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chlorid?47); H. Ley und F. Werner248), iiber
Schwermetallsalze sehr schwacher Siuren und Ver-
suche zur Darstellung kolloidaler Metalloxyde; C.
Larguier des Bancels?249), {iber den Ein-
flu von Nichtelcktrolyten auf Fillung von Kollo-
iden; L. Vanino259), zur Geschichte des kolloi-
dalen Goldes; R. Zsigmondy, tber amikro-
skopische Goldkeime25!) und iiber die Auslésung
silberhaltiger Reduktionsgemische durch kolloi-
dales Gold252), dann iiber Teilchengréfen in Hydro-
solen253); H. Siedentopf28), iiber kolloidale
Alkalimetalle, A. M i]11er 255), iiber das Hydrosol
des Thoriumoxydhydrats; A. Winkelblech256),
zur Chemie der Kolloide; E. Miiller und Fr.
Spitzer?25), iiber die Entwisserung von kol-
loidalem Kupferhydroxyd durch Elektroendosmose;
Ed Jordis2%8), iiber kolloidale Kieselsdure;
F. W. Schmidt259), iiber das kolloidale, weifle
Zinnoxysulfid.

Von Biichern und Monographien
theoretisch-elektrochemischen und physikalisch-
chemischen Tnhalts, deren Erscheinen in das Be-
richtsjahr fdllt, seien genannt: Le Blanes
wohlbekanntes Lehrbuch der Elektrochemie, in 4.
wesentlich vermehrter Auflage; W. Nernst,
Theoretische Chemie, 5. Auflage, 1. Hilfte; W.
Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie TT,
3., (Verwandtschaftslehre IT), erste Lieferung; F. W.
Kiister, Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen
und theoretischen Chemie, als Teil des im Neu-
erscheinen begriffenen G melinschen Handbuches;
R. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie
(einzelne Lieferungen); v. Jiptner, Lehrbuch
der chemischen Technologie der Energien, das nun
vollendet vorliegt; W. H er z 269), Die Lehre von
der chemischen Beschleunigung durch Fremdstoffe,
(Katalyse); S. Arrhenius, Theorien der Che-
mie; R. Lorenz26l), Die Elektrolyse geschmol-
zener Salze, TII. Teil: elektromotorische Krifte;
J.J.vanLaar, Sechs Vortriige {iber das thermo-
dynamische Potential; O. Sackur, Uber die Be-
deutung der Elektronentheorie fiir die Chemie;
J. Mic, Die neueren Forschungen tiber Ionen und
Elektronen.

Wien, im April 1907.

247) Siche auch Compt. r. d. Acad. d. sciences
143, 1141 (1906).
248) Berl. Berichte 39, 2177 (1906).
249) Compt. r. d. Acad.id. sciences 143, 174
(1906).
250) J, prakt. Chem. (2) 73, 575 (1906).
251) Z. physikal. Chem. 56, 65 (1906).
252) Z. physikal. Chem. 56, 77 (1906).
253) Z. f. Elcktrochem. 12, 631 (1906).
254) 7. {. Elektrochem. 12, 635 (1906).
55) Berl. Berichte 39, 2857 (1906).
)
)
)
)
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56)) Diese Z. 19, 1953 (1906).
257} Z. f. Chem. u. Ind. d. Koll. 1, 44 (1906).
Z. f. Chem. u. Ind. d. Koll. 1, 97 (1906).
259) Z. {. Chem. u. Ind. d. Koll. I, 129 (1906).
260) A hrenssche Sammlung chem. u. chem.-
techn. Vortrige, Bd. 11.
261) Engelhardtsche Monographien iiber
angewandte Klektrochemie, Bd. 22.

Uber die Beziehungen
zwischen Lichtabsorption und
chemischer Konstitution
bei organischen Verbindungen.

Von H. Lev-Leipzig.
(Eingeg. 4. 5./6. 1907.)

Auf den folgenden Seiten soll der Versuch ge-
macht werden, die bisher erkannten Beziehungen
zwischen der Konstitution chemischer Verbindungen
undihrerFarbedarzulegen.l) Bei der grofierenMannig-
faltigkeit, die die organischen Verbindungen auf-
weisen, ist es begreiflich, da8 hier auf Grund eines
grofieren Beobachtungsmaterials und infolge der
hoher 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 spiter im Zu-
sammenhang vorgetragen werden.

I. Allgemeines itber Absorption.
a) Absorption im sichtbaren Spektrum.

Die Farbe eines Stoffes kommt bekanntlich da-
durch zustande, daB Lichtstrahlen bestimmter
Wellenlinge von dem farbigen Stoff absorbiert wer-
den. Zur genauen Untersuchung der genannten
Figenschaft betrachten wir den farbigen Stoff fir
gsich oder in indifferenten Losungsmitteln geldst im
durchfalienden Lichte. Unter diesen Umstéinden
ist die Farbigkeit des Stoffes in erster Linie durch
das ihm eigene Absorptionsspektrum bestimmt,
das erhalten wird, indem man homogenes weilles
Licht durch den festen oder gelosten Stoff hindurch-
fallen 148t und das hindurchgegangene Licht spek-
tralanalytisch untersucht. Je nach der Art der Ab-
sorption kann man etwa 4 Gruppen von Absorptions-
spektren unterscheiden :

1. Finseitige Absorptionsspektra, bei denen
nur die eine Hilfte, meist die blaue absorbiert wird
(Pikrinsiure; Eisenchlorid).

2. Zweiseitige Absorptionsspektra, bei denen
nur Strahlen von mittlerer Wellenlinge, griine oder
griinblaue durchgelassen werden (LOsungen von
Kupferchlorid {konz.] oder Nickelchloriir).

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

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

In fast allen Féllen ist das Absorptionsspektrum
nicht allein von der stofflichen Natur der geldsten
Verbindung, sondern auch von duBeren Bedingungen
abhiéngig; als solche sollen die Dicke der durch-
strahlten Schicht, die Konzentration des geldsten
Stoffes, die Natur des Losungsmittels und die Tem-
peratur genannt werden. (Niheres hieriiber siche
auch Kap. 5.)

1) Wobei in erster Linie die neueren Arbeiten,
fiir die auch die Literatur angegeben wurde, beriick-
sichtigt werden sollen; in manchen Fiallen, so be-
sonders in der Einleitung, mufite auch auf die dltere
Literatur zuriickgegriffen werden.
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Wie spiiter ausfithrlich gezeigt werden soll, be-
sitzen viele, besonders aromatische Verbindungen,
Absorptionsbanden im ultravioletten Teile des
Spektrums; durch Einfithrung bestimmter Atom-
gruppen erfolgt hiufig eine Verschiebung dieser
Banden in das Gebiet des sichtbaren Spektrums,
also zunichst ins Violett, wodurch der Stoff in der
Komplementirfarbe d. h. griingelb erscheint. Be-
kanntlich wird die physiologische Empfindung des
Weil durch Mischung je zweier komplementarer
Farben des Spektrums, z. B. von Violett und Griin-
gelb, Indigo und Gelb usw., hervorgebracht, wie das
in dieser Skizze (Fig. 1) veranschaulicht werden soll.

I II
' ¥
i
Y
ultraviolett
— violett griingelb
—— indigo gelb
blau orange
blaugriin rot
griin purpur
— gringelb violett
— gelb indigo
orange blau
rot grinblan
purpur griin
ultrarot
Fig. 1.

Ist man nun imstande durch sukzessive Einfithrung
gewisser Gruppen in das Molekiil des urspriinglich
,,farblosen Stoffes“ das Absorptionsband aus dem
ultravioletten gegen das rote Ende des Spektrums
zu verschieben (— I), so &ndert sich die Farbe des
Stoffes allméhlich von griingelb iiber blau bis griin,
wie die beifolgende Skizze ergibt (— II). Griingelb
erscheint somit als primitivste Farbe. Wir wollen
mit Sch it t ze den Ubergang von Gelb nach Griin
als Farbvertiefung, den entgegengesetzten
als Farberh6hung bezeichnen. Gruppen,
welche farbvertiefend wirken, sollen batho-
chrome, solche, die Farberh6hung verursachen,
hypsochrome genannt werden. SchlieBlich
sei noch erwihnt, daf die geschilderte Reihen-
folge in der Farbinderung dadurch héaufig
gestort wird, dal 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 Teil des Spekirums.

Friiher beschrinkten sich die Untersuchungen
des Absorptionsspektrums lediglich auf den dem
Auge sichtbaren Teil des Spektrums, d. h. auf Wellen-
lingen, die etwa zwischen 820 und 375 uu liegen.

Neuere Untersuchungen, die man besonders Ha v t -
ley (1879) verdankt, haben den Beweis geliefert,
daB viele Stoffe im &uflersten Ultraviolett?)
selektive Absorption zeigen und somit im weiteren
Sinne auch als ,,farbig* zubezeichnen sind und von
Wesen, die mit anderen Augen ausgestattet sind,
auch als farbig empfunden werden miilten.

Hinsichtlich der Absorption im. Ultraviolett
teilt Hartley die Stoffe in drei Klassen ein:

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

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

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

Wasser und Methylalkohol sind dulerst durch-
lassig fiir kurzwellige Strahlen, so dal diese als
Losungsmittel fiir andere im Ultraviolett absor-
bierenden Stoffe benutzt werden kénnen. Messungen
im Ultraviolett sind fiir die theoretische Behandlung
des Absorptionsproblems von fundamentaler Be-
deutung, worauf noch kiirzlich von A. v. Ba e y e r3)
nachdriicklich hingewiesen wurde.

Sehen wir z. B. einen fiir unser Auge farblosen
Stoff durch eine chemische Verinderung (Einfiih-
rung neuer Gruppen, Salzbildung usw.) gelb werden,
so kann die Farbénderung entweder kontinuierlich
sein : indem eine hart am sichtbaren Teil des Spek-
trums liegende Absorptionsbande aus dem Ultra-
violetten ins Violette riickt; oder aber diskontinu-
ierlich: indem sich eine im dullersten Ultraviolett
befindliche Bande in das sichtbare Gebiet ver-
schiebt. Es erscheint die Annahme plausibel, daB
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 Wellenlingen, d. h. im Ultrarot
selektive Absorption aufweisen. Hier sind jedoch
die Untersuchungen noch nicht so weit fort-
geschritten, dafl durchsichtige Beziehungen zwischen
Absorption und Konstitution erkennbar wiren.
(Vgl. dariiber Kayser, Handbuch der Spec-
troscopie III, 304.)

II. Chromophortheorie.

Schon frither hatte man erkannt, dall zwischen
Absorptionsspektrum und chemischer Konstitution
gewisse Beziehungen bestehen. Die ersten Versuche
nach dieser Richtung riihren von Graebe und
Liebermann her und erreichten in der von

2) Naheres sieche Kayser, Handbuch der
Spectroscopie, Bd. 3.
3) Diese Z. 19, 1287 (1906).
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Wit t aufgestellten Chromophortheorie einen vor-
laufigen AbschluB. Diese Theorie' macht bekannt-
lich fiir die Absorption eines farbigen Stoffes ge-
wisse Atomgruppen verantwortlich, dieChromo -
phore genannt werden und deren Einfithrung in
farblose Molekiile selektive Absorption im sicht-
baren Spektrum erzeugt. Wenn von weniger wich-
tigen abgesehen wird, so sind folgende Atomgrup-
pierungen als Chromophore erkanntt):

1. Aethylengruppen >C_-C< (in bestimmter
Zahl und Lagerung).

2. Carbonylgruppen .- CO

3. Stickstoffkohlenstoffgruppierungen

> CCNH resp. —CH N —

4. Azogruppen — NN —

5. An Kohlenstoff gebundene Nitrosogruppen
SC—NO

6. Nitrogruppen — NO,.

SchlicBlich zeigen noch verschiedene schwefel-
haltige Gruppen, wie ——S,—, chromophorische Wir-
kungen, auch die COOH- resp. COOR-Gruppe
scheint im Vereine mit anderen Gruppen z. B.
Phenyl fiir die Ausbildung eines Absorptionsstreifens
im Violett giinstig zu wirken.

Es ist ohne weiteres verstiandlich, daB die mehr-
malige Einfiithrung chromophorer Gruppen im
allgemeinen den Effekt verstirken, d. h. die Farbe
vertiefen und dafl auch die gegenseitige Lage
der Chromophore einen EinfluB ausiiben wird.
Ferner werden wir a priori annehmen dirfen, dal
die Nahe der Chromophore bzw. ihre dichte
Gruppierung die Farbigkeit giinstig beeinflussen
wird; schlieflich wird sich aus dem folgenden ergeben,
dafl eine Kombination verschiedener Chro -
mophore in demselben Molekiile zu neuen z. B.
chinoiden Gruppen hiufig farberregend wirkt.

1. - Die Aethylengruppe: > C__C<C

Beispicle einfacher farbiger Athylenderivate
etwa von dem Typus RyC : CR, sind nicht bekannt.
Farbe tritt erst auf ,wenn mehrere Athylenbindun-
gen in cyclischer Anordnung vorhanden sind. Das
prignanteste Beispiel ist das von Thiele ent-
deckte Fulven (I) sowie die substituierten Fulvene
z. B. Diphenylfulven (IT)

GH:C\b . CH:;OH\C -

i ¢ o | Xomn w{\ ~ .

CH_¢” CH_CH” s
I I

Das orangegelbe Fulven ist isomer mit dem farb-
losen Benzol (I1Y)

OH "CH—CH
| I
CH CH-CH’
111

eine Tatsache, die plausibel erscheint, da, die Giltig-
keit der K e k u 1é schen Formel des Benzols voraus-
gesetzt, in diesem die Athylenbindungen weniger
dicht gelagert sind als im Fulven, wie die Betrach-

4) Im wesentlichen folgen wir hier der ausfithr-
lichen und verdienstvollen Zusammenstellung von
H. Kauffmann ,,Uber den Zusammenhang
zwischen Farbe und Konstitution Ahrens, Samm-
lung, Bd. IX.

Ch. 1907,

tung der Schemata I und IIT sofort ergibt; aunch
konnte die weniger symmetrische Anordnung der
Doppelbindungen im Fulven in gewissem Grade
mithestimmend fiir dessen Farbigkeit sein. Dennoch
ist Benzol inweiterem Sinne farbig zu
nennen, da dieser Stoff im Ultraviolett selektive
Absorption zeigt, fiir die 7 Absorptionsbanden
charakteristisch sind. Dasselbe gilt von den Ver-
bindungen mit kondensierten Benzolringen wie
Naphthalin mit 4 Absorptionsbanden; ferner von
denen mit heterocyclischen Ringsystemen wie Pyri-
din, Chinolin und Pyrazin.

Die Gegenwart der drei Athylenbindungen im
Benzo! bedingt es, dafl die Einfithrung dieses Ring-
systems in farblose Verbindungen hiufig das Auf-
treten von Absorptionsbanden im Violett hervor-
ruft, wie die Beobachtungen von Stobbe?5) an
den Fulgensiuren sowie deren Anhydriden beweisen.
Dienochnichtisolierte Stammsubstanz (1), Butadien-
dicarbonsiure, ist nach Analogien farblos, da auch

H,0-C—COOH (CH,)eC—C—COOH
J |
H,CT:C—~CO0H (CHy),C~C—COOH
I I
(CeH 0T C—CO0H  (CgHy),0 - C—COO0H

\ ] |
(CH)HC C—COOH  (CgHy),C ~ C—COOH
TII v

die tetramethyliertc Siure farblos ist, wiahrend Tri-
phenylfulgensiure (ITI) gelb und Tetraphenylfulgen-
siure (IV) orange ist. Eine noch stérkere Farbver-
tiefung erleiden die Anhydride der Fulgensiuren,
die Fulgide, durch sukzessive Einfithrung von
Phenylresten.

2. Die Carbonylgruppe — CO

besitzt deutlich chromophoren Charakter; zwar
sind die cinfachen Aldehyde und Ketone R—CO—IL
und R—CO—R farblos, jedoch schon die alipha-
tischen a-Diketone und mehr noch die Triketone
lebhaft farbig, z. B.

CH,CO.CO.CH;: gelb, CH,CO.CO,CO.CH,: orange
CgH;C0O.CO.CO.CzH; : gelb. Die nochmalige Ein-
fiihrung einer Carbonylgruppe hat eine weitere Farb-
vertiefung im Gefolge; C¢H;CO.CO.CO.COCH;
ist wasserfrei rot und bildet ein gelbes Hydrat.

Als weitere Beispiele seien genannt :

SN AN SN TN
S/ SN S/ N
N e N <
CO0—CO Cc0—C0

Benzil, gelb, Phenanthrenchinon, orange.

Sie beweisen, daf die gleichzeitige Ausbildung eines
isocyelischen Ringes (z. B. des mittleren Sechsringes
im Phenanthrenchinon) die chromophoren Wirkun-
gen der —CO—CO-Gruppe wesentlich verstarkt,
worauf von Kauffmann und neuerdings von
St obbe aufmerksam gemacht wurde. Als weiterce
Belege fiir diese Tatssache seien

SN TN VA V2N
N >_/ und N/ ‘\/__/
C oK
O 0

Benzophenon, farblos, Flnorenon, orange,

%) Besonders Liebigs Ann. 349, 333.
164
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Tetraphenylithylen Bibisphenylenithen, rot,

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

Der Carbonylgruppe verwandt ist die

3. Gruppe C_N—, deren Vorhandensein in
Benzylidenanilin : CgH;CH : NCgH;, Benzophenon-
phenylimin: (C¢H;),C: NCsH;  Diacetyldianil :
CH,3C(: NCoH;)C(: NC¢H;5)CH;3 u. a. die gelbe Farbe
dieser Verbindungen bedingt.

Wird in der Gruppe —CR__NR (—CR)"” durch
ein #quivalentes Stickstoffatom (N)” ersetzt, so
entsteht

4, die Azogruppe —N_N— mit stark
chromophorem Charakter, der somit in der Reihe :
-CRZCR-,-CR__NR, -N_N-
also mit steigendem Stickstoffgehalt meist sehr
erheblich zunimmt, denn schon fette Azoverbin-

dungen wie

/N N.COOC,H;,
CH,7 1 und I
N N.CO0C,H;
Diazomethan Azodiearbonsiiureester

sind stark gelb. Azobenzol C¢gH;—N ~ NC¢H; und
Homologe, sowie deren einfache Substitutionspro-
dukte, die Grundsubstanzen des ungeheuren Heeres
der Azofarbstoffe sind orange bis rot. Merkwiirdiger-
weise sind manche echte aliphatische Azoverbin-
dungen der Isobuttersiurereihe farblos. Nach
Thiele und Heuser$), den Entdeckern dieser
Verbindungen, treten die chromophoren Wirkungen
der Azogruppe dann besonders in die Erscheinung,
wenn mit derselben negative Gruppen in direkter
Bindung stehen :

N COOH J CO-NH,
: gelb
N COOH’ N.CO. NH,
N C(CH3),CN N. C((/H3)2-COOH
Il : farblos.
N C(CH3), CN’ N. C(CH;),- COOH

Es hitte ein groBes Interesse, diese Verbindun-
gen auf Absorption im &duBersten Violett und im
Ultraviolett zu untersuchen. Wesentlich schwicher
scheint der chromophore Charakter der
5. Azoxygruppe
—N—N-—
NS
O

resp. —N =N-—
I

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

6. Die Nitrosogruppe —N— O iibt &u-
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 Lésung oder in
geschmolzenem Zustande, wo sie in monomoleku-
larer Form vorhanden sind tiefblau; Nitrosobenzol

6) Liebigs Ann. 230, 6.

ON.C,H; ist unter gleichen Bedingungen griin,
hier vereinigen sich die Wirkungen der Nitroso-
gruppe und der drei Athylenbindungen des Benzols,
um die weitere Farbvertiefung nach Griin zu er-
zeugen.

Die an Stickstoff gebundene Nltrosogruppe z. B
in CgHN(CH;).NO hat nur sehr geringe farb-
gebende Eigenschaften. Gering ist ferner der
Effekt der

7. Nitrogruppe NO,, der die Konsti-
tution

0

4
—N S resp.

N/ ?

AN
zukommt. (s. spiter). Nitronaphthalin ist schwach
gelblich und kann als Schulbeispiel fiir das Auftreten
von Farbe gelten: Naphthalin besitzt, wie frither
erwihnt, Absorptionsbanden im Ultraviolett, durch
Einfiihrung der Nitrogruppe riicken diese ins Violett,
die Substanz erscheint gelblich. Der chromophore
Charakter der Nitrogruppe ist frither stark iiber-
schatzt worden, so ist die gelbe Farbe des Nitro-
phenols nicht allein auf die Anwesenheit der Nitro-
gruppe zuriickzufithren, sondern auch durch intra-
molekulare Umlagerung zu erkliren, wie spater
begriindet werden wird.

8. Der Chromophor " N'"O mit vier-
wertigem Stickstoff ist nach Hantzsch?) in den
stickoxydsulfonsauren Salzen z. B. O: N : (SO;K),
enthalten, die in festem Zustande intensiv gelb, in
gelostem Zustande violett sind; wahrscheinlich ver-
dankt auch das braune Stickstoffdioxyd O:N: O
seine intensive Farbe der Anwesenheit dieses Chro-
mophors, der nach Pilo ty8) auch die rote Farbe
der Porphyrexide z. B.

(CH3),C—N =0
| >C=NH
N= C—NH
bedingen soll.

9. Die iibrigens weniger . wichtigze Thio-
carbonylgruppe:C 8 hat wesentlich stir-
kere chromophore Eigenschaften, als ihr sauerstoff-
haltiges Analogon: Thioacetphenon CH;CSCH,4
und Thiobenzophenon CgHzCSCgH; stellen blaue
Ole dar9).

10. Chinoide Chromophore. Eine
betrachtliche Verstirkung erfahren die farbgebenden
Eigenschaften der Carbonylgruppe durch gleichzei-
tige Anwesenheit von Doppelbindungen. Einen Be-
leg hierfiir bilden die neuerdings entdeckten Ketene19)
z B. (CH3),C—C~0 und (C¢H;),C—C0, die
gelbe Ole darstellen, ferner das gelbe Pharon:
(CH4).C—CH.CO.CH _C(CHj),, in dem die Atom-
gruppierung :

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

7) Berl. Berichte 28, 2744,

8) Berl. Berichte 36, 1283.

%) Berl. Berichte 28, 895; 29, 2974.

19) Staudinger, Berl. 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=0 CH
7N 2
HC CH HC %:0
[ i

HC CH HC C=0
N/ N/
C=0 C
I 11

zeitige Wirkung zweier C._0- und zweier HC"_CH-
Grappen plausibel erscheint. Auf Grund der frithe-
ren Uberlegungen ist auch die tiefere Farbe des durch
Willstdttersll) Untersuchungen genauer be-
kannt gewordenen o-Chinons (IT) im Gegensatz
zum p-Chinon nicht weiter rétselhaft, denn in erste-
rem sind beide Chromophore, sowohl die beiden CO-
als auch die CH_“CH-Gruppen in groflerer Nihe.
Die chinoide ‘Atomgruppierung, die sich durch die
Formeln

A .

() wme |

0 N\
p-Chinoid 0-Chinoid

veranschaulichen 1a8t, wird bekanntlich im Sinne
der Chromophortheorie als letzter Grund fiir die
Farbigkeit selbst komplizierter Farbstoffe ange-
sehen; hier muB auf die einschligigen Arbeiten
Nietzkis, Bernthsens, Kehrmanns
u. a. hingewiesen werden. Auch die Existenz von
m-Chinoiden ist neuerdings sehr wahrscheinlich
gemacht worden (s. S. 12). Eine weitere Hiutung
der Chromophore sehen wir in Willstd t tersl2)
Diphenochinon

/CH = CH\ . /CH = CH\

0=C — . =
NCH = CH” NCH = cH”

0

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

Colly, o CH=CH__
CeH,” \CH — CH”

Bistrzyckis1s) jllustriert wird, das goldgelbe
Farbe aufweist. Auch die Fulvene enthalten die fiir
die Chinone charakteristische Atomgruppierung :

C=C¢C
N
/C_C\c:(’;’

gie sind nach Thiele gewissermaflen ,halbe
Chinone*,

Es erscheint immerhin auffillig, dafB die von
Zincke, Auwersund Bamberger studier-
ten Chinolel4) z, B,

11) Berl. Berichte 3%, 4744.

12) Berl. Berichte 38, 1232.

13) Berl. Berichte 36, 2335.

14} Siehe besonders Berl. Berichte 33, 36001f.;
ferner Berl. Berichte 40, 1893, woselbst weitere Lit.

Mesitylchinol: 9.4.Dimethylchinol:
CH; OH CH; OH
NS N
C C
HC \C HC( \4;0
HC3 /”CCH?, HC\_ JCCH,
C C
1 Il
¢) 0

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

Die Farbigkeit der Fulgide, der Anhydride der

Fulgensduren

R,C=C—-C=0 H,C—CH,
| AN N
| 00 290
R,C=C—-C=0 H,C—CH,
Fulgide Tetrahydrofuran

fiihrt St 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 Triger der Fulgidfarbe die nur be-
nachbarten ringformig angeordneten ungesittigten
Radikale,

Nach dem fritheren18) sollten wir erwarten, dafl
Ersatz des Sauerstoffs durch die dquivalente Gruppe
(NR)” die Farbigkeit des Chinons erhohen wiirde;
in der Tat ist Chinondiphenylimid :

CeH;N = 5 == NCgH;

braunrot, hingegen sind die einfachsten Chinon-
imide wie NH : CgH, : NH und O : CgH, : NH farb-
los, Chinondimethylimin: CH;N:CgH,: NCH,
ist im festen Zustande farblos und nur in Ldsung
hellgelb; auch die Salze .der einfachen Chinon-
imide wie NH :CgH,: NH,Cl sind nach Will-
stAtterl?), dem man diese Untersuchungen ver-
dankt, farblos. Diese Tatsachen miissen iiber-
raschen, da manche Chinonimoniumsalze wie
HN : CgHy : N(CH,),Cl farbig sind. Ob es sich hier
um feinere Isomerien innerhalb des Molekiils des
Chinondiimids handelt, derart, dafl dieses in einer
farbigen und farblosen Form auftreten kann, miis-
sen weitere Untersuchungen lehren.

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

N N
|/\/\/\ /\/\|/\|
[ i
| i o
AV YAV NSNS
CH N
Acridin Phenazin
Von p Chinoiden erwéihnen wir:
N N N
,/ \J// \{/ N ‘/ \}/ \1/ AN ‘/ \)// \#/ N
| ;
| i - ’
VAVAYANS VAVAVANS NSNS
0 0 HN N HN NR
Oxazine Thiazine Indulin

15) Liebigs Ann. 349, 361.
16) g, S. 1306.
17} Berl. Berichte 3%, 1494, 3761, 4605; 38, 2244,

164*
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N N N
POV VAN NN INININ
i i i i
L i : ' |
NS NSNS VAVAVANS VAVAVAYS
o 0 o ¥ o 7 NR
Oxazon Thiazon Indon

Wie die umfassenden Untersuchungen von O.
Fischerund Hepp,Bernthsen, Kehr-
mann, Nietzki, Witt u. a. gelehrt haben,
leiten sich von diesen Ringsystemen eine grofie Zahl
der wichtigsten Farbstoffe ab, auf die einzugehen
auBerhalb des Rahmens dieser Betrachtungen legt.

Wie frither beildufig erwéhnt, wird die chromo-
phore Wirkung gewisser Gruppen hiufig durch
gleichzeitige RingschlieBung unterstiitzt. Wie eine
Untersuchung Stobbes?®) an der Hand eines
groflen Materials aber erwiesen hat, tritt bei kohlen-
stoff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen Farbvertiefung nur dann anf, wenn eine iso-
cyclische Gruppierung entsteht, z. B.

{ \i CH = GHC,H; 4 \~)~C — CHC,H,
AV AV
CH CH
a-d-Diphenylbutadien, Benzalinden,
farblos, gelb.

Entsteht jedoch eine heterocyclische Gruppierung
{(wo neben Kohlenstoff noch Sauerstoff als Ringglied
fungiert), so tritt Farberhthung auf, z. B.

0
2N
CH,-C C.CH, CgH,.CH CH.C.H,
il i i il
CH (H CH CH
NV N
co o

Diphenylpyron, farblos, Dibenzalaceton, gelb.

II1. Farbigkeit und Konfiguration

Gibt der spezielle Bau der chromophoren Gruppe
zur Bildung mehrerer stereoisomerer Formen Ver-
anlassung, so treten, wie neuere Untersuchungen
gezeigt haben, bei den beiden Stereomeren hiufig
Farbdifferenzen auf. So u. a. bei folgenden geo-
metrisch-isomeren Athylenverbindungen, die stereo-
isomer sind im Sinne der Schemata :

R (ﬁ -H Cis- R-C-H Trans-

R,.C.q Verbindung  gr. (., Verbindung

1. Diathoxynaphthostilbene!®) C,H;0.C,,Hq4.CH
: CH.CyH4.0CH;, héher schmelzend, labil,
farblos; tiefer schmelzend, gelbe Tafeln.

2. Benzaldesoxybenzoine20) CgHCO.CC,H;: CH
CgH;, hoher schmelzend farblos; ~ tiefer schmel-
zend gelb,

3. Dibenzoylathylene21)CeH;CO.CH:CH.COCsH;,

hoher schmelzend farblos; tiefer schmelzend in-
tensiv gelb.

18) Liebigs Ann. 349, 349.

M) Elbs, J. prakt. Chem. 4%, 72.

20} Stobbeu. Niedenzu, Berl. Berichte
34, 3897.

21) Paal u. Schulze, Berl. Berichte 33,
3795; 35, 168.

Auch bei verschiedenen geometrisch isomeren
Diazoverbindungen??) sind derartige Differenzen
aufgefunden, z. B.

4. CH, N
il
KSO, - N

syn-Benzoldiazo-
sulfonat, orange;

CeHg N
‘:
N-R0z;K
anti-Benzoldiazo-
sulfonat, gelb.

In letzterem Falle kommt dem labilen Isomeren,
d. h. der Form mit hoherem Energieinhalte, die die
Tendenz hat, sich in die stabile Form umzuwandeln,
die tiefere Farbe zu.

Zusammenfassend kann man den Satz auf-
stellen, daB die Chromophore, strukturchemisch
gesprochen, durchwegs Doppelbindungen oder
mehrfache Bindungen enthalten, d. h. ungeséittigte
Verbindungen darstellen, und daB an den Stellen
der Doppelbindungen, den Liicken im Molekiil, der
Sitz fiir die Entstehung selektiver Absorption zu
suchen ist?3). Werden diese Doppelbindungen in
einfache Bindungen iibergefithrt (z. B. durch Re-
duktion), d. h. die Liicken ausgetillt, so verschwin-
det gleichzeitig die Farbigkeit; die farbigen unge-
sittigten Stoffe (Chromogene) gehen in die farb-
losen gesittigten Stoffe (Leukoverbindungen) iiber.
Einige Beispiele mogen das belegen :

Chromogen: Leukoverb:
CeH;—N._N-CyHj; CeH;NH—NHC:H;
Cel;—N: 0O CeHsN-H-OH
0:CeHy: O HO-C¢H,-OH

CoH N : CoH, : NUgH;  CoH,NH-CgH, - NHCH,
CeH,CO-C. COCH,  CgHyCO - C - COCGH,
Il

SN
O OH OH

IV. Farbinderung durch Einfithrung
neuer Gruppen. Bathochrome und
hypsochrome Gruppen. Auxochrome.

Samtliche bisher besprochenen Chromophore
enthaltenden Verbindungen, die man nach Witt
als Chromogene bezeichnet, verindern durch
Binfiihrung bestimmter Radikale ihre Farbe, die
bald erhoht, bald vertieft wird. Hier ist jedoch zu
unterscheiden, ob durch Einfithrung der uneuen
Gruppe eine intramolekulare Umlagerung erfolgt,
so daB die Farbindcrung, die dann in der Regel dis-
kontinuierlich verlduft, auf der Bildung eines ganz
neuen, meist chinonihnlichen Chromophors beruht,
oder ob die Einfiilhrung der neuen Gruppe einen
weniger energischen Eingriff in das Molekiil des
Chromogens bedeutet, und die Gruppe im wesent-
lichen nur durch ihre Anwesenheit, vielleicht rein
physikalisch, indem die Schwingungszahl geéndert
wird, die Verschiebung des Absorptionsbandes be-
wirkt. Im letzten Falle haben wir es mit der Wir-
kung von bathochromen und hypso-
chromen Gruppen zu tun. Von diesen verdienen
die Amino- und Hydroxylgruppen eine besondere
Erwihnung, die von Witt in seiner Farbstofftheorie

22) Hantzsch, Berl. Berichte 2%, 17021f.

23) Tm Sinne der AuffassungJ. J. Thomsons
iiber Valenz und Doppelbindung scheint auch eine
plausible Deutung dieser Tatsachen mdglich.
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zuerst als auxochrome Gruppen erkannt wurden,
und die die Farbe des Chromogens vertiefen. Eine
dhnliche Wirkung kommt den substituierten Grup-
pen, z. B. N(CHy), und N(CyH;), zu.  AuBer der
blofen farbvertiefenden Wirkung beziehen bekannt-
lich diese Gruppen noch die den Farbchemiker
interessierende Fihigkeit, das Chromogen in den
Farbstoff zu verwandeln, d.h. eine Verbindung,
die vermdge basischer oder saurer Eigenschaften
Verwandtschaft zu Faserstoffen bekundet.

Als Beispiel, wo der Aminogruppe ein auxo-
chromer Charakter zukommt, sei das braune Amino-
benzol NH,.C,H,N__N.CzH; erwihnt. Die Ein-
fiihrung der Aminogruppe in das orangefarbige
Phenanthrenchinon 148t eine kupferrote Verbindung
entstehen. Stark auxochrome Wirkungen scheint
diec Hydroxylgruppe im Tetraoxychinon zu ent-
falten :

0

HO/ N OH
HO( JOH

O

Besonders kriftig scheint die Wirkung der auxo-
chromen Gruppen zu sein, falls sie mit dem Chromo-
phor ringférmig verbunden sind, wie im Indigo2*):

PN

CoH
)i

CO
c1r. N
CGIL\NH/C, C
wo die Gruppen : —CO—C. .C—CO— die Rolle der
Chromophore spielen; auch Acridon

CO
06H4(VH>06H4

diirfte hier zu nennen sein.

Weiteres iiber gegenseitige Beziehungen zwi-
schen Chromophor und Auxochrom siehe in der Zu-
sammenstellung bei Kaufimann (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 tbrigen Gruppen sei erwdhnt, daf}
Alkyle und Aryle bathochrom wirken; be-
kanntlich dndert sich die Farbe mancher Farbstoffe,
z. B. der Triphenylmethanreihe durch Einfithrung
dieser Gruppen nach Blau; auch die Halogene
scheinen héufig bathochrom zu wirken, wihrend
den Acylen z B. CH;CO und C¢H;CO in der
Regel hypsochrome Eigenschaften zukommen.

In einigen Fillen entstehen auxochrome Grup-
pen durch gewisse chemische Eingriffe in Molekiile,
die mehrere Chromophore enthalten, indem z. B.
durch Reduktion aus dem einen Chromophor eine
auxochrome Gruppe entsteht, withrend das andere
Chromophor intakt bleibt. Nach R. Scholl2s),

24y Scholl, Berl. Berichte 36, 3426.
25) Berl. Berichte 36, 3426; 40, 934.

der diese Verhiiltnisse zuerst studierte, geht mit
dieser Verinderung hiufig einc Farbvertiefung des
urspriinglichen Chromogens Hand in Hand; wie
das Beispiel des

cO CO
‘/\\/\\/\1 NN
\ | N
AVAVAVANT NANNSNN
co’ N oo ud col N,
N \\/‘\\/\/\ HN ‘\‘/ NN
‘ |
NS NN
CoO cO
Anthrachinonazins, Indanthrens,
griingelb blau

lehrt, zeigt das Reduktionsprodukt Indanthren
tiefere Farbe alssein Oxydationsprodukt, Anthrachi-
nonazin; eine tberraschende Erscheinung, die aber
nach S choll durch folgende Betrachtung durch-
aus plausibel erscheint : Anthrachinonazin enthilt
drei Chromophore, die beiden Chinone und den ortho-
chinoiden Azinchromophor. Wird es zu Indanthren
reduziert, so bleiben erstere erhalten. und aus dem
Azinchromophor gehen zwei stark auxochrome
Aminogruppen hervor, die noch dazu an Ringbil-
dung beteiligt sind. Es ist deshalb nicht einzusehen,
weshalb mit einer solchen Veréinderung eine Farb-
erhthung verbunden sein sollte.

V.Quantitative Beziehungen Ver-

schiebung der Absorptionsstrei-

fen, Extinktionskoeffizient. Ein-
fluB der Losungsmittel

Um den Einfluf der bathochromen und hypso-
chromen Wirkung verschiedener Gruppen exakt
festzustellen, ist es notig, 1. die Verschiebung der
Absorptionsstreifen im Spektrum des farbigen Stof-
fes und 2. die Stdrke der Absorption in verschiede-
nen Gebieten zu messen. Die ersten Messungen, die
zu stéchiometrischen Beziehungen gefiihrt haben,
sind von G. Kr iiss an Derivaten des Indigos vor-
genommen, die in chloroformischer Losung einen
Streifen im roten bis gelben Gebiete und starke Ab-
sorption im Griin aufweisen. Es zeigte sich, dall
CH,, OCH,, CyH; und Br den Streifen nach Rot,
NO, und NH, nach Blau verschob. Spitere Mes-
sungen desselben Autors an bromierten und nitrier-
ten Fluoresceinen ergaben das interessante additive
Verhalten, dafi die Einfithrung jedes Bromatoms
in das Fluorescein dessen Absorptionsstreifen um
nahezu 5,45 Wellenlingen, die Einfihrung jeder
Nitrogruppe den Streifen um —1,3 Wellenlingen
gegen Rot verschob. Auf spitere Messungen von
Bernthsen,E. Koch,G Krissund H W,
V o g e 1 sei hiermit verwiesen26). Ein additives Ver-
halten beobachtete kiirzlich auch H. Sto b be 27)
bei den Fulgiden in Chloroformlésung, wo die suk-
zessive Einfithrung bathochromer Phenylgruppen
die Absorptionsbande um nahezu den gleichen Be-
trag nach dem roten Ende verschiebt.

26) Niheres's. Ostwald, Lehrb. d. allg.
Chemie (I) 1903, 464; ferner K a y ser, Spektro-
skopie.

27y Liebigs Ann. 349, 364.
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Zur erschépfenden Definition des Begriffes der
Farbigkeit ist ferner nitig, die Farbinten-
sitdt, d.h. die Stirkeder Absorption
in verschiedenen Absorptionsgebieten zu bestimmen,
was bekanntlich durch Messung des Extink-
tionskoeffizienten E geschicht, worunter
man den reziproken Wert der Schichtdicke versteht,
die nétig ist, um das durchfallende Licht auf ein
Zehntel der Intensitéit des auffallenden Lichtes ab-
zuschwichen. Je gréBer somit E ist, desto gréfer
ist die Farbintensitit. Beschrinken wir uns auf
Lésungen der absorbierenden Stoffe, so ist bekannt,
daB fast allgemein die Stirke der Absorption mit
der Konzentration C der Losung wichst. Fir viele
Stoffe ist das sogen. B e e r sche Gesetz giiltig, nach
dem E/e= A (Absorptionsverhiltnis), d.h. fiir
verschiedene Konzentrationen das Absorptionsver-
hiltnis konstant ist. Nichtkonstanz des Absorptions-
verhéltnisses 188t in der Regel auf eine mit wech-
selnder Konzentration vor sich gehende Verinderung
des gelosten Stoffes schlieBen28). )

Messungen von Extinktionskoeffizienten bei
konstitutiv unverénderlichen Stoffen sind neuer-
dings von Hantzsch und Glo ver?2?) angestellt;
es gelangten Ldsungen von Bisdiphenyleniithen,
Azobenzol, Oxyazobenzol und Substitutionspro-
dukte RO.C¢H,.N,.CgH;, Benzochinon und Chi-
nonoxime zur Untersuchung. Fir dis Léisungen
dieser Stoffe erwies sich das B e er sche Gesetz bis
zu starken Verdinnungen hinauf als giltig.

EinfluB der Léisungsmittel. Bei
diesenn Untersuchungen ist man fast durchweg auf
die Benutzung von L&sungsmitteln angewiesen,
wodurch sofort als komplizierender Faktor die Tat-
sache hinzutritt, dal die Absorptionsspektra auch
von der Natur der Losungsmittel mehr oder weniger
abhéngig sind. In manchen Fillen gilt hier die sogen.
K un dtsche Regel, nach der sich bei den verschie
denen Lésungen die Absorptionsstreifen um so mehr
gegen das rote Ende verschieben, je stirker das
Losungsmittel fiir den betr. Absorptionsbereich
dispergiert3®). Diese Regel hat jedoch, wie noch
neuerdings) wiederholt konstatiert wurde, durch-
aus keine allgemeine Giiltigkeit. Die Ausnahmen
werden vielleicht z T. dadurch bedingt, daB Lé-
sungsmittel und geldster Stoff chemisch aufeinander
wirken, indem etwa Verbindungen zwischen beiden
entstehen, oder das Losungsmittel umlagernd wirkt.

Von neueren Beispielen, die starken EinfluB des
Lésungsmittels auf die Absorption dartun, sei das
von Kauffmanns3!) qualitativ studierte Bei-
spiel des 3-Aminophthalimids :

NH,
/\/CO\VH
) Ve
A4 \.00

angefiihrt, das in verschiedenen Lésungsmitteln ver-
schiedene Farbintensitit und auch wechselnde Fluo-
rescenz besitzt.

28) Siehe z. B. Baur, Spektroskopie.

29) Berl. Berichte 39, 4153.

30) Naheres s. Kayser, Handb. IIT, 80ff.
31) Siehe z. B. Kauffmann, Z physikal.

Chem. 350.

Sehr erheblich ist der Einflul} des Lésungsmittel
auf die von Hantzsch und Glover inihrer oben
zitierten Arbeit untersuchten Stoffe. So wurden fiir
Azobenzol (Thalliumlicht und 1/g9, normale Lo-
sungen) folgende Extinktionskoeffizienten E ge-
funden :

Losgm. Benzol Ligroin Chloroform Ather
E 0.0363  0.0342 0.0316 0.0304

Aceton Alkohol Eisessig Alkohol 50 9% H,0

0.0226  0.0275 0.0269 0.0193

Sauerstoffhaltige Losungsmittel vom Typus des
Wassers wirken somit sehr viel stdrker farbauf-
hellend als Kohlenwasserstoffe wie Benzol, wahr-
scheinlich deshalb, weil erstere Losungsmittel mit
den gelésten Azokérpern Verbindungen von hellerer
Farbe erzeugen.

Im entgegengesetzten Sinne beeinflussen die
Losungsmittel die Farbintensitit der Losungen des
Nitrohydrochinondimethylesters. Wie zuerst von
Kauffmann32) nachgewiesen wurde, besitzt
dieser Nitrokérper von anscheinend unverinder-
licher Konstitution im festen Zustande intensiv gelbe
Farbe ; auch dissoziierende Losungsmittel, wie Was-
ser, Alkohole, Eisessig, 16sen mit mehr oder weniger
gelber Farbe, wihrend sich der Ester in indifferenten
Losungsmitteln, wie Ligroin, Hexan usw., farblos16st.
Eine genaue quantitative Untersuchung dieses Fal-
les von Han tzsch 33) erbrachte den Beweis, daB3
die verd. Hexanldsung des Nitrohydrochinondi-
methylesters, die fast véllig farblos ist, den Ester in
monomolekularem Zustande enthilt, in konz. Lé-
sungen nimmt die MolekulargréBe zu und gleich-
zeitig erlangen die Losungen schwach gelbe Farbe.
Auch die intensiv gelben methylalkoholischen Li-
sungen enthalten den Ather in monomolekularem
Zustande; jedoch wichst hier das Molekularge-
wicht nicht mit steigender Konzentration, was wohl
so zu deuten ist, dal in der methylalkoholischen
Losung gelbe Assoziationsprodukte des monomole-
kularen Nitroathers enthalten sind. Eine Unter-
suchung der Extinktionskoeffizienten der verschie-
denen Losungen ergab, daB auch in scheinbar
farblosen Aethylacetatlésungen, wo der Ester mono
molekuler ist, — jedenfalls infolge Bildung von far-
bigen Polymeren — das Beer sche Gesetz micht
streng gilt. Somit enthalten derartige verdiinnte
farblose Lésungen den an sich farblosen Nitrodther,
d. h. in normalem Zustande und nicht, wie Kauff-
mann meint, in einem Zwangszustande; die gelbe
Farbe der alkoholischen Lésungen ist vielleicht
auf Bildung von Assoziationsprodukten mit dem
Lésungsmittel, z. B. CH,OH, zuriickzufiihren,
wihrend die gelbe Farbe der konz. Hexanlésungen,
was die Molekulargewichtsbestimmungen direkt
wahrscheinlich machen — auf Bildung von Poly-
merisationsprodukten beruht, etwa im Sinne folgen-
der, nicht strukturell gedachter Formeln :

AOCHy),

6 '3\1\'02

OCHy),

Cotty? M ,

“NO,...(CHy- OH)n

AOCH), ... NOy
C¢Ha v

NNO, . .. (CH,0),7

farblos,

gelb,

CeH,

gelb.

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,
daf die Molekularrefraktion des Nitrohydrochinon-
dthers in den farblosen Losung den Kkleinsten
d. i. normalsten, in der gelben alkoholischen Losung
den grofiten Wert aufweist.

Von Interesse sind ferner Beziechungen zwischen
der dielektrischen Kraft der Losungsmittel und ihrer
farberteilenden Fihigkeit, auf die {riilher von
Kauffmann3t) bei anderer Gelegenheit schon
aufmerksam gemacht hat, und auf die hiermit nur
verwiesen werden kann.

VI. Erweiterung der Auxochrom-
theorie.

Bei dem heutigen Stande der Strukturchemie
scheint die in deren Grundziigen skizzierte Auxo-
chromtheorie, speziell bei konstitutiv unverédnder-
lichen Verbindungen, die einfachste Darstellungs-
form der beobachteten Tatsachen zuzulassen; bei
konstitutiv verdnderlichen, z. B. tautomer reagie-
renden Stoffen wird die Auxochromtheorie in
ihrer urspringlichen Form in manchen Fillen
der besonders von Hantzsch entwickelten Um-
lagerungstheorie Platz machen miissen, die im
Kap. VII genauer besprochen wird. Aber auch bei
nicht tautomerisierbaren Gebilden bleibt die Auxo-
chromtheorie die Antwort auf viele Fragen schuldig.
Hizrza g b3t = B. die Tatsache, dall das deutlich
gelhe Nitronaphthalin dureh Eiafiiirung cirar zwei-
ten Nitrogruppe, also nach bisheriger Anschauung
eines farbvertiefenden Elementes, fast farbios wird.
Es ist deshalb von Bedeutung, daf H. Kauff-
mann eine Erweiterung der Auxochromtheorie
angestrebt hat, speziell bei solchen Verbindungen,
die Auxochrom und Chromophor in Verbindung mit
einem Benzolring enthalten, und die, wie bekannt,
in dieser Vereinigung besonders hiaufig zur Farbig-
keit Veranlassung geben. Es liegt nun, besonders
mit Riicksicht auf die Untersuchungen A. v.
Baeyers tiber die Konstitution des Benzols die
Annahme nahe, dafl der Benzolring bei Einfiihrung
gewisser Gruppen seinen Zustand #ndert :

) N

; B| — fBli

e \\/
und daB mit dieser Anderung auch eine solche der
Lichtabsorption verbunden ist, eine Annahme, die
diskutabel erscheint, wenn man berticksichtigt, da3
Benzol an sich ,,farbig® ist. Anhaltspunkte fiir diese
Angchauung von verschiedenen ,,Zustinden des
Benzolringes” gaben Untersuchungen iiber das
Leuchten von Benzolderivaten unter dem Einflul
von Teslastromen und Radiumstrahlen, die von
Kauffmanns34) angestellt sind, und die u. a.
folgende Resultate gezeitigt haben :

1. Dampfe farbiger Benzolderivate leuchten
nicht.

3¢) Z. physikal. Chem. 50, 350. Berl, Berichte
37, 2041.

2. Auxochrome rufen Leuchten hervor oder ver-
stirken dasselbe je nach Maligabe 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 (Perkin). Stoffe, die hohe Werte
der magneto-optischen Anomalie aufweisen, haben
die Eigenschaft zu luminescieren und im allgemeinen
auch zu fluorescieren. Die Zustandsinderung des
Benzolringes wird mit den Hilfsmitteln der Struktur-
chemie, am einfachsten durch eine Lageninderung
der einfachen und doppelten Bindungen, zum Aus-
druck gebracht. In Anlehnung an A. v. Baeyer
unterscheidet Kauffmann fiir das Benzol drei
Grenzzustdnde : 1. den durch die Diagonalformel
zum Ausdruck gebrachten, 2. den K e k ulé schen,
3. den D e war schen35):

0 AN AN
K . 1
& \/ N
I 1T 10

Im Zustande I, der den aliphatischen Charakter
symbolisieren soll, befinden sich Stoffe mit stark
negativen Substituenten wie CgH(NO,)COH.
Da hier eigentliche Doppelbindungen fehlen, so
wirkt dieser Zustand auch fiir die Farbgebung un-
giinstig. Der zweite Grenzzustand, den aromatischen
Chorakter darstellend, ist z. B. in den Phenolen
ifixiert. Da in diesem die Doppelbindungen am dich-
testen verteilt sind, so ist dieser Zustand besonders
zur Hervorrufung von Farbe geeignet. Im dritten
Grenzzustande, der der D e warschen Formel
entspricht, befindet sich der Benzolring z. B. im
Anilin, p-Phenylendiamin usw., auch scheinbar in
einigen Kohlenwasserstoffen wie Naphthalin und
Anthracen, d. h. Stoffen, die zur Bildung chinon-
artiger Stoffe (z. B. durch Oxydationsreaktionen)
pridesticiert sind. Da die Zahl der Doppelbindungen
geringer ist als bei LI, so wird anch das Aufkommen
von Farbe weniger begiinstigt als im zweiten Grenz-
zustande. Nach Kauffmann istder Dewar-
sche Zustand dadurch nachweisbar, daB die Dampfe
der in diesem Zustande befindlichen Stoffe unter
dem Einflul von Teslastromen violett leuchten,
und die Stoffe gleichzeitig hohe Werte der magneto-
optischen Anomalie aufweisen.

Denken wir uns nun irgend eine Benzolverbin-
dung, die sich je nach der Natur der chromogenen
Gruppe in einem der drei Zustinde oder, allgemeiner,
in einem dazwischenliegenden Zustande befindet, so
wird nach Einfiihrung einer neuen Gruppe der Benzol-
ring als empfindliches Gebilde mit einer Verschiebung
seines jeweiligen Zustande reagieren. Auxochrome
Gruppen sind dadurch charakterisiert, dal sie den
Zustand eines Benzolringes derart verindern, daf ein
Maximum von Doppelbindungen erzielt wird. Nach
der Starke ihrer Wirkungen teilt Kauffmann
die Gruppen in folgende Reihe ein:

33) Berl. Berichte 33, 1725; 34, 682; 35, 366S;
Z. physikal. Chem. 55, 547.
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OCOCH; OCH, NHCOCH;, NH, den vorliegenden Zweck zu verwerten. Hiermit
— 096 - 174}'3 1,95 8,89 gelangen wir aber. schon in das Gebiet der kon-
’ C(CH N(C.H. stitutiv verénderlichen Verbindungen, wo die im
(8 rqa)z LQ2825/2 nichsten Kapitel zu entwickelnde Umlagerungs-

3¢ Oy

Die zustandsverschiebende Wirkung der Alk-
oxylgruppen ist somit nicht bedeutend, wihrend
die zweifach substituierten Aminogruppen die stirk-
sten Wirkungen dufBern. Die Zahlen bedeuten die
an den betreffenden Benzolderivaten CsH;OCOCH,
Cc,H;OCH; usw. gemessenen Zahlen der magneto-
optischen Anomalie.

Angliederung von Ringen an den Benzolkern
ibt denselben farbvertiefenden Einfluf aus wie
Auxochrome, was z B. direkt aus den Zahlen der
magneto - optischen Anomalie folgt, deshalb geben
z. B. Diphenyl nahezu farblose, die héher mole-
kularen Kohlenwasserstoffe, wie Pyren und Chrysen
gelbe Nitrokorper. Die gelbe Farbe der Nitraniline
erklirt Kauffmann folgendermafen: im Ni-
trobenzol ist der Ring in einem der Diagonalformel
nahezu entsprechenden Zustande, die Einfithrung
der Aminogruppe bewirkt sehr weitgehende An-
niherung an den durch die folgende Formel :

NH,

7NNO

S,
dargestellten Zustand, mit dem Farbigkeit ver-
bunden ist.

Von Einflufl auf die Verschiebung des Benzol-
zustandes ist ferner die Stellung der Auxochrome
untereinander, was Kauffmann?36) in seinem
sog. Verteilungssatz der Auxochrome
zum Ausdruck bringt. Die Auxochrome (in den fol-
genden Beispielen die OCHj;-Gruppen) unter-
stiitzen sich in p-Stellung: Hydrochinondimethyl-
dther (1)

2

OCH, OCH,
/ \‘No2 ‘/ \lNo,_,
N/ \/OCHz
COH,
I IT

ist stark gelb (im festen Zustande). Nitroresorcin-
dimethylather (II) gelblichweil, Auferdem ist die
Art des Chromophors von Einflufl. 4-Nitroveratrol
(II1) ist blaBgelb

OCH, OCH,
| l00}13 NOCH,
i
N/ N2
NO,
1T v

3-Nitroveratrol (IV) fast farblos. Fiir das Zustande-
kommen der Farbe treten nach Kauffmann
dieselben begiinstigenden und hindernden Einfliisse
zutage wie bei der Fluorescenz37).

Als sehr stark auxochrom wirkende Gruppe,
die den Zustand des Benzols sehr weitgehend ver-
schieben soll, sicht Kauffmann die Gruppe
OMe, z. B. ONa an und erklirt so die intensive Farbe
der Nitrophenolsalze, wobei zugleich der Versuch
gemacht wird, die Theoric der Partialvalenzen fiir

36) Berl. Berichte 39, 2722,

37) Néheres s. Kauffmann, Fluorescenz und
chemische Konstitution, Ahrens’ Sammlung Bd. XI.

theorie von Han t zs ¢ h im Gegensatz zu K au f £-
manns Theorie befriedigendere Erklirung der
Erscheinungen zuldt.

VIL. Umlagerungstheorie. Farbinde-
rungen bei der Salzbildung.

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Er-
scheinungen stehen Farbinderungen, meist Farb-
vertiefungen, die hiufig bei der Salzbildung um-
lagerungsféhiger, d.h. konstitutiv verdnderlicher
Stoffe beobachtet und besonders von Hantzsch 38)
im AnschluB an seine Untersuchungen iiber Pseudo-
sduren studiert worden sind.

Pseudoséiuren sind bekanntlich Wasserstoff-
verbindungen, die bei der Salzbildung eine Um-
lagerung erleiden, deren Salze sich somit von einer
anderen, stirker saueren, Form (aci-IForm) ableiten.
In einigen Fillen, wie beim Phenylnitromethan, ist
die echte Saure auch als solche isoliert, in anderen,
wie an gewissen aliphatischen Dinitro-Kohlenwasser-
stoffen, 148t sich ihre voriibergehende Existenz mit
aller Schirfe nachweisen®?). Wir haben also:

NaOH

. . NV
CeH;CH,NO;  —— CeH;CH °N NON4
Phenylnitromethan, Na-Salz der echten

bestandig, -Siture, Niure

HCl

0
> CeHCH- N{OH

Aci-Phenylnitromethan,
unbestiindig, echte Siure.

In einigen Féllen ist zugleich mit der unter
Umlagerung verlaufenden Salzbildung Auftre -
ten von Farbe verbunden, wie beim Dinitro-
dthan und anderen Dinitroverbindungen :

NO,
CHCH{
NO,
yw-Saure, farblos,
NO,
e xY
WA\
T Now

NO,
.
CH,C™N
: NONa

Na-Salz echte Siure

gelb.

Im Gegensatz zu den y'-Siuren, die in der Reihe
der aliphatischen Nitro- und Dinitroverbindungen
an sich vollig neutrale Stoffe darstellen, sind die aci-
Nitroverbindungen Elektrolyte, deren Alkalisalze
z. B. das oben formulierte Dinitrodthannatrium
in wisseriger Losung normaler Weise elektrolytisch
dissoziiert sind. In wisseriger Losung derartiger
w-Séuren ist hiufig ein deutlich nachweisbarer Gleich-
gewichtszustand vorhanden (Ley und Hantzsch)
Berl. Ber. 39, 41:

38) Berl. Berichte 32, 575.
3%) Hantzsch u. Veit, Berl. Berichte 33,
626; Ley u. Hantzsch, Berl. Berichte 39, 3149.
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I
—= CH,C(NO,)NO-OH
T
—— CH,C(NO,NO - O/ | I,

B

CH,CH(NO,),

der dadurch charakterisiert ist, dal I. die Pseudo-
siure mit der echten Siure und letztere wicder mit
den Tonen der echten Siure im Gleichgewicht ist. I1.

Ahnliches scheint bei den Nitrolsiuren der
Fall zu secin, die als farblose Wasserstoffverbin-
dungen rote Salze liefern, denen wohl folgende
Konstitution zukommt :

. /NHO . //V
R-C7__ <07
“XO, “XO.OK
Nitrolsiiure, farblos, erythronitrolsaures

w-Siure Salz

und die in farblose isomere Salze iibergehen.

Bei dem Ubergange der farblosen Oximido-
ketone, Verbindungen der Gruppe —COC(NOH)—
in die farbigen (gelben) Salze, ist gleichfalls eine
Atomverschiebung die Ursache der Farbigkeit.

Sehr auffillig ist ferner die Umwandlung der
farblosen Violurséure :

NH—CO
col NC__NOH
NH—-CO

in die tief violettroten Alkalisalze.

Hantzsch betrachtet ganz allgemein
als Charakteristikum einer Pseudosiure die Tat-
sache, daB eine in dissoziierenden Solvenzien
farblos 1ésliche Wasserstoffverbindung farbige
Tonen und farbige feste Alkalisalze bildet oder
noch allgemeiner jedes Auftreten oder
jede Verinderung von Kérperfarbe
bei der Bildung von Salzen mit farb-
losen Metallatomen ist auf intra-
molekulare Umlagerung zurickzu-
fihrem

a) Auftreten von Farbe bei Salzbil-
dung der Nitrophenole. (Indicator-
theorie.)

Dic bei der Salzbildung der aliphatischen Di-
nitroverbindungen auftretenden Farbénderungen
erinnern auffillig an analoge Erscheinungen bei den
Nitrophenolen und beweisen, dafl auch hier dic
Salzbildung von einer intramolekularen Umlage-
rung begleitet ist. Die Entstehung der Farbe ist
also hier nicht auf die Gegenwart, der chromogenen
NO,- und auxochromen OH-Gruppe zuriickzu-
fithren, sondern darauf, daf sich eine neue chinoide
Atomgruppierung bildet, die vermdge ihres mehr
ungesittigten Charakters Farbigkeit erzeugt. Daf}
die roten Alkalisalze der Nitrophenole dieselbe Kon-
stitution wie die Wasserstoffverbindungen besitzen
sollen, ist schon aus dem Grunde unwahrscheinlich,
daBl bei konstitutiv unverinderlichen Wasserstoff-
verbindungen der blofle Ersatz des Wasserstoffs
durch Alkalimetalle niemals geniigt, um eine tief-
greifende Farbverinderung hervorzurufen.  Ein
strenger Beweis fiir die Psendosfurenatur der Nitro-
phenole liegt darin, daf es Hantzsch und
G otk e4%) gelang, zwei isomere Ather der Nitro-
phenole darzustellen. Neben dem schon lingst be-

Ch. 1907.

lkannten stabilen in reinem Zustande farblosen
Ather existiert noch ein labiler roter
Ather. Ersterer ist der wahre Nitrophenolither,
letzterer leitet sich von der chinoiden Form des
Nitrophenols ab und ist als chromo -Nitrophenol-
ather zu bezeichnen :

(f)\\\\v:/j N
o0 ="
chromo-Nitrophenol-
ither, Chinonderivat,

tief rot.

02\/ \ocH

echter Nitrophenol-
dther, Benzolderivat,
sebr schwach gelb.

Bezeichnet man das Nitrophenol allgemein mit
" /\O>
~OH
so ist der wahre (benzoide) Nitrophenolither als
. NO,
Ar . ,
\OUnHZn +1

>

der (chinoide) chromo-Nitrophenolither als
/NO . OOnHQn + 1

Ar NO

zu formulieren. Derartige labile chromo-Ather sind
bei der Pikrinsiure, 2,4-Dinitrophenol, o-Nitro-
phenol aufgefunden und sind auch bei anderen Nitro-
phenolen sowie Nitronaphtholen angedeutet, sie
gind als Verbindungen mit héherem Energicinhalt
labil und haben die Tendenz, sich in die farblosen
echten Nitrophenokither umzulagern. Diese Beob-
achtungen werden dahin verallgemeinert, da alle
Nitrokohlenwasserstoffe der Fett-
reihe wie der Benzolreihe sowie alle
Polynitroverbindungen und alle sub-
stituierten Nitrobenzole mit kon-
stitutivunverinderlichen Substi-

tucnten, z B.
8 . 0oC
CSH//OLHE‘, X 3/OOH3 ’ 2/ ' H,
N0, NMNOg) SNNOGs

farblos sind. Die N mogruppe ist also in allen
diesen Verbindungen nicht als Chromophor zu be-
trachten.

Die Farbe der freien festen Nitro-
phenole ist verschieden, in einigen Fillen, wie
beim p-Nitrophenol, 2, 4-Dinitrophenol, sind die
Verbindungen farblos; somit liegen die den farb-
losen Estern entsprechenden wahren (benzoiden)
Nitrophenole vor :

Ho/ - \N0,
CHSO<7’T/\>NO2
farblos.

In anderen Fillen sind dic freien Wasserstoff-
verbindungen gelb wie beim o-Nitrophenol; alsdann
erscheint es plausibel, die festen Stoffe als homogene
feste Losungen der chromo-Form in der wahren
(farblosen) Nitrophenolform aufzufassen, d.h. ein
Gleichgewicht zu supponieren, das zum Teil dem
frither erwithnten in den Losungen gewisser p-Séuren

47) Berl. Berichte 39, 1073.
165
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vorhandenen an die Seite zu stellen ist. Durch diese
Auffassung wird manche Tatsache sofort versténd-
lich, fiir die die alte Chromophortheorie keine Er-
klirung hatte, so z. B. die Farblosigkeit des Dinitro-
phenols im Gegensatz zu dem gelben o-Nitrophenol.
Wenn namlich die Korperfarbe erst durch Umlage-
rung zustande kommt, g0 ist es begreiflich, dal} die
Umlagerungstendenz :

NO, NO-.OH
Ar/ [ Ar{
“OH N0

durch jede konstitutive Anderung sowohl gesteigert
als auch geschwicht werden kann..
Modifizierung der Indicatortheorie.

Die Entdeckung der chromo-Nitrophenolester
istnun fundamental fiir die Auffasssung der Konstitu-
tion der Nitrophenolsalze geworden. Einigen roten
chromo-Nitrophenolestern entsprechen auch Alkali-
salze von genau gleicher Farbe, die in einigen Fillen,
so beim o-Nitrophenolkalium schon seit lingerer
Zeit bekannt sind :

//O O

e 7
¢/ >=N0.-0CH; ¢ »=N0-0K

S

Bekanntlich sind auch die wisesrigen Losungen
der Nitrophenolsalze intensiv farbig, was die frithere
Indicatortheorie durch die Bildung eines
farbigen Nitrophenolanions zu erkliren versuchte.
Die Existenz der eleltrisch neutralen chromo-Nitro-
phenolester beweist aber, dall dicse Theorie nicht
richtig sein kann, es ist nicht die Ionenbildung die
priméare Ursache der Farbigkeit, sondern die
mit der Substitution des stark elektropositiven
Alkalimetalles ecrfolgende und durch die obigen
Formulierugnen zum Ausdruck gebrachte Um-
lagerung. Durch diese Untersuchungen ist somit
auch die rein chemische Theorie der Indicatoren
wieder in ihre Rechte eingesetztil).

Eine &hnliche Auffassung ist schon frither von
Vorldnder42) bei Gelegenheit der Farbinde-
rung des Aminoazobenzols durch Siuren geltend
gemacht worden. Wire die frithere Ansicht richtig,
nach der die intensiv violettrote Farbe der sauren
Loésungen des Aminoazobenzols lediglich auf Salz-
bildung, d. h. auf Bildung des Ions (NH;.C¢H,.N
: NCgH;) beruhe, so sollte auch das Ion des Tri-
methylammoniumazobenzols [N(CH;);C¢H,. N : N
.C¢H;]lentsprechend dem Salze CIN(CH 3),CgH, . N,y
.C¢H5] von dhnlicher intensiver Farbe sein. Tat-
siichlich sind aber die Salze des Trimethylammonium-
azobenzols kaum anders farbig als Azobenzol; mit
der Ionenbildung kann also die Farbe nicht in di-
rektem Zusammenhang stehen. Hochstwahrschein-
lich wird auch hier bei der Salzbildung cine Um-
lagerung in eine weniger gesittigte (chinoide) Form
erfolgen.

Nach einer neueren Untersuchung von
Hantzsch3)sind die Verhidltnisse bei der Salz-
bildung der Nitrophenole aber insofern kompli-
zierter, als auller den erwihnten roten Salzen di-

41y Hantzsch, Berl. Berichte 39, 1089; s. a.
Margosches, diese Z., woselbst auch weitere
Lit. iiber die Indicatoren zu finden ist.

42) Berl. Berichte 36, 1485; vgl. Liebigs Ann.
320, 116.

43) Berl. Berichte 48, 330.

verse isomere g e 1 b e Salze existieren. Die Struktur
dieesr Salze ist noch nicht mit Sicherheit aufgeklért,
vielleicht ist die Isomerie sterischer Natur und der
der roten und gelben Diazosulfonate (S. 1308) ver-
gleichbar :

Ar—N

I
MeSO,- N
syu-Salz,
dunkler farbig,

Ar—N

N.80;Me
anti-Salz,
heller farbig,

CeH,— O CeHy—0
N ‘ N !
N AN
! AN
NO.OMe MeO-ON

syn-Ralz, rot, anti-Salz, gelb.

Zur einfacheren Darstellung dieser Verhiltnisse mit
Hilfe von Strukturformeln ist fiir das chromo-Nitro-
phenol die ,,Superoxydformel” des Chinons zu
A~ (;)

N

NANOLH
Grunde gelegt : z. B.

AuBer diesen auch krystallographisch verschie-
denen isostereomeren Formen treten bei den Nitro-
phenolen hiufig primar noch orangefarbige Alkali-
salze auf, dic als ,,Mischsalze® d. h. als Gemenge
resp. feste Losungen oder als lockere chemische Ver-
bindungen der gelben und roten Formen anzusehen
sind, und die auch bisweilen durch fraktionierte
Krystallisation in die Komponenten zerlegt werden
kOnnen.

Am eingehendsten ist die Salzbildung beim Tri-
brom-m-dinitrophenol :

NO, Br
Y -
Br < p -OH
NO,; Br

untersucht. Dieser vollig farblose Nitrokdrper bildet
primér ein orangefarbiges Mischsalz

g DIgL |

das sich auch bei tiefen Temperaturen bildet und
durch wasserfreie Losungsmittel in die Kompo-
nenten, das labile gelbe und das weniger labile rote
Salz zerlegen 1afit. DaB in letzteren beiden Salzen
labile Verbindungen vorliegen, zeigt sich darin, dal}
beide die Tendenz besitzen, in das orangefarbige
Mischsalz tberzugehen. Auch in der wisserigen
Lésung ist die Isomerie vorhanden; ecin wichtiger
Beweis dafiir, daf} die Verschiedenheit der Salze
nicht als ,,physikalische Isomerie* gedeutet werden
kann. Die frisch bereitcten wisserigen Losungen
des gelben und roten Salzes zeigen dhnliche Farb-
unterschiede wie die festen Salze und streben, wie
za erwarten, dem Zustande des Mischsalzes zu : die
Lésungen des rein gelben Salzes werden schon nach
Verlauf einiger Stunden orange, withrend die Farb-
aufhellung der Ldsungen des roten Salzes mehrere
Wochen in Anspruch nimmt.

Die Resultate der Salzbildung bei diesem m-
Nitrophenol sind insofern noch von allgemeinerem

4) Hantzsch, Berl. Rerichte 40, 1523,
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Interesse, als dadurch im Prinzip die Existenz von
m-Chinoiden bewicsen ist.
Ahnliche Erscheinungen treten bei der

b) Salzbildung bei Nitroketonent)

mit der Gruppe CO.CH(NO;)— auf. Durch Enoli-
sierung geht letztere in die Grupe C(OH)C(NO,)
iiber, dic auch in den o-Nitrophenolen vorhanden
ist. Tatsichlich sind auch die Verhéltnisse der Salz-
bildung vielfach analoge mit dem Unterschiede, dal
in éinigen Fillen neben gelben und roten Salzen
(chromo-Salzen) noch farblose (leuko-Salze) auf-
treten.

Die Existenz der farblosen Salze beweist direkt,
daB die Gruppe —OMe im Gegensatz zu Kauff-
mann kein Auxochrom sein kann. Der
Ubergang der leuko- in die chromo-Salze 148t sich
vielleicht durch folgendes Schema darstellen :

C:0 -0

(': NO-OMe (X0 OMe
leuko-Salze, chromo-Salze.

Die speziclle Konstitution der gelben und roten
Salze kann wie bei den Nitrophenolen, noch
nicht mit Sicherheit angegebeni werden.  Die Salze
aus Nitromalonamid, Nitromalonester und Nitro-
barbitursiure sind in festem Zustande farblos, doch
bilden letztere beiden schon gelbe Tonen. Dimethyl-
nitrobarbitursiure gibt schon iiberwiegend gelbe
Salze, nur die NH,, Ag und Hg-Salze sind noch
farblos. Beim Phenylmethylnitropyrazolon sind
nur noch die Ag- und Hg-Salzc farblos, neben den
gelben treten aber hier bereits die isomeren roten
Alkalisalze auf.

Weit komplizierter gestalten sich die Verhalt-
nisse bei der Salzbildung der Dinitroverbindungen5)
z. B. bei Nitrophenylnitromethan

NOy(  SCH,NO,

wo auler gelben und roten noch griine und violette
Salze aufgefunden sind. Auch hier kann man die
Existenz dieser Isomeren mit Hilfe der Umlagerungs-
theoric einigermafen plausibel machen.

¢) Salzbildung bei Phenolaldehyden,
Phenolketonen, Phenolcarbonsduren
und Derivaten.

Den Nitrophenolen sind inbezug auf die Salz-
bildung auch die Aldehydphenole zu vergleichen46).
Die Alkyl- und Acylderivate dieser Verbindungen
von eindeutiger Konstitution, z. B. C¢H, . OCH 3;.CHO
sind ohne Ausnahme farblos; wie die entsprechenden
Nitrophenolkdrper. Die freien Wasserstoffverbin-
dungen sind auch meist farblos, in der o-Reihe tritt
aber durch Einfithrung gewisser Radikale Farbe auf,
wie bei (4)RO.CqH;.0OH.CHO, die in festem Zu-
stande gelb und dem o-Nitrophenol vergleichbar,
als teilweise isomerisierte chromo-Aldehydphenole,
d. h. als Gemische resp. feste Losungen der beiden
Formen :

%) Hantzsch, Berl. Berichte 40, 1533.
46y Hantzsch, Berl. Berichte 39, 3092.

). QT o 1 RO-CH AOH
RO - Gy unc - CeH:
ENCH. 01 TR GHO
gelb farblos

aufzuafassen sind.

Die Salze der Oxyaldehyde leiten sich-sowohl
von den echten als auch isomerisierten chromo-
Aldehydphenolen ab und sind dementsprechend so-
wohl farblos als gelb. Simtliche Salze. und Ionen
aus Paraoxybenzaldehyd sowie seinem Monobrom-
undDibromderivatesind farblos; dic Salze aus m-Oxy-
benzaldehyd sind in festem und wasserfreiem Zu-
stande ebenfalls simtlich farblos, geben aber gelbe
wisserige Losungen. Erst beim o-Oxybenzaldehyd,
dem wie dem o-Nitrophenol die groBite Neigung zu
Tsomerisation inne wohnt, treten neben farbloscen
(z. B. NH,-) auch gelbe (z. B. K-) Salze auf.

Ahnliche Verhiiltnisse liegen beider Isomerisation
von aromatischen Oxyketonen, Oxychromonen und
Oxyxanthonen, sowie den Oxybenzoesiurederivaten
vor, bei letzteren sind die beim Hydrochinondicar-
bonsiureester erhaltenen Resultate am interessan-
testen und befriedigend im Sinne der Umlagerungs-
theorie zu deuten®?).

COOC, I,
1
C
HC/NCOH
)
HO- C\L ‘/LH

COOC,H,

d) Umlagerungen bei der Salzbildung
der Triphenylmethanfarbstoffe.

Von groBtem Interesse fur die Farbstoffche-
miker sind die unzidhlige Male studierten Farber-
seheinungen bei den Triphenylmethanfarbstoffen,
wo man bekanntlich nach dem Vorgange
Nietzkis zuerst das Auftreten von Farbe mit
der Bildung chinoider Formen in Beziehung brachte.

Die von Rosensticehl fir die Farbstoffe
der Aminotriphenylmethanreihe vorgeschlagene
Formel, die in etwas modifizierter Form kiirzlich
von DBaeycer wieder zur Diskussion ge-
stellt wurde, kann mit Ricksicht auf die im vor-
letzten Kapitel zu besprechenden Arbeiten G om-

bergs wohl als widerlegt betrachtet werden.
Fuchsin:
Chinoidformel nach Rosenstiehl

(NHoCgH 41,C s CoH, : NHLOl  (NH,CgH )5C - CL.

Um noch ein weiteres Beispiel zu nennen, sei
an die Bildung der roten Alkalisalze aus dem farb-
losen Phenolphthalein erinnert, die, worauf u. a.
Stieglitz*®) mit Nachdruck verwies, im Sinne
folgender Umlagerung zu deuten ist:

C¢H,-CO C¢H,—COONa
5 ' L
¢ =0 VAN
/\I AN 5 ;
. o, ,
‘ / AVAN
HO. ) . OH o
Phenolphthalein, Nu-Salz, chinoid,
Lacton, farblos, farbig.

17y Hantzsch, Berl. Berichte 39, 1392,
43) J. Am. Chem. Soc. 25, 1112,

165*
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Eine schone Bestitigung dieser Ansichten
brachte kiirzlich eine Arbeit von R. Meyer und
Marx49), die nach der Methode von Hantzsch
und G ot k e durch Alkylierung des Silbersalzes des
Tetrabromphenolphthaleins einen chinoiden, in-
tensiv gelben Didthylester von der Konstitution I
erhielten, der wie die chromo-Nitrophenolither
labil ist und sich in den lactoiden, farblosen Ather IT

CgH4,COOCH;
Br/\‘/ \\\‘/\‘Br
- I i
CoHL0. N0
Br
I

C¢H;—CO

\ \

C- O
Br N \\Br

N \ )
b2H5O\/ /002H5
Br Br
I

umwandelt. Daraus ist wohl mit ziemlicher Sicher-
heit zu schlieBen, daf3 auch den Salzen des Phenol-
phthaleins die dem Ather I analoge, d. h. chinoide
Struktur zukommt.

Die Bildung der Triphenylmethanfarbstoffsalze
ist schon friiher eingehend von Hantzsch und
O sswald 5% im Anschlufl an die Untersuchungen
iiberPseudobasenstudiert worden. Andiese Unter-
suchungen soll mit Riicksicht auf die im nichsten
Kap. zu besprechenden Arbeiten Gombergs
iiber die Konstitution der Triphenylmetbanfarb-
stoffe erinnert werden. Pseudobasen sind bekannt-
lich elektrisch neutrale Hydroxylverbindungen, die
aus den echten mit ihnen isomeren Ammonium-
basen durch eine intramolekulare Umlagerung her-
vorgehen und zwar meist dadurch, daf} das Hydr-
oxyl vom Stickstoff zum Kohlenstoff wandert. Eine
gleiche Umlagerung erleiden die Pseudobasen bei
der Salzbildung; wie die Pseudosiuren sind sie
hierzu nicht direkt hefihigt, sondern nur unter
gleichzeitiger intramolekularer Umstellung. Eines
der einfachsten Beispiele dieser Art bieten die
Acridiniumverbindungen: aus den quaternidren
Salzen, z. B. dem Chlorid des Phenylmethylacridi-
niums 1

CsHj CeH; CH; OH
\ ) NS
N 7T N
06H4<\ SCeH, CoHy| L >c6H4 06H4<\I > CeH,
. N
CH3 1 CO; OH CH3

I II III

Salz der echten echte DBase y-Base

Base

wird durch Kali primér die echte Ammoniumbase IT
in Freiheit gesetzt, die von der Stirke des Kalis ist.
Thre Existenz ist aber nur voriibergehend, sie hat
die Tendenz, sich in die isomere Pseudobase (Phenyl-
methylacridol) umzulagern, die ein elektrisch neu-
trales Derivat des dreiwertigen Stickstoffs darstellt.

49) Berl. Berichte 49, 1414.

50) Berl. Berichte 33, 278.

Ahnliche Umwandlungen erleiden viele den
Farbstoffsalzen entsprechende Farbbasen, woftir der
Beweis in der umfassenden Arbeit von Hantzsech
und Osswald erbracht ist. Das Farbstoffsalz
(Krystallviolett, Pararosanilin, Brillantgriin) ist
nach dieser Ansicht, dic sich mitdervon Nietz ki
u. a. vertrctenen deckt, das Salz einer echten qua-
terndren Ammoniumbase von chinoidem Typus, aus
dem durch Basen primir die cchte Farbbase vom
Charakter der vollstindig substituierten Ammonium-
basen in Freiheit gesetzt wird, die sich aber in der
Losung mehr oder weniger rasch isomerisiert, in-
dem das urspriinglich als Ion vorhandene Hydroxyl
sich an dem in p-Stellung befindlichen Mecthan-
kohlenstoffatom festsetzt, wobei gleichzeitig die
chinoide Gruppierung in die benzoide iibergeht.
Das allgemeine Schema ciner derartigen Umwand-
lung ist folgendes :

N/ N NS

¢ ¢ C.0H
N | 1
, 7 7N
() L [
\/ \‘/ N
R,: N.Cl Ry:N-OH R,: N
Farbsalz, echte Ammonium- farblose v -Ani-

moniumbase

{farbibase, labil,
Carbinol, stabil.

Beim Krystallviolett, wo sich die Umwandlung
am besten beobachten lieB, ist die Umlagerung der
Farbbase in dic y-Base folgendermafBen zu formu-
lieren :
{(CH3)p,NCegH,),C =

—_—

= N(CH,),OH

[(CH3)sNCoH o (/(OH\/ ON(CHy), -

Den bei den Triphenylmethanfarbstoffen be-
obachteten Umlagerungen in gewisser Weise ver-
wandt sind die besonders von Wernecr?l) stu-
dierten Bildungen
e) farbiger Salze bei Carboxonium-
und Carbothioniuvmverbindungen,
die mit den basischen Eigenschaften des Sauer-
stoffs im Zusammenhang stehen. Bekanntlich liegen
in den salzartigen Verbindungen des Dimethylpyrons
nachCollieundTickle, sowienachBaeyer
Oxoniumverbindungen vor, die als Analoge der Am-
moniumverbindungen aufzufassen sind. Wie in

co
HC/ N CH
CH,- (/‘; v«c CH,
15

7N
H
diesen der Stickstoff meist als fiinfwertig angenom-
men wird, so werden die Oxoniumverbindungen ge-
wohnlich mit sog. vierwertigem Sauerstoff formu-
liert. Richtiger ist es aber, nach Werners>52)
Vorgange die Oxoniumsalze analog den Ammonium-
salzen als cinfachstc Komplexsalze anzusehen, bei

51) Berl. Ber chte 34, 3300; vgl. Kehrmann
32, 2601; 34, 1623.

52) Liebigs Ann, 322, 261; s. a. Werner,
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorga-
nischen Chemie, Vieweg, Braunschweig, 1907.
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denen die Ammoniak- resp. Sauerstoffverbindungen
vom Wasserstoffatom der Siure HX durch sogen.
Nebenvalenzen gebunden werden.

NH,X Ammoniumsalze: (NHy .. .. H)X
NH,CH,X Aniliniumsalze : (NH,CgH; ., .. IDX

/CH“ v ‘\ .
cO /\OHX Pyroniumsalz :
“CH—CR
CH—-CR
<co/ 0. ..H)X :
“CH—CR

Als Beispiel farbiger Carboxoniumverbindungen
selen die Salze des Xanthydrols :
/CH(OH)
C’GH4\ O//\CGHfi

genannt; letztere Verbindung ist als Pseudoxan-
thoniumbase I aufzufassen, die den friither besproche-
nen Pseudobasen der stickstoffhaltigen Triphenyl-
methanfarbstoffe an die Seite zu stellen ist, und die
sich in Mineralsiuren mit intensiv gelber Farbe zu
einem Xanthoniumsalze 11 16st, das somit von der
in frelem Zustande nicht existenzfihigen Xantho-

niumbase abzuleiten ist. Die Xanthoniumsalze
konnten in Form bestindiger Doppelsalze isoliert

CH(OH) CH CH
‘/\/\‘/\ /\‘//\/\. /\//\‘/\

‘ | | i ! |

! | (- o
NSNS N N

O - 0-X O- (O
I v-Base IT Salz d.echten IIT echte Base

Base

werden. Ahnlich ist die Bildung farbiger Salze

beim Pheno-a-naphtoxanthydrol IV sowie beim

Thioxanthydrol V zu erkliren :

CH(OH) CH(OH)
SN AVAVAN
| | ! i | H
T 1 ,
NN N AV
O ] &
NS
v \Y

Das Auftreten von Farbe bei diesen Oxonium-
resp. Thioniumverbindungen ist wohl so zu deuten,
dal} gleichzeitig mit der Bildung des Oxoniumsalzes
eine orthochinoide Atomgruppierung geschaffen
wird.

Kehrmanns Ansicht, dafl in gewissen Ox-
azin- und Thiazinfarbstoffen ein durch vierwertigen
Sauerstoff bedingter o-Chinonchromophor enthalten
sein soll im Sinne der Formeln :

NH, N

ist nach Untersuchungen von Han tzsch nicht
wahrscheinlich, vielmehr diirften in diesen Verbin-
dungen, sowie im sogen. L a u t h schen Violett, p-
Chinoide vorliegen, in denen der Sauertsoff normaler
Weise zweiwertig ist :

HCI-HLN N HCI- H,N
NN PAVAVAN
\ | | - !
HN/\/}{\/ HN N NN

fy Farbige Salze des Triphenylcar-
binols. Chinocarboniumsalze.

Die zuerst von Nie tz ki vertretene Ansicht,
daB} die Farbigkeit der Triphenylmethanfarbstoffe
auf einer chinoiden Atomgruppierung beruht, erhilt
eine auferst wichtige Stiitze durch die neuesten Ar-
beiten von G om b e r g iiber farbige Salze, die sich
vom Triphenylcarbinol ableiten, und die im An-
schluB an diec ausgezcichneten Arbeiten tber das
Triphenylmethyl entstanden sind.

Bekanntlich bilden die an sich farblosen Chlo-
ride und Bromide (C4H;);CICI und (CgH ;)3CBr mit
flussigem Schwefeldioxyd intensiv gelbe Losungen,
die die Elektrizitit leiten3), Triphenylcarbinole
(CeH;);C(OH) sowie dessen Substitutionsprodukte
16sen sich in konz. Schwefelsiure mit tiefroter Farbe,
das von Gomberg und Con ¢34) zuerst darge-
stellte normale Sulfat [(CgH;)3CloS04 ist auch in
festem Zustande rot. Von grofem Interesse fiir die
Frage sind ferner die von B ae yer35) eingeliend
untersuchten sauren Sulfate :

(C1.CeH,)3C. SO, H. Ho80, : braun, :
(J.CgH,L)3C.80,H . H,S0, : braun, mit griinem
Metallglanz, sowie die Zinnchloridadditionsprodukte
(CeH5)3C.CL.SnCl, : gelb
(CICgH)3C. C1.8nCly : rot.

Auch das von Gomberg?38) isolierte Tri-
phenylmethyl 16st sich in einigen Solvenzien intensiv
farbig. Fir die von Norrisund Sanders ent-
deckten, von Kehrmannb57?) eingehender stu-
dierten farbigen, salzartigen Verbindungen des Tri-
phenylcarbinols hielt letzterer eine chinoide (oder
besser chinoloide) Struktur wahrscheinlich, z. B.
CH,R0CH OS0;H

>0 : Sulfat des

TN
N \OCH,

Trianisylearbinols,

CH,0CH,”

wihrend Baeyer in neueren Arbeiten®) eine
chinoide Gruppierung in Abrede stellt. Vielmehr
macht B aeyer die Annahme, daf} die salzartigen
Verbindungen des Triphenylcarbinols in zwei ver-
schiedenen Zustinden existieren koOnnen, einem
farblosen, nicht ionisierten und einem farbigen ioni-
sierten [z. B. (CgHj5);CCl in fliss. SO,]; der Uber-
gang des einen Zustandes in den anderen soll mit
einer bis jetzt nicht genau zu definierenden Verén-
derung in der Natur des Triphenylmethyls verbun-

53) Walden, Z physikal. Chem. 43, 385;
Berl. Berichte 3%, 2018; vgl. Gomberyg, Berl
Berichte 35, 2397.

54) Berl. Berichte 3%, 3543.

55) Berl. Berichte 38, 569, 1156.

. Berichte 33, 3150.
. Berichte 34, 3815.
. Berichte 38, 569.
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den sein. Das neue Moment in der B a e y e schen
Spekulation ist somit die Vorstellung, dall bei ge-
wissen Carboniumverbindungen durch Betiitigung
gewisser Valenzen, Carboniumvalenzen, die auch
durch eine besondere Formulierung : (CgH;5)5C -~
Cl, (C¢Hj;)sC ~~ SO4H kenntlich gemacht werden,
Dissoziation und gleichzeitig Farbigkeit hervorge-
rufen werde. Wesentlich fiir diese Auffassung ist,
dal der z. B. beim Losen des Carbinols in konz.
Schwefelsiure sich zwischen dem Rest (RC H4);C
und dem Radikal x abspielende Dissoziationsvor-
gang die Farbe bedingt, dafi aber die Radikale
(RC4H,) keine Anderung ihrer Funktionen erleiden.

Es hatsomit den Anschein, als obsichdie genann-
ten Salze von einer Base, Carbontumbase, dem Tri-
phenylcarbinol (CeH5);COH ableiten, in der das
Triphenylmethyl die Rolle eines schwach elektro-
positiven Metalles spielt. Von weiterer Bedeutung
fiir die Frage sind ferner Bae y ers Untersuchungen
iber die methoxylicrten Triphenylearbinole. Durch
Einfithrung der Methoxylgruppe erhdht sich nimlich
die Basizitit des Triphenylcarbinols, und zwar ist der
Einfluf am stirksten in der p-, am schwichsten in der
m-Stellung, wassich iiberzeugend dadurch nachweisen
lieB, daB die Losung des m-substituierten Carbinols in
Eisessigschwefelsiure, die das farbige Sulfat enthal-
ten, durch geringere Mengen von wisserigem Alkohol
entfirbt, d. h. hydrolysiert wird, als die Losung der
p-Verbindung. Bemerkenswert ist ferner, dal die
Basizitiit steigt mit der Zahl der eingefiihrten Meth-
oxyle und zwar im Verhéltnis der Potenzen dieser
Zahlen, wobei wieder die genannte Alkoholmenge
als af fiir die Basizitit angesehen wird. Auch fiir
die methoxylsubstituierten Derivate des Dibenzal-
acetons CqoH;CH : CH,COCH : CHC¢Hj, die eben-
falls farbige Sulfate bilden, ist das ,,Potenzengesetz‘
giiltig. Baeyernennt die Erscheinung, daf farb-
lose oder schwach farbige Stoffe mit Séuren farbige,
salzartige Verbindungen lefern, ohne daff Um-
lagerung in eine chinoide Gruppierung vor sich geht,
Halochromie.

In ciner neuen Abhandlung weist nun G om -
bergt) im Gegensatz zu Baeyer mnach,
dafl miit der Bildung der farbigen Derivate des
Triphenylcarbinols doch eine Umlagerung statt-
findet, woraus weiter der Schlul} zu ziehen ist, daf3
simtliche farbigen Derivate des Triphenylmethans
chinoid konstituiert sind.

Diese Frkenntnis leitete Gomberg aus

folgenden  Versuchen ab.  Triphenylinethyl-
chlorid sowie dessen Homologe reagieren mit

Silbersulfat bei Anwendung geeigneter Losungs-
mittel glatt unter Abspaltung des Carbinolchlors,
wobei die Intensiv farbigen Sulfate entstehen. Ahn-
lich verhalten sich die halogenierten Triphenyl-

59)  Berl.Berichte 35, 3021.

60) Berl. Berichte 40, 1847. Nach eciner
wabrend der Korrektur erschicnenen Arbeit v.
Bacyers (Berl. Ber. 40, 3083) sind jedoch dic
Versuche Gombergs fir die I'raqe der chinoiden
Struktur der Salze des Triphenylearbinols nicht
beweiskriftig, sodafl die vielumstrittene Frage
nach der Konstitution dem Salze vorldufig als
ungelést betrachtet werden mufl. Die Arbeit v,
Baeyers konnte leider nicht melr beriick-
sichtigt werden.

methylehloride, z B. Tri-p-bromtriphenylmethyl-
chlorid (BrCeH,);CCl gegen Silbersulfat. Auch in
diesem Falle treten intensive Farbungen auf. Wiren
diese im Sinne B a e y e v s auf Bildung eines halo-
chromen Carbinolsulfates I zuriickzufithren, so
sollte nur das
I. (BrCgH,),C.80,.C(C.H Br);
Br Br

7 N
L (BrOgH,)sC : CoH,—S80,—CgH, : C(Cy
TIL (BrCgH,).C: CeH, : SO,

Carbinolhalogen herausgenommen werden ;
dankt hingegen die Farbe einer chinoiden (oder chi-
noloiden) Gruppierung ihre Entstehung, so miiGte,
worauf schon Baeyer hingewiesen hatte, das
Halogen in dem chinoiden Ring labil werden, und bei
TUberschuf von Silbersulfat sollte auch das eine
Ringhalogen abgespalten werden, was die Entstchung
einer Verbindung im Gefolge haben wiirde, die
etwa gemiB Formel III gebaut ware. In der Tat
entschied der Versuch im letzten Sinne ; so wird bei
der tribromierten Verbindung unter geeigneten Ver-
suchsbedingungen aufier dem Carbinolchlor genau
1 Atom Ringhalogen herausgenommen, was nur
unter Umstellung in cine chinoloide Form mdglich
ist. In dhnlicher Weise konnte auch bei den Carbi-
nolchloriden Tautomerisation exakt nachgewiesen
werden. Die in festem Zustande wie in indifferenten
Medien Benzol, Ather, absolut farblosen Carbinol-
chloride 18sen sich in flissigem Schwefeldioxyd
mit gelber bis roter Farbe und kénnen aus diesen
Losungen nach dem Verdunsten des Mediums in
der urspringlich farblosen Form: zuriickerhalten
werden. Besteht nun zwischen Farbe und Konsti-
tution der bei den Sulfaten nachgewiesene Zusam-
menhang, s0 sollte man auch ein verschiedenes Ver-
halten der Carbinolchloride in den farblosen Losun-
gen (Benzol, Ather) einerseits und den farbigen L&-
sungen (SO;) andercrseits erwarten. Die parabro-
mierten Triphenylmethylchloride verhalten sich
nun tatsichlich in den genannten Solvenzien gegen-
iiber trockenem Chlorsilber verschieden; in rein
benzolischer Losung ist letzteres ohne Einwirkung
auf das Chlorid, wihrend bei Gegenwart von fliissi-
gem Schwefeldioxyd und Dimethylsulfat als Losungs-
mittel das Ringbrom durch Chlor ersetzt wird, und
zwar werden nacheinander samtliche drei Brom-
atome gegen Chlor ausgetauscht. Diese durch ein
so milde wirkendes Reagens wie Chlorsilber, bei
einer derartig stabilen Verbindung wie Tribromtri-
phenylmethylchlorid bewirkte Reaktion 1aft sich
nur so verstehen, dafl das flissige Schwefeldioxyd
auf die Triphenylmethanverbindung eine tauto-
merisierende Wirkung ausiibt. G om b e r g macht
die plausible Annahme, daB sich zunéchst ein Gleich-
gewicht zwischen den beiden folgenden Formen her-
herstellt :

H,Br),

ver-

S CeH Br SO, /CGHJh' (3)
Cl.-C—CeH,Br T—/—= C\COH 4Br (2)
“CeH,Br B
7 CBH-L\/\Ci (D

AgCl CgH Br (3)
_—— C/\(\()ILiBr (2)

N
CaHa{ ¢y (1

und gleichzeitig das Brom in dem chinoid geworde-
nen Ringe (1) durch Chlor ersetzt wird. Die so ge-
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bildete chinoide Form des Chlordibromtriphenyl-
methylchlorids wird sich mit einer gewissen Menge
der benzoiden Form ins Gleichgewicht setzen :

CgH,Br CeHBr (3)

C/\f(;‘rﬁHA;Br == C1-C GHBr (2)

A . /

CoHL CeH, - C1(1)
S0,  CeHBr (3)

» ol e

Ce¢Hy - CL (1)
und letztere unter dem Einflufl des Dioxyds eine
weitere Tautomerisation erleiden, indem jetzt der
Ring (2) chinoid wird, und das darin enthaltene be-
wegliche Brom der Wirkung des Chlorsilbers an-
heimfillt, wodurch die chinoide Form des Mono-
bromdichlortriphenylchlorids entsteht. Man kann
sich so vorstellen, daB bei geniigend langer Kinwir-
kung des Chlorsilbers in simtlichen drei Ringen das
Brom durch Chlor ersetzt wird, so daB schlicBlich
als Endprodukt nach Abdunsten des Lésungsmittels
Trichlortriphenylmethylehlorid erscheint.

Diese Tatsachen zwingen nach Gomberg nun
zu der Annahme, daf in den farbigen Chloriden und
Sulfaten des Triphenylcarbinols S alze vorliegen,
die sich von einer Chinocarbouniumbase:
X
“OH

d. i. einem sekundiren Chinol ableiten. In fliissigem
Schwefeldioxyd ist diese Base sowie deren Salze nach
Waldens Messungen als dissoziiert anzusehen.
Von den durch Tautomerisation entstehenden chi-
noloiden Formen leiten sich ferner die farbigen
Doppelsalze der Carbinolchloride mit gewissen Me-
tallhalogeniden ab, deren Formel somit durch fol-
gendes Symbol dargestellt werden multe :

fos o X X —0Cl, Br
PN, ZnCl,, SnCly, SHCL, .

Ferner folgt mit Notwendigkeit, dafi auch die
zahlreichen Diphenylmethanderivate, z. B. Benzo-
phenonchloridst): CgH;CClL,C¢H;, Dicinnamenyl-
dichlormethan¢2) (C¢H;CH : CH),CCl,, das vielfach
untersuchte Dibenzalaceton CgH;CH : CH.CO : CH.
: CHCgH ;, die sémtlich farbige Sulfate resp. Doppel-
salze liefern, &hnlich wie die Derivate des Triphenyl-
carbinols in zwei Zustinden, einem benzoiden, farb-
losen und einem chinoiden, farbigen existieren miis-
sen. Unter diesen Gesichtspunlkten ist auch das Ver-
halten der interessanten von Schmidlin62a)
entdeckten Magnesiumverbindung des Triphenyl-
chlormethans verstandlich, die ebenfalls in zwei
Formen einer chinoiden und benzoiden besteht.

Auch fiir die Frage nach der Konstitution des
ebenfalls in zwei Zustinden existiercnden Triphenyl-
methyls selbst hat die Untersuchung wichtige An-
haltspunkte geliefert. Moglicherweise ist das feste,
farblose Triphenylmethyl identisch mit Hexaphenyl-
dthans in den farbigen Loungen der Verbindung
wire daun folgendes Gleichgewicht zwisehen der
benzoiden und chinoiden Form anzunchmen:

3 V./:
hz(/.\

N
/C

61) Berl. Berichte 3%, 2405, 1887.

62) Straus und Ecker, Berl. Berichte 39,
2977,

622) Berl. Ber. 39. 628, 4183,

/CGHS C6H5
G2l — o,
SCH, S WUets

sH
Collal ¢y Hy ),

Die betrachtliche Leitfihigkeit, die dieser merk-
wiirdige Kohlenwasserstoff in fliissigem Schwefel-
dioxyd aufweist63), wiirde durch die Annahme einer
elektrolytischen Dissoziation zufolge des Schemas:

—_—

H
(CeH3),C s O, CCeH, [(06115)20;
7 6445/3

H i o
o1y } + [(CoHy)sC]

verstindlich.

SchlieBlich lassen sich mit Hilfe der Annahme
intermediarer Bildung der Chinocarboniumverbin-
dungen auch die Entstehung der eigentlichen Tri-
phenylmethanfarbstoffsalze aus den Carbinolen
plausibel machen. Die Bildung des Parafuchsins
aus dem Pararosanilin unter dem Emfluf von Séuren
denkt sich Gomberg in folgender Weise :

(NH,C4H,),0—CeH,NH,
r

OH
Pararosanilin
NHLCHL )0 Colly 2
— (NH,CeH,),C—Cg N OH
Chinol
- (NH,CeH,C: CHy : NH
Chinonimid

- (NH,C¢Hy)C: CgHy : NHHCI
Chinonimoniumsalz, Farbstoffsalz.

Zun#chst erfolgt eine Tautomerisation des Car-
binols zum Chinol, das als unbesténdige Verbindung
die Tendenz hat, unter Abspaltung von Wasser in
das bestiindigere Chinonimid iiberzugehen, das sich
mit Sdauren zu dem noch bestéindigeren Chinonimo-
niumsalz, dem Farbstoff, vereinigt. Diesc Auffassung
steht auch mit den experimentellen Ergebnissen v.
Baeyerss®4) iiber dic Chinonimide in Einklang ;
im iibrigen erinnert sie in vielen Punkten an die von
Hantzsch im Anschlul} an die Theorie der -
Basen entwickelte.

Auf Grund der vorstehend crwihnten zahl-
rcichen Arbeiten kann es als erwiesen gelten, daB
das Auftreten von Farbe bei umlagerungsfihigen
Stoffen, z. B. infolge von Salzbildung in vielen
Fillen mit der Umlagerung in einem ursichlichen
Zusammenhang steht. Die letzte Ursache der Far-
bigkeit schen alle bisher genannten Forscher in der
durch die Umiagerung geschaffenen neuen Moleku-
larstruktur, die, was z. B. in den Formeln der Chi-
noide zum Ausdruck gebracht werden soll, einen
ungesittigteren Charakter besitzt als die nicht der
umgelagerte Verbindung.

VIII. Absorptionsstreifenim Ultra-
violett bel Keto-Enoltautomeren.
Isorropesis.

Eine andere Angicht iiber das Zustandekommen
von Farbe, die schon aus dem C(runde sehr be-

63) Walden, Z. physikal. Chem. 43, 443;
Gomberg, Berl. Berichte 3%, 2408.
64} Berl. Berichte 3%, 2831.
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achtenswert ist, da sie mehr die physikalische Seite
des Problems beriicksichtigt, verdankt man Baly,
dessen Untersuchungen an die eingangs erwiihnten
Forschungen Hartleys iiber Absorptionen im
Cltraviolett ankniipfen und der diese besonders ge-
meinschaftlich mit Desch 83) wesentlich geftr-
dert hat.

Wie frither dargelegt wurde, zeigen aliphatische
Verbindungen meist allgemeine Absorption im
Ultraviolett, indem alle Strahlen oberhalb einer be-
stimmten Grenze aksorbiert werden. Kinige tau-
tomer reagierende Verbindungen machen jedoch
hierin eine sehr bemerkenswerte Ausnahme. So
geben Acetylaceton : CH,;COCH,COCH; und einige
Metallverbindungen dessclben wie das Be-, Al-, Th-,
Salz Absorptionsstreifen, Acetessigester CHgCOCH,
COOC,Hj gibt nur allgemeine Absorption ohne An-
deutung eines Bandes, wihrend sein Aluminium-
derivat cin mit dem des Acetylacetons fast iden-
tisches Bandenspectrum liefert. Daf} nicht einerseits
die Enclgruppierung

CH=C—
on

die im Acetylaceton und seinen Metallderivaten
sowie den Metallderivaten des Acetessigesters an-
zanehmen ist, noch andererseits die Ketogruppie-
rung : —CH, — CO— die Entstehung des Absorp-
tionsstreifens veranlaBt, wurde dadurch bewiesen,
daf3 weder der Kollenstoffester noch der Sauerstoff-
" ester des Aceicsigesters :
CH;COCHCO,C,Hy

und

CH,C — CHCOOC,H;
|
CH, OCH,

die Erscheinung zeigen; erstere Verbindung ist prak-
tisch vollkommen durchlissig, wihrend letztere nur
kontinuierliche Absorption bewirkt. Die SchluB-
folgerung, daf} die freien Wasserstoffverbindungen
(Keto- und Enolform) sich gleich verhalten wiirden,
ist deshalb zuldssig, weil nach Har tle y der Ersatz
des Wasserstoffatoms durch niedrige Alkylreste den
Typus des Absorptionsspectrums nicht dndert.
Esistdahersehr wahrscheinlich, daB die selektive
Absorption nicht durch einen bestimmten durch eine
Formel darstellbaren Zustand des Molekiils verur-
sacht wird, sondern der Existenz eines dynamischen
Gleichgewichts zwischen zwei in der Lésung vor-
handenen Formen der Verbindung zuzuschreiben ist.
Gestiitzt wird diese Auffassung dureh die Unter-
suchung des Einflusses von Sduren und Basen auf
den Charakter der Absorptionsstrei'en. Nach anderen
Untersuchungen ist es wahrscheinlich, daf die Ge-
schwindigkeit der Umwandlung von Keto- in Enol-
isomere durch Basen erhoht und durch Sduren ver-
z6gert wird. Konform damit ist der spektroskopi-
zche Befund, dall Basen eine Erhihung der Bestin-
digkeit der; Absorptionsstreifen bewirken, d. h. die
Streifen sind bei Gegenwart von Natron noch bei
weit kleineren Schichtdicken sichtbar als ohne
Bascenzusatz, was besonders durch die von Hart -
le y herrithrende graphische Darstellung der Ver-
suchsergebnisse plausibel wird (s. beistehende Fig. 2).
In derselben sind auf den Ahbscissen die den Grenzen

65) Trans. Chem. Soc. 85, 1029; 87, 766; Z.
physikal. Chem. 535, 485.

der Absorption (im Ultraviolett) entsprechenden
Schwingungszalilen aufgetragen (reciproke Werte
der Wellenlingen) auf den Ordinaten die Logarith-
men der Schichtdicken (in mm) bei der betreffenden
Konzentration (in der Regel wurde 0,1 Millimol der
Substanz in 50 ccin Alkohol oder Wasser geldst).
So zeigt 1 die kontinuierliche Absorption des Acet-
essigesters, 2 und 3 die unter einander sehr dhnlichen
Spektren des Acetylacetons und seines Beryllium-
derivatcs. Die Kurven 4 und 5 geben die Lagen der
Absorptionsstreifen des Acetessigesters bei Gegen-
wart von 1 Mol. Alkali sowie bei Uberschul von
Alkali und zeigen, daBl lctzterer nicht die Lage des
typischen Absorptionsstreifens veréindert, wohl
aber seine Bestiindigkeit erhoht.

Ahnliche Verhiltnisse wurden beim Acetbern-
steinsdureester, Acetondicarbonsiureester, Benzoyl-
aceton, Benzoylessigster und Benzoylbernstein-
siureester beobachtet. Letztere drei zeigen auch im
freinen Zustande Absorptionsstreifon, durch Zusatz
von Natron treten diese aber in allen Fillen hervor.
Die Resultate sprechen dafiir, daB der reversiblen

Umwandlung von Keto- FEnoltautomeren, die
strukturchemisch durch einen Bindungswechsel
gedeutet wird: '

¢—C— C = C—

i —— I

0 T oo—

ein bestimm er periodischer Vorgang entspricht, der
mit den absorbierten Strahlen synchron ist.

Zu einer in ge-
wisser Weise befrie-
digenden Erklirung

gelangen Verff.
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|
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deren jede einer Bin-
dungseinheit ent-
spricht. Wird die An-
ordnung der Kraft-
réhren gefindert, so treten in dem System
Stérungen in Form von Schwingungen auf. Die
durch  obigen Bindungswechsel . verursachten
Schwingungen entsprechen denen der Lichtwellen;
nach dem Prinzip der Resonnanz wird daher ein
System, in welchem solche Schwingungen stattfin-
den, Lichtstrahlen der betreffenden Wellenlingen
absorbicren und da diese Schwingungen nicht syn-
chron sein werden, wird der Alsorptionsstreifen
meBbare Breite besitzen.
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Spektroskopisch dhnliche Verbiltnisse treten
auch bei Anwesenheit zweier benachbarter Car-
bonylgruppen im Molekiil des absorbierenden Stoffes
auf. Wis bei den Keto- Enoltautomeren wird auch
durch diese Atomgruppierung nach A. W. Stewart
und E. C. C. B aly%6) ein Oscillationszustand be-
dingt, der aber im Gegensatz zu dema zuerst be-
sprochenen die Absorption von mit gréBeren Wellen-
lingen zur Folge hat (d. h. im Blau), so dafl diese
Stoffe gelb ‘crscheinen. Beim Diacetyl geben die
Vertf. die Oscillationen durch folgendes Schema
wieder :

CH;—C=0 CH,—C—0

> I
CHyC =0 ™ CHy—C-0
und nennen den die Absorption bedingenden Vor-
gang Isorropesis das charakteristische Ab-
sorptionshand einisorropisches.

Ganz analoge Erscheinungen sind bei Chinonen
beobachtet.  Benzoehinon hat ein isorropisches
Band und zeigt keine Anzeichen von benzolischer
Struktur. Die Einfithrung von Methylgruppen so-
wie von Chlor vermindert die Bestdndigkeit des
isorropischen Bandes und ruft ein benzolisches Band
im Spectrum hervor; auch die chemische Reaktions-
fahigkeit der Carbonylgruppen scheint mit dem
isorropischen Vorgang in Beziehung zu stchen.

Von diesen neuen Methoden der spektroskopi-
schen Konstitutionsbestimmungen sind sicher so-
wohl fir Keto-Enoltautomere als fir Chinoide
wichtige Einblicke in feinere Isomerieerscheinungen
zu erwarten und man mull deshalb den weiteren
Arbeiten Balys mit Spannung entgegensehen.

Uber die Analysen einiger romischer
Gldser und Bronzen.

Von F. Hexrice und P. Rorers.
(Eingeg. d. 21.'6. 1907.)

Vor einiger Zeit crhielt der eine von uns von
Herrn Baurat H. J a ¢ o b i jun. in Homburg v. d.H.
ein Stlickchen intensiv gefiirbtes Glas, das bei den
Ausgrabungen auf dem Romerkastell Saalburg bei
Homburg zutage getreten und sicher rdmischen
Ursprungs war. Kine qualitative Analyse ergab,
dall ein Natronglas vorlag, das als Nebenbestand-
teile Eisen und Mangan enthielt. Um iiber die Be-
ziehungen beider zur Farbe des Glases etwas zu er-
fahren, unterwarfen wir eine Anzahl von Glas-
scherben sicher rémischen Ursprungs einer -genauen
quantitativen Analyse.

Die weitaus meisten romischen Gliser, die man
in Museen und Sammlungen sicht, sind mehr oder
weniger griin gefirbt, und viele zeigen auf ihrer Ober-
fliche perlmutterartigen Glanz. Die Ansicht, dafl
den Romern die Herstellung farbloser Gliser unbe-
kannt gewesen sei, ist lingst durch Funde bei Aus-
grabungen widerlegt. Das antike Glas secllte als
Rival der Edelsteine bunt sein, so verlangte cs lange
Zeit die Mode, und erst seit Ende des ersten Jahr-
hunderts nach Chr. werden die farblosen Gliser

66) Proe. Chem. Soc. 22, 34, 35.

Ch. 1907,

populdrer. Bei den Ausgrabungen auf der Saalburg
wurde denn auch eine grofle Anzahl Glasscherben
romischen Ursprungs zutage gebracht, die alle
Ubergiinge von intensiv dunkelgriin gefirbten zu
fast farblosen Gldsern darstellen. Von einer Anzahl
solcher Scherben unzweifelhaft romischen Ursprungs,
die Herr Jacobi jr. uns glitigst zur Verfiignug
stellte, withlten wir vier Stiicke von ungeféhr gleicher
Dicke aus. Das eine (1) hatte cine ticf dunkelgriine,
satte Farbe, withrend ein anderes (IV) in der Durch-
sicht vo6llig farblos erschien und nur auf den Bruch-
flichen einen schwach griinen Schimmer erkennen
lieB. Von den beiden andercn war das eine (III) in
der Durchsicht schwach griin gefdrbt, das andere
(IT) zeigte ein stirkeres Griin, aber nicht von der
Intensitit wie das zuerst erwihnte. In diesen vier
Proben waren die wichtigsten Phasen eines allméh-
lichen Ubergangs von farblos bis zum intensivsten
noch durchsichtigen Griin vertreten. g
Die Analysen ergaben folgende Resultate:

tief dunkelgriines Glas (I)

Si0, = 66,549

griines Glas (IL)

Si0, = 69,449

ALO; = 1,959 ALO, = 3,799
Fe,05 = 1,749, Fe,0; = 0,829
Ca0d = 6,07 Ca0 = 6.539
MgO = 0382, MgO = 0,639,
No0 = 2373 Nay0 = 18719,
100,419, 99,92
schwachgr tines Glas (IIL) farbloses Glas (IV)
8i0, = 67,00,
8i0, = 68,549, ALO, = 4,219,
ALO; = 1,85%, Fe,0p = 0,499,
Fe,05 = 0,489 Ca0 = 6,759
CaO = 6,459, MgO = 0,549,
MgO = 0,659 MnO = 0,36
Na,0 = 21,61 Na,0 = 20,67%
99,58 100,02

Man sieht, daB iiberall Natronglédser vorlagen,
und dall von den Ingredienzien, die die Farbe be-
dingen, der Eisengehalt bei den ersten drei Glisern
mit der Intensitit der grinen Fiarbung abnimmt.

Um dies Resultat zu kontrollieren, suchte ich
an den zur Verfiigung stchenden Scherben zwei wei-
tere Stichproben aus, ein schwach und ein etwas
stirker hellgriin gefirbtes Glas. Die Analysen erga-
ben folgendes Resultat :

efwas stirker hellgriin
getirktes Glas (IV)

schwach hellgriin
gefiirbtes Glas (V)

Si0, = 67,789 Si0, = 67,559
AlLO; = 2,129 AlLO; = 4,089,
Fe,0y = 0,489 Fe,0, = 0,599
CaO = 6,749 Ca0 = 6,749,
MgO = 0,649 MgO = 0,549
Na,0 = 21,72% Na,0 = 20,67%

= 99,48 100,179,

also eine Bestitigung des oben Gefundenen.
Damit ist auch experimentell bewiesen, was
von vornherein zu erwarten war, dafl nimlich die
griine Farbe der rdémischen Gliser in der Haupt-
sache durch kieselsaures Eisenoxydul bedingt wird.
Aber noch in einer andern Hinsicht sind die
Analysen lehrreich. In allen Glasscherben konnte
man neben Eisen auch Mangan nachweisen. Als aber
von jeder Probe je ein Gramm der quantitativen
Analyse unterworfen wurde, war da das Mangan in
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