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ober den Einflufi verschiedener Substituenten auf Farbe und Absorptions- 
spektrum des Indigo, Thioindigo und Indirubin.') 

Von Prof. Dr. J. FORMANEK, Prag. 
(Eingeg. 1. Jual 1928.) 

Der Zweck dieser Xbhaudluug ist, zu zeigeu, wel- 
chen EinfluD auf die Farbe und das Absorptions- 
spektrum die Substitution der Halogene, der Alkyl- und 
Aiiiinogruppeu im Indigo, lhioindigo und Indirubin 
;iusubt. 

Lost man Indigo in Xylol oder l'etralin, so erhiilt 
iiiaii die violettblaue Losung, welche, durch Spektroskop 
beolmhtet, in1 Spektruni eineii breitereii Absorptions- 
streifen mit eiiieni gleichniiifiigeii nach dem violetten 
Pelde des Spektrums sich ziehenden Schatten gibt, wel- 
cher bei stiirkerer Verdiinnung der  Lbsung ver- 
schwindet, wobei sich der Absorptionsstreifen bedeutend 
verengt. 

Dieselbe Form des Absorptionsspektrums geben 
viele grline und blaue Farbstoffe der Malachitreihe, 
z. B. das Malachitgrun und Patentblau. Der Unterschied 
zwischen den Spektren dieser Farbstoffe beruht nur 
darauf, daij die Farbstoffe der Malachitreihe einen syni- 
metrischen Absorptionsstreifen geben, wogegen der Ab- 
sorptionsstreifen des Indigo teilweise unsymmetrisch ist. 
Wenn man in den Indigo fortschreitend Chlor- oder 
Uromafome einfuhrt, so erhalt man Derivate, deren 
farbiger Ton von Violettblau uber Blau in Griinblau 
ubergeht, je niehr Wasserstoffatome im Benzolkern 
durch Chlor oder Brom ersetzt werden. Mit zunehmen- 
der Anzahl der Halogene irii Indigo verschiebt sich dns 
Absorptionsspektrum der neuen Derivate mehr und 
mehr in das rote Feld des Spektrums, wobei sich seine 
Lago nach der Stellung der Halogene am Benzolkern 
richtet. 

In der beigefiigteii l'abelle I sind die wichtigsten 
Chlor-, Rrom- und Alkylderivate des Indigos, Dinitro- 
indigo, Dibenzoylindigo und Dibrom-bis-1-naphthindol- 

1 )  Die vorliegende Arbeit biltlet die Erganzung zu nieiiieni 
ljuche: ,,lJiitersuchung uud Nachweis orgiinischer Farbstoffc 
; i t i f  sl'ektroskoliischerii Wege", J. Springer, Berlin, -1. Liefe- 
rung, Kapitel: ,,Allgemeine rheiiiische uiicl spektroskopiarhc 
('h;rr;tkteristik der Kiipeiifarbstoffe in bezug auf ihre Konsli- 
tution." Zugleic-h werden soniit die frijhereii Angaben iiber 
einige Kiipenfurbstofle auf Grund der weiteren spektrosko- 
liischeu Untersuchungen richtiggestellt und riuch dwen richtigere 
Konstitutioiisfornieln- angegebei. 
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indigo (C‘ibagriin G ) ,  dereri chernische Konstitution, die 
Farbe der  Losung und ihre Absorptionsspeklreii ZUSiiIii- 

mengestellt. Diesen Verbindungeii sind auch ihre Handels- 
namen beigefugt, soweit sie im Handel vorkomnien. 
Aus dieser Tabelle kann man entnehmen, welchen Ein- 
IluD die Substitution der  Halogene und Alkyle auf deli 
Indigo nusubt und welche gegenseitige Beziehungen 
zwischen den Absorptionsspektren und der  chemischeii 
Konstitution einzelner Derivate bestehen. 

Die Fnrbe der Xylollosuiig von 5,5’-Dibroniindigo 
ist von der Farbe der  Xylollosung des Indigos iiur un- 
wesentlich verschieden. 

5,5’,7-l’ribromindigo 16st sich in Xylol niit blauer 
Fnrbe, konzentriertere Xylollosungen von 5,5’,7,7’-’l’etra- 
hroniindigo, 4,5,7,5’,7’-Pentabromindigo und 4,5,7,4’,5’,7‘- 
Hexabroniindigo erscheinen im nuffallenden 1,ichte rot- 
lich, ini durchgehenden Iichte blau bis grunlichblao. 
Wenn man als Grundlage die Wellenliinge des Absorp- 
tionsspektrums von Indigo in Xylol nimmt, so betragt der  
Unterschied zwischen dieser Wellenlange und d r r  
Wellenlange des Absorptionsstreifens von 5,5’-Dibrom- 
indigo 65 A. E., der  Unterschied in den Wellenlingen 
des Indigos und des 5,5’,7-‘I’ribromindigos 135 A. E., also 
ungefahr den doppelten Zahlwert von 5,5’-Dibromindigo. 
Der Unterschied der Wellenlangen zwischen dem In- 
digospektruni in Xylol und dem Absorptionsspektruiii 
von 5,7,5’,7’-Tetrabromindigo (Indigo MLB14B) hetriigt 
1 4 0  A. E. Uer Unterschied bei 4,5,7,5’,7’-Pentabrom- 
indigo 160 A. E., der Unterschied bei 4,5,7,4’,5’,7‘-Hext- 
bromindigo (Indigo MLBl6B) 1 i0 A. E. 

Die durch die Bromatonie bewirkte Verscliiebuiig 
des Absorptionsspektrums ist daher i in i  so grouer, je  
grof3ere Aiizahl der Wasserstoffatoiiie durch Broniatoiiie 
substituiert wird, aber mit zunehmender Zahl der Broni- 
utonie nimmt die Verscliiebung des A bsorptionsspek- 
trunis verhaltnismafiig ab. 

Chloratome, welche gleiche Stellung am Benzolkern 
haben wie Bromatonie, bewirken eine geringere Ver- 
schiebung dea Absorptionsspektrums als Bromatonie. 

So betragt z. B. der Unterschied zwischen deli 
Wellenlangen der  Absorptionsstreifen von 5,6’-Dichlor- 
indigo uud Indigo 45 A.E., der  Unterschied von 5,5’-Di- 
honiindigo und Indigo 65 A. E., der  Unterschied voii 
5,7,5’,7’-Telrachlorindigo (Brillantindigo BASF/B) und In- 
digo 115 A. E., der  Unterschied bei 5,7,5’,7’-Tetrahroni- 
indigo (Indigo MLR/4B) 140 A. E. Es ist daher die  Ver- 
schiebung des Absorptionsspektrums der chlorierten 
Derivate um 20 bzw. 25 A.E. kleiner nls bei deni gleirh 
bromierten Indigo. Durch den Vergleich der  Spektreii 
von Hexachlor- und Hexabroniindigo ergibt sich eine 
lliflerenz von 35 A. E. 

Vergleicht man die Unterschiede in den Wellenlaiigeii 
des Absorptionsstreifens des  Indigos, des  5,7,5’,7’-Tetra- 
rhlorindigos (Brillantindigo BASF/B) und 5,5’-Dichlor- 
5,5’-Dibromindigo (Brilltintindigo BASFIIG), so findet 
i i im,  daB durch den Umtausch der Chloratome urn die 
Rromatome eine Verschiebung um 10 A.E. nach links 
stattfindet. 

Vergleicht man die Unterschiede in den Wellen- 
llngen des Absorptionsstreifens von 5,5‘-Dichlor-7,7’-Di- 
bromindigo (Brillantindigo BASF/2B) und 4,4’-Dichlor- 
5,5’-Dibromindigo (Brillantindigo BASF/4C) so findet 
man, daD die Verschiebung des A bsorptionsstreifeiis 
iiuch 10 A.E. betragt. 

Denselben Unterschied von 10 A. E. fiiidet man, 
wenn man die Lage des Absorptionsspektrums von 4,4’- 
Dichlorindigo und Indigo vergleicht. 

DaD die Lage des Absorptionsspektrums von der 
Stellling der Halogene nni Benzolkerne abhangig ist, er- 
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sieht nian ;IUS den1 Vergleiche des Q’-I)ichlor- und 5,s’- 
1)ichlorindigos. 

Es ist tnerkwiirdig, daU beide Verbinduiigeri, der 
synthetisch dargestellte 5,5’-Dichlori1idigo und der bei 
niedriger Temperatur in Nitrobenzol bei Gegenwart ~ 0 1 1  

wenig Jod chlorierte Indigo, welcher niit synthetischenl 
5,5’-Dichlorindigo gleich ist, i n  Xylol und Tetralin nur 
sehr schwierig loslich sind und ihr Absorptionsspektrun~ 
erst in einer 50 mni dicken Scliiclit festgestellt werden 
konnte, wogegen der 4,4‘-Dichlorindigo in Xylol utid 
‘I’etralin gut loslich ist. Fur diese Erscheinung finde icli 
vorlaufig keine Erkliirung. 

Einen merkwurdigen EinfluD auf die Farbe und das 
Absorptionsspektrum des Indigos bewirkt die Substitution 
der Halogene am Benzolkern in der Parastellung zur 
Carbonylgruppe, das ist in der Stellung 6,G’. In dieser 
Stellung bewirken die Halogene eine vollstiindige Ver- 
iuiderung des Absorptionsspektrurns des Indigos; es ent- 
stehen niinilich dadurch zwei Absorptionsstreifen i u i  

griinen Felde des Spektrums, wobei der eine Streifcn 
htilrker, der andere schwacher erscheint. Bei 6,G-Di- 
chlorindigo ist der linke Absorptionsstreifen schwacher 
als der rechte; bei 6,6‘-Dibromindigo erscheint wieder 
der linkc Absorptioiisstreifeti stiirker als der rechtcb. 
Reide Ilerivate, 6,6’-Dichlor- und 6,B‘-Dibromindigo, losen 
sich zum Unterschiede von den ubrigen lndigoderivatert 
i n  Xylol mit roter Farbe; ihre A1,sorptionsstreifeli 
sind irn Vergleiche niit deni Absorptionsstreifen des 111- 
digos stark nach den1 violetten Felde des Spektrunis ver- 
schoben. 

P. F r i o d I ii n d 6 r hat gelonden, daD der soge- 
rianiitt. 1’11rptr der Alte i i  den1 8,8’-Dibromindigo ent- 
sprich t. 

Di ese r eigentii ni 1 iche Ei ii f 1 u W der 6,6’-S tellu ng 
iiuDert sicli auch im Oktobromindigo, dessen Absorptiona- 
streifen im Vergleich niit dem Absorptionsstreifen des 
Indigos vie1 weniger ziim roten Teile des Spektrums 
verschohen erscheint als der Absorptionsstreifen des 
4,5,7,4‘,5’,7‘-Hex:al~roniiiidigos. Die Droniatoine i n  den 
Stellitngen 4,5,7,4’,5‘,7‘ bewirken, daD bei Oktobromindigo 
weder eine deutliche Verandening des Farbtones nocli 
eine Anderiing der Form des Absorptionsspektrunis statt- 
findet. 

Den~elben EinfluD wie die Halogene in B,G’-Stelluny 
iiben auf die Form und die Lage des Absorptionsspek-. 
tririiis die Aniiiiogruppen i n  G,6’-StelIung aus. Wahrend 
die hlaue IAi5sung des 5,7,Ti‘,’i’-Tetrabrot11indigos i n  Xylol 
ni ir  einen .4l)sorptionsstreifen bei 6130 A. E. gibt, liefert 
die rosarote Xylollosung des 5,7,5’,7’-l’etrabrotii-6,~-I>i- 
aniinoindigos (Cibabraun H) zwei A bsorptionsstreifen, voti 
denen der starkere bei 5590 A. E., der schwiichere bei 
5230 A. E. liegt. Das Absorptioiisspektriittt dieses Deri- 
vates verschiebt sich daher durch den EinfluD der Aniino- 
grrippen ini Vergleich mit deni Absorptionsspektrum des 
Indigos bedeutend nach deni violetten Felde des Spek- 
Iriirns iind weist gleichzeitig eine andere Form auf. 

Die Nitrogruppe in 6,6’-Stellung hat auf die Form 
des Absorptionsspektruins keinen EinfluD, sie bewirkt 
11ur die Anderung der Farbe und eine starkere Ver- 
schiebung des Absorptionsstreifens nach deni roteii 
Felde des Spektrums. 

Alkylgruppen, substituiert in den Benzolkern des 
Indigos, hahen keinen hesonderen Einflui3 auf die Farbe, 
auch das Absorptionsspektrun~ solcher Alkylderivate er- 
scheint nur wenig nach l inks verschoben. 

Wenn aber die Alkylgruppen in die Iminogruppe des 
Indigos substituiert werden, so beobachtet man bei solchen 
Derivaten iin Vergleiche niit 1 ndigo eine starke Xnde- 

rung der Farbe, und es findet such eine starke Ver- 
schiebung des Absorptionsspektrums in das rote Feld 
d m  Spektrunis statt. 

Der 1-Mononiethyliiidigo lost sich i n  Xylol niit griin- 
lichblauer Farbe, 1,l’-Diniethylindigo und 1,l’-Dilthyl- 
indigo mit gruner Farbe. 

Vergleicht inan die Unterschiede in deli Lagen der 
Absorptionsstreifen von 7,7’-I)imethylindigo, von 1 ,l‘-Di- 
methylindigo und des Absorptionsstreifens des Indigos i n  
Xylol, so sieht man, daD i m  ersteti Fiille die Verschiebung 
des Absorptionsstreifens nur 50 A. E., im zweiten Falle 
i\ber 430 A. E. betragt. 

Athylgruppen verschiebeii das Absorptio~isspektru~n, 
iihnlich wie bei den Triphenylniethanfarbstoffen, starker 
nach dein roten Felde des Spektrums als die Methyl- 
gruppen. 

Es ist auflallend, daD bei 6,6-Dibrotn-I,l’-Diniethyl- 
indigo im Vergleiche rnit  1,1’-Dimethylindiyo nur eine 
Verschiel)ung des Absorptionsstreifens nach dem vio- 
letten Teile des Spektrums ohne Anderuag der Form 
des A1)sorptioiisspektrunis stattfindet, wie wir es bei 
den1 6,6-Di hromindigo gesehen haben. 

Dieses Priiparat A s  auch die Angabe iiber seine 
Konstitution staninit voni verstorbeneti Prof. F r i e d - 
1 ii 11 d e r. I)a aber der 6,6’-I)ibromindigo i in  Spektruni 
zwei Almrptionsstreifen giht und die Gruppe CH3 einen 
EinfluU iiur iluf die Lage des Absorptionsspektrunis 
h;iben k;inn, so t n u D  ich aiinehmen, daD die Angabe iiber 
die veriiicintlichs Konstitution dieses Praparates nicht 
richtig sei und die Hroniatoine eine andere Stellung am 
Renzolkerne hiil)en niussen. 

Ich konnte die richtige Stellung der Rrotiiatonie iiicht 
feststellen, d;i icli von dew Praparate nur sehr geringe 
Mengen hesitze, die ziir cheiiiischen Untersuchung nicht 
genugen. 

Die Benzoylgruppe in der lniinogruppe des Indigos 
bewirkt, iihnlich wie Halogene, in 6,d-Stellung die 
Anderung des Farbtones sowie des Absorptionsspek- 
trums; der Dibenzoylindigo gibt zwei Absorptions- 
streifen, welche im Vergleiche tnit dein Absorptions- 
streifen des Indigos bedeutend nach dem violetten Felde 
des Spektrums verschoben sind. 

Durch Substitution des Benzolkernes in] Indigo mit 
dem Naphthalinkern erhalt man den dem Benzolindigo 
entsprechenden Naphthindigo (Cibagriin a), welcher in 
Xylol niit griiner Farbe loslich ist; sein Absorptions- 
spektruni erscheint hedeutend i n  das rote Feld des Spek- 
l r u m s  verschoben. 

Ersetzt man eine ltiiinogruppe ini lridigo durcli eiii 
Schwefel;itom, so entsteht der ‘L-liidol-’>‘-thionaphtheii- 
indigo, kiirz Monothioindigo (whyinmetriseher ‘I’hioindigo), 

/\ 

\ s -  I 

,( 1 

/\ (‘0, 

,,4d \/ 
dessen Losung in Xylol rotviolett ist; der Farbstoff fluo- 
resciert iiicht und gibt ein wesentlich anderes Absorp- 
tionsspektruni als Indigo, niimlich im gelbgrtinen Felde 
des Spektrums zwei Absorptionsstreifen, von denen der 
erste, links (Hauptstreifen), bedeutend starker als der 
zweite, rechts (Nebenstreifen), ist. 

Vergleicht man die Lage des Absorptionsstreifens 
des Indigos niit der Lage des Hauptstreifens des 
Monothioindigos, so findet man, daD durch den Ein- 
tritt des Schwefelatomes nnstatt der Iminogruppe eine 
Verschiebung uni 240 A. E. nach deiti violetten Teile des 
Spektrums bewirkt wird. 

Substituiert man die Wasserstoffatorne des Renzol- 
lternes ini Monothioindigo durch Rromatome, so ent- 

4 l *  
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stehen .Derivate, deren XylollSsungen rotviolett bis 
violett erscheinen und im Spektrum siimtlich zwei Ab- 
sorptionsstreifen wie der Monothioindigo geben. 

In der Tabelle I1 sind die Absorptionsspektren VOII 
verschiedenen Bromderivaten des Monothioindigos unter 
Angabe der Farbe in Xylol- und Tetralinlosung zusam- 
mengestellt; durch Vergleich ihrer Konstitutionsformeln 
und Absorptionsspektren findet man folgende gegen- 
seitige Beziehungen. 

T a b e l l e  11. 
. .  - 

C'hemische Konstitutioii 
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K'-Brom-2'-thlo- 
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cO-'\Br .i890 5915 
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2-15.7-Dlbrom- 
Indol)-2'-thlo- 

naphthenlndlgo 
Asymm. Dlbrom- 

knpenblau 

2- (6.7-Dlbrom- 
Indol)-W-Brom- 

Clbavlolett B [J] 

2'4hlonaphthen- lndlgo 

Wenn man als Grundlage die Lage des Haupt- 
streifens von Monothioindigo nimmt und denselben rnit 
der Lage des Hauptstreifens von 2-(5-Bromindol-)'2'- 
Thionaphtlienindigo (Cibagrau G) vergleicht, so findet 
man, daD durch den Eintritt eines Bromatomes in die 
Stellung 5 das Absorptionsspektrum um 75 A. E., durch 
den Eintritt des zweiten Bromatomes in die Stellung 
5' (Cibaviolett 3B) um 140 A. E., also rund urn den 
doppel ten Wert versclioben w ird2). 

.. 

9 )  Das im Hnndel befindliche Cibagrau G und Cibagrnu B 
sind keine einheitlirhen Produkte; ihre LGsungen in Xylol 
und Tetralin geben ein Absorptionsspektrum, welches aus drei 
ungleich starken Abeorptionsstreifen besteht, wogegen die 
reino Verbindung, 2-(bHromindol-)2'-Thionaphthenindigo, nur 
zwei Absorptionsstreifen wie der Monothioindigo gibt. DaO 
es sich um ein Gemisch handelt, ergibt sich auch aus der Er- 
wheinung, daD bei dieser Handelsmarke die Intensitllt der 
Absorptionsstreifen bzw. ihre Lnge je nach der Temperafur, 
bei welcher der Farbstoff in Xylol ge16st wurde, wechselt. 

Nach den bisherigen Erfahrungen und der Gesetzmuig- 
keit der Absorptionsspektren ist es ausgeschlossen, daD Mono- 
thioindigo zwei Absorptionsstreifen, sein Monobromderivat 
tlrei. und w i n  Dibromderivnt wieder nur zwei Absorptions- 
streifen gibt. Es ist bemerkenswert, daD die UIsung der 
Handelsmarke Cibagrau G ,  welche durch Abziehen ihrer Aus- 

Br/\ - Co 

-\/ \/-N 
Hr 

Hr'\-cO CO--/'.Br 

s -\/ 
Hr 

Vergleicht man die Verschiebung des Hauptabaorp- 
tionsstreifens des Cibavioletts 3B und des asymmetrischen 
Dibromkupenblaus, ferner von Cibaviolett B und asyni- 
iiietrischeni Tribromkupenblau, so findet man, daD diem 
Verschiebung in beiden Fallen gleich ist, und zwar ver- 
schiebt sich das Absorptionsspektrum des asymmetri- 
schen Dibromkupenblaus und des asymmetrischen Tri- 
bromkupenblaus im Vergleiche mit dem Absorptionsspek- 
trum des Cibavioletts 3B und des Cibavioletts B um rund 
50 A.E. nach dem violetten Teile des Spektrumss). 

Vergleicht man die Absorptionsstreifen des Ciba- 
graus G und des asymmetrischen Dibromklipenblaus, 
ferner des asymmetrischen Dibromkupenblaus und des 
asymmetrischen Tribromkupenblaus, so findet man, daD 
durch den Eintritt eines weiteren Bromatomes die Ver- 
schiebung nach dem roten Felde des Spektrums in bei- 
den Fallen gleich ist und 15 A.E. betriigt. 

Vergleicht man die Verschiebung des Absorptions- 
spektrums des asymmetrischen Dibromkupenblaus, des 
nsymmetrischen Tribromkupenblaus und des Ciba- 
violetts B, so findet man, da9 sich das Absorptionsspek- 
trum durch den Eintritt des weiteren Bromatomes beini 
asymmetrischen Dibromkupenblau um einen doppelten 
Wert verschiebt wie das Absorptionsspektrum des 
asymmetrischen Tribromkupenblaus. 

Wenn man als Grundlage das Absorptionsspektruni 
des Kupenblaus nimmt und es niit dem Absorptions- 
spektrum von Cibagrau G, asymmetrischem Dibrom- 
kupenblau und asymmetrischem Tribromkupenblau ver- 
gleicht, so findet man, dai3 die Verschiebung des Absorp 
tionsspektrums im ersten Falle 75 A. E, im zweiten Falle 
90 A.E. und im dritten Falle 105 A.E. betrlgt, also 
durch den Eintritt jedes weiteren Bromatomes eine 
gleiche Verschiebung um 15 A. E. nach dem roten Felde 
des Spektrums stattfindet. 

Durch Substitution der zweiten Iminogruppe im 
Monothioindigo mit einem zweiten Schwefelatome ent- 
steht 2,2'-bi~-Thionaphthenindigo oder Thioindigo, 

'\-CO, /\ 

/c= \"-v 
\/'- 

welcher sich in Xylol und Tetralin mit blaulichroter 
Farbe lost; die Losung, zum Unterschiede von Mono- 
Ihioindigo, fluoresciert stark orangegelb, dab zweite 
Schwefelatom erregt daher eine starke Fluorescenz. 

Das Absorptionsspektrum des Thioindigos besteht 
auch aus zwei Streifen, von welchen der erste links 
(Hauptstreifen) starker erscheint als der zweite Strei- 
fen (Nebenstreifen) rechts. 

Wenn man die Wellenlangen der Absorptions- 
spektren von Monothioindigo und Thioindigo vergleicht, 
so findet man, daD die Absorptionsstreifen des Thio- 
indigos noch mehr zum violetten Felde dea Spektrums 
verschoben sind als die Absorptionsstreifen von Mono- 
thioindigo; der Hauptstreifen des Thioindigos liegt nllm- 
lich um 315 A.E.  mehr nach rpchts verschoben als der 
des Monothioindigos. 

Wahrend bei dem Indigo durch Substitution der 
Halogene und Alkyle in den Benzolresten eine verhiilt- 
nismlDig geringere Farbverlnderung, ausgenommen die 
G,G'-Stellung, hervorgeriifen wird, entstehen durch die 

vlolett 

rot- 
violett 

vlolett 

farbung mit Xylol erhalten wird, ein Absorptionsspektrum 
gibt, welehes nrit dein AbsorptionsspektruiiI des reinen Mono- 
broniderivates 2-(5-Hromindol-)2'-Thiorlaphthenindigo vollstan- 
dig ubereinstininit. 

3) Behufs einer leichteren Ubersicht fiihre ich, wo es an- 
geht, statt der wissenschnfllichen Rezeichnungen der Farbstoffe 
ihre Handelsnanien. 

ZSPO 6865 
5390 5415 

! 690016926 
545015475 

I 

S % i  aR0 
5395'5420 
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Substitution der Wasserstoffatolne im Thioindigo niit 
Hnlogenen, Alkylen und Aminogruppen in beiden Ben- 
zollternen Farbstoffe von mannigfaltigsten Farbtoneii 
voii Orangegelb uber Rot bis in das Violettblau. 

In der labelle 111 sind in iibersichtlicher Weise ver- 
schiedene Halogen-, Alkyl- und Aminoderivate des Thio- 
iiidigos, die Farbe ihrer Losungen in Xylol und in 
l‘etralin und ihre ,~bsorptioiisspektren zusainmengestellt. 
Zu den wissenschaftlichen Bezeichnungeii sind die 
Haiidelsnainen dieser Verbindungen beigefugt, soweit sie 
im Handel vorkommen. Identische Farbstoffe werden 
beisanimen in einer Spalte angefuhrt. 

Aus dieser Tabelle ersieht nian, welclien Einflui3 
verschiedene Substituenten auf die Farbe der Thio- 
indigoderivate und ihr Absorptionsspektrum ausliben. 

6455 
5050 

Wissen- 
schuf tliche 

13ezeichiiung 

dolett  
fluore;- 

‘Zt 

( ‘hemische Konstitutiori 

690516% 
554015665 

2.2’-bls-Thlo- 
naphthenlndlgo 
Thlolndl orot B Id 
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(‘ibarosa Bd I J I  ‘*I \ , ,  
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Clbamt B J] S ,  \ s - \,GI 
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4.4‘- Dlchlor-22’- 
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6.6- Dlchlor-2.2’- 
bls-Thlonaph- 

thenlndign 
AnthraroM R [B] 

Inda thren 
hrlll8ntXOMR[M] 
(Hellndonrosa R) 

[MI 
Hydronrosa PP 

ICl 
Hydronrou PIS 

ICl 
Thlolndl orom 

RN 1% 
.~>.V-l)lchlor-i.i - 

Dlmethyl-2.2’- 
his-Thlonaph- 

thenlndlgo 
Clbarot SB [.I] 

Hydron- 
bordeaux B [ C ]  

Indanthren- 
rotvlolott RH 

Eridanrot YB 1x1 
Durindone R e d  

38 [BD] 
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. - _ _  -- -. 
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4.4’-Dlmothyl. 
0.6’-Dlhrom-2.2‘- 

bls-Thlonaph- 
thenlndijp 

Algolroaa BO IM] 
(Hellndonrosa 

BN IMI 

.I .7.4’.7’-Tetra- 
methyl-2.Y-bls- 
Thlonaphthen- 

lndlgo 

- 
B.ti’-DIllthoxy- 
2.2‘-bls-ThIo- 

naphthenlndlgo 
Hellndonornnge 

R IMI 
Hydronorange 

R I‘I 
orange R IKI 
Thlolndlco- 
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bls-Thlonaph- 
theninJlgo 
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B 1 1 1  

Hellndonvlolett 
BB [MI 
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lett 28 (KI 
Anthravlolett 
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thenlndlgo 
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rot, 
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rot 

orange- 6185 620.5 
gelb 4855 4875 

orange- W , S i O  
49454965 gelb 

oran e 52905815 
gelt 4905‘4925 

Wenn iiian als Gruiidlage den Hauptabsorptions- 
streifen des Thioindigos in Xylol bei 5435 A.E. nimmt 
uiid ihn iiiit dem Hauptabsorptionsstreifell des 44‘-Di- 
chlorthioindigos und des 5,5‘-Dichlorthioindigos (Helin- 
donrot €3) vergleicht, so findet man, dai3 ini ersten Fallc 
sich der Absorptionsstreifen um 15 A.E., ini zweiten 
Falle uni 40 A.E. nach links verschiebt. Die Verschie- 
bung der Absorptionsstreifen hangt daher von der 
Stellung des Halogenes am Benzolkerne ab. 

Vergleicht man das Absorptionsspektrum des Thio- 
indigos und des 5,5’-Dibromthioindigos (Cibabordeaux B) 
in Xylol, so findet man, dai3 sich der Hauptstreifen durch 
den Eintritt von zwei Bromatomen in die Stellung 5,s‘ 
um 120 A.E. nach links zum roten Felde des Spektrums 
verschiebt, also uni 80 A.E. mehr als durch zwei Chlor- 
atome in derselben Stellung. 

Wenn die Halogene in die Stellung 6,6‘ eingefiihrt 
werden, wie wir es bei 6,6‘-Dichlor-2,2’-bis-Thionaph- 
thenindigo sehen, dem die Handelsmarken Anthrarosa R, 
Cibarot B und Cibarosa BG’), Hydronrosa FF und FB, 
Indanthrenbrillantrosa R und Thioindigorosa RN ent- 

4) Cibarosa BG des Handels iet kein einheitlichee Produkt. 
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sprecheii, so firidet in dieseni Falle ini Vergleiche init 
den1 Absorptionsstreifen des Thioindigos eine Verschie- 
bung des Absorptionsspektruiiis zuriick nach rechts zuiii 
violetten ‘I’eile des Spektrums uiii rurid 45-55 A.E. 
statt. Es ist dieselbe Erscheinung, welche wir bei den 
Halogenderivaten des Indigos beobachtet haben, wo sirh 
die Halogene in der Stellung 6,6‘ befinden. 

Aber auch Alkyle, Oxy- und l‘hioa!kyle sowie die 
Aniinogruppen in 6,6’-Stellung hewirken eine bedeu- 
tende Anderung der Farhe wid Verschiebung des Ab- 
sorptionsspektruins nach deni violetten l‘eile des Spek- 
trums, welche bedeutend starker ist nls bei den Hnlogeii- 
derivaten des Thioindigos i n  derselben Stellung. 

Wir nehnien es wahr, wenn wir z. H. die Lnge des 
Absorptioiisstreifeiis von Helindonorange D und Cibn- 
bordeaux B, Helindonorange H und ‘I’hioindigorot H, 
Helindonscharlach S und Thioindigorot H, Helindoiiecht- 
scharlarh R uiid Cibabordeaux H vergleichen. 

Werin die Alkyle i n  derii Renzolkerne des ‘l‘hio- 
indigos i n  eine nndere beliebige Stellung als in die 
6,6’-Stellung treten, so fiiidet eine starke Verschiehung 
der Absorptionsstreifen iiarh links zum roten Teile des 
Spektrunis, \vie wir es wthrnehnien konnen, wenn wir 
z. B. die Lage der Absorptionsstreifen von Thioindigo 
und -1,7,4’,7’-Tetraniethylthioindigo, von Helindoiirot 13 
und Cibarot 3R oder Helindonviolett B und Helindonrot R 
vergleichen. Nanientlich in1 letzten Falle findet einc 
starke Verschiebung und Anderung des Farbtones statt. 

Der Einflufi der Bronintoine von 6,6’-Stellung auDert 
sich auch bei Algolrosa BG (lriiher Helindonrosa BN), 
e r  ist aber gemaDigt durch die Alkyle in 4,4‘-Stellung, 
welche fur sich selbst das Absorptionsspektruni nach 
links zum roten Felde des Spektrums verechieben. 

In der Literatur werden fur Indanthrenrotviolett R H  
zwei Koiistitutionsfornielii angegeben, und zwur nach 
Colour Index Nr. 1212 dio Forinel , (m- (I 

- co - /‘CI 

‘, /(.> L- C.’ 
CH,,.,/ - S ’ 

CI” - co \ 
\ S -\,CH,, 

Iiiich ‘1’ r ii t \v i 1 1  wid 1% 11 c 11 e I’ e r die ForIiieP) 

cO\c ~~ C/ 

\/ 
CH,, (HB 

\vobei i i i i  ersteii Fnlle die Alkylgruppe~i i n  6,6’-Stellu11g, 
i m  zweiten Falle in 7,7‘-Stelluag seiii sollen. Wenn tat- 
siichlich der erste Fall vorkarne, so iniiflte das Absorp- 
tionsspektruni dieses Parbstoffes i n  bezug nuf das Ab- 
sorptionsspektruni des Thioindigos zuriick iiach rechts 
rum violetten ‘l’eil des Spektrums verschoben sein; da 
iiber die Absorptionsstreifen dieses Ferbstolfes stark 
nach links verschoben sind, YO ist laut der GesetzniiiDig- 
keit der Absorptionsspektre~i nur die von ‘I’ r u t w i I I  
uiid R u c 11 e r e r angegebene Forniel richtig. 

Dieselbe Zusanimensetzuiig wie Indaiithreii- 
violett RH h:iben Farbstoffe Cibarot 3R, Hydron- 
bordeaux B, Eridanrot 3B (friiher Thioindigorot 3B) uiid 
Durindone Red 3B. 

111 Schwefelsiiure losen sich die Thioindigoderivute 
iiiit gruner Farbe, diese Losungen geben regelrnaOig 
keine Absorptioiis.treifeii, nur in seltenen Fallen gebeii 
rie gaiiz schwiiclie, undeutliche Streifen, wodurch sie 
sich von den Anthrachinonkupeiifarbstoffen, welche in 
Schwefelsaure ausgepriigte Absorptionsspektren mit 
scharfen Streifen geben, unterscheiden. 

Die von 2,3‘-bis-Indolindigo oder von Indirubin ab- 
geleiteteii Farbstoffe, welcher, wie beknnnt, durch Kon- 

&) 11. R 11 c h e I’ c r , Lehrburh d.  Farbcnchemie, Leipzig 1921. 

\/- s / 
\ s .. 

i820 
880 

ii8s 
i355 

~ 

densation von Indoxyl und Isatin entsteht, weichen von 
Iiidigo ab. 

Der Gruiidfltrbstoff Iiidirubin 
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\ /  
/-- \ 
\ /  
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\/-NH 

lost sicli in Xylol und ‘l’etraliii n i i t  roler Farbe, die 
Losung fluoresciert nicht uiid gibt irii gruiieii Felde des 
Spektruiiis zwei Absorptionsstreifen, voii deneii der 
erste links starker ist als der zweite rechts. In konzen- 
lrierter Schwefeldure lost sich diis Indirubin ni i t  
brauiier Farbe, gibt Absorptiorisstreifeli bei 5405 A. g. 
und 5010 A. E. und einseitige Absorptioli in Violett; nacli 
liingerem Steheii wird die Losuiig rot uiid giht eineii 
Absorptioiisstreifen bei 5455 A. E. 

In der ‘l’ahelle 1V’ siud eiiiige i i i i  Haiidel vor- 
koninieiide, voii Iiidirubiri itbgeleitete Farhstoffe xu-  
saminengestellt. Bei diesen Farbstoffeii iiehnieii wir 
auch wnhr, da13 sich diis .~bsorptionsspektruiii durch deli 
EinfluD voii Halogeneii uiid Alkylen nacli links Zuni roteii 
Felde des Spektrums verschiebt, wie wir es z. B. ljei 
B-Broni-7-Mettiyliridiriibi1i (Helindonviolett D) und bei 
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;j,7-5',7'-Tetrabronii1idirubi1i (Cibaheliolrop I)) b c o b  
ilchteii konnen. 

Wird ini lndirlibin dio Iniinogr~ppe durch Schwefel 
> ii1)s.t i t uie r t, so en 1s te h t ?-'I h iona p h t hen-? -1 ndol i ndigo oder 
'I'hioindirubin ('I'hioindigoxharlach R )  und es findet wie 
hei deni 'hioindigo eine ruckwiirlige Verschiebung des 
Hauptahsorptionsstreifens ini Vergleiclie r i i i t  den Ah- 
sorptionsstreifen voti Indirubin u i n  165 A. E. nacli rechts 
zutn violetten 'I'eile des Spektriiiiis st:itta). 

I)er 'I'hioindigoscharlarh G, das  Hroniderivat V O I I  

'I'hioiiidigoscliarlach H, gibt die .\l)sorptionsstreifeli llocll 
niehr nach rechts verschoben als 'I'tiioiiidigoPcharlach H. 

Durcli die VergroBerung des Molekuls von Thio- 
indirubin uni einen weiteren I3enzolkern verschiebt sich 
das Absorptio~isspektruni norh tilehr nach rechts z u ~ i l  
violetten Felde des Spektrunis, \vie wir es bei 2-'l'hio- 
mphthen-5'-Arenaphthenindigo (C'ihnwhnrlacli (i) urld 
seinetii hroniierten Derivate Cibarot It \vahrnehnien. 

Narli den1 ,,clolour Indes" und deli .,S c h 11 I t z scheii 
Farbstofftabellen" sol1 das C'iharot ( i  i i t i t  dem l'hioindigo- 
scharlach Ci identisch sein, aber die AI).orptions.treifett 
voit heiden Farbstoffen weivhen so stark ab, daW ihre 
Identitat ausgeschlossen ist. .\uch sol1 nnch , ,CO~OU~'  
Index" der Farbstoff Durindone Red Y deni Cihaschar- 
lach G entsprechen, dies ist aber i i i c l i t  richtig, dn dns 
h1,sorptioiisspektrunl von 1)urindone Red Y niit dem All- 
sorptionsspekt rum von ?'hioindigosch;irlach Ci identisch ist. 

Die Farhstoffverbindungen verdanke icli teils deni 
verstorhenen Prof. P. F r i 6 d 1 ii 11 d 0 r , tcils der 
I. ( i .  F:irheiiindustrie Aktiengesellscliaft, naniciitlich nber 
der Gesellscliaft fur Chemische Jndustrie i n  Basel, i n  
d e re 11 \v isse n sch a f t 1 iche ni La bo ra t o r i II in mi r d i e ge- 
wunschten Ilerivate synthetisch, in  mnnchen Fallen, trotz 
g roBt e r Sc h H' i e r igke i t en, ni it sel t e 11 e r Op f e r w i I I i g kei t 
dargestellt wurden. 

Z II s a 111 1 1 1  e 1 1  1 ;I s s 11 11 g. 
Weiiii niaii die Wasserstoffatonie des Benzolkernes 

ini Indigo durch Ciilor- oder Hro~nato~iie ersetzt, so geht 
die Farbe der gebildeten 1ndigoderiv;ite von violett- 
I)laueni i n  den blauen his grunthiten l'oli uber; gleich- 
zeitig verschieben sich die Ab:orptionsstreifen dieser 
Derivate uni  so rrielir i l l  das rote Peld des Spektrums, 
je gro9ero Anzahl der Wasserstoffatoiiie durch Halogene 
ersetzt wird. Broniatorne verschieberi das Absorptioris- 
spektruni verlialtnisnilDig niehr :ils Chloratome, wohei 
die Lage des Absorptionsspektrunis voii der Stellung der 
Halogene i i n  deni I<enzolkerne abhangig ist. 

.\lkyle bewirken in verschiedener Weise die dnde- 
riiiig uiid die Verschiebiing des Absor~itioiisspektruni~. 

*) Thioiiitligo~harlach It als Hniidelsprodukt ist nicht ein- 
Iieitlich. 

- 
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Loslich kei 1 ,  A bsorplioo 111 Schwefelsiiurtl 

tler J,osur~g in Xylol 
- . . . . . . . . .  - . . . . .  I 1  H n t l  e 1 s I I  ;I 111 c Farbe 

in Telraliii Farbe A bsorpt ioii 

Wenn sie ani Benzolkerne substituiert sind, so irt die 
Anderung der Farbe der Losung und die Verschiebung 
des Absorptionsspektrunis unwesentlich; wenn nber die 
Alkyle in dio Iniinogruppen eingefuhrt werden, so gelit 
die Farbe des liidigos i n  dns G r u n  uber und die Ver- 
schiebung des Absorptioiisspektriinis ist stark. 

In Schwefelsiiure losen sich d ie  Indigoderiviitr niit 
gruner oder blaulichgruner Fnrbe uiid die Lo~ung gibt 
keirre Absorptioiisstreifen. 

Ein wesentlich aiiderer EinfluD aiif die 1:;irl)e uiid 
t im A1)sorptionsspektrunt des Indigos wird durch die 
Substitution der Halogene in der Stellung 6,6' hewirkt; 
durch diesosubstitution geht die Fiirbe deu Indigos in das  
Rot uber, das Ahsorptioiisspektruni erscheint iius zwei 
Streifen zusanintengesetzt urid bedeutend nach rechts 
zuiii violetten Teile des Spektrunis versdioben; den- 
selben EinfluD auf die Farhe und die Lage des Alwrptions- 
spektrunis uhen die Aniinogruppen i n  derStellung 6,6' ;\us. 

Durch die Substitution VOII Schwefel mistalt der 
Iniinogruppeii i in Indigo entsteht der Monothioindigo 
(unsynintetrischer Thioindigo) urrd 'I'hioindigo, welche 
sich i n  Xylol init violettroter his roter Farbe losen, ihre 
IAosungen, auijer den Monothioindigoderivaten, lluores- 
cieren Iind geben ein :\hsorptianssl)ektriini, welches ails 
ztvei Streifen, und zwar nus eiiieiii $tSrkereJi (Ijilltpt- 
streifen) uiid eineiii whwiiriieren (Nel)enstreifeii), redits, 
besteht. 

Durch Substitution der H;i!ogcne oder Alkylt. :in1 
Renzolkerne des l'hioindigos verschiehen slch d i e  . \ I : -  
sorptionsstreifen der Thioindigoderivate nnalog deli 
Indigoderiva ten. 

Halogene, Alkyle uiid Aii~inogruppen i n  6,6'-Stellung 
bewirken iiii l'hioindigo eine Ijedeutende Atiderung der 
Farbe von Hot his Orangegell), die I,osungeri fluores- 
cieren und ihre Absorptionsspektren erxheineii in1 Ver- 
gleiche mit deni Absorptionsspektruni von Thioindigo 
stark nach derii violetten Felde des Spektruiiis verschoben. 

In Schwefelsaure losen sich diese Farbstoffe niit 
gruner Farbe, die Losungen geberi kciiie, bnv.  niir 
schwache, uiideutliche Al)sorptioii~streileil und m i i i  t 
iinterscheideri sie sich von deli Antlir;irhitioiikupetirl,- 
stoffen, welclie il l  Schwefelsiiure iiusgepriigte L \ l m r l ~ -  
tionsspektren niit scharferi Streifeii gebcrt. 

Das lndirubin gibt rote Losiiiijien, welclie iiiclit 
fluorescieren; sein Absorptioas.I)ektruiii gibt zwei 
Streifen, von denen der eine st lrker erscheint als der 
;iiidere. Seine Derivnte verhalteii sich dhnlicli wie die 
Indigo- uiid 'I'hioindigoderivate. 

Zuni Schliisse luge ich die neuestel~ i r t  dieseni Jahre 
\ on  der I. G. Farbenindustrie 11.-G. i n  den Handel gr- 
brachten Kiipenfarbstoffe, welche iu meinem Werke 
iiicht nngeluhrt worden sind, h i :  

A I I  111 erk u i ig 

Algolbrillatilgruit 
BK Teig . . . . .  iiiil griitler Farbe 6730 6755 griiii I eiiiseilige 

scliwe r 16s 1 icli 6110 ti130 I Absorption i n  Rot 
urid Violett 

Algolviolett BBN 
Algolviolelt BFN . . ini l  blauvioleller 6000 5930 griiii eiiist iligc 

IZnrbe Ioslich 5480 ;i;ioo Absorplion ill llol 
iiiid Violelt 

Iiitligoitler 
Kiipeiifarbstoff 

l'hioindigo- 
rnrbslone 
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H a n  t l  e 1 s n a m e 
LWichkeil, Absorption In Schwefelsaure 

der  Losung in Xylol in Tetralin Farbe Absorption 
Farbe . . .  Aninerkung 

liidigosol HH . . . 

6035 
iislii 
5285 

Algolviolett RFN . . 

6050 
Mi8b 
5305 

Indanthrenscharlach 
B T e i g .  , . . . . 

verwoschene 
Streifen ungefiihr 

M l G  
4935 
4585 

Indanthrenbrillant- 
orange G K  Pulv. . 

verwaschene 
Slreifen ungeflhr 

5.375 
4046 
4595 

Indanthrengoldgelb 
GK . . .  , . .  

I ndan t hreii- 
marineblau C; Teig 

Iiidaiithrenscharlach 
B Pulv. . . . . . 

lnclaiithreii- 
marineblau H . . . 

Indanthreiiblau 
GT Teig . . . . . 

liidaiilhreiirubiii R . 

Indaiithrengelb 
5 G K  Doppelteig 

grunes Pulver 
ach Oxydation mi 
lauer Farbe u. rot 
luorescenz loslict 
mit rotvioletter 

Farbe loslich 

mit orangegelber 
Farbe 1t)slich 

iiit gelber Farbe 
iuch iii derWllrme 

schwer loslich 

n i t  gelber Farbe 
iuch i i i  derlVijrme 

schwer l6slich 

init blauvioletler 
Farbe loslich 

niit rosaroter 
Farbe loslirli 

niit blaugruiier 
Farbe 

schwer loslicli 

mit violetlblauer 
Farbe 18slich 

mit orangegelber 
Farbe schwer 16s- 
lich, fluoresciert 

orangegelb 

mit lichtgelber 
Farbe 

schwer loslich 

G r u p p e  I11 
5890 5915 
5405 ,5430 

ferwaschene Strei- , verwaschene Strei. 
fen uoizefllhr fen uonefiihr 

5860 5875 
5535 5550 

ichwache Streifen schwache Streifen 
5335 5360 
4905 4930 

4FKIo #!MI 
4560 4570 

schwache ein- schwache eiii- 
ieiti e Absorption ~ seitige Absorption h Violett in Violett 

4635 ~ 4655 
43;o 437t5 

G r u p p e  VI 

0055 61 00 
6 ca.5 

5zom 5225 

6270 5295 
4!Mi 4M5 
4mJ 4615 

G r u p p e  V I I  

VEf w) &it0 
6980 5960 
5 4 9 )  I ,5020 

I 

G r u p p e  VIII 

einsei tige eiiiseitige 
Absorption in Absorption ill 

Violett Violett 

griiii 

griiii 

grun 

grlln 

rol 

rot 

einsei tige 
Absorption in Rot 

und Violett 

einseitige 
Absorption in Hot 

und Violett 

einsei tige 
Absorption in Rot 

5730 
4880 
456s 

einseitige Ab- 
sorption in Violet1 

schwache ein- 
seit ige Absorption 
in Hot, starke ein- 
seitige Absorption 
inViolett,verdllnnt 

4.5.90 
' auflerdem : 

4600 
5265 I 

I 4905 
~ eiiiseilige Ab- 

sorption in Violett 

undeutliche 
Streifen i i i  Ciriiii 

tonzeiitriert 6025 
rot, .-m 

verdtinnt 5165 
violett 4R30 

violettrot verwascheneStrei- 
fen ii i  Orangegelh 

uiid Griln 

olivgruii einseitige 
Absorption in Rot 

58.75 
5465 

starke einseitige 
Absorption iii Hlau 
und Violett. ver- 
diinnt auBerdem : 

5120 
4 750 

Streifen ungefahr 
4805 

orangege Ib ve rwascheiie r 

braungelb .iooo 
&is 

Indigoider 
K iipenfarbstoff 

Thioindigo- 
farbsto5 

Anthrachinon- 
kiipenfarbstoff 

Aiithrtlchinon- 
kiipenfarbstoff 

Ant hrachiiion- 
k Open farbatof! 

G r u p p e  IXa 
Indanthrenrotbraun 

5RF . . . . . , I fast unj6slich I - - I violett 



I,bslichkeit, 
Farbe 

der  Losung 

Absorption 

in Xylol i n  Tetraliii 
-. __ -. - 

I n  Sch wefel siiure 

Farbe , Absorption 
Anrnerkung 

Iiitlanthrengriin (iT . 

Indanthrenoliv (is . 

Indanthrenbraun BH 

iii Sylol 
und Tetralin 

unloslich 

mit  blauer Farbe 
sehr gering loslich 

unloslich 

I 

griiii 6345 
5786 
5275 
4705 

eingeitige Ab- 
sorption in Violetl 

rot 51125 
.--u) 
5180 

einseitige Ab- 
sorption in Violetl 

Absorption in Rot 
griin einseitige 

, und Violett 

Aiithrnchinon- 
kiipenlarbstoff 

Aiithrachinon- 
kiipenfarbstoff 

[A. 123.1 

Der molekulare Zustand von Salzen in L6sungen (SchluB)*). 
Von Privatdozent Dr. H. UIal(:1I und Dr. E. J.BIRR. 

Cheniisches Institut der Universitiit Rostock. 
(Eingeg. 11. Ma1 1928.1 (Fortsetzung voti S. 1078.) 

Faat man d is  Vrage, ob eiii gegebenes Salz bei ge- 
gebeiier Konzentr:ition vorwiegend undissoziierte Mole- 
liiile oder freit. (evtl. assoziierte) Ioiieii bildet, als Energie- 
problem :id, wie wir es oben tnten, so wird bei Be- 
trachtuiig von einem und deiiiselbeii Salz i n  verschie- 
denen Losungsiiiitteln allein die Solvatationsenergie ein 
verschiedenartiges Verhalten bewirken konnen, da ja 
die 1)eforinntioiisenergie durch die Ionen des Salzes 
1)esLiiiinit wid voiii Losungsinittel uuabhaiigig ist. 
Nun lelirt die Erfahrung, d;ill ein uiid dnsselbe Salz i n  
\erscliiedt!iien 1,oaungsrnittelii i i i  sehr verscliiedeneni 
Mafie dam neigt. uiidissoziierte Molekiile zii bilden, also 
,,st;irk" oder ,,scIiw;xh" xu sein. Es gibt I,osungsrnittel, 
i n  denen schivache Sdze ttur selten gefuiideii werden, 
uiid andcre, i n  deneri schwclies Verhalten durchnus als 
als Reyrl ersclieint. Man kaiin zweckma8igerweise Lo- 
sungsmittel, die die groWe Mehrzahl der Salze zii prak- 
lisch volletiiiidiger Dissoziation bringcri und ihnen so eiii 
echr gleir.hlorniiges Verhalten aufzivingen, As die ,,n i - 
v e I 1  i e r CI 11 d e 11" Iwzeichnen, denen die ,,d i f f e - 
r e 11 z i e r 6 it d e 1 1 "  gegeiiiiberstehen, in denen sicli der 
individuellc ('harakter der Sake deutlicli ausprsgt, so 
dal3 diese sich i n  die Gruppen der starken, inittelstarlron 
iind schwachcii solidern. Xur erstereii Griippe gehoreii 
vor alleni Wasser, Forinamid, in ctwas geringererii MaDe 
aucli Methylalkoliol, Atliylalkoliol, Amnioniak usw., zu deli 
letzteren Aceton, die chloriertcii Kohlenwsscrstoffe und 
viele andere. Ini gaiizen sclieirieri dio nivellierendeii 
Losungsinittel niehr unter den Fliissigkeiten hoher I)k 
gefunden zu werden, die differenzierenden im Gebiet 
itiederer Dk, doch liegt ein ausgesprocliener Parallelis- 
mus mit der Dk nicht vor, wie schon aus dcni sehr ver- 
schiedennrtigen Verhalten yon Athylalkoliol und Ani- 
iiioniak einerseits, Aceton nndererseits folgt, die IaGt 
gleiche Dk haben. Es ist zu erwnrten, daB dipolfrcie 
Losungsniittel, wic Bciizol, nur noch solche Salze zur 
weitgehenden Dissoziation zu bringen vermogen, die 

*) Der 1. Teil erschien in Heft 18 (S. 443) und in Heft 19 
. - . . . .- . 

(S. 467) dieser Zeitschrift. 

aurh ini SchinelzfluW stark dissoziiert sind, da in dipol- 
i'reieii Losungsniittelii die Solvatatioiisenergie nicht melir 
groDe Betriige erreichen kaiin. Oberhaupt mu13 auf die 
Solvatationsenergie das Dipolmoment (oder genauer : die 
5pezifische PolnrisationlJ)) der Fliissigkeitsmolekule VOII 

nusschlaggebendem Einfluf3 sein; da die 1)k aber eiiie 
koniplizierte Funktioii des Dipolniomentes ist (weil viel- 
f x h  Assoziation der Fliissigkeitsniolekiile eintritt, die 
die Dk niedriger ausfnllen laDt als dem Dipolrnomeiit 
entspricht), so ist es verstandlich, da13 das hier be- 
trnchtete Verhalten iiicht einfach niit der I)]{ zusaninien- 
hlngt. 

1111 Oegeiisatz dazu Canden wir, daB die hbweichuii- 
gen von den Cirenzgesetzen, die wir auf ,,Ass6zi;itioii" 
zuriickftihren, eindeutig voii der Dk abzuhiingeii 
+cheinen, wie nuch die Berechnung von H. MU I l e r  
zeigt. Wir hatten es ja hier rnit der Wechselwirkuiig 
s o I v a t i s i e r t e r lonen zu tun. Obrigens ist es cliarak- 
teristiscli, dai3 die ,,differenzierendeii" Losungsn~ittel 
gerade dicjenigen siiid, die in besonders geringeni MaDc 
zur Bildung fester Solvate fiihig sind. Uiese Feststelluiig 
hestatigt den wesentlichen Einfluij der Solvatations- 
twergie auf das Verlialten der gelbsten Salze. 

EY sci iiorh angeiiierkt, dall die Wichtigkeit der Dipol- 
eigenschaften der Solvensrnolekille fiir das Entstehen undisso- 
ziierter Molekiils voraussehen liiOt, daB geringe Zusiitze von 
stark polaren Molekulen (z. B. Wasser) zu wenig polnreti 
(,,differenziereiiden") Losungsmitteln das Verhalten geloster 
Snlzc sliirk beeinllusbcn. Die Ionen fangen die H,O-Molekulc 
gleiclisaiii nus den1 Lijsuiigsiiiittel heraus und hydratisieren sich 
niit  ihiien. Dadurcli kann nicht nur die ,,Starke" eines Salzes 
erholit, soiiderri aueh, infolge Verringcrung d r r  Konzentratioii 
d r r  undissoziicrten Molekiile, seine Loslichkeit heraufgcsetzl 
\\ erdcn, beides Erscheinungen, die schon vielfnch beobachtet. 
aber unscres Wissens iioch nicht Zuni Gegenstand einer syate- 
niatisrhcii Unterrurhung geniacht wurdcn. 

1). K o ti z e n t r i e r t e  L o  s u n g on. 
Wir wenden uns nuniiiehr den konzentrierteii Lii- 

sungcn zii, womit wir, wie in der Einleitung bernerkt, 

15) Siehe E b e  r t , Ztschr. physikd. Chem. 113, 1 [1924]. 




