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Erfahrungen beriicksichtigt I). In  einer spateren Mitteilung werden wir 
den Beweis bringen, daB nur e i n  Resorcin-benzein existiert, wenn man 
mit diesem Namen das Osy-phenylfluoron bezeichnet. Die YOU v. Lie-  
b i g  beschriebenen @-, y- und d-Resorcin-benzeine existieren entweder 
nicht, oder sind Korper wesentlich andrer Konstitutioo. 

L a u s a n n e ,  28. Jul i  1913, Organ. Laboratoriuin der Universitat. 

397. F. Kehrmann: Konetitution und Farbe. 111.9 
(Bingegangen am 30. August 1913.) 

Meine erste Mitteilung, welche diesen Titel tragt, entbalt, wie 
ich mich nachtriiglich uberzeugt habe, einige Stellen , die infolge 
allzu grol3er Kiirze an Klarheit zu wunschen tibrig lassen. 

In erster Linie hat es sich als notwendig erwiesen, einigee YOTI  

dem, was dort unter B BFarbanderung verbunden rnit Anderung der  
Konstitation des Chromophorsu nur angedeutet werden konnte, niit 
Beziehung auf die Artikelserie von mir, H a v a s  und G r a n d m o u g i n ” ,  
die vor einiger Zeit zu erscheinen hegonnen hat, etwas naher a m -  
zufiihren. 

Es interessieren hesonders diejenigen F a r b a n d e r u n g e n ,  welche 
die A d d i t i o n  von S i i u r e n  oder elektronegativen met all ha loge^ 
n i  d e n  usw. an farbige Substanzen, nieistens basischen Charakters, 
begleiten in den FZillen, in denen man anzunehrnen pflegt, daB die 
chromophore Gruppe selbst der Triiger der Addition ist, oder nocb 
allgemeiner, in denjenigen Fallen, in welchen mit der S a l z  b i l -  
d u n g  eine A n d e r u n g  d e r  N a t u r  dieses C h r o m o p h o r s  ver- 
bunden ist. 

Unter h d e r u n g  der Natur verstehe ich im besondern -inderung 
des Sattigungszustandes durch Ubergang d r e i w e r t i g e u  Stickstoffs 
i n  f u n f w e r t i g e n ,  z w e i w e r t i g e n  S a u e r s t o f f s  oder S c h w e f e l s  
in den v i e r w e r t i g e n  Zustand usw. Ferner Urnwandlung einer 
ortho-chinoiden in puru-chinoide Gruppierung oder umgekehrt, 
O f f n u n g  u n d  S c h l i e f i u n g  v o n  R i o g e n  und Ahnliches, wie e s  
beispielsweise v. B a e y e r  fur die Alkalisalze des Hydrochinon-phtha- 
leins annirnmt. 

Man kann im allgemeinen beobachten, daB in allen denjenigen 
Fallen mit der Addition bezw. Salzbildung eine F a r b v e r t i e f u n g  

l )  v. L i e b i g  iibersieht ferner, d d  ich die farblose Lacton-Form des 

3 I nnd 11: B. 41, 2340, 3396 [1908]. 3, B. 46, 2131, 2802 [1913]. 
Eosins schon vor ihm (A. 371, 312 [1910]) beobachtet babe. 
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verbunden ist, in welchen diese Addition am Chromophor selbst unter  
bloBer Erhiihung des Sattigungsgrades, mit AusschluB sonstiger Ande- 
rungen stattfindet. Beispiele sind die Addition von Sluren, Halogen- 
alkylen und Salzen a n  Phenazin: 
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hellgelb orangegel b 

die cberfiihrung von Phenanthrenchinon in Nitrat usw.: 

’ \ /  
gold gelb dunkel orangerot 

die Umwandlung des Indamins in  sein Chlorhydrat : 

rot blau 

von Diamino-fuchsonimin in Fuchsinchlorid : 
NH2 .Cs&. C. Cs H‘ .N& NHa . Cs H* .C.Cs Hd .NHs 
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urn aus der  Fiille des bekannten Materials einiges Typische anzu- 
fiihren. Wenn demnach, waa ebenfalls nicht selten vorkommt, farbige 
Substanzen mit ungesllttigten Chromophoren, beispielsweise chinoiden, 
Additionsprodukte mit Sauren usw. unter Fa r  b e r h o  h u n g bilden I), so 
wird es wahrscheinlich, daB gleichzeitig mit der Addition noch eine 
a n d r e  V e r l l n d e r u n g  der Natur des Chromophors stattfindet, z. B. 
Verwandlung von ortho-Chinoiden in para-Chinoide oder umgekehrt, 
Ringoffnung oder SchlieBung und Sonstiges. 

1) Es ist bier abzuselien von der Farberhohung in Folge von Salzbildung 
von Amino-Gruppen. 
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\.Venn also das f u c h s i n r o t e  Aposafranon oder das g r a n a t -  
r o t e  Rosindon mit Sauren o r a n g e g e l b e  Salze, also unter F a r b -  
e r h o h n n g  bilden, so erkliirt sich dieses durch die Annahnie, d a 5  
hier gleichzeitig mit der Salzbildung eine Umwaudlung ron para- 
chinoid in oytho-chinoid ') stattfindet: 

weun bingegen das  g e l b e  Pheno-naphthosazon ') r o t e  Salze bildet, 
so wird es wahrscheinlich, d a 8  hierbei die anfanglich para-chinoide 
Koustitution aach bei der Salzbildung erhalten bleibt, z. B.: 

Nit dieser Erkenntnis verschminden, wie spater gezeigt werden 
soll, niit einem Schlage eine Anzahl Widerspruche. Man versteht jetzt, 
wwum die Farbe und Reaktionen der Azoxazin-, Thiazin- und Safranin- 
Farbstoffe in  stark sauren L8sungen vielfach diejenigen der oytho-chi- 
nviden hzosoniurn-, Azthionium- und Azoniurn-Farbstoffe sind, wahrend 
in schwRcher sauren oder neutralen Losungen dann Abweichungen 
stattlindeu, sobald durch Gegenwart von Hydroxyl- oder Amino-Gruppen 
in p r i i  Zuni Azinstickstoff die Bildung para-chinoider Gruppierungen 
ermoglicht wird. Sind keine solche Gruppen in para-Stellling vor- 
handen, so bleibt die ortho-chinoide Konstitution auch in  neutraler 
Liisung und eventuell bei den Basen erhalten. 
- ___ 

I )  Die Beobachtungen P u m m e r e r s  und GaBners iiber die Umlage-  
11 n g der Thiazon- und Thiazin-Salze durch konzentrierte Salzsiiure sind 

i I' r t i i  nil ic h: die Farbinderungen sind in diesen Fallen, wie ich bald zeigen 
w a d e ,  ciurcli Reduktionsvorghge und Chinhydron-Bildung hervorgerufen. 
Daiiiit fnllt awh ihr Anspruch, den Beweis der Tautomerie der Thiazinsalze 
geliefert ZII hahen. 

?) Dn Phenyl-phenazoniiini-Salze ebenfall? gelb sind und m a r  heller a h  
_\1i"-afrnnon-8alze. 
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Es zeigt sich also, da13 meine vor vielen Jahren aufgestellte 
Theorie der Tautomerie der Safranine, welche ich l ingere Zeit bin- 
durch gegen die Einwiinde andrer Fachgenossen verteidigt habe, im 
w e s e n t l i c h e n  bereits das Richtige getroffen hatte. Wenn ich sie 
spater zugunsten ciner rnehr ausscblieI3lich ortho-chinoiden Auffassung 
verlassen habe, so geschah dieses unter dem EinfluB der Entdeckung 
des Phenazoniurns, aus der Erkenntnis ihrer Lucken und aus prakti- 
schen Riicksichten. Diese, urn mich so auszudrucken, zu ausschlieB- 
dich ortho-chinoide Evolution war  aber notwendig. 0 h n e  s i e  w a r e n  
d i e  A z t h i o n i u m - ,  d i e  A z o x o n i u r n -  u n d  d i e  C a r b o x o n i u m -  
k o r p e r  n i c h t  e n t d e c k t  w o r d e n  u n d  d e r  W e g  z u r  W a b r h e i t  
n i c h t  g e f u n d e n  w o r d e n .  Es ist manchmal ganz gut, wenn man 
ein Problem von verschiedenen Seiten nicbt nur  betrachtet, sondern 
auch genauer studiert '). 

In zweiter Linie rnochte ich heute rnit einigen Worten auf eine 
fruher mit , den HHm. W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d  begonnene 
Diskussion zuriickkommen. 

Wie bekannt, vertreten diese Forscher die Auffassung von der  
m e  ric h i n o i d  e n  Natur der T r i p h e n  y I m e t h a n  -F a r  b s a l z  e, nach- 
dern sie gefunden batten, daB zwischen diesen und den Chinhydron- 
salzen vom Charakter des W u r s t e r s c h e n  Salzes in optischer Be- 
ziehung Vermandtschaft bestehe. 

Ich miichte nun doch die Ursache dieser Verwandtscbaft auch 
heute noch anderswo erkennen. Darnals hatte ich bemerkt 9, daI3 die 
Ursache der tiefen Farbe der Chinhydronsalze dieselbe sei wie die- 
jenige der Farbe der Oxy- und Amino-chinone resp. -Chinonhide, 
narnlich das  gleichzeitige Vorhandensein von Chromophor und auxo- 
cbromen Gruppen. Das is t  u n d  b l e i b t  i m  a l l g e r n e i n e n  r i c h t i g .  

l)  Der Farbwechsel bei der Salzbildung des Phenonaphthazoxims : 

yon Hellgelb nach Orangerot und Violett stimmt sehr gut mit der Tatsache, 
da13 es, wie ich bereits vor 6 Jahren") Refunden habe, unmiiglich ist, diesen 
ICijrper in  saurer Lijsung zu diazotieren. Dieser Umstand hat mich schou 
damals zur para-chinoiden Formulierung desselben veranlallt. 

") B. 40, PO71 [1907]. 
3 B. 41, 2340 [1908]. 9 1. c. S. 2345. 
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P i c c a r d  betont jedoch demgegenuber ’), da13 abgesehen von d e r  
oft ahnlichen N u a n c e  die Farbintensitat der Korper rom Charakter 
der W u r s t e r s c h e n  Salze vie1 bedeutender sei wie diejenige der ein- 
fachen Aminochinone und Aminochinoniniide und sich nur mit der- 
jenigen der Triphenylmethan-Farbsalze vergleichen lasse. Das sol1 
nun keineswegs bestritten werden, jedoch mochte ich auf eine ge- 
meinsame konstitutive Eigenschaft der W u r s t  erschen Salze einerseits 
und der Triphenylmethan-Farbsalze andererseits aufmerksani machen. 
Beide Korperklassen enthalten die Auxochrorne im nicbt chinoiden 
Teil des Molekiils, wahrend die einfachen, zum Vergleich herange- 
zogenen Amino-chinonimid-Salze diese im chinoiden Teil selbst eot- 
halten. Nun zeigt sich, da13 allgemein die Wirkung der Auxochrome 
nuf die Farbintensitat irn ersten Palle grol3er ist als im zweiteo. 
Man hat riur einige Vergleiche anzustellen, urn dieses zu finden, z. B. 
gewiihnliches Oxy-naphthochinon (I) ist ganz hellgelb und sehr farb-. 
schwach, Juglon (11) orangegelb und vie1 farbstarker, ferner Naphtha- 
zarin (111) und 9.3-Dioxy-naphthochinon (IV), von denen ersteres. 
schmarzrot, das zweite orangerot ist. 

0 O H  !? /‘-.,-- ‘OH /... /\ OH,,’.‘. -/’, _~-\,--..,o~ 
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‘../ ;{OH -./ \/../ 
i) 0 0 0 
I. 11. 111. IV. 

Die Beispiele konnten beliebig verrnehrt werden. Der  nteilchinoides 
Charakter der Triphenylmethan-Farbsalze beruht eben auf der gleich- 
artigen Rolle der  auxochromen Gruppen wie in den W u rs t e rschen. 
Salzen. Der game Unterschied besteht darin, daB die Triphenyl- 
methan-Farbsalze nicht spaltbare wnerichinoidea sind, wahrend die- 
Chinhydron-Salze leicht spaltbare Additionsverbindungen sind, d. h. e r  
besteht i n  der Verschiedenheit der die Molekiile zusammenhaltenden 
Krafte. Ubrigens glaube ich mit dieser Auffassung auf demselbea 
Boden zu stehen wie W i l l s t a t t e r  und P i c c a r d .  

Organ. Laborator. d. Universitat. L a u s a n n e ,  2s. August 1913. 

’) B. 42, 4336 [1YO9]. 


