
sung des Buches die Verknupfung de r  verschiedenen Gedanken- 
gBnge miteinander, die nu r  in einem umfassenden Gesamtwerk 
zur Geltung kommen konnte. Meine experimentelle Tatigkeit  
wurde durch die Arbeit a n  dern Buche wahrend seiner Ents tehung 
wie bei der  Ausgestaltung spa terer  Auflagen nu r  befruchtet. Un- 
ter den gunstigen Arbeitsbedingungen in Freiburg, wo ich zum 
Vorteil insbesondere f i i r  die spateren Auflagen Sfaudinger rnit sei- 
ner makromolekularen Chemie naher  kennen lernte, kamen meine 
experimentellen Arbeiten trotz Buchschreibens, Schwarzwald- und  
Vogesen-Wanderungen und  Skilaufens besser voran als zu irgend- 
einer anderen Zeit meiner wissenschaftlichen Laufbahn. In Greifs- 
waldwurde noch vie1 a i sErn te  a u s  der  damaligen Zeit eingebracht. 

In Greifswald en ts tand  mein Lehrbuch der  Chemie in An- 
lehnung a n  die groRe Experimentalvorlesung. In ihm ist aber  
nicht allein der  lnhalt  dieser Vorlesung wiedergegeben, sondern 
es ist auch  eine Summe von Unterrichtserfahrungen aus  dern 
Prakt ikum mi t  hineinverarbeitet. Die Mannigfaltigkeit dieser Er -  
fahrungen verdanke ich nicht zurn geringenTeiI dern VQn Windaus 
vertreteneii Grundsatze, d a 8  ein Assistent, dersich habilitierenwill,  
in verschiedenen Stellungen a m  lns t i tu t  t l t i g  gewesen sein S O H .  
So war  ich als Hilfsassistent im anorganischen Praktikurn,  als Vor: 
lesungsassistent, als Assistent im chemischen Prakt ikum fu r  Me- 
diziner und als leitender Assistent der  Lehramtskandidatenabtei- 
lung ta t ig  gewesen. Damals  bewahrte ich rnir beinl Praktikums- 
unterricht f u r  s p i t e r  das  Vorbild von Windaus, wie es rnir in 
gleicher Weise bereits zu meiner Studentenzeit  sein Vorganger 
Waffach gegeben hatte,  namlich, wenn irgend moglich, regelrna8ig 
im Laufe einer Woche durch  alle. Unterrichtssale zu gehen und 
die Studenten gleich vom ersten Sunes t e r  a n  ihrem Pla tz  im 
Laboratorium kennen zu lernen. LeiderlieBsich das spa ter  in Bres- 
lau bei der  raumlichen Trennung der  rnir anver t rau ten  Insti tute 
nicht immer  durchfiihren. 

In Breslau fuhr te  mich die Stereochemie, auf die ich zu Beginn 
meiner Laufbahn durch Windausgewiesen worden war, noch in eine 
ganz  andere Richtung als fruher, als ich beim Weiterfiihren de r  
Fluor-Arbeiten Ruffs nach dessen Tode  auf das  bereits von Ruff 
beriihrte Problem de r  Fluchtigkeit stie8. Im Zusammenhang mi t  
ganz anders gearteten Fragen, auf die ichvon verschiedenen Seiten 
hingefiihrt wurde  - sie im einzelnen zu erortern, wurde hier zu 
weit fiihren -- entrollte sich rnir allmahlich d a s  g a m e  Bild der 

Beziehungen zwischen Molekel und  Krystallbau, so wie es der  CHe- 
miker sieht,  der  von der  stofflichen Seite kommt.  Den Yrystalli- 
sationskeim bildet die Stereochemie, ausgehend von dem auf dem 
Boden de r  organischen Chemie gewachsenen Strukturgedanken 
und  der  letzten Endes  die gleiche ldee verkorpernden Koordi- 
nationslehre Werners. Nunmehr  fuhlte ich in rnir das  Bedurfnis, 
un ter  Benutzung verschiedener Gedankengange, die ich fu r  mich 
niedergeschrieben ha t te ,  das  geschaute Bild als Yrystallchemie 
im weitesten Sinne zu gestalten.  Dabei kam mir die ausgezeich- 
nete krystallographische und mineralogische Schulung, die ich wah- 
rend meiner Studienzeit durch  0. Miigge erfahren ha t te ,  zustatten.  
Ohne d a b  von vornherein ein fester P lan  f u r  die Anlage eines 
Buches vorhanden war, wuchs so zu einer Zeit, als rnir das  Ex- 
perimentieren nu r  mehr  in bescheidenstem Rahmen mijglich war, 
die ,,Anolganische Strukturchemie".  

In diesem Werke ist eine ldee verwirklicht, die nicht zuerst 
in meinem Kopf aufgetaucht i s t ;  sie ha t t e  vielmehr bereits A. 
Nold und  E. Mohr vorgeschwebt, als sie den s t ruktur -  und  stereo- 
chemischen Gedanken, der  zuerst in de r  organischen Chemie leben- 
dig war, kons t rukt ivfur  die Krystallographie nutzbar  machenwoll- 
ten.  Sie ha t ten  den Grundgedanken zu einem Bau gelegt, der  
seiner Zeit wegen Mangel an  experimentellen wie theoretischen 
Hilfsmitteln nicht ha t t e  aufgefuhrt werden konnen. Auf diesen 
Grundstein h a t  mich zu Beginn meiner wissenschaftlichen Lauf- 
bahn Windaus aufmerksam gemacht :  , ,Sehen Sie sich die Ar- 
beiten von Sachse uiid Mohr grundlich an". Das  war  das Samen- 
korn, das er dampls ausgestreut hat.  

Dies ist ein einzelnes Beispiel. Von anderen mogen die folgen- 
den Mitteilungen kunden. Wieweit noch fernerhin Fortschrit te 
aus  dieser Grundlage entstehen konnen, hangt  nicht zurn wenig- 
sten davon ab, was auf dern steinigen Boden, zu dern Dehtschland 
geworden ist, noch ge tan  werden kann. Dariiber hinaus vermag 
der  Einzelne, de r  um den Fortschrit t  in der  Erkenntnis ringt, 
nicht zu sagen, wohin ihn seine Versuche und seine ldeen leiten 
werden - ebensowenig wie es Windaus wu8te,  d a 8  seine Arbeiten 
uber das  Cholesterin d a m  fuhren wiirden, das  Tor  zu den Vita- 
minen aufzustofien. Geben wir der  Hoffnung Ausdruck, d a 8  die 
Gaben seiner Schuler zu seinem 70. Geburtstag noch Manches 
enthalten,  das  ausgesat werden kann, aufgehen und Ernten brin- 
Fen wird. Eingeg. am 3. April 1947 [A 521. 

Die Anwendung der Solvatochromie organischer Farbstoffe zur kolo- 
rimetrischen Analyse von Losunnsmittel- und insbesondere von 

T r e i bstoff ge m i sc h e n 
Von Dozent Dr. W A L T E R J O H N  7, Gd'flingen. (Herausgegeben voti K .  Dimrolh, Marburg.) 

Die vorliegende Veroffentlichung ist die Seufassung einer Arbeit, die W .  John am 1. April 1942 zum Druck gegeben hat1) und die 
nur einem klejnen Kreiy deutscher Cherniker zuganglich geworden ist, da damals einc Ver6ffentlichung in einer deutschen Fachzeitsehrift 
nicht mtiglich war. W .  John ist am gleichen Tage, an dem er diese Arbeit abgeschickt hat, zum Heeresdienst eingezogrn worden; schon nach 
kurzer Ausbildungszeit kam er an die Ostfront, wo er am 15. September 1942 vor Stalingrad fiel?). 

Erst j e t z t  ist es  moglich, die auDerordentlich anregende und vielseitige Arbeit Joims der Offentliehkeit zu iibergeben. Als ehenialigpr 
Giittinger Kollege habe ich die Herausgabe besorgt und den veranderten Verhiltnibsen entsprcchend den Schwerpun  kt. der  Dars te l -  
l u n g  auf  d ie  a l l g e m e i n e  B e d e u t u n g  der  v o l l k o m m e n  neuen  u n d  s i cher l i ch  in w e i t e s t e m  U m f a n g e  noch a u s b a u f a h i g e n  
ko lor imetr i sehen  Analysenmethoden  ge leg t .  Dic theoretischen Vorstellungen Johns  sind hier nur soweit beriicksichtigt worden, 
als sic zum Verstandnis der vorliegenden Versuehe notwendig sind. Ich glaube dies umso mehr verantworten zu diirfen, weil ich in.einer in 
Kilrzo an einer anderen Stelle erscheinenden Veroffentlichung mich sehr eingeliend mit der Theorie der Solvatoehromieerwheinungen 
beschtiftigen und dabei die Anschauungen Johns ausfiihrlich diskutiercn werde. li. Dinirofh. 

1 .  Einleltung I 5. Analyse kompliziert zusammengesetzter Gemische 
2. Dle Oxyphenazin-Farbstoffe I 6. Analyse eines ternlren Systems 
3. Kennzelchnung einheitllcher Kohlenwasserstoffe 
4. Analyse binlrer Gemlsche 

7 .  Zusammenfassung und Ausblicke i 8. Experimenteller Teii 

1. Einleitung 
Im Rahmen ihrer ausgedehnten Untersuehungen uber das  Vi- 

tamin  E haben W. John und W. Emfe3) bei der  Lijsung eines spezi- 
ellen Yonsti tutionsproblems durch Yondensation zweier kompli- 
ziert gebauter, substi tuierter Oxychinone rnit o-Phenylendiarnin 
zwei Derivate des 8-Oxy-phenazins erhalten,  die sich dadurch 
I )  W. John, W. Emfe u .  E. M a w :  Versuche zur kolorimesrischen Analyse 

fliisslger Treibstoffgemische. (Eingegangen am 2. 4.  1942). 
* )  Vgl. den Nachruf; diese Ztschr. 56 ,  19 [1943]. 
I) W .  John u. W. Emte, Hoppe-Seyier's Z .  physiol. Chem 2 6 8 ,  96 [1941]. 

Siehe auch K. Dimroth, Nachrufauf W. John, Ber. d'isch. chem. Ges. 
( A ) ,  76 ,  2 1  r19431. 

auszeichneten, d a b  siz sich in verscliizdenen Lijsungsmitteln mit 
verschiedenen Farben losten. Um diese merkwurdige Erscheinung 
etwas naher studieren zu konnen, wurden dann gemeinsam rnit 
W. Emte a u s  e twas  einfacher substi tuierten Oxychinonen eine 
ganze Reihe von P-Oxy-phenazinen synthetisiert, von denen eben- 
falls die meisten die sehr auffallende und merkwurdige Eigenschaft 
besaBen, sich in verschiedenartigen Losungsmitteln mit  verschie- 
denartigen Farben zu losen. 

Diese Beobachtung einerseits und das  dringende Bediirfnis 
nach einem einfachen analytischen Verfahren zur  Untersuchung 
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von Trcibstoffgemischen andererseits IieR den folgenden, neuarti- 
gen Gedanken aufkommen, der dann den Anla6 zu dieser Unter- 
suchung ergab: 1st es mogiich durch einen Zusatz der  neu ent-  
deckten Oxyphenazin-Farbstoffe oder auch anderer Farbstoffe mit 
ausgepragter Solvatochromie ZLI Losungsmitteln oder zu Losungs- 
mittelgemischen diese zu charakterisieren bzw. quant i ta t iv  zu ana- 
lysieren? 1st es vor allem moglich, rnit Hilfe der in der letzten Zeit 
entstandenen, au8erordentlich einfach arbeitenden, objektiv re- 
gistrierenden lichtelektrischen Kolorimeter das sehr schwierige 
und drangende Problem einer Analyse von Treibstoffgemischen 
so in einfacher Weise zu losen? 

II. Die Oxyphenazin-Farbstoffe 
Die fur  diese Untersuchungen benotigten Oxyphenazin-Farb- 

stoffe entstehen in meist sehrglat ter  Reaktion durch eine Konden- 
sation von substituierten Oxy-hydrochinonen mit o-Phenylendia- 
min oder dessen Derivaten ; das 1.3.4-Trimethyl-2-oxy-phenazin 
( I  I),  z. B. mit dem alle hier beschriebenen grundlegenden Untersu- 
chungen ausgefuhrt  worden sind, bildet sich nach der folgenden 
GI c i  c h u lip, : 

C t l S  C l f 3  
I .  11. 

Zur Darstellung des Trimethyl-oxychinons ( I )  bereitet man sich 
nach der Thieleschen Reaktion4) aus  Pseudocurnochinon ( I  I I )  
das I .2.4-Trirnethyl-3.5.6-Triacetoxybenzol ( IV), verseift dieses 
zurn Trimethyl-oxy=hydrochinon (V) und oxydiert es schlie6lich 
zurn Trirnethyl-oxychinon (I)'. 

0 O.AC OH 0 

0 OAC 011 0 

111. I v. V. I .  

Je iiach den Aufarbeitungsinrthoden lassen sich nach der Yon- 
densat ion 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 kristallisierteni Zustand sehr stabil ; 
erst beim Erhitzen auf 1350 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 t r i t t  eine augenblickliche Um- 
wandlung ein: Man erhalt  stets eine Losung von genau denselben 
optischen Eigenschaften, ganz gleichgultig, von welchem der bei- 
den lsomeren man ausgeht. Alles spricht dafur, daR es sich hier 
um ein Tautomeriegleichgewicht zwischen den beiden im festen 
Zustand als desmotrop-isomeren Formen isolierten Verbindungen 
handelt, namlich zwischen dem gelb gefarbten Oxy-phenazin ( I  I) 
und dem tief blaurdt gefarbten Phenazon (VI). 

CH, CHS 

Cl13 7 C t 1 3  

1 1 .  gelb \\ / V I .  blaurot 

\ ' I l l .  H am N = CHS J 
C H ,  

V I  1 : t4 an1 0 = CIia 

Eiiie s :Ichc Dsinotropic  der Oxyphenizin-Dzrivate ist schon 
v i m  Kehrmntznj), der sich in sehr vi.1c.n Untcrsuchungen sehr cin- 
') ./. Thiele u.  E .  W i n f e r ,  Liebigs Ann. Chein. 3 1 1 ,  341 [1900]. 
> )  Liebigs Ann. Chem. ?go. 287 [I896];  Helv.  Chein. Acta 7 ,  471, 973 

[IL)24]; 8 ,  668, 676 [1925J; 10, 62 [I9271 u. v. a.  

gehend rnit dieser Stoffklasse beschaftigt hat ,  gefordert worden, 
sie konnte aber  von ihm nicht experimentell verwirklicht werden. 
Es ist vie1 daruber diskutiert worden, ob solche Phenazin-Derivate 
o-chinoid oder p-chinoid zu formulieren sind; wenn diese Diskussi- 
onen zu keinem fruchtbaren Ergebnis gefuhrt haben, so liegt das 
daran, daR eben in Losung in Wirklichkeit k e i n e s  der  beiden 
Desmotropen allein vorhanden ist. Dafur sprechen auch die Ab- 
sorptionsspektren. Man kann namlich in Losung die beiden Grenz- 
isomeren weitgehend dadurch festlegen, daR man den N-Methyl- 
und den o-Methylather (VII  und V l l l )  darstellt. Der Vergleich 
rnit ihren Spektren liefert dann, so wie es  z. B. Anderson u. Geigers) 
beim System p-Nitrosophenol/Chinon-monoxim getan haben, den 
Beweis, daR tatsachlich weder das Oxyphenazin noch das Phena- 
zon in reiner Form in der Losung vorhanden ist. Eine genauere Ana- 
lyse der  Absorptionsspektren zeigt allerdings, daR essich doch nicht 
nur um ein reines Tautomeriegleichgewicht handeln kann, son- 
dern da8, ahnlich wie es sich auch aus  den Untersuchungen yon  
Scheibe') und 60n KortUm8) ergeben hat,  elektromere Verschiebun- 
gen beteiligt sein mussen.; dies geht auch daraus hervor, dab  auch 
das N-Methyl-trimethyl-oxyphenazin (VI I) in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln nicht die gleiche Losungsfarbe besitzt. Als wichtig- 
ste mesomere Grcnzformel wird daher die Zwitterionenform IX in 
Betracht gezogen. Das gesamte vorliegende System durfte sich 
demnach durch eine gleichzeitige Protomerie (Tautomerie) und 
Elektromerie(Mes0merie) im Sinne der  Formelnl I,VI und 1X dar- 
stellen lassen. 

Es hat  sich nun  gezeigt, d a 6  nicht nu r  das  1,3,4-Trimethyl-2- 
oxy-phenazin derartige Farberscheinungen liefert, sondern da8  
auch viele andere Oxyphenazine diese Eigenschaft besitzen. E. 
Maue8) hat  in einer groReren Untersuchungsreihe eine ganze An- 
zahl verschiedener Oxyphenazin-Derivate dargestellt und dabei 
die Abhangigkeit der Solvatochromieerscheinungen von der Kon- 
st i tution zu ergrunden 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, d a 8  
viele der  untersuchten und neu dargestellten Verbindungen wegen 
ihrer zu geringen Loslichkeit nicht in den Bereich der Betrach- 
tungen aufgenommen werden konnen. lmmerhin ha t  sich gezeigt, 
d-a8 es zumindest fu r  die Unterscheidung von Benzol und Hexan 
gunstig ist, die zur  Hydroxyl-Gruppe an C, benachbart  stehenden 
C-Atome 1 und 3 rnit Methyl-Gruppen oder auch mit Bromatomen 
z u  besetzen. Die Einfuhrung mehrerer Hydroxyl-Gruppen hebt 
die Solvatochromie auf, die von Nitro-Gruppen setzt die Loslich- 
keit zu weit herunter. In keinem Fall allerdings konnte eine genu- 
gende Loslichkeit der  Oxyphenazin-Derivate in Benzinkohlenwas- 
serstoffen erreicht werden, so daR fu r  alle Untersuchungen Al- 
kohol oder Benzylalkohol als Hilfslosungsrnittel eingesetzt werden 
muRte. Hierauf sol1 im folgenden Abschnitt noch naher einge- 
gangen werden. 

111. Kennzeichnung einheitlicher Kohlenwasserstoffe 
Die Oxyphenazin-Farbstoffe wie auch andere Farbstoffe mit  

ausgepragter Solvatochromie konnen dazu benutzt  werden u m  
reine Losungsmittel 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- 
schwachung bestimmt, dann erhl l t  man fu r  jedes Losungsmittel 
cinen ganz bestimmten, nu r  von den Versuchsbedingungen, von 
Farbstoff, Konzentration, Filter, Temperatur  usw., abhangigen 
gut  reproduzierbaren ,,Farbwert". Dieser charakteristische 
,,Farbwert" stellt die integrale Absorption des Farbstoffes 
in dem betreffenden Losungsmittel innerhalb des durch 
das Filter gehenden Wellenbereiches des Lichtes dar.  Es hat  
sich nun als zweckmaRig und bei den Losungsmitteln, die 
den Farbstoff so gut  wie gar  nichtlosen, wie bei den aliphatischen 
Kolilenwasserstoffen, auch als unbedingt notwendig erwiesen, 
den Farbstoff nicht als solchen in abgewogener Menge einer be- 
sl immten Volumenrnenge des Losungsmittels zuzusetzen. Man 

6, J .  Amer. chem. SOC., 5 4 ,  3064 [1932]. 
:) G. Srheibe,  H. Dorfling u. J. Assrnann, Liebigs Ann. Chem. 5 4 4 ,  240 

" )  Ber. dtsch. chem. G e s .  7 4  409 11941 1. 
") Dissertation Gottingen 1d42. 
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stellt sich vielmehr eine alkoholische oder noch besser eine benzyl- 
alkoholische Losung des Farbstoffes von genau bekanntem Farb- 
stoffgehalt her und ftigt, moglichst immer unter denselben Ver- 
suchsbedingungen, vor allem unter Beibehaltung gleicher Arbeits- 
temperaturen, aus der Burette abgemessene Mengen dieser Farb- 
stoff-,,lndikator"-Losung zu den abgemessenen Volumenmengen 
der zu untersuchenden Losungsmittel. Sofort nachdem dies ge- 
schehen ist, wird die kolorimetrische Bestimmung durchgeftihrt. 
Die Tabelle I gibt eine Anzahl solcher, nach dieser Methode ge- 
wonnener F a r  b w e r t e, die in diesem Falle mit dem Stufenphoto- 
meter nach Zeip-Pulfrich unter Verwendung der angegebenen Fil- 
ter (S 61 bedeutet Hauptdurchlassigkeit bei 610 mp) bestimmt 
worden sind; die Zahlen bedeuten yo des durchgelassenen Lichtes. 

Farbe Mssi 

Eisessig ......... 
Methanol ....... 
Amylalkohol .... 
Propylalkohol ... 
Athahol ......... 
Chloroform ...... 
Nltrobenzol ..... 
Cyclohexan ...... 
Hexan .......... 
Benzol .......... 
Xylol ........... 
Anlsol .......... 

0.01 
3.5 
5.0 
6.5 

11.5 
22 
29 
31 
34 
55 
52 
56 
58 
76 
91 

......... I ....... Aceton 
Essigester 
Ather ........... 

0.01 
7.9 
8.0 

10.5 
17 
28 
33 
32 
33 
55 
53 
54 
52 
69 
87 

6.29 
31.a 
16.0 
22.2 
25.8 
5.1 

36.4 
2.06 
1.88 
2.24 
2.4 

4.35 
21.5 
6.1 
4.5 

26 
27 
28 
29 
30 
31 

tiefrot 
rot 
hellrot 
hellrot 
heller rot 
gelbro t 
gelbrot 
rot]. gelb 
rot]. gelb 
gelb 
gelb 
gelb 
hellgelb 
heller gelb 
heller gelb 

Benzol (Kahlbaum) .......... 
Toluol (Schuchardt) .......... 
0-Xylol (Handelsgem.) ....... 
0-Xylol (Schering). ........... 
m-Xylol (Schuchardt) ........ 
D-XYIOI (Schuchardt) ......... 

T 55 

88 

99 

32 
33 
34 
35 
86 
37 
38 
39 

0.7! 
9.6 
9.5 

12.5 
19 
38 
39 
44 
48 
64 
62 
65 
65 
84 
95 

Mesitylen .................... 
Athylbenzol (1. 0 . )  .......... Pseudocumol (Schuchardt) .... 
Diathylbenzol (Schuchardt) ... 
n-Propylbenzol ( 1 .  0.) ....... 
n-Butylbenzol ( 1 .  G.) ........ 
1-Methylnaphth'alln ( I .  G.) . , . 
1.6-Dimethylnaphthalin (Heyl) 

Lichtdurch- 
elt be1 
S 53 I S 50 

Athanol ............ 

Benzol ............. 
Hexan ............. 

- 0 3.5, I . I  2.6 
10 2.9 0.9 2.2 - 
20 2.4 0.65 1.7 - 
30 2.1 0.51 1.4 - 
40 1.9 0.37 1 .1  - 
10 38.5 30 32.5 6.5 

49 37 38 8.8 
30 43 45 13.8 
7 2.4 0.7 1.9 0.2 

10 2.8 1.2 2.7 0.3 
21.5 6.4 3.0 5.7 0.7 
30 11.8 6.7 10.0 2.0 

2o 55 

Tabelle I ' 
Farbwerte und prozentuale Llchtdurchllssigkeit (Zeiss-Pulfrich-Stufen- 

photometer) 
0,3 omr Standard-Indikatorlbsung (119 mg in 25 om8 reinem abs. Alkohol) 
werden zu j c  10 em8 Lbsungsmittel gegeben; ansohlieBend wird im Zeip-Pub 
/&h-Photometer die prozentuale Lichtdurchlfasigkeit bei den angegebenen 
4 Filtern und einer Schichtdicke von 3,001 cm gegen das reine Lbsungsmittcl 
ale Kompensationsfltissigkeit gemessen. Die lessungan miissen moglichst rasch 
durchgefiihrt werden, da sich sonst, vor allem bei den gelb gefiirbten Lbsungen 
Verlinderungen des Farbwertes bemerkbar maehen. Verfiihrt man wie oben, 

Losungsmittel 

dann bmitzt jedes Ltisungsmittel eincn charakteristischen mit groDer Genauig- 
keit reproduzierbaren Farbwert. 
Sehr wichtig ist die Einhaltung einer bestimmten T e m p e r a t  u r .  
Die Tabelle 2 zeigt, wie sich die prozentuale Lichtdurchlassigkeit 
bei den verschiedenen Lasungsmitteln mit der Temperatur lndert  : 

Grun. 
wert 

... . , . ... ... ... ... 

. . .  ... ... ... 

... ..... n 

78.9 
77.7 
79.5 
76.5 
75.4 
78.6 

78.7 
73.3 
72.5 
72.3 

iaoeiie L 
Abhangigkeit der Lichtdurchl~sslgkeit IZeiss-Pulfrich-Stufenphotometer) 

von der Temperatur 

Wie man sieht, ist der Temperaturgang bei den verschiedenen Lo- 
sungsrnitteln durchaus nicht gleichartig; beim Alkohol nimmt die 
Lichtdurchlassigkeit mit steigender Temperatur schwach ab, die 
Farbe wird also etwas intensiver; beim Benzol und noch vie1 aus- 
geprlgter beim Hexan jedoch steigt die Lichtdurchlassigkeit mit 
steigender Temperatur ganz aulerordentlich, die Lasungen werden 
also vie1 heller. WBhrend aber beim Athand die Farbwerte durch 
wiederholtes AbkClhlen und Erwlrmen stets beliebig oft reprodu- 
ziert werden konnen, ist das beim Benzol und Hexan nicht der 
Fall; hier tritt  beim Erwarmen eine nicht reversible Aufhellung 
der Farbe ein. 

In der Tabelle 3 sind nun fur eine Anzahl von Kohlenwasser- 
stoffen Farbwerte angegeben, die mit einem lichtelektrischen Yo- 
lorimeter von Longe nach prinzipiell dem gleichen Verfahren ge- 
wonnen worden sind. Die Farbwert-Zahlen bedeuten hier aller- 
dings nicht Lichtdurchlassigkeit sondern prozentuale Absorption 
in dem betreffenden Filterbereich, d. h. der hochsten Zahl ent- 

I spricht jetzt die am tiefsten gefBrbte Losung. Als Hilfslosungs- 
mittel wurde Benzylalkohol verwendet. 
Die fur die Ermittlung dieser Farbwerte ausgearbeitete Versuchsanordnung 
muB sehr genau eingehalten werden, wenn reproduzierbare Werte erhalten 
werden sollen. Die genaue Arbeitsvorschrift wird am SchluD des expenmen- 
tellen Teils wiedergegeben (Abschnitt C). 

5.11 
5.11 
5.11 
5.21 
5.30 
5.30 

Nr. 1 Losungsmittel 

- - 
55-56 - 
122-26 - 

............. .... i.. ... 
3 2.3-Dimethylbutan ........... 
4 n-Heptan (Heyl) ............ 
5 Octan ...................... 
6 Methylheptan (1. G.) ........ 
7 2.2.4-Trimethvl~entan ........ 

lsodecan (I .  G.)  ........ 
Trilsobutylen 11. 0.) . :. . 
Petrolather niedrigsied. .. 
Normalbenzin (Handels- 

produkt) ............ 
Normalbenzin eereinlat . 

. .  
8 Nonan ..................... 
9 Decan ...................... 

10 Dodecan .................... 

7d.5 
77.6 
75.8 

70.5 
77.5 

1 I llsodecan (I. G . )  ............ :I 

- 
- 
- - 

5.96 
- 

7.15 

11.92 
10.43 
9.53 
9.53 
9.53 
9.53 
8.94 
8.94 
9.53 

8.51 
8.94 
8.51 

12 Trilsobutylen ( I .  G . )  ......... 
13 Petrolather niedrlgs. ......... 
14 Normilbenzin fHandelorodukt) 

- -  - -  
40-80 

70- I20 

70- 120 
150-250 

- -  
- -  - -  

69-70 

101 

83-84 
- -  
- -  - -  - - 

138-42 
142-43 
139-40 
138-39 

'160-70 
156-80 
- 
- - - - -  

- -  

I5 Normalbenzin gereinid 
16 Ligroin .................. 
17 Petroleum 

- - 
Ligroin ................ 
Petroleum ............. 
Capr len (Hey l )  ........ 
Oct yen (1. 0. )  ......... 
Cycyohexan (Schuchardt) . 
Methylcyklohexan (Sche- 

r ing) ................ 
Dilthylcyclohexan (1.G.) 
Cyclohexen (Schuchardt) . 
Decalin ................ 
Tetralin ( 1 .  0.) ........ 
Benzol (Kahlbaum) ..... 
Toluol (Schuchardt), . . . . .  
Xylol (Handelsgemach) . 
0-Xylol (Schering) ...... 
m-Xylol (Schuchardt) . , . 

esitylen .............. 
Pseudocumol (Schuchardtl 

~ ; X y l o l  (Schuchardt) .... 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

77.3 
67.4 
53.2 
53.6 
77.8 

76.3 
76.5 
69.7 
75.4 
41.5 
28.6 
27.9 
31.1 
32.7 
32.5 
32.5 
29.0 
44.4 

Capylen (Heyl) ............. 
Oct Ipn ( 1 .  0.)  .............. 

ICvcYohexan (Schuchard) ..... .I 

kthylbenzol ( I .  0.) ...... 
Dilthylbenzol 

Schuchardt) ......... 
n-bropylbenzol (1 .G.)  . . .  
n-Butylbenzd ( 1 .  0 . )  ... 
I-Methvlnaohthalin f 1.G.) 

Methylcyclohexan (Schbring) . . 
Dilthylcyclohexan (1. 0.)  .... 
Cyclohexen (Schuchardt) ...... 
Decalin .................... 
Tetralin ( 1 .  0 . )  ............. 

34.5 

37.5 
36.3 
39.3 
53.8 

gelb 

49. I 
48.4 
50.1 
48.2 
46.9 
50.0 
49.8 
44.8 
44.5 
44.6 
45.9 
47.1 
49.8 
42.9 

45.6 
40.5 
28.6 
29.5 
48.6 
47.6 
47x5 
42.5 
47.2 
22.4 
14.4 
14.4 
15.3 
16.9 
15.8 
15.8 
13.8 
22.9 
18.3 
18.6 
17.7 
20.0 
30.2 
29.0 

- 

- 

T 
grlin 

78.9 
77.7 
79.5 
76.5 
75.4 
78.6 
78.7 
73.3 
72.5 
72.3 
71.5 
77.6 
75.8 
70.5 
77.5 
77.3 
67.4 
53.2 
53.6 
77.8 
76.3 
76.5 
69.7 
75.4 
4i.5 
28.6 
27.9 
31.1 
32.7 
32.5 
32.5 
29.0 
44.4 
34.5 
37.5 
36.3 
39.3 
53.8 
53.3 

- 
- 
er 
,law 

86.5 
85.5 
85.7 
84.6 
83.2 
85.5 
85.6 
81.4 
80.4 
79.4 
19.5 
85.3 
84.7 
79.5 
83.7 
83.7 
74.6 
62.3 
63.3 
86.3 
83.3 
85.7 
78.3 
82.4 
53.5 
40.5 
40.3 
42.7 
43.9 
43.3 
43.3 
40.8 
55.4 
46.3 
47.3 
46.7 
49.9 
64.2 
61.7 

griin 
dun- 
kel- 
blau 
85.5 
84.6 
84.4 
83.5 
83.2 
84.3 
84.3 
82.5 
81.8 
81.7 
80.0 
83.5 
83.7 
80.5 

83.3 
79.2 
70.6 
71.3 
84.6 
82.7 
83.4 
80.3 
80.4 
66.4 
57.6 
56.4 
58.0 
69.3 
58.5 
58.5 
56.4 
66.5 
60.8 
61.7 
60.8 
62.7 
72.4 
70.4 

- 

- 

w a r  
me 
66.7 
65.6 
65.8 
64.2 
63.3 
64.8 
65.3 
61.3 
60.8 
59.6 
59.9 
64.5 
64.4 
59.2 
63.7 
63.5 
55.7 
41.3 
42.5 
64.7 
62.7 
64.0 
58.4 
60.4 
34.2 
24.2 
23.6 
26.3 
26.6 
26.2 
26.2 
23.2 
35.0 
28.3 
29.8 
28.5 
31.4 
43.3 
41.6 

- 
m 
mef.+ 
griin. 
83.0 
81.5 
82.6 
81.7 
79.2 
81.7 
82.2 
76.7 
76.3 
75.3 
75.6 
81.5 
80.3 
75.2 

88.5 
70.6 
55.3 
56.8 
82.1 
79.6 
80.6 
74.6 
79.5 
45.4 
30.5 
30.3 
33.8 
36.2 
35.7 
34.7 
31.6 
46.7 
38.3 
40.3 
39.2 
41.3 
58.2 
56.7 

- 

Tabelle 3 
Farbwerte verschledener Kohlenwasserstoffe, gemessen mlt lich t- 

elektrischem Kolorlmeter von Longe. 

Die Farbwerte der Tabelle 3 lassen erkennen, daO es durchaus 
sinnvoll ist, auf kolorimetrischem Wege eine Yennzeichnung von 
Yohlenwasserstoffen vorzunehmen. Die drei Gruppen Paraffine, 
Olefine und Aromaten sind deutlich zu unterscheiden, wahrend die 
Farbwerte der Cycloparaffine sich denen der Paraffine eng an- 
schlieOen. bei den Paraffinen sinken die Farbwerte mit der An- 
zahl der C-Atome langsam ab. Verzweigte Yohlenwasserstoffe 
zeigen etwas hohere W@e, jedoch sind die ffnterschiede hier zu 
gering um analytisch verwertbar zu sein. Die zu den Messungen 
verwendeten Yohlenwasserstoffe sind meist Handelsprlparate, al- 
so zum Teil keine chemisch reinen Individuen. Es  sind daher in 
der Tabelle 4 noch eine Reihe weiterer kennzeichnender Daten 
- 
Nr. - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
1 1  
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

36 
37 
38 
39 

n-Hexan I G ) 
n-Hexan ((Scheringj : : 
2.3-Dimethylbutan ... 
n-Heptan (Heyl) .... 
Octan .............. 
Methylheptan ( I .  G?) 
2.2.4-Trimethylpentan 

(Heyl) ........... 
Nonan ............. 
Decan .............. 
Dodecan ............ 

I .6-Dlmeth$lnaphthalin ............. 

d" 

0.661 
0.670 
0.676 
0.670 
0.729 
0.708 

0.683 
0.754 
0.777 
0.782 
0.743 
0.761 
0.623 

0.682 

0.712 
0.81 
0.730 
0.741 
0.779 

0.771 
0.802 
0.827 
0.888 
0.974 
0.869 
0.868 
0.864 
0.879 
0.864 
0.865 
0.868 
0.872 
0.875 

0.868 
0.867 
0.862 
1.023 

1.005 

- 

- 

,220 
D 

I .373 
I .384 
1.377 
1.387 
1.406 
1.398 

1.391 
1.430 

. I  .437 
1.447 
I .423 
1.431 
I .363 

1.415 

I .399 

1.417 
1.416 
1.425 

I .428 
1.438 
I .449 
I .416 
1.543 
1.500 
1.495 
I .494 
I .494 
I .496 
1.494 

I .492 
I .496 

I .496 
1.491 
I .490 

- 

- 
- 

- 

- 
- 

- 
A. P - 
.- - - 

59.7 
71.2 
71.7 

79.2 
14.4 

34.5 

- - 
- - 

50.0 

56.2 

21.8 
30.5 

11.2 
56.8 

33.4 

- 
- - 

- 
- - - 
- - - - - - - 
- - - - 
- 

C:H Sdp,,, 1 

Tabelle 4 
Vergleich von Farbwerten mtt physlkalischen MeSdaten. 
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zusammengestellt worden, die sowohl den Zweck verfolgen, die 
verwendcten Stoffe naher t u  charakterisieren, als auch darauf 
hinzuweisen, in welcher Weise die Farbwerte andersartig als einige 
haufig verwendeten physikalischen Yonstanten (Dichten, Bre- 
chungsexponenten, Anilin-Punkte, Kohlenstoff-Wasserstoff-Ver- 
haltnis und Sledepunkte) auf konstitutive Verschiedenheiten an- 
sprechen. Die Paraffine Nonan, Decan, Dodecan sind durch Desti!- 
lation von Petroleum an  derJunfzerz-l-(olonne erhalten worden; das  
lsodecan 1 I ist bei etwas hoherei Temperatur gemessen worden. 

DaB auIi den beobachteten Farbwerten wertvolle S c  h l u s s e  
i i b e r  d e n  R e i d h e i t s g r a d  e i n e s  Y o h l e n w a s s e r s t o f f e s  ge- 
zogen werden konnen,zeigcti die folgeriden belden Beispiele rnit allcr 
Deutlichkeit : Das Normalbenzin 14 besitzt wesentlich niedrigere 
Farbwerte,als ihm zukommen muRten, wenn es irn wesentlichen aus 
Paraffinen (Hexan-Heptan) bestunde. Wie aus den folgenden Aus- 
fuhrungen hervorgeht, konnte man aus dem Farbwert schlie- 
kl, dalj allBer gesattlgten Yohlenwasserstoffen 10 bis 15% Aro- 
maten oder auch olcfinlsche Bestandtelle vorhanden sind. Tat-  
sachlich erreicht man nach drier Relnlgung des Nornialbenzins 
durch Ausschutteln mit SO,-haltiger Schwefelsaure, anschlielien- 
des Waschen und Trocknen die Farbwerte unter  Ziffer 15, die 
einem irn wesentlichen aus Hexan und Heptan bestehenden Ge- 
misch entsprechen. Eine Nachprufung dieser Vermutung durch 
Auswertung der Ruman-Linien bestatigt die Anwesenheit von 15 
Prozedt elnes afomatlschen Kohlenwasserstoffs und Spuren von 
Olefinen. Die ebedso feststellbare Anwesenheit von rund lo0; 
Methylcyclohexan BuRert sich in den Parbwerten nicht. 

Auffallend verschieden von den Farbwerten ahnllcher Stoffe 
sind ferner die Werte fur  Mesitylen 32, wahrend z. B. die Dlchte 
keine Abwejchung zeigt. Die Nachprufung des Siedeverhaltens 
zeigt, dab  es sich hier keineswegs uni  ein reines Praparat  handeln 
kann. Eine nahere Untersuchung wurde nicht durchgefuhrt. 

IV. Analyse binarer Gemische 
Die bisherigen Ergebnisse berechtigen uns zu der Hoffnung, 

daR es miiglich sein musse durch eine einfache kolorimetrische 
Farbwert-Messung auch die p r o z e n  t u a  le  Zit s a m m  e n s e  t z u n g  
el  n e s  b i n  a r e  n Ge m i s c  h e  s festzustellen. Grunds'dtzlich sollte 
dies tim so genauer moglich sein, je weiter die Farbwerte der ein- 
zelnen Yomporlenten auselnandet liegen. Man sollte erwarten, 
daR in einem Spektralgebiet, In dem die gelbefl Losungen n u r  
wenig absorbierefl, die Farbintensitat init steigenden Zusatzen 
eines Losungsmittels, in dem der Farbstoff tiefrot gefarbt ist, 
linear ansteigt. Das Bild 1 zeigt, daR dies bei Mischungen von 
Benzol-Hexan tatsachiich weitgehend der Fall ist 

sehr nahc zusammenliegen, ist es doch moglich durch Wahl eine 
geeigneten Filters die Unterschiede so groR 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 verhalt es sich bei einer Mischung von Alkohol 
und Benzol, wie es das  Bild 2 wiedergibt. Hier nimmt die Licht- 
durchlassigkeit der Mischungen gegenuber reinem Alkohol mit 
steigendem Benzol-Gehalt zunachst ab,  bis zu einem Mischungs- 
verhaltnis von 40 Volumprozent Benzol; dann steigt bei einem 
hoheren Benzol-Gehalt die Lichtdurchlassigkeit zunachst schwach, 
dann aber  ganz rapide an.  Bei 60(% Benzol ist der Farbwert des 
reinen Alkohols wieder erreicht. In diesem ganzen Gebiet ist eine 
kolorimetrische Analyse nicht durchfuhrbar,  jedem Farbwert ent-  
sprechen zwei Mischungsverhaltnisse, auRerdem sind wegen des 
flachen Verladfes der Kurve die Bestimmungen au6erst  ungenau. 
Um so genauer jedoch lassen sich andererseits die Mischungen mit 
kleinen Alkohol-Gehalten analysieren. Bei Mischungsverhaltnis- 
sen unter lo:/, betragt die G e n a u  i g  k e i t d e r k o l  o r i  m e t r i s c  h e n  
B e s t i m m u n g  irn ZeiP-Pulfrich-Photometer e t w a  0,3n/,. Da 
der Alkohol-Gehalt technischer Treibstoffe 2076 selten ubersteigt, 
hat  man hier eine Methode, die durch ihre Schnelligkeit und Ge- 
nauigkeit ausgezeichnete Dienste leisten kann, besonders, wenn 
es sich urn aromatenreiche Treibstoffgemische handelt. 

Der prinzipell verschiedene Verlauf der beiden Yurven ist sehr 
auffallend. Man sieht, daR durch eine auDerordentlich einfache 
kolorirnetrische Analyse einer binaren Mischung, bereits Aus- 
sagen uber den physikalisch-chemischen Zustand eines Mischungs- 
systems gemacht werden konnen. Das Minimum der Yurve im 
Blld 2 wird offenbar durch eine allmahliche Depolymerisation des 
AI kohols hervorgerufen. 

V. Analyse kompliziert zusammengesetzter Gemische 
Auf Grund der in Tabelle 3 aufgefuhrten Befunde, daB ahnliche 

Verbindungen auch ahnliche' Farbwerte liefern, kann man daran 
denken auch die in gebrauchlichen Treibstoffgemischen vorlie- 
genden Kornponenten Paraffine unCCykloparaffine einerseits und 
Arornaten andererseits durch eine kolorimetrische Analyse grup- 
penweise zu erfassen. Voraussetzung fur  die Anwendbarkeit dieser 
Methode ist allerdings die Abwesenheit nennenswerter Mengen 
olefinischer Bestandteile. Sind solche in den Benzinen vorhanden, 
so miissen sie'mit Hilfe einer der gebrauchlichen Methoden, z. B. 
durch Mercuriacetat-Behandlunglo) oder durch milde katalytische 
Hydrierung entfernt werden. 

Das Bild 3 zeigt die Eichkurven einer Reihe solcher Gemische. 
Hier sind - da  mit dem Lunge-yolorimeter gearbeitet wurde - 
im Gegensatz zu den vorangehenden Bildern 1 und 2 auf der Ordi- 
nate  nicht die Lichtdurchlassigkeiten sondern die prozentualen 
Absorptionen fur verschiedene Filter angegeben. Es ist ersichtlich, 
daR die Kurven Hexan-Benzol, Hexan-Toluol, Iso-octan-Toluol 
weitgehend ubereinstimrnen. Gemische rnit Heptan verhalten sich 
ebenso und sind nicht eingezeichnet worden. 

Fu r  Octan und Nonan liegen die yu rven  etwas niedriger. Man 
wird sich daher bei der Analyse technischer Treibstoffgemische 
ohne groWe Fehler befurchten zu mussen a n  die Eichkurven mit 
Hexan-Benzol-Gemischen halten konnen, wenn die Hauptmenge 
des Treibstoffes unterhalb 120° uberdestilliert. Bei hoher sieden- 
den Benzingernischen wird man die tiefer liegenden Eichkurven 
fur  Benzol-Octan verwenden. Von d rn  fiir Treibstoffgemische in 
Frage kommenden Aromaten wird neben Benzol und Toluol haupt- 
sachlich Xylol eine Rolle spielen, das  nach F. S p ~ u s t u ~ ~ )  10 bis 
200; im Rohbenzol ausmacht.  Die durch dieses und etwaige ge- 

Hexan 100% W 60 40 20 0 l&Vl% 80 60 40 20 0. Alkbhol ringere Mengen hoherer Polyalkylbenzole gegenuber dem reinen 
&ma! 0 20 40 60 80 1~0% 0 20 40 60 80 I00%8enrOl Benzol etwas erhohten Farbwerte werden wenigstens zum Teil von 

den nieist groaeren Mengen des gleichieitig anwesenden und etwas 
Bild 1 Bild 2 niedrigere Farbwerte ergebenden Tolnols kompensiert werden. 

Qichkurven f u r  Hexan-Benzol (Bild I )  und Alkohol-Benzol (Bild 2 ) ,  gernessen im 
Zeiss-Pullriclt-Stiifenahotometer Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, daD auch in recht kom- 

pliziert zusarnmengesetzten Gcmischen durch die angcgebene ko- 
lorimetrische Methode der  Aromaten-Gehalt  ohne groDe Fehler 
bestimmt werden kann. Gunstiger verhalten sich hier Mischungen 
niit Aromaten-Gehalten unter  500,b, d a  die helleren Losungen bei 
1 0 )  1. Tausz,  Petroleum 23  649  [1918]; diese Ztschr. 32 ,  233 [ 1 9 N ] ;  H .  

Tropsch u. H .  Koch,  Brknnstoff-Chem. 1 0 ,  337 [1929]. 
1 1 )  Treibstoffe fur Verbrennungsmotoren, Berlin 1939, S. 113. 

Hier wurde die L i c h t d u r c h l a s s i g k e i t  in Abhangigkeit voni Mi- 
schungsverhaltnis aufgetragen. Man erkennt,  daR z. B. die nlit 
dem S 57-Farbfilter errnittelte Kurve weitgehend eine Gerade 
darstellt, nur im Gebiet hoher Hexan-Konzentration erfolgt eine 
deutliche Durchbiegung der yu rve .  Obwohl die Farbwerte der 
beiden reinen Losungsmittel in der  Gesamtubersicht der Tabelle I 
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hohcm artmat en-Gchalt noch etwas empfindlicher sind, so da13 die 
Werte nicht irnmer genau reproduziert werden konnen. Die kolo- 
rimetrische Methode leistet demnach rnindestens dasselbe wie die 
ubliche, aber vie1 umstandlichere Methode durch UV-Absorp- 
tionsmessungen. Letztere Methode ist vielleicht bei binaren Ge- 
mischen etwas leistungsfahiger; bei Anwesenheit verschiedener 
Aromaten konnen die Fehler aber  ganz betrachtlich werden, da  
sich die einzelnen Aromaten in ihren UV-Spektren ganz erheb- 
lich unterscheiden, so daD Fehler von f 5 bis loyo das Aromaten- 
gehaltes vorkornmen konnen. 

Bild 3 
Eichkurven zur Analyse von Benzingemischen, gemessen lm Lon e yolori-  

Langeschen FiI tersatzes) 
meter. ( W . F .  Warmelilrer. Gr .F .  = Grunfilter, 6I.F.. = Blauh1;er des 

VI. Analyse eines ternaren Systems: 
Athanol-Methanol- Paraffinkoh tenwasserstoff-Gemisch 

Die Anwendungsmoglichkeit dcs hier erstmals beschriebciieii 
kolorirnetrischen Analysenverfahrens ist mit den gegebenen Bei- 
spielen noch nicht erschopft. Wie das Bild 4 zeigt, Bndern sich die 
Farbwerte eines Normalbenzingemisches unter  den hier irnmer 
verwendeten Versuchsbedingungen - Oxy-phenazin-Farbstoff I I 
in Benzylalkohol gelost, wird zu der  zu untersuchenden Losungs- 
rnittelmischung gegeben - beim Zusatz von Methanol und von 
Athanol nicht gleichartig: Wahrend Methanol die Farbwerte - das 
sind hier die prozentualen Extinktionen - s t a rk  erhoht, andert  sit 
k h a n 0 1  nur  verhaltnisrna8ig wenig. 

Um also in einem Normalbenzin, das  mit Alkohol versetzt ist, 
das  Methanol-Athanot-Verhaltnis zu untersuchen, bestimrnt man 
zunlchst die Farbwerte des Gemisches. Dann ermittelt  man den 

Gesarntalkoholgehalt etwa nach der Methode von Heyden ,  Murder 
und TschirpigI2). Nunrnehr wird man zu dem von Alkohol be- 
freiten Gemisch einrnal n u r  Methanol und ein anderes Ma1 nur  
Athano1 imverhaltnisdes zuvor.errnitteltenGesarnta1 koholgehaltes 
geben und jedesmal die Farbwerte bestimmen. Das Bild 5 zeigt, 
daB die Farbwerte verschiedener fithanot-Methanol-Verhaltnisse, 
z. B. bei 10% Gesarntalkoholgehalt, nahezu Gerade ergeben. Man 
wird also die soeben ermittelten F a r b w e r t e t u  einem dem Bild 5 
entsprechenden Diagramm verbinden und rnit Hilfe der  fur  ver- 
schiedene Filter eingetragenen Geraden aus den Farbwerten fur  
das  ursprunglich vorhandene Gemisch das  Mischungsverhaltnis 
rnit einer fur  viele Zwecke ausreichenden Genauigkeit ablesen 
konnen. 

2 
GEm 

Bild 4 Bild 5 
Eichkurven fur Benzin-Athanot-Methanal-Mischungen, gemessen im 

Louge-Yolorimeter( Abkurzungen wie bei Bild 3). 

VII. Zusammenfassung und Ausblicke 

An Hand der gegebenen Beispiele ist gezeigt worden, daR man 
mit Hilfe bestirnmter Oxyphehazin-Farbstoffe unter  genau fest- 
gelegten experimentellen Bedingungen Losungsmittelanalysen auf 
kolorimetrischem Wege in der einfachsten Weise durchfuhren 
kann. Nach allen bisherigen Ergebnissen scheint der Grund fur  
die merkwurdigen Erscheinungen, welche die Farbstoffe rnit den 
verschiedenenLosungsmitteli1 liefern, in erster Linie in einem Tau- 
tomeriegleichgewicht der Oxyphenazine zu liegen,die entsprechend 
dem Gesetz von Dirnroth-uan't Hoff auf Grund der  verschiedenen 
Loslichkeit der beiden Desmotropen sich ahnlich wie andere Tau-  
tomere verschieden in den Losungsmitteln oder in Losungsmittel- 
geniischen verteilen12'). Man hat  es demnach rnit ganz ahnlichen 
Verhaltnissen zu tun  wie beirn Acetessigester-Gleichgewicht, nur  
daD liiei der groDe Vorteil besteht, daB die Gleichgewichtslage 
sofort mit dem Auge oder mit einem Kolorimeter erkannt und 
gemessen werden kann. Beim Acetessigester hingegen, der zu 
diesem Zweck in einer interessanten Arbeit aus  den1 Gottinger 
lnsti tut  von Lettrb und FandreI3) verwendet worden ist, mu6  erst 
durch eine Bromtitration nach K. H. Meyer : ' )  die Gleichgewichts- 
lag? errnittelt werden. 

Wegen des nahen Zusarnmenhanges mit der Acetessigester- 
t3utomerie wurden diese Farbstoffe der Oxyphenazin-Reihe 
, , T a u t o c h r o m e "  genannt,  ein Ausdruck, der darauf hinweisen 
SOH,  daR die Tautornerie rnit einer sichtbaren Farbanderung ver- 
bunden ist. Wichtig ist ferner, daB sich das Farbgleichgewicht 
momentan und ohne jede Spur  eines Katalysators einstellt ; beim 
Acetessigester-Gleichgewicht niuRte in der Versuchsanordnung 
von Fandre wasserfreies Natriurncarbonat zugegeben werden, da  

I * )  Diese Ztschr. 52 ,  168 [1939]. 
'ZBI Danehen kann eine uberiaeerune mit Mesonlerieeffekten nicht ganz aus- . -  I -  

geschiossen werden. 
- 

l a )  Fondre, diese Ztschr. ,5J, 430 [I9401 
") K. H .  Meyer, Liebigs Ann. Chem. J U O ,  212 [ l V l  I]. 
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sich sonst das Tautomeriegleichgewicht erst nach auflerordentlich 
langen Zeiten befriedigend einstellte. 

Die kolorimetrische Methode zur  Untersuchung von Losungs- 
mittelgemischen ist nun keineswegs auf die Oxyphenazine be- 
schrlnkt.  I r n  Gegenteil, die in der Literatur beschriebenen Farb- 
stoffe mit ausgepragter Solvatochromie, die von den verschieden- 
sten Autoren aufgefunden worden sind, diirften sich, soweit es 
ihre Loslichkeitseigenschaften erlauben, alle mehr oder weniger 
hierzu eignen. Versuche gr66eren Ausma6es hieriiber sind noch 
nicht unternommen worden. Von einer solchen Untersuchung wird 
man aber eine betrlchtliche Ausweitung der  bisherigen Anwen- 
dungsmoglichkeiten erwarten konnen, denn es ist durchaus wahr- 
scheinlich, d a 6  verschiedene Farbstoffe in verschiedener Weise 
auf die konstitutiven Eigenschaften der Losungsmitter anspre- 
chen und d a 6  dadurch noch weitere Moglichkeiten z u r  Unter- 
suchung ternlrer  Systeme gegeben sind. 

SchlieBlich sol1 noch erwlhnt  werden, daf3 wir durch eine Un- 
tersuchung des Verteilungsgleichgewichtes nach dem Vorbild voii 
Scheibe und Mitarb.Is) festgestellt haben, daf3 in allen Fll len der 
Farbstoff monomolekular in der  Losung vorhanden ist. Die Fa rb -  
effekte werden also sicher nicht durch eine Dimerisation der Farb-  
molekeln oder durch eine noch hohere Aggregation hervorgerufui. 

VIII. Experimenteller Teil 
A)  D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  O x y - p h e n a z i n - D e r i v a t c  

1) 1.2.4-Tr i m e  t h y l-3.5.6 - t r i a c e  t o x y  - b e n  zo 1 : 4 g Pseudocumocliinoii. 
in 40 cml Essigsirureanhydrid gelbst, werden tropfenweise mit  2 cml conz. 
Schwefelsirure versetzt und 3'1, h auf dem Wasserbad crhitzt. Man giellt in 
Wasser, l U t  auskristallisieren, reinigt durch chromatographische Adsorption 
an Aluminiumoxyd und Umkrystallisieren aus Methanol. Fp. 152O, Ausb. 4 g. 

2) Trimethyl-oxychinon:4gdesobigenTriacetatswerdcn mit 120cm3 
Methanol und 5 cma conz. Schwefelsiiure 1 h auf dem Wasserbad gekocht. 
Dann setzt man 8 g festes Silbernitrat zu, erhitzt  weitere 20 min., laUt erkalten 
und extrahiert mit  i t he r .  Die atherische Lilsung schuttelt man mit  Natriumbi- 
carbonat-Losung bis eben eine violette Firrbung auftri t t ;  dann trocknet man 
die Atherschicht, aus der nach dem Verdampfen des i t h e r s  das Oxychinon 
vom Fp. 95O in einer Ausbeute von 1,Eg auskrystallisiert. Das cntsprechendc 
Hydrochinon, durch Rcduktion mit  Zinkstaub gewonnen, schmilzt bei 165O 
unter Braunfhrbung. 

3) Vi o lc  t t b l  a u e  F o r  m d e  s 1.3.4 - Tri me t h y 1 - 2-0 x y - p h e n a zi 11 s : 
1,665 g des Trimethylehinons werden zusammen mit  1.08 g,o-Phenylendianiin 
in 50 ema Eisessig gel6st und 10 p i n  auf dem Wasserbad erwarmt. Beini 
Verdunnen mit Wasser filUt die violettblaue Form des Oxyphenszins I1 aus, 
die BUS Alkohol-Wasser oder Aceton-Wasser umkristallisiert werdcn kann uiid 
dann bei 213°sehmilzt. Ausbeute 2 g. 

Das Phenazin 1Bst sich in conz. Schwefelsaurc mit  smaragdgrunrr Farbe; 
beim Verdiinnen mit Wasser fallt das  Sulfat in. ziegelroten Xadeln aus, die ab 
3300 allmilhlich verkohlen. 

In verdiinnter Natronlauge lost sich das Oxyplie~iazin tiefpurpurfarbrn; 
beini Versetzen dieser Losung mit  Animonchlorid scheidet sich das  blauc 
Phenazin wieder aus, b d m  Versctzen mit Salzsaure entsteht ein rotes Hydro- 
chlorid. Fp. 240-246". 

4) Gelbe  F o r m  d e s  1 .3 .4 -Tr imethy l -2 -oxy-phenaz ins :  Die gelbe 
Form kann aus den Reaktionsprodukten dcs vorangegangenen Versuchs direkt 
erhalkn werden, wenn man die rnit Wasser verdunnte Reaktionsmischung rnit 
Ather auszicht. Diese i ther-L6sung gibt beim vorsiehtigen Eindunsten gelbe 
Kristallnadeln, die ineist nicht ganz frei von blauen Anteilcn sind. Am bcsten 
gelingt die Uniwandlung dadureh, daO man die blaue Form vollstandig in 
Essigester lost und in geschlossenem GefaU auskrystallisieren lii0t. Das gelbe 
Phenazin wird beim Erhitzen bei etwa 135" p1i)tzlich dunkelblau und schniilzt 
wie das riolettblauc Isomere bei 213O. Es last sjeh in allen untersuchtcnlosungs- 
niitteln mit  der gleichen Farbe wie das dunkle Isomere, ohne daO man im er- 
stcn Augenblick einc andere Lasungsfarbc bemerken konnte. Die Salze und 
alle Derivate beider Isonieren sind identisch. 

5) M e t h y l i o r u n g  d e s  T r i m e t h y l - o x y - p h e n a z i n s :  Mit Mcthyljodid 
und watserfreiem Natriumcarbonat entsteht in alkoholischer Lasung in der 
Hauptsaehe der gelbe 0-Methylather VI I  vom Fp. 120". Dr r  violette S-Me- 
thylather VIII  entsteht nur  in sehr klciner Menge und kann durch chroniato- 
gaphisehe Adsorption an  Aluminiumoxyd, das ihn festerhalt, abgetrennt wer- 
drn. Fp. 174O. Diazomethan liefert fast  nur  den gelbcn 0-MethylatherVIi. 

ti) ? ; -Methyl-  t r i  m e  t h y 1- p h e n  o x a z o  n (VI I I ) :  Der N-Mrthyiather kann 
aueh durch direkte Kondensation von N-Methyl-o-phenylendiamin mit  Trinic- 
thyl-oxyhinon crhalten werden. Der in Losung hellrote Farbstoff wird en 
Aluminiumoxyd tiefviolett adsorbicrt. Obwohl ein Tautomeriegleichgewieht 
nirht  mehr vorliegen kann, zeigt der N-Metliyla~her doch noeh deutliehe Solva- 
tochromie, seine Losungen in Methanol sind tiefviolett, in Benzol violettrot in 
Ather rot. 

1') G.Scheibe, H.Dbrfl ing u. J.Assrnann, Liebigs Ann.Chem. 544,240 [1940]. 

Nach denselbcn Methoden wurden durch gceignete Wahl  der Partner bei 
der Kondensation noeh eine graUere Anzahl von Oxyphenazin-Derivaten dar- 
gestellt: 

7) 1.3.4.7 - T e  t r a m e  tl i  y 1- 2 - o x y - p  h e n  a z i  n kann cbenfalls in 2 vcrschie- 
tlenfarbenen Formen erhalten werden. Fp. 206O. Der Farbstoff verhi l t  sich 
ahnlicli wie das Oxy-phenazin 11. 

CH, 

LH. 
8) 1.3.1.G.7-Pentaniethyl-2-oxy-phenazin vom Fp. 203" is t  nur  in 

riiier Form bekannt. Es verhalt sich LBsungsmitteln gegenhber wie das Oxy- 
phcnazin 11. llaCa/DC~'l CH, 

H,C 011 

CHa 
9) 1.3.4.5.7.8-Hexamethyl-2-oxy-phenazin vom Fp. 198" Idst sieh in 

Eisessig rot, in Chloroform orange, Bcnzol und Hexan fast  rein gelb. Da dcr 
Farbstoff in Hexan und Benzol nur  geringe Farbunterschiede aufweist, i s t  er 
rur kolorimetrische Treibstoffanalysen unbrauchbar. 

CHs CH, 
10) 1.3.4.7.8-Pen ta11 ic thyI -2 -oxy-p l i enaz in ,  in violetten Nadeln VON 

l?p. 215" crhalten, erweist sich fur  das  System Benzol-Hexan 81s maDig gecignet. 
CHa 

11,C 
Clf,  CH, 

11) 2-Oxy-3 -n ic thy l -phenaz in  vom Zers. P. 263" ist ebcnfalls nur ma- 
lJig geeignet; dassclbe gilt fur das 2-0xy-3.6.7-trimcthyI-phcnazin,  das 
in organischen LBsungsmitteln nur  sehr sehlecht IBslieh ist. 

12) 1.4- D i  b r o  ni -3-me tli y1-2-0 x y - p h  e n  a z i n  ,in einer gclben und vio- 
lctten Form erhalten, ist  mallig loslich, weist aber nach der beschriebenen Ver- 
suchsniethode deutliche Unterschicde zwischen Benzol und Hexan auf. 

13 r 

"::::c:l::;;:::: Ur 

13) 1 . l - D i  b r o  ni -3.7- d in i e  th y l -  2-oxy -phenazi n ,  in 2 verschieden- 
farbcnen Fornien erhalten, die bei 200° schmelzen, is t  sehlecht loslich, wcist 
aber gutc Farbuntcrschiedc zwischen Benzol und Hexan auf. 

Br 

1IaC 
Ur 

14) l-hIctliyl-3,4-benzo-2-oxy-phenazin lost  sich in allcn untcr- 
suchten Losungsmitteln mit  roter Farbe a d .  Die Solvatochromie ist  verloren 
gcgangen. 

CH, 

Weitere, ahnliehc Farbstoffe sind in der Dissertation E. Moue,) beschrieben. 
Die Verbindungen, die dureh Einfuhrung weiterer Halogene usw. noch Abwand- 
lungen erfahren haben, zeigen in i h r h  Verhalten iiber die beschriebenen Stoffe 
hinaus keine Besonderheiten. 
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B) B e s t i m m u n g  d e r  Molckulargro13c d u r c h  das  V c r t c i l u n g s -  

Benzol und 85% Methanol werden miteinandcr bei 15u bis zur gcgenscitigen 
Sittigung geschuttelt. Dann wcrden verschicdcnc Mcngcn Trimcthyl-oxy- 
phenaain durch Schiitteln rnit einem Gemisch van je 10 cm? beidcr Losungen 
vcrteilt. Die in beiden Phasen gcloste Menge wird durch Eindampfeu im Vaku- 
um bcstimmt. Das Verhaltnis der beiden Konzentrationen C,/C, blcibt bci vcr- 
schiedenen Einwaagen konstant, wahrend sich die Weitedz, /C,  und GI/ dE 
stark andern: 

g le ichgewicht  

- 
Einwaage Methanol Benzol CI/C2 ,/CJCa CJ1/C? 

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 

17.4 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 1.4 

C) A r b  e i  t s v o r s  chr i f  t z u r  k o l o r i m c  t r i s  chon C h a r a k  tc r i -  
s i e r u n g  von  K o h l e n w a s s c r s t o f f e n  

476,OO nig des Trimethyl-oxy-phcnazins (11) werden in rcincm Bcnzyl- 
alkohol durch gelindcs Erwarmen aufgelost und im MeOkolhen auf genau 100 
cm3 aufgefiillt. Die Losung ist, im Dunkeln aufbewahrt, monatelang haltbar. 
Gegen diffuses Licht ist sic wenig empfindlich, direktc Bestrahlung mu13 ver- 
micden wcrdcn. Von dicscr Losung wird mittcls cincr Mikrobiircttc 1,80 cm8 

zu jc 50 cm3 dcs zu untcrsuchendcn Kohlcnwasscrstoffcs gegeben und nach dcm 
Dyrchschiitteln sofort in cincr 30-cm3-Tubuskuvette von 3 om Schichtdicke die 
Mcssung im Lange-Kolorimcter durchgefiihrt. Bei der Mcssung muB auf sehr 
gute Temperatnrkonstanz geachtet wcrden. Zu diesem Zwcck umgibt man 
wkhrcnd der Mcssung die Kiivettc mit einem gcnau auf 24O geheizten Wasser- 
mantel und man warmt sowohl dic zu untcrsuchcnde Losung als auch die Indi- 
catorlosung auf diese Tempcratur vor. Die Temperatur wird mit einem auf 
1/10'' gecichten Thermometer kontrolliert. Vor und nach jeder Messung wird 
der 0- und 100-Punkt dcr Skala durch Eingcbcn van reinen Kohlcnwasserstoff- 
mischungen kontrolliert; dann wird die einc Kuvcttc durch dic mit dcm Farb- 
stoff versetzte Kohlcnwasserstoffmischung crsetzt und sofort nach den Ge- 
brauchsvorschriften des Lange-Kolorimcters gemcssen, nachdcm man vorhcr 
an Modellversuchen die geeignetsten Filter herausgefunden hat. 

Es  wcrden mchrerc Mcssungcn durchgcfiihrt und Mittclwcrtc gcbildct. 
Notwendig ist, daB die Konstanz der Lichtquellc wahrend der Messungcn gc- 
wahrt bleibt, was man cntwcder durch einen Spannungsgleichhalter errcicht 
odcr noch besser dadurch, da13 man einc Nicdervoltlampe verwendet, die man 
rnit eincr Akkumulatorenbatterie bctrcibt; dadurch vcrmeidet man auch dic 
sich sehr ungiinstig auswirkende Aufheizung dcr gesamten Kolorimctcrein- 
richtung. 

Eingeg. arn 18, Juli 1947. [A 591. 

Synthetische Artneimittel mit Morphin-Wirkung 
von Prof. Dr. R U DO L F  G R E  W E ,  Gottingen 

Den ersten Platz uiiter allen schmerzstillenden Arzneimitteln 
nimmt unbestritten das M o r p h i n  ein, das bereits in sehr kleinen 
Mengen die menschliche Schmerzempfindung auszuschalten ver- 
mag, ohne Schlafbediirfnis zu erzeugen. Eine grol3ere Dosis Mor- 
phin ruft beim Menschen die bekannte schlaferzeugende und be- 
rauschende Wirkung hervor. Bei wiederholter Anwendung ver- 
mag sich der Organismus an  das Morphin zu gewohnen; gleich- 
zeitig wird er suchtig. Diese unerwiinschte Eigenschaft des Mor- 
phins steht seiner unbeschrankten 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 ubertrifft, ohne gleichzeitig Sucht zu erzeugen. 
Die Losung dieses Problems wird auf drei verschiedenen Wegen 
angestrebt : 

I Chemische Umwandlung des natiirlichen Morphins in Ver- 
bindungen morphinahnlicher Struktur, 

I I Synthese und empirische Abwandlung einfacher Modell- 
substanzen, 

I I I Totalsynthese von Verbindungen morphinahnlicher Struk- 
tur. 

ifber den heutigen Stand der Forschung sol1 in dieser Reihenfolge 
berichtet werden. 

1. Chemische Umwandlung des naturlichen Morphins 
In Verbindungen morphinahnlicher Struktur 

Die Arbeiten der ersten Gruppe gehen von der fertigen Molekel 
des M o r p h i n s  (I) aus, deren funktionelle Gruppen in mannig- 
facher Weise abgeandert werden konnen. Diese Arbeiten reichen 
viele Jahre zuruck bis in eine Zeit, als die Formel des Morphins 
noch nicht bekannt war. Bereits im Jahre 1916 wurde beispiels- 
weise das E n d o  k a l  ( I  I)  dargestellt und in den Arzneischatz 
wegen seiner giinstigen, das Morphin in gewisser Hinsicht er- 
ganzenden Eigenschaften eingereiht. 

I Morphin I f  Eukodal 

Das Eudokal besitzt jedoch neben diesen gunstigen schmerz- 
lindernden Eigenschaften eine starke suchterzeugende Wirkung. 
Ebenso verhalten sich alle anderen lange bekannten Morphin- 

praparate, so da8 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 N a t i o n a l  R e s e a r c h  C o u n -  
c i l  zu dern , , D r u g  A d d i c t i o n  C o m m i t t e e "  zusammengefal3t 
wurden, dem zahlreiche bedeutende Organisationen wie die Rocke- 
fefler-Stiftung, der U.S. P u b l i c  H e a l t h  S e r v i c e  usw. angeho- 
ren. lnnerhalb dieser Organisationen bilden die Universitaten von 
Virginia und Michigan besondere Forschungszentren ; an ersterer 
wird die chemische Seite des Problems durch L. F .  Small sytema- 
tisch bearbeitet, in Michigan ist es N .  B. E d d y  und seid Aibeits- 
kreis, der die neuen Substadzen pharmakologisch untersucht; 

Die seit 1929 erzielten Forschungsergebnisse werden laufend 
vom N a t i o n a l  l n s t i t i i t e  of  H e a l t h  veroffentlicht; sie sind 
in den wesentlichen Punkten von Mitarbeitern der Roche-Unter- 
nehmungen in der Festschrift E. C. Barelf 1946l) folgendermal3eii 
kurz zusammengefal3t : 

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

2. Veranderungen an  der alkoholischen Hydroxyl-Gruppe, wle 
Veratherung oder Ersatz durch Carbonyl-Sauerstoff, Was- 
serstoff, Halogen usw. erhohen im allgenieinen Toxizitat 
und Starke der analgetkchen Wirkung; dafiir ist die Wir- 
kung von kiirzerer Dauer. 

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

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

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

6. Uberfiihrung der tertiaren 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 Darstellting der 
Morphimethine, verursacht volligen Verlust der analgeti- 
schen Eigenschaften. 

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

l) A.  L .  Morrison u. H .  Rinderknecht: Festschrift E .  C. Bardl 1946 .  253. 
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