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Erfabrungen beriicksichtigt?). In einer spiiteren Mitteilung werden wir
den Beweis bringen, daB nur ein Resorcin-benzein existiert, wenn man
mit diesem Namen das Oxy-phenylfluoron bezeichnet., Die von v. Lie-
big beschriebenen f-, y- und 8-Resorcin-benzeine existieren entweder
nicht, oder sind Korper wesentlich andrer Konstitution.

Lausanne, 28. Juli 1913, Organ. Laboratorium der Universitit.

397. F. Kehrmann: Konstitution und Farbe. III.?
(Eingegangen am 30. August 1913.)

Meine erste Mitteilung, welche diesen Titel trigt, enthilt, wie
ich mich nachtriglich iiberzeugt habe, einige Stellen, die infolge
allzu groBer Kiirze an Klarheit zu wiinschen tibrig lassen.

In erster Linie hat es sich als notwendig erwiesen, einiges von
dem, was dort unter B »Farbinderung verbunden mit Anderung der
Konstitution des Chromophors« nur angedeutet werden konnte, mit
Beziehung auf die Artikelserie von mir, Havas und Grandmougin?),
die vor einiger Zeit zu erscheinen begonnen hat, etwas niher aus-
zufithren.

Es interessieren besonders diejenigen Farbinderungen, welche
die Addition von Siuren oder elektronegativen Metallhaloge-
niden usw. an farbige Substanzen, meistens basischen Charakters,
begleiten in den Fillen, in denen man anzunehmen pilegt, daB die
chromophore Gruppe selbst der Triger der Addition ist, oder noch
allgemeiner, in depjenigen Fillen, in welchen mit der Salzbil-
dung eine Anderung der Natur dieses Chromophors ver-
bunden ist.

Unter Anderung der Natur verstehe ich im besondern Anderung
des Sittigungszustandes durch Ubergang dreiwertigen Stickstoifs
in finfwertigen, zweiwertigen Sauerstoffs oder Schwefels
in den vierwertigen Zustand usw. Ferner Umwandlung einer
ortho-chinoiden in para-chinoide Gruppierung oder umgekehrt,
Offnung und SchlieBung von Ringen und Ahnliches, wie es
beispielsweise v. Baeyer fiir die Alkalisalze des Hydrochinon-phtha-
leins annimmt.

Man kann im allgemeinen beobachten, dal in allen denjenigen
Fallen mit der Addition bezw. Salzbildung eine Farbvertiefung

1) v. Liebig ubersieht ferner, daB ich die farblose Lacton-Form des
Eosins schon vor ihm (A. 872, 312 [1910]) beobachtet habe.

% I und II: B.41, 2340, 3396 (1908). % B. 46, 2131, 2802 [1913).
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verbunden ist, in welchen diese Addition am Chromophor selbst unter
bloBer Erhéhung des Sittigungsgrades, mit Ausschluf sonstiger Ande-
rungen stattfindet. Beispiele sind die Addition von S#iuren, Halogen-
alkylen und Salzen an Phenazin:
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um aus der Fiille des bekannten Materials einiges Typische anzu-
fiihren. Wenn demnach, was ebenfalls nicht selten vorkommt, farbige
Substanzen mit ungesittigten Chromophoren, beispielsweise chinoiden,
Additionsprodukte mit Siuren usw. unter Farberhéhung bilden?), so
wird es wahrscheinlich, da8 gleichzeitig mit der Addition noch eine
andre Verinderung der Natur des Chromophors stattfindet, z. B.
Verwandlung von ortho-Chinoiden in para-Chinoide oder umgekehrt,
Ringdfnung oder SchlieBung und Sonstiges.

1) Es ist hier abzusehen von der Farberhéhung in Folge von Salzbildung
von Amino-Gruppen.
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Wenn also das fuchsinrote Aposafranon oder das granat-
rote Rosindon mit Siuren orangegelbe Salze, also unter Farb-
erhdhung bilden, so erklart sich dieses durch die Apnahme, daf}
bier gleichzeitig mit der Salzbildung eine Umwandlung von para-
chinoid in ortho-chinoid') stattfindet:
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wenn hingegen das gelbe Pheno-naphthoxazon?) rote Salze bildet,
so wird es wahrscheinlich, dafl hierbei die anfinglich para-chinoide
Koustitution auch bei der Salzbildung erhalten bleibt, z. B.:
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Mit dieser Lrkenntnis verschwinden, wie spiter gezeigt werden
soll, mit einem Schlage eine Anzahl Widerspriiche. Man versteht jetzt,
warum die Farbe und Reaktionen der Azoxazin-, Thiazin- und Safranin-
Farbstoffe in stark sauren Ldsungen vielfach diejenigen der ortho-chi-
noiden Azoxonium-, Azthionium- und Azonium-Farbstoife sind, wihrend
in schwiicher sauren oder neutralen Losungen dann Abweichungen
statttinden, sobald durch Gegenwart von Hydroxyl- oder Amino-Gruppen
in para zum Azinstickstoff die Bildung para-chinoider Gruppierungen
erméglicht wird. Sind keine solche Gruppen in para-Stellung vor-
bhanden, so bleibt die ortho-chinoide Konstitution auch in neutraler
Losung und eventuell bei den Basen erhalten.

1) Die Beobachtungen Pummerers und GaBners iber die Umlage-
rung der Thiazon- und Thiazin-Salze durch konzentrierte Salzsiure sind
irrtiimlich; die Farbinderungen sind in diesen Fillen, wie ich bald zeigen
werde, dureh Reduktionsvorginge und Chinhydron-Bildung hervorgerufen.
Damit fillt auch ihr Anspruch, den Beweis der Tautomerie der Thiazinsalze
geliefert zu haben.

?) Da Phenyl-phenazoninm-Salze ebenfalls gelb sind und zwar heller als
Aposafranon-Salze.
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Es zeigt sich also, dafl meine vor vielen Jahren aufgestellte
‘Theorie der Tautomerie der Safranine, welche ich lingere Zeit hin-
-durch gegen die Einwinde andrer Fachgenossen verteidigt habe, im
wesentlichen bereits das Richtige getroffen hatte. Wenn ich sie
spiter zugunsten einer mehr ausschblieBlich ortho-chinoiden Auffassung
verlassen habe, so geschah dieses unter dem EinfluB der Entdeckung
-des Phenazoniums, aus der Erkenntnis ihrer Liicken und aus prakti-
schen Riicksichten. Diese, um mich so auszudriicken, zu ausschlieB-
dich ortho-chinoide Evolution war aber notwendig. Ohne sie wiren
-die Azthionium-, die Azoxonium- und die Carboxonium-
korper nicht entdeckt worden und der Weg zur Wahrheit
nicht gefunden worden. Es ist manchmal ganz gut, wenn man
-ein Problem von verschiedenen Seiten wpicht nur betrachtet, sondern
.auch genauer studiert?).

In zweiter Linie mdchte ich heute mit einigen Worten auf eine
friiher mit den HHrn. Willstétter und Piccard*) begonnene
Diskussion zuriickkommen.

Wie bekannt, vertreten diese Forscher die Auffassung von der
merichinoiden Natur der Triphenylmethan-Farbsalze, nach-
-dem sie gefunden hatten, dal zwischen diesen und den Chinhydron-
salzen vom Charakter des Wursterschen Salzes in optischer Be-
ziehung Verwandtschaft bestehe.

Ich mdchte nun doch die Ursache dieser Verwandtschaft auch
heute noch anderswo erkennen. Damals hatte ich bemerkt?), daB die
Ursache der tiefen Farbe der Chinhydronsalze dieselbe sei wie die-
jenige der Farbe der Oxy- und Amino-chinone resp. -Chinonimide,
nimlich das gleichzeitige Vorhandensein von Chromophor und auxeo-
chromen Gruppen. Das ist und bleibt im allgemeinen richtig,

1) Der Farbwechsel bei der Salzbildung des Phenonaphthazoxims:
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von Hellgelb nach Orangerot und Violett stimmt sehr gut mit der Tatsache,
-daB es, wie ich bereits vor 6 Jahren¥) gefunden habe, unméglich ist, diesen
Kérper in saurer Liosung zu diazotieren. Dieser Umstand hat mich schon
«damals zur para-chinoiden Formulierung desselben veranlaBt.

¥) B. 40, 2071 [1907].

%) B. 41, 2340 [1908]. 3 1 c. S. 2342,



3040

Piccard betont jedoch demgegeniiber?), dall abgesehen von der
oft dhnlichen Nuance die Farbintensitit der Korper vom Charakter
der Wursterschen Salze viel bedeutender sei wie diejenige der ein-
fachen Aminochinone und Aminochinonimide und sich pur mit der-
ienigen der Triphenylmethan-Farbsalze vergleichen lasse. Das soll
nun keineswegs bestritten werden, jedoch mochte ich auf eine ge-
meinsame konstitutive Eigenschaift der Wursterschen Salze einerseits
und der Triphenylmethan-Farbsalze andererseits aufmerksam machen.
Beide Korperklassen enthalten die Auxochrome im nicbt chinoiden
Teil des Molekiils, wihrend die einfachen, zum Vergleich berapge-
zogenen Amino-chinonimid-Salze diese im chinoiden Teil selbst ent-
halten. Nun zeigt sich, daf} allgemein die Wirkung der Auxochrome
auf die Farbintensitit im ersten Falle groBer ist als im zweiten.
Man hat nur einige Vergleiche anzustellen, um dieses zu finden, z. B.
gewohnliches Oxy-naphthochinon (I) ist ganz hellgelb und sebr farb-
schwach, Juglon (II) orangegelb und viel farbstarker, ferner Naphtha-
zarin (III) und 2.3-Dioxy-naphthochinon (IV), von denen ersteres
schwarzrot, das zweite orapgerot ist.
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Die Beispiele konnten beliebig vermehrt werden. Der »teilchinoides
Charakter der Triphenylmethan-Farbsalze berubt eben auf der gleich-
artigen Rolle der auxochromen Gruppen wie in den Wursterschen
Salzen. Der ganze Unterschied besteht darin, daB die Triphenyl-
methan-Farbsalze nicht spaltbare »merichinoide« sind, wihrend die
Chinhydron-Salze leicht spaltbare Additionsverbindungen sind, d. h. er
besteht in der Verschiedenheit der die Molekiile zusammenhaltenden
Krafte. Ubrigens glaube ich mit dieser Auffassung auf demselben
Boden zu stehen wie Willstatter und Piccard.

Lausanne, 28. August 19153. Organ. Laborator. d. Universitit.

1) B. 42, 4336 [1909].



