatiecher Nitrokbrper. 

(Eingegangen am 8. April 1922.) 

Tor einiger Zeit berichteten F. W. J e n n e r  und der  Verfasser uber 
i s o m e r e  S a l z e  und E s t e r  a u s  p - N i t r o - b e n z y l c y a n i d a ) .  Die 
von uns erhaltmen Resultate wurden spater durch O p o l s k i ,  K o w a l s k i  
und P i l e w s k i  in einer Untersuchung uber die Salze und Ester der 
Nitrophenyl-acetonitrile vollkommen unabhangig von uns bestatigt *). 
Bei dieser Gelegenheit teilen indessen die genanoten Forscher weiterhin 
mit, d a 8  sie auch aus m - N i t r o - b e n z y l c y a n i d  violette Alkalisalze 
erhalten konnten, denen sie dam, in vollkommener Analogik zu der 
von uns fur die Salze und Ester der  para-Verbindung als wahrscheinlich 
erachteten Formulierung, chinoide Konstitution zuschreiben. 9ie  glauben 
dumit wahre n8-Chinoide  erhalten zu haben. 

Da es bisher ausnahmslos unmoglich genesen ist, mefa-chinoide 
Stoffe zu fassen, habe ich sehr bald nach Erscheinen der  erwahnten 
Abhandlung Hrn. A.H e pn e r  veranlaBt, d i e s  a1 z b i l d  u n g d e s  m -  N i t  ro- 
b e n z y l c y a n i d e s  nochmals zu studieren. Uber die  Resultate dieser 
und einiger anschliel3ender Beobachtungen soll hier kurz berichtet 
werden. 

I) L i f s c h i t z ,  B. 46, 3233 [1913]. 
a) B. 48, 1730 [1915]. a) B. 49, 2276 [1916]. 
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Es mull zunachst ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daB 
wir die chinoide Struktur der Salze aus p-Nitro-benzylcyanid wesent- 
lich deshalb erwogen, weil sie die einfachste Erkl l rung der rein che- 
mischen und optischen Verhaltnisse erlaubt. Die Untersuchung der  Ab- 
sorptionsspektren zeigte d a m ,  daD eine solche Annahme den spektro- 
skopischen Eigenschaften der Salze und Ester gerecht werden Eonnte; es 
ist aber hier, wie fast in allen derartigen B'allen, keineswegs moglich, 
mittels der  Absorptionsspektren die chiooide Struktur direkt zu bewei- 
Sen. Denn es durfte schwer fallen, auf Grund der bisherigen Unter- 
suchungen uberhaupt eioe klare Aussage uber die optischen Eigenschaften 
des so vie1 genannten ochinoidenc Chrornophors zu machen I ) .  

Da es nun nach aller Erfahrung sehr zweifelhaft erscheioen muDte, 
da8 in den Salzen des rn-Nitro-benzylcyanides ?it-Chinoide vorliegen 
konnten, so war  damit auch die von uns angenommene Formulierung 
der nach O p o l s k i  und seinen Mitarbeitern so eng analogen yara-Ver- 
bindungen einer Kachprufung bediirftig geworden. 

Bei sorgfaltigster Reinigung des m-Nitro-benzylcyanids gelang uns 
indessen die Reproduktion der Versuclie von O p o l s k i ,  K o w a l s k i  
und P i l e w s k i  unter keinen Umktanden; wir glauben vielmehr, daB 
unsere Beobachtungen entschieden gegen die Existenz farbiger Salze 
aus nL-Nitro benzylcyanid uberhaupt sprechen. 

Das m - N i t r o - b e n z g l c y a n i d  wurde einerseits aus dem Chlorid 
hergestellt, andererseits durch sorgfaltiges Reinigen von K a h l b a u m  - 
schem Praparat gewonnen. Nach mehrmaligem UmlBsen aus At her- 
Ligroin wurde, obne Riicksicht auf Verluste, mehrere Male aus 50-proz. 
wlBrigem Alkohol umkrystallisiert. Das fast SchneeweiDe, bei 62" 
schmelzeode Praparat wurde zu aller Sicherheit noch analysiert und 
das  Absorptionsspektrum aufgenommen, das indessen keine besonderen 
Eigentiimlichkeiten von Interesse aufwies. 

Ein: alkoholische Losung des so bereiteten Nitrils liefert, im Ge- 
geusatz zur para-Verbindung a), allerhochstens eine ganz schwache Gelb- 
farbung, die erst beim Steheo rijtlich, griinlich und schlieBlich schwarz- 
braun wdrde. Das Spektrum einer mit Athylat versetzten absolut- 
alkoholischen Losung zeigt keinerlei charakteristiscbe Banden und nicht 
die allermindeste Analogie mit dem Spektrum der para-Salze. Diese 
Losungen verlndern sich iibrigens so rasch, daD auch bei schnellem 
Arbeiten schon wahrend der Aufnahme deutliche Absorptionsanderungen 

l )  Eine eingehende Diskussion dieses Chromophors hoffe ich, an der Hand 
neuen experimentellen Materials, demnirchst mitteilen zu kBnnen; erst dann 
rnag such auf die Frage nach den Chromophoren der Farbstofh und Halo- 
chromen eingegangen werden. 

2, Beim Versetzen mit Alkaliathylst, bezw. alkoholischem Kali. 
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zu bemerken sind. Sauert man die Losungen vorsichtig an, so ist niemals 
das  Spektrum drs  freien Nitrils wieder Z I I  beobachten. Ebensowenig ge- 
lingt es, aus den gedunkelten Losunuen i n  verdunntem Alkali riniger- 
maBen reines Nitril zuruckzugewinnen. Die Darstellung der fe-ten Salze 
mittels iitherischen Natrium-athylats ist uns zwar trotz wiederholter 
Bemuhungen auch nicht gelungen, doch mochten wir nicht bezweilelo, 
daB dieselben den erwahnten iutoren vorgelegen'haben; daB iodessen 
die von ihnen isolierten Stoffe wirklich reine, vor allem in optischer 
Ilinsicht reine Salze darstellten, scheint uns nach den obigen Versuchen 
kaum miiglich. Vermutlich verdankeo die Sxlze von O p o l s k i  und 
seinen Mitarbeitern ihre Fnrbe entweder einer Verirnreinigung an ortiro- 
oder para-Verbic dung') oder Zersetzungsprodukten, die offenbar bei der  
Einwirkung von Alkali auf die meta-Verbindung entstehen. DaD dieseZer- 
setzung tatsachlich eintritt, haben diese Forsctler ubrigens auch bemerkt. 

Rei dieser Gelegenheit moge daran erinnert werden, daB d a s p  Nitro- 
benzylcyanid und ebenso alle analog salzhildeuden Nitrokorper mit 
alkoholischem iith! lat direkt die reine Salzfarbe liefern Die E r w a g u n g  
O p o l s k i s  und seiuer Mitarbeiter, daf3 die von u r ~  erhaltenen .\lkali- 
salze vielleicht weniger rein waren als nach der  von ihrien angewandten 
Methode, ist vollkommen unrichtig. I)enn auch jene Forscher erhalteo 
durch doppelte Umsetzung ihrer Alkalisalze etwa mit Silbernitrat keine 
reinen Silbersalze. Sie finden bei der  Analyse ihres violetten Silher- 
salzes 39.21 O / O  (eine Bestimmung!), statt ber. 40.13"/0; wir erhielten 
38.99')/0 und 39.14OiO, also mindesten so gut stimmende und zuverlissige 
Werte wie die genannten F o r d e r ;  knnnreo uns aber  nicht so leicbten 
Herzens rnit diesen Werteo zufricden geben und d a y  Priiparat fur rein 
antehen wie sie. 

Die Zersetzlichkeit der farbigen Salze aus aromatischen Nitrokor- 
pern ist nicht genug zu betonen. Ein sehr interessantes Beispiel dieser 
Art fanden wir bei den N i t r o  d e s o x y b e n z o i n e n  (I. und It.). Die 
beiden Isomeren werden nebeneinander in  einem je nach der  Tempe- 
ratur wech-elnden Verhjiltnis gewonnen, i n  reiner Form sind sie fasr farb- 
10s. Schon Go1 U bief f  bel,bachtete, daS die para-Verbindung eine rpte, 
die orlho-Verbindung eine blaurote Farbe mit Alkali gebe. 1 jiese Parbe 
ruhrt von einer Salzbildung her, ganz analog derbelm Kitro- b e n z j l c ~  anid: 

/-\ --+ Met. 0, N ='----\= CH. CO./ -\ I. O~N. / - \ .  CH,.CO. L/ \ =.J \-I \L/ 

I )  Es ist in der Tat sehr schwierig, die ni-Verbindung von beigemengtem 
0- bzw. p-Isomeren zu befreien. 
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Es gelang uns indes in keiner Weise, die Salae zu isolieren, besonders 
deshalb, weil diese i n  Losung und auch in allerdings rohem, unreinem 
Zustande sidh in gelblich gefarbte, recht gut charakterisierte Stoffe 
umwandeln, die weder Alkali enthalten, noch rnit Alkali Farbe geben. 
Vermutlich hat man in ihnen Kondensationsprodukte des Desoxy-ben- 
zoins zu erblicken. . Die spektroskopische Untersuchung der farbigen 
Losungen ergab eine ahnliche Absorptionskurve wie bei den Nitro- 
benzylcyanid-Salzen. Auch in diesem Falle bleibt kaum eine andere 
als die chinolde Formulierung der Salze iibrig, 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 Versucbe wurden bereits 1917 im chemischen Laboratorium der 
Universitlit Zurich ausgefiihrt, ihre Publikation hat sich aua fulieren Cfrhnden 
sehr ven6gcrt. 

Gron ingen ,  Anorgan.-chem. Laborat. d. Ryks-Universiteit, 

192. Ernst Kleucker: ober Kondensationen von p-Nitro- 
bensylchlorid mit Zimtaldehyd und rnit Furfurol. 

[Aus d .  Chcm. Institut d. ehemals deutsclien Kaiser-Wilhelms-Universitlt 
StraBburg i./E.] 

(Eingegangen am 13. Mlrz 1922.) 

In mehreren, auf Veranlassung von T h i  e 1 e ausgef uhrten 
Arbeiten 1) ist gezeigt worden, daD sich 0-  und p - n i t r o - s U b - 
s t i t u i e r t e  B e n z a l -  und B e n z y l c h l o r i d e  mit a r o m a t i s c h e n  
A l d e h y d e n  zu G l y c i d e n  kondensieren lassen. Auf Vorschlag 
von Hm. Prof. Dr. T h i e l e  habc ich diese Reaktion auf Z i m t -  
a 1 d e h y d und F u r f u r o 1 ausgedehnt und so Korper hergestellt, 
die zum Typ der noch kaum bekannten a , P - u n g e s a t t i g t e n  G l y -  
c i d e  gehoren. Dankbar werde ich mich immer meines hochver- 
ehrten, leider allzu friih verstorbenen Lehrers Hrn. Prof. Dr. 
J. T h i e l e  s erinnern, der mich wahrend dieser Untersuchungen 
freundlichst rnit Ratschliigen unterstiitzte. Ebenso danke ich Hrn. 
Prof. Dr. E. W e d c k i n d  fur sein wohlwollendes Entgegenkommen, 
wodurch er mir den AbschluB dieser Arbeitz) ermoglichte. 

1) Pr e d B a r r o w ,  Inaugural-DissertalioL1, StraBburg i/E. 1909; H a 11 s 
H a t  z i g  , Inaugural-Dissertalion, StraDburg i./E. 1909; 0 1 t o  C h r z e s  c i  n - 
s k i , Inaugural-Dissertation, StraDburg i./E. 1911. 

3 )  E r n s  t K l e u c l t e r ,  Inaugural-Dissertation, StraDburg i./E. 1918 
(November). Durch ReschfuB dcr mathem. -1iaturwissenschaftl. 1:altultlt 
wurde die Drucklegung erlassen. Die zurn gr6Dlen Teil in den Jahren 1911 
and 1912 ausgefiihrte Arbcit wurde im Hcrbst 1918 nach Unterbrechung 
ilurch Tatigkeit als Assistcnt und iin Feld saweit m6glich abgerundet. 


