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so daB im Einklang mit unserer Theorie bei der Reaktion b e n z o l -  
s u 1 f i n  sa u r e  s N a t  r i u m und eymm. A t  h a n- t e t r a ca  r b o n s iiur e e s t e r 
entstehen miifiten. Die Durchsicht der Literatur zeigte uns indessen, 
dal3 K o h l e r  und Mac Dona ld ' )  bei der Umsetzung von Natrium- 
Malonsiiureester mit p-Toluol-sulfonsiiurechlorid bereits p-toluolsulfin- 
saures Natrium und Athan-tetracarbonsaureester erhalten und so eine 
uberraschende Bestiitigung unserer Theorie erbracht haben. 

Wir sind jetzt damit beschiiftigt, den EinfluB zu untersuchen, 
den wechselnde Negativitiit in den beiden Teilen eines Shrehaloids 
suf den Verlauf analoger Reaktionen ausiibt, und wir hoffen, hierbei 
noch weiteres Beweismaterial zugunsten unserer Theorie zu gewinaen. 

H a r v a r d  U n i v e r s i t y ,  23. Oktober 1912. 

9. Riohard Meyer nnd O t t o  Fisoher: Spelrtcographieohe 
Stubien in der Trlphenylmethan-Clruppe. 

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

Vor etwa Jahresfrist3 haben wir Mitteilung gemacht uber die 
A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  von Alka l iea lzen  der P h t h a l e i n e  und ver- 
wandter Verbindungen im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Wir 
hofften, dadurch der Frage nach der Ursache der bekannten Tatsache 
experimentell niiher z u  kornmen, daB nur solche chinoide Verbin- 
dungen der Triphenylmethan-Reihe wahren FarbstoibCharakter besitzen, 
welche auSer der chromophoren Chinongruppe mindestens eine auxo- 
chrome Gruppe i n  para-Stellung zum Methan-Kohlenstoifatom ent- 
halten. Fur dieses zuniichst rein ernpirisch aufgefundene Gesetz hat 
Adolf B a e y e r  durch seine Vibrations-Hypothese eine theoretische 
Erkliirung versucht 3. Es war aber zu bedenken, daB die empirische 
Regel im wesentlichen aus der Erfahrung der Fadstoff-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 9 die Unter- 
euchungen auf den ultravioletten Bezirk ausgedehnt. Dabei ergtrb 

1) Am. 82, 227. 
9 B. 44, 1944 [1911]. 
4) Dieaer Apparat war aus den Mitteln der an der Braunschwedger Tech- 

*) A. 864, 163 [1907]. 

fiischen Hochschule beatehenden Ni t z sohke-  Stiftung angesohsfft. 
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siah, daO die Alka l i ea l ze  der P h t h a l e i n e  siimtlich, auSer dem 
eehon bekannten Absorptionsstreifen im sichtbaren Spektrum l), nmh 
einen kleineren im Ultraviolett besitzen. Im iibrigen verliefeu die 
Spektralkurven der wahren Phthaleinsalze durchaus ahnlicb, wodurch 
die &on friiher auf Grund des spektroskopischen Verhaltens ge- 
schlossene Gleichheit ihrer Konstitution Bestiitigung €and. 

Von ganz anderer Art waren die Spektren der A l k a l i s a l z e  
des O x y p h e n y l -  und Oxyd ipheny lph tha l id s .  Sie wiesen nur eine 
Binseitig begrenzte Absorption auf, welche beim Oxyphenylphthalid 
ganz im Ultraviolett lag, beim Oxydiphenylphthalid zum grZI6ten Teil. 
Hierio konnte eine Stiitze fur die Auffassung B a e y e r s  erblickt 
werden. Zugleich wurde aber die Moglichkeit in Betracht gezogen, 
daB die erhaltenen Kurven dem Anfang der Phthalein-Kurven ent- 
sprechen, und daf3 vielleicht eine zweiseitige Absorption jeneeits det 
Grenzen unserer Beobachtung noch vorhanden sein konnte. Deshalb 
stellten wir schon damals die Ausdehnung der Untersuchung auf 
andere, iihnlich konstituierte Triphenylmethan-Derivste, wie Fuchson, 
Fucheonimoniumsalz usw., in Aussicht. 

Die beabsicbtigten Versuche eind inzwischen durchgefiihrt worden. 
Wie aus Nachstehendem ersichtlich, haben sie die Vibrations-Hypo- 
theae, welche bei ihrer Aufstellung die damals bekannten Tateachen 
einleuchtend erklgrte, n ic h t bestgtigt. 

Die Anordnung und AusfUhrung der Versuche war wesentlich 
dieselbe wie friiher, ebenso die graphische Darstellung der Ergebnieee. 
I'n den nachfolgenden Diagrammen sind die Ordinaten die Loga- 
rithmen des Produktea aus Konzentration und Schichtdiclre 3, die 
Abszissen die Wellenliingen in pp. 

Es wurde zuerst das F u c h s o n ,  

untersucht und zwar in alkoholiacher Losung. Fuchson ist chinoid, 
enthHlt aber keine auxochrome Gruppe; ee ist daher der Oatillation 
im Sinne B a e y e r s  nicht fiihig, und es sollte kein charakteristiachae 
Spektrum baben, modern nur eine einseitige Absorption. Dieee Er- 
wartung hat sich aber nicht bestiitigt. Das S p e k t r u m  d e s  Fuchsone  
(Fig. 1) ist von deraekn  Art wie dae der Phenolphthaleinsalze nur 
gegen dieses stark uach der ,Richtung der kunen Wellen verechoben. 
Ee besteht aus einem groberen Absorptionsstreifen auf der Grease 

3 R. Meyer und K. Merx, B. 41, 2446 (19081. 
3 Nsheres 6. in expeltmentellen Td. 



des sichtbaren und des ultravioletten Teils und einem kleineren, der 
ganz im UItraviolett Iiegt. 

Fig. 1.  

B e n z a u r i n  iet nach D o b n e r s  Analysenl) ein Carbinol (I), 
was mit seiner hochroten Farbe anscheinend i n  Widerspruch steht. 
Uie rotvioletten Alkalisalze leiten sich offenbar von der chinoiden 
Form (11) ab: 

Vielleicht ist das freie Benzaurin im wesentlichen das Carbinol, 
dem aber eine kleine Menge chinoider Substanz in starrer L6sung an- 
baftct. Hierfur spricht das Verhalten seiner alkoholischen Lbsung. 
Diese ist bei gewohnlicher Temperatur schwach gelb; erwiirmt maa 
sie, so wird die Farbe tiefer und geht in Orange iiber. Dieser 
Parbenumschlag beruht offenbar auf einer Wasserabspaltung unter 
Bildung des Chinons aus dem Carbinol. 

I) A. 217, 227 [1882]; 287, 70, Anm. [1890]; vergl. auch J. H e r z i g  
und P. Wengref ,  M. 48, 606 [1902]; A. Bistrzycki  und C.. Herbst ,  
B. 86, 2338 [1903]. 
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Von Eisessig w i d  Benzaurin scbon in der  Kiilte orange g e b t ,  
wobei der Eisessig offenbar gleich wasserabspaltend wirk’) .  D a  
aber Eisessig von 25Opp an kein Licht mebr durchlffat, so konnte 
eine Eisessiglasung nicht apektroskopiert werden. Es wurde daher 
far diesen Zweck eine heiae, alkoholische Losung verwendet, welche 
wiihrend der Autntibmen durch ein Sandbad warm erhalten wurde. 
Diese alkoholische Benzaurinlosung zeigte nun dasselbe S p e  k t r u m  
wie die alkoholische Fuchsonlosung, nur etwns in der Richtung der  
gr6Seren Wellenljiogen verschoben (Fig. 1). 

Da Benzaurin in  der  Chinonform p - O x y - f u c h s o n  ist, so fiihrt 
die Vergleichung der beiden Spektren zu dem ScbluB, daS die auxo- 
chrome Hydroxylgruppe nur farboertiefend , sbathochroms wirkt; 
weiter darf noch daraus gefolgert werden, daB Benzaurin i n  der  
heisen, alkoholischen Liisung tatsiichlich als Chinon enthalten war. 

Um diese Folgerungen weiter zu priifen, wurde F u c h s o n -  
i m o n i u m c h l o r i d  (I) und das D o b n e r s c h e  V i o l e t t  (11): 

1, cs Hs\C: Cs H, : NHI CI; 
Ce Hs’ 

spektrographisch bearbeitet. Erstere Verbindung muate, wie Benzaiirin, 
als Carbinol 

CS Hs \c /CS H,. NHI, H CI 
CsHt.’ ‘OH 

aogewandt wefden. Diese Substanz verbiilt sich ganz analog dem 
freien Benzanrin. Sie bildet hellorangefarbene Krystalle, die sich in 
Alkohol mit gelblicher Farbe losen; beim Erwarmen wird die Liisuag 
dunkler, offenbar infolge von Wasserabspaltung unter Bildung des 
Chinonsy). Wenn dies zutrifft und die aus  den Beobachtungen am 
Fucbson und Benzaurin gezogenen Folgerungen richtig waren, so 
muBten Dii b n e rs Violett und salzsaiires Fuchsonimonium-carbiool, 
letzteres in heiBer, alkoholischer L h u n g ,  dieselben Spektren eeigen 
nur etwae gegen einander verschobeo. Wie das  folgende Diagramrn 
(Fig. 2) zeigt, ist das  in der T a t . d e r  Fnll: beide S p e k t r e n  zeigen 

1) D6 bner  hat mittels Essigelureanhydrid ein Acetat des Benaaurins 
dargwtellt, dessen Analyeen znr Formel (&HI, O I ( C I H ~ O ~  fiihrten, was 
kanm verst&ndlich iat; auch Hersig und W e n g r a f  stellten das Acetat dar, 
machten aber etwas abweichende Beobachtungen besiiglich der Eigenscbrften, 
wabreod ihre Analyeen mit denen von DBbner  stimmen. Die Sache bedarf, 
wie d o n  B i s t r z y c k i  und H e r b s t  bemerkten, der AuiklHrnog. 

9) Es wurden auch die alkoholischen L6snngen von Benzaurin und salz- 
sanrem Fucbsonimonium-carbinol durch Ather und feste Kehlene6ure ab- 
gekiiblt, wodnrch sie bedentend heller, aber nicht farbloe wnrden. 
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zwei grQf3e und einen kleioen, wohl charakterisierten Absotptions- 
&reifen. 

Fig. 2. 

Nwh B a e y e r s  Beobachtung') zeigt D o b n e r s  V i o l e t t  und 
Ben z au r i n  - N a t r i u m  im wesentlichen dasselbe S p e  k t r urn : beide 
beetehen - im sichtbaren Ted - aus einem nach beiden Seiten 
d a r f  begrenzten Balken zwiechen Gelb und Griin. 

Benzaurin-Natrium lost sich in Alkali mit deraelben carmoiain- 
roten Farbe wie Phenolphthalein. Zu erwarten war daher, daD es 
auch dasselbe Spektrum zeigt, einen groBen und einen kleinen Absorp- 
tionastreifen. Es besitzt aber wie die Fig. 2 zeigt, drei Streifen, und 
iet in  der Tat dem des Diibnerschen Violett vollkommen iihnlich. 

D m  Auftreten des dritten Absorptionsatreifens in den zuletzt be- 
sprochenen Spektren ist einigermaaen auffallend. Man k6nnte ja die 
Annahme machen, da13 auch die Alkalisalze der Phthaleine drei Streifen 

I) a. a. 0. 156, 15P 



haben, und daB der dritte jenseits der spektrogrsphischen Beobachtunp; 
Iiegt. Da aber die 4 untersuchten Phthaleine - Phenolphthalein, 
Tetrabrom-phenolphthalein, Fluorescein, Hydrochinon- phthalein - hierin 
6bereinstimmen, so iet schon aus diesem Grunde solche Annahme 
wenig wahrecheinlich. Auch der Verlauf ihrer Kurven l), sowie die 
Intensitiitsverhiiltnisse der Absorptionsstreifea sprechen dagegen: die 
Phthaleine haben einen starken und einen vie1 echwiicheren Streifen; 
dagegen hat Benzaurin zwei starke Streifen, Fuchsonimonium-Chlorid 
und D o b n e r s  Violett zwei starke und einen schwachen Streifen. 

Da6 dem Lactonring bezw. d;r Carboxylgruppe des Phenolphtha- 
lein-Natriums auxochrome Wirkuog nicht zukommt, ist schon vou 
B a e y e r  betont worden 3. Der Vergleioh des Phenolphtbalein- und 
Benzaurin-Spektrums fiihrt zu dem SchluS, daB die Carboxylgruppe 
sogar antiauxochrom wirkt (siebe weifer unten). - Der Farbenum- 
schlag und dss Apftreten des dritten Abeorptionsstreifens beini Zusatz 
von Alkali zum Benzaurin sind schwer verstiindlich. 

Wie man weiB, nnd worauf B a e y e r  noch ausdrficklich hinwiesa), 
eind siimtliche Triphenyl-carbinole farblos. ,Farbung tritt nur infolge 
einer im Molekiil stattfindendea Wasserabspaltuog eina. Was fiir die 
Carbinole gilt, muBte auch fiir die Triphenylmethane gelten. Sie 
sollten kein charakteristischea Spektrum zeigen. Dae trifft wohl auch 
im allgemeinen far dae sichtbare Licht zu, nicht aber fiir das U l t r a -  
violett ').  Dies zeigen die folgenden Kurven (Fig. 3), welche einige 
der nebenbei erhaltenen Zwischeoprodukte lieferteo: p -  O x y - t r i p h e -  
n y 1 met h an, p - D i ox y - t r i p  h en y 1 met  h an  und salzsaures p - D i - 
a m  i o - t r i  p b en  y 1 met h a n  in  alkoholischer L6sung. 

Die Fiihigkeit auswahlender Absorption, welche im sichtbaren 
Licht dieeFiirbung bedingt, kommt also dem Triphenylmethau selbst 
zu, entsprechend den bekannten Darleguogen H a r t l e y s  Uber die 
Absorption des Benzolkerns. 

Kommen wir nun nochmala auf das Oxypheny l -  und O x y -  
d i p h e n y l p h t h a l i d  zuriick. Ihre Alkalisalze zeigen, trotz der wahr- 
echeinlich chinoiden Konstitution, anscheinend nur eioseitige Absorption, 
also noch einfachere Kurven ale die untereuchten Triphenylmethane. 
Ale Grund hierfiir k8onte man, wie bemerkt, 'einen antiauxochromen 

1) B. 44, 1947 [1911]. 1) a. a. 0. 154. 
4) F. Baker, Soc. 91, 1494 [1907], stellte im Spektrum dea Triphenyl- 

metham doen Absorptiolwtreifen feet; daa von Ihm geseichnete Spektrum 
dm Triphenyl-carbiaola ist drgegan nor einseitig begrenst. 

z, ibid. 161. 
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EinfluB der Carborylgruppe annebmen. 
aber a d  etwas anderern. 

Vielleicht beruht die Sache 

4 

3- !tilzsaures p-Diaminotri- 

200 

1 = p-Dioxytriphenylmethan 
2 = -0xytriphenylmethan 

1 300 250 
Fig. 3. 

Erwlrmt man die durch vie1 uberschussiges A l k a l i  entfarbte 
Lbsung des Phenolphthaleins zum Sieden, so tritt die ursprthgliche 
rote Filrbung wieder auf, beim Abkiihlen verschwindet sie aber. Diese 
Erscheinung beruht auf dem wechselseitigen abergang des dreibasi- 
schen Carbinolsalzes i n  das zweibasische Chinon-Salz .  Es wurde 
nun eine, farblose Phenolphthalein-Alkalilosung hergestellt, dime mi t  
fester K o b l e n s a u r e  bis zii beginnender Krystallisation abgektihlt 
und epektroskopiert. Es wurde eine einseitig begrenzte Kurve er- 
halten, wie die dea Oxyphenylphthalids, der sie sehr nahe und fast 
parallel verlhft  (Fig. 4). 
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Fig. 4. 

lnfolgedessen 'konnte man auf die Vermutung kommen, da6  O x y -  
p h e n y l -  und O x y d i p h e n y l p h t h a l i d  in den untersuchten Lasungen 
ihrer  Alkalisalze gar nicht als Chinone, sondern als C a r b i n o l e  ent- 
balten waren. Dies wird dnrch die folgenden Beobacbtuogen unter- 
stiltzt. Die neutrale rotgelbe A l k  a l i sa lz -Losung des Oxydipheoyl- 
phthalida wird, ebenso wie die rote des Phenolphthaleias; durch 
riberschussiges Alkali i n  der Kalte eotfHrbt, und beim ErwHrmeu tritt 
die ursprungliche Fiirbung wieder auf. Die Veriinderung ist, wegen 
der vie1 weniger tiefen Farbe der Losung, nicht so auffullend wie beim 
Phenolphthalein, aber doch deutlich genug. Liiljt man ferner eine 
konzentrierte, neutrsle Losung von Oxydipbenylphthalid4Vatrium - 
erbalten durch' Kochen von Natroolauge mit ubersclriissigem Phthalid 
und Abfiltrieren - etwa funf Minuten stehen, so hat sich, unter 
gleichzeitiger Entfgrbung der  LBsung, eio starker Niederschlag ge- 
ebildet. Er verschwindet beim Aufkochen uud die Losung zeigt wieder 
dlieselbe &elbe Farbe wie vorher. Der  Nieddschlag koonte our freies 
Phthalid sein, eotstanden nach dcr Gleichung: 

c6 HJ C H5 
2C6H4'C<C6H4:0 + H,O = c B H 4 . C ~ ~ H 4 . O I 3  

COO Na co 0 
,cS H.5 + .  . ? V $ H 4 0 N r .  

COONa OH 
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Beim Oxydiphenylphthalid ist also in der Kiilte auch in neutraler 
Lbsung die chinoide Form wenig bestiindig, mehr bei hbherer Tem- 
peratnr. Deshalb wurde noch die neutrale Lbsung dee Alkalisrlzee 
in der Hitze spektroskopiert, aber sie gab auoh ein einseitig begrenztes 
Spektrum. Und doch muB es zweiseitig sein, iihnlich dem der Phtha- 
leinsalze, es lie# aber offenbrr soweit im Ultraviolett, dal3 seine voll- 
stiindige Beobachtung nicht mehr mbglich war. .- Das Spektrum des 
Oxyphenylphthalids wiirde noch weiter im Ultraviolett liegen, weshalb 
die beim Erwiirmen ebenfalls schwach gelblich werdende Alkalisalz- 
losung nicht weiter untersucht wurde. 

Die zuniichst auffallende Tstsache, drtB die einfrchen Oxy- und 
Amino-triphenylmethane anscheinend ein besser chsrakterisiertes Spek- 
trum geben als Oxypbenyl- und Oxydiphenplphthalid-Natrium, er- 
Mart sich vielleicht durch die sehr geringe Ausdehniing ihrer Spektreo 
(5. o.), welche zur Folge hiitte, dal3 bei h e n ,  im Gegensatze zum 
Oxyphenyi- und Oxydiphenylphthalid, die Absorption vollstgndig in 
das der Beobachtung zugingliche Gebiet Eiillt. Diese Auffassung wird 
dadurch unterst~tzt, dal3 auch das freie Oxyphenplphthalid i n  alkoho- 
lischer Losung ein iihnliches, wenig ausgedehntes Spektrum mit zwei- 
seitiger Absorption im Ultraviolett gibt wie die Triphenylmethane (Fig. 3). 

Die Spektralkurve des H y d r  och inon  p h t h  a le i  n - Natriums 
zeigt im sichtbaren Teil des Spektrums eine kleine Abweichung von 
denen der ubrigen Phthaleinsalze in Gestalt eines Knicks zwischeo 
620 und 546 py. Ferner besitzt das Spektrum noch einen dritten, 
sehr schwachen Absorptionsatreifen zwischen 310-297 ~ i p .  Wir haben 
dies mit der besonderen Konstitution der H y d r o c h i n o n p h t b e l e i u ~ ~ ~  
in Zusammenhang gebraoht. B a e y e r  ’) hat die Anaicht ausgesprochen, 
daS bei ibrer Bildung eine Sprengung des Pyronringes eintritt: 

c6 H, . coo Na 

’‘,ON&. NaO,,/ -->-... 

\/‘ONa I /  O#\/ I I  

I n  entsprechender Weise nimmt er in der violetten Losung des 
F luo resce ins ,  welche durch Erwiirmen mit einem groBen f?berechuS 
YOU Alkali erbalten wird, Salze der Formel 

c6 Hc. coo Na c6 HI. COO N R 

’) A. 878, 133 [1910]. 
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an, wie er sie beim D i n i t r o - f l u o r e s c e i n  analytisch nachgewieseo 
bat I). 

Me neutralen Hydrochinonphthalein-Sslze sollten nach der  Auf- 
fassung B a e y e r e  vierbasisch eein 3, wiihrend sie nach unseren Ana- 
lymn Bur 2 Natriumatome enthaltena). Wir haben deabalb die Ana- 
lysen wiederholt, konnten aber  nur das  friihere Ergebnis beetiitigen 9. 

In einem sich hieran kntipfeoden Briefwechecrl bat dann unset 
allverehrter Neetor eine Aosicht entwickelt, welche diesen acheinbaren 
Widerspruch zu lijsen vermag. 

SWenn Sie Hydrochinonphthalein mit verdiinnter Natronlauge 
schiitteln, ist anfangs dae gelijste Phthalein mit einem UberschuB von 
Natronlauge zusammen, und es kann sehr wohl dadurch eine Spren- 
gung des Rioges und Bildung von I erfolgen. Bleibt die Liisung dea 

Er echreibt: 

Cs&.COOK CS Ha. COOK 

Salzee mit einem UberscbuP des Phthaleins zusammen, so ist sehr  
wohl denkbar, daB das Phthalein dem violetten Salze 2 Alkali ent- 
zieht, ohne da13 der Pyronring geschloeaen wird. Diesee Salz mit 
2 K, I1 wurde ganz den Salzen dee Phenolphthaleins entsprechen. 

W a s  die beiden KOH mit dem iiberschussigen Phenolphthalein 
tun, ist nicht festgestellt. Es kiinnte die farblose lactoide Verbindung 
entstehen, die dann mi{ dem violetten Salze gemischt wire. Sie haben 
auch nicht den Beweis geftihrt, daI3 Ihre  violette Losung einheit- 
lich ist.. 

Ich balte diese Losung in der Tat nicbt for einheitlicb, sondero 
glaube, ebenso wie ich es frtiher fiir die roten Phenolphthalein-Lii- 
sungen ausgefuhrt babe5), daO in ihr chinoides und lactoides Salz  
neben einander bestehen und im Gleichgewichte sind. 

In Rucksicbt hieralit echien ee uns zweckmiifiig, auch die alka- 
liscbe violette Fluoremeinlbsung zu rinterauchen. Dabei wurden die  
verschiedenen Verdennungen durch ZusRtz einer Kalilrtuge 1 : 2 her- 
geetellt. 

Das Spektrum ist von derselben Art wie das  des Phenolphthaleins; 
wie dieses entbiilt es 2 Absorptionsetreifen, eiaen stiirkeren und einen 
schwiicheren (Fig. 4). 

1) A. 188, 31 [I8761 
a) B. 88, 1316 [1905]. 
5) B.41, 8451 [190S], 

*) A. B78, 183 (19101. 
9 B. 44, 1954 [1911]. 



Hiernach ist vielleioht unter den beiden von B a e y e r  zur Wrrhl 
gestellten Formeln der p-chinoiden der Vorzug zu geben; die Ab- 
weichuogen des Hydrochinonpbthalein-salz-Spektrums khnten viel- 
leicht gerade durch seine o-cbinoide Konstitution veranla6t sein. 

Oxyphenylphthalid l63t sich in konzentrierter Scbwefelsaure mit 
gaoz schwach gelblicher Farbe; Oxydiphenylphthalid gibt eine dunkel 
rotgelbe, Phenolphthalein eine Losung von noch viel intensiverer und 
mehr ins Rote ziebender Farbe. 

Deshalb wurden die letzteren beiden Phthaleine i n  konzentrierter 
schwefelsaurer Lasung untersucht. 

Die beiden Kurven (Fig. 5) verlaufen ziemlich nahe bei einander, 
aber das S p e k t r u m  des Phenolphthaleins enthiilt zwei, das  des Oxy- 
diphenylphthalids einen Streifen. Auch hat  die Kurve des Phenol- 
ybthaleins in schwefelsaurer T ~ ~ J u D ~  mit der  seines Alkalisalzes keine 
Ahnlichkeit. 

315 

290 
600 550 500 450 400 350 300 250 a 

Fig. 5. 

Schliel3lich wurden noch F l u o r a n  (I) und D i t h i o - f l u o r a n  (11) 
i n  den Kreis der Untereuchung gezogen. 

Fluoran ist larblos, ebenso seine Losungen in  Alkohol und Ei+ 
D i t h i o - f l u o r a n  ‘1 dagegen ht tiefrot und gibt rote Liisungen. essig. 

~- 
1) R. Meyer und J. Szanecki ,  B. 33, 2370, 2577 [1900]. 



Auch sonst ist es bekannt, daB die CS-Gruppe stiirker chromophor 
wirkt als die GO-Gruppe. 

Es sollte nun ermittelt werden, ob die Einfiihrung 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 geandert wird. 

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

Fig. 6. 

Die Beobachtungen am Fuchson  und Fuchson- imon ium-  
c h l o r i d  im Vergleich rnit denen am B e n z a u r i n  und dem D o b -  
n e r s c h e n  V i o l e t t  fuhreo zu dern SchluB, dal3 zwischen den ein- 
fnchen Chinonen und den eine auxochrorne Gruppe enthaltenden ein 
grundsiitzlicher Unterschied nicht besteht. Vielmehr bestiitigt sich die 
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Ha r t l  e y sche Theorie, nach welcher der eigentliche FarbtrLger stets 
der  B e n z o l k e r n  ist. Die Chromophore verschieben die Absorption 
RUS dem kurzwelligen in  den langwelligen Teil des Spektrums, und 
die auxochromen Gruppen verstiirken und unterstutzen - entsprechend 
ihrem Namen - diese Wirkung der Chromophore. 

Dnmit ist die erste der von uns frliher aus  den Beobachtuugen 
am Oxyphenyl- und Oxydiphenylphthalid gezogenen SchluBfolgerungen 
widerlegt, und die zweite Alternative als richtig erwiesen (s. 0. S. 71). 

E s p e r i m e n t e 1 1 e s I). 

Wie schon bemerkt, war  die Anordoung der Versuche in1 wesent- 
lichen dieselbe wie fruher '). 

Die als L i c h t q u e l l e  dienende Kohlen-Bogenlampe wurtle mit eincni 
Strom von 20 Amp. gespeist. Da das Kohlespektruni einige starke Linien 
besitzt, die zuweilen stiiren, weil sie da auftreten, wo zugleich Absorption 
der untersiichten L6sung stattfindet, so wurde in solchen Fillen zum Ver- 
gleich der sonst weniger bequeme Eisen-Lichtbogen benutzt. - Vor der 
Bogenlainpe war zum Schutz des Quanapparates eine Afibestscheibe mit  einer 
runden Offnung angebracht. 

Bei der Untersuchung der P h t h a l e i n e  war ein planparalleler Quarz-  
t r o g  von der unverlnderlichen Schichtdicke 10 mm benutzt worden und die 
Konzentration durch Verdiinnung verringert. Fiir die vorstehend beschrie- 
benen Versuche diente der von Baly  angegebene Trog mit verinderlicher 
Schichtdicke; die Lampe stand in eincm Abstand von 35 cm vor dem Spalt. 
In der Regel wurden zwei L6sungen verwandt, die so hergestellt waren, dall, 
die konzentriertere bei 0.5 cm Schichtdicke denselben optischen Effekt hcrvor- 
rief, wie die verdunntere bei 10 cni. 

Bei Anwendung der verschiedenen Liisuogsniittel muBte deren 
eigene Absorption berucksichtigt werden. Es zeigte sich, daB Eisessig 
bei groBer wie kleiner Schichtdicke von 250 pp abwlirts viillig absor- 
biert. Konzentrierte Schwefelsiiure und Alkohol lassen in geringer 
Dicke - 20 mm - alles Licht bis 220 pp durch, bei grBBerer 
Schichtdicke - 100 mm - beginnt Schwefelsiiure von etwn 295 lip 
ab, Alkohol von etwa 260 pp a b  deutlich zu absorbieren. 

Es wurden daher die Liisungen bei griiaerer Schichtdicke nur 
dann untarsucht, wenn die Korper in konzentrierter Schwefelsiiure 
iiber 295 py, in Alkohol uber 260 yp selbst absorbieren. Unter diesen 
Bedingungen konnte kein EiofluQ des Losungsmittels auf die Absorp- 
tion beobachtet werden, was ferner noch dsdurch bestiitigt wurde, dnS 
F l u o r e s c e i n ,  im B a l y - T r o g  mit veranderter Schichtdicke unter- 

1) Die tabellarische Zusammenstellung der spektrographischep Messungcn 

2) B. 14, 1948 [1911]. 
findet sich in 0. Fisc l ie rs  Dissertation, Braunschweig 1912. 



sucht, die gleiche Xurve lieferte, wie im unveranderlichen Trog bei 
fortschreitender Verdiinnung. Auch zeigen die mit dem B a l  y -Trog 
sufgenommenen Kurren beim pliitzlichen Ubergang von der konzen- 
trierteren Losung zur verdiinnteren keinerlei Unstetigkeit. 

Rei den untersuchten Liisungen war also das Liisungsmittel ohne 
EiniluB, sie folgen dern Beerschen  Gesetz. 

Die A b s o r p t i o n s w i r k u n g  ist der Konzentration der Liisung 
uud der  Schichtdicke proportional. D a  es hier nur auf Vergleichs- 
werte ankommt, so konnte man von einer beliebigen Konzentration 
und beliebiger Schichtdicke ausgehen. Es wurde eine Konzentration 
yon 1 g in 100 ccm und eine Schichtdicke von 100 mm zugrunde ge- 
legt, und das  Produkt BUS beiden - entsprechend der  friiher ange- 
wandteo Bezeichnung - = loG gesetzt; der hierfur einzusetzende Lo- 
garithmus also = 6. 

Fiir eine Losung, welche 0.1 g in 100 ccm enthirlt, wird bei einer Schicht- 
dickc von 100 mm der log = 5; bei ciner Losung von 0.005 g in 100 ccni 
bei derselhen Schichtdicke haben mir das Produkt 5.10' nnd den log = 3.7 

Die A b s o r p t i o n s s t r e i f e n  erkennt mau am besten, weuil man 
die halbentwickelte Platte scharf betrachtet. Es empfiehlt sich, i u  
diesem Augenblick die Grenzen der  Streifen durch Einritzen mit einem 
Messer festzulegen, da sie durch das Fixieren vie1 undeutlicher wer- 
den, ja, wenn sie schwach sind, sogar wieder verschwinden k8nnen. 

Es wurdc nach den Angaben von B i s t r z y c k i  nnd H e r b s t ' )  
dargcstellt und besaD den richtigen Schmp. 168O. Verwandt wurden zwei 
Losungen, von denen die crste 0.1 g in 100 ccm Alkohol enthielt - log = 

5 bei 100 mm Schichtdicke -, die zweite 0.005 g in 100 ccm Alkohol - 
log = 3 7 bei 100 mm Schichtdicke. 

Das B e n e a u r i n  wnrdc nach DBbnerl)  aus Benzotrichlorid und Phenol 
dargestellt und iiber die Bisulfitverbindung gereinigt, wie Verfasser es angibt. 
Verwandt wurde das BUS der violetten alkalischen L6sung durch Auslallcn 
rnit Scbwefelsirure crhaltene ziegelrote Pulver. Die nlkoholische Losung, 
0.02 g in 100 ccm Alkohol, log = 4.3 bci 100 mm Schichtdicke, wurde heiB 
spcktroskopiert. 

Das salzsanre F u c hs  o 11- im o n  i u m- c a r b i n  01 wurdc nach den Angabeo 
A. T. Baep ers 8) dargestellt. Es bildete hrllorangclarbe~e Krystalle, dercn 
Parbe auch tr& wicderholtcn Umkrystalh.ierens aus Ather nicht an Intensitat 
verlor. Die LBsung 0.02 g in  100 ccm Allrohol - log = 4.3 bei 100 mni 
Schichtdicke - wnrde heiS spktrographiert. Der Losung wurden einig(b 
Tropfen konzentrierter Salasirure zugesetet. 

DBbners  V i o l e t t  wurdc nilch den Angaben A. v. Bacyers ' )  her- 
gestellt und uber das Pikrat und den Methjllither gereinigt. Es bildetc griin 

usw. 

Fuchson.  

-___ - 
I )  B. 36, 2335 [I9031 
3, B. 23, 1623 [1S90]: 37, 599 [1904]. 

A. 217, 217. 
4, Ebenda, S. 2839. 
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metallisch schimmernde Krystalle. Verwandt aurdcn  zwei Lijsungen ; die 
erste enthielt 0.01 g in 100 ccm Alkohol, die zweitc, die durch Verdunnung 
aus der crsten erhalten wurde, 0.0005 g in 100 ccm. Yeide IAsungen wurden 
heiB spektrographiert, und zu beiden wurdcn cinige Tropfen konzmtrierter 
Salzsiure hinzugefiigt. 

s a1  z sau r e  m p - D i a ni i n o - t r i  p h e n y 1 rn e t h an und  0 x y - d i p h e n  J I- 
p h t h s l i d  worden j e  0.02 g in 100 ccm Alkohol gelBst. 

Von p - D i o xy - t r i p  h e n y 1 m e t  h ail, 11 - 0 s y - t r i p h e n  y 1 m e t h a n  

P a  r b 10s e P h c n o  I p  h t h a 1 c i n n a t r i u m- L B s u n g. 
10 ccni einer l/lo-n. rotvioletten Phenolphthaleinnatrium-LBsung wurden mit 

starker Natronlauge auf 100 ccm nufgefiillt. Diese 'il0o-n. Losung murde 
(lurch Abkiihlen mit fester Kohlensaure farblos. AuSer dicser wurden noch 
(lie 1,ijsungen '/so0 und l/lo~oo-n. vermnndt, die gleichfalls durch Verdiinnung 
init Natronlauge hergestellt waren. 

V i o l e t  t e P 1  u o r e s c c i n  n a t  rj um . I, ijs iiug. 
10 ccm einer 1/2-n. I:luoresccinnatriuni-LBsunfi wurden mit Natroii- 

laugc 1 : 2 bis zum 1:arhenurnschlag gekocht und nach dem .\bkiihlen anf 
100 ccm mit derselben Natronlauge verdiinnt. Die iibrigen J&sungcn wurden 
dargestellt, wie ohen angegeben. 

D i t h i o  - f l u  o ra  n. 
Die crsten fun! 1,Bsungen des Dithiofluorans wurdcn in Eisessig unter- 

wch t  und waren durch Yerdiinnung erhalten; 0.5 g muen  in 10 ccm heillem 
Eisessig gelijst, log = 5.5. Von diesen LBsungen muDten die ersten drei 
wegen der groSeii Scliwerliislicbkeit dcs Kijrpers heil3 untersucht werden. Die  
folgcndcn Lasungen waren alkoholische und wurden i m  B a l y -  Trog unter- 
sucht. 0.02 g warm i n  100 ccrn Alkohol gelbst, log = 4.3 bei 100 mm 
Schichtdicke. Die Kurve der rlkoholischen LBsung scbliellt sich der der 
1:isessiglBsung ohne Unstetigkeit oder ICnick an. 

F 1 u o r a n. 
Bei den erstcn sechs Fluoran-Autnahmen maren die LBsungon wicclerum 

in Eisessig, und von diesen muSten dic crsten drei auch erwsrmt werden. 
Es war 1 g in 100 ccrn Eiseasig gelBst, log = 5.8. Die folgenden LBsungen 
waren alkoholische. 0.02 g in 100 ccrn Alkohol bei 100 mm Schichtdicke, 
lug = 4.3. 

P h e n o 1 p h t h a1 e i n i n  k o nz e u t,r i e r  t e r S c h w e f e 1s ii u re. 
Zwei LBsungen wurden verwandt. Die crste cnthiclt 0.05 g in 100 ccni 

untl 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. 

0 x y - d ip  h e n  J 1 p h t h a I i d i n  k o  n z e n  t ri e r t e r S c h w e f e l  sau re. 
Die Lijsungen entsprachen denen des Pbenolphthalcins. 


