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80 daB im Einklang mit unserer Theorie bei der Reaktion benzol-
sulfinsaures Natrium und symm. Athan-tetracarbonsiureester
entstehen miifiten. Die Durchsicht der Literatur zeigte uns indessen,
dal Kohler und Mac Donald!) bei der Umsetzung von Natrium-
Malonséureester mit p-Toluol-sulfonséurechlorid bereits p-toluolsultin-
saures Natrium und Athan-tetracarbonsiureester erhalten und so eine
iiberraschende Bestiatigung unserer Theorie erbracht haben.

Wir sind jetzt damit beschiftigt, den EinfluB zu untersuchen,
den wechselnde Negativitit in den beiden Teilen eines Saurehaloids
auf den Verlauf analoger Reaktionen ausiibt, und wir hoffen, hierbei
noch weiteres Beweismaterial zugunsten unserer Theorie zu gewinnen.

Harvard University, 28. Oktober 1912,

9. Richard Meyer und Otto Fischer: Spektrographische
Studien in der Triphenylmethan-Gruppe.

{Aus dem Chem. Laboratorium der Techn, Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 18, November 1912.)

Vor etwa Jahresirist®) haben wir Mitteilung gemacht iiber die
Absorptionsspektren von Alkalisalzen der Phthaleine und ver-
wandter Verbindungen im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Wir"
hofiten, dadurch der Frage nach der Ursache der bekannten Tatsache
experimentell niher zu kommen, dal nur solche chinoide Verbin-
dungen der Triphenylmethan-Reihe wahren Farbstoff-Charakter besitzen,
welche aufler der chromophoren Chinongruppe mindestens eine auxo-
chrome Gruppe in para-Stellung zum Methan-Kohlenstoffatom ent-
halten. Fiir dieses zunéichst rein empirisch aufgefundene Gesetz hat
Adolf Baeyer durch seine Vibrations-Hypothese eine theoretische
Erklarung versucht®). Es war aber zu bedenken, daB die empirische
Regel im wesentlichen aus der Erfabrung der Farbstoff-Chemiker ab-
geleitet war; spektroskopische Beobachtungen lagen nur ganz ver-
einzelt vor, und sie erstreckten sich nur auf den sichtbaren Teil des
Spektrums.

Wir haben mit Hilfe eines Quarz-Spektrographen) die Unter-
suchungen auf den ultravioletten Bezirk ausgedehnt. Dabei ergab

) Am, 22, 227.

%) B. 44, 1944 [1911]. 3 A. 854, 163 [1907].

4 Dieser Apparat war aus den Mitteln der an der Braunschweiger Tech-
nischen Hochschule bestehenden Nitzschke-Stiftung angeschattt.
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sich, daB die Alkalisalze der Phthaleine simtlich, auBer dem
schon bekannten Absorptionsstreifen im sichtbaren Spektrum?), noch
einen kleineren im Ultraviolett besitzen. Im iibrigen verliefen die
Spekiralkurven der wahren Phthaleinsalze durchaus &hnlich, wodurch
die schon friilher auf Grund des spektroskopischen Verhaltens ge-
schlossene Gleichhieit ihrer Konstitution Bestitigung fand.

Von ganz anderer Art waren die Spektren der Alkalisalze
des Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalids. Sie wiesen nur eine
einseitiy begrenzte Absorption auf, welche beim Oxyphenylphthalid
ganz im Ultraviolett lag, beim Oxydiphenylphthalid zum grd8ten Teil.
Hierin konnte eine Stiitze fiir die Auffassung Baeyers erblickt
werden., Zugleich wurde aber die Moglichkeit in Betracht gezogen,
daB die erhaltenen Kurven dem Anfang der Phthalein-Kurven ent-
sprechen, und daB vielleicht eine zweiseitige Absorption jenseits der
Grenzen unserer Beobachtung noch vorhanden sein konnte. Deshalb
stellten wir schon damals die Ausdehnung der Untersuchung auf
andere, dhnlich konstituierte Triphenylmethan-Derivate, wie Fuchson,
Fuchsonimoniumsalz usw., in Aussicht.

Die beabsichtigten Versuche sind inzwischen durchgefiihrt worden.
‘Wie aus Nachstehendem ersichtlich, haben sie die Vibrations-Hypo-
these, welche bei ihrer Aulstellung die damals bekannten Tatsachen
einleuchtend erklirte, nicht bestatigt. )

Die Anordnung und Ausfithrung der Versuche war wesentlich
dieselbe wie friiber, ebenso die graphische Darstellung der Ergebnisse.
In den nachfolgenden Diagrammen sind die Ordinaten die Loga-
rithmen des Produktes aus Konzentration und Schichtdicke?), die
Abszissen die Wellenldngen in g,

Es wurde zuerst das Fuchson,

| g:g:>c:c,m:o,
untersucht und zwar in alkoholischer Losung. Fuchson ist chinoid,
"enth&lt aber keine auxochrome Gruppe; es ist daher der Oszillation
im Sinne Baeyers nicht fibig, und es sollte kein charakteristisches
.Spektrum haben, sondern nur eine einseitige Absorption. Diese Er-
wartung hat sich aber nicht bestiitigt. Das Spektrum des Fuchsons
(Fig. 1) ist von derselben Art wie das der Phenolphthaleinsalze nur
gegen dieses stark nach der Richtung der kurzen Wellen verschoben.
Es besteht aus einem griferen Absorptionsstreifen auf der Grenze

N R. Meyer und K. Marx, B, 41, 2446 [1908].
%) Naheres 5. im experimentellen Teil.
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des sichtbaren und des ultravioletten Teils und einem kleineren, der
ganz im Ultraviolett liegt. '
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Benzaurin ist nach Débners Apalysen?) ein Carbinol (I),
was mit seiner hochroten Farbe anscheinend im Widerspruch steht.
Die rotvioletten Alkalisalze leiten sich offenbar von der chinoiden
Form (II) ab:

CeHs—
HO.CsH,~—

Vielleicht ist das freie Benzaurin im wesentlichen das Carbinol,
dem aber eine kleine Menge chinoider Substanz in starrer Lésung an-
baftet. Hierfiir spricht -das Verbalten seiner alkoholischen Ldsung.
Diese ist bei gewohnlicher Temperatur schwach gelb; erwdrmt man
sie, so wird die Farbe tiefer und geht in Orange iiber. Dieser
Farbenumschlag beruht offenbar aul einer Wasserabspaltung unter
Bildung des Chinons aus dem Carbinol. '

_CsH..OH CsHs

1. C\OH Iy 1I. HO.CGHJ/C:CGH‘:O'

) A, 217, 227 t1882]; 257, 70, Anm. [1890]; vergl. auch J. Herzig
und P, Wengraf, M. 82, 606 [1902]; A. Bistrzycki und C. Herbst,
B. 86, 2338 [1903].
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Yon Kisessig wird Benzaurin schon in der Kilte orange gelost,
wobei der Eisessig offenbar gleich wasserabspaltend wirkt?). Da
aber Eisessig von 250 yu an kein Licht mehr durchlifit, so konnte
eine Eisessigldsung nicht spektroskopiert werden. Es wurde daher
fir diesen Zweck eine heifle, alkoholische Losung verwendet, welche
wibhrend der Aufoabmen durch ein Sandbad warm erhalten wurde.
Diese alkoholische Benzaurinlosung zeigte nun dasselbe Spektrum
wie die alkoholische Fuchsonlosung, nur etwas in der Richtung der
groBeren Wellenlingen verschoben (Fig. 1).

Da Benzaurin in der Chibonform p-Oxy-fuchson ist, so fiihrt
die Vergleichung der beiden Spektren zu dem Schluf, da8 die auxo-
chrome Hydroxylgruppe nur farbvertiefend, »bathochrom« wirkt;
weiter darf noch daraus geiolgert werden, daf Benzaurin in der
heiBen, alkoholischen Ld&sung tatsiichlich als Chinon enthalten war.

Um diese Folgerungen weiter zu priiffen, wurde Fuchson-
imoniumchlorid (I) und das Débnersche Violett (II):

I g:g:>C:CsH4:NH.CI; IL g N 8:gs/C.CGH.:NH,Cl
spektrographisch bearbeitet. Erstere Verbindung muBlte, wie Benzaurin,
als Carbinol

Ce Hs\C/Ce H(.NH,, HCI

CsHe— " ™0OH
angewandt werden. Diese Substanz verhiilt sich ganz analog dem
freien Benzaurin. Sie bildet hellorangetarbene Krystalle, die sich in
Alkoho! mit gelblicher Farbe losen; beim Erwirmen wird die Ldsung
dunkler, offenbar infolge von Wasserabspaltung uoter Bildung des
Chinons®). Wenn dies zutrifft und die aus den Beobachtungen am
Fuchson und Benzaurin gezogenen Folgerungen richtig waren, so
muflten Ddbners Violett und salzsaures Fuchsonimonium-carbinol,
letzteres in heifler, alkoholischer Ldsung, dieselben Spektren zeigen
nur etwas gegen einander verschoben. Wie das folgende Diagramm
(Fig. 2) zeigt, ist das in der Tat.der Fall: beide Spektren zeigen

) Dobner hat mittels Essigsiureanhydrid ein Acetat des Benzaurins
dargestellt, dessen Analysen zur Formel C;9H;;0;(C3H;3;0); fihrten, was
kaum verstindlich ist; auch Hersig und Wengral stellten das Acetat dar,
meachten aber etwas abwelichende Beobachtungen beziglich der Eigenschalten,
.whhbrend ihre Analysen mit denen von Dobner stimmen. Die Sache bedarf,
“wie schon Bistrzycki und Herbst bemerkten, der Aufklirung.

3 Es wurden auch die alkoholischen Losungen von Benzaurin und salz-
saurem Fuchsonimonium-carbinol durch Ather und feste Kohlensiure ab-
gekablt, wodurch sie bedentend heller, aber nicht farblos wurden.
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zwei groBe und einen kleinen, wohl charakterisierten Absorptions-
streifen.

50

1=Salzsaures Fuchsonimoniumearbinol
2=Salzsaures Dobaers-Violett
3=Benzaurin in Alkali
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Nach Baeyers Beobachtung') zeigt Dobners Violett und
Benzaurin-Natrium im wesentlichen dasselbe Spektrum: beide
bestehen — im sichtbaren Teil — aus einem nach beiden Seiten
scharf begrenzten Balken zwischen Gelb und Griin.

Benzaurin-Natrium lost sich in Alkali mit derselben carmoisin-
roten Farbe wie Phenolpbthalein. Zu erwarten war daher, daf8 es
auch dasselbe Spektrum zeigt, einen grofen und einen kleinen Absorp-
tionsstreifen. Es besitzt aber wie die Fig. 2 zeigt, drei Streilen, und
ist in der Tat dem des D&bnerschen Violett vollkommen &hnlich.

Das Auftreten des dritten Absorptionsstreifens in den zuletzt be-
sprochenen Spektren ist einigermaBen auffallend. Man k&nnte ja die
Annahme machen, da8 auch die Alkalisalze der Phthaleine drei Streifen

Y a. a. O, 156, 152
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haben, und daB der dritte jenseits der spektrographischen Beobachtung
liegt. Da aber die 4 untersuchten Phthaleine — Phenolphthalein,
Tetrabrom-phenolphthalein, Fluorescein, Hydrochinon-phthalein — hierin
@bereinstimmen, so ist schon aus diesem Grunde solche Annahme
wenig wabrscheinlich. Auch der Verlauf ihrer Kurven!), sowie die
Intensititsverhiltnisse der Absorptionsstreifen sprechen dagegen: die
Phthaleine haben einen starken und einen vlel schwicheren Streifen;
dagegen hat Beuzaurin zwei starke Streifen, Fuchsonimonium-Chlorid
und Débners Violett zwei starke und einén schwachen Streifen.

DaB dem Lactonring bezw. der Carboxylgruppe des Phenolphtha-
lein-Natriums auxochrome Wirkung nicht zukommt, ist schon von
Baeyer betont worden?). Der Vergleich des Phenolphthalein- und
Benzaurin-Spektrums fibrt zu dem SchluB, daB die Carboxylgruppe
sogar antinuxochrom wirkt (siehe weiter unten). — Der Farbenum-
schlag und das Auftreten des dritten Absorptionsstreifens beim Zusatz
von Alkali zum Benzaurin sind schwer verstindlich.

Wie man weif, und worauf Baeyer noch ausdriicklich hinwies®),
sind simtliche Triphenyl-carbinole farblos. »Firbung tritt nur infolge
einer im Molekil stattfindender Wasserabspaltung einc. Was fiir die
Carbinole gilt, muBte auch fiir die Triphenylmethane gelten. Sie
sollten kein charakteristisches Spektrum zeigen. Das trilft wohl auch
im allgemeinen fitr das sichtbare Licht zu, nicht aber fiir das Ultra-
violett!), Dies zeigen die folgenden Kurven (Fig. 3), welche einige
der nebenbei erhaltenen Zwischenprodukte lieferten: p- Oxy-triphe-
nylmethan, p-Dioxy-triphenylmethan und salzsaures p-Di-
amipgo-tripbenylmethan in alkobolischer Lbsung.

Die Fibigkeit auswahlender Absorption, welche im sichtbaren
Licht dieeFarbung bedingt, kommt also dem Triphenylmethau selbst
zu, entsprechend den bekannten Darlegungen Hartleys iber die
Absorption des Benzolkerns.

Kommen wir nun nochmals auf das Oxyphenyl- und Oxy-
diphenylphthalid zuriick. Ihre Alkalisalze zeigen, trotz der wahr-
scheinlich chinoiden Konstitution, anscheinend nur einseitige Absorption,
also noch einfachere Kurven als die untersuchten Triphenylmethane.
Als Grund bierfir k3onte man, wie bemerkt, "einen antiauxochromen

) B. 44, 1947 [1911]. ?) a. a. 0. 154 % ibid. 161.

% F. Baker, Soc. 91, 1494 [1907], stellte im Spektrum des Triphenyl-
methans einen Absorptionsstreifon fest; das von thm geseichnete Spektrum
des Triphenyl-carbinols ist dagegen nur einseitig begrenst.
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EinfluB der Carboxylgruppe annehmen. Vielleicht beruht die Sache
aber auf etwas anderem.

e 42
3
4,0
3,5
3,0
2,5 -
1= p-Dioxytriphenylmethan
2= E-Oxytriphanylmethan
3={Nalzsaures p-Diaminotri- } in Alkchol
v phenylmethan
4 = Oxydiphenylphthalid
350 300 250 200

Fig. 8.

Erwdrmt man die durch viel iberschiissiges Alkali entfirbte
Ldsung des Phenolphthaleins zum Sieden, 'so tritt die urspriingliche
rote Farbung wieder auf, beim Abkiihlen verschwindet sie aber, Diese
Eracheinung beruht auf dem wechselseitigen Ubergang des dreibasi-
schen Carbinolsalzes in das zweibasische Chinon-Salz. Es wurde
nun eine_ farblose Phenolphthalein-Alkalilssung hergestellt, diese mit
fester Kohlensfure bis zu beginnender Krystallisation abgekihit
und spektroskopiert. Es wurde eine einseitig begrenzte Kurve er-
balten, wie die des Oxyphenylphthalids, der sie sehr nahe und fast
parallel verlduft (Fig. 4).
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Infolgedessen ‘konnte man auf die Vermutung kommen, daB Oxy-
phenyl- und Oxydiphenylphthalid in den untersuchten Ldsungen
threr Alkalisalze gar nicht als: Chinone, sondern als Carbinole ent-
halten waren. Dies wird durch die folgenden Beobachtungen unter-
stiitzt. Die neutrale rotgelbe Alkalisalz-Losung des Oxydipheoyl:
phthalids wird, ebenso wie die rote des Phenolphthaleins, durch
iitberschiissiges Alkali in der Kilte entfirbt, und beim Erwérmeu tritt
ie urspriingliche Farbung wieder auf. Die Verdnderung ist, wegen
<ter viel weniger tiefen Farbe der Losung, nicht so auffallend wie beim
Phenolphthalein, aber doch deutlich genug. LaB3t man ferver eine
konzentrierte, neutrale Lésung von Oxydipbenyiphthalid-Natrium —
erbalten durch Kochen von Natronlauge mit iiberschiissigem Phthalid
und Abfiltrieren — etwa fiinf Minuten stehen, so hat sich, unter
gleichzeitiger Entfirbung der Ldsung, ein starker Niederschiag ge-
‘bildet. Er verschwindet beim Aufkoctien uud die Losung zeigt wieder
<lieselbe gelbe Farbe wie vorher. Der Niedébschiag konote nur freies
Phthalid sein, eotstanden nach der Gleichung:

g Cs Hs Ce Hs
2CH.CO R0 + 1,0 = CHe-C<Gm, 0n
COONa co--0
Ce Hy
+ CeHa - "(;'<C,H‘ON3.

COONa OH
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Beim Oxydiphenylphtbalid ist also in der Kalte auch in neutraler
Losung die chinoide Form wenig bestindig, mebr bei hdherer Tem-
peratur. Deshalb wurde noch die neutrale Lésung des Alkalisalzes
in der Hitze spektroskopiert, aber sie gab auch ein einseitig begrenztes
Spektrum. Und doch muBl es zweiseitig sein, dbnlich dem der Phtha-
leinsalze, es liegt aber offenbar soweit im Ultraviolett, da seine voll-
stindige Beobachtung nicht mehr mdglich war. — Das Spektrum des
Oxyphenylphthalids wiirde noch weiter im Ultraviolett liegen, weshalb
die beim Erwirmen ebenfalls schwach gelblich werdende Alkalisalz-
16sung nicht weiter untersucht wurde.

Die zunichst auffallende Tatsache, daf die einfachen Oxy- und
Amino-triphenylmethane anscheinend ein besser charakterisiertes Spek-
trum geben als Oxypbenyl- und Oxydiphenylphthalid-Natrium, er-
klirt sich vielleicht durch die sehr geringe Ausdehnung ibrer Spektren
(s. 0.), welche zur Folge hiitte, daBl bei- ihnen, im Gegensatze zum
Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalid, die Absorption vollstaindig in
das der Beobachtung zugingliche Gebiet fillt. Diese Auffassung wird
dadurch unterstiitzt, daB auch das freie Oxyphenylphthalid io alkoho-
lischer Losung ein &hnliches, wenig ausgedehntes Spektrum mit zwei-
seitiger Absorption im Ultraviolett gibt wie die Triphenylmethane (Fig. 3).

Die Spektralkurve des Hydrochinonphthalein- Natriums
zeigt im sichtbaren Teil des Spektrums eine kleine Abweichung von
denen der itbrigen Phthaleinsalze in Gestalt eines Knicks zwischen
620 und 546 pu. Ferner besitzt das Spektrum noch einen dritten,
sehr schwachen Absorptionsstreifen zwischen 310—297 vu. Wir haben
dies mit der besonderen Konstitution der Hydrochinouphtbalein-Salze
in Zusammenhang gebracht. Baeyer®) hat die Ansicht ausgesprochen,
daB bei ibrer Bildung eine Sprengung des Pyronringes eintritt:

CsH,.COONa

C‘:\
NaOl/,\i/ T ~0ONa.
* ~~"~0Na Of!\/l
In entsprechender Weise nimmt er in der violetten Losung des
Fluoresceins, welche durch Erwirmen mit einem groBen UberschuB
von Alkali erbalten wird, Salze der Formel

G+ H,.COO Na (e Hi.COONa
/\/,,C\\\‘/ d /\,/C:\\\ ~
: ' | oder | H
NaOL_p¥a Na0~~—~0 N“O‘\/i\ONa 0~ ~—ONa

) A. 878, 133 [1910].
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an, wie er sie beim Dinitro-fluorescein analytisch nachgewiesen
hat?).

Die peutralen Hydrochinonphthalein-Salze sollten nach der Auf-
fassung Baeyers vierbasisch sein?), wihrend sie nach unseren Ana-
lysen nur 2 Natrivmatome enthalten?). Wir haben -deshalb die Apa-
lysen wiederholt, konnten aber nur das friibere Ergebnis bestiitigen ¢).

1o einem gich hieran kniipfenden Briefwechssl hat danu unser
allverehrter Nestor eine Apsicht entwickelt, welche diesen scheinbaren
Widerspruch zu lésen vermag. Er schreibt:

»Wenn Sie Hydrochinonphthalein- mit - verdiinnter Natronlauge
schiitteln, ist anfangs das geldste Phthalein mit einem Uberschu8 von
Natronlauge zusammen, und es kann sehr wohl dadurch eine Spren-
gung des Ringes und Bildung von I erfolgen. Bleibt die Losung des

CsH,.COOK CsH,.COOK

_C c.
[ KO-™~= TSSOK 4 HON v SOH

\/;\0 KO~ '\/:\ 0 KOI\J

Salzes mit einem UberschuB des Phthaleins zusammen, so ist sehr
wobl depkbar, daBl das Phthalein dem violetten Salze 2 Alkali ent-
zieht, ohne daB der Pyrooring geschlossen wird. Dieses Salz mit
2 K, II wiirde ganz den Salzen des Phenolphthaleins entsprechen.

Was die beiden KOH mit dem tiberschiissigen Phenolphthalein
tun, ist nicht festgestellt. Es konnte die farblose lactoide Verbindung
entstehen, die dann mit dem violetten Salze gemischt ware. Sie haben
auch nicht den Beweis geffihrt, dal Ihre violette Losung einheit-
lich ist.«

Ich halte diese Losung in der Tat picht for einbeitlich, sondern
glaube, ebenso wie ich es frtiher flir die roten Phenolphthalein-Lo-
sungen ausgefiihrt habe®), daB in ibr chipoides und lactoides Salz
nebeo einander bestehen und im Gleichgewichte sind.

In Riicksicht hieraut schien es uns zweckmifig, auch die alka-
lische violette Fluoreseeinl8sung zu untersuchen. Dabei wurden die
verschiedenen Verdiinnungen durch Zusatz einer Kalilauge 1:2 her-
gestellt. .

Das Spektrum ist von derselben Art wie das des Phenolphthaleins;
wie dieses enthilt es 2 Absorptionsstreifen, einen stirkeren und einen
schwicheren (Fig. 4).

1) A. 188, 31 {1876} - ) A. 872, 133 [1910).
%) B. 88, 1326 [1905]. Y B. 44, 1954 [1911).
% B. A1, 2451 {1908},
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Hiernach ist vielleioht unter den beiden von Baeyer zur Wabl
gestellten Formeln der p-chinoiden der Vorzug zu geben; die Ab-
weichungen des Hydrochinonphtbaléin-salz-Spektrums kdénnten viel-
leicht gerade durch seine o-chincide Konstitution veranlaBt sein.

Oxyphenylphthalid 183t sich in konzentrierter Schwefelsdure mit
ganz schivach gelblicher Farbe; Oxydlphenylphthahd gibt eine dunkel
rotgelbe, Phenolphthalein eine Lisung von noch viel intensiverer und
mehr ins Rote ziehender Farbe.

Deshalb wurden die letzteren beiden Phthaleine in konzentrierter
schwefelsaurer Lésuog untersucht.

Die beideo Kurven (Fig. 5) verlaufen ziemlich nahe bei einander,
aber das Spektrum des Phenolphthaleins enthilt zwei, das des Oxy-
diphenylphthalids einen Streifen. Auch hat die Kurve des Phenol-
phthaleins in schwefelsaurer I.6sung mit der seines Alkalisalzes keine
Ahnlichkeit.

4.5
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Fig. 5.

SchlieBlich wurden noch Fluoran (I) und Dithio-fluoran (Il)
in den Kreis der Untersuchung gezogen.

Ce H, Cs Hy Cs Hy Cs Hy
I - =>C 1L >0 =0.
0.0~ "cn,”? CS.87 T GH
Fluoran ist farblos, ebenso seine Losungen in Alkohol und Eis-

essig. Dithio-fluoran dagegen ist tiefrot und gibt rote Ldsungen.

) R.Meyer und J. Szanecki, B. 88, 2570, 2577 [1900].
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Auch sonst ist es bekannt, daB die CS-Gruppe stirker chromophor
wirkt als die CO-Gruppe.

Es sollte nun ermittelt werden, ob die Einfihrung des Schwefels
in den Lactonring des Fluorans nur eine Verschiebung der Absorption
aus dem Ultraviolett in das sichtbare Gebiet bewirkt, oder ob der
ganze Charakter des Spektrums dadurch gedndert wird.

Der Verlaut der Kurven (Fig. 6) zeigt, daB letzteres der Fall ist.
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Fig. 6.

Die Beobachtungen am Fuchsor und Fuchson-imovium-
chlorid im Vergleich mit denen am Benzaurin und dem D&b-
nerschen Violett fihren zu dem Schluf, dall zwischen den ein-
fachen Chinonen und den eine auxochrome Gruppe enthaltenden ein
grundsitzlicher Unterschied nicht besteht. Vielmehr bestitigt sich die

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXKVI 6
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Hartleysche Theorie, nach welcher der eigentliche Farbtriger stets
der Benzolkern ist. Die Chromophore verschieben die Absorption
aus dem kurzwelligen in den langwelligen Teil des Spektrums, und
die auxochromen Gruppen verstirken und unterstiitzen — entsprechend
ihrem Namen — diese Wirkung der Chromophore. '

Damit ist die erste der von uns frilher aus den Beobachtungen
am Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalid gezogenen SchluBfolgerungen
widerlegt, und die zweite Alternative als richtig erwiesen (s. 0. 8. 71).

Experimentelles?).

Wie schon bemerkt, war die Anordonung der Versuche im wesent-
lichen dieselbe wie frither ?).

Die als Lichtquelle dienende Kohlen-Bogenlampe wurde mit einem
Strom von 20 Amp. gespeist. Da das Kohlespektrum -einige starke Linien
besitzt, die zuweilen storen, weil sie da auftreten, wo zugleich Absorption
der untersuchten Losung stattfindet, so wurde in solchen Fillen zum Ver-
gleich der sonst weniger bequeme Eisen-Lichtbogen benutzt. — Vor der
Bogenlampe war zam Schutz des Quarzapparates eine Asbestscheibe mit einer
runden Offoung angebracht.

Bei der Untersuchung der Phthaleine war cin planparalleler Quarz-
trog von der unverinderlichen Schichtdicke 10 mm benutzt worden und die
Konzentration durch Verdiinnung verringert. Fir die vorstehend beschrie-
benen Versuche diente der von Baly angegebene Trog mit verinderlicher
Schichtdicke; die Lampe stand in einem Abstand von 35 em vor dem Spalt.
In der Regel warden zwei Ldsungen verwandt, die so hergestellt waren, dal
die konzentriertere bei 0.5 cm Schichtdicke denselben optischen Effekt hervor-
rief, wie die verdiinntere bet 10 cm.

Bei Anwendung der verschiedenen Losungsmittel multe deren
eigene Absorption beriicksichtigt werden. Es zeigte sich, daB Eisessig
bei groBer wie kleiner Schichtdicke von 250 uu abwirts vollig absor-
biert. Konzentrierte Schwefelsdure und Alkohol lassen in geringer
Dicke — 20 mm — alles Licht bis 220 uu durch, bei gréferer
Schichtdicke — 100 mm — beginnt Schwefelsiure von etwa 295 pu
ab, Alkohol von etwa 260 up ab deutlich zu absorbieren.

Es wurden daher die L&sungen bei griBerer Schichtdicke vur
dann untersucht, wenn die Korper in konzentrierter Schwefelsiure
iber 295 pu, in Alkohol iiber 260 up selbst absorbieren. Unter diesen
Bedingungen konnte kein EinfluB des Losungsmittels auf die Absorp-
tion beobachtet werden, was ferner noch dadurch bestitigt wurde, daf3
Fluorescein, im Baly-Trog mit veriinderter Schichtdicke unter-

1) Die tabellarische Zusammenstellung der spektrographischen Messungen
findet sich in O. Fischers Dissertation, Braunschweig 1912,
7) B. 44, 1948 [1911).
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sucht, die gleiche XKurve lieferte, wie im unverinderlichen Trog bei
fortschreitender Verdiinnung. Auch zeigen die mit dem Baly-Trog
aufgenommenen Kurven beim plétzlichen Ubergang von der konzen-
trierteren Lisung zur verdiionteren keinerlei Unstetigkeit.

Bei den untersuchten Ldsungen war also das Losungsmittel ohne
EinfluB, sie folgen dem Beerschen Gesetz.

Die Absorptionswirkung ist der Konzentration der Ldsung
und der Schichtdicke proportional. Da es bier nur auf Vergleichs-
werte ankommt, so konnte man von einer beliebigen Konzentration
und beliebiger Schichtdicke ausgehen. Es wurde eine Konzentration
von 1 g in 100 ccm und eine Schichtdicke von 100 mm zugrunde ge-
legt, und das Produkt aus beiden — entsprechend der frither ange-
wandten Bezeichnung — = 10° gesetzt; der hierfiir einzusetzende Lo-
garithmus also == 6.

Fir eine Losung, welche 0.1 g in 100 cem enthalt, wird bei einer Schicht-
dicke von 100 mm der log = 5; bei einer Losung von 0.005 g in 100 ccm
bei derselben Schichtdicke haben wir das Produkt 5.10® und den log = 3.7
usw. '

Die Absorptionsstreifen erkennt man am besten, weun man
die halbentwickelte Platte scharf betrachtet. Es empfiehlt sich, in
diesem Augenblick die Grenzen der Streifen durch Einritzen mit einem
Messer festzulegen, da sie durch das Fixieren viel undeutlicher wer-
den, ja, wenn sie schwach sind, sogar wieder verschwinden kdnnen.

Fuchson. Es wurde nach den Angaben von Bistrzycki und Herbst?)
dargestellt und besaB den richtigen Schmp. 168%. Verwandt wurden zwei
Losungen, von denen die erste 0.1 g in 100 cem Alkohol enthielt — log ==
5 bei 100 mm Schichtdicke —, die zweite 0.005 g in 100 cem Alkohol —
log = 8.7 bei 100 mm Schichtdicke. ’

Das Benzaurin wurde nach Dobner?) aus Benzotrichlorid und Phenol
dargestellt und iber die Bisulfitverbindung gereinigt, wie Verfasser es angibt.
Verwandt wurde das aus der violetten alkalischen Losung durch Anusfillen
mit Schwefelsiure erhaltene ziegelrote Pulver. Die alkoholische Losung,
0.02 g in 100 cem Alkobol, log = 4.3 bei 100 mm Schichtdicke, wurde heill
spektroskopiert. »

Das salzsaure Fuchson-imonium-carbinol wurde nach den Angalen
A. v. Baeyers?® dargestellt. Es bildete hellorangefarbene Krystalle, deren
Farbe auch trotz wiederbolten Umkrystallisierens aus Ather nicht an Intensitiit
verlor., Die ILésung 0.02 g in 100 cem Alkohul — log = 4.3 bei 100 mm
Schichtdicke — wurde heill spektrographiert. Der Losung wurdeu einige
Tropfen konzentrierter Salzsiure zugesetst. ’

Dobners Violett wurde nach den Angaben A. v. Bacyers?!) her-
gestellt und iiber das Pikrat und den Methylither gereinigt. Es bildete griin

) B. 36, 2335 [1908)  2) A. 217, 227.
% B. 23, 1623 [1890): 37, 599 [1904].  4) Ebenda, S. 2859,
6“
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metallisch schimmernde Krystalle. Verwandt wurden zwei Losungen; die
erste enthielt 0.01 g in 100 cem Alkohol, die zweite, die durch Verdiinnung
aus der ersten erhalten wurde, 0.0005 g in 100 ccm. Beide Ldsungen wurden
heiB spektrographiert, und zu beiden wurden einige Tropfen konzentrierter
Salzsdure hinzugefigt.

Vou p-Dioxy-triphenylmethan, p-Oxy-triphenylmethan,
salzsaurem p-Diamino-triphenylmethan und Oxy-diphenyl-
phthalid wurden je 0.02 g in 100 ccm Alkohol geldst.

Farblose Phenolphthaleinnatrium-Lésung.

10 ccm einer !/1o-n. rotvioletten Phenolphthaleinnatrium-Losung wurden mit
starker Natronlauge auf 100 cem aufgefillt. Diese !/igo-n. Losung wurde
durech Abkiihlen mit fester Kohlensiuve farblos. AuBer dicser wurden noch
die Lésungen '/so0 und /j000-n. verwandt, die gleichfalls durch Verdinnung
mit Natronlauge hergestellt waren.

Violette Fluoresceinnatrium-Losuug.

10 cem einer '/;-n. Iluoresceinnatrium-Lésung wuarden mit Natron-
lauge 1:2 bis zum Yarhenumschlag gekocht und pach dem Abkiihlen aut
100 cem mit derselben Natronlauge verdinnt. Die iibrigen Losungen wurden
dargestellt, wie ohen angegeben.

Dithio-fluoran.

Die ersten fiinf Ldsungen des Dithiofluorans wurden in Eisessig unter-
sucht und waren durch Verdinnung erhalten; 0.5 g waren in 10 cem heiBlem
Eisessig gelost, log = 5.5. Von diesen Losungen muBten die ersten drei
wegen der groBen Schwerléslichkeit des Korpers heif untersucht werden. Die
folgenden Losungen waren alkoholische und wurden im Baly-Trog unter-
sucht. 0.02 g waren in 100 cem Alkohol geldst, log == 4.3 bei 100 mm
Schichtdicke. Die Kurve der alkoholischen Lésung schlieBt sich der der
Tlisessiglosung ohne Unstetigkeit oder Knick an.

IFluoran.

Bei den ersten sechs Fluoran-Aufnahmen waren die Losungen wicderum
in Eisessig, uud von diesen muBten dic ersten drei auch erwirmt werden.
Es war 1 g in 100 ccm Eisessig gelést, log = 5.8. Die folgenden Losungen
waren alkoholische. 0.02 g in 100 ccm Alkohol bei 100 mm Schichtdicke,

log = 4.3.

Phenolphthalein in konzentrierter Schwefelsiaure.

Zwei Losungen wurden verwandt. Die erste enthielt 0.02 g in 100 ‘cem
und entsprach also bei 100 mm Schichtdicke dem log 4.3; die zweite enthielt
0.004 g und entsprach bei 50 mm Schichtdicke dem log 3.3.

Oxy-diphenylphthalid in konzentrierter Schwefelsiure.

Die Lisungen entsprachen denen des Phenolphthalcins.



