UUBER ANILINFARBEN.

FESTVORTRAG

GEHALTEN BEI DER HAUPTVERSAMMLUNG DES VEREINS DEUTSCHER CHEMIKER ZU NURNBERG
AM 7. JUNI 1905

Von ADOLF von BAEYER.

Hochzuverehrende Festversammlung!

Als der Vorstand des Vereins Deutscher Chemiker mich vor einiger Zeit aufforderte,
bei der diesjihrigen Hauptversammlung den Festvortrag zu halten, sagte ich mit Ver-
gniigen zu, weil meine Untersuchungen iiber die Anilinfarbstoffe zwar noch nicht zum
AbschluB gediehen, aber doch so weit vorgeschritten waren, um einen Uberblick iiber das
neu erschlossene Gebiet zu gestatten. Ich tat dies umso lieber, als von der Chemical Society
zu London schon Anfang dieses Jahres die Anregung zu einer internationalen Jubildums-
feier der Teerfarbenindustrie ausgegangen ist, um den Griinder derselben, William
Henry Perkin, den gebithrenden Dank fiir die vor 50 Jahren gemachte Entdeckung
des ersten zu industrieller Bedeutung gelangten Anilinfarbstoffes abzustatten.

Mein Vortrag kann demnach als eine Gabe betrachtet werden, welche der Verein
dem Jubilar zu seinem Feste darbringt. Sie ist zwar nur eine bescheidene und beschrinkt
sich im wesentlichen auf eine Vervollstindigung des experimentellen Materials fiir die
Diskussion des Zusammenhangs zwischen Fiarbung und chemischer Konstitution, sie wird
ihm aber, wie ich hoffe, gerade wegen ihrer Eigenart besondere Frende bereiten. Denn
der Begriinder der Anilinfarbenindustrie hat sich in seinem spiteren Leben keineswegs
damit beschiftigt, immer neue Farbstoffe aufzufinden, sondern hat sich der miihsamen
Aufgabe unterzogen, durch das Studium der magnetischen Drehung der Polarisationsebene
des Lichtes einen Einblick in den Bau des chemischen Molekiils zu gewinnen. Sein Lands-
mann Hartley ist diesem Beispiel gefolgt und hat in &hnlicher Weise die Absorption
des ultravioletten Lichtes bei einer Unzahl chemischer Verbindungen gemessen.

Wenn ich Thnen daher jetzt eine Reihe von Untersuchungen vorlege, welche, an
dem Material der Anilinfarben ausgefiihrt, ihre Erklirung erst in den Arbeiten Hart -
leys finden, so werden Sie darin gewissermaflen ein Abbild der wissenschaftlichen
Entwicklung von William Henry Perkin erblicken.

Die erste Theorie des Zusammenhanges zwischen Farbe und chemischer Konsti-
tution verdankt man Karl Graebe. Dieser hatte Mitte der sechziger Jahre in meinem
Laboratorium in Berlin eine Untersuchung iiber das Chinon angestellt, und war durch den
Farbenreichtum in dieser Gruppe zu der Uberzeugung gelangt, dafi die meisten Farbstoffe
Abkdmmlinge des Chinons sind. So wurde er zur Untersuchung des Krappfarbstoffes gefiihrt,
die er mit Liebermann gemeinsam ausfithrte. Eine Frucht dieser Arbeit war die
im Jahre 1868 von beiden verdffentlichte Abhandlung: ,,Uber den Zusammenhang zwischen
Molekularkonstitution und Farbe bei organischen Verbindungen®, in der die noch heute
geltende chinoide Theorie der Farbstoffe aufgestellt wurde. Wit t fiihrte diese Gedanken
in seiner 8 Jahre spiter erschienenen Abhandlung: ,,Zur Kenntnis des Baues und der Bildung
farbender Kohlenstoffverbindungen’, noch weiter aus und stellte den Satz auf, da neben
der farbgebenden Gruppe — dem Chromophor — zur Bildung eines Farbstoffes auch noch
eine salzbildende Gruppe — das Auxochrom — erforderlich sei. Die Ansichten vonGraebe,
Liebermann und Witt werden heute noch von den meisten Chemikern geteilt, und
namentlich hat der urspriingliche Gedanke von Graebe, dall die Chinongruppe in den
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meisten Farbstoffen das farberzeugende Prinzip sei, unter dem Namen der chinoiden Theorie
der Farbstoffe immer mehr Anhénger gefunden. Als Emil und Otto Fischer in
ihrer epochemachenden Arbeit iiber das Rosanilin gezeigt hatten, daf das Fuchsin als ein
chinoides Derivat des Triphenylmethans anzusehen ist, und es Nie t z ki in seiner ,,Chemie
der organischen Farbstoffe* gelang, die Farbung einer groBien Anzahl von Farbstoffen auf
das Vorhandensein einer chinoiden Gruppe zuriickzufithren, waren alle Chemiker so sehr
von der Richtigkeit dieser Anschauung iiberzeugt, da der Versuch von Rosenstiehl,
die Farbe der Anilinfarbstoffe auf andere Weise zu erkldren, fast als ein Versto gegen ein
allgemein giiltiges Naturgesetz aufgefafit wurde.

So lagen die Sachen, als ich im Jahre 1902 anfing, mich mit dieser Frage zu beschif-
tigen. Meine Aufmerksamkeit wurde auf die gelbe Farbe gelenkt, mit der sich Triphenyl-
carbinol in konzentrierter Schwefelsdure 16st, und die K e hr m a n n einer chinoiden Um-
lagerung zuschrieb. Da diese Auffagsung mir sehr unwahrscheinlich vorkam, priifte ich die
Richtigkeit zuerst im Verein mit Villiger bei den Anisylcarbinolen und spéter bei den in der
Parastellung durch Chlor oder Jod substituierten Triphenylcarbinolen, und gelangte zu dem
Resultat, dafl die intensiv gefirbten Sulfate keinesfalls eine chin oide Struktur besitzen
koénnen. Bei den Anilinfarbstoffen lief} ich es dagegen dahingestellt sein, ob sie die gewShnlich
angenommene Formel besitzen oder eine den Rosenstiehlschen Ansichten ent-
sprechende.

Meine Ausfithrungen fanden indessen bei vielen Anhiéngern der chinoiden Theorie
keinen Beifall. Man gab zwar Kehrmanns Formel fiir das Sulfat des Triphenyl-
carbinols auf, suchte aber durch die Annahme der Vierwertigkeit des Sauerstoffs und der
Dreiwertigkeit des Halogens in diesen Verbindungen die chinoide Formel der von mir dar-
gestellten Salze zu retten. TEin chinoider Kritiker meiner Arbeiten hat gesagt, ich hatte
wider Willen die Dreiwertigkeit des Chlors und die Chloroniumverbindungen entdeckt, er
vergall dabei, an das Sulfat des Triphenylcarbinols zu denken, weil er sonst Kehrmann
ein noch groBeres Verdienst, die Entdeckung des dreiwertigen Wasserstoffs und der Hydro-
niumverbindungen hétte zuschreiben miissen.

Die Sduresalze des Triphenylcarbinols.

Um diesem Streit ein Ende zu machen, habe ich nun in der letzten Zeit, teils mit
Unterstiitzung meines Asgistenten Dr. Hallensleben, teils mit jingeren Fach-
genossen, die den Anisylcarbinolen entsprechenden Phenolverbindungen der Ortho- und
Metareihe, welche noch unbekannt waren, dargestellt. Es zeigte sich, dafl alle diese Ver-
bindungen mit starken Siuren eine intensive Fiarbung geben, welche der der entsprechenden
Anigylverbindungen gleich ist. Wenn diese Erscheinung (Versuch 1: o-Trianisylearbinol in
Eisessig-Schwefelsdure. mono-o-Oxytriphenylcarbinol in Eisessig-Schwefelsdure) auf der
Bildung einer durch die Vierwertigkeit des Sauerstoffs bedingten Chinongruppe beruhen
‘wiirde, so miilite bei der Hydrolyse dieser Salze das entsprechende Chinon wenigstens vor-
iibergehend in die Erscheinung treten, wie die folgende Formel zeigt:
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Dies ist nun aber durchaus nicht der Fall, wie Sie sich durch die folgenden Ver-
suche iiberzeugen konnen. Nur bei denjenigen Phenolderivaten, welche eine Hydroxyl-
gruppe in der Parastellung enthalten, tritt eine Gelbfirbung ein, da diese Substanzen schon
freiwillig in saurer Losung eine Chinonbildung zeigen, die anderen geben beim EingieBen
der schwefelsauren Losungen in Wasser eine vollstindig farblose Losung, ohne durch irgend
eine Gelb- oder Orangefirbung die Bildung einer chinoiden Gruppe anzudeuten (Versuch I1:
Die beiden vorher dargestellten Losungen in Wasser gieBen. Benzaurin in Fisessig-Schwe-
felsdure in Wasser gieen). So ist also endgiiltig bewiesen, da die Farbung der Saure-
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verbindungen des Triphenylcarbinols, seiner Sauerstoff- und seiner Halogenderivate, nicht
auf einer Chinonbildung zu beruhen braucht.

Uber den Grund der Farbung dieser Verbindungen habe ich schon vor 4 Jahren
in der ersten Abhandlung: ,,Uber Dibenzalaceton und Triphenylmethan®, eine Theorie auf-
gestellt, welche sich im wesentlichen als richtig gezeigt hat. Ich stellte den Satz auf, daf
Triphenylcarbinol und seine Anisylderivate mit Sduren gefirbte Salze bilden, ohne daf
durch Umformung eine sogenannte chromophore Gruppe gebildet wird, und nannte dies
Halochromie. Den Grund dieser Firbung suchte ich in der Anhdufung von Benzolkernen
im Triphenylcarbinol und stiitzte mich dabei auf das Verhalten eines der Sammlung ent-
nommenen Priparates von Triphenylmethan, das sich mit gelber Farbe in Schwefelsdure
16ste. Das Chromophor sollte nach meiner Ansicht der ganze Komplex sein, welcher die
Fihigkeit, Farbe zu erzeugen, schon besitzt, und durch die Schwefelsdure nur dazu angeregt
wird. Ungliicklicherweise hatte ich zur Illustration meiner Theorie ein falsches Beispiel
gewidhlt, da mir sofort von kompetenter Seite eingewandt wurde, daB reines Triphenyl-
methan sich farblos in konzentrierter Schwefelsdure 1ost. Infolgedessen kam die ganze
Theorie in MiBkredit und wurde nicht weiter beachtet.

Mittlerweile wurde ich mit den Untersuchungen von Hartley iiber die Absorption
des ultravioletten Lichtes durch organische Korper bekannt und schépfte, namentlich aus
seiner im dritten Bande des Handbuchs der Spektroskopie von K ayser erschienenen
Abhandlung: ,,Uber Beziehungen zwischen Absorption und Konstitution organischer Korper*,
welche jeder Farbenchemiker lesen sollte, die Uberzeugung, dal meine Auffassung der Halo-
chromie im groBlen und ganzen eine richtige gewesen ist. Nur in einem allerdings sehr
wesentlichen Punkte habe ich mich geirrt, ndmlich in bezug auf die Rolle, welche das
Benzol selbst bei der Farbbildung spielt. Ich nahm, wie Wit t und wohl die meisten Che-
miker es getan haben, an, daB das Benzol an der Farbbildung keinen aktiven Anteil nimmt,
wahrend eine auch nur oberflichliche Betrachtung der Gesamtheit gefarbter Verbindungen
doch lehrt, daB gerade die Benzolverbindungen sich durch héufiges Auftreten von Farb-
erscheinungen auszeichnen. Es ist das groBe Verdienst von Hartley, daB er die zuerst
von Miller 1863 beobachtete Absorption des ultravioletten Lichtes durch Benzol genauer
studiert und zum Ausgangspunkt einer physikalischen Theorie der Farbung organischer
Verbindungen gemacht hat. Die aliphatischen Verbindungen absorbieren auch das ultra-
violette Licht, aber ohne an einer bestimmten Stelle des Spektrums hervorragend stark
zu wirken, das Benzol absorbiert nicht nur viel starker, sondern zeigt auch in alkoholischer
Losung ein selektives Absorptionsvermdgen, welches sich durch sechs verschiedene Banden
im Spektrum #uBert. Dabei ist besonders bemerkenswert, dafl, wie das Verhalten der
Terpene und der fiinfgliedrigen Ringe zeigt, das Benzol eine Ausnahmestellung einnimmt,
indem es mit seinen stickstoffhaltigen Abkoémmlingen, den Pyridinen, keiner anderen
organischen Verbindung vergleichbar ist. Im Triphenylmethan ist diese Absorption noch
viel stirker und dicht bis an die Grenze des sichtbaren Teils des Spektrums geriickt. Be-
denkt man nun, da die Beschwerung des Molekiils durch Einfiihrung salzbildender Gruppen
die sichtbare Firbung eines Stoffes von Gelb nach Blau und Violett verschiebt, indem die
Schwingungen der Molekiile verlangsamt werden, so kann es nicht Wunder nehmen, wenn
auch die ultravioletten Schwingungen des Triphenylmethans durch die Einfiihrung salz-
bildender Gruppen verlangsamt und in den sichtbaren Teil des Spektrums geriickt werden.
In der Sprache Witts heilit dies, daB in der gelben Lésung des Triphenylcarbinols in
Schwefelsiure das Triphenylmethyl, das Chromophor und die Sulfatgruppe das Auxochrom
ist, und dies ist genau die Erklarung, welche ich vor 4 Jahren gegeben habe.

Die gefdrbten Alkalisalze der Auringruppe.

Die phenolartigen Derivate des Triphenylcarbinols l6sen sich ausnahmslos. mit
Farbe in Schwefelsiure und ebenso ausnahmslos farblos in Alkalien. Sie kénnen aber durch
Wasserabspaltung in Substanzen iibergefithrt werden, welche sich, mit Ausnahme des
Fuchsons selbst, mit Farbe in Alkali 16sen, vorausgesetzt, daf mindestens eine Hydroxyl-
gruppe in der Parastellung steht. In der Ortho- und Metastellung findet keine derartige
Wasserabspaltung statt, die Anhydride sind daher als parachinoide Formen zu betrachten,
wofiir auch ihre Orangefarbe spricht. Bekannt waren die drei Glieder der Parareihke, Aurin,
Benzaurin und Fuchson (Versuch III: Fuchson vorzeigen, Benzaurin und Aurin in Alkali
l6sen). Neu hinzugekommen sind verschiedene Glieder der Ortho- und Metareihe. Dem
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von Bistryczki entdeckten Fuchson habe ich diesen Namen gegeben, weil man es als
die Muttersubstanz der Anilinfarben betrachten kann.
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Wie sich dasselbe optisch verhilt, ist unbekannt. Man kann sich aber von den
Férbungen der Salze der Oxyfuchsone leicht eine Vorstellung machen, wenn man sich an das
Verhalten des Alizarins und der isomeren Dioxyanthrachinone erinnert. Wie die wisserigen
Ldsungen dieser Salze alle moglichen Farbungen zwischen Blau und Gelb zeigen, so sind die
Lésungen der Oxyfuchsone auch, je nach der Stellung des Hydroxyls, im zweiten Benzolring
verschieden — aber immer intensiv — gefirbt. p-Oxyfuchson (Benzaurin) 16st sich, wie
Sie aus dem folgenden Versuch sehen, in Natronlauge mit violetter, o-Oxyfuchson mit blau-
roter und m-Oxyfuchson mit blutroter Farbe (Versuch IV: Die Farbe der alkalischen
Losung von Benzaurin vergleichen mit der Farbe der alkalischen Losung von p-o- und
p-m-Oxyfuchson).

Die Oxyfuchsone sind daher dem Alizarin vergleichbar. Sie unterscheiden sich
von diesem und den zugehérigen Anthrachinonderivaten nur dadurch, daB die chinoide
Gruppe mit der Phenolgruppe auf verschiedene Weise verkniipft ist.

Betrachtungen iiber den Einfluf anzustellen, die die Stellung des Hydroxyls im
zweiten Benzol auf die Farbung ausiibt, wire verfritht. Dagegen steht eine andere Krschei-
nung, die beim Lésen der Oxyfuchsone in Alkalien zu beobachten ist, mit den friiher ge-
machten Erfahrungen in einem engen und bemerkenswerten Zusammenhang. Setzt man
nédmlich iiberschiissiges Alkali zu der alkalischen Losung eines Oxyfuchsons hinzu, so ver-
schwindet die Farbung mit verschiedener Schnelligkeit, langsam beim p-, schnell beim o-
und m-Oxyfuchson. Die Entfirbung beruht auf einer Wasseraufnahme der chinoiden Gruppe
und Riickbildung des Carbinols (Versuch V: Entfirbung der alkalischen Losungen der
3 Oxyfuchsone durch iiberschiissiges Alkah) Umgekehrt ist auch die Riickbildung des
chinoiden Korpers aus dem Carbinol eine sehr verschieden schnelle. Das p-Oxyfuchson
wird aus der entfirbten alkalischen Losung durch Essigsiure orange, als wieder zuriick-
gebildetes Chinon gefillt, wihrend o- und m-Oxyfuchson vollstindig weill als Carbinole
ausgefillt werden und nur langsam die gelborange Farbe des Oxyfuchsons wieder an-
nehmen (Versuch VI: Fillung der alkalischen Lisungen der 3 Oxyfuchsone mit Essigsiiure).

Diese verschiedene Besténdigkeit der Chinongruppe beruht offenbar darauf, da8
das Hydroxyl in der p-Stellung das Zentralkohlenstoffatom basischer macht, als in den
beiden anderen Stellungen. Ist dieses Atom basischer, so verliert es auch, wie die Basen
der unorganischen Chemie, leichter das Hydroxyl, Woduruh die Chinonbildung erleichtert wird.

Diese Basizitdt des Zentralkohlenstoffatoms hat mich schon vielfach beschaftigt.
Sie gab den Schliissel ab fiir die Erklirung der salzartigen Natur der Saureverbindungen
des Triphenylcarbinols und lie die Rosenstiehlsche Erklirung der Natur der Ros-
anilinfarbstoffe als nicht unmdglich erscheinen. Denn der Haupteinwand, den man gegen
diese Theorie erhoben hat, war die Berufung auf die esterartige Natur der Séaureverbindungen
eines Alkohols. Verhielt sich aber das Triphenylcarbinol Siuren gegeniiber nicht wie ein
Alkohol, sondern wie Kali oder Natron, so war dieser Einwand beseitigt. Ich suchte nun
die Ahnlichkeit im Verhalten des Triphenylcarbinols mit dem der Alkalien durch die An-
hiufung der Benzolringe zu erkliren, Louis Henry hat aber vor kurzem den Beweis
erbracht, daB dies eine allgemeine Eigenschaft tertifirer Alkohole ist, indem er zeigte, daf}
auch aliphatische Alkohole dieser Gruppe sich Séuren gegeniiber wie Alkalien verhalten.

Sehr auffallend war mir bei dem Studium der Siureverbindungen der Anisylcarbinole
der Einflu, den die Stellung der Methoxylgruppen auf die Basizitit des Zentralkohlenstoff-
atoms ausiibt. Eine quantitative Untersuchung dieser Erscheinung fithrte zu der Auf-
stellung des Potenzengesetzes, welches ich als das wichtigste Resultat meiner Arbeiten
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auf diesem Gebiete betrachte. Eine Folge dieses Potenzengesetzes ist nun auch das eben
beschriebene Verhalten der alkalischen Losungen der Oxyfuchsone. Die Bestindigkeit
der Chinongruppe liefert ein neues Mittel, die Verinderungen der Basizitdt des Kohlenstoff-
atoms quantitativ zu messen, was umso bemerkenswerter ist, da die Wissenschaft an
solchen Methoden noch sehr arm ist, wenn die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit
nicht zum Ziele filhren kann.

Die Anilinfarbstoffe.

Alles, was ich soeben iiber das Verhalten der Oxyfuchsone gesagt habe, gilt nun
ebenso von den Anilinfarben, aber in sehr verstirktem MafBe, wie nicht Wunder nehmen
kann, wenn man die Eigenschaften des Wassers mit dem des Ammoniaks vergleicht. Auch
bei den stickstoffhaltigen Abkémmlingen des Triphenylmethans geben nur diejenigen eine
Fiérbung, die mindestens eine Aminogruppe in der Parastellung enthalten, aber es muB
hier noch eine zweite Bedingung erfiillt sein, daB nimlich auch die zweite Aminogruppe
in der Parastellung steht. Uber den Grund dieser Verschiedenheit zwischen den Alkali-
salzen der Aurin- und den Siuresalzen der Rosanilingruppe kann man bis jetzt nur Ver-
mutungen hegen. Fest steht dagegen nur die chinoide Natur der Anilinfarbstoffe. Wire
die Rosenstiehlsche Formel richtig, so miiliten alle Aminoverbindungen in jeder
Stellung eine Farbung geben. Aber das gerade Gegenteil ist der Fall. Die o-Aminover-
bindungen 16sen sich in Sduren vollstindig farblos und heben, in Kombination mit einer
p-Aminogruppe, sogar die durch letztere bedingte Gelbfirbung auf (Versuch VII: Lésen
von Tri-o-aminotriphenylcarbinol in verdiinnter Salzsdure, desgl. mono-p- und o-p-).

Die o- Aminogruppe wirkt daher antiauxochrom. Die m-Aminogruppe dagegen
verhilt sich indifferent (Versuch VIII: m-m- und m-p-Diaminotriphenylcarbinol in ver-
diinnter Salzsiure, p-p-(Malachitgriin) zum Vergleich).

Das Malachitgriin der Orthoreihe 16st sich in Sduren also farblos, das der Metapara-
reihe mit oranger Farbe.

Wenn man gegen eine Vergleichung der Alkalisalze der Aurin- mit den SHuresalzen
der Fuchsingruppe den Einwand erheben wollte, dafi sie ganz verschiedenen Korperklassen
angehdren, so spricht das optische Verhalten nicht dafiic. Denn die Farbungen der beiden
Klagsen in der Parareihe sind ganz {ibereinstimmend. Fuchson und Fuchsonimoniumchlorid
sind orange gefirbt, die alkalische Losung des Benzaurins und die saure des D & bn e r schen
Violetts sind nicht zu unterscheiden, auch gleicht die Farbe der alkalischen Aurinlésung
der des Fuchsins fast vollstindig. Aurin und Fuchsin sind daher nicht nur, wie Caro
zuerst gefunden hat, die entsprechenden Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, ihre
Struktur ist auch die ndmliche, und die Aurin- und Fuchsinfarbe verdankt ihren Ursprung
demselben Umstand (Versuch IX: Vergleichung der Farben von Fuchson (Fuchsonimonium-
chlorid), Benzaurin (D6 bners Violett), Aurin (p-Fuchsin).).

Auch die Bestdndigkeit der chinoiden Gruppe ist in beiden Klassen nahezu die
gleiche. Fuchson und Fuchsonimoniumchlorid verwandeln sich in wésseriger Losung in
das entsprechende Carbinol. p-Oxyfuchson (Benzaurin) und p-Aminofuchsonimonium-
chlorid (D6bners Violett) sind in der Chinonform schon recht bestindig, Aurin und
Fuchsin sind nur in der Chinonform bekannt.

Dieselben Uberlegungen, welche wir vorhin ‘bei der Besprechung der Festigkeit der
chinoiden Gruppe in der Aurinreihe angestellt haben, finden daher auch hier ihren Platz.
Die Basizitit des Zentralkohlenstoffatoms, von der die Bestidndigkeit der chinoiden Gruppe
abhangt, wichst auch bei den amidierten Abkommlingen des Triphenylcarbinols in einer
dem Potenzengesetz jedenfalls dhnlichen Weise. Dies wird wohl auch der Grund der auf-
fallend groBen Basizitét des ganzen Fuchsinkomplexes sein, welche besonders von Hantzsch
studiert worden ist. Indessen laBt sich dariiber bis jetzt noch nichts bestimmtes sagen.

Zuysammenfassung.

Obgleich die Anilinfarbstoffe von unzéhligen Forschern bearbeitet worden sind, ist
unsere Kenntnis der Triphenylmethanderivate doch eine sehr mangelhafte geblieben, weil
die Aufmerksamkeit sich hauptsichlich den stark gefarbten Gliedern der Parareihe zuge-
wandt hat. Diese Liicke habe ich durch die Darstellung der Verbindungen der Ortho- und
Metareihe ausgefiillt, so daB jetzt eine eingehende Beschreibung der ganzen Gruppe der
Oxy- und der Aminoderivate des Triphenylcarbinols erméglicht ist.
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Bei dem Studium dieser Verbindungen war ich in erster Linie bemiiht, die Rolle,
welche die chinoide Gruppe in den Farbstoffen spielt, durch eine strenge Unterscheidung
zwischen chinoiden und nicht chinoiden Férbungen aufzukliren. Es wurden neue Beweise
dafiir beigebracht, daf die S#uresalze der Phenolderivate des Triphenylcarbinols nicht-
chinoider Natur und wahre Abkémmlinge des Triphenylmethans sind. Da die Entstehung
der Farbe durch bloBle Salzbildung soviel Widersacher gefunden, habe ich mich auf den
englischen Physiker Hartley berufen, der durch rein physikalische Betrachtungen zu
demselben Resultat gekommen ist, wie ich. Um nun zu zeigen, wie gro die Uberein-
stimmung zwischen unseren Ansichten ist, will ich hier die Schlufibetrachtungen Hart -
leys aus seiner Abhandlung in K aysers Handbuch wortlich wiedergeben :

,,Jedes #Benzolderivat 148t sich in eine farbige Substanz umwandeln, wenn man es
chemischen Verinderungen unterwirft, welche ein oder mehr Absorptionsbinder in das
sichtbare Gebiet verschieben. Die Farbe dieser Verbindungen riihrt daher von der besonderen
Schwingungsart des Benzolringes her. Aber die Schwingungen eines gewthnlichen Benzol-
molekiils dullern sich nicht innerhalb der gewd&hnlichen Strahlung. Um sie dahin zu ver-
legen, miissen wir einen der zwei folgenden Prozesse anwenden : An Stelle eines oder mehrerer
Wasserstoffatome des Ringes werden farbengebende Gruppen wie OH, NH, (die Auxochrome
Witts) substituiert, welche die Schwingungen des Benzols zu verlangsamen vermogen;
oder die Kohlenstoffatome werden noch weiter kondensiert, indem man zwei oder mehr
Benzolringe vereinigt. Die Wirkung der Kondensation 148t sich bei Triphenylmethan deutlich
erkennen. Die Kondensation der drei Benzolkerne durch den Methanrest bewirkt eine
bedeutende Steigerung der Intensitit und Abnahme der Schwingungszahlen, so daB sie
gerade an der Grenze des Sichtbaren liegen; auflerdem werden die sechs Binder, welche fiir
Benzol charakteristisch sind, zu einem breiten Bande an der Grenze des Ultravioletts ver-
schmolzen. Eine Vergleichung der Absorptionserscheinungen bei Benzol, Triphenylmethan
und Fuchsin berechtigt zur Voraussage, daf} es moglich sein muf}, gefirbte Substanzen von
der Struktur des Triphenylmethans zu bilden®.

Als Hartley diese im Jahre 1905 verdffentlichten Betrachtungen schrieb, hat
er offenbar meine schon im Jahre 1902 erschienenen Arbeiten nicht gekannt. Er hitte
sonst gesehen, dafl seine Prophezeiung schon in Erfiillung gegangen, indem die Siuresalze
der Anisylcarbinole nichts anderes als seine gefiarbten Verbindungen von der Struktur des
Triphenylmethans sind.

Es geht hieraus hervor, dal die Bedeutung der chinoiden Gruppe in den Anilinfarb-
stoffen nicht die ist, die man ihr heute zuschreibt. Die chinoide Gruppe ist nicht die spezi-
fische Ursache der Firbung, sie ist nur deshalb fiir die Bildung brauchbarer Farbstoffe
unumgiinglich, weil sie schwiicherer Auxochrome (Bildung von Alkalisalzen, von Ammonium-
salzen) bedarf, um intensive Farbungen zu erzeugen. Dadurch werden die chinoiden Farb-
stoffe wasserloslich, ohne ihre Farbung einzubiiflen, wihrend die geféirbten Abkémmlinge
des unverénderten Triphenylmethans — die man zweckmé&Big benzoide Farbstoffe nennen
kionnte — von Wasser sofort hydrolysiert werden und keiner Anwendung fihig sind. Das,
was die Farbstoffe brauchbar macht, ist daher die Bestédndigkeit der chinoiden Gruppe,
und diese rithrt wieder her von der Basizitit des Zentralkohlenstoffatoms. Wir kommen
in dieser Weise zu unserem Ausgangspunkt zuriick. Der Schliissel zum Verstindnis der
Natur der Anilinfarben liegt in den basischen Eigenschaften des Kohlenstoffatoms. Die
Anilinfarben, welche unser Auge erfreuen, haben so fiir die Wissenschaft eine tiefere Be-
deutung gewonnen. Thre Strahlen sind die Fackel, welche den Weg des Forschers auf dem
dunkeln Gebiete der Vorgéinge im Innern des Molekiils erhellt. Und der Mann, welcher
diese Fackel entziindet hat, ist William Henry Perkin.




