sung des Buches die Verkniipfung der verschiedenen Gedanken-
ginge miteinander, die nur in einem umfassenden Gesamtwerk
zur Geltung kommen konnte. Meine experimentelle Tatigkeit
wurde durch die Arbeit an dem Buche wéhrend seiner Entstehung
wie bei der Ausgestaltung spaterer Auflagen nur befruchtet. Un-
ter den giinstigen Arbeitsbedingungen in Freiburg, wo ich zum
Vorteil insbesondere firr die spateren Auflagen Staudinger mit sei-
ner makromolekularen Chemie ndher kennen lernte, kamen meine
experimentelien Arbeiten trotz Buchschreibens, Schwarzwald- und
Vogesen-Wanderungen und Skilaufens besser voran als zu irgend-
einer anderen Zeit meiner wissenschaftlichen Laufbahn. In Greifs-
waldwurde noch viel als Ernte aus der damaligen Zeit eingebracht.

In Greifswald entstand mein Lehrbuch der Chemie in An-
lehnung an die grofe Experimentalvorlesung. In ihm ist aber
nicht allein der Inhalt dieser Vorlesung wiedergegeben, sondern
es ist auch eine Summe von Unterrichtserfahrungen aus dem
Praktikum mit hineinverarbeitet. Die Mannigfaltigkeit dieser Er-
fahrungen verdanke ich nicht zum geringen Teil dem von Windaus
vertretenen Grundsatze,daB ein Assistent, dersich habilitieren will,
in verschiedenen Stellungen am Institut tdtig gewesen sein soll.
So war ich als Hilfsassistent im anorganischen Praktikum, als Vor-:
lesungsassistent, als Assistent im chemischen Praktikum fur Me-
diziner und als leitender Assistent der Lehramtskandidatenabtei-
lung tatig gewesen. Damals bewahrte ich mir beim Praktikums-
unterricht fiir spiter das Vorbild von Windaus, wie es mir in
gleicher Weise bereits zu meiner Studentenzeit sein Vorganger
Wallach gegeben hatte, ndmlich, wenn irgend maoglich, regelmaBig
im Laufe einer Woche durch alle Unterrichtssdle zu gehen und
die Studenten gleich vom ersten Semester an ihrem Platz im
Laboratorium kennen zu lernen. LeiderlieBsich das spdter in Bres-
tau bei der rdumlichen Trennung der mir anvertrauten Institute
nicht immer durchfiihren.

In Breslau fiithrte mich die Stereochemie, auf die ich zu Beginn
meiner Laufbahn durch Windaus gewiesen worden war, nochin eine
ganz andere Richtung als frither, als ich beim Weiterfithren der
Fluor-Arbeiten Ruffs nach dessen Tode auf das bereits von Ruff
berithrte Problem der Fliichtigkeit stieB. Im Zusammenhang mit
ganz anders gearteten Fragen, auf die ich von verschiedenen Seiten
hingefihrt wurde — sie im einzelnen zu erértern, wiirde hier zu
weit fihren - entrolite sich mir allm&hlich das ganze Bild der

Beziehungen zwischen Molekel und Krystallbau, so wie es der CHe-
miker sieht, der von der stofflichen Seite kommt. Den Krystalli-
sationskeim bildet die Stereochemie, ausgehend von dem auf dem
Boden der organischen Chemie gewachsenen Strukturgedanken
und der letzten Endes die gleiche ldee verkdrpernden Koordi-
nationslehre Werners. Nunmehr fiihlte ich in mir das Bediirfnis,
unter Benutzung verschiedener Gedankenginge, die ich fiir mich
niedergeschrieben hatte, das geschaute Bild als Krystallchemie
im weitesten Sinne zu gestalten. Dabei kam mir die ausgezeich-
nete krystallographische und mineralogische Schulung, dieich wéh-
rend meiner Studienzeit durch 0. Miigge erfahren hatte, zustatten.
Ohne daB von vornherein ein fester Plan fiir die Anlage eines
Buches vorhanden war, wuchs so zu einer Zeit, als mir das Ex-
perimentieren nur mehr in bescheidenstem Rahmen mdglich war,
die ,,Anomganische Strukturchemie.

In diesem Werke ist eine Idee verwirklicht, die nicht zuerst
in meinem Kopf aufgetaucht ist; sie hatte vielmehr bereits A.
Nold und E. Mohr vor'gesc\hwebt als sie den struktur- und stereo-
chemischen Gedanken, der zuerst in der organischen Chemie leben-
dig war, konstruktiv fir die Krystallographie nutzbar machen woll-
ten. Sie hatten den Grundgedanken zu einem Bau gelegt, der
seiner Zeit wegen Mangel an experimentellen wie theoretischen
Hilfsmitteln nicht hatte aufgefiihrt werden kdnnen. Auf diesen
Grundstein hat mich zu Beginn meiner wissenschaftlichen Lauf-
bahn Windaus aufmerksam gemacht: ,,Sehen Sie sich die Ar-
beiten von Sachse und Mohr griindlich an‘‘. Das war das Samen-
korn, das er damals -ausgestreut hat.

Dies ist ein einzelnes Beispiel. Von anderen mogen die folgen-
den Mitteilungen kiinden. Wieweit noch fernerhin Fortschritte
aus dieser Grundlage entstehen kénnen, hingt nicht zum wenig-
sten davon ab, was auf dem steinigen Boden, zu dem Deiitschland
geworden ist, noch getan werden kann. Dariiber hinaus vermag
der Einzelne, der um den Fortschritt in der Erkenntnis ringt,
nicht zu sagen, wohin ihn seine Versuche und seine Ideen leiten
werden — ebensowenig wic es Windaus wuBte, dal seine Arbeiten
iiber das Cholesterin dazu fithren wiirden, das Tor zu den Vita-
minen aufzustoBen. Geben wir der Hoffnung Ausdruck, daB die
Gaben seiner Schiiler zu seinem 70. Geburtstag noch Manches
enthalten, das ausgesat werden kann, aufgehen und Ernten brin-

gen wird. Eingeg. am 3. Afril 1947 (A 52].

Die Anwendung der Solvatochromie organischer Farbstoffe zur kolo-
rimetrischen Analyse von L&sungsmittel- und insbesondere von
Treibstoffgemischen

Von Dozent Drr WALTER JOHN f, Gittingen. (Herausgegeben von K. Dimroth, Marburg.)

Die vorliegende Versffentlichung ist die Neufassung einer Arbeit, die W. John am 1. April 1942 zum Druek gegeben hat!) und die
nur einem kleinen Kreis deutscher Chemiker zuginglich geworden ist, da damals eine Verdffentlichung in einer deutschen Fachzeitschrift
nicht méglich war. W. John ist am gleichen Tage, an dem er diesc Arbeit abgeschiekt hat, zum Heeresdienst eingezogen worden; schon nach
kurzer Ausbildungszeit kam er an die Ostfront, wo er am 15. September 1942 vor Stalingrad fiel?).

Erst jetzt ist es méglich, die auBerordentlich anregende und vielseitige Arbeit Johns der Offentlichkeit zu iibergeben. Als ehemaliger
(ottinger Kollege habe ich die Herausgabe besorgt und den verinderten Verhiltnissen entsprechend den Schwerpunkt der Darstel-
lung auf die allgemeine Bedeutung der vollkommen neuen und sicherlich in weitestem Umfange noch ausbaufahigen
kolorimetrischen Analysenmethoden gelegt. Die theoretischen Vorstellungen Jokns sind hier nur soweit beriicksichtigt worden,
als sie zum Verstandnis der vorliegenden Versuche notwendig sind. Ich glaube dies umso mehr verantworten zu diirfen, weil ich in.einer in
Kitrze an einer anderen Stelle orscheinenden Verdffentlichung mich sehr eingehend mit der Theorie der Solvatochromieerseheinungen

beschiftigen und dabei die Anschauungen Johns ausfithrlich diskutieren werde.

1. Einleitung

2. Die Oxyphenazin-Farbstoffe

3. Kennzeichnung einheitlicher Kohlenwasserstoffe

4. Analyse bindrer Gemische

I. Einleitung
Im Rahmen ihrer ausgedehnten Untersuehungen iiber das Vi-

tamin E haben W. john und W. Emte®) bei der Losung eines spezi-
ellen Konstitutionsproblems durch Kondensation zweier kompli-
ziert gebauter, substituierter Oxychinone mit o-Phenylendiamin
zwei Derivate des 8-Oxy-phenazins erhalten, die sich dadurch

B W, _]olm W Emte u. E. Maue: Versuche zur kolorimesrischen Analyse
flussiger Trerbstoffgemlsche (Eingegangen am 2, 4, 1942),

?) Vgl. den Nachruf; diese Ztschr. 56, 19 [1943].

3 W. John u. W. Emte Hoppe- SeylersZ physiol. Chem,, 268, 96 [1941].
Siehe auch K. Dlmmth Nachruf.auf W. john, Ber. dtsch, chem. Ges.
(A), 76, 21 [1943].
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K. Dimroth.

5. Analyse kompliziert zusammengesetzter Gemische
6. Analyse eines terndren Systems

7. Zusammenfassung. und Ausblicke

8. Experimenteller Teil

auszeichneten, daB sie sich in verschiedenen Lisungsmitteln mit
verschiedenen Farben losten. Um diese merkwiirdige Erscheinung
etwas ndher studieren zu kdnnen, wurden dann gemeinsam mit
W. Emte aus etwas cinfacher substituierten Oxychinonen eine
ganze Reihe von B-Oxy-phenazinen synthetisiert, von denen eben-
falls die meisten.die sehr auffallende und merkwiirdige Eigenschaft
besaBen, sich in verschiedenartigen L§sungsmitteln mit verschie-
denartigen Farben zu losen.

Diese Beobachtung einerseits und das dringende Bediirfnis
nach einem cinfachen analytischen Verfahren zur Untersuchung
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von Treibstoffgemischen andererseits lieB den folgenden, neuarti-
gen Gedanken aufkommen, der dann den AnlaB zu dieser Unter-
suchung ergab: Ist es moglich durch einen Zusatz der neu ent-
deckten Oxyphenazin-Farbstoffe oder auch anderer Farbstoffe mit
ausgepragter Solvatochromie zu Lsungsmitteln oder zu Losungs-
mittelgemischen diese zu charakterisieren bzw. quantitativ zu ana-
lysieren? Ist es vor allem moglich, mit Hilfe der in der letzten Zeit
entstandenen, auBerordentlich einfach arbeitenden, objektiv re-
gistrierenden lichtelektrischen Kolorimeter das sehr schwierige
und drdngende Problem einer Analyse von Treibstoffgemischen
so in einfacher Weise zu lgsen?

Il. Die Oxyphenazin-Farbstoffe
Die fiir diese Untersuchungen benétigten Oxyphenazin-Farb-
stoffe entstehen in meist sehrglatter Reaktion durch eine Konden-
sation von substituierten Oxy-hydrochinonen mit o-Phenylendia-
min oder dessen Derivaten; das 1.3.4-Trimethyl-2-0xy-phenazin
(il),z. B. mit dem alle hier beschriebenen grundlegenden Untersu-
chungen ausgefiihrt worden sind, bildet sich nach der folgenden

Glcichung: »
©<Mh D/CH O/N\Q/Clh
NH, HO NNy Non
CH
L 1. ’

CH,
Zur Darstellung des Trimethyl-oxychinons (1) bereitet man sich
nach der Thieleschen Reaktion®) aus Pseudocumochinon (111)
das 1.2.4-Trimethyl-3.5.6-Triacetoxybenzol (1V), verseift dieses
zum Trimethyl-oxy=hydrochinon (V) und oxydiert es schlieBlich
zum Trimethyl-oxychinon (1),

0 OAc OH
. CH f 1.C
@00 NN OV h,s0,M1 Lagno, €

s | T “—’

) (H,50,) .
g \cu, cx{, X/ “CH, H,C (,H, cu

0 OAc on

. Iv. V. I

Jenach den Aufarbeitungsmethoden lassen sich nach der Kon-
densation mit o-Phenylendiamin zwei verschiedenfarbene kristalli-
sierte Trimethyl-oxy-phenazine gewinnen, eines das in dunkel-
violett-blauen Nadeln und eines, das in hellgelben Nadeln kristalli-
siert. Beide Formen sind in kristallisiertem Zustand sehr stabil ;
erst beim Erhitzen auf 135%lagert sich die offenbar energiereichere
gelbe Form in die violettblaue Form um. Bei gewohnlicher Tem-
peratur jedoch scheint ein reines gelbes Kristallisat beliebig lange
haltbar zu sein. In Losung dagegen tritt eine augenblickliche Um-
wandlung ein: Man erhilt stets eine Losung von genau denselben
optischen Eigenschaften, ganz gleichgiiltig, von welchem der bei-
den lsomeren man ausgeht. Alles spricht dafiir, daB es sich hier
um ein Tautomeriegleichgewicht zwischen den beiden im festen
Zustand als desmotrop-isomeren Formen isolierten Verbindungen
handeit, namlich zwischen dem gelb gefarbten Oxy-phenazin (11)
und dem tief blaurot gefarbten Phenazon (VI).

CH,
N ~
©/ /© ( Ij/(‘”:
__> |
Ny SV o
G
11. gelb \ / VI. blaurot

VIIl. Ham N = CH,

Vil: Ham O = CH, \\ /

Lu,
IX. ,,Mesomeres Zwitterion**
Eine s:lche D:smotropic der Oxyphenazin-Derivate ist schon
van Kehrmann®), der sich in sehr vi.len Untersuchungen sehr ¢in-
')WE Winter, Liebigs Ann. Chem. 311, 341 [1900].

*) Liebigs Ann, Chem. ")0 287 [1896]; Helv. Chem. Acta 7, 471, 973
[1924] 8, 668, 676 [1925J, 10, 62 [1927]u V. a.
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gehend mit dieser Stoffklasse beschaftigt hat, gefordert worden,
sie konnte aber von ihm nicht experimentell verwirklicht werden.
Es ist viel dariiber diskutiert worden, ob solche Phenazin-Derivate
o-chinoid oder p-chinoid zu formulieren sind; wenn diese Diskussi-
onen zu keinem fruchtbaren Ergebnis gefiihrt haben, so liegt das
daran, daB eben in Losung in Wirklichkeit keines der beiden
Desmotropen allein vorhanden ist. Dafiir sprechen auch die Ab-
sorptionsspektren. Man kann namlich in Losung die beiden Grenz-
isomeren weitgehend dadurch festlegen, daB man den N-Methyl-
und den o-Methyldther (VII und VII11) darstellt. Der Vergleich
mit ihren Spektren liefert dann, so wie es z. B. Anderson u. Geiger®)
beim System p-Nitrosophenol/Chinon-monoxim getan haben, den
Beweis, dafl tatsidchlich weder das Oxyphenazin noch das Phena-
zon in reiner Form in der Lésung vorhanden ist. Eine genauere Ana-
lyse der Absorptionsspektren zeigt allerdings, daB es sich doch nicht
nur um ein reines Tautomeriegleichgewicht handeln kann, son-
dern daB, dhnlich wie es sich auch aus den Untersuchungen yon
Scheibe’) und von Kortiim®) ergeben hat, elektromere Verschiebun-
gen beteiligt sein miissen; dies geht auch daraus hervor, daB auch
das N-Methyl-trimethyl-oxyphenazin (VII) in verschiedenen Lo-
sungsmitteln nicht die gleiche Losungsfarbe besitzt. Als wichtig-
ste mesomere Grenzformel wird daher die Zwitterionenform 1X in
Betracht gezogen. Das gesamte vorliegende System diirfte sich
demnach durch eine gleichzeitige Protomerie (Tautomerie) und
Elektromerie (Mesomerie) im Sinne der Formeln!1,V1 und 1X dar-
stellen lassen.

Es hat sich nun gezeigt, daB nicht nur das 1,3,4-Trimethyl-2-
oxy-phenazin derartige Farberscheinungen liefert, sondern daB
auch viele andere Oxyphenazine diese Eigenschaft besitzen. E.
Maue®) hat in einer groBeren Untersuchungsreihe eine ganze An-
zahl verschiedener Oxyphenazin-Derivate dargestellt und dabei
die Abhéngigkeit der Solvatochromieerscheinungen von der Kon-
stitution zu ergriinden gesucht. Eine Ubersicht iiber diese Deri-
vate wird im experimentellen Teil gegeben. Die Aufstellung ein-
facher Beziehungen ist auf Grund des vorliegenden Materials noch
nicht moglich und sie ist besonders dadurch sehr erschwert, dai3
viele der untersuchten und neu dargesteliten Verbindungen wegen
ihrer zu geringen Légslichkeit nicht in den Bereich der Betrach-
tungen aufgenommen werden kdnnen. Immerhin hat sich gezeigt,
daB es zumindest fiir die Unterscheidung von Benzol und Hexan
giinstig ist, die zur Hydroxyl-Gruppe an G, benachbart stehenden
C-Atome | und 3 mit Methyl-Gruppen oder auch mit Bromatomen
zu besetzen. Die Einfithrung mehrerer Hydroxyl-Gruppen hebt
die Solvatochromie auf, die von Nitro-Gruppen setzt die Loslich-
keit zu weit herunter. In keinem Fall allerdings konnte eine genii-
gende Loslichkeit der Oxyphenazin-Derivate in Benzinkohlenwas-
serstoffen erreicht werden, so daB fiir alle Untersuchungen Al-
kohol oder Benzylalkohol als Hilfslosungsmittel eingesetzt werden
mufBte. Hierauf soll im folgenden Abschnitt noch naher einge-
gangen werden.

HI. Kennzeichnung einheitlicher Kohlenwasserstoffe

Die Oxyphenazin-Farbstoffe wie auch andere Farbstoffe mit
ausgepragter Solvatochromie konnen dazu benutzt werden um
reine Losiungsmittel zu charakterisieren. Wenn man z. B, jeweils
gleiche Mengen des Farbstoffes zu genau abgemessenen gleichen
Mengen einer Reihe verschiedener Losungsmittel gibt und dann
durch irgend ein kolorimetrisches Verfahren die relative Licht-
schwéchung bestimmt, dann erhélt man fiir jedes Losungsmittel
cinen ganz bestimmten, nur von den Versuchsbedingungen, von
Farbstoff, Konzentration, Filter, Temperatur usw., abhingigen
gut reproduzierbaren , Farbwert‘. Dieser charakteristische
,,Farbwert'‘ stellt die integrale Absorption des Farbstoffes
in dem Dbetreffenden Lo&sungsmittel innerhalb des durch
das Filter gehenden Wellenbereciches des Lichtes dar. Es hat
sich nun als zweckmdBig und bei den Ldsungsmitteln, die
den Farbstoff so gut wie gar nicht™l6sen, wie bei den aliphatischen
Rohlenwasserstoffen, auch als unbedingt notwendig erwiesen,
den Farbstoff nicht als solchen in abgewogener Menge einer be-
slimmten Volumenmenge des Losungsmittels zuzusetzen. Man

¢y J. Amer, chem. Soc., 54, 3064 [1932).

) G. Scl]reibe, H. Dirfling u. J. Assmann, Liebigs Ann. Chem. 544, 240
1940).

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 409 [1941].

*) Dissertation Gottingen 1942,
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stellt sich vielmehr eine alkoholische oder noch besser eine benzyl- Nr Losungsmittel Flltglr dkurll- Wa nga;_
. s . . au- el- r-{mef.
alkoholische Losung des Farbstoffes von genau bekanntem Farb- gelb | grlin foriin | blau | me | griin.
stoffgehalt her und figt, moglichst immer unter denselben Ver- ; "'ﬁ""a" 85 G.) PR zg,; ;g_g’ gg,g 33'3 22% g:l;g
i : ; iteo n-Hexan (Schering) ..... Seeea E . . .
suchsbedingungen, vor allem unter Beibehaltung glelch‘er Arbeits 3 |2.3-Dimethylbutan . . .r ..\ 50.1 | 795 | 85.7 | 84.4 | 65.8 | 82.6
temperaturen, aus der Biirette abgemessene Mengen dieser Farb- g t(t)-l*tlegtan (Heyl) ............ :g% 7’2.3 gg-g gg.g ggg %;
N . ctan ... . i e, . . . .
stoff-,,Indikator-Losung zu den abgemessenen Volumenmengen g’s lzngt;‘)&ghleptag l(l. %) ........ gg.% ';g.g gg..g gz.g ggg gé;
& ; : - .2.4-Trimethylpentan ........ B . B . .
der zu untersuchenden Losungsmittel. Sofort nachdem dies ge 8 [Noman ........eo.oeevnuninnn 448|733 [81.4|825 [61.3 | 767
schehen ist, wird die kolorimetrische Bestimmung durchgefiihrt. 18 803211 . ﬁ.g ;;g gg.z g;.g ggg ;gg
. . . . odecan ..... . . . . . .
Die Tabelle 1 gibt eine Anzahl solcher, nach dieser Methode ge- }é _lrso?ecan (ll. G.) . .| 45.9 ;1.5 72.5 gg.g ggg ;?.g
[P : : rilsobutylen (I. G. ..147.7177.6 { 85.3 .
wonnener Farbwerte, die in diesem Falle mit dem Stufenphoto- 13 |petrolatner niedrigs, ;... 0. 498 | 75.8| 84.7 | 83.7 | 64.4 | 80:3
meter nach Zeig-Pulfrich unter Verwendung der angegebenen Fil- }g ﬁormallgenn,n (H:nldfll:rodukt) 42.9 ;gg gg.g 80.5 gg? 75.2
. . . . ormalbenzin gerein .. —_ B . _ . -—
ter (561 bedeutet Hauptdurchldssigkeit bei 610 mp) bestimmt :(_’3 Ligroin ...,.. & & 45.6 g7.3 83.7 33.3 g:sa.s gg.g
ind- di o : Petroleum ..... 40.5(67.474.6 | 79, NI .
worden sind; die Zahlen bedeuten 9, des durchgelassenen Lichtes. 18 [Capylen (Heyl) 286532 623706 | 41.3 | 55.3
19 Octrlgn (L.Gh....... ..|29.5 [ 53.6 | 63.3 | 71.3 | 42.5 | 56.8
Losungsmittel | DK Farbe Prozentuale Lichtdurch- 20 [Cyclonexan (Schuchard) ...... 48.6 | 77.8 [ 86.3 | 84.6 | 64,7 | 82.1
g assighkeit be 21 |Methylcyclohexan (Schering) ..| 47.6 | 76.3 | 83.3 | 82.7| 62.7 | 79.6
S$61 S57]S53] 850 gg Diathylcyclohexan (1. G.) ....| 475 | 765 | 85.7 | 83.4 gg.o 80.6
i . . i . K yclohexen (Schuchardt) . .5 N . . 4 .
Elsessig 1o-r-.r.| [0.29) tiefrot 315 | 935 9011 901 5% |Decalin sovprensonno 472 | 75'4 | 824 | 804 | 60.4 | 795
Amylalkohol ©.116.0 | nellrot 49 95 50| 80 25 |Tetralin (1. G.) . 22.4 4'!.5' 53.5 | 66.4 | 34.2 | 45.4
Propylalkohol ...[22.2 | hellrot 58 12.5 6.5 |10.5 36 |Benzol (Kahtbaum) .| 14.4 1 28.6'{ 40.5 | 57.6 | 24.2 | 30.5
Athahol ,...... .. 258 | heller rot 65 |19~ l115 |17 27 |Toluol (Schuchardt) .. .[14.4 [ 27.9 | 40.3 | 56.4 | 23.6 | 30.3
Chloroform - .. 5.1 | gelbrot 76 |38 |22 |28 28 |0-Xylol (Handelsgem.) .| 15.3131.1|42.7 |58.0 |26.3 |33.8
Nitrobenzol ..... 36.4 gelbrot 79 39 29 33 29 o-Xylol (Scherlng) ..... ..] 16,9 | 32,7 | 43.9 | 69.3 | 26.6 | 36.2
Cyclohexan ...... 2.06| rotl, gelb 88 44 31 32 30 (m-Xylol (Schuchardt) ........ 15.8 | 32.5 | 43.3 | 568.5 | 26.2 | 35.7
€XaN .......... 1.88| rétl. gelb 87 48 34 33 31 El-xrlol (Schuchardt) ......... 15.8 | 32.5 | 43.3 | 58.5 | 26.2 | 34.7
Benzol .......... .24} geld 86 64 55 (55 32 (Mesitylen .........00vveiiunn 13.8 129.0 | 40.8 | 56.4 | 23.2 | 31.6
Xylol .... 4 gelb 88 62 52 53 33 |Pseudocumol (Schuchardt) ....| 22,9 | 44.4 | 55.4 | 66.5 | 35.0 46.7
Anisol " 11435 | gelb 80 |65 |56 |54 34 {Athylbenzol (I.G.) .......... 18.3 | 34.5 | 46.3 { 60.8 | 28.3 | 38.3.
Aceton ......... 5 | hellgelb 88 65 58 |52 35 |Diadthylbenzol (Schuchardt) 18.6 [ 37.5 | 47.3 |1 61.7 | 29.8 | 40.3
Essigester .1 heller gelb 95 84 76 69 86 n-Propylbenzol (.G) ....... 17.7 [ 36.3 | 46.7 | 60.8 | 28.5 | 39.2
ther vooevnnnnn. .5 | heller gelb 99 95 91 87 37 |n-Butylbenzol (I.G.) ........ 20.0 | 39.3 | 49.9 | 62.7 | 31.4 | 41.3
H AT E b
Farbwerte und prozentuale Lichtdurchlassigkeit (Zeiss- Pulfrich-Stufen- ‘8-Dimethylnaphthalin (Heyl) 0 : : : : )
photometer) Tabelle 3
0,3 cm?® Standard-Indikatorldsung (119 mg in 25 em? reinem abs. Alkohol) Farbwerte verschledener Kohlenwasserstoffe, gemessen mit licht-
werden zu je 10 em® Losungsmittel gegeben; anschlieBend wird im Zeig- Pul- elektrischem Kolorimeter von Lange.

frich-Photometer die prozentuale Liohtdurchlassigkeit bei den angegebenen

4 Filtern und einer Schichtdicke von 3,001 e¢m gegen das reine Lisungsmittel . I ist Kolori A . s
als Kompensationsfliissigkeit gemessen. Die Messungen miissen mdglichst rasch sinnvoll ist, auf kolorimetrischem Wege eine Kennzeichnung von

durohgefiihrt werden, da sich sonst, vor allem bei den gelb gefirbten Ldsungen Kohlenwasserstoffen vorzunehmen. Die drei Gruppen Paraffine,
Verinderungen des Farbwertes bemerkbar machen. Verfahrt man wie oben,  Olefine und Aromaten sind deutlich zu unterscheiden, wahrend die
dann besitzt jedes Losungsmittel einen charakteristischen mit groBer Genaunig- Farbwerte der Cycloparaffine sich denen der Paraffine eng an-
keit reproduzierbaren Farbwert. schlieBen. Bei den Paraffinen sinken die Farbwerte mit der An-
Sehr wichtig ist die Einhaltung einer bestimmten Temperatur. zahl der C-Atome langsam ab. Verzweigte Kohlenwasserstoffe
Die Tabelle 2 zeigt, wie sich die prozentuale Lichtdurchldssigkeit zeigen etwas héhere Werte, jedoch sind die Unterschiede hier zu
bei den verschiedenen Lésungsmitteln mit der Temperatur dndert:  gering um analytisch verwertbar zu sein. Die zu den Messungen
verwendeten Kohlenwasserstoffe sind meist Handelsprédparate, al-

Die Farbwerte der Tabelle 3 lassen erkennen, daB es durchaus

Prozentuale Lichtdurchldssigkeit bei . . : : . . .
L8sungsmittel Temp. °C S57 | S8 | S50 I‘ s a7 so zum Teil keine chemisch reinen Individuen. Es sind daher in
Kthanol ............ 8 gg (1)_5 2,2 — der Tabelle 4 noch eine Reihe weiterer kennzeichnender Daten
11 . . 2. —
20 2.4 0.65 1.7 —
30 2.1 0.51 1.4 — . |
B . 48 3&.9 38.37 3|,1 _ Nr Ldsungsmittel Gnmt- d: "?)20 A.P,)C:H | Sdp:.e
enzol ........ ... 1 5 2.5 6.5 wer
20 49 37 38 8.8
30 55 43 45 13.8 1 [n-Hexan 21. G)oevrennn 78.9| 0.661 | 1.373 | .— |56.11 | —
Hexan ............. 7 2.4 0.7 1.9 0.2 2 |n-Hexan (Schering) .. ... 77.1| 0.670 | 1.384 | — | 5.11 | —
10 2.8 1.2 2.7 0.3 3 |2.3-Dimethylbutan ...... 79.5 | 0.676 | 1.377 | — | 5.11 | 55-56
21.5 6.4 3.0 5.7 0.7 4 [n-Heptan (Heyl) ....... 76.5 | 0.670 | 1.387 | 69.7| 5.21| —
30 11.8 6.7 10.0 2.0 g 3"21".5";"'({'&;‘5"" ]’g.g 8;33 }.ggg ;}3 g.gg 122-26
Tabelle 2 ethylheptan (I. G) ... K . A . —
Abhangigkeit der Lichtdurchisslgkelt (Zeiss-Pulfrich-Stufenphotometer) 7|22 Tmethylpentan | o1 0.683 | 1.301 | 79.2 | 5.30
von der Temperatur 8 |Nanan . 73 | 0954 | 11430 | 144 | 536 (14954
Wie man sieht, ist der Temperaturgang bei den verschiedenen Lo- 9 [DEGaM -.----------- -+ 128 0177 | 1437 | — | 8.42 17378
ungsmitteln durchaus picht gl ig: beim Al i i 11 |Isodecan (1. G.) ........ 74.5| 0743 | 1.423 | 84.5| — | —
sungsmitiein du Ch, us nicht g eichartig; beim Alkohol nimmt d1‘e 12 | Triisobutylen (I. G.) ....| 77.6 | 0.761 | 1.431 { — | — | —
Lichtdurchlassigkeit mit steigender Temperatur schwach ab, die 13 |Petroldther niedrigsied. ..| 75.8 | 0.623 | 1.363 | — | — | 40-80
Farbe wird also etwas intensiver; beim Benzol und noch viel aus- ' |Nofmalfenein (Handels- | 4 00 ' 415 | 50.0] — | 70-120
eprigter beim Hexan jedoch steigt die Lichtdurchlidssigkeit mi 15 |Normalbenzin gereinigt .) 77.5| — - — | — .=
geprag an jedoch steigt die ) ch . ,C,h ssigkeit mit 16 [Ligroln ................ 77.3| 0.712 | 1.399 | 56.2| ~— | 70-120
steigender Temperatur ganz auBerordentlich, die Losungen werden 17 |Petroleum .......... ...] 67.4 0.81 — — | — {150-250
also viel héller. Wahrend aber beim Athanol die Farbwerte durch 1§ |§2B7 el:n(fﬁéy)l) i 33e | 074l | 141s |2i8| =| =
wiederholtes Abkiihlen und Erwdrmen stets beliebig oft reprodu- 20 ﬁ{cjé’;'lec’;i'l‘oﬁ;"a"'f"ggg,‘l)e 77.8] 0.779 | 1.425 | 30.5 | 5.96 | 69-70
ziert werden koénnen, ist das beim Benzol und Hexan nicht der rng) oo 76.3 | 0.771 | 1.428 | 41.2| — {101
Fall; hier tritt beim Erwarmen eine nicht reversible Aufhellung 32 |Ciaiehevrn Chonamharass) .| o07 | 0897 | 12439 | &2 | 775 | 8384
der Farbe ein. 24 _lr)ecalliln e . Zs.g 8832 } g}‘g 334 —| —
. . 5 [Tetralin (1. G.) ... 1. B ol
In der Tabelle 3 sind nun fiir eine Anzahl von Kohlenwasser- 26 |Benzol (Kahibaum) 28.6 | 0.869 | 1.500 | — [11.92] —
stoffen Farbwerte angegeben; die mit einem lichtelektrischen Ko- 33 |Xylo] (Manaelogentschy "| 311 | 0.064 | 1494 | — 953 |138-42
lorimeter von Lange nach ptinzipiell dem gleichen Verfahren ge- 23 ?n_xf')‘,‘l’;l(fgg',f;'c';lﬁ i 32.71 0819 | 1asa | — 55315243
wonnen worden sind. Die Farbwert-Zahlen bedeuten hier aller- 31 |p-Xylol (Schuchardt) 325| 0865 | 1.494 | — | 9753 [138-39
dings nicht Lichtdurchl4ssigkeit sondern prozentuale Absorption  3a |besadecumol (Senuchardny| 304 | 0673 | 1402 | — | 8:04 16030
in dem betreffenden Fijlterbereich, d. h. der hichsten Zahl ent- gg g}ggﬂgrggiogl G)..... 345 0875 | 1.496 | — 19.53 | —
i spricht jetzt die am tiefsten gefdrbte Losung. Als Hilfslosungs- 26 Schuihardt)l ET ggg 8.323 }.286 — g.gi —
mittel wurde Benzylalkohol verwendet. R RS S et ((1.' &) 1303|0862 | 1490 | — |88t =
Die fiir die Ermittlung dicser Farbwerte ausgearbeitete Versuchsanordnung 38 [I-Methylnaphthalin (1.G.) 53.8 | 1.023 | — - = =
. . 39 11.6-Dimethytnaphthalin
mul sehr genau eingehalten werden, wenn reproduzierbare Werte erhalten (HEYD) . eveeneanennns 53.3| 1.005 | — — | - =
werden sollen. Die genaue Arbeitsvorschrift wird am SchluB des experimen- Tabelle 4 '
tellen Teils wiedergegeben (Abschnitt C). Vergleich von Farbwerten mit physlkalischen MeBdaten,
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zusammengestellt worden, die sowohl den Zweck verfolgen, dic
verwendetent Stoffe ndher zu charakterisieren, als auch darauf
hinzuweisen, in welcher Weise die Farbwerte andersartig als einige
haufig verwendeten physikalischen Konstanten (Dichten, Bre-
chungsexponenten, Anilin-Punkte, Kohlenstoff-Wasserstoff-Ver-
haltnis und Sledepunkte) auf konstitutive Verschiedenheiten an-
sprechen. Die Paraffine Nonan, Decan, Dodecan sind durch Destil-
lation von Petroleum an der Jantzen-Kolonne erhalten worden; das
Isodecan 11 ist bei etwas hoheret Temperatur gemessen worden.
DaB aus den beobachteten Farbwerten wertvoile Schliisse
iiber den Reinheitsgrad elnes Kohlenwasserstoffes ge-
zogen werden konnen, zeigctl die folgertden belden Beispiele mit atlcr
Deutlichkeit: Das Normalbenzin 14 besitzt wesentlich niedrigere
Farbwerte, als ihm zukommen miiBten, wenn es im wesentlichen aus
Paraffinen (Hexan-Heptan) bestiinde. Wie aus den folgenden Aus-
fithrungen hervorgeht, kénnte man aus dem Farbwert schlie-
Ben, daB auBer gesattigten Kohlenwasserstoffen 10 bis 159, Aro-
maten oder auch olefinische Bestandtetle vorhanden sind. Tat-
sdchlich erreicht man nach etner Relnigung des Normalbenzins
durch Ausschiittein mit SO,-haltiger Schwefelsdure, anschlieBen-
des Waschen und Trocknen die Farbwerte unter Ziffer 15, die
einem im wesentlichen aus Hexan und Heptan bestehenden Ge-
misch entsprechen. Eine Nachpriifung dieser Vermutung durch
Auswertung der Raman-Linien bestitigt die Anwesenheit von 15
Prozerit elnes afromatischen Kohlenwasserstoffs und Spuren von
Olefinen. Die eberiso feststellbare Anwesenheit von rund 109
Methylcyclohexan &uBert sich in den Farbwerten nicht,
Auffaliend verschieden von den Farbwerten dhnlicher Stoffe
sind ferner die Werte fiir Mesitylen 32, wihrend z. B. die Dichte
keine Abwejchung zeigt. Die Nachpriifung des Siedeverhaltens
zeigt, daB es sich hier keineswegs um ein reines Praparat handeln
kann. Eine ndhere Untersuchung wurde nicht durchgefiihrt.

IV. Analyse binirer Gemische
Die bisherigen Ergebnisse berechtigen uns zu der Hoffnung,
daB es moglich sein misse durch eine einfache kolorimetrische
Farbwert-Messung auch die prozentuale Zusammensetzung
elnes bindren Gemisches festzustellen. Grundsitzlich solite
dies um so genauer moglich sein, je weiter die Farbwerte der ein-
zelnen Komponenten auselnander liegen. Man solite erwarten,
daB in einem Spektralgebiet, in dem die gelben Lésungen nur
wenig absorbierert, die Farbintensitdt mit steigenden Zusitzen
eines Losungsmittels, in demt der Farbstoff tiefrot gefarbt ist,
linear ansteigt. Das Bild t zeigt, daB dles bei Mischungen von

Benzol-Hexan tatsdchlich weitgehend der Fall ist:
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Bichkurven fiir Hexan-Benzol (Bild 1) und Alkohol-Benzol (Bild 2), gemessen im

Zeiss- Pulfrich-Stufenphotometer

Hier wurde die Lichtdurchldssigkeit in Abhingigkeit vom Mi-
schungsverhéltnis aufgetragen. Man erkennt, da8 z. B. die mit
dem S 57-Farbfilter ermittelte Kurve weitgehend eine Gerade
darstellt, nur im Gebiet hoher Hexan-Konzentration erfolgt eine
deuttiche Durchbiegung der Kurve. Obwohl die Farbwerte der
beiden reinen Losungsmittel in der Gesamtiibersicht der Tabelle |
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sehr nahe zusammenliegen, ist es doch méglich durch Wahl eine
geeigneten Filters die Unterschiede so gro werden zu lassen, daB
die Zusammensetzung eines unbekannten Benzol-Hexan-Gemi-
sches an Hand der gewonnenen Eichkurve auf einige Prozent ge-
nau bestimmt werden kann.

Ganz anders verhdlt es sich bei einer Mischung von Alkohol
und Benzol, wie és das Bild 2 wiedergibt. Hier nimmt die Licht-
durchlédssigkeit der Mischungen gegeniiber reinem Alkohol mit
steigendem Benzol-Gehalt zundchst ab, bis zu einem Mischungs-
verhdltnis von 40 Volumprozent Benzol; dann steigt bei einem
hoheren Benzol-Gehalt die Lichtdurchladssigkeit zunichst schwach,
dann aber ganz rapide an. Bei 609, Benzol ist der Farbwert des
reinen Alkohols wieder erreicht. In diesem ganzen Gebiet ist eine
kolorimetrische Analyse nicht durchfithrbar, jedem Farbwert ent-
sprechen zwei Mischungsverhiltnisse, auBerdem sind wegen des
flachen Verlaufes der Kurve die Bestimmungen duflerst ungenau.
Um so genauer jedoch lassen sich andererseits die Mischungen mit
kleinen Alkohol-Gehalten analysieren. Bei Mischungsverhdltnis-
sen unter 109, betragt die Genauigkeitderkolorimetrischen
Bestimmung im Zeif-Pulfrich-Photometer etwa 1 0,3%. Da
der Alkohol-Gehalt technischer Treibstoffe 209/, selten iibersteigt,
hat man hier eine Methode, die durch ihre Schnelligkeit und Ge-
nauigkeit ausgezeichnete Dienste leisten kann, besonders, wenn
es sich um aromatenreiche Treibstoffgemische handelt.

Der prinzipell verschiedené Verlauf der beiden Kurven ist sehr
auffallend. Man sieht, daB durch eine auBlerordentlich einfache
kolorimetrische Analyse einer bindren Mischung, bereits Aus-
sagen ber den physikalisch-chemischen Zustand eines Mischungs-
systems gemacht werden konnen. Das Minimum der Kurve im
Bild 2 wird offenbar durch eine allmahliche Depolymerisation des
Alkohols hervorgerufen.

V. Analyse kompliziert zusammengesetzter Gemische

Auf Grund der in Tabelle 3 aufgefiithrten Befunde, dal dhnliche
Verbindungen auch dhnliche Farbwerte liefern, kann man daran
denken auch die in gebrduchlichen Treibstoffgemischen vorlie-
genden Komponenten Paraffine und Cykloparaffine einerseits und
Aromaten andererseits durch eine kolorimetrische Analyse grup-
penweise zu erfassen. Voraussetzung firr die Anwendbarkeit dieser
Methode ist allerdings die Abwesenheit nennenswerter Mengen
olefinischer Bestandteile. Sind solche in den Benzinen vorhanden,
50 miiissen sie mit Hilfe einer der gebrduchlichen Methoden, z. B.
durch Mercuriacetat-Behandlung!®) oder durch milde katalytische
Hydrierung entfernt werden.

Das Bild 3 zeigt die Eichkurven einer Reihe solcher Gemische.
Hier sind — da mit dem Lange-Kolorimeter gearbeitet wurde —
im Gegensatz zu den vorangehenden Bildern ! und 2 auf der Ordi-
nate nicht die Lichtdurchlissigkeiten sondern die prozentualen
Absorptionen fiir verschiedene Filter angegeben. Esist ersichtlich,
daB die Kurven Hexan-Benzol, Hexan-Toluol, Iso-octan-Toluol
weitgehend iibereinstimmen. Gemische mit Heptan verhalten sich
ebenso und sind nicht eingezeichnet worden.

Fiir Octan und Nonan liegen die Kurven etwas niedriger. Man
wird sich daher bei der Analyse technischer Treibstoffgemische
ohne groBe Fehler befiirchten zu miissen an die Eichkurven mit
Hexan-Benzol-Gemischen halten konnen, wenn die Hauptmenge
des Treibstoffes unterhalb 120° iiberdestilliert. Bei hoher sieden-
den Benzingemischen wird man die tiefer liegenden Eichkurven
fiir Benzol-Octan verwenden. Von den fiir Treibstoffgemische in
Frage kommenden Aromaten wird neben Benzol und Toluol haupt-
sichlich Xylol eine Rolle spielen, das nach F. Spausta'') 10 bis
209, im Rohbenzol ausmacht. Die durch dieses und etwaige ge-
ringere Mengen hoherer Polyalkylbenzole gegeniiber dem reinen
Benzol etwas erhohten Farbwerte werden wenigstens zum Teil von
den meist gréBeren Mengen des gleichzeitig anwesenden und etwas
niedrigere Farbwerte ergebenden Tolwols kompensiert werden.

Aus diesen Betrachtungen ergibtsich, daB auch in recht kom-
pliziert zusammengesetzten Gemischen durch die angcgebene ko-
forimetrische Methode der Aromaten-Gehalt ohne groBe Fehler
bestimmt werden kann. Giinstiger verhalten sich hier Mischungen
mit Aromaten-Gehalten unter 509/, da die helleren Lisungen bei
19) I, Tausz, Petroleum 13, 649 [1918]; diese Ztschr. éi‘.’, 233 [1919]; H.

Tropsch u. H. Koch, Brennstoff-Chem. 10, 337 [1929].
1) Treibstoffe fiir Verbrennungsmotoren, Berlin 1939, S. 113,
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hohcm Arcmaten-Gehalt noch etwas empfindlicher sind, so dai} die
Werte nicht immer genau reproduziert werden kdnnen. Die kolo-
rimetrische Methode leistet demnach mindestens dasselbe wie die
tibliche, aber viel umstidndlichere Methode durch UV-Absorp-
tionsmessungen. Letztere Methode ist vielleicht bei bindren Ge-
mischen etwas leistungsfihiger; bei Anwesenheit verschiedener
Aromaten kénnen die Fehler aber ganz betrdchtlich werden, da
sich die einzelnen Aromaten in ihren UV-Spektren ganz erheb-
lich unterscheiden, so daB Fehlervon +5 bis 109, das Aromaten-
gehaltes vorkommen kdnnen.
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Langeschen Filtersatzes)

V1. Analyse eines terniren Systems:
Athanol-Methanol- Paraffinkohlenwasserstoff-Gemisch

Die Anwendungsmdglichkeit dcs hier erstmals beschriebenen
kolorimetrischen Analysenverfahrens ist mit den gegebenen Bei-
spielen noch nicht erschopft. Wie das Bild 4 zeigt, dndern sich die
Farbwerte eines Normalbenzingemisches unter den hier immer
verwendeten Versuchsbedingungen — Oxy-phenazin-Farbstoff 11
in Benzylalkohol geldst, wird zu der zu untersuchenden Losungs-
mittelmischung gegeben — beim Zusatz von Methanol und von
Athanol nicht gleichartig: Wihrend Methanol die Farbwerte — das
sind hier die prozentualen Extinktionen — stark erh6ht, dndert sie
Athanol nur verhiltnismaBig wenig.

Um also in einem Normalbenzin, das mit Alkohol versetzt ist,
das Methanol-Athanol-Verhiltnis zu untersuchen, bestimmt man
zundchst die Farbwerte des Gemisches. Dann ermittelt man den
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Gesamtalkoholgehalt etwa nach der Methode von Heyden, Marder
und Tschirpig'?). Nunmehr wird man zu dem von Alkohol be-
freiten Gemisch einmal nur Methanol und ein anderes Mal nur
Athanol imVerhiltnisdes zuvor.ermittelten Gesamtalkoholgehaltes
geben und jedesmal die Farbwerte bestimmen. Das Bild 5 zeigt,
daB die Farbwerte verschiedener Athanol-Methanol-Verhiltnisse,
z. B. bei 109, Gesamtalkoholgehalt, nahezu Gerade ergeben. Man
wird also die soeben ermittelten Farbwerte zu einem dem Bild 5
entsprechenden Diagramm verbinden und mit Hilfe der fiir ver-
schiedene Filter eingetragenen Geraden aus den Farbwerten fiir
das urspriinglich vorhandene Gemisch das Mischungsverhiltnis
mit ciner fiir viele Zwecke ausreichenden Genauigkeit ablesen
konnen.
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Eichkurven fir Benzir]-Athanol-Methanol-Mischungen, gemessen
Lauge-Kolorimeter( Abkiirzungen wle bei Bild 3)

Vil. Zusammenfassung und Ausblicke

An Hand der gegebenen Beispiele ist gezeigt worden, daB man
mit Hilfe bestimmter Oxyphenazin-Farbstoffe unter genau fest-
gelegten experimentellen Bedingungen Losungsmittelanalysen auf
kolorimetrischem Wege in der einfachsten Weise durchfiihren
kann. Nach allen bisherigen Ergebnissen scheint der Grund fiir
die merkwiirdigen Erscheinungen, welche die Farbstoffe mit den
verschiedenenLgsungsmitteln liefern, in erster Linie in einem Tau-
tomeriegleichgewicht der Oxyphenazine zu liegen,die entsprechend
dem Gesetz von Dimroth-van’t Hoff auf Grund der verschiedenen
Ldslichkeit der beiden Desmotropen sich dhnlich wie andere Tau-
tomere verschieden in den Losungsmitteln oder in Losungsmittel-
gemischen verteilen??®). Man hat es demnach mit ganz dhnlichen
Verhédltnissen zu tun wie beim Acetessigester-Gleichgewicht, nur
daB hier der groBe Vorteil besteht, daf die Gleichgewichtslage
sofort mit dem Auge oder mit einem Kolorimeter erkannt und
gemessen werden kann. Beim Acetessigester hingegen, der zu
diesern Zweck in einer interessanten Arbeit aus dem Gottinger
Institut von Lettré und Fandre'®) verwendet worden ist, muB erst
durch eine Bromtitration nach K. H. Meyer*) die Gleichgewichts-
lage ermittelt werden.

Wegen des nahen Zusammenhanges mit der Acetessigester-
tautomerie wurden diese Farbstoffe der Oxyphenazin-Reihe
, Tautochrome* genannt, ein Ausdruck, der darauf hinweisen
soll, daB die Tautomerie mit einer sichtbaren Farbdnderung ver-
bunden ist. Wichtig ist ferner, daB sich das Farbgleichgewicht
momentan und ohne jede Spur eines Katalysators einstellt; beim
Acetessigester-Gleichgewicht muBte in der Versuchsanordnung
von Fandre wasserfreies Natriumcarbonat zugegeben werden, da
1%) Diese Ztschr. 52, 168 [1939].

128) Daneben kann eine Uberlagerung mit Mesomerieeffekten nicht ganz aus-
geschlossen werden.

13y Fandre, diese Ztschr. 53, 430 (1940].
1) K. H., Meyer, Liebigs Ann. Chem. 380, 212 [1911].
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sich sonst das Tautomeriegleichgewicht erst nach auBerordentlich
langen Zeiten befriedigend einstellte.

Die kolorimetrische Methode zur Untersuchung von Lésungs-
mittelgemischen ist nun keineswegs auf die Oxyphenazine be-
schrankt. Im Gegenteil, die in der Literatur beschriebenen Farb-
stoffe mit ausgepragter Solvatochromie, die von den verschieden-
sten Autoren aufgefunden worden sind, dirften sich, soweit es
ihre Loslichkeitseigenschaften erlauben, alle mehr oder weniger
hierzu eignen. Versuche groBeren AusmaBes hieriiber sind noch
nicht unternommen worden. Von einer solchen Untersuchung wird
man aber eine betrdchtliche Ausweitung der bisherigen Anwen-
dungsmdoglichkeiten erwarten konnen, denn es ist durchaus wahr-
scheinlich, daB verschiedene Farbstoffe in verschiedener Weise
auf die konstitutiven Eigenschaften der Losungsmittel anspre-
chen und daB dadurch noch weitere Moglichkeiten zur Unter-
suchung terndrer Systeme gegeben sind.

SchlieBlich soll noch erwidhnt werden, daB wir durch eine Un-
tersuchung des Verteilungsgleichgewichtes nach dem Vorbild von
Scheibe und Mitarb.!s) festgestellt haben, daB in allen Fillen der
Farbstoff monomolekular ip der Losung vorhanden ist. Die Farb-
effekte werden also sicher nicht durch eine Dimerisation der Farb-
molekeln oder durch eine noch hohere Aggregation hervorgerufen,

VI, Experimenteller Teil
A) Darstellungund Eigenschaftender Oxy-phenazin-Derivate

1) 1.2.4-Trimethyl-3.5.6-triacetoxy-benzol: 4 g Pseudocumochinon,
in 40 em?® Essigsdureanhydrid gelost, werden tropfenweise mit 2 cm? conz.
Schwefclsdure versetzt und 3'/4 h auf dem Wasserbad erhitzt. Man gicSt in
Wasser, laBt auskristallisieren, reinigt durch chromatographische Adsorption
an Aluminiumoxyd und Umkrystallisicren aus Methanol. Fp. 152°, Ausb. 4g.

2) Trimethyl-oxychinon:4g des obigen Triacetats werden mit 120 cm?
Methanol und 5 em?® conz. Schwefelsiure 1 h auf dem Wasserbad gekocht.
Dann setzt man 8 g festes Silbernitrat zu, erhitzt weitere 20 min., 1dBt erkalten
und extrahiert mit Ather. Die atherische Losung schiittelt man mit Natriumbi-
carbonat-Losung bis eben eine violette Farbung auftritt; dann trocknet man
die Atherschicht, aus der nach dem Verdampfen des Athers das Oxychinon
vom Fp. 95° in einer Ausbeute von 1,8 g auskrystallisiert. Das entsprechende
Hydrochinon, durch Reduktion mit Zinkstaub gewonnen, schmilzt bei 165°
unter Braunfirbung.

3) Violcttblaue Formdes 1.3.4-Trimethyl-2-oxy-phenazins:
1,66 g des Trimethylchinons werden zusammen mit 1.08 g o-Phenylendiamin
in 50 ¢m® Eisessig geldst und 10 min auf dem Wasserbad erwirmt. Beim
Verdiinnen mit Wasser {allt die violettblaue Form des Oxyphenazins II aus,
die aus Alkohol-Wasser oder Aceton-Wasser umkristallisiert werden kann und
dann bei 213° schmilzt. Ausbeute 2 g.

Das Phenazin 16st sich in conz. Schwefelsdure mit smaragdgriiner Farbe;
beim Verdiinnen mit Wasser fallt das Sulfat in ziegelrotcn Nadeln aus, die ab
330° allmihlich verkohlen.

In verdiinnter Natronlauge 1ost sich das Oxyphenazin tiefpurpurfarben;
beim Versetzen dieser Losung mit Ammonchlorid scheidet sich das blaue
Phenazin wieder aus, beim Versctzen mit Salzsdure entsteht cin rotes Hydro-
chlorid. Fp. 240—246°.

4) Gelbe Form des 1.3.4-Trimethyl-2-oxy-phcnazins: Die gelbe
Form kann aus den Reaktionsprodukten des vorangegangenen Versuchs direkt
erhalten werden, wenn man die mit Wasser verdiinnte Reaktionsmischung mit
Ather auvszieht. Diese Ather-Losung gibt beim vorsichtigen Eindunsten gelbe
Kristallnadeln, die mcist nicht ganz frei von blauen Anteilen sind. Am besten
gelingt dic Umwandlung dadurch, daf man die blaue Form vollstindig in
Essigester 16st und in geschlossenem GefaB auskrystallisieren 1iBt. Das gelbe
Phenazin wird beim Erhitzen bei etwa 135° plétzlich dunkelblau und schmilzt
wiec das violettblaue Isomere bei 2139, Es 16st sich in allen untersuchtenLosungs-
mitteln mit der gleichcn Farbe wie das dunkle Isomere, ohne da8 man im er-
sten Augenblick cine andere Losungsfarbe bemerken konnte. Die Salze und
alle Derivate beider Isomeren sind identisch.

5) Methylierung des Trimethyl-oxy-phenazins: Mit Methyljodid
und wasscrfreiem Natriumcarbonat entsteht in alkoholischer Losung in der
Hauptsache der gelbe O-Methylither VII vom Fp. 120°. Der violette N-Me-
thylather VIII entsteht nur in schr kleiner Mcenge und kann dureh chromato-
eraphische Adsorption an Aluminiumexyd, das ihn fester hilt, abgetrennt wer-
den. Fp. 174°. Diazomethan liefert fast nur den gelben O-Methylather VIi.

6)N-Mecthyl-trimethyl-phenoxazon (VIII): Der N-Methylather kann
auch durch direkte Kondensation von N-Mcthyl-o-phenylendiamin mit Trime-
thyl-oxychinon crhalten werden. Der in Losung hellrote Farbstoff wird en
Aluminiumoxyd tiefviolett adsorbiert. Obwohl ein Tautomeriegleichgewicht
nicht mehr vorliegen kann, zeigt der N-Methylather doch noch deutliche Solva-
tochromie, seine Losungen in Methanol sind tiefviolett, in Benzol violettrot in
Ather rot.

1) G.Scheibe, H. Dérfling u. J.Assmann, Liebigs Ann.Chem, 544, 240 [1940].
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Nach denselben Methoden wurden durch geeignete Wahl der Partner bei
der Kondensation noch cine grofere Anzahl von Oxyphenazin-Derivaten dar-
gestellt:

7) 1.3.4.7-Tetramethyl-2-oxy-phenazin kann ebenfalls in 2 verschie-
denfarbenen Formen erhalten werden. Fp. 206°. Der Farbstoff verhilt sich
dhnlieh wie das Oxy-phenazin II.

CH,

N c,
IR N OH
CH

3
8) 1.3.4.6.7-Pentamethyl-2-0xy-phenazin vom Fp. 203° ist nur in
ciner Form bekannt. Es verhilt sich Lsungsmitteln gegeniiber wie das Oxy-

phenazin II.
CH,
H.C\‘ i: :N)Q:C“:
H,C N oH
CH,
9} 1.3.4.5.7.8-Hexamethyl-2-0xy-phenazin vom Fp. 198° 1dst sieh in
Kisessig rot, in Chloroform orange, Benzol und Hexan fast rein gelb. Da der

Farbstoff in Hexan und Benzol nur geringe Farbunterschiede aufweist, ist er
fiir kolorimetrische Treibsto{fanalysen unbrauchbar.

CH, CH,

ll,c:@N D/C"‘

H,C N \OH
CH, CH,

10) 1.3.4.7.8-Pentamethyl-2-0xy-phenazin, in violetten Nadeln vom
Fp. 215 crhalten, erweist sieh fiir das System Benzol-Hexan als miBig geeignet.

CH,
Nw/ CH,
AN
H,C N OH
CH, CH,

11) 2-Oxy-3-methyl-phenazin vom Zers. P. 263° ist ebenfalls nur ma-
Big geeignet; dasselbe gilt fir das2-0xy-3.6.7-trimethyl-phenazin, das
in organischen Losungsmitteln nur sehr schlecht 18slich ist.

N CH,
(H,0)
(H,C) @ I;{

N OH

12) 1.4-Dibrom-3-methyl-2-0xy-phenazin,in einer gelben und vio-
letten Form erhalten, ist maBig 16slich, weist aber nach der beschriebenen Ver-
suchsmethode deutliche Unterschiede zwischen Benzol und Hexan auf.

Br
OiND\/C“a
N OH
Br
13) 1.4-Dibrom-3.7-dimethyl-2-oxy-phenazin, in 2 verschieden-

farbenen Formen crhalten, die bei 200° schmelzen, ist schlecht léslich, weist
aber gute Farbunterschiede zwischen Benzol und Hexan auf.

Br
O/N . CHs
/s
H,C \Nj ; \u
Br
14) 1-Mecthyl-3,4-benzo-2-0xy-phenazin lost sich in allen unter-
suchten Lésungsmitteln mit roter Farbe auf. Die Solvatochromie ist verloren

gegangen.
N
O/ \g
\N/ \oN
CH

»

Weitcre, ahnliche Farbstoffe sind in der Dissertation E. Maue®) beschricben.
Die Verbindungen, die durch Einfithrung weiterer Halogene usw. noch Abwand-
lungen erfahren haben, zeigen in ihrém Verhalten iiber die beschriebenen Stoffe
hinaus keine Besonderheiten.
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B) Bestimmung der MolekulargréfBe durch das Vertcilungs-
gleichgewicht
Benzol und 859% Methanol werden miteinander bei 15° bis zur gegenseitigen
Sittigung geschiittelt. Dann werden verschiedene Mengen Trimethyl-oxy-
phenazin durch Schiitteln mit einem Gemisch von je 10 em? beider Losungen
verteilt. Die in beiden Phasen geloste Menge wird durch Eindampfen im Vaku-
um bestimmt. Das Verhiltnis der beiden Konzentrationen C,/C, bleibt bei ver-

schiedenen Einwaagen konstant, wihrend sich die Werte\/a /Csund Cy/ \/C—2
stark éndern:

Einwaage Methanol Benzol Ci/C. VEJC; Cy l/_z
4.0 mg 2.8 mg 1.2 mg 2.3 1.4 2.3
9.9 mg 6.7 mg 3.2 mg 2.07 0.8 3.7
174 mg 11.9 mg 5.6 mg 2.13 0.6 5.0
39.7 mg 26.6 mg 13.7 mg 2.03 0.39 7.4

C) Arbeitsvorschrift zur kolorimetrischen Charakteri-
siecrung von Kohlenwasserstoffen

476,00 mg des Trimethyl-oxy-phenazins (II) werden in reinem Benzyl-
alkohol durch gelindes Erwirmen aufgelost und im MeBkolben auf genau 100
cm? aufgefiillt. Die Losung ist, im Dunkeln aufbewahrt, monatelang haltbar.
Gegen diffuses Licht ist sie wenig empfindlich, direkte Bestrahlung muf} ver-
mieden werden. Von dicser Losung wird mittels ciner Mikrobiirette 1,80 ¢m?

zu je 50 cm? des zu untersuchenden Kohlenwasscrstoffes gegeben und nach dem
Duychschiitteln sofort in eincr 30-cm3-Tubuskiivette von 3 em Schichtdicke die
Messung im Lange-Kolorimeter durehgefiihrt. Bei der Messung muB auf sehr
gute Temperaturkonstanz geachtet werden. Zu diesem Zweck umgibt man
wihrend der Messung die Kiivette mit cinem genau auf 24° geheizten Wasser-
mantel und-man wirmt sowohl die zu untersuchende Losung als auch die Indi-
catorlosung auf diese Temperatur vor, Die Temperatur wird mit einem auf
1/109 geeichten Thermometer kontrolliert. Vor und nach jeder Messung wird
der 0- und 100-Punkt der Skala durch Eingeben von reinen Kohlenwasserstoff-
mischungen kontrolliert; dann wird die eine Kiivette durch die mit dem Farb-
stoff versetzte Kohlenwasserstoffmischung ersetzt und sofort nach den Ge-
brauchsvorschriften des Lange-Kolorimeters gemessen, nachdem man vorher
an Modellversuchen die gecignetsten Filter herausgefunden hat.

Es werden mehrere Messungen durchgefithrt und Mittelwerte gebildet.
Notwendig ist, daf die Konstanz der Lichtquelle wihrend der Messungen ge-
wahrt bleibt, was man entweder durch einen Spannungsgleichhalter erreicht
oder noeh besser dadureh, daB man eine Niedervoltlampe verwendet, die man
mit einer Akkumulatorenbatterie betreibt; dadurch vermeidet man auch die
sich sehr ungiinstig auswirkende Aufheizung der gesamten Kolorimeterein-
richtung.

Eingeg. am 18. Juli 1947. [A 59].

Synthetische Arzneimittel mit Morphin-Wirkung

von Prof. Dr. RUDOLF G REWE, Gittingen

Den ersten Platz unter allen schmerzstillenden Arzneimitteln
nimmt unbestritten das Morphin ein, das bereits in sehr kleinen
Mengen die menschliche Schmerzempfindung auszuschalten ver-
mag, ohne Schlafbediirfnis zu erzeugen. Eine gréBere Dosis Mor-
phin ruft beim Menschen die bekannte schlaferzengende und be-
rauschende Wirkung hervor. Bei wiederholter Anwendung ver-
mag sich der Organismus an das Morphin zu gewshnen; gleich-
zeitig wird er siichtig. Diese unerwiinschte Eigenschaft des Mor-
phins steht seiner unbeschrinkten therapeutischen Anwendung
im Wege, und deshalb hat sich auch immer wieder die Frage er-
hoben, ob es nicht moglich ist, ein Analgetikum zu finden, welches
in seiner schmerzlindernden Wirkung dem Morphin gleicht oder
es sogar darin dbertrifft, ohne gleichzeitig Sucht zu erzeugen.
Die Losung dieses Problems wird auf drei verschiedenen Wegen
angestrebt:

I Chemische Umwandlung des natiirlichen Morphins in Ver-
bindungen morphindhnlicher Struktur,
Il Synthese und empirische Abwandlung einfacher Modell-
substanzen,
111 Totalsynthese von Verbindungen morphinédhnlicher Struk-
tur.
Uber den heutigen Stand der Forschung soll in dieser Reihenfolge
berichtet werden.

1. Chemische Umwandlung des natiirlichen Morphins
in Yerbindungen morphinihnlicher Struktur

Die Arbeiten der ersten Gruppe gehen von der fertigen Molekel
des Morphins (I) aus, deren funktionelle Gruppen in mannig-
facher Weise abgeandert werden konnen. Diese Arbeiten reichen
viele Jahre zuriick bis in eine Zeit, als die Formel des Morphins
noch nicht bekannt war. Bereits im Jahre 1916 wurde beispiels-
weise das Eudokal (1I) dargestellt und in den Arzneischatz
wegen seiner giinstigen, das Morphin in gewisser Hinsicht er-
gédnzenden Eigenschaften eingereiht.

II Eukodal

I Morphin

Das Eudokal besitzt jedoch neben diesen giinstigen schmerz-
lindernden Eigenschaften eine starke suchterzeugende Wirkung.
Ebenso verhalten sich alle anderen lange bekannten Morphin-
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prdparate, so dafi man vermuten kann, analgetische und sucht-
erzeugende Wirkung seien nicht voneinander zu trennen.

Nach Aufstellung der obigen Morphinformel im Jahre 1925
erhielt die Forschung neue und starke Impulse in den Vereinigten
Staaten, wo alle Krafte durch den National Research Coun-
cil zu dem ,,Drug Addiction Committee* zusammengefaf3t
wurden, dem zahlreiche bedeutende Organisationen wie die Rocke-
feller-Stiftung, der U.S. Public Health Service usw. angehd-
ren. Innerhalb dieser Organisationen bilden die Universitdten von
Virginia und Michigan besondere Forschungszentren; an ersterer
wird die chemische Seite des Problems durch L. F. Smail sytema-
tisch bearbeitet, in Michigan ist es N. B. Eddy und seint Arbeits-
kreis, der die neuen Substanzen pharmakologisch untersucht.

Die seit 1929 erzielten Forschungsergebnisse werden laufend
vom National Institute of Health veréffentlicht; sie sind
in den wesentlichen Punkten von Mitarbeitern der Roche-Unter-
nehmungen in der Festschrift E. C. Barell 1946!) folgendermalen
kurz zusammengefafit:

1. Blockierung der phenolischen Hydroxyl-Gruppe des Mor-
phins durch Verdtherung setzt die analgetische Wirkung
stark herab.

2, Veranderungen an der alkoholischen Hydroxyl-Gruppe, wie
Verdtherung oder Ersatz durch Carbonyl-Sauerstoff, Was-
serstoff, Halogen usw. erhdhen im allgemeinen Toxizitat
und Stdrke der analgetischen Wirkung; dafiir ist die Wir-
kung von kiirzerer Dauer.

3. Offnung der Sauerstoff-Briicke setzt die anaigetischen und
toxischen Wirkungen herab.

4. Substitution im aromatischen Ring setzt die pharmakolo-
gischen Wirkungen ebenfalls herab.

5. Substitution im alicyclischen Ring kann die Wirksamkeit
erhthen und auch erniedrigen, je nach den iibrigen Merk-
malen der Molekel. Einige Vertreter dieser Reihe zeigen
eine deutliche Entkopplung verschiedener Morphin-Funk-
tionen.

6. Uberfiilhrung der tertidren Amino-Gruppe in die quartare
Ammonium-Gruppe bringt die Morphinwirkung weitgehend
zum Verschwinden, dafiir treten curare-ahnliche Wirkungen
auf.

7. Offnung des Piperidin-Ringes, wie bei der Darstellung der
Morphimethine, verursacht voélligen Verlust der analgeti-
schen Eigenschaften.

Zwei in neuerer Zeit aus dem Morphin bzw. Thebain gewonnene
Substanzen sind in diesem Zusammenhang von Interesse. Das

') A. L. Morrison u. H. Rinderknecht: Festschrift E. C. Barell 1946, 253.
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