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chlorid247); H. L e y  und F. Wcrner248), iiber 
Schwermetallsalze sehr schwacher Sauren und Ver- 
suche zur Darstellung kolloidaler Metalloxyde; C. 
L a r g u i e r  d c s  Bance l s249) ,  iiber den Ein- 
flus von Nichtelektrolyten auf Fallung von Kollo- 
iden; L. V a n i n o 250) ,  zur Geschichte des kolloi- 
dalen Goldes; R. Z s i g m o n d y ,  iiber amikro- 
skopische Goldkeime251) und iiber die Auslosung 
silberhaltiger Reduktionsgcmische durch kolloi- 
dales Gold252), dann iiber TeilchengroBen in Hydro- 
solen253); H. S i e d e n t o p f 254), iiber kolloidale 
Alkalirnetalle, A. M ii I 1 e r 2 5 5 ) ,  iiber das Hydrosol 
des Thoriumoxydhydrats; A. W i n  k e 1 b 1 e c h 256), 

zur Chemie der Kolloide; E. M i i l l e r  und F r .  
S p i t z e r 2 5 5 ) ,  iiber die Entwasserung von kol- 
loidalem Kupferhydroxyd durch Elektroendosmose; 
E d. J o r d i s 25*),  iiber kolloidale Kieselsaure; 
F. W. S c h m i d t 259), iiber das kolloidale, weiWe 
Zinnoxysulfid. 

Von B u c h e r n  und M o n o g r a p h i e n  
theoretisch-elektrochemischen und physikalisch- 
chemischen Inhalts, deren Erscheinen in das Be- 
richtsjahr fallt , seicn genannt : L e B 1 a n c s 
wohlbekanntes Lehrbuch der Elektrochemie, in 4. 
wesentlich vermehrter Auflage; W. N e r n s t , 
Theoretische Chemie, 5. Auflage, I. Halfte; W. 
0 s t w a 1 d , Lehrbuch der allgemcinen Chemie Il, 
3., (Verwandtschaftslehre II), erste Lieferung; F. W. 
K ii s t e r , Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen 
und theoretischrn Chemie, als Teil des im Neu- 
erscheinen begriffenen G m e 1 i n  schen Handbuches; 
R. h b e g g , Handbuch der anorganischen Chemie 
(einzelne Lieferungen); v. J u p t n e r , Lehrbuch 
der chemischen Technologie der Energien, das nun 
vollendet vorliegt; W. H e r z *GO), Die Lehre von 
der chemischcn Beschlcunigung durch Fremdstoffe, 
(Katalyse); S. A r r h e n i u s , Theorien der Che- 
mie; It. L o r e n z 261), Die Elektrolyse geschrnol- 
Zener Salzc, Ill. Teil : elektromotorischc Krafte; 
J. J. v a n L a a r , Sechs Vortragc uber das thermo- 
dynamische Potential; 0. S a c k u r , Uber die Be- 
deutung der Elektronentheorie fur die Chemie; 
J .  Mi o f  Die neuercn Forschungen iiber Ionen und 
Elektronen. 

W i e n , im April 1907. 
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Uber die Beziehungen 
zwischen Lichtabsorption und 

chemischer Konstitution 
bei organischen Verbindungen. 

Von H. LEY-Leipzig. 
(Eingeg. d. 5J6. 1907.) 

Auf den folgenden Xeiten sol1 der Versuch ge- 
macht werden, die bisher erkannten Beziehungen 
zwischen der Konstitution chemischer Verbindungen 
undihrerFarbe darzulegen.1) Bei der groBerenMannig- 
faltigkeit, die die organischen Verbindungen auf- 
weisen, ist es begreiflich, dalJ hier auf Grund eines 
griiWeren Beobachtungsmaterials und infolge der 
hiihcr entwickelten Systematik die Beziehungen 
zwischen Konstitution und Farbigkeit relativ am 
besten erkannt sind; unsere Kenntnisse auf anor- 
ganischem Gebiete sowie auf dem der organischen 
Schwermetallverbindungen sollen spater im ZU- 
sammenhang vorgetragen werden. 

I. A l l g e m e i n e s  i i b e r  A b s o r p t i o n .  
a )  Absorption im sichtbaren Spekirum. 

Die Farbe eines Stoffes kommt bekanntlich da- 
durch zustande , daB Lichtstrahlen bestimmter 
Wellenlange von dem farbigen Stoff absorbiert wer- 
den. Zur genauen Untersuchung der genannten 
Eigenschaft betrachten wir den farbigen Stoff fiir 
sich oder in indifferenten Losungsmitteln gelost im 
durchfallenden Lichte. Unter diesen Umstanden 
ist die Parbigkeit des Stoffes in erster Linie durch 
das ihm cigene Absorptionsspektrum bestimmt, 
das erhalten wird, indem man homogenes weiBes 
Licht durch den festen oder gelosten Stoff hindurch- 
fallen la& und das hindurchgegangene Licht spek- 
tralanalytisch untersucht. Je  nach der Art der Ab- 
sorption kann man etwa 4 Gruppen von Absorptions- 
spektren unterscheiden : 

1. Einseitige Absorptionsspektra , bei denen 
nur die eine Halfte, meist die blaue absorbiert wird 
(Pikrinsaure, Eisenchlorid). 

2. Zweiseitige Absorptionsspektra , bei denen 
nur Xtrahlen von mittlercr Wellenlange, griine oder 
griinblaue durchgelassen werden (Losungen von 
Kupfcrchlorid [konz.] oder Nickelchloriir). 

3. Bandenspektra , bei denen innerhalb des 
sichtbaren Spektrums mehr oder weniger dunkle 
Banden auftreten (Kobaltchlorur). *j 

4. Linienspektra , bei denen einzelne dunkle 
Absorptionslinien sichtbar sind (Joddampf, Losun- 
gen von Didymsalzen). 

In  fast allen Fallen ist das Absorptionsspektrum 
nicht allein von der stofflichen Natur der gelosten 
Verbindung, sondern auch von auBeren Bedingungen 
abhangig; als solche sollen die Dicke der durch- 
strahlten Schicht, die Konzentration des gelosten 
Stoffes, die Natur des Losungsmittels und die Tem- 
peratur genannt werden. (“heres hieriiber siehe 
auch Kap. 5.) 

1) Wobei in erster Linie die neueren Arbeiten, 
fur die auch die Literatur angegeben wurde, beriick- 
sichtigt werden sollen; in manchen Fallen, so be- 
3onders in der Einleitung, muate auch auf die altere 
Literatnr zuriickgegriffen werden. 
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\Vie spater ausfiihrlich gezeigt werden soll. be- 
sitzen viele, besonders aromatische Verbindungen, 
Absorptionsbanden im ultravioletten Teile des 
Spektrums; durch Einfiihrung bestimmter Atom- 
gruppen erfolgt haufig eine Verschiebung dieser 
Banden in das Gebiet des sichtbaren Spektrums, 
also zuniichst ins Violett, wodurch der Stoff in der 
Komplementirfarbe d. h. griingelb erscheint. Be- 
kanntlich wird die physiologische Empfindung des 
WeiB durch Mischung je zweier komplementarer 
Farben des Spektrums, z. B. vonviolett und Grun- 
gelb, Indigo und Gelb usw., hervorgebracht, wie das 
in dieser Skizze (Fig. 1) veranschaulicht werden soll. 
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1st man nun imstande durch sukzessive Einfiihrung 
gewisser Gruppen in das Dlolekul des nrspriinglich 
,,farblosen Stoffes" das Absorptionsband aus dem 
ultravioletten gegen das rote Ende des Spektrums 
zu verschieben (- I), so andert sich die Farbe des 
Stoffes allmahlich von grungelb uber blau bis griin, 
wie die beifolgende Skizze ergibt (- 11). Griingelb 
erscheint somit als primitivste Farbe. Wir wollen 
mit S c h u t z e den Ubergang von Gelb nach Griin 
als F a r b v e r t i e f u n g , den entgegengesetzten 
als F a r b e r h o h u n g bezeichnen. Gruppen, 
welche farbvertiefend wirken , sollen b a t h o - 
c h r o m e , solche, die Farberhohung verursachen, 
h y p s o c h r o m e genannt werden. SchlieBlich 
sei noch erwahnt, daB die geschilderte Reihen- 
folge in der Farbanderung dadurch haufig 
gestort wird, daB mehrere Absorptionsbanden aus 
dem Ultraviolett heraustreten und zwar die zweite 
Bande friiher erscheint, ehe die erste iiber das sicht- 
bare Rot hinweggeschritten ist. 

b) Absorption im unsichtbaren T e d  des Spektrums. 
Fruher beschrankten sich die Untersuchungen 

des Absorptionsspektrums lediglich auf den dem 
Auge sichtbaren Teil des Spektrums, d. h. auf Wellen- 
langen, die etwa zwischen 820 und 3 7 5 ~ ; ~  liegen. 

Neuere Untersuchungen, die man besonders H a r t - 
1 e y (1879) verdankt, haben den Beweis geliefert, 
daW viele Stoffe im LuSerstcn Ultraviolett2) 
selektive Absorption zeigen und somit im weiteren 
Sinne auch als , ,farbig" zu bezeichnen sind und von 
Wesen, die mit anderen Augen ausgestattet sind, 
auch als farbig empfunden werden miinten. 

Hinsichtlich der Absorption im Ultraviolett 
teilt H a r t  1 e y die Stoffe in drei Klassen ein: 

1. Stoffe, die am ultravioletten Ende absor- 
bieren , aber durch Verdiinnung mit indifferenten 
Losungsmitteln leicht durchlassiger gemacht werden 
konnen. (Verbindungen mit offener Kohlenstoff- 
kette, Paraffine, Olefine, Acetylenkohlenwaserstoffe ; 
Substitution eines oder mehrerer Wasserstoffatome 
durch (OH), (CO,H), (OCH,), (NH,) Bndert nicht 
den Charakter des Spektrums, sondern nur das 
Absorptionsvermogen. ) 

2. Stoffe, die ahnlich wie unter 1. angegeben, 
aber starker absorbieren, sodaB Verdiinnung gerin- 
geren EinfluB hat; hierhin gehoren Verbindungen 
mit geschlossener Kohlenstoffkette (Furfuran, 
Thiophen, Pyrrol, Piperidin, Campher, hydrierte 
Benzole usw.). 

3. Stoffe, die bei groRem Absorptionsvermogen 
deutliche Absorptionsstreifen hervorrufen (Benzol, 
Naphthalin, Pyridin, Chinolin, Pyrazin usw.). 

Wasser und Methylalkohol sind auBerst durch- 
lassig fur lrurzwellige Strahlen, so daB diese als 
Losungsmittel fur andere im Ultraviolett absor- 
bierenden Stoffe benutzt werden kiinnen. Messungen 
im Ultraviolett sind fiir die theoretische Behandlung 
des Absorptionsproblems von fundamentaler Be- 
deutung, worauf noch kiirzlich von A. v. B a e y e 1-3) 

nachdrucklich hingewiesen wurde. 
Sehen wir z. B. einen fur unser Auge farblosen 

Stoff durch eine chemische Voranderung (Einfuh- 
rung neuer Gruppen, Salzbildung usw.) gelb werden, 
so kann die Farbanderung entweder kontinuierlich 
sein : indem eine hart am sichtbaren Teil des Spek- 
trums liegende Absorptionsbandc aus dem Ultra- 
violetten ins Violette ruckt; oder aber diskontinu- 
ierlich : indem sich eine im ZuBersten Ultraviolett 
befindliche Bande in das sichtbare Gebiet ver- 
schiebt. Es erscheint die Annahme plausibel, da13 
im ersten Falle eine geringe, im zweiten Falle da- 
gegen eine durchgreifende Anderung in der Konstitu- 
tion des Molekiils vor sich geht. 

Andererseits kennen wir auch Stoffe, die im 
Gebiete der langen Wellenlangen, d. h. im Ultrarot 
selektive Absorption aufweisen. Hier sind jedoch 
die Untersuchungen noch nicht so weit fort- 
geschritten, daB durchsichtige Beziehungen zwischen 
Absorption und Konstitution erkennbar waren. 
(Vgl. dariiber K a y s e r ,  Handbuch der Spec- 
troscopie 111, 304.) 

11. C h r  o m o p h o r  t h e o r  i e. 
Schon fruher hatte man erkannt, daB zwischen 

Absorptionsspektrum und chemischer Konstitution 
gewisse Beziehungen bestehen. Die ersten Versuche 
nach dieser Richtung riihren von G r a e b e und 
L i e  b e r m a n n  her und erreichten in der von 

2)  Naheres siehe K a y s e r , Handbuch der 

3) Diese Z. 19, 1287 (1906). 
Spectroscopie, Bd. 3. 
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W i t t aufgestclltcn Chromopliortheorie einen vor- 
liufigen AbschluI3. Diese Theorie macht bekannt- 
lich fur die Absorption eines farbigen Stoffes ge- 
wisse Atorngruppen vcrantwortlich, die C h r o m o - 
p h o r e genannt wcrden und deren Einfiihrung in 
farblose Molekiile selektive Absorption im sicht- 
baren Spektruni erzeugt. Wenn von mcniger wich- 
tigen abgeselien rvird, so sind folgende Atomgrup- 
pierungen als Chromophorc erkannt') : 

1. Aethylcngruppen >CITC< (in bestimmter 
Zahl und Lagcrung). 

2. Carbonylgruppen ~ CO 
3. Stickstoffkohlenstoffgruppierungen 

4. Azcgruppen - NI IN - 
3. An Kohlenstoff gebundene Nitrosogruppen 

6. Nitrogruppen -- NO,. 
SchlieBlich zeigen noch verschiedene schv-efel- 

haltige Gruppen, wie -S2-, chromophorische Wir- 
kungen, auch die COOH- resp. COOR-Qruppc 
scheint ini Vereine mit anderen Qrnppen z. B. 
Phenyl fiir die Ausbildung eines dbsorptionsstreifens 
im Violett giinstig zu wirken. 

Es ist ohne weiteres verstiindlich, da8 die me hr-  
mal ige  Einf i ihrung chromophorer Gruppen im 
allgemeinen den Effekt verstarken, d. h. die Farbe 
vertiefen und da8 auch die gegense i t ige  Lage 
der Chromophore einen EinfluB ausuben wird. 
Ferner werden wir a priori annehmen diirfen, dd3 
die N i h e  d e r  Chromophore  bzw. ihre d i c h t e  
G r  u p p i e r II n g die Farbigkeit giinstig beeinflussen 
wird; schlieI3lich wird sich aus dcin folgenden ergeben, 
daB eine K o m b i n a t i o n  v e r s c h i e d e n e r  C h r o  - 
m o p h o r e  in demselben Molekiile zu neuen z. B. 
chinoiden Gruppen h i d i g  farberregencl wirkt. 

> C I N H  resp. -CH-_-N - 

)C -NO 

1. Die Aethylengruppe: > C I C <  
Beispiele einfacher farbiger Bthylenderivate 

etwa von dem Typus R,,C : CR2 sind nicht bekannt. 
Farbe tritt erst auf ,%Venn mehrere Bthylenbindun- 
gen in cyclischer Anordnung vorhanden sind. Das 
pragnanteste Beispiel ist das von T h i e 1 e ent- 
deckte Fulven (I) sowie die substituierten Pulvene 
z. B. Diphenylfulven (11) 

1 11 

Das orangegelbe Fulven ist isomer mit dem farb- 
losen Benzol (111) 

CII  CH-CH 

i'H CH-C'H ' 
111 

eine Tatsache, die plausibel erscheint, da, die Gdltig- 
keit der K e k u 1 i: schen Pormel des Benzols voraus- 
gesotzt, in diesem die Athylenbindungen u eniger 
dicht gelagert sind als im Fulven, wie die Bptrach- 

II 

4) l m  wesentlichen folgcn wir liier der ausfiihr- 
lichen und verdienstvollen Zusammenstellung von 
H. K a u f f m a n n ,,Ubcr den Zusammenhang 
zwischen Farbe und Konstitut ion" Ahrens, Samm- 
lung, Bd. IX. 

Ch. 100;. 

tung der Schemata I und I11 sofort ergibt; auch 
koririte die wcniger symnietrische Snordnung der 
Doppelbinclungen im Fntvcn in gewissem Grade 
mitbestinimend fur dessen Farbigkeit, sein. Dennoch 
ist Benzol i n  w - e i t e r e m  S i n n e  f a r b i g  zu 
nennen, da dieser Stoff im Ultraviolett selektive 
-4bsorption zeigt, fur die 7 dbsorptionsbanden 
charakteristisch sind. Dasselbe gilt, von den Ver- 
bindungen mit koiidensierten Benzolringen wie 
Naphthalin mit 4 Absorptionsbanden; ferner von 
dencn mit heterocyclischcn Ringsystemen wie Pyri- 
din, (Ihinolin und Yyrazin. 

Die Gcgenwart der drei Xthylenbindungen im 
Renzol bedingt es, daS die Einfiihrung dieses Ring- 
systems in farblose Verbindungen haufig das Auf- 
treten von Absorptionsbanden im Violet,t, hervor- 
ruft', T i e  die Ueobachtungon voii S t o  b b e 5 ,  an 
den Fulgensiuren sowie deren Anhydriden beweisen. 
Dienochnicht isolierte Stammsubstanz (I), Butadien- 
dicarbonsaure, ist nach dnalogien farblos, da anch 

H , K  C--COOI-I ~CH3),CIC--C'OO€1 

H,c'TC - COOK [CH3)2CI&-COO13 

(C8H,),C:1~C-COOH (C6B,),C~~XC-COOII 

1 I 

I I1 

die tetramethyliertc Siure farblos ist, 'IT ihrend Tri- 
phenylfulgensaure (111) gelb und Tetraphenylfulgen- 
saure (IV) orange ist. Eine noch starkere Farbver- 
tiefung erleiden die Anhydride der Fulgensauren, 
die Fulgide, durch sukzessive Einfiihrung von 
Phenylresten. 

2. Die Carbonzjlgruppe -CO 
besitzt deutlich chromophoren Charakter; znar 
sind die ciiifachen Aldehyde und Ketone R-CO--I€ 
und R-CO--R farblos, jedocli sclion die alipha- 
tischen a-Diketone und mehr noch die Triketone 
Iebhaft farbig, z. B. 
CH,CO . CO. CH, : gelb, CH,CO, CO. CO . CH3 : orange 
C,H,CO . CO . CO . C,H, : gelb. Die nochmalige Ein- 
fuhrunq einer Carbonylgruppe hnt eine weitere Farb- 
vertiefung im Gefolge; C,H,CO. CO. CO. COC,H, 
ist wasserfrei rot und bildet ein gelbes Hydrat. 

d ls  weitere Eeispiele seien genannt : 
/ - - \  / \ /- \---/-\ 

\ /  \ 
GO-CO CO-CO 

\ / \-- / \-/ >-/ 
Bmzil, gelb, Pliennntlirerichiiion, oinnge. 

Sie beweisen, da13 die gleichzeitige Ausbildung eines 
isoeyclischen Rininges (z. B. des mittleren Seohsringes 
im Phcnanthrenchinon) die chromophoren Wirkun- 
gen der -CO-CO-Gruppe wesentlich verstirkt, 
worauf von K a u f f m a n n und neuerdings von 
X t o  b b e aufmerksani gemacht wurde. Bls weitere 
Belege fbr diese Tatssache seien 
/-\ /-\ /-\ /-\ 
\-/ \-/ uncl \-/ - \-/ 

0 0 
Benzophenon, farblos, Flnorenon, orange, 

\(J \ / 
.. 

5)  Besonders Liebigs Ann. 349, 333. 
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ON. C6H, ist unter gleichen Bedingungen griin, 
hier vereinigen sich die Wirkungen der Nitroso- 

sowie 
/ -  \ /-\ /- -\ /-\ 

C I C  und 1 c c :  
\-/ \- / \-- / . \-/ 
/-\/ \/-\ 

Tetraphenyliithylen BibisphenylenSithen, rot, 

\- /\ /\-/ \-/\ /\,-/ 

/-I\/ \)-\ 

genannt; im letzteren Falle sehen wir durch die 
zweimalige RingschlieBung die chromophoren Wir- 
kungen, der mittleren Athylengruppe in ganz auf- 
falliger Weise erhoht. 

Der Carbonylgruppe verwandt ist die 
3. G r u p p e CIN--, deren Vorhandensein in 

Renzylidenanilin : C,H,CH : NC,H,, Benzophenon- 
phenylimin : (C,H,),C : NC,H, Diacetyldianil : 
CH,C(: NC,H,)C(: NC,H5)CH3 u. a. die gelbe Farbe 
dicser Verbindungen bedingt. 

Wird in der Gruppe -CR--NR (-CR)”’ durch 
ein aquivalentes Stickstoffatom (N)”’ ersetzt, so 
entsteht 

4. die A z  o g r u p  p e  -NZN- mit stark 
chromophorem Charakter, der somit in der Reihe : 

also mit steigendem Stickstoffgehalt meist sehr 
erheblich zunimmt, denn schon fette Azoverbin- 
dungen wie 

. CRIYCR . , . C R X R  , . K I N .  

N N.COOC2HS 

\h N . COOC9Hx 
CH,’ I! lllld 1 1  

Diazomethan heodicarbons~ur~ester 
sind stark gelb. Bzobenzol C6H5-N -NC,H, und 
Homologe, sowie deren einfache Substitutionspro- 
dukte, die Grundsubstanzen des ungeheuren Heeres 
dcr Azofarbstoffe sind orange bis rot. Merkwiirdiger- 
weise sind manche echte aliphatische Azoverbin- 
dungen der Isobuttersaurereihe farblos. Nach 
T h i e 1 e und K e u s e r G), den Entdeckern dieser 
Verbindungen, trcten die chromophoren Wirkungen 
der Aeogruppe dann besonders in die Erscheinung, 
wenn mit derselben negative Gruppen in direkter 
Bindung stehen : 

N . C(CH3)ZCN h-. C(CH,),. COOH 
1 1  II : farblos. 

N .  C(CH,),CN ’ N + C(CH,),. COOH 
Es hatte ein groBes Interesse, diese Verbindun- 

gen auf Absorption im LnIJersten Violett und im 
Ultraviolett zu untersuchen. Wesentlich schwacher 
scheint der chromophore Charakter der 

-X--N- reap. --N=hT- 
5.  A z o x y g r u p p e  

\ /  
0 4 

zu sein, denn die Verbindungen mit diesen Chromo- 
phor besitzen durchwegs hellere Farbe als die 
Azokorper. 

6. Die N i t r o s o g r u p p e  -N-0 iibt au- 
Berst starke chromophore Wirkungen aus, falls sie 
direkt an Kohlenstoff gebunden ist. Schon die ali- 
phatischen echten Nitrosoverbindungen wie Nitroso- 
tertiirbutan ON.C(CH,), sind in Losung oder in 
geschmolzenern Zustande, wo sie in monomoleku- 
larer Form vorhanden sind tiefblau; Nitrosobenzol 

6) Liebigs Ann. 290, 6. 

gruppe und der drei Bthylenbindungen des Benzols, 
um die weitere Farbvertiefung nach Griin zu er- 
zeugen. 

Die an Stickstoff gebundene Nitrosogruppe z. B 
in CGH,N(CH,) .NO hat nur sehr geringe farb- 
gebende Eigenschaften. Gering ist ferner der 
Effekt der 

7 .  N i t r o g r u p p e NO,, der die Konsti- 
tution 

zukommt. (s. spater). Nitronaphthalin ist schwach 
gelblich und kann als Schulbeispiel fur das Anftreten 
von Farbe gelten : Naphthalin besitzt, wie fruher 
erwahnt, Absorptionsbanden im Ultraviolett, durch 
Einfiihrung der Nitrogruppe riicken diese insViolett, 
die Substanz erscheint gelblich. Der chromophore 
Charakter der Nitrogruppe ist fruher stark uber- 
schatzt worden, so ist die gelbe Farbe des Nitro- 
phenols nicht allein auf die Anwesenheit der Nitro- 
gruppe zuriickzufuhren, sondern auch dureh intra- 
molekulare Umlagerung zu erklaren, wie spater 
begriindet werden wird. 

8. Der C h r  o m o p  h o r  r N - 0  rnit vier- 
wertigem Stickstoff ist nach H a  n t z s c h 7 )  in den 
stickoxydsulfonsauren Salzen z. B. 0 : N : (SO,K), 
enthalten, die in festem Zustande intensiv gelb, in 
gelostem Zustande violett sind; wahrscheinlich ver- 
dankt auch das braune Stickstoffdioxyd 0 : N : 0 
seine intensive Farbe dcr Anwesenheit dieses Chro- 
mophors, der nach P i 1 o t y 8 )  auch die rote Farbe 
der Porphyrexide z. B. 

(CH,),C-N 0 1 > C = N H  
HhT = C-NH 

bedingen soll. 
9. Die iibrigens weniger wichtige T h i o  - 

c a r b o n y 1 g r u p p e : CTS hat wesentlich star- 
kere chromophore Eigenschaften, als ihr sauerstoff- 
haltiges Analogon : Thioacetphenon C,H,CSCH, 
und Thiobenzophenon C6H,CSC6H, stellen blaue 
Ole darQ). 

10. C h i n o i d e  C h r o m o p h o r e .  Eine 
betrachtliche Verstarkung erfahren die farbgebenden 
Eigenschaften der Carbonylgruppe durch gleichzei- 
tige Anwesenheit von Doppelbindungen. Einen Be- 
leg hierfur bilden die neuerdings entdeckten Ketenelo) 
z. B. (CH3),C=C_IO und (C,H,),C__CIO, die 
gelbe Ole darstellen, ferner das gelbe Phoron: 
(CH,),C=CH.CO.CHXC(CH,),, in dem die Atom- 
gruppiernng : 

CO 
/ \  

HC: CH 

die Farbigkeit hervorruft. Denken wir uns die end- 
stelligen Kohlenstoffatome durch eine weitere CO- 

T )  Berl. Berichte 28, 2741. 
s, Bed. Berichte 36, 1283. 
9, Berl. Berichte 28, 805; 29, 2974. 

lo) S t a u d i n g e r ,  Eerl. Berichte 38, 1735 
39, 968, 
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Gruppe zum Ringe geschlossen, SO gelangen wir zum 
p-Chinon (I), dessen Farbigkeit durch die gleich- 

c = o  CH 
/ \  //\  

H C  CH H C  C = O  
I1 II I /  I1 

HC CH HC C = O  
\ /  
CH 

\ /  
C = O  
I I1 

zeitige Wirknng zweier C 10- und zweier HC CH- 
Gruppen plausibel erscheint. Auf Grund der friihe- 
ren Oberlegungen ist auch die tiefere Farbe des durch 
W i 1 1 s t a t t e r s 11) Untersuchungen genauer be- 
kannt gewordenen o-Chinons (11) im Gegensatz 
zum p-Chinon nicht weiter ratselhaft, denn in erste- 
rem sind beide Chromophore, sowohl die beiden CO- 
als auch die CH-CH-Gruppen in gro5erer Nahe. 
Die chinoide Atomgruppiernng, die sich durch die 
Formeln 

II &\= 

\/= 
I /  /\ ' i l l  und 

\/ 
/I 

p-Chinoid o-Chinoid 

veranschaulichen YaBt, wird bekanntlich im Sinne 
der Chromophortheorie als letzter Grund fur die 
Farbigkeit selbst komplizierter Farbstoffe ange- 
sehen ; hier mu5 auf die einschlagigen Arbeiten 
N i e t z k i s ,  B e r n t h s e n s ,  K e h r m a n n s  
u. a. hingewiesen werden. Auch die Existenz von 
m-Chinoiden ist neuerdings sehr wahrscheinlich 
gemacht worden (s. S. 12). Eine weitere Hiiuufung 
der Chromophore sehen wir in W i 1 1 s t i t t e r s 12) 

Diphenochinon 

das in zwei Formen, einer gelben und roten existiert. 
Wird im p-Chinon die CO-Gruppe durch CH,=C< 
ersetzt, so bleibt, weil der ungesattigte Charakter 
des Molekiils (s. spatcr) nicht verringert wird, die 
Farbigkeit bestehen, was durch das Diphenylchino- 
methan (Fuchson) 

CsHj CH = CH 
\ C =  C/ \CO 

C,&/ \CH = CH' 

B i s t r z y c k i s 13) illustriert wird, das goldgelbe 
Farbe aufweist. Auch die Fulvene enthalten die fur 
die Chinone charakteristische Atomgruppierung : 

c = c  
) C = C /  I , 

\ C = C  

sie sind nach T h i e 1 e gewisserma5en ,,halbe 
Chinone". 

Es erscheint immerhin auffallig, daB die von 
Z i n c k e , A u  w e r s und B a m  b e r g  e r studier- 
ten Chinolel4) z. B. 

11) Bed. Berichte 37, 4744. 
1,) Berl. Berichte 38, 1232. 
13) Bed. Berichte 36, 2335. 
14) Siehe besonders Berl. Berichte 33, 3600ff.; 

ferner Berl. Berichte 40, 1893, woselbst weitere Lit. 

Mesitylchinol: 2.4.Dimethylchinol: 
CH, OH CH3 OH 

vollig fltrblose Verbindungen darstellen, obwohl 
sie ebenfalls drei Doppelbindungen in derselben An- 
ordnung wie im Fulven enthalten und halbe Chinone 
genannt werden konnten. 

Die Farbigkeit der Fulgide, der Anhydride der 
Fulgensauren 

R,C = C-C = 0 H,C-CH2 
I 1 >o ?o 

I /  

R2C= c-C= 0 H,C-CH,' 
Fulgide Tetrahydrofuran 

fiihrt S t o b b e 15) darauf zuriick, daB diese Ver- 
bindungsklasse als Doppelchinoide und zwar als p- 
und o-Chinone des Tetrahydrofurans anzusehen sind, 
und erblickt als Trager der Fulgidfarbe die nur be- 
nachbarten ringformig angeordneten ungesattigten 
Radikale, 

Nach dem friiherenlc) sollten wir erwarten, daB 
Ersatz des Sauerstoffs durch die aquivalente Gruppe 
(NR)" die Farbigkeit des Chinons erhohen wiirde: 
in der Tat ist Chinondiphenylimid : 

braunrot, hingegen sind die einfachsten Chinon- 
imide wie NH : C6H4 : NH und 0 : C6H4 : NH farb- 
los, Chinondimethylimin : CH,N : C6H4 : NCH, 
ist im festen Zustande farblos und nur in Losung 
hellgelb; auch die Salze der einfachen Chinon- 
imide wie NH: C6H4:NHzCl sind nach W i l l -  
s t a t t e r 17), dem man diese Untersuchungen ver- 
dankt, farblos. Diese Tatsachen mussen iiber- 
raschen, da manche Chinonimoniumsalze wie 
HN : CsH, : N(CH,),Cl farbig sind. Ob es sich hier 
um feinere Isomerien innerhalb des Molekiils des 
Chinondiimids handelt, derart, daB dieses in einer 
farbigen und farblosen Form auftreten kann, mus- 
sen weitere Untersuchungen lehren. 

Sehr haufig finden wir chinoide Atomgruppie- 
rungen innerhalb eines Ringsystems. Als o-Chinoide 
seien genannt : 

h' N 
/\//\/\ /\//\/\ 
1 1 1 :  I 
\/\/\/ 

CH 
Acridin Phenazin 

Von p Chinoiden erwahnen wir: 
N N N 

Indulin Oxazine Thiazine 

15) Liebim Ann. 349. 361. 
16j S. S . " ~ ~ O G .  
17) Berl. Berichte 3?',1494,3761, 4605; 38, 2244. 
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x N N 

' I  
0 0  0 s 0 IrB 

/\//\/\ /\//\,/\ 

//\A/\/ /\ / \/\/ //\/\/\/ 

/\//\/\ 
I !  ~ 

Oxazon Thiazon Indon 

Wie die umfassenden Untersuchungen \on 0. 
F i s c l i e r u n d H e p p ,  B e r n t h s e n ,  K e h r -  
m a n n , N i e t z k i , W i t  t u. a. gelehrt haben, 
leiten sich von diesen Ringsystemen eine groBe Zahl 
der wichtigsten Farbstoffe ab, auf die einzugehen 
aufierhalb des Rahmcns dieser Betrachtungen liegt. 

Wie friiher beilaufig erwahnt, wird die chromo- 
phore Wirkung gewisser Gruppen hBufig durch 
gleichzeitige RingschlielSung unterstutzt. Wie eine 
Untersuchung S t o b b e s 18) an der Hand eines 
groDen &faterials aber erwiesen hat, tritt bei kohlen- 
stoff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen Farbvertiefunp nur dann auf, wenn cine iso- 
cyclische Gruppicrung entsteht, z. B. 

(\ C H  = CHCY6HB '\ C = CH06H; 
\/\// \/\/ 

u-S-I)i~~hcnylbutndien, Benzalinden, 

I 1 ICH I I T C H  
CH C H  

fnrbloy gelb. 
Entsteht jedoch eine heterocyclische Gruppiemng 
(wo neben Kohlenstoff noch Sauerstoff als Ringglied 
fungiert), so tritt Farberhohung auf, z. B. 

0 
/ '\ 

CsIIj. C C: * C6Hj C6I-1, * (:€I CH . CGH5 
,I I 1 1  
CIH CH CH CH 
\ /  \ /  

CO CO 
Diphenylpyron, farblos, Dibenzalaccton, gelb. 

111. F a r b i g k e i t  u n d  I c o n f i g u r a t i o n  
Gibt der spezielle Bau der chromophoren Gruppr 

zur Bildung mehrerer stereoisomerer Formen Ver 
anlassung, so trcten, wie neuere Untersuchunger 
gezeigt haben, bei den beiden Stereomcren hiufig 
Farbdifferenzen auf. So u. a. bei folgenden geo 
metrisch-isomeren Bthylenverbindungen, die stereo 
isomer sind im Sinne der Schemata: 

I! I1 
R * C * H  (;is- Trans- 

R , .  c .  H Verbindung €1. c. R, Verbindung 

1. Diathoxynaphthostilbenelg) C2H50.  CloH6. C€ 
: CH.C1,H6 .OC,H,, hoher schmelzend, labil 
farblos; tiefer schmelzend, gelbe Tafeln. 

2. Benzaldcsoxybenzoinezo) C,HSCO. CCGH, : CH 
CGH,, hoher schmclzend farblos; tiefer schmel 
zend gelb. 

3. Dibenzoylathylene") C,H,CO. CH: CH . COC,H, 
hoher schmelzend farblos; tiefer schmelzend in 
tensiv gelb. 

18) Liebigs Ann. 349, 3i9. 
h) E I b s , J. prakt. Chem. 41, 72.  
2O'r S t o b b e u. N i e d e n z u . Berl. Bericht 

34, 3897. 

3795; 35, 168. 
21) P a a I u. S c h u 1 z e , Berl. Berichte 3: 

Auch bei verschiedenen geometrisch isomeren 
Diazoverbindungen2*) sind derartige Differenzen 
mfgefunden, z. B. 
4. C G H b  + N CsHG * S 

I! I 1<so3. ?i S. SOSK 
SJ n-Benzoldiazo- xnti-~enzoldiazo- 
salfonat, ortinge; sulfon:it, gelb. 

In  1etzteremFalle lcommt dem IabilenIsomeren, 
d. h. der Form mit hiiherem Energieinhalte, die die 
Tendenz hat, sich in die stabile Form umzuwandeln, 
die tiefere Earbe zu. 

Zusainmenfassend kann man den Satz auf- 
stellen, daR die Chromophore, strukturchemisch 
gesprochen, durchwegs Doppelbindungen oder 
mehrfache Bindungen enthalten, d. h. ungesittigte 
Verbindungen darstellen, und daB an den Stellen 
der Doppelbindungen, den Liicken im Molekiil, der 
Sitz fur die Entstehung selektiver Absorption zu 
suchen ist23). Werden diese Doppelbindungen in 
einfache Bindungen iibergefiihrt (z. B. durch Re- 
duktion), d. h. die Liicken ausgefullt, so 3erschwin- 
det gleichzeitig die Farbigkeit; die farbigen unge- 
sattigten Stoffe (Chromogene) gehen in die farb- 
losen gesittigten Stoffc (Leukoverbindungen) iiber. 
Einige Beispiele miigen das belegen : 

Chromogen : Lcukoverl, : 
C6Hs-E rTS. CGHj 06H,NH-X€IC6H5 
C'GE16-x : 0 
0 : C6H4 : 0 
C,H,S : CCH, : XCeH5 
C6115CO. C * ('OC,H, 

1 1  
0 

C6H,S * H . OH 
€10. C,H*. O H  
C,jH,SH*C6H,.NHC,H5 
CeHsCO. C . COU6FIs 

OH'0H 

IV. F a r b a n d e r u n g  d u r c h  E i n f i i h r u n g  
n e u e r  G r u p p e n .  B a t h o c h r o m e  u n d  
h y ps o c h r  o m e  G r u p p e n. B u x o c h r o m  e. 

SSmtliche bisher besprochenen Chromophore 
enthaltenden Verbindungen, die man nach W i t t 
als C h r o m o g e n e bezeichnet, verindern durcli 
Einfiihrung bestirnmter Radikale ihre Farbe, die 
bald erhoht, bald vertieft wird. Hier ist jedoch ZLI 

unterscheiden, ob durch Einfiihrung der neuen 
Gruppe eine intramolekulare Umlagerung erfolgt, 
so dalj die Farbanderung, die dann in der Regel dis- 
kontinuierlich verlauft, auf der Bildung eines ganz 
neuen, meist chinonahnlichen Chromophors beruht, 
oder ob die Einfuhrung der neuen Gruppe einen 
weniger energischen Eingriff in das Molekul des 
Chromogens bedeutet, und die Gruppe im wesent- 
lichen nur durch ihre Anwesenheit, vielleicht rein 
physikalisch, indem die Schwingungszahl geandert 
wird, die Versehiebung des Absorptionsbandes be- 
wirkt. Im letzten Fallo haben wir es mit der Wir- 
kung von b a t h o c h r o m e n  u n d  h y p s o -  
c h r o m e n Gruppen zu tun. Von diesen verdienen 
die Amino- unrl Hydroxylgruppen eine besondere 
Erwihnung, die von Wi t t in seiner Farbstofftheorie 

22) Hantzsch ,  Berl. Berichte 27, 1702ff. 
23) Im Sinne der Auffassung J. J. TI1 o m s o n s 

iiber Valenz und Doppelbindung scheint auch eine 
plausible Deutung dieser Tatsachen moglich. 
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zuerst als auxochrome Gruppen erkannt wurden, 
und die die Farbe des Chromogens vertiefen. Eine 
Bhnliche Wirkung kommt den substituierten Grup- 
pen, z. B. N(CH,), und N(C,H,), zu. AuBer der 
bloden farbvertiefenden Wirkung beziehen bekannt- 
lich diese Gruppen noch die den Farbchemiker 
interessierende Fahigkeit, das Chromogen in den 
Farbstoff zu verwandeln, d. h. eine Verbindung, 
die vermoge basischer oder saurer Eigenschaften 
Verwandtschaft zu Faserstoffen bekundet. 

A h  Beispiel, wo der Aminogruppe ein auxo- 
chromer Charakter zukommt, sei das braune Amino- 
benzol NH2. C6H,NI N .CsH, erwahnt. Die Ein- 
fiihrung der Aminogruppe in das orangefarbige 
Phenanthrenchinon 1bBt eine kupferrote Verbindung 
entstehen. Stark auxochrome Wirkungen scheint 
die Hydroxylgruppe im Tetraoxychinon zu ent- 
falten : 

0 

HO/)OH 
, 

€IO\,OH 

0 

Besonders kraftig scheint die Wirkung der auxo- 
chromen Gruppen zu sein, falls sie mit dem Chromo- 
phor ringformig verbunden sind, wie im Indigoz") : 

, 

wo die Gruppen : -CO-CI C-CO- die Rolle der 
Chromophore spielen; auch Acridon 

diirfte hier zu nennen sein. 
Weiteres iiber gegenseitige Beziehungen mi- 

schen Chroinophor und Auxochrom siehe in der Zu- 
sammenstellung bei K a u f f m a n n (S. 24-30). 

Wie hervorgehoben werden soll, kann man von 
einer rein auxochromen Wirkung der Amino- und 
Hydroxylgruppe nur dann sprechen, wenn durch 
die Einfiihrung dieser chemisch reaktiven Gruppen 
nicht gleichzeitig eine intramolekulare Umlagerung 
erfolgt, wie bei den Nitrophenolen. Derartige Um- 
lagerungen sind aber auch in vielen anderen Fallen 
wahrscheinlich. 

Von den ubrigen Gruppen sei erwahnt, da13 
A 1 k y 1 e und A r y 1 e bathochrom wirken ; he. 
kanntlich andert sich die Farbe mancher Barbstoffe, 
z. B. der Triphenylmethanreihe durch Einfithrung 
dieser Gruppen nach Blau; auch die H a 1 o g e n c 
scheinen hiiufig bathochrom zu wirken, wahrena 
den A c y 1 e n  z. B. CH,CO und CGHjCO in dei 
Regel hypsochrome Eigenschaften zukommen. 

In einigen Fillen entstehen auxochrome Grup. 
pen durch gewisse chemische Eiwgriffe in Molekiile 
die mehrere Chromophore enthalten, indem z. B 
durch Reduktion aus dem einen Chromophor einc 
auxochrome Gruppe entsteht, wahrend das anderc 
Chromophor intakt bleibt. Nach R. S c h o 11 2 s )  

24) S c h o 11, Berl. Berichtc 36, 34.28. 
25) Berl. Berichte 36, 3126; 40, 934. 

Ler diese Verhaltnisse zuerst studierte, geht mit 
h e r  Veranderung hiiufig eine Farbvertiefung des 
irspriinglichen Chromogens Hand in Hand; wie 
las Beispiel des 

CO co 
'\/\/\ /\/\/'\ 

Bnthrachinonazins, In dtln threns, 
griingelb hlau 

ehrt, zeigt das Reduktionsprodukt Indanthren 
Liefere Farbe d s  sein Osydationsprodukt, Anthrachi- 
ionazin; eine uberraschende Erscheinung, die aber 
iach S o h o 11 durch folgende Betrachtung durch- 
bus plausibel erscheint : Anthrachinonazin enthalt 
lrei Chromophore, die beiden Chinone und den ortho- 
:hinoiden Azinchromophor. Wird es zii Indanthren 
ceduziert, so bleiben erstere erhalten. und aus dem 
Azinchromophor gehen zwei stark auxochrome 
Aminogruppen hervor, die noch dazu an Ringbil- 
clung beteiligt sind. EY ist deshalb nicht einzusehen, 
weshalb mit einer solchen Veranderung eine Farb- 
erhohung verbunden sein sollte. 

V. Q u a n t i t a t i v e  B e z i e h u n g e n .  V e r -  
s c h i e b u n g  d e r  d b s o r p t i o n s s t r e i -  
f e n ,  E x k i n k  t i  o n s  k o e f f i z i  e n  t. E i n - 

f l u 8  d e r  L t i s u n g s m i t t e l .  
Um den EinfluS der bathochromen und hypso- 

chromen Wirkung verschiedener Gruppen exakt 
festzustellen, ist es nhtig, 1. die Verschiebung der 
Absorptionsstreifen im Spektrum des farbigen Stof- 
fes und 2. die Stiirke der Absorption in verschiede- 
nen Gebieten zu messen. Die ersten Messungen, die 
zu stiichiometrischen Beziehungen gefiihrt haben, 
sind von G. K r ii s s an Derivaten des Indigos vor- 
genonimen, die in chloroformischer Losung einen 
Streifen im roten bis gelben Gebiete und starke Ab- 
sorption im Griin aufweisen. Es zeigte sich, da13 
CH,, OCH,, CzHj und Br den Streifen nach Rot, 
NO2 und NH2 nach Blau verschob. Spatere Mes- 
sungen desselben Autors an bromierten und nitrier- 
ten Fluoresce'inen ergaben das interessante additive 
Verhalten, daB die Einfiihrung jedes Bromatoms 
in das Fluorescein dessen Absorptionsstreifen urn 
nahezu 5,45 Wellenliingen, die Einfuhrung jeder 
Nitrogruppe den Streifen urn -1,3 WellenlLngen 
gegen Rot versehob. Auf spatere Messungen von 
B e r n t h s e n ,  E. K o c h ,  G. K r  ii s s und N. W. 
V o g e 1 sei hiermit verwiesenz"). Ein additives Ver- 
halten beobachtete kiirzlich auch H. S t o b b e 2;) 
bei den Fulgiden in Chloroformlosung, wo die suk- 
zessive Einfiihrung bathochromer Phenylgruppen 
die Absorptionsbande urn nahezu den gleichen Be- 
trag nach dem roten Ende verschiebt. 

26)  Naheres' s. 0 s t w a 1 d ,  Lehrb. d. allg. 
Chemie (I) 1903, 464; ferner K a y s e r , Spektro- 
skopie. 

27) Liebigs Ann. 349, 364. 
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Zur erschopfenden Definition des Begriffes der 
Farbigkeit ist ferner notig, die F a r b i n t e n - 
s i t a t ,  d.h. die S t a r k e  d e r  A b s o r p t i o n  
in verschiedenen Absorptionsgebietcn zu bestimmen, 
was bekanntlich durch Messung des E x t i n k - 
t i o n s k o e f f i z i e n t e n E geschieht, worunter 
man den reziproken Wert der Schichtdicke versteht, 
die notig ist, um das durchfallende Licht auf ein 
Zehntel der Intensitiit des auffallenden Lichtes ab- 
zuschwachen. J e  groBer somit E ist, desto gr6Ber 
ist die Farbintensitat. Beschranken wir uns auf 
Losungen der absorbierenden Stoffe, so ist bekannt, 
daB fast allgemein die StLrke der Absorption mit 
der Konzentration C der Losung wiichst. Fiir viele 
Stoffe ist das sogen. B e e r sche Gesetz giiltig, nach 
dem E/e = A (Absorptionsverhaltnis), d. h. fur 
verschiedene Konzentrationen das Absorptionsver- 
haltnis konstant ist. Nichtkonstanz des Absorptions- 
verhaltnisses liRt in der Regel auf eine mit wech- 
selnder Konzentration vor sich gehende Veranderung 
des gelosten Stoffes schlieBen28). 

Messungen von Extinktionskoeffizienten bei 
konstitutiv unveranderlichen Stoffen Bind neuer- 
dings von H a n t z s c h und G 1 o v e r 29) angestellt; 
es gelangten Losungen von Bisdiphenylenathen, 
Azobenzol, Oxyazobenzol und Substitutionspro- 
dukte RO . C6H4. Nz . C6H,, Benzochinon und Chi- 
nonoxime zur Cntsrtuchung. Fii? 6 2  L+nngen 
dieser Stoffe eraies sich das B e e r sche Gesetz bis 
zu scar ken Verdiinnungen hinauf a19 giiltig. 

E i n f l u B  d e r  L o s u n g s m i t t e l .  Bei 
B e s z n  Vnter,wchungen ist man fast durchweg auf 
die Benutzung von Losungsmitteln angewiesen, 
wodurch sofort als komplizierender Faktor die Tat- 
sache hinzutritt, da13 die Absorptionsspektra auch 
von der Natur der Losungsmittel mehr oder weniger 
abhangig sind. In  manchen Fallen gilt hier die sogen. 
K u n d t sche Regel, nach der sich bei den verschie 
denen Losungen die Absorptionsstreifen um so mehr 
gegen das rote Ende verschieben, je starker das 
Liisungsmittel fiir den betr. Absorptionsbereich 
dispergiert30). Diese Regel hat jedoch, wie noch 
neuerdings) wiederholt konstatiert wnrde, durch- 
ans keine allgemeine Giiltigkeit. Die Ausnahmen 
werden vielleicht z. T. dadurch bedingt, daB Lo- 
sungsmittel und geloster Stoff chemisch aufeinander 
wirken, indem etwa Verbindungen zwischen beiden 
entstehen, oder das Losungsmittel umlagernd wirkt. 

Von neueren Beispielen, die starken EinfluB des 
Losungsmittels auf die Absorption dartun, sei das 
von K a u f f m a n n 3 1 )  qualitativ studierte Bei- 
spiel des 3--4minophthalimids : 

angefiihrt, das in verschiedenen Losungsniitteln ver- 
schiedene Farbintensitat und auch wechselnde Fluo- 
rescenz besitzt. 

28) Siehe z. B. B a u r , Spektroskopie. 
29) Berl. Berichte 39, 4153. 
3O) Naheres s. K a y s e r , Handb. 111, 80ff. 
31) Siehe z. B. K a u f f m a n n , Z. physikal. 

Cliem. 50. 

Sehr erheblich ist der EinfluB des Losungsmittel 
auf die von H a n  t z s ch und G 1 o v e r  in ihrer oben 
zitierten Arbeit untersuchten Stoffe. So wurden fur 
Azobenzol (Thalliumlicht und iiormale Lii- 
sungen) folgende Extinktionskoeffizientcn E ge- 
funden : 

Lbsgm. Benzol Ligroin Chloroform Ather 

Aceton Alkohol Eisewig A l k o h o l 4  50 % H,O 
E 0.0363 0.0342 0.0316 0.0304 

0.0226 0.0275 0 0269 0.0193 
Sauerstoffhaltige Losungsmittel vom Typus des 

Wassers wirken somit sehr vie1 starker farbauf- 
hellend als Kohlenwasserstoffe wie Benzol, wahr- 
scheinlich deshalb, weil erstere Losungsmittel mit 
den gelosten Azokorpern Verbindungen von hellerer 
Farbe erzeugen. 

Im entgegengesetzten Sinne beeinflussen die 
Losungsmittel die Farbintensitat der Liisungen des 
Nitrohydrochinondimethylesters. Wie zuerst von 
K a u f f m a n n 32)  nachgewiesen wurde, besitzt 
dieser Nitrokorper von anscheinend unverander- 
licher Konstitution im festen Zustande intensiv gelbe 
Farbe ; such dissoziierende Losungsmittel, wie Was- 
ser, Alkohole, Eisessig, losen mit mehr oder weniger 
gelber Farbe, wahrend sich der Ester in indifferenten 
Losungsmitteln, wieLigroin, Hexan usw., farbloslost. 
Eine genaue quantitative Untersuchung dieses Fal- 
les von H a n t z s c h 3 3 )  erbrachte den Beweis, daB 
dic, r-i:rd. HexsnKiwng des Xihohydrochinondi- 
methylesters, die fast vollig farblos ist, den Ester in 
monomolekularem Zustande enthalt, in konz. L6- 
sungen nimmt die MolekulargrijRe zu und gleicli- 
zeitig erlang-en die Losunger, schwach gelbe Farbe. 
Auch die intensiv gelben methylalkoliolisclitii Ld- 
sungen enthalten den lither in monomolekularem 
Zustande; jedoch wiichst hier das Nolekularge- 
wicht nicht mit steigender Konzentration, was wohl 
so zu deuten ist, daB in der methylalkoholischen 
Losung geIbe Assoziationsprodukte des monomole- 
kularen Nitroathers enthalten sind. Eine Unter- 
suchung der Extinktionskoeffizienten der verschie- 
denen Losungen ergab, daR auch in scheinbar 
farblosen Aethylaceiatliisungen, wo der Ester mono 
molekuler ist, - jedenfalls infolge Bildung von far- 
bigen Polymeren - das B e e r sche Gesetz nicht 
streng gilt. Somit enthalten derartige verdunnte 
farblose Lasungen den an sich farblosen Nitroather, 
d. h. in normalem Zustande und nicht, wie Kauf f -  
m a n n  meint, in einem Zwangszustande; die gelbe 
Farbe der alkoholischen Losungen ist vielleicht 
auf Bildung von Assoziationsprodukten mit dem 
Losungsmittel, z. B. CH30H, zuriickzufuhren, 
wahrend die gelbe Farbe der konz. Hexanlosungen, 
was die Molekulargewichtsbestimmungeri direkt 
wahrscheiulich machen - auf Bildung von Poly- 
merisationsprodukten beruht, etwa im Sinne folgen- 
der, nicht strukturell gedachter Formeln : 

32)Berl. Berichte 39, 4237. 
33) Berl. Berichte 40, 1556. 
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DaB die farblosen Losungen den Stoff in 
normalem Zustande enthalten, wird auch unter Be- 
riicksichtigung der Tatsache sehr wahrscheinlich, 
dalj die Molekularrefraktion des Nitrohydrochinon- 
athers in den farblosen Losung den kleinsten 
d. i. normalsten, in der gelben alkoholischen Lijsung 
den groaten Wort aufweist. 

Von Interesse sind ferner Beziehungen zwischen 
der dielektrischen Kraft der Losungsmittel und ihrer 
farberteilenden Fahigkeit, auf die fruher von 
K a u f f m a n n34) bei anderer Gelegenheit schon 
aufmerksam gemacht hat, und auf die hiermit nur 
verwiesen werden kann. 

VI. E r w e i t e r n n g  d e r  A u x o c h r o m -  
t h e  o r  ie .  

Bei dem heutigen Stande der Strukturchemie 
scheint die in deren Grundziigen skizzierte Buxo- 
chromtheorie, speziell bei konstitutiv unverander- 
lichen Verbindungen, die einfachste Darstellungs- 
form der beobachteten Tatsachen zuzulassen; bei 
konstitutiv veranderlichen, z. B. tautomer reagie- 
renden Stoffen wird die Auxochromtheorie in 
ihrer ursprunglichen Form in manchen Fallen 
der besonders von H a n t z s c h entwickelten Um- 
lagerungstheorie Platz machen mussen, die im 
Kap. VII genauer besprochen wird. Aber auch bei 
nicht tautomerisierbaren Gebildeu bleibt die Auxo- 
ohromtheorie die Antwort auf viele Fragen schuldig. 
L - I L X Z S  g Mrt 3. R. die Tatsache, daB das deutlich 
gclb- Nitronaphthalin durch E i a i i i h ~ n g  Brirnr zwei- 
ten Xitrogruppe, also nac i  bislieriger Anschauung 

fnrhvertief-n~llen FXementrs,, f a d  farbius wiru. 
t deshalb von Bedeutung, daB H. K a LI f f - 

m a n n eine Erweiterung der Auxochromtheorie 
angestrebt hat, speziell bei solchen Verbindungen, 
die Auxochrom und Chromophor in Verbindung mit 
einem Benzolring enthalten, .und dic, wie bekannt, 
in dieser Vereinigung besonders hlufig zur Farbig- 
keit Verttnlassung geben. Es liegt nun, besonders 
mit Rucksicht auf die Untersuchungen A. I-. 
B a e y e  r s iiber die Konstitution des Benzols die 
Snnahme nahe, daB der Benzolring bei Einfuhrung 
gewisser Gruppen seinen Zust'and andert : 

--. 

und daW mit dieser dnderung auch eine solche der 
Lichtabsorption verbunden ist, eine Annahme, die 
diskutabel erscheint, wenn man beriicksichtigt, dalj 
Benzol an sich ,,farbig" ist. Anhaltspuukte fur diese 
-4nschauung von verschiedenen ,,Zustanden des 
Benzolringes" gaben Untersuchungen iiber das 
Leuchten von Benzolderivaten unter dem EinfluB 
von Teslastromen und Radiumstrahlen, die von 
K a u f f m a n n 3%) angcstellt sind , und die u. a. 
folgende Resultate gezeitigt haben : 

1. Dampfe farbiger Benzolderivate leuchten 
nicht. 

3*) Z. phy5ikal. Chem. 50, 350. Berl. Berichte 
3Y, 2941. 

2. Auxochrome rufen Leuchten hervor oder ver- 
stirken dasselbe je nach MaBgabe der auxo- 
chromen Eigenschaft. 

3. Chromophore wirken dem Leuchten ent- 
gegen. 

Parallel mit der Eigenschaft zu luminescieren 
geht das magneto-optische Verhalten der Stoffe, das 
hier durch die sogen. magneto-optische Anomalie ge- 
messen wird, d. h. die Differenz zwischen der be- 
obachteten und berechneten magnetischen Mole- 
kularrotation (P e r k i n). Stoffe, die hohe Werte 
der magneto-optischen Anomalie aufweisen, haben 
die Eigenschaft zu luminescieren und im allgemeinen 
auch zu fluorescieren. Die Zustandsanderung des 
Benzolringes wird mit den Hilfsmitteln der Struktur- 
chemie, am einfachsten durch eine Lagenanderung 
der einfachen und doppelten Bindungen, zum Aus- 
druck gebracht. In  Anlehnung an A. v. B a e y e r 
unterscheidet K a u f f m a n n fur das Benzol drei 
Grenzzustande : 1. den durch die Diagonalformel 
zum Ausdruck gebrachten, 2. den K e k u 16 schen, 
3. den D e w a r s c h e n 3 6 ) :  

I m  Zustande I, der den aliphatischen Charakter 
symbolisieren soll, befinden sich Stoffe m% stzrii 
negativen Substituanten mie C6H,(NO,)CO2H. 
Da hier eigentliche Doppelbindungen fehlen, so 
wirkt dieser Zustand auch fur die Farbgebung un- 
giinstig. Der zweite Grenzzustand, den aromatischeri 
Cb-rakter darstellend, ist z. 5. in den Phenolen 
iixiert. Ua in diegem die Doppelbindungen am dich- 
testen verteilt sind, so ist dieser Zustand besonders 
zur Hervorrufung von Farbe geeignet. Im drittcn 
Grmzzustande, der der D e w a r schen Formel 
entspricht, befindet sich der Benzolring z. B. im 
Anilin, p-Pheuplendiamin usw., auch scheinbar in 
einigen Kohlenwasserstoffen wie Naphthalin und 
Anthracen, d. h. Stoffen, die zur Bildung chinon- 
artiger Stoffe (z. B. durch Ox3.dationsreaBtionen) 
pr;idest+icrf sind. Da die Zahl der Dopprlbindungen 
geringer ist als bei 11, so w i d  5,:rh das Aufkommen 
von Farbe weniger begiinstigt als im zweiten Grenz- 
zustande. Nach K a u f f m a n n ist der D e w a r - 
sche Zustand dadurch nachweisbar, daB die Dampfe 
der in diesem Zustande befindlichen Stoffe unter 
dem Einflulj von Tedastromen violett leuchten, 
und die Stoffe gleichzeitig hohe Werte der niagneto- 
optischen Anomalie aufweisen. 

Denken wir uns nun irgend eine Benzolverbin- 
dung, die sich je nach der Natur der chromogenen 
Gruppe in einem der drei ZusVinde oder, allgemeiner, 
in einem dazwischenliegenden Zustande befindet, so 
wird nach Einfuhrung einer neuen Gruppe der Benzol- 
ring als empfindliches Gebilde mit einer Verschiebung 
seines jeweiligen Zustande reagieren. Auxochrome 
Gruppen sind dadurch charakterisiert, daB sie den 
Zustand eines Benzolringes derart verandern, daB ein 
Maximum von Doppelbindungen erzielt wird. Nach 
der Starke ihrer Wirkungen teilt K a u f f m a n n 
die Gruppen in folgende Rcihe ein: 

$ 5 )  Berl. Berichte 33, 1725; 31, 682; 35, 3665; 
Z. physikal. Chem. 55, 547. 
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OCOCH, OCH, XHCOCII, Pi& 
- 0,26 -1- 1,46 1,93 8,82 

C(CH,), K(C,135>2 
5,59 8,82 

Die zustandsverschiebende Wirkung der Alk- 
oxylgruppen ist somit nicht bedeutend, walirend 
die zweifach substituicrten Aminogruppen die stark- 
sten Wirkungen auDern. Die Zalilen bedeuten die 
an den betref€enden Henxolderivaten C,H,OCOCH, 
C,H,OCH, usw. gemessenen Zahlen der magneto- 
optischen Anomalie. 

Angliederung von Ringen an den Benzolkern 
iibt denselben farbvertiefenden EinfluD aus wie 
Auxochrome, was z. B. direkt aus den Zahlen der 
magneto - optischen Anornalie folgt, deshalb geben 
z. B. Diphenyl nahezu farblose, die hoher mole- 
kularen Kohlenwasserstoffe, wie Pyren und Chrysen 
gelbe Nitrokorper. Die gelbe Farbe der Nitraniline 
erklBrt K a u f f m a n n folgendermaBen : im Ni- 
trobenzol ist der Ring in einem der Diagonalformel 
nahezu entsprechenden Zustande, die Einfiihrung 
der Aminogruppe bewirkt sehr weitgehende An- 
niiherung an den durch die folgende Formel : 

K H, 
/\NO, 
‘ I  
\/ 

dargestellten Zustand, mit dem Farbigkeit ver- 
bunden ist. 

Von EinfluD auf die Verschiebung des Benzol- 
zustandes ist ferner die Stellung der Auxochrome 
untereinander, was K a u f f m a n n 3 6 )  in scinem 
sog. Ve r t e i 1 u n g s s a t z d e r .A u x o c h r o m e 
zum Ausdruck bringt. Die Xuxochrome (in den fol- 
genden Beispielen die OCH,-Gruppen) unter- 
stiitzen sich in p-Stellung : Hydrochinondimethyl- 
ather (I) 

OCH, OCH, 
/)NO, /‘NO, 
1 ;  
\ /  
COH, 

I 
ist stark gelb (im festen Zustande). Nitroresorcin- 
dimethylather (11) gelblichweiW. AuBerdem ist die 
Art des Chromophors von EinfluD. 4-Nitroveratrol 
(111) ist blalJgelb 

OCH, OCH, 
/‘OC11, 
~ 

\/ i7’” CH3 \ /KO2 
S O ,  

111 IV 
3-Nitroveratrol (IV) fast farblos. Fur das Zustande- 
kommen der Farbe treten nach K a u f f m a n n 
dieselben begunstigenden und hindernden Einfliisse 
zutage wie bei der Fluorescenz3’). 

Als sehr stark auxochroni wirkende Gruppe, 
die den Zustand des Benzols sehr weitgehend ver- 
schieben soll, sieht K a u f f m a n n die Gruppe 
OMe, z. B. ONa an und erklart so die intensive Farbe 
der Xtrophenolsalze, wobei zugleich der Versuch 
gemacht wird, die Theorie der Prtrtialvalerizeri fiir 
_ _ ~ ~ ~ _ _ _  

3 6 )  Berl. Berichte 39, 2722. 
3 i )  Naheres s. Kauf fn iann ,  Fluorescenz und 

chemische Konstitution, Ahrens’ Sammlung Bd. XI. 

den vorliegenden Zweck zu verwerten. Hiermit 
gelangen wir aber schon in das Gebiet der kon- 
stitutiv veranderlichen Verbindungen, wo die im 
nachsten Kapitel zu entwickelnde Umlagerungs- 
theorie von H a n t z s c h im Gegensatz zu K a u f f -  
m a n n s Theorie befriedigendere Erkliirung der 
Erscheinungen zulilSt. 

VII. U m 1 a g e  r u n g s t h e o r i e. F a r  b 5 n d e -  
r u n g e n  b e i  d e r  S a l z b i l d u n g .  
Im Gegensatz zu  den bisher besprochenen Er- 

scheinungen stehen Farbanderungen, meist Farb- 
vertiefungen, die haufig bei der Salzbildung um- 
lagerungsfahiger, d. h. konstitutiv verinderlicher 
Stoffe beobachtet und besonders von H a  n t z s c h 38)  

im AnschluB an seine Untersuchungen iiber Pseudo - 
s a u r  e n studiert worden sind. 

Pseudosauren sind bekanntlich Wasserstoff- 
verbindungen, die bei der Salzbildung eine Um- 
lagerung erleiden, deren Salze sich somit von einer 
anderen, starker saueren, Form (aci-Form) ableiten. 
In einigen Fdlen, wie beim Phenylnitromethan, ist 
die echte Saure auch als solche isoliert, in anderen, 
wie an gewissen aliphatischen Dinitro-Kohlenwasser- 
stoffen, laWt sich ihre Ioriibergehende Existenz mit 
aller Scharfe nachweisen33). Wir haben also : 

KaOH 
C6H,CH,K0, -+ C&CH 

‘OKX 
Phenplnitroniethnn, Ka-Mz  der echten 
hestandig, c/&iure, %ure 

HC1 0 -’ CGH5CK S’ 
‘OH 

Aci-Ph englnitroniethan, 
unbestiindig, echte Hiiure. 

In einigen Fallen ist zugleich mit der unter 
Umlagerung verlaufenden Salzbildung A u f t r e - 
t e n v o n Fa r b e verbunden, wie beim Dinitro- 
athan und anderen Dinitroverbindungen : 

,SO, 
CH,CH 

Ka-Salz echte SBure 

gelb. 

Im Gegensatz zu den yI-Sauren, die in der Reihe 
der aliphatischen Nitro- und Dinitroverbindungen 
an sich vollig neutralc Stoffe darstellen, sind die aci- 
Nitroverbindungen Elektrolyte, deren Alkalisalze 
z. B. das oben formulicrte Dinitroathannatrium 
in wisseriger Losung normaler Weise elektrolytisch 
dissoziiert sind. In wasseriger Losung derartiger 
yJ-Saiuren ist haufig ein deutlich nachweisbarer Gleich- 
gewichtszustand vorhanden (Ley und Han tzsch )  
Bed. Ber. 39, 41: 

. ., 

38) Berl. Berichte 32, 575. 
39)  H a n t z s c h  u. V e i t ,  Berl. Berichte 33, 

626; L e y  u. H a n t z s c h ,  Bed. Bericlite 39, 3149. 
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C'H30Il[SO2)2 r Z 2  CII,C SOZISO. O H  
T r  
r2 CH,CINO,)XO. O'+ H , 

der dadurch charakterisicrt ist, dnR I. die Yseudo- 
bauie rnit dcl echten Saure und l e t h r e  micder nut 
den Ionen der echtcn Saure in1 Glelchgewicht 1st. 11. 

Alinliches icheint be1 den Nitrolsanren der 
Fall zu sein, die als farblose n'asserstoffverbin- 
dungen rote Salze lietern, derien TI old folgende 
Konstitution zukommt : 

SitrolsFLnrc, f:irblos, ery t!ironitrols:iuws 
rp-Yiiure S:rl7. 

und die in farblose isomere Salze iibergehen. 
Rei dem f'bergange der farblosen Oximido- 

ketone, Verbindungen der Gruppe -COC(NOH)- 
in die farbigen (gclben) Salze, ist gleichfalls eine 
Atomvcrschiebung die Ursache der Farbigkeit. 

Sehr auffillig ist ferner die Umu-andlung der 
farblosen Violursaure : 

IVH-CO 

?\'li--cO 
co/ ) C _ ~ ~ S O € I  

'\ 

in die tief violettroten Alkalisdze. 
H a n t z s c h betrachtet ganz allgcnicin 

als Charakteristikum einer Pseudosaure die Tat- 
sache, daB eine in dissoziierenden Solvenzieri 
farblos I6sliche Wasserstoffverbindung farbige 
Ionen und farbige feste Alkalisalze bildet oder 
noch allgemeiner j e d e s  A u f t r e t e n  o d e r  
j e d e  V e r a n d e r u n g  v o n  M i i r p e r f a r b e  
b e i  d e r  R i l d u n g  v o n  S a l z e n  m i t  f a r b -  
l o s e n  M e t a l l a t o m e n  i s t  a u f  i n t r a -  
m o 1 e k u 1 a r e U m 1 a. g e r u n g  z u r u c k z u - 
f u h r e n .  

a )  A u f t r e t e n  v o i i  F a r b e  b e i  S a l z b i l -  
d u n g  d e r  N i t r o p h e n o l e .  ( I n d i c a t o r -  

t h e  o r i e.) 

Die bei der Snlzbildung der aliphatischen Di- 
nitroverbindungen auftretenden Farbanderungen 
erinnern auffallig an analoge Erscheinungen bei den 
Nitrophenolen und beweisen, daU auch hier die 
Salzbildung von einer intramolekularen Umlage- 
rung begleitet ist. Die Entstehung der Farbe ist 
also hier njcht auf die Gegeiiwart der chromogeneu 
NOz- und auxochromen OH-Gruppe zuriickzu- 
fuhren, sondern darauf, daB sich eine neue chinoide 
Atomgruppiernng bildet, die vermiige ihres mehr 
ungesattigten Charakt'ers Farbigkeit erzeugt. DaW 
die rotcn Alkalisalze der Nitrophenole dieselbe Kon- 
stitution wie die Wasserstoffverbindungen besit>zen 
sollen, ist schon aus dem Grunde unwahrscheinlich, 
daU bei konst,it,utiv unaerihderlichen Wasserstoff- 
verbindungen der bloWe Ersatz des Wasserstoffs 
durch Alkalimetalle niemals genugt, um eine tief- 
grcifendc Farbveranderung hervorzurufen. Ein 
strenger Beweis fur die PseudosLurenatur der Nitro- 
phenole licgt darin, daB es H a  n t z s c 11 und 
G o r k e 40) gelang, zwei iiiomere Ather der Nitro- 
phenole darzustellen. Neben dem schon IBngst be- 

Ch. 1907. 

lrannten stabilen in reinem Zustande f a r b 1 o s e n 
A t h e r  e x i s t i e r t  n o c h  e i n  l i L b i l e r  roter 
Ather. Ersterer ist dcr wahre Nitrophenolgther. 
letzterer leitet sich von der chinoiden Form deii 
Nit!rophenols ab und ist als clirorno - Nitrophenol- 
Bther zu bezeichnen : 

echter Sitrophenol- cliroirio-?r'itrophellol- 
:ither, IlerizolcleriT at, Ktlier , Chinoiiderivat, 

iehr schwxch gelb. tief lo t .  

Bezeiclmct man dai  Nitrophenol allgemein mit 

so ist der mahre (beuzoide) Pu'itrophenolither als 

der (chiloide) chromo-Sitrophenolither als 

zu formulieren. Derartigc labile chromo-Xther sind 
bei der Pikrinsaure, 2,4-Dinitrophcnol, o-Nitro- 
phenol aufgefunden und sind auch bei anderen Nitro- 
phenolen sowie Nitronaphtholen angedeutet, sie 
sind als Verbindungen mit holierem Energisinhalt 
labil und haben die Tendenz. sich in die farblosen 
echten Xitrophenolither umzulagern. Uiese Beob- 
achtungen werden dahin verallgemeinert, daW a 11 e 
N i t r o k o h 1 e n w a s s e r s t o  f f e d e r  F e  t t - 
r e i h e  w i e  d e r  1 3 e n z o l r e i h e  s o w i e  a l l e  
P o  1 y n i  t r o v e r b  i n d u n g e n und alle sub- 
s t i t u i e r t e n  N i t r o b e n e o l e  m i t  k o n -  
s t i  t u t i  v LI n v e r k n d e r 1 i c h e n S u b s t i  - 
t u c n t e n ,  z .B .  

f a r b 1 o s s i n  d. Die Kitrogruppe ist also in allen 
diesen Verbindungen nicht alu Chromophor zu be- 
trachten. 

Die Farbe der f r e i e n  f e s t e n  N i t r o -  
p h e n o 1 e ist verschieden, in einigen Filllen, wie 
beim p-Kitrophenol, 2, 4-Dinitrophenol, sind die 
Vcrbindungen farblos ; sonlit licgen die den farb- 
losen Estern cntsprechenden wahren (benzoiden) 
Nitrophenole vor : 

€:irblos. 

In anderen Fallen sind die freien Wasserstoff- 
verbindungen gelb x i?  beim o-Nitrophenol; alsdnnn 
erscheint es plausibcl, die festen Stoffe als homogene 
feate Lowngen der chromo-Form in der 13 ahren 
(farblosen) Nitrophenolform aufzufassen, d. h. ein 
Gleichgewicht zu supponieren, das znm Teil dem 
fruher erwahnten in den Losungen gewisser p-Sauren 

43)  Berl. Berirhtc 39, 1073. 
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vorhandenen an die Seite zu stellen ist. Durch diese 
Auffassung wird nianche Tatsache sofort verstlnd- 
lich, fur die die alte Chromophortheorie keine Er- 
klirung hatte, so z. B. die Farhlosigkeit des Dinitro- 
phenols im Gegensatz zu dem gelben o-Nitropheiiol. 
Wenn namlich die Korperfarbe erst durch Umlage- 
rung zustande lioninit, so ist es begreiflich, daB die 
Umlagerungstcndenz : 

A r, KO, 1-0 . OH 
--b 

'.OH h: 0 

durch jecle konstitutive Xnderung sowohl gesteigert 
als auch geschwiicht werden kaiin.. 
& l o  d if i z i e r u  n g  d e r I n d i c a t o r t h e o r i  e. 

Die Entdeckung der chronio-Nitrophenolester 
ist nunfundarncntalfurdic Aiiffasssung der Konstitu- 
lion der Nitrophenolsalze geworden. Einigen roten 
chromo-Xitrophenolestern cntsprechen auch Xkali- 
salze von genau gleiclier Farbe, die in cinigen Fallen, 
so bcim o-Nitrophcnolkalium schon seit ILngerer 
Zeit bekannt sind : 

// 
0 

\= =/- \=/- 

Bekanntlich sind auch die wiisesrigrn Losungen 
der Xitrophenolsalze intensiv farbig, was die friihere 
I n d i c a t o r t h e o r i e durch die Bildung eines 
farbigen Nitrophenolanions zu erklaren versuchte. 
Die Existenz der elelitriscli neutrnlen clironio-Kitro- 
phenolester beweist aber, daO dicsc Theorie nicht 
richtig sein lcann, es ist niclit die Ionenbildung die 
p r i m a r e Ursache dcr Farbiglieit, sondern die 
niit der Substitution des stark elektropositiven 
Alkalimetalles erfolgende und durcli die obigen 
Formulierugnen zum dusdruck gebrachte Um- 
lagerung. Durch diese Untersuchungen ist somit 
auch die rein chemisehe Theorie der Indicatoren 
wieder in ihre Rechte eingesetztgl). 

Eine ahnliche Auffassung ist schon fruher von 
V o r 1 a n d e r 42)  bei Gelegenheit der Farbande- 
rung des Aminoazobenzols durch SLuren geltend 
gernacht mordcn. Ware die friihere Snsicht richtig, 
nach der die intensiv violettrote Farbe der sauren 
Losungen des Aminoazobenzols lediglich auf Salz- 
bildung, d. h. auf Bildung des Ions (KH,.C,H,.N 
: NC,H,) beruhe, so sollte auch das Ion des Tri- 
metliylammoni~imazobenzols [N(CH,),C6H,. N : N 
. C,H,][entsprechcnd demSalzeCI?U'(CH,),C,H, .N, 
. C,H,] von ahnlicher intensiver Farbe sein. Tat- 
stichlicli sindaber die Salze des 'rrimethylammonium- 
azobcnzols linum nnders farbig als dzobenzol: mit 
der lonenbildung kann also die Farbe nicht in di- 
relrtem Zusammenhang stehen. Niichstwahrschein- 
lich wird auch hier bei der Salzbildung eine Um- 
lngcruug in eine weniger gesattigte (chinoide) Form 
erfolgen. 

Nach einer neueren Untersuchung ron  
H R n t z s e h 43) sind die Verhiltnisse bei der Salz- 
biltlung der Nitroplienole aber insofern konipli- 
zierter, als a,uDer den erw&hnten roten Salzrn di- 

// 0 
/--\- KO. OCH,  /i~- -\- KC). (-)K 

41) H a n t z s c l i ,  Red. Bcriohte 39, 1089; s. a .  
31 a r g o s c h e s , t h e  Z., \voselhst auch weitcre 
Lit. iiber die Tndicatoren ZLI finden ist. 

48) Rerl. Bcrichte 36, 1483; vgl. Liebigs ,inn. 
320, 116. 

43) Berl. Kerichte 40, 33:). 

verse isomere g e 1 b e Salze existwren. Die Struktur 
dicesr Salze ist noch nicht mit Sichcrheit aufgeklart, 
I ielleicht ist die Isornerle sterischer Natur und der 
der roten und gelberi Diazosulfonate (8. 1308) ver- 
gleichbar : 

d r - 5  

C 6 H -  0 

\ I  
\ 

h- . SO,31e 
anti-Salz, 

heller f:rrbig. 

\ \ 

SJ ii-Salz, rot, :tiiti-S:tl~, gell). 

Zur einfacheren Darstellung dieser Verhdltnisse mit 
Hilfe von Strukturformeln ist fur das chromo-Piitro- 
phenol die ,,Supero~lydfolmcl" des Chinons zu 

so * OJle J leO . OX 

/\," 
I ' i  
\/ 'A 02a 

Grunde gelegt : z. B. 
AuUer diesen auch krystallogrephisch verschie- 

denen isostereomwen Formen treten bei den Nitro- 
phenolen haufig primar noch orangefarbige Alkali- 
salze auf, die als ,,i\lischsalze" d. h. als Genienge 
resp. feste Losungen oder als lockere chemisehe Ver- 
bindungen der gelben und roten Fornien anzusehen 
sind, und die auch bisweilen durch fraktionierte 
Krystallisation in dic Koniponenten zerlegt n erden 
kiinnen. 

Am eingehendsten ist die Salzbildung beim Tri- 
broni-m-dinitropheiiol : 

so ,  P,r 

KO, Br 
E d - '  O H  
\- 

untersucht. Dieser rollig farhlose Sitrokijrper bildet 
priin2r ein orangefarbipes Jlidisalz 

das sicli auch bei tiefen Temperaturen bildet und 
durch wasserfreie Losungsmittel in die Kompo- 
nenten, das labile gelbe und das weniger labile rote 
Salz zerlegen l%fit,. DaL1 in letzteren beiden Salzen 
labile Verbindungen vorliegen, zeigt sich darin, daR 
beide die Tendenz besitzen, in das orangefarbige 
3lisclisalz iiherzugehen. Auch in der wasserigen 
Losunp ist die lsonierie vorhnnden; ein michtiger 
Beweis dafiir, daR die Verschiedenheit der Salze 
nicht als ,,physikalische Isomerie" gedeutet werden 
lcann. Die frisch bereiteten wasserigen Losungen 
des gelben und roten Salzes zeigen Lhnliche Farb- 
unterschiede wie die festen Salze und strehen, \vie 
zu erwarten, dem Znstande des 3lischsalzes zu : die 
Losungen des rein gelben Salzes werden schon nacli 
Verlauf einiger Stunden orange, w.rthrend die Farb- 
aufhcllung der Los~ingen des rotcn Salzes rnehrere 
Mrocben in Xnspruch nimmt. 

Die Resultate der Salzbildung bei diesem m- 
Sitroplienol sind insofern noch ron  allgenieincrerri 

44) 3 a n t z s c h , Berl. Bericlitc 40, 1393. 
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Interesse, als dadurch im Prinzip die Existenz von 
m-Chinoiden bewicsen ist. 

Ahnliche Erscheinungen tretcn bei der 

b) S a l z b i l d u n g  b e i  N i t r o k e  t o n e n 4 " )  

niit der Gruppe CO. CH(E02)- auf. Durch Enoli- 
sierung geht letztere in die Grupe C(OH)C(NO,) 
iiber, die auch in den o-Nitrophenolen vorhanden 
ist. Tatsichlich sind auch die Verhdtnisse der Salz- 
bildung viclfach analogc mit dcm Untcrschiede, daS 
in einigen Fiillen nebcn gelbcn und roten Salzen 
(chromo-Salzen) noch farblose (leuko-Salzc) auf- 
treteii. 

Die Existenz der farblosen Salze beweiat direkt, 
daB die Gruppe - OJle irn Gegensatz zu K a u f f - 
m a n n  kein Auxochrom sein kann. Der 
lltbergang der lcuko- in die chromo-Salze liRt sich 
vielleicht dnrch folgendes Schema darstcllen : 

c :  0 c-0 

Die spezielle Konstitution der gelben und roteii 
Sake kann wie bei den Nitrophenolen, noch 
nicht mit Sicherheit angegebcn wcrden. Die Salze 
aus Kitromalonamid, Kitromalonester und Nitro- 
barbitursxure sind in festem Zustande farblos, doch 
bilden letztere beiden schon gelbe Ionen. Dirnethyl- 
nitrobarbitursxure gibt schon iiberwiegend gelbe 
Salze, nur die NH4, d g  und Hg-Xalze sind noch 
farblos. Bein1 Phenylmethylnitropyrazolon Rind 
nur noch die Ag- und Ilg-Salze farblos, neben den 
galben treten aber hier bereits die isomeren roten 
Alkalisalze auf. 

Weit komplizierter gestalten sich die Verhalt- 
nisse bei der Salzbildung der Dinitroverbiiidungen*5) 
z. B. bei Xitrophenylnitromethan 

K O 2 ( ~ ) C 1 I , K O 2 ,  

n o  auncr gelben und roten noch griine und violette 
Sake aufgefunden sind. duch hier kann nian die 
Existenz dieser Isomeren mit Hilfe der Umlagerungs- 
theoric einigermaBen plausibel machen. 

c) S a l z b i l d u n g  b e i  P h e n o l a l d e h y d e n ,  
P h c n o 1 lc e t o n  c n , P h e n o  1 c a r b o n  s a u r e n 

u n d  D e r i v a t e n .  
Den Nitrophenolen sirid inbezug anf die Salz- 

bildung auch die Aldehydplienole zu vergleichen46). 
Die Alkyl- und Bcylderirate dieser Verbindungen 
voneindeutigerKonstitution, z. B. C6H,. OCH,.CHO 
sind ohne Ausnahme farblos; \vie die entsprechenden 
Kitrophenolkorper. Die freien Wasserstoffverbin- 
dungen sind auch meist farblos, in der o-R'eihe tritt, 
aber durch Einfiihrung gewiswr Radikale Farbe anf, 
wie bei (1)RO. CsH3. OH. CIHO, die in festem Zu- 
stande gelb und dein o-Nitrophenol vergleichbar, 
als teilweise isomerisierte chromo-Xldehydphenole, 
d. h. als Geniisclie resp. feste liisungen der beiden 
Pormen : 

4 5 )  H a n t  z s c 11, Eerl. Bericlrte -10, 1333 
4 b )  H a n  t z s c 11 , Rerl. Berichte 39, 3092. 

aufzufasscii sind. 
Die Salze der Oxyaldehyde leiten sich sovohl 

von den echten als auch isomerisierten chromo- 
Aldehydphenolcn ab und sind dcmentsprechend so- 
wohl farblos als gelb. Simtliche Salze. und Ionen 
aus Paraoxybenzaldehyd sowie seinem Monobroni- 
undDibromderivatesindfxrblos; djcSalze aus m-Oxy- 
benzaldehyd sind in festem und wasscrfreiem Zu- 
stsnde ebenfalls Gintlich farblos, geben aber gelbe 
wisserigc Liisnngen. Erst beim o-Oxybenzaldehyd, 
dein \vie dem o-Xitrophenol die griiljte Neigung zu 
Isonierisation inne nzohnt, treten ncbcn farbloscn 
(z. B. NH,.) such gelbe (z. B. K-)  Salze auf. 

Ahnliche Verhiltnisse liegen bei der Isornerisatioii 
ron aromatisclien Oxyketonen, Oxychromonen mid 
Oxyxanthonen, sowie den Oxybenzoesaurcderivateii 
Tor, bei letzteren sind die beim Hydrochinondicar- 
bonsijureester erhaltenen Rcsultate am interessan- 
t c h n  und befriedigend im Sinne dcr CTmlagcrungs- 
tlicoric zu deuten"). 

c 0 0 C21Ij 

c: 
I 

H c/\c o H 
H O  . C\/CIT 

c 
COOC,H, 

d) U i n l a g e r u n g e n  b e i  d e r  S a l z b i l d u n g  
d e r T r i p h e n  y 1 m e t h a n  f a r b s t o f f e. 

Voii groljtem lnteresse fur die Parbstoffche- 
iniker sind die unzahlige Male ntudierten Farber- 
scheinungen bei den Triphcnylmcthanfnrbstoffen, 
wo man bekanntlich nach dem Vorgange 
S i e t z k i s zucrst das Auftreten von Farbe mit 
der Kildung chinoider Formen in Bezieliung brachte. 

Die von R o s e n s t i e h 1 fur die Farbstoffe 
der Aminotriphenylmethanreihe vorgeschlagene 
Formel, die in etmas modifizierter Form kdrzlich 
von B a e y r r  nieder zur Diskussion ge- 
stellt aurde, kann mit Rucksicht aaf die im vor- 
letzten Kapitel zu besprechenden Arbeiten G o m -  
b e r g s xTohl als widerlegt betrachtet uerden. 

Fuchsin: 
Cliirioiclformel iiach Rovxistiehl 

(KH?C,jII,i,C : CoH, KHZCI JNH,C,H,),C. CI . 
Um noch ein weiteres Beispiel zu nennen, sci 

an die Kildurig der r o t e rl Alkalisalze aus d e m fa r  b- 
losen  Phenolphthalein erinnert, die, worauf u. a. 
S t i e g 1 i t z &*) mit Nachdrnck vcrwies, ini Sinne 
folgender Unilagerung zu deuten ist : 

CGH,. CO I C,H,-COON:L 

I'henolphthalein, 
Lacton, furhlos, f d 1 i g  

y. I 't . isulz, cliiiioid. 

4 7 )  H a n t  z s c h , Uerl. l3erichte 39, 139.2. 
43) J. Am. Cheni. Foe. 26, 1112. 

lC6* 
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Eine schiine Bestiitigung dieser Ansicliten 
brachte kiirztich eine Arbeit von R. $1 e y e r und 
Xarx49), die nach der nlethode von H a n t z s c h  
nnd G o r k c durcli Alkylierung des Silbersilzes des 
Tetrabroniphenolphthdeins einen chinoiden, in- 
tensiv gelben Diathylester von der Konstitution I 
erhielten, der wie die chromo-h'itrophenolather 
labil ist und sich in den lactoiden, farbloseii Ather I T  

C6€X4COOC,H, 

I 

I I c 0 

C6H4--C0 

Hr/\/ \ '\Br 

C,EI,O \, !,,) OC,H, 
Br fir 

T I  
umwandelt. Daraus ist ~5 oh1 mit ziemlicher Sicher- 
heit zu schliel3en, daB auch den Salzcn des Phenol- 
phthaleins die dem Ather I analoge, d. h. chinoide 
Struktur zulrommt. 

Die Bildung der Triphenylmethanfarbstoffsalze 
ist schon friihcr eingehend von H a n t z s c h und 
0 s s m a 1 d 5 0 )  im AnschluB an die Untersuchungen 
iiberP s e u d o b a s e n  studiert worden. Bndiese Unter- 
suchungen sol1 mit Rucksicht auf die im nichsten 
Iiap. zu besprechenden -4rbeiteil G o m 1) e r g s 
iiber die Konstitution der Triphenylmethanfarb- 
stoffe erinnert vc erden. Pseudobasen sind bekannt- 
lich elektrisch neutrale Hydroxylrerbindungen, die 
aus den echten mit ihnen isomeren Aiumonium- 
basen durch eine intramolekulare Umlagarung her- 
vorgehen und zwar nieist dadurch, daB das Hydr- 
oxpl vom Stickstoff zum Kohlenstoff wandert. Eine 
gleiche Umlagerung erleiden die Pseudobasen bei 
der Salzbildung; wie die Pseudosaurrn sind sie 
liierzu nicht direkt beflhigt, sondern nur unter 
gleichzeitiger intramolekularer Umstellung. Eines 
der einfachsten Beispiele dieser Art bieten die 
Acridiniumverbindungen : aus den quatrriiaren 
Malzen, z. B. dem Chlorid des Phenylmethylacridi- 
iiiums I 

/ \  / \  I 

CH, c 1  C 0 3  OH C'H, 
I I1 111 

Salz der echten echte Base ?/~-Basc 
Base 

wird durch Kali primar die echte Ammoniumbase I1 
in Freiheit gesetzt, die von der StLrke des Kalis ist. 
Ihre Existenz ist aber nur voriibergehend, sie hat  
die Tendenz, sich in die isomere Pseudobase (Phenyl- 
methylacridol) umzulagern, die ein elektrisrh neu- 
trales Derivat des dreiwertigen Stickstoffs dnrstellt. 

49)  Berl. Berichte 40, 1414. 
60) Berl. Berichte 33, 278. 

Xhnlichc Urnwandlungen erlciden vielc den 
Farbst,offsalzen entsprcchende Fitrbtmsen, wofiir der 
Beweis in der unifassenderi Brbeit, von H a n t z s c h 
und 0 s R w a 1 d crbracht ist. Das Farbstoffsalz 
(Krystallviolctt, Pararosanilin, Brillantgriin) ist 
nach dieser Ansicht, die sich niit der von N i e t z k i 
u. a. vertrctenen deckt, das Salz einer echten qua- 
ternkren Ammoniumbase von chinoidem Typus, ails 
dem durch Bascn priniir die cchte Farbbase voni 
Charakter der vollstandig substituierten Ammonium- 
basen in Freilieit gesetzt wird, die sich aber in der 
Lasung rnehr oder weniger rasch isomerisicrt, in- 
dem das urspriinglich als Ion vorhandcne Hydroxyl 
sich an dem in p-Stellung befindlichen ?/lct,han- 
kohlenstoffatoni festsetzt , mobei gleichzeitig die 
chinoide Gruppierung in die bcnzoide iibergeht. 
Das allgemeine Schema ciner derartigen Umwand- 
lung ist folgendes : 

\/ '\ /' \/ 
C '  C . O H  

R, : ri 
Fnrbsalz, echte diniiionium- farblose 7 p  - h i -  

Carbino!, at:ibil. 

Beim Krystdlviolett, R o sich die Umwandlung 
am besten beohachten IieR, ist die Umlagerung der 
Farbbase in die yi-Base folgendermaBen zu formu- 
lieren : 

,(CH3\,P;C6H,l,C =<=>== N(C€I,),OFI -+ 

ifarb ibxse, lxbil, moniunibwse 

[ (cH~)~K'c~  H,~,c(oH~(')sI CH,)~ . 

Den bei den Triphenylmethanfarbstoffen be- 
obachteten Umlagerungen in gewisser Weire ver- 
mandt sind die besonders von W e r n e r 5l) stu- 
dierten Bildungen 
e) f a r b i g e r  S a l z e  b e i  C a r b o x o n i u m -  
u n d C a r b o t h i o n i n ni v e r b i n cl u n g e n ,  
die mit den basischen Eigenschaften des Sauey- 
stoffs im Zusammenhang stehen. Bekanntlich liegen 
in den salzartigcnverbindungen des Dimethy-lp yron5 
nach C o 11 i e u n d T  i c k 1 e ,  sowienachB a e y e  r 
Oxoniumverhindungen vor, die als Analoge der h i -  

moniumverbindungen rtufzufassen sind. Wie in 
CO 

' \  
I€ c1 

diesen der Stickstoff nieist ttls fiinfwertig angenom- 
men wird, so vcerden die Oxoniumverbindungen ge- 
wohnlich mit sog. vierwertigcm Sauerstoff formn- 
liert. Richtigcr ist es aber, iiach W e r n e r s 5 2 )  

Vorgange die Oxoniumsalze analog den Ammonium- 
salzen a h  cinfachste Komplexsalze anzusehen, bei 

51) Berl. Ber chte 34, 3300; vgl. K e h r m a n 11 
32, 2601; 31, 1623. 

5,) Liebigs Ann. 322, 561; s. a. W e  r n e r ,  
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorga- 
nischen Chemic, Vie75 eg, Braunschweig, 1907. 
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denen die Ammoniak- rcsr. dauerstoffverbindungen 
oom Wasserstoffatom der Saure HX durch sogen. 
Nebenvalenl.cn gebunden merden. 

KH,X Ammoninmialzf~ : \KH3 . . . . H I S  
iYL'H,C,H,X Ainilinii~nisalze : (X€I,C,€I, . , . . 111s 

Sls Beispiel farbiger Carboxoniuiiiverbindi~n~en 
seien die Salze des Xanthydrols : 

CH(OH) 
(.6H4<O->c6H4 

genannt; letztere Verbindung ist nls Pseudoxan- 
thoniumbase I aufzufassen, die den friiher besproche- 
nen Pseudobasen der stickstoffhaltigen Triphenyl- 
methanfarbst,offe an die Seite zu stellen ist, und die 
sich in Nineralsiiuren mit intensiv gelber Parbe zu 
einem Xanthoniumsalze I1 lost, das soniit von der 
in freiem Zustande nicht existenzfiihigen Xantho- 
niumbase abzuleiten ist. Die Xanthoniumsalze 
konnten in Form bestLndiger Doppelsalze isoliert 

CHI OH) CH CH 

I tp-Bace XI SalL d ecliten 111 echt; Base 

xterdon. Ahnlirh ist die Bildung farbiqer Salze 
beim Pheno-a-naphtoxanthydrol I V  sowie beim 
Thioxanthydrol V zu erklaren : 

lime 

CHI OH) 
/\/'\/\ /'\/ 

Das Suftreten von Farbe bei diesen Oxonium- 
resp. Thioniumverbindungen ist wohl so zu deuten, 
daO gleichzeitig mit der Bildung des Oxoniumsalzes 
eine orthochinoide dtomgruppierung geschaffen 
m ird. 

K e h r m a n n s Ansicht, daW in gewissen Ox- 
azin- und 'I'hiazinfarbstoffen ein durch vierwertigen 
Saucrstoff bedingtcr o-Chinonchromophor entlialten 
sein soll im Sinne der Formeln : 

Cl 

C1 

ist nach Untersuchungen von H a n t z s c 1i nicht 
wahrscheinlich, T ielmehr durften in diesen Verbin- 
dnngen, sowie in1 sogen. L a u t h schen Violett, p- 
Chinoidc voriiegen, in dcncn der Sauertsoff norinaler 
Weise zweimertig ist : 

HCI.H,K Ti HC! . HqK 

f )  F a r b i g e  S a l z e  d c s  T r i p h e n y l c a r -  

Die zuerst von X i e t z 1; i vertreteiic Bnsicht, 
daW die Farbigheit der Triphenylinethanfarbstoffe 
auf einer chinoiden ltomgruppieruiig beruht, erhllt 
eine LuWerst wichtige Stiitze durch dic neuesten Ar- 
beiten yon C: o m b e r g iiber farbige Salzc, die sich 
vom Triphenylcarbinol ablciten, und die im An- 
schhB an dic ausgezeichneten Arbeiten iibcr das 
Triphenylmethyl entstanden sind. 

Bekanntlich bildeii die an sich farbloscn Clilo- 
ride und Bromide (C6H,),ClCl und (C,H,),CBr mit 
fliissigem Schw-efeldioxyd intensiv gelbe Losungen, 
die die Elektrizitiit leitcnjs), Triphenylcarbinole 
(CsHj)3C(OH) sowie dessen Substitutionsprodukte 
lijsen sich in lionz. Schwefelsiiure anit tiefroter Parbe, 
das von G o m b c r g und C o n zuerst darge- 
stellte norniale Sulfat [(C6H,),C'],S04 ist RIWII in 
festem Zustande rot. Van groaeni Interessc fur die 
Frage siiid ferner die von B a e y e r 55) eingehrnd 
untersuchten sauren Sulfate : 
(C1. C,H4),C.S0,H.H,S04 : braun, 
(J.C,H,),C.SOIH.H,SO,: braun, mit griinciii 
Metallglanz, sow-ie die Zinnchloridadditionsprodui I s3 

b i n  o Is.  C h i n o  c a r b  o n i u m s a 1 z e. 

(CGK,),C.C1.SnCI4: gelb 
(CIC6H,)3C.C1.SnClc : rot. 

Auch das uon G o  in b e r g  S G )  isolierte Tri- 
phenylniethyl lost sich in einigen Rolvenzien intensi v 
farbig. Pur die von N o r r i s und S a n d e r s ent- 
deckten, von K e h r m a n n 8 7 )  eingehender stu- 
dicrten farbigen, salzartigen Verbindungen des Tri- 
phenylcarbinols hielt letzterer eine chinoide (oder 
besser chinoloide) Struktur a-ahrscheinlich, z. B. 

wahrend B a e y e r in neueren Arbeitenj8) eine 
chinoide Gruppierung in Xbrede stcllt. Vielmehr 
macht B a e y e r die Bnnahme, dd3 die salzartigen 
Verbindungen des Triphenylcarbinols in zwei v e v -  
scliiedenen Znstanden existieren kijnnen, einem 
farblosen, nicht ionisierten und einein farbigen ioni- 
sierten [z. B. (C&,),CCl in fliiss. SO,]; der Uber- 
gang des einen Zustandes in den anderen soll niit 
einer bis jetzt nicht gcnau zu definierendcn VerHn- 
derung in der Natur des Triphenylmethyls 1-erbun- 

53) W a  l d e n  , Z. physikal. Chcni. 43, 383; 
Bed. Berichte 37, 2018; vgl. C o ni b e r g , Berl. 
Rerichto 35, 2397. 

54) Berl. Uerichte 31, 3543. 
5 6 )  Berl. Berichte 38, 569, 1156. 
$6)  Berl. Berichte 33, 3130. 
5 7 )  Berl. Berichte 9.1, 3815. 
j8) Berl. Bericlite 38, 569. 
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clen sein. Das neue Moment in der B a e y e r schen 
Spekulation ist somit die Vorstellung, daB bei ge- 
wissen Carboniumverbindungen durch Betatigung 
gewisser Valenzcn, Carboniumvalenzen, die auch 
durch eine besondere Formulierung : (C,H,),C 
C1, (CeH5)3C --- S 0 4 H  kennt,lieh gemacht merden, 
Dissoziation und gleichzeitig Parbigkcit hcrvorge- 
rufen werde. Wesentlich fiir diese Auffassung ist, 
daB der z. B. beim Losen des Carbinols in konz. 
Schwcfelsiiure sich zwischen dem Rest (RC,H,),C 
und dem Radikal x abspielende Dissoziationsvor- 
gang die Farbc bedingt, da13 aber die Radikale 
(RC6H4) keine Anderung ihrer Funktionen erleiden. 

Es hat  somit den Anschein, als ob sichdiegenann- 
ten Salze von einer Base, Carboniunlbase, dem Tri- 
phenylcarbinol (C,II,),COH ableiten, in der das 
Triphenylmethyl die Rolle eines schwach elektro- 
positiven Metalles spielt. Von weiterer Bedcutung 
fiir die Frage sind ferner B a e y e  r s Untersuchungen 
iiber die methoxylierten Triphmylcarbinole. Durch 
Einfiihrung der Methoxylgruppe erhiiht sich niimlich 
die Basizitat des Triphenylcarbinols, und zwar ist der 
EinfluB a.ni starksten in der p-, am schwachsten in der 
m-Stellung,was sich iiberzeugend dadurch nachweisen 
lieB, daR die Losung des m-substituierten Carbinols in 
Eisessigschwefelsiiure, die das farbige Sulfat enthal- 
ten, dnrch geringere Mengen von wasserigem Alkohol 
entfarbt, d. h. hydrolysiert wird, als die Losung der 
p-Verbindung. Rcmerkenswert ist ferner, daR die 
Basizitat steigt mit der Zahl der eingcfiihrten Rleth- 
oxyle und zwar im Verhaltnis der Potenzen dieser 
Zahlen, wobei wieder die genannte Slkoholmenge 
als IiiaB fur die Basizitat angesehen wird. ,4uch fur 
die met'hoxylsubstituierten Derivat,e des Dibenzal- 
acetons C,H,CH : CH,COCH : CHCeH5, die eben- 
falls farbige Sulfate bilden, ist das ,,Pot,enzengesetz" 
giiltig. R a e y e r nennt die Erschcinnng, daB farb- 
lose oder schwach farbige Stoffe mit Siiuren farbige, 
salzartige Verbindungen liefern, ohne daB Em- 
lagerung in eine chinoide Gruppierung vor sich geht, 
H a l o c  h r  omie. 

I n  einer neuen Abhandlung weist nun G o m - 
b e r g 6 0 )  im Gegensatz zu €3 a e y e r  nach, 
claB niit der Eildung der farbigen Derivate des 
Triphenylcarbinols doch eine Umlagerung statt- 
findet, worms weiter der SchluO xu ziehen isD, daU 
samtliche iarbigen Derivat,e des Triphenglmethans 
chinoid lionstituiert sind. 

Diese Erkenntnis leitete G o m b e r g aus 
folgenden Verauclien ab. Triphenylmethyl- 
chlorid sowie dessen Honiologc reagieren niit 
Silbersulfat bei Anwendung geeignctcr Losungs- 
mittel glatt unter Ibspaltung des Carbinolchlors, 
wobei die lntensiv farbigen Sulfate entstehcn. Ahn- 
lich verhalten sich die halogeniertcn Triphenyl- 

59) Berl.Berichte 3.5, 3021. 
G o )  Berl. Berichte 40, 1847. Tach ciner 

fc.Clirenti d.-r Borrelitur erschicnenen Arbcit v. 
B a e y e r s ( B d  Bcr. 40, 3@83) s ind  jedoch die 
I'ersuehe G o  m b e r g s fur die Frape der chinoiden 
Struktur der Salze des Triphcny;carbinols niclit 
beweiskriiftig , soda8 die vielunistrittene Fragc 
nach der Konstitution dem Salze aor:aufig ais 
ungeliist betrachtet werden muW. Die Arbeit I-. 
R a e y e  r s konnte leicler niclit mehr beriick- 
si eh tigt Tverden. 

methylcliloridr , z. B. Tri-p-bI ointriphenylmethyl- 
chlorid !BrC,H,),CCl gegen Silbcrsulfat. Auch in 
diesem Falle treten intensive Farbungen auf. Wiiren 
diese im Sinne B a e y e r s auf Bildung eines halo- 
chromen Carbinolsulfates I zuriickzufiihren, so 
sollte nur daq 

I. (BrC,H,),C .SO,.C(C,H,Kr), 
Hr Hr 
/ \ 

11. (BrC6H,),C : C,H,-SO,--C,H, : C(C,H,Br), 
111. (BrCeH,),C : CsH4 : SO4. 
Carbinolhalogen herausgenommen werden ; ver- 
dankt hingegen die Farbe einer chinoiden (oder chi- 
noloiden) Gruppierung ihre Entstehung, so miiBte, 
worauf schon B a e y c r hingewiesen hatte, das 
Halogen in dem chinoiden R,ing labil werden, und bei 
UberschuR von Silbersulfat sollte auch das eine 
Ringhalogen abgespalten werden, was die Entstehuiig 
einer Verbindung im Gefolge haben wiirde, die 
etwa gemiiB Formel I11 gebaut ware. I n  der Tat 
enbschied der Versnch im letzten Sinne ; so mird bei 
der tribromierten Verbindung unter geeigneten Ver- 
suchsbedingungen auDer dem Carbinolchlor genau 
1 Atom Ringhalogen herausgenommen, was nur 
unter Umstellung in cine chinoloide Forin moglich 
ist. I n  ihnlicher Weisc konnte auch bei den Carbi- 
nolchloriden Tautomerisation exakt nachgemiesen 
werden. Die in festem Zustande wie in indifferenten 
Medien Kenzol, Ather, absolut farblosen Carbinol- 
chloride losen sich in fliissigem Schwefeldioxyd 
mit gelber bis roter Farbe und kiinnen aus diesen 
Liisungen nach den1 Verdunsten des Mediums in 
der urspriinglich farblosen Form zuriickerhalten 
werden. Besteht nun zwischen Parbe und Konsti- 
tution der bei den Sulfaten nachgeuiesene Zusam- 
menhang, so sollte man auch ein verschiedenes Ver- 
halten der Carbinolchloride in den farblosen Losun- 
gen (Benzol, Ather) einerseits und den farbigen Lo- 
sungen (SO,) andererseits erwarten. Die parabro- 
mierten Triphenylmethylchloridc verhalten sich 
nun tatsachlich in den genannten Solvenzien gegen- 
iiber trockenem Chlorsilber verschieden; in rein 
benzolischer Losung ist letzteres ohnc Einwirkung 
auf das Chlorid, wiihrend bei Gegeiiwart von fliissi- 
gem Schwefeldioxyd und Dimethylsulfat als Losungs- 
mittel das Ringbrom dnreh Chlor ersetzt wird, und 
zmar werden nacheinander samtliche drei Brom- 
atome gegen Chlor ausgehuscht. 1)icsc durch ein 
so mildo wirkendes Reagcns wie Chlorsilber, bei 
einer dcrartig stabilen Verbindung wie Tribronitri- 
phenylmethylchlorid bewirkte Xeaktion l i R t  sich 
nur so verstehen, daB das fliissige Schw-efeldioxyd 
auf die TriphenSlniethanrerbindnng eine tauto- 
merisierende Wirkung ausiibt. G o m b e r g macht 
die plausible Annahme, dnB sich zunachst ein Oleich- 
gewicht zwischen den beiden folgenden Pormcn her- 

AgCI ,C",H,Br 13) 
---> c' X & B r  (2) 

YjGH4<g; (1) 

und gleichzeitig das Rrom in dem chinoid geworde- 
nen Ringe (1) durch Chlor ersetzt mird. Die so gr- 
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bildete chinoide Form des Chlordibromtriphenyl- 
inetliylchlorids v-ird sich mit eincr gemissen Menge 
cler benzoiden Form ins Gleichgewicht setzen : 

8 0 ,  CJf*Br (3) 
C-C&,C1(2) --> / / R r  

'"''C',&. 61 (1) 
und letztere unter den1 EinfluB des Diosyds eine 
weitere Tautomerisation erleiden, indem jetzt der 
Ring ( 2 )  chinoid wird, und das darin enthaltene be- 
wegliche Brorn der Wirkung des Chlorsilbers an- 
heimfallt, wodurch die chinoide Form des Mono- 
bromdichlortriphenylchlorids entstcht. Man kann 
sich so vorstellen, da8 bei geniigend langer Einwir- 
kung des Chlorsilbers in samtlichen drei Ringen das 
Brom durch Chlor ersetzt wird, so daW schlieWlich 
als Endprodukt nach Xbclunsten des Liisungsmittels 
Trichlortriphenylmethylchlorid erscheint. 

Diesc Tatsachen zivingen nach G o  m b e rg  nun 
zu dcr Annahme, daB in den farbigen Chloriden und 
Sillfaten des Triphenylcarbinols S a 1 z e voiliegen, 
die sich von einer C h i ii o c a r b o 11 i u in b a s e : 

d. i. einem sekundaren Chinol ableiten. In fliissigem 
Schwefeldioxyd ist diese Base sowie deren Salze nach 
TV a 1 d e n s Messungen als dissoziiert anzusehen. 
Von den durch Tautomerisation entstehenden chi- 
noloiden Formen leiten sich ferner die farbigen 
Doppelsalzc der Carbinolch!oride mit gewissen J4e- 
tallhalogeniden ab, deren Formel somit durch fol- 
gendes Symbol dargestellt werden niiiBte : 

Ferner folgt mit Notwendigkeit, da8 auch die 
znhlreichen Diphenylmcthmderivate, z. B. Benzo- 
phenonchlorid") : C,H,CCl,C,H, , Dicinnamenyl- 
dichlorniethanG2) ( C6H,CH : CH),CCl,, das vielfach 
untersuclite Dibenxalaceton C6H,CH : CH.CO : CH. 
: CHCsHs, die samtlich farbige Sulfate rcsp. Doppel- 
sxlze licfern, ahnlich wie  die Derivate des Triphenyl- 
carbinols in zwei Zustanden, einem benzoiden, farb- 
losen und eineni chinoiden, farbigen existieren miis- 
sen. Unter diesen Qesichtspunlrten ist auch das Ver- 
halten der interessantcn von S c 11 m i d I i n F2a) 

entdecliten Xagnesiumverbindung des Triphenyl- 
chlorniet'hans verstiindlich, die ebenfalls in zwei 
Formen einer chinoiden und benzoiden besteht. 

Auch fiir die Frirage nnch der Konstitut]ion des 
ebenfalls in zwci %ustanden cxistiercndcn 'l'riphenyl- 
methyls sclbst hat die l'ntersuchung wichtigc: d n -  
haltspunkte geliefert. NBglicherweise ist das feste, 
fxrblose Triphenylmcthyl identisch mit, Hexaphenyl- 
Bthans in den farbigen Loungen der Verbindung 
ware dmn  folgendes Gleichgewicht zwischen der 
benzoiden nnd chinoidcn Form anzunehinen : 
. ~~ 

61) Rerl. Berichte 35, 2405, 1887. 
(j2) S t r a u s  und E c k e r ,  Berl. Berichte 39, 

era) Ecrl. Ber. 39. 6.38, 4183. 
2977, 

C,H, 
/ 

/CSHS ' C6H5 C',<CGH, s c  CljIIZ 

'C(C,H& ~ C b I ~ 4 < & 6 " 6 , 3  

Die betrachtliche Leitflhigkeit, die dieser mcrk- 
wiirdige Kohlenwasserstoff in fliissigem Schwefel- 
dioxyd aufweistGJ), wiirde durch die Annahme einer 
elektrolytischen Dissoziation zufolge des Schemas: 

verstandlich. 
SchlieRlich lassen sich niit Hilfe der Annalimc 

intermcdiarer Rildung der Chinocarboniumverbin- 
dungen auch die Entstehung der eigentlichen Tri- 
phenylmethanfarbstoffsalze aus den Carbinolen 
plausibel machen. Die Bildung des Parafuchsins 
aus dern Pararosanilin unter dem EinfluD von Sauren 
denkt sich G o m b e r g in folgender Weise : 

(S H,C6HK,),C-C611~XH, 
I 
0 H 

Pararosnnilin 

Zunachst erfolgt cine Tautomerisation des Car- 
binols zum Chinol, das als unbestandige Verbindung 
die Tendenz hat, unter Abspaltung von IVasser in 
das bestandigere Chinonimid iiberzugehen, das sich 
mit Xauren zu dcm noch bestandigeren Chinonimo- 
niumsalz, dem Farbstoff, vereinigt. Diese Auffassung 
steht auch mit, den experimcntcllen Ergebnissen v. 
B a e y e r s 64) iiber die Chinonimide in Einklang ; 
im iibrigen erinnert sie in vielen Punkten an die von 
H a n t z s c h im AnschluW an die Theorie der y -  
Basen entwickelte. 

Auf Grund der vorstehend erwahnten zahl- 
reichen drbeiteii kann es als erwiesen gelten, dal3 
das Auftreten von Farbe bei umlagerungsfiiliigen 
Stoffen, z. B. infolgc von Salzbildung in viclen 
Fiillen init der Unilagerung in einem ursachlichen 
Zusanimenhang steht. Die letzte C'rssche cler Far- 
bigkcit when alle bisher genannten Porschcr in der 
durch die Umlagerung geschaffencn neueii Moleku- 
larstruktur, die, was z. B. in den Formeln der Chi- 
noide zuin dusdruck gebracht werden soll, einen 
ongesiittigteren Charakter besitzt als die nitht der 
umgelagerte Verbindung. 

VIXI. A b s o r  p t i o n s s t r  e i f e n i m U 1 t r a - 
v i o I e t t b e i K e t o - E n o  I t a u t o 111 e r e n. 

I s  o r  r o p c s i s . 
Eine nndere Ansiclit iiber dns Zustande1romme:i 

von Farbe, die schon itus clem Grunde sehr b ~ -  

6:j) TTalden, Z. phgsikal. Chem. 43, 443 ; 
~ ~~~ ~~ ~ =~ 

G o m b e r g ,  Bed. Berichte 37, 2408. 
Berl. Berichte 31, 2551. 
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Thomsonschr  An- 20- 

iiahme, daO die che- 
mischen Atome Sy- 18- 

steme von Elektro- 
ncn darstellen. Bei 16-  

Rilduiig chemiseher 5 

nchtenswcrt' ist, da sie mehr die physika!isclie Seite 
des Problems beruclisichtigt, mrdankt man B a 1 y , 
dessen Untersuchungen an die eingangs erwiihnten 
Forschungen H a r t 1 c y s iiber Absorptionen irn 
Cltraviolett anlrniipfen a n d  der diese besonders ge- 
meinschaftlich mit D e s c h 6 5 )  wesentlich gefor- 
dert hat. 

Wie friiher dargelegt wnrde, zeigen a,liphatische 
Verbindungen mcist allgemeine .ibsorption ini 
Ultraviolett, indem al!e Stralilen oberhalh einer btx- 
stiinmten Grrnze aksorbiert werdcn. Einige tau- 
tomer reagierende Verbindungen machen jedoch 
hierin eine sehr henierkensq-erte Ausnahme. So 
geben dcctylaceton : CN,COCH,COCH, und einige 
Metallverbindungen dessclben wic das Be., Al-, TIi-, 
Salz Absorptionsstreifen, Acetcssigester CH,COCH, 
COCIC,H, gibt m r  a1lgen:eine Absorption ohne d n -  
deutung eincs Bandcs, wiihrend sein Aluminium- 
derivat ein mit deni des Acetylacetons fast iden- 
tisches Bandenspectruni liefert. I h l J  nicht einerseits 
die Eiiclgruppierung 

CH = C- 

O H  
die im dcetylaceton und seinen Metallderivaten 
sowie den Metallderivaten des Acetessigestcrs an- 
zunehmcn ist, noch andercrseits die Ketogruppie- 
rung : --CH, - CO- die Entsteliung dcs dbsorp- 
tionsstreifens veranlafit, wurde dadurch bewiesen, 
da8 weder der Kohlenstoffester noch der Sauerstoff- 
ester des Aceiesigesters : 

I 

CH,COCHC0,C2H, CHZC = CILCOOC,H, 
nnd I 

OCH, 
I 

CH, 
die Erscheinung zeigcn; erstere Verbindung ist prak- 
tisch vollkornmen dmchlassig, wlhrend letztere nur 
kontinuierliche Absorption bewirkt. Die SchluB- 
folgerung, daO die freien Wasserstoifverbindunaen 
(Keto- nnd Enolform) sich gleich verlialten wurdcn, 
ist deshalb z u l h i g ,  m-eil nach Ha  r t 1 e y der Ersatz 
des Wasserstoffatonis durch niedrige Allrylrestc dcn 
Typus dcs dlusorptionPspcctrums nicht andert. 

Es ist dnher sehr wahrscheinlich, daB die selekt'ivc 
Absorption nicht durch einen bestimmten durch einc 
Formel darstellbaren Zustand des Nolekiila verur- 
sacht lvird, sondern der Existenx eines dynamischen 
Gleichgell-ichts zwischen zwei in der Losung vor- 
handenen Forrneii dcr Ver bindung zuzuschreiben ist. 

Gestiitzt, wird diese d u f f  ling durch die Ciiter- 
suchung des Einflusses von nren und Basen auf 
dcn Charakter der Absorptionsstrei'en. Nach anderen 
Untersnchung.cn ist es wahrscheinlich, daB die Ge-  
schwindigkeit der Urnwandlung von Keto- in Enol- 
isomere durch Basen rrlioht und durch Rauren ver- 
zijgcrt wird. Konform damit ist dei  spcktroskopi- 
sche Befund, daB Hasen eine Erhijhung dcr Bestiin- 
digkeit der: Absorptionsstreifen bea irkcn, d. h. die 
Streifen sind bei Gegenwart von Natron noch bei 
m-eit kleineren Schichtdicken siclitbar als ohne 
Basenznsatz, was besonders duicli die ~ron H a r t - 
1 e y herriihrende grxphische Darstcllung der Ver- 
sachscrgebnisse plausihel wird (8 .  beisteliencle Fig. 2). 
In  derseiben sind auf den Abscissnn die den Grcnzen 

der Absorption (iin Oltrariolett ) entspreclienden 
Sehwingungszahlen aufgetragen (reciprolro TVerte 
der Wellenliingen) auf den Ordinaten die Logarith- 
inen der Schichtdickcn (in mm) bei der betreffenden 
Nonzentration (in der R,egcl wurdc 0,l Millimol der 
Substnnz in 50 ccin All<ohol oder TVasser gelost). 
So zeigt 1 die kontinuierlichc Absorption des dcet- 
essigesters, 2 und 3 die unter einaiider sehr ahnlichen 
Spektren des Acetylacetons und seines Heryllium- 
derivatcs. Die Kurven 4 nnd 5 gcben die Lagen der 
Absorptionsstreifen des Acetessigesters bei Gegen- 
wart von 1 Mol. Alkali soTvie bei UberschuB von 
Alkali und zeigen, daO lctzterer nicht die Lagc des 
typischell Absorptionsatreifens veriindert, imhl 
aber seinc Uestiindigkeit crhoht. 

Ahiilkhe Verhiiltnisse wurden beim Acetbern- 
steinsiiurecstcr, Bcetondicarbonsiiureester, Benzoyl- 
aceton, Benzoylessigster und Benzoylbernstein- 
siiureester beobachtet. Letzterc drei xeigen auch im 
freinen Zustande AhsorptionRstreifon, durcli Zusatz 
von Katron treten diese abcr in allen Fiillen hervor. 
Die Kemltate sprechen dafiir, dnfi der rewrsiblcn 
Uniwsndlung von Keto- Enoltautomeren, die 
strukturchemiseh dnrch einen Bindungswechsel 
gcdeutet wird: 

i2-c:- c -7 C- 
--\ , 
<-- 0 0- 

ein bcstimm er periodisclier Vorgang entspricht, der 
init den absorbierten Strahleu synchron ist. 

' B L - - - 1  deren jede einer Bin- 
dungseinheit en t - 

spricht. Wirddie An- 
ordnung der Kraft- 
riihren geiinclert, so tretcn in dem System 
Storungen in Form von Schwrinpungen auf. Die 
durch obigen Bindungswc4isel . vcruxachten 
Schivinguiigen entspreclien denen dcr Lichtwellen; 
nacli dem Prinzip der Resonnanz mird daher ein 
3ystern, in welchern solche Kchwingungcn stattfin- 
clen, Lichtstrahlcn der betreffefideii ITellenliingen 
tbsorbicren und (la dieac Schwingiingen nicht spn- 
:]iron sein werden, w-ird der ~~bsorptionsstreifen 
mefibare Breite bcsitzen, 

Schbriny urigznl~ler~ 

Fig. 2 
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Spektroskopisch iihnliche Verliiiltnipse treten 
auch bei ;\nmesenheit zxveier bcna chbarter Car- 
bonylgruppen irn Moleliiii des absorbierenden Stoffes 
anf. Wicr hei den lieto- Enolt:!utoineran wird ai ich 
durch diese Atomgruppierung ria& A. 11:. Stew-a r t 
und E. C. C. B :L ly66) ein Oscii!ationszustand lie- 
dingt, der aher in1 Gegensatz zu dcm zuerst bc- 
sprcchenen die Absorption von init) gr6Wcrcn M'cllei?- 
Jiingec ziir  Folge hat (il. h. jm Rlau). so daD diese 
Stoffe gelb :crscheinen. Beini Ihicetyl geiocn die 
Vcrff. die Oxdiationen 6rircli folgwides Schema, 
wieder : 

[;€I3 - c: 0 CkL-. c:-o 
<-- II I 

C"H;-C- 0 
-> I CH,-C == 0 

und ncnnen den die Absorption hedingenden Vor- 
gang I s o r r o p e s i s das charaktcristische Ab- 
eorptionsbnnd ein i s o r r o 13 i s c h e s. 

Ganz wnaloge Erscheinungen sind bci Chinonen 
beobachtet. Benzoehinoii hat ein iaorropisches 
Band und zeigt ke-ine dnzeichm von benzolischer 
Struktar. Ilie Einfiihrung von Methylgruppen so- 
\vie von Chior rerniindert die Restiindigkeit des 
isorropischen Bandes und ruft ein benzolisches Band 
im Spectrum hervor; auch die chemisehe Reaktions- 
fahigkeit der Carbonylgruppen scheint mit dem 
isorropischen Vorgang in Beziehung zu stchen. 

Von diesen neuen Methodell cler spektroskopi- 
srhen Konstitutionsbestimmungen sind sicher so- 
wohl fiir I(eto-Enoltaiitomrre als fiir Ohinoide 
m-ichtige Einblicke in feinere Isonierieerschcinungen 
zu erwarten und man mufi desiialb den veiteren 
Arbeitcn B a 1 y s niit Spannung entgegensehen. 

Uber die Analysen einiger riimischer 
Gliiser und Bronzen. 

Von F. HENRICH und  P. ROTERS. 
(Eingeg. d. 21. 6. 1907.) 

Vor einiger Zeit crhielt der eine von uns von 
Herrn Baurat €1. J a c o b j jun. in Homburg v. d.H. 
ein Stiickchen intensiv gefiirbtes Glas, das bei den 
Ausgrabungen anf dem Rolnerkastell Saalburg bei 
Homburg zutage getreten und sicher rijinischen 
Ursprungs war. Eine qualitative Analyse ergab, 
daW ein Natronglas vorlag, das als Nebenbestand- 
teile Eisen und Mangan enthielt. Um iiber die Be- 
ziehungen bcider zur  Farbe des Glases etwas zii cr- 
fahren, unterwarfen wir eine dnzaiil ron Glas- 
scherben sicher riiniischen Ursprungs einer genauen 
quantitativen Analyse. 

Die meitaus mcistcn rijmisehen GlLser, die man 
in JIusecn und Sanimlungcn sieht, sind mehr oder 
menigcr griin geflrbt, undviele zeigen auf ilirer Ober- 
flaehc perlmutterartigen Glanz. .Die Ansicht, da8 
den R'Gmerri die Herstellung farbloser Gliiser unbe- 
kennt gew-esen sei, ist ]angst durch Fande bei Bus- 
grabungen widerlegt. Das antike Clas sollte als 
Rival der Edelsteine bunt sein, so verlangte cs lange 
Zeit die Mode, und erst seit Ende des rrrten Jahr- 
hunderts nach Chr. merden die farblosen Gliiser 

~. 

acj) Proc. Chem. Soc. 33. 34, 33. 

popularcr. Bci den Ausgrabungcn auf der Xaalburg 
wurde denn auch eine groPJe Anzahl Glassrherben 
romischen Ursprungs zutage gebracht, die alle 
f'bergange von intensiv dunkelgriin geflirbten z i i  
fast farblosen Glasern darstetlen. Von einer $nzahl 
solchpr Seherben unzweifelhaft rdmischen Ursprungs, 
die Herr J n c o b i jr. tins giitigst zur Verfugnug 
stcllte, niihlten wir vier Stiicke von ungrfihr gleicher 
Dicke am. Das cine (I) hattc eino ticf dunlccl, wune, " 

satte Farbe, wahrend ein anderes (IV) in der Durch- 
sicht vollig farblos erschien und nur a u i  den Bruch- 
flachen einen xhwacli griineii Schimmer erkennen 
lielj. Von den beiden andercn war das eine (111) in 
der Dnrchsicht schwach griin pefiirbt, das andere 
(11) zeigte ein stlirkcres Griin, aber nieht von der 
Intensitat wie das zuerst erwlhnte. In diesen vier 
Probeii wxen die wichtigsten Phasen eines allmah- 
lichen Ubcrgangs von farblos bis zum intensivsten 
noch durchsichtigen Griin vertretcn. rJ*.j 

Die Analysen ergaben folgende Resultata: 

SiO, = 66,540,, SiO, = 69,4406 

Fe,O, = 1,749." Fe,O, = 0,820, 

MgO = 0380; MlgO = 0,6306 
Ka,O = 18,71°.' Xa20 : 23,73 

t ief  diiiikelgl'ilnea Glas (11 griines Glns ir1) 

&03 = 1,930; A1,03 = 3,790b 

CaO = 6,Oi CaO = 6.5306 

~~ ~~~ -0- ~ ~~~~~~ ~ 

100,419; 99,92 
schnachgr iirich GIas (1111 fnrlloses Glas (IVI 

SiO, = 67,00°0 
SiO, = 68,540; 81,03 = 4,210" 
dI,O, = 1,854; Fe,O, = 0,4906 
Fe,03 = 0,489; CaO = 6,7546 

MgO = 0,650,..; MnO = 0,360: 
Ka,O = 21,61 

CaO = 6,457;) MgO = 0,540.6 

Na,O = 20,679; 
~- - ~ - -  

99,58 100,0% 
Man sieht, daB iiberall Katronglaser vorlagen, 

und daW von den Ingredienzien, die die Farbe be- 
dingen, der Eisengehalt bei den ersten drei GlLsern 
mit der lntensitiit cler grunen Farbung abnimmt. 

Uin dies Rcsultat zu kontrollieren, sackite ich 
an den zur Verfiigung stehcnden Scherben zwei wei- 
tere Sticliprobcn Bus, ein schwach und ein e t m s  
starker liellgriin gefiirbtes Glas. Die Analysen erga- 
ben folgendes Resultat : 

etwas stnriier liellgriin 
grfgirttes G l n s  ( IV) 

SiO, = 67,789; SiO, = 67,55"6 
Ai20,  = 2,1206 A1,0, = 4,080, 
Fe,O, = 0,489; Fe2O3 = 0,50°,, 
CaO = 6,749, CaO = 6,74'jo 
MgO == 0,640!6 MgO = 0,54'; 

Na,O = 20,67Ob Ka,O = 2l,i2?; 
~ ~ ~~ - ~ _ _ _ _  

= 99,48 100,17g 0 

also eine Bestatigung des oben Gefnndenen. 
Damit ist aucli experimentell bewiesen, was 

von vornherein zu erwarten war, da8 niiiiilich die 
griine Farbe der riimischeii (:laser in der Haupt- 
sache durcli kieselsaures Eisenosydul bedingt wird. 

dber noch in eincr andern Hinsicht siiid die 
Analysen lehrreich. In allen Glasscherben konnte 
man neben Eiscn aucli Mangan nac2iweisen. Sls aber 
von jeder Probe je ein Cramni der quant'itativen 
Analyse un tcrworfcn wwdc. war da das Mangan in 
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