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Uiber Halochromie und tieffarbige Ketone.

Von R. WIzINGER,

vorgetragen am 15. November 1926 vor der Chemischen Abteilung der Niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde
zu Bonn.

(Eingeg. am 13. Dezember 1926.)

Bekanntlich besitzen zahlreiche Kelone die Fihig-
keit, mit Sauren und Metallhalogeniden farbige Verbin-
dungen zu liefern. Die GesetzmifBigkeiten dieser Farb-
vertiefungen, der sogenannten Halochromieerscheinun-
gen, sind auBler von anderen Forschern vornehmlich von
P. Pfeiffer?) untersucht worden. DBesonders klare
Verhiltnisse herrschen bei den Verbindungen mit
Uberchlorsdure und mit Zinntetrachlorid. Die Verbin-
dungen sind durchweg so zusammengeselzt, da} je eine
Carbonylgruppe 1 Mol Uberchlorséure oder je zwei
Ketogruppen 1 Mol Zinntetrachlorid anlagern. Es ist
einwandfrei nachgewiesen, daf} die Addition am Sauer-
stoff der Carbonylgruppe erfolgt. Also ergeben sich zu-
néichst folgende Formelbilder:

R 7 §>C =0

R > =0—HUI0, R >Sn()l4.
C=0

R

Pteiffer?) hat festgestellt, dal ganz allgemein
die subjektiven Farben der Siureadditionsverbindungen
und Zinntetrachloridadditionsverbindungen genau den
gleichen Farbgesetzen folgen, ja nahezu gleich sind, wie
auch aus folgender kleinen Zusammenstellung hervorgeht.

SnCly- HC10,4-
Keton Verbindung | Verbindung
pulv. Losung
CeH:;COCH; farblos farblos
fzzgd gg - gg >C=0 orangegelb | orangegelb
ey - L = L
CgHy-CH :( ‘('I‘fl _811:11 - 8E>C =0] rotorange satt blutrot
WHs—CH=
. durch-
CHly-OH = CH —CH = CH unaure
o — A _ o >C=0 schwarz sichtig
CeH;-CH=CH  CH = CH violettrot
. durch-
CHp0—CHy-CH = (’H>(‘ =0 schwarz u:ichti
HO_CHY CH = (>0 = : g
CHa0—CHy- CH H bordeauxrot

Kurt H. Meyer?3) hat gezeigt, daf} auch die Ab-
sorptionsspektren der Verbindungen des Fuchsons und
Benzaurins mit Schwefelsiure oder Zinntetrachlorid
sich fast zur Deckung bringen lassen.

Die gleichen Farbgesetze wie bei den Additions-
produkten der Ketone herrschen auch bei den Metallsalz-
additionsprodukten der Ketodichloride und der Ketonal-
kylchloride*), z. B.

1) P. Pfeiffer, Molekiilverbindungen, S. 49 if.,, daselbst
weitere Literaturangaben.
2) P. Pfeiffer L e, S. 23.
3) K. H. Meyer, Ber. Dtsch, chem. Ges. 41, 2568 [1908].
1) Straufl u. Blankenhorn, Ann. Chim, 415, 240
M908},
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T RV~ 0CH. .
it Shae e g, [ Saure
C>\ hwach |,
C>/c =0 farblos gsﬁﬁr‘fga;tb tiefgelb
CH30—< >
3 \(‘ =0 griin- olb dunkel-
Ve gelb ge rot
w0
—CH=CH .
O ©>C =0 gg:ﬁl; gelb rot
—CH=CH-CH=CH
O C>>C_O orange rot \E)ii)alg;t

Ferner hat Lifschitz®) gefunden, daf} die Ab-
sorptionsspektren der halochromen Verbindungen die
groBite Ahnlichkeit mit den Absorptionsspekiren der
typischen Farbsalze, etwa der Di- oder Triphenyl-
methanreihe aufweisen.

Die halochromen Verbindungen der Ketone geben
nimlich genau wie die Farbsalze scharfe, schmale, tiefe
Absorptionsbanden, wihrend die gewdhnlichen farbigen
organischen Verbindungen verwaschene, breite, wenig
tiefe Banden liefern. Die Tatsachen deuten nach
Lifschitz und Lourié?®) unbedingt darauf hin, daf
in den erwihnten Molekiilverbindungen, sowie in den
Farbstoffen chromophore Einzelatome vorhanden sind.
Den gleichen Gedanken, daf3l der Chromophor ein
Einzelatom, und zwar das C-Atom der Carbonylgruppe
sei, driicken auch die von P. Pfeiffer vorgeschla-
genen Symbole aus:

0 0
B>C=0 mux B>SC=0—MeXn.

Die eben angedeutete vollige Gleichartigkeit der
Farbgesetze und der Adsorptionsspekiren bei den
Siaure- und - Salzadditionsverbindungen der Ketone,
Ketonalkylchloride und Ketodichloride, sowie bei den
Farbsalzen, z. B. denen der Diphenylmethanreihe, ver-
langt auch eine véllig gleichartige theoretische Deutung
und Formulierung aller dieser Kd&rperklassen.

Dies ist nach der Diltheyschen Chromophor-
theorie®) und der darauf griindenden Theorie der Auxo-
chrome und Antiauxochrome?) in einfachster Weise
moglich.

5) Lifschitz u. Lourié, Chem. Ztrbl. 1917, II, 357.

8) W. Dilthey, Journ. prakt. Chem. 109, 273 [1925].

) R. Wizinger, Ztschr. angew. Chem. 1926, 54G. Aus-
fithrlich niedergelegt in der Habilitationsschrift von R. Wizinger.
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Die Diltheysche Chromophortheorie sagt kurz fol- Ausgehend von der Diltheyschen Theorie gelangte
gendes: Farbige organische Verbindungen enthalten R. Wizinger®) zu folgender Anschauung iiber die

ein oder mehrere koordinativ ungesittigte Atome
(Beispiele: Triphenylmethyl, Azobenzol). Der Ubergang
eines Molekiils mit koordinativ ungesittigtem Zentral-
atom in dem ionoiden Zustand ist von sprunghafter,
stiirkster Farbvertiefung begleitet. So wird aus dem
nur orangefarbenen Radikal®)

(CHy) N

e~ >—N(CHy.

(CHy).N

beim Ubergang in den ionoiden Zustand das &uflerst tief-
violette Farbion des Kristallvioletts:

(CHgbN _O\ + o
% _<D--N(cua)3 i
(CHg) N —<:>/

Sowohl das freie Radikal wie das Farbion des Kristall-
violetts enthalten ein Zentralatom, das koordinativ ein-
fach ungesitiigt ist. Beim Farbion hat aulerdem der
Ubergang in den ionoiden Zustand stattgefunden, und
damit ist auch sprunghaft Farbvertiefung und Farbver-
stirkung eingetreten.

Nach der Diltheyschen Chromophortheorie sind in
den Farbsalzen die Hauptchromophore die koordinativ
ungesilligten, elektrisch geladenen Zentralatome der
farbigen Ionen. So ergibt sich eine klare Formulierung
fiir die Farbsalze, die nicht zu willkiirlichen chinoiden
Systemen, vierwertigem Sauerstoff und anderen Hypo-
thesen ad hoc ihre Zuflucht zu nehmen braucht.

Beispiel:

)

alte Formeln: neue Formeln nach Dilthey:

(CHQQN_'\CI ™ (CHa)p\ T+
\E:c < > (':—O C1-
(©CH,¥  Malachitgrin |_(CHg),¥ i

(€2Hy)uN N(CH,),

(%—O bzw. Cl— Q /(‘—\‘ >

/.

Cl— N(CH,), N(CHy):
Rosamin

neue: Formel nach Dilthey;

™ (CHyhN n
()g E(': < N | T
| (CHgN ]

8) H. Wieland, Ber. Disch. chem. Ges. 55, 2, 1820 [1922].
*) Das Zeichen . dient zur IHervorhebung der koordina-
tiven Liicke am Haupichromophor.

Auxochrome:

Es sind drei Gruppen der Auxochrome zu unter-
scheiden:

1. Positivierende Auxochrome (die bisherigen
Auxochrome NR., ONa, NH,, OH, OR und die Alkyle).
Sie begiinstigen den elektropositiven Zustand, sie er-
leichtern die Oxydation und analoge Reaktionen, sie
wirken farbvertiefend in positiven lonen.

2, Negativierende Auxochrome oder Antiauxo-
chrome??) (=0, chinoide Systeme, NO, NO,, CO, —N=N--
und andere). Sie begiinstigen den elekironegativen
Zustand, sie erleichtern die Hydrierung und analoge
Reaktionen, sie wirken farbvertiefend in negativen Ionen.

3. Amphotere Auxochrome (Aryle, >C =C<)
Sie begiinstigen sowohl den positiven wie den negativen
Zustand, sie erleichtern die Substitution von H durch
Metalle wie durch Halogene und analoge Reaktionen,
sie wirken farbvertiefend sowohl in positiven wie in
negativen lonen.

Auf Grund der dargelegien Anschauungen iiber
Chromophore und Auxochrome ist es nun méglich, ohne
irgendeine Zusatzhypothese sémtliche Farbstoffe —
auch die Azofarbstoffe — in ein einfaches iibersicht-
liches System zusammenzufassen, neue Farbstoffklassen
und Reaktionen vorauszusehen und rasch Gesetzmiflig-
keiten zwischen Konstitution und Farbe zu erkennen.

So ist es nun auch moglich, die halochromen Ver-
bindungen der Ketone, Ketodichloride, Ketonalkyl-
chloride zu den Farbsalzen einerseits, andrerseits zu
den Kiipenfarbstoffen in Beziehung zu bringen und bei
all diesen Gruppen die gleichartige Ursache der Farbe
festzustellen.

Die Di- und Triphenylmethanfarbstoffe sind, wie
schon gesagt, heteropolare Verbindungen, echte Salze.
Der Hauptchromophor ist das koordinativ ungesiittigte
Zentralatom des farbigen Ions. Wie oben erwihnt, be-
sitzen nun die halochromen Verbindungen der Ketone
und die Farbsalze gleichgeartete Absorptionsspektren.
Sie miissen also auch gleichartige Chromophore ent-
halten. Der Anschluff an die Farbsalze ergibt sich
zwanglos, wenn man sich die Wirkung der Anlagerung
von Siuren und Metallhalogeniden an Sauerstoffverbin-
dungen vergegenwirtigt.

Durch Addition von bestimmten Metallhalogeniden
an Wasser entstehen Hydroxoséuren, z. B.

504~ AuCl; — H[HO- AuCL)
204 PICL — H,l(HO),: PICIy)”

20400l — H.f(HO).:$n0L)"

Diese Verbindungen sind alle Sduren von zum Teil
betrachtlicher Stirke. Wasser ist bekanntlich nur zu
einem #uflerst geringen Beirage in Wasserstoffionen
und Hydroxydionen dissoziiert. Die Addition von Metall-
halogenid hat also den elektrischen Gegensatz, den
heteropolaren Zustand gesteigert. Ganz gleich liegen die
Verhiltnisse bei der Addition von Metallsalzen an Chlor-
wasserstoff. Trockener Chlorwasserstoff ist kein Elekiro-
lyt. Durch Addition von Metallsalzen wird aber der
heteropolare Zustand hervorgerufen, es entistehen die
starken Halogenosiuren:

?) R. Wizinger L ¢

10) Der Ausdruck ,Antiauxochrome® stammt von H. Kauff-
mann (s. Valenzlehre 500, 506). Seine Anschauungen stehen
obiger Auffassung schon sehr nahe.



40. Jahrgang 1927]

Wizinger: Uber Halochromie und tieffarbige Ketone

941

HCI + AuCly — H[CI-AuClLyJ’
2HCI + PtCl, —> Hy[PtClg]”
9HCL +- SnCl, — Ha|SnClg)",

Die Dissoziation ist bei den Chlorséiuren stirker als
bei den Hydroxosiuren, oder mit anderen Worten: Das
Chlor lafit sich leichter in den Ionenzustand iiberlithren
als die OH-Gruppe. Dafi Chloride leichier ionisieren
als Hydroxyde, ist eine auch soust allgemein beobachtete
Tatsache.

Bei Triplienylmethanderivaten und vielen anderen
organischen Korperklassen ist der Ubergang in den
ionoiden Zustand schon #uflerlich an dem Auftreten
von Farbe erkennbar. So ist das nicht ionisierte Tri-
plienylchlormethan farblos, im ionisierten Zustand, z. B.
in flissigem Schwefeldioxyd, dagegen tiefgelb:

STET

'S A ‘e 4 B

farblos tiefgelb

Das zentrale C-Atom wird durch den Ubergang der
Bindung :C—Clin den heteropolaren Zustand koor-
dinativ ungesiittigt und damit zum Chromophor. Die
Uberfithrung in den heteropolaren Zustand gelingt noch
leichter als durch bestimmte Losungsmittel durch Addi-
tion von Metallsalzen!t):

(Cetly)sC —C1 -+ MeXn— [(CeH;)sCl+ [Cl-MeXn]
farblos tiefgelb
Der gleiche Vorgang vollzieht sich bei den Hydroxyden,
den Carbinolen'?)

(Celiz)sC—OH —MeXu— [(CeHp)sClT:[HO -MeXn]
tiefgelb
Bezug mnehmend auf diese Tatsache leuchiet ein,
warum die Additionsprodukte von Zinntetrachlorid
u. a. an Ketodichloride und Ketonalkylchloride die
Farbtiefe und das typische Adsorptionsspektrum von
Farbsalzen haben. Sie sind ja Farbsalze:

B> e Mex— [R>¢ - c1] crMexa)

Ct —>

farblos tieffarbig
R ~—Cl ‘ . IR
>0 o, —MeX—> l_g>C—~OCH3J [Cl-MeXa]
farblos tieffarbig

Das letzte Beispiel leitet ohne weiteres iiber zu den
halochromen Additionsprodukten von Sduren auf Ke-
tone:

R/, Ty s Roe 1t
[R>(J,_OGH3J X ist analog lR>(’~()HJ X aus E>C—O+HX

Bei der Anlagerung von Zinntetrachlorid, u. a. an
Ketodichloride, geht nur eines der beiden Chloratome
in den ionoiden Zustand iiber. Ebenso wird nur ein
Chloratom als Chlorwasserstoff abgespalten beim Be-
handeln mit Schwefelsiure:

Al . +
RSG50, > [R>S0 Cl]‘;qHsm

Dieser Vorgang gibt uns die Handhabe zur Erfassung
der halochromen Ketonmetallsalzverbindungen. Die
beiden einfachen Bindungen von Chleor und Kohlen-
stoff in den Ketodichloriden entsprechen den beiden
Bildungen des Sauerstoffs an den Kohlenstoff in den

Ketonen:
R~ . R —
p>C O ist analog }{>C_8i

1) Kebrmann u Wenzel, Ber. Disch. Chem. Ges. 34,
3818 [1901].
12) H. Meerwein, Ztschr. angew. Chem. 1926, 1192,

Genau wie bei den Ketodichloriden durch die Addition
von Metallsalz die eine Bindung von Chlor mit Kohlen-
stoff heteropolar wird, so wird auch bei den Ketonen
durch Addition von Metallsalz die eine Bindung von
Sauerstoff mit Kohlenstoff heteropolar. Dafi eine Bin-
dung von Sauerstoff-Kohlenstoff heteropolar werden soll,
ist durchaus nichts Neues. Es geschieht auch in dem
vorerwihnten Fall der Salzaddition an ein Carbinol.
Wir haben folgende Analogie:

.I_,
R —Cl Relt o
R>CT8+ MeXa— |E>C—Ci (C1- MeXa]
tieffarbig

+
B>020 + Mexa = [F>0110-Mexa]
t'effarbig

Der jonoide Zustand wird sich bei diesen Verbin-
dungen natiirlich nicht durch Auftreten von Leitfidhig-
keit kundgeben; Leitfdhigkeitsbestimmungen ergeben
den Grad der Ionenbeweglichkeit. Hier sind Kationen
und Anionen unbeweglich fest durch die eine homé-

polare Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung verkniipft. Die

Verbindungen sind Dipole wie das Betain?)
Jr_ J—

(CH,)sN—CH,—CO00, die diazotierte Sulfinalsiure

§2~C6H4803 u. a. mehr. Genau wie bei den Farbsalzen
ist demnach auch bei den Metallsalzadditionsprodukten
der Ketone ein positiv geladener Komplex vorhanden,
dessen Zentralatom koordinativ einfach ungesittigt ist:

+

[R>CL[O-MeXn]

halochrome

Ketonverbindung

Der einzige Unterschied ist der, dafl bei den Keton-
metallsalzverbindungen der positive und der negative
Rest auch noch homopolar miteinander verbunden
sind, wihrend bei den meisten Farbsalzen der positive
und negative Rest frei bewegliche Ionen sind. Es sei
jedoch betont, daBl manche Farbsalze auch Dipole sind,
so z. B. Sulforhodanin, Xylenblau, die farbigen
Phenophtalein-alkalisalze u. a.

Somit wiren die farbigen Additionsprodukte von
Sauren oder Metallsalzen an Ketone, Ketonalkyl-
chloride, Ketodichloride sowie die Farbsalze zu einer
einzigen grofien Klasse zusammengefafit. Ihre Absorp-
tionsspektren sind véllig gleichartig. Die Farbgesetze
sind bei den verschiedenen Gruppen vollig gleichartig.
Die subjektiven Farben sind vielfach zum Verwechseln
gleich, d. h. die Chromophore sind gleichartig. Diese
Gleichartigkeit findet in den besprochenen Formeln
ihren Ausdruck:

I§>(.J~»R1]+Xv

EEENES

Farbsalz

Rooouw 'y NI
|i>0-1 | |>¢—c]

Triphenylmethan- Diphenylmethan- Ketodichlorid-
farbsalz farbsalz additionsverbindung
R T RS N P )
[R>C—OCH3] X [R>(; - OH] X [R<c o Mexu]
Ketonalkylchlorid- Ketonsiure- Ketonmetallsalz-

additionsverbindung additionsverbindung additionsverbindung

Uberall ist Hauptchromophor das koordinativ einfach
ungesittigte, positiv ionoide, zentrale Kohlenstoff-Atom.
Die Verbindungen sind alle Salze mit frei beweglichen
Ionen oder wenigstens Dipole, auf jeden Fall hetero-
polare Verbindungen.

" 1) P, Pfeitfer, Ber. Disch. chem. Ges. 55, 1762 [1922].
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Man darf nun n:icht zu weit gehen und die Ver-
bindungen aller Ketone mil Sduren oder Zinntetra-
chlorid als heteropolar auffassen. Diese Formulierung
ist vielmehr zu beschrianken auf die Fiille, wo eindeutig
Halochromie vorliegt.

Bei den soeben besprochenen Halochromieerschei-
nungen wurde der heteropolare Zustand herbeigefiihrt
durch Bildung eines komplexen Anions, d. h, durch Ver-
stirkung des elekironegativen Charakters des mit dem
zentralen Kolilenstofi-Atom verbundenen Chlor- oder
Sauerstoffatom. Der heteropolare Zustand 148t sich aber
auch hervorrufen durch Verstirkung des elektroposi-
tiven Charakters des zentralen Kohlenstoff-Atoms. Nach
der neucn Fassung der Auxochromtheorie ist diese
Positivierung méglich durch Einfithrung von positivie-
renden Auxochromen oder von amphoteren Auxo-
chromen (Arylen, Athylengruppen). Dies lafit sich
schon beobaclhten beim Vergleich der Dichloride des
Benzophenons, Bimethoxybenzophenons und Michler-

schen Ketons, D
Ne 1
s\
AN
ist eine farblose Fliussigken, die keinerlei Salzcharakter

aufweist. Durch Anlagerung von SnCly u. a. lifit sich
der heteropolaure Zustand hervorrufen. Es entsteht

/Q\>( CL [C1-MeXn]
N~

doch sind diese geioen Salze noch wenig bestindig.
Das mit zwei maflig positivierenden Auxochromen

beladene
CHO— .
¢l

CH0—¢ /o

ist ein farbloser, fester Korper, der auch noch keinen
Salzcharakter hat, jedoch auBlerordentlich leicht in den
Salzzustand iibergeht.  Die tiefrolen Komplexverbin-

dunygen :
¢ =U | [C1-MeXa] 1

sind schon recht bestiindig.

Fithrt man nun in das Benzophenonchlorid Di-
methylaminogruppen ein, so erhiélt man eine Verbin-
dung von vollstindig anderem Charakter als die beiden
besprochenen Stoffe. Die beiden Dimethylaminogruppen
postivieren so stark, daf3 die Verbindung schon an und
fiir sich ein Salz ist. Das Chlorid des Michler schen
Ketons ist ein fester, tiefblauer Koérpert®). In Benzol,
Ather, Ligroin ist es als Salz unldslich. Dagegen leicht
Ioslich mit schdn blauer Farbe in Wasser. Die Ionisation
lafit sich in wisseriger Losung leicht durch doppelten
Ums=atz mit bestimmten Salzen nachweisen. Die Ver-
bindung ist demunach heteropolar im Sinne der Formel:

SN |
N | Cl

¢

crgN— Y

tiefblau

Sind die hier dargelegten Anschauungen richtig, so
erhebt sich die Forderung: Genau so wie durch Anlage-

“) Straull u. Btankenhorun L e
¢) 1I. Stauchinger, Ber. Disch. Chem. Ges. 42, 3,
3981 [1909].

rung von Metallsalzen oder durch Einfithrung positi-
vierender oder amphoterer Auxochrome Ketondichloride
heteropolar werden, miissen auch Ketone unter den
gleichen Bedingungen sich in den heteropolaren Zustand
iiberfiihren lassen:

R

R>(‘, =0

Auxochrome

Ree ol lal™
[R:>(,‘] lo]
Derartige Ketone miifiten ebenso tieffa; \ig sein wie
die entsprechenden Farbsalze, und ihre Absorptions-
spektren miilten ebenso schmale scharfe Fanden auf-
weisen wie diejenigen der Farbsalze.

Dies ist nun in der Tat der Fall. Natiirlich tritt die
Erscheinung erst dann auf, wenn mehrere stark posi-
tivierende Auxcchrome oder zahlreiche amphotere
Auxochrome, etwa Phenylkerne, auf das zentrale Kohlen-
stoff-Atom einwirken. Kine solche Verbindung ist das

od, ein-
facher
{nicht . —_
ganz IS¢ 0

R . o SCh R
lR 40 MeXa korrekty Ry~

von Ziegler beschriebene Tetraphenylcyclopenta-
dienon?®):
¢ N0 C—" \
NS NPZE
.+
I
U—

Die Vérbindung ist tiefviolett-schwarz.

Nun erhebt sich die Frage, welche Moglichkeiten
bestehen, den heteropolaren Zustand der einen Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindung experimentell nachzuweisen.
Dafl Leitfihigkeit auftritt, ist, wie schon oben betont,
ganz ausgesclilossen, denn positiver und negativer Rest
sind noch durch die andere homtopolare Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindung fest verankert. Eine gewisse Kon-
trolle ist aber doch moglich.

Die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung geht wesentlich
schwerer in den heteropolaren Zustand iiber als die
Kohlenstofichlorbindung, wie bereits hervorgehoben
wurde, und wie auch der Vergleich des Kristallvioletts
mit der zugehodrigen Pseudobase zeigt. Kristallviolett ist
ionisiert [((CHs3):N—CsHa)sC] Cl™. Die drei Dimethyl-
aminogruppen haben das Heteropolarwerden der Kohlen-
stoffchlorbindung bewirkt. Die entsprechende Hydroxyl-
verbindung ist noch nicht ionisiert (wenigstens uicht
unter gewohnlichen Umstdnden) ((CH;)2N-—CeH,),C—OH
und damit farblos. Die drei Dimethylaminogruppen
geniigen also nicht, um das Heteropolarwerden der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung hervorzurufen. Wohl
aber gelingt dies, wie an anderem Ort gezeigt werden
soll, durch Einfiihrung weiterer Auxochrome oder durch
Anlagerung von Zinntetrachlorid. Umgekehrt ist klar,
daf, wenn in einer Verbindung schon eine Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindung heteropolar ist, die analoge Chlor-
verbindung sowie das Anlagerungsprodukt von Metall-
halogeniden oder Siuren erst recht heteropolar sind.
Wir werden also ein Keton dann heteropolar formulieren
miissen, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

1. Das entsprechende Ketodichlorid und das Carbi-
nolchlorid miissen ionisiert sein.

2. Die Anlagerungsprodukte von Zinntetrachlorid
oder Sduren miissen im wesentlichen die gleiche Farbe
besitzen; denn wenn das Keton bereits heteropolar und
damit tieffarbig ist, darf nicht erst durch die Anlage-
rung der genannten Reagenzien der heteropolare Zu-
stand und damit die Farbe hervorgerufen werden.

1) K.Ziegleru B.Schnell, Ann. Chim. 445, 266 [1925].
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3. Die subjektiven Farben und die Absorptions-
spektren des betreffenden Ketons und der genannten
Derivate miiissen nahezu gleich sein. Es diirfen wohl
verhiilltnismiiflig geringe Verschiebungen vorliegen,
aber der Charakter des Spektrums und damit die sub-
jektive Farbe mull gleichartig bleiben. Die Verbin-
dungen enthalten nidmlich alle den gleichen Haupt-
chromophor und zwei Gruppen gemeinsam, nur die
dritte variiert.

> er_ B>C —01]+x_ §>C—OH]+X_

L+ - + -
k>0 §>('J]—[0Me-xn]

Diese Voraussetzungen sind erfiillt bei dem eben
erwithnten Tetraphenylcyclopentadienon. Das Keton
selbst ist tiefblauschwarz. Das Additionsprodukt mit
Schwefelsiure gleichfalls, Tiefdunkelblau ist auch das
Carbinolchlorid "):

CeHj (|16H5 + CeHj (IJ6H5 +

|

¢ —0 _ —C . #
| >C—()H X | >C—H X
Cr=t (g

| i

CeH;  CoHs CoHs  CgHs

Zu der gleichen Kategorie von Ketonen gehéren

die wichtigen Kiipenfarbstoffe Isoviolanthron und
Violanthron:
-0 0—

ﬁ;_g_g 4 N Ot Violanthron
5

Hier wirken ebenso wie im Tetraphenylcyclopenta-
dienon die zahlreichen Phenylgruppen (amphotere
Auxochronie) positivierend. Die Schwefelsiureldsung
ist wie das freie Violanthron violeltschwarz. Es f{rilt
also keine Halochromie auf. Die freie Verbindung ist
eben selbst schon ,halochrom®.

Gleichfalls als Dipol zu deuten ist das Coerulignon,
dessen Farbe man bisher durch chinoide Konstitution
begriinden wollte:

CH,O OCH,
—+. o
0-0C —d>c_o tiefblau
]
CH,0 OCH3
CH,0O H, ++

210, tiefblau

HO—C( ,_/ \( OH
()(‘H3 .

Die Verblndung ist tiefblau. Positivierend wirken hier
die Athylengruppen (amphotere Auxochrome) und die
Methoxyle (positivierende Auxochrome).  Gestiitzt
wird obige Formel durch die Verbindung von Coeru-
lignon mit 2 Mol Uberchlorsiures), welche die gleiche
tiefblane Furbe hat und einwandfrei ionisiert ist.

Das Coerulignon leitet iiber zur Betrachtung der
Chinone, Das Benzochinon, Anthrachinon, Phenan-
threnchinon sind, verglichen mit den Farbsalzen, nur
schwachfarbige Substanzen. Thre Absorptionsspekiren
haben vollig anderen Charakter als die der Farbsalze.
Die Banden sind verwaschen. Als Chromophore anzu-

17) K Ziegler und B. Schnell 1 c.
1) Hofmann, Metzler u Hobold,
Chem. G. 43, 1080 [1910].

Ber, Dtsch.

sprechen sind in ihnen alle koordinativ ungesattigten
Atome, die aber nur wenig wirksam sind, da keine
ionoiden Bindungen vorliegen.

Je nachdem wir nun in das Chinon positivierende
oder aber negativierende Auxochrome (Antiauxo-
chrome) einfiihren, erhalten wir zwei Reihen grund-
verschiedener Kérper. Es seien beispielsweise heraus-
gegriffen Chloranil und Tetraoxychinon®):

0 0 -

B D SR
lﬂ 18 ()

HO—L ‘ —OH

ﬂ (—CI Hx (—H
0 ()—
gelb gelb tiefschwarzviolett

Durch Einfiihrung von mehreren starkk wirksamen
positivierenden Auxochromen tritt schlieflich wie im
Coerulignon der ionoide Zustand zwischen C und O ein:
Die Kérper werden intensiv farbig. Sind nicht hin-
reichend Auxochrome eingefithrt, daf die Verbindung
schen an sich ionoid und tieffarbig sind, so tritt in der
Regel durch Addition von Siduren oder Zinntetrachlorid
Halochromie, d. h. der heteropolare Charakter auf. Mit
steigender Zahl und Wirksamkeit der Auxochrome
nimmt der eigentliche chinoide Charakter ab. Die Sub-
stanzen wirken nicht mehr dehydrierend, sie bilden
auch keine Chinhydrone mehr, dagegen zeigen sie Halo-
chromie mit Sduren und Salzen, wenn sie nicht in den
extremsten Fiéllen, wie beim Tetraoxychinon, schon
selber halochrom sind. ‘

Fithren wir dagegen Antiauxochrome (NO., NO,
Cl u. a.) ein, so kann natiirlich niemals ein Ubergang
von C=0 in C+—0 stattfinden. Im Einklang damit ist
Chloranil u. a. in seiner Farbe nicht wesentlich von
Chinon verschieden. Mit steigender Zahl und Wirksam-
keit der Antiauxochrome nimmt aber der eigentliche
chinoide Charakter zu. Die dehydrierende Wirkung
und die Fahigkeit zur Chinhydronbildung ist gegeniiber
dem unsubstituierten Chinon verstirkt. Dagegen haben
diese Verbindungen nicht mehr die Féhigkeit, mit
Sduren oder Zinntetrachlorid Halochromie zu zeigen.
Die Antiauxochrome wirken eben dem Positivwerden
des Kohlenstoffatoms entgegen.

Wir kommen zu dem bemerkenswerten Resultat,
daB von den Diketonen gerade die tieffarbigen Verbin-
dungen keine Chinone mehr sind, wihrend man bisher
gerade die chinoide Formulierung als Symbol der Farbe
gebrauchte.

Es sei gestattet, hier etwas abzuschweifen und mit-
zuteilen, dal nach der neuen Anschauung iiber Auxo-
chrome und Antiauxochrome typisch chinoide Systeme
Antiauxochrome sind, d. h. sie begiinstigen die Bildung
negativer Ionen und wirken farbvertiefend in nega-
tiven Ionen, wie z. B. in:

= CO«;)C_’HS _']‘_
(O
cHA Il € Ba-Salz des
’ ’\ CO,CoH; | Bat++ Bromthymochinon-
malonsiureesters?’)
Br CHj tiefblau

Die Annahme eines chinoiden Systems in den positiven
Ionen der Triphenylmethanfarbstoffe ist auch aus
diesem Grunde unzulissig.

19) Auf diese Gegensitzlichkeit machte schon vor ldngerer
Zeit F. Kehrmann aufmerksam. Chem.-Ztg. 1890 (14) Nr. 31.
20) J, Hoffmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 1558 [1901].
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Zu den ionoiden Chinonderivaten zu rechnen sind
eine grofic Zahl von violetten, blauen und griinen
Anthrichinonfarbstoffen, z. B.:

(O—NH-(4H - CHj

|+
Alizarinbrillanigriin NN
Disulfosaure von: ‘ ‘
\|/+\/

0- NH-CgH,-CH,

Hierzu gehoren auch Indanthren und viele seiner Deri-
vate, wie Algolblau K u. a.

Das freie Alizarin und besonders sein Dimethyl-
iither, dessen Farbe relativ gering ist, sind nicht
heteropolar zu formulieren. 2—O0H oder OCH,; positi-
vieren nicht hinreichend. Bekanntlich ist aber —ONa
oder ganz allgemein —~-OMe ein sehr starkesAuxochrom.
So ist denn anch Alizarinnatrium violett und zeigt das
scharfe Absorptionsspektrum eines Farbsalzes, ist also
sicher ein Dipol. Ebenso sind auch die von P, Pfeiffer
untersuchten Farblacke dipolar. Das an den Carbonyl-
sauerstoff angelagerte Metallhydroxyd bzw. Zinnhalo-
genid und die orthostiindige OMe-(iruppe verursachen
den ionoiden Zustand, Das Sn bzw. Al usw. {ibernimmt
gleichzeitig die Funktion des Metalls im Auxochrom,
z. B. in s

SnCy

-0 0

+.
|/ /\|—()(‘H3 violettsehwarz?1),

NN
0

Die Klasse der ionoiden Ketone ist jedoch noch weit
unmfangreicher. Ihr gehoren ferner an Indigo und
’l‘hioindig()'

0-— 0—
/\;C+‘f (\
e (el
\/
X i

und die meisten FFarbsteffe der Indigogruppe, so auch
der griine NN-Dimethylindigo.

Positivierend auf die als Hauptchremophore an-
zusprechenden C-Atome wirken ein je ein Phenylkern,
der in Ortho-Stellung eine stark positivierende, sekun-
dire Amidogruppe bhzw. eine substituierte Mercapto-
gruppe triigt, andererseits die Athylenbriicke mit dem
Auxochrom —NI - bzw, - S--

Lifschitz??) hat festgestellt und hervorgehoben,
daf} der Indigo das typische Farbsalzspektrum hat. Er
sprach deshally von ,,innerer Halochromie“ beim Indigo.
Er erkannte, daf3 die Farbe beim Indigo und die Halo-
chromiefarben auf gleichartige Chromoplhore zuriick-
zufithren seien und versinnbildlichte diese Erkenntnis
durch die Formeln:

A r A A
¢ —0 0=C N =0 0=0
— L/\/ls —d
N N N N
H i

°1) P. Pfeiffer. Ann. 398, 137 [1913].
¥2) J. Lifschitz u. H. Lourié, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
50, 1897 [1917].

Die ionoide Formulierung stellt die Weiterentwick-
lung der Lifschitzschen Formel dar. Die Vorstellung,
dafl Indigo und Thioindigo bereits ionoid sind, also der
heteropolare  koordinativ ungesittigte Chromophor
bereits entwickelt ist, steht in vollem Einklang mit der
Tatsache, dafl Zinntetrachloridaddition nur eine miBige
Verschiebung der Absorption, aber keinen prinzipiellen
Farbunterschied hervorruft. Wesentlich gesliilzt wird
auch die Auffassung durch die Farben der auxochromen
Derivate. Wir beobachten genau die gleichen Farh-
gesetze wie in der Triphenylmethanreihe. Wie Hugo
Kaufmann?) darlegte, wirken in Triphenylinethan-
farbsalzen Auxochrome dann am stirksten farb-
vertiefend, wenn sie in Para-Stellung (2,5) zueinander
stehen, dagegen am schwichsten, wenn sie sich in
Ortho- und Para-Stellung (2,4) zum Chromophor be-
finden:

CHy0 +
CHy0—" & Px- )
— O IX—
CHz0 3
kirschrot OCH;
blau

Ganz entsprechend ist:

mm e
_(k |
(4,0 L

orange
0O— 0O—
OC I
+ +C
blau
O

Wesentlich fiir die Entwicklung der Dilth ey schen
Chromophortheorie war die Tatsache, dal Triphenyl-
chlormethan und besser noch manche seiner Homologen
in einer farblosen ni¢htionisierten und in einer farbigen
ionisierten Form bestehen??):

CHj-C.H,

e CHyCell
t 3°
Oy (*r,H4 c—c1 s e CbIh\L‘ (1
H, Klte R
1(' 4 10 I
farblos violett

Der Ubergang in die ionisierte, farbige Form voll-
zieht sich beim Erhitzen der Losungen oder festen
Sukbstanz,

Wichtig fiir die ionoide Auffassung der tieffarbigen
Ketone wire nun die Entdeckung cines Ketons, das
unter den gleichen Bedingungen, unter denen die farb-
losen Triphenylchlormethane unter Ionisation farbig
werden, gleichfalls tieffarbig wiirde. Ein solches Keton
ist aber seit langem bekannt. Es ist das Bianthron?3),
bei gewoshnlicher Temperatur ein hellzitronengelbes
Pulver, das sich mit der gleichen Farbe auflost.
Beim Erhitzen werden diese Lisungen und auch
die feste Substanz tiefschwarzgriin. Beim Abkiihlen
verschwindet die Farbe wieder, also genau wie
bei dem erwihnten Triphenylchlormethan. Die bisher
unerklirliche Erscheinung findet ihre zwanglose Deu-
tung in den Formeln:

22) ., Kauffmann, Ber.
1423 [1919].
20) W.Dilthey. Journ. prakt. Chem. 109, 317 [1925].

28) Hans Meyer. Monatsh. Chem. 30, 175 [1909].

Dtsch. chem., Ges. 52, 2,
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Hitze
O =( =( (=0 —>

blafigelb —

&

schwarzgriin

Einfithrung des Antiauxochroms Chlor in das Bianthron
muf} nach den dargelegten Anschauungen dem Ionoid-
werden entgegenwirken. Das ist auch in der Tat der
Fall. Gechlorte Bianthrone?¢) bleiben in der Hitze blaB-
gelb. Der positive Chromophor kommt eben nicht mehr
zur Ausbildung.

Dafl es dringend erwiinscht ist, noch weiteres
experimentelles Material beizubringen, bedarf keiner
Erwihnung. Einen einfachen neuen Weg zum Nachweis
des heteropolaren Charakters zeigt eine von W. Dil-
they entdeckte Reaktion??). Wiahrend echte Chinone
mit Piperidin einen stark bathochromen Effekt, minde-
stens nie eine Farbaufhellung zeigen, werden echte
Farbsalze mit Piperidin farblos. Die Ursache der Auf-
" 2y A Eckertu R Tomascheck. Monatsh. Chem. 39,
851 [1913].

27) W, Dilthey u. R. Wizinger.
Ges. 59, 1836 [1926].

Ber. Dtsch. chem.

~ werden soll.

hellung ist die Bildung eines Piperidinsalzes, in dem
das zentrale C-Atom koordinativ gesiittigt und dadurch
kein Chromophor mehr ist. Auf Zusatz von Wasser wird
das Piperidin wieder abgespalten, und die urspriingliche
Farbe kehrt zuriick:

B __ Piperidin . B
[RyCITX —>‘m [RsC...Pip]TX
farbig farblos

Die Ausdehnung dieser Reaktion auf die tieffarbigen
Ketone und Chinone mit Farbstoffcharakter wird zurzeit
bearbeitet. Sie hat bereits in einer Reihe von Fillen
(z. B. Aurin, Violonen u. a.) zu positiven Erfolgen
gefiihrt:

Zusammenfassend darf also jetzt schon gesagt
werden: In den Halochromiefarben zahlloser tieffarbiger
Mono- und Diketone (Indanthren, Indigo u. a.) ist genau
wie in den Farbsalzen Hauptchromophor ein koordinativ
ungeséttigtes Zentralatom im ionoiden Zustand. Die
Diltheysche Chromophortheorie und die neue Form
der Auxochromtheorie gestatten demnach, alle diese
Kérper zwanglos zu einer Gruppe zusammenzufassen,
was bisher nicht méglich war.

Es sei hervorgehoben, daffi diese Gruppe sich noch
viel weiter ausdehnen lifit, nimlich auf die Ketonimide,
Schiffschen Basen, Azobenzolderivate, Derivate des
Stilbens, unsymmetrischen Diphenylidthylens, Tri- und
Tetraphenyldthylens, wie an anderem Ort gezeigt
[A.349.]

Uber den Gehalt von ostpreuBischen Gewédssern an Arsen.
Von Prof. Dr. Goy und Dr. W. Ruporpx, K6nigsbergi. Pr.
(Eingeg. 8. Dezember 1926.)

Veranlafit durch die Verdtfentlichung von {eh. Rat
Prof. Dr. Lockemann ,iiber das Vorkommen von
Arsen im Frischen Haff“ in dieser Zeitschrift!) sei im
folgenden das Ergebnis unserer Arbeiten gelegentlich
der Haffkrankheit mitgeteilt. Unsere Arbeiten unter-
scheiden sich von denen Lockemanns dadurch, daf
sie auch eine Reihe ander er ostpreulischer Gewésser
als nur das Frische Haff in den Kreis der Untersuchung
zeihen und so zeigen, dafl das Arsenvorkommen
und die Arsenanreicherung in den Gewissern offenbar
ein ganz allgemeiner Vorgang ist und nicht
nur in durch Arsenzufiihrung aus Fabrikbetrieben stam-
menden Gewiissern vorkommt, da auch Schlamm und
Wasser von Flufiliufen, an denen keine Fabriken liegen,
sich als arsenhaltig erwiesen. Die Verhdltnisse im
Frischen Haff unterscheiden sich also nur quantitativ
von denen anderer von uns untersuchter Gewisser. Es
kann ja auch nicht anders sein, als daff sich der Schlamm
der Gewisser an Arsen anreichert, da ja auch von
Lockemann festgestellt worden ist, dafl Kleinlebe-
wesen selir erhebliche Arsenmengen aus Wasser auf-
speichern koénnen, dagegen eine nennenswerte Arsen-
verfliichtigung nicht stattfindet. Nach Lockemann
findet eine solche iiberhaupt nicht, nach Juckenack
und Mitarbeitern nur in duerst geringem Mafle statt, da
sonst doch wohl ein héherer Gehalt des betreffenden
Wassers an fliichtigen Arsenverbindungen hétte auf-
treten miissen. Unsere Beobachtungen sind bisher nur
an nicht allgemein zuginglicher Stelle?) aufgefiihrt, sie
sind in den Jahren 1924/26 ausgefiihrt worden. Da die
Untersuchungen nicht nur fiir die Haffkrankheitsfrage,
sondern iiberhaupt fiir die Gewisserkunde Interesse

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1446 [1926].

2) Goy und Mitarbeiler, Agrikulturchemie und Land-
wirtschaft. Denkschrift zum 50jdhrigen Bestehen der land-
wirtschaftlichen Versuchsstation K¢nigsberg,

haben, seien sie hier verdéffentlicht, ohne dal von uns
aus beziiglich der Haffkrankheit irgendwelche Schliisse
gezogen werden.

Fiir den mit den ostpreuflischen Verhiltnissen nicht
vertrauten Leser sei bemerkt, daB} Ostpreuflen insofern
ganz eigenartige Wasserverhiltnisse besitzt, als die
beiden Haffe — das Frische und Kurische Haff —
nicht reine SiiBwassergewisser sind, sondern Brack-
wasser enthalten, da sie durch schmale Landstreifen ab-
geschniirte frithere Ostseebuchten sind, deren Wasser-
spiegel in derselben Hohe wie die Ostsee liegt und die
durch sogenannte Tiefe, das sind schmale Verbin-
dungen mit der Ostsee, mit dieser in Verbindung stehen,
so daf} je nach der Windrichtung und der durch diese be-
wirkten Wasserstauung nicht nur das Haffwasser in die
Ostsee abstromt, sondern das Seewasser auch, und
manchmal in gewaltiger Strémung, in die Haffe ein-
dringt, so da ein stindiges Vermischen von Haff- und
Seewasser eintritt. Die Haffe wiederum erhalten durch
zum Teil grofie Strome, insbesondere ist das beim
Kurischen Haff der Fall, Wasserzufuhr vom Lande her.
In die Haffs gelangon nun auch die Abwisser von
Zellstoffabriken, und zwar gelangen in das
Frische Haff die Abwisscr der beiden dicht bei Konigs-
berg liegenden Zellstoffabriken Cosse und Sackheim,
in das Kurische Haff diejenigen der Zellstoffabriken
Waldhof bei Tilsit und Memel.

Die Zellstoffabriken im Bereich des Frischen Haffes
— {iber diejenigen am Kurischen Haff ist uns nichts be-
kannt -— benutzen zur Erzeugung ihrer Kocherlange,
mit welcher sie das Holz behandeln, um den Zellstofl
freizulegen, schweflige Sidure, welche durch Abrosten
von Schwefelkies gewonnen wird. Nun enthalten
Schwefelkiese mehr oder weniger Arsen, das zum Teil
mit in die Kocherlauge und dann weiter in die Abwisser
hineingelangt. Die Koénigsberger Fabriken leiten ihre





