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erhalt man das Carliinol in derbcn Krystallen, die aus Alkohol umkrysta1lisiei.t 
bei 139O schmelzeii. Loslichkcit i n  den gebr8uchlichen I,6,ungsrnittelii 
siehe oben. 

0.1892 g Sbst.: 0 . 5 2 2  g co2, 0.10SG g HZO. 
C?? 8220,. Ber. C i5.39, H 6.33. 

Gef. 75.28, x 6.44. 

?.4.6.2'.4'- P en t am et  h o x y - t r i  p h e n J 1 c n r h i n o 1. 
3 g J o t l - r e s o r c i n - d i m e t h p l H t h e r ' )  werden mit 0.3 g aktivierten h l q -  

oesiunispinen in 5 g absolutem .ither Z U T  Reaktion gcbracht und hierauf 1.2 ; 
2 4 . 6 - T r i m e t h o x y - b e n z o p h e n o n  in 100 ccm absolutem . \ h e r  zugegeben. 
Nacb Beendigung der Reaktion zersetzt nian mit Wasser iind Essigsiure untl 
wascbt die atheriscbe Lijsung rnit Sods und Wasser. Nacb Verdunsten tles 
x thers erbiilt man es als Cnrbinol in beinshe farbloseri Krystallen, die nach 
dem Urnkrystallisieren au5 Alkohol rein weiB werden und clan Sclimp. 120'. 
zeigen. Loslichkeit \vie oben angegeben. 

O.lfiPO g Sbst.: 0.4678 g COY, 0.1043 g H20. 
CtaH26Oc. Ber. C 70.21, H 6.39. 

Gef. B 70.10, 6-41. 
Das 3,3.4,2',4'- Pent  ame t h o  x y -  t r  i p  he n y l c a r  b i n  o 1 haben wir ganz 

analog dem ehen bescbriebencn Isomeren dargestellt. Das olige Reaktions- ' 

produkt konnten wir jcdoch trotz vieler Versuche his jetzt noch nicht in  kry- 
stallisierbarem Zustande erhalten. 

482. H u g o  Eeuffmann: 
Dae Geeetz der Desentralieation ohemiecher Funktionen. 

(Eingegangen am 10. November 1913.) 

Die vorangehende Arbeit beweist, da13 die von mir fiir die far- 
'bigen l'riphen).l-carbinol-Salze aufgestellte Formel sogar in feinere 
Einzelheiten eindringt und daher sich auk neue als ein samtlicheu 
ubrigen bekannten Pormeln iiberlegenes Schema darbietet. Die neue 
Formel hat rnich auf ein wichtiges Grundgesetz aufmerksam gemncht, 
das fur alle strukturchemischen Vorstellungen von grol3er Bedeutung 
iut, und xuf dessen Bestehen ich daher irn Folgenden rnit kurzen 
Worten hinmeisen rnochte. Ich scbicke voraus, daB bei den Eetrach- 
tungen wieder die Anwendung des Nebenvalenz-Begriffes verrnieden 
wird, da sonst das Gesetz weniger klnr hervortritt. 

- 
I) Zu dem Jod-resorcin-dimethylather, den wir schon beschriebeii ha lm 

0.198% g Sbst.: 0.1772 g AgJ. 
4B. 45, 2334 [191?]), haben wir noch die Analye nnchzntragen: 

C,H9O2J. Ber. J 48.08. Gef. S 48.15. 



Die einschliigigen Untersuchungen werden mit Hilfe ron Yitteln ausge- 
Iiihrt, welche die Jubi l i iumss t i f tung  der deutschcn  I n d u s t  r i e  mir ]leu 
tiewilligt hat, und f i r  deren Zuwendung ich auch an dieser Stelle nochiiinls 
itieinen Dank ausspreche. 

1. Nacb den von mir entwicltelten Anschnuungtin u n d  Formeln 
ist fur die farbigen Snlze auxochrom- haltiger l’riphenyl- cnrbinole 
\vesentlich und cbaraliteristisch, da8  der Saurerest (Siure-Ion), ob- 
gleicb er uur eiii w e r t i g  ist, nicLt allein mit den1 Zentralkohleustoff, 
sondern zugleich auch rnit den Auxochromen im Valenz- Ausgleich steht. 
Die Valenz des Siiurerestes unterliegt somit einer Zersplitterung. d ie  
ih r  von seiten des auxochroni-haltigen Triphenylmethyl-Radil~~l~ auf- 
gezwungen wird and rnit geeigneter, neuer Eiofubrung von A tiso- 

chrornen noch starker auwachst. P i e  Valenx-Betatiguog, welche dns 
auxocbrom-haltige Triphenylniethyl-Radi~al gegen den Saurerest ausiibt, 
ist also nicht aul einen bestimmtea Ort dcs Molekiils lokalisiert, soudern 
nimmt Y O U  mehreren Stellen, die iiber das gauze Radikal rerteilt sein 
kiiiinen, ibren Ausgangspunkt. Jedes ortho- und’ pam-stindige Auso-  
chrom ist, wie i n  der vorangeheuden Arbeit gezeigt wurde, eine solche 
Stelle uod wirkt eben gerade dadurch, daW es den Valeuz-Ausgleicb 
zwischen Saurerest und organischem Radikal zerstuckelt, rnit anclreiu 
Wort dadurch, da13 es an der Dezentralisation dieses Valenz-Ausgleichs- 
mitschnfft. 

Dieses Ergebnis ist sehr bedeutungsvoll und steht dinmetrnl d e r  
berkonimlichen Anschiiuung gegeuuber, da8  chemische Funktionen, 
z. R. die basischen Eigenschaften, stets an eine ganz bestimmte Stelle 
tles blolekuls gebunden sind und durch Substituenten lediglich eine 
I’:rhijhung oder Erniedrigung erfahren. Die verschiedenen, fiir die 
!l’ri~~Iien~lmethnn-Farbstoffe aufgestellten Formeln stehen nlle inehr 
oder weniger im Rnnne dieser hergebracbten Anschauuog, und d i e  
besondere Betonung des in ihr liegenden lrrtums gehiirt z u  deni Zweck 
dieser Zeilen. 

2. Bei den in der  vorangehenden Arbeit dargelegten Untersuchun- 
geu handelt es sich um eine Dezentralisation der basischen Funlition. 
In den farbigen Salzen der Triphenyl-carbinole ist der Sitz der ha- 
siscben Eigenschaft weder auf den Zentralkohlenstoff, wie es die 
K o s e  n s t i  e h lsche oder die Carbonium-Formel will ,  nocb auf eittes 
der Auxochrome, wie es die Briicken- oder die chinoide Formel ver- 
langt, einseitig konzentriert, sondern alle diese Orte haben gieichzeitig 
a k t i v e n  iiod u c m i t t e l  b a r e n  Aoteil an den bnsiscben Funktionen 
der Triphenylmethyl-Radikale. Dss Wesentliche der neuen Anschnuung. 
liegt jecloch i iur  zum wenigsten in der Erkenntnis, daW die basische 
Funktion uber das hlolekul ausgebreitet ist, sondern w r  allen 1 )iugen 
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darin, daB d u r c h  e i n e  s o l c h e  D e z e n t r a l i s n t i o n  d e r  b a s i s c h e  
C h a r a k t e r  v e r s t a r k t ,  j a  s o g a r  e r s t  h e r v o r g e r u f e n  w i r d ' ) .  

Die neue Anschauung lkBt sich erfolgreich auf viele andre Klnssen 
von Stoffen iibertragen, zunachst nuf solche, welclie den von uns 
notersuchten nahestehen. Icb hebe hervor die farbigen Snlze der  
H e n z h y d r o l e ,  ferner die A u r a m i n e ,  und glaube auch auf die 
I n d a m i n e ,  S a f r a n i n e  und andre A z i n e  verweiseu zu diirfen. D e r  
Strcit, hie benzoid, hie chinoid, hie p-chiooid, hie o-chinoid, geht 
seiner Schlichtu'og entgegen. Die fraglichen Stoffe sind zumeist weder 
das eine noch das  andre, sondern ausgesprochene Typen von Sub- 
stanzen mit dezeotralisierten Funktionen. 

3. Die neue Anschauung erschlieljt auch das Verhnlten m d r e r  
Basen dem Verstandnis. Ich mochte hier an das G u a o i d i n  erinuern, 
desseu stark alkalischer Charakter bis jetzt unerklirlich war, n u n  
nber auf Grund der Vorstellung, dnB die basische Punktion des Stick- 
stoffs bei dieser Substanz auf d r e i  Atome dezentralisiert ist, durch- 
aus keine Absonderlichkeit mehr darbietet. 

Wie i n  der voranstehenden Arbeit gezeigt wurde, tritt bei aro- 
matischen Verbindungen wirkuogsvolle Dezentralisation der basischen 
Funktion nur dtrnn ein, wenn die basischer machende Gruppe in  
ortho- oder puia-Stellung eich befindet, d .  h. unter Koujugation verkettet 
iJt. Eine derartige Konjugation i3t auch beim Guanidin vorhanden, 
denn seine NHI-Gruppen sind an die Doppelbindung C : N  gekettet 
uod daher dieser koojugiert. Diese Konjugationen siud, soweit ich 
das experimentelle Material bis jetzt iiberblicke, die fur die Moglichkeit 
einer Dezentralisation notwendigen Faktoreo. 

4. Was fur die bnsischeo Funktiopen gilt, liil3t sich auch fur die 
sauren entwickeln. Die 1)ezentralisation der sauren Funktion des  
Sauerstoffs ist, urn das Beispiel eines Triphenylmethan-Parbstoffs zu 
uennen, im A u r i n ' )  vorhaodeo; sie tritt aber schon bei vie1 naher- 
liegenden Stoffen, namlich bei den Siiuren, aosgepragt in die Erschei- 
nung. lm Carboxyl der C a r b o n s a u r e n  ist ein Carbonyl einem 
Hydroxyl koojugiert, uod intolgedessen ist die saure Funktion nicht 
lediglich nuf den Hydroxyl-Saueratoff lokalisiert, sondern zugleich aucb 
auf den Carbonyl-Sauerstoft dezeotralisiert. Dieee Dezentralisation 
Yerleiht der Substanz die Fahigkeit zur Ionisation und stempelt sie 

1) Auf die auxochrom-freien Verbindungen, fur welche cliese Erkenninis 
ebenfalls gilt, werde ich spkter auslihrlich zuriickkommen. 

2) B. 46, 2333 [1912]. I n  der dort gegehenen Anrin-Pormcl sind,  d a m i t  
d i e  volle Analogie mit der Fuchsin-Formel herrortritt, noch Vdenzlinien cinzu- 
zeichnen, dle vom Zentralkohlenstoff zu den auxochromen Saucrsloffatonien 
gehen. Dirse Linien s ind aber auf das hier  zu hcspwchende Gesetz ohne 
EinfluD. 
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ziir Shure, denn fehlt die Dezentrnlisatiou, \vie etwa i n  den Alkoholen, 
51)  hort die Snbs tanz  auf, eine Sailre z u  sein. l'ypisch tritt der 
1Sinflull der ljezentraliuation z. B. bei der SaI p e t e r s a u r e  hervor, 
bei welclier die snure Punktion des Snuerstoffs sich auf 3 Atome 
verteilt; verhicdert man die Dezsntralisution etwa dadurch; da13 mail 
zwei der Sauerstoffstome durch neutrnle Reste, durch Alliple, ersetzt, 
so rerschwindet der snure Chsrakter vollstandig, denn man kommt 
j i i  hierdurch zu einem quar tken  Ammoniumhydroxyd., 

Die Dezentralisation ist auch fiir die Komplexsa lze  ein wichtiger 
Faktor. Schon Bodlander  und Abeggl)  haben ausgcsprochen, (la13 ein 
schwaehes Ion (lurch Addition eineA sogenannten Neutralteils zu einem starken 
wcrden kann.  d. h. daB die Fahigkeit zur Ionisation durch die Addition 
wv8cliat. Dieser Neutralteil, tier nach tier Wernerschen Theorie sich un- 
mittelbar an das Zentralatom bindet, ist jcdoch keineswegs v6llig neutral, 
Eontlcrn mit  basischen otler siiur(in Funk t ionen  ausgestattet; man tlenke bei- 
spielsweise an das Ammoniak der Ainmoniakate. War vor der Additioii die 
basisclie Punktion auf dss Zcntralatom lokalisiert, so ist sic nachher , such auf 
die konrdinicrten Nentralteile tlezentralisiert und infolgetlessen der basische 
Charakter gewachsen. 

:i. Fiir die Tatsache, dnlj der btrsische und der saul-e Cha.ruktpr 
w i t  wachsender %crsliicX.rlunq seinr.s Sitm sicti wrslarkt, mochte ich die 
Bezeichnung , G e s e t z  d e r  D e z e n t r a l i s a t i o n  c h e m i s c h e r  F u n k -  
t i  o o e o a  vorschlageo. Wahrscheinlich hat dieses Gesetz auBer fur 
bssivchs uod saure, nuch fur gaoz aodre Funktionen ziernlich allge- 
rneine Geltung, z. B. .fiir die Reaktions- und Additionsfahigkeit g e  
wisser Gruppen. I n  diesem Falle miindet dns Gesetz bis zu einem 
gewissen Grade i n  die T h i e l e s c h e  Theorie der Partialvalenzen ein. 

Das Gesetz gilt wahrscheinlich ebenfalls fur manche physikalische 
Funktionen, beispielsweise fiir die Farbe. Ein unselbstiiodiger Chro- 
mophor, etwa das C a r b o n y l ,  rurt noch keine Farbe hervor; werdeo 
ihm aber weitere solcher Chrornophore konjugiert, wird also die ab- 
sorptionsbewirkedde Ursache dezeutralisiert, dann riickt die Absorption 
aus dem Ultraviolett ins Sichtbnre herein und Farbe tritt aul. Weitere 
schone Beispiele sind namentlich die C h i n  h y d r o n e ,  bei welchen 
offenbar die chromophore Wirksamkeit des Chinoos sich auch auf 
das angelagerte Hydrochinon iibertragt und dank dieser Dezentrali- 
sation sich erhoht. 

6. Alle jene, mehrere basische Gruppen enthaltenden Basen, bei 
welchen wie beim Guanidin die Salzbildung auE einem Additionsror- 
gang beruht, fordern eine prlzise Stellungnalime zur Erage heraus: 
M'ie und an welchen Teil des Molekuls addiert. sich die Saure? Diese 
Frage wird von der herkommlichen Anschauung im groI3en ganzen 

I )  Z. a. (.:h. PO, 433 [1899]. 



mit der Hypothese beantwortet, da13 die Saure sich an dasjenige Atom 
des  Molekuls hinbegebe, welches am starksten basisch sei. Wo die 
Hypothese Schwierigkeiten begegnete, p i f f  man hLufig zu der beliebten 
Annahme von Umlagernngen. 

Diese Hypothese ist nicht nur willkurlich, sondern auch v i i l l ig  
v e r f e h l t ,  wenigstens soweit Basen mit dezentralisierter Funktion i n  
Betracbt komrnen. Fur das  Siure-Ion wird die Hypothese sogar ganz 
sinulos, denn das Saure-Ion addiert sich n-eder au dieses noch an  jenes 
Atom, sondern setzt sich gleichzeitig mit samtlichen Teilen des M u -  
lekuls, die Sitze der basischen Funktion sind, io Valeoz- Ausgleich. Es 
verbleibt also nur die Aufgabe, sich uber das Verhalten des Siiure- 
Wasserstoffs klar z u  wcrden. Aber auch hier ist die Sachlage sehr 
einfach uud ganz :inders als man es nach der fraglichen Hypothese 
erwartet. Es gilt niimlich der Satz: BDer Siure- Il,hssewtoff begibi 
sich an die ,9telle, an welcher die fur ihn, disponiblm T-alenzbetruge ant 
firbyten sind und der gerinpteit Zersplittericny zuiterliegen~. Der  Beweis 
far  diesen Satz liegt irn Begriff der Dez,entralisation. Wiirde namlich 
der  Wasserstoff sich an einen andren O r t  hinbegeben, so wurde auf 
seine Paleuzbetatigung ein starker zersplitternder, also sthrker dezen- 
tralisierender EinfluB ausgeubt. Er whre also lockerer gebunden und 
spaltete sich leichter wieder als Ion ab. Wenn aber eine Substanz 
dazu neigt, gleichzeitig Saure- u n d  Wasserstoff-Ionen abzuspalten, so 
sagen wir, die Saure ist nicht fest gebundsn und das Salz wenig bestindig. 
I n  d e n  b e s t a n d i g e n  S a l z e n  muB a l s o  d e r  S l u r e - W a s s e r s t o f f  
f e s t  g e b u n d e n ,  d. h. d i e  i h n  v e r k e t t e n d e  Va.lenz r n o g l i c h s t  
w e n  i g d e z e n  t r a1 i s i  e r t s e  i u.  

Folglich entscheidet nicht die Starlie des basischen Charakters 
der  einzeloen Atome oder Gruppen, sondern die Valenzverteilung irn 
ganzen Molekul iiber die Art und Weise der Aulagerung einer SLurc. 
Jetzt werden jene Falle leicht versthdlich, bei welchen, urn im Sinne 
der  herkiimmlichen .4nschauung zu reden, die Skure nicht von der 
starker, sondern YOU der schwacher basischen Gruppe addiert w i d .  
E i n  solcher Fall liegt beim A u r a m i n  vor, das in diesem Sinne nicht an 
den Aminogruppen, sondern an der Iminogruppe addiert. Die Auramin- 
salze, fiir welche ich bekanntlich schon friiher die chiooide Struktur 
verwarf, sind nach dem Gesetze der Dezentralisation analog den Salzeu 
der  Dibenzal-acetone und Chalkone folgendermaBen z u  formulieren : 

(CH,), N c C s  &^C"Cs H4^N (CH9)z 
I \  

An 
Berichte d. D. Chem. GesellRchaft. Jahrg. XXXXVI. "44 
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E s  sei noch die Beifiigung der Bemerkung gestattet, daB die Va- 
lenzverteilung dafiir spricht, daB auch beim G u a n i d i n  der Saure- 
Wasserstoff sich ari die Irninogruppe bindet '). 

7. Die Anlagerung des S5ure-Wasserstoffs verschiebt die Valenz- 
verteilung i n  kleinerem oder groBerem Grade und mu13 sich durch 
entsprechende optische Effelite kundgeben. Lagert sich der Wasser- 
stoff an am Benzolringe hnftenden Aurochromen an, speziell an Ami- 
nogruppen, so wird erfahrungsgemafl die auxochrome Wirksamkeit 
veroicbtet '); das Auxochrom wird gewissermaaen ausgeschaltet, und 
die Sub'stanz verhalt sic11 nun ahnlich wie die auxochrom-freie Stamm- 
snbstanz. 

Alle diese Dinge miissen hier gesagt und klargestellt werden, 
weil ohne sie der Unterschied zwischen Amino- und Methoryl-Ver- 
bindungen unverstandlich bliebe. Wahrend friiher dieser Unterschied, 
namentlich bei den Triphenyl-carbinolen, die Sachlage nur  verschleierte, 
ist e r  jetzt eioe der zu den1 neuen Gesetz fiihrenden Eingangspforten. 
Bei den Aminoverbindungen treten, wie das Beispiel des Fuchsins 
lebrt, im wesentlichen drei Haupttypen yon Salzen hervor: 

I. Das farbige Salz. 
11. Ein mit mehr Saure entstehendes farbloses Salz. 

.HI. Ein gelbes bis braunes, mit konzentrierten Siiuren sich bil- 
dendes Salz. 

Bei den Methoxylverbiodungen fehlen der zweite und der  dritte 
Typus, denn bei keinem der von K i e s e r  und mir studierten Triphe- 
nyl-carbinole ist eine derartige, von der Saurekonzentration abhaogige 
Earbeuanderung zu bemerken. 

Der  erste Typus ist das Salz mit dezentralisierter basischer 
Funktion. Der  zweite Typus ist ein Salz, bei welchem durch die 
Anlagerung des Siiure-Wasserstoffs an die Aminogruppen diese aus- 
geschaltet sind, und welches deshalb sich uogefahr so rerhalt wie die 
auxochrom-freie Stammsubstanz, wie das Triphenyl-carbinol selbst. 
Der  dritte Typus ist die halochrome Verbindung des zweiteo Typus 
und den halochromen Verbindungen des Triphenyl-carbinols selbst an  
die Seite zu stellen. D a  bei i h m  die Auxochrome susgeschaltet sind, 
reagiert er nicht mehr auf sie, und so kommt es, da13 seine Farbe 
n u r  wenig variiert und der Halochromie-Farbe des Triphenyl-carbinols 
nahe steht. 

~ . 

I) Am Imin-Stickstoff ist ftir den WVnsserstoft auller an der vierten Valenz 
an wslcher ja auch beini Amin-Stickstoff Valenzbetrigc verfiigbar sind, kberdies, 
noch ein weiterer Valenzbetrag dank der Gegenwirt der Doppelbindung (die 
Partinlvalenx) disponibel. 

2, Die Valenzlehre, S. 486. 



Bei den Methoxyl-Derivaten fehlt der zweite und infolgedessen 
auch der dritte Typus ganz einfach deswegen, weil d a s  M e t h o x y l  
d e n  S H u r e -  \V ass e r  s t o I f n i c  h t s e l  b s t ii n d ig  a d d i e re n k a n  n , 
d. h. f i ir  i h n  z u  w e n i g  V a l e n z  d i s p o n i b e l  ha t .  Dank diesem 
Umstande ist es Tor der Ausschaltung geschutzt. Diese Ansicht habe 
ich gemeinsani mit verschiedenen Mitarbeitern der experimentellen 
Kritik unterworfen und sie sehr schon bestiitigt gefunden. Zum Ver- 
standnis der diesbeziiglicheu Versuche ist darauf aufmerksam zu 
machen, daB die Triphenyl-carbinole durchaus keine Sonderatellung 
einnebmen und die drei Typen noch bei vielen andren aromatischen 
Arninen mit dezentralisierbarer basiscber Funktion sich vorfinden, 
z. B. bei den Amino-Derivaten des B e n z o p h e n o n s ,  C h a l k o n s  und 
D i b e n z a 1 - a c e t o n s I ) .  

Neben den drei Haupttypen kann man h i d i g  noch Zwischcnformen beob- 
achten. Das p,p'-Tetramethyldiamino-dibcnzalaceton liefert farblose Salze, 
ferner auI3er dem erstcn Typus, welcher iu wlDriger L6sung braunrot ist, und 
dem dritten, der in  konzentrierten SIuren gelb erscheint, noch eine viorte 
Form, die blau ist und mit Sauren mittlerer Konzentration zum Vorschein 
kommt. Diese vierte Form entsteht leichter in  alkoholischer L6sung und diirfte, 
weil man unter analogen Bedingungen einem blauen Salz schon beim Dime- 
thyl-monoamino-Derivat begegnet, als Zwischenform, bei welcher nur die eine 
der Aminogruppen ausgeschaltet ist, aufzufassen sein. Das Auftreten solchor 
Zwischenformen iat bei den Triphenylmethan-Farbstoffen schon lange bekanot. 

8. Die Prufung der Ansicht geschah in  der Weise, da13 man dem 
aurochromen Stickstoff die FLiigkeit nahm, se lbs tad ig  und an sich 
allein den Siiure-Wasserstoff zu addieren. Dieses wird dadurch er- 
reicht, daS man den Sticlistolf rnit Gruppen verbindet, welche von 
der an ihm fur den "asserstoff disponiblen Valenz Betrage wegnehrnen 
und in Beschlag legen. Diese Aufgabe wird von den Saureradikalen 
dank den i n  ihnen enthaltenin Doppelbindungen erfullt, und aus 
diesem Grunde wurden A c y l d e r i v a t e  von Aminen untersucht. Der 
Gedankengang hat sich durchaus bewahrt und uber einen Teil der ge- 
wonnenen Resultate berichtet die nachfolgende Arbeit von K a u f  frn a n n  
und B u r c k h a r d t .  

Sehr geeignet erwies sich das Radikal der B e n  z o l - s u l f o n s a u r e ,  
das  in der Tat den zweiten und dritteu Typus zum Wegfall zu bringen 
vermag. Purch die Einfuhrung des Siureradikals wird das Bestan- 
digkeitsgebiet dieser beiden Tgpen verringert oder auf Null gebracht, 
und darum macht sich jetzt der erste Typus breit, dessen Auftreten 
in diesen Gebieten vorher nur durch die Gegenwart der beiden andren 

I) Auch die von Baly  und hlarsden,  SOC. 93, 4108 [1908], studicrten 
Amino-ketone und Amino-aldehyde gehiiren hierher. 

244 



verhindert war. Die basische Funktion des Stickstoffs kann nach 
wie vor dieselbe sein; auf jeden Fall geht sie vorliiufig nicht in die 
Betrachtungsweise ein. D i e  S i u r e r a d i k a l e  w i r k e n  a l s o  a u f  d e n  
m i t  i h n e n  v e r b u n d e n e n  S t i c k s t o f f  i n  e r s t e r  L i n i e  n i c h t  d a -  
d u r c h ,  d a B  s i e  i h n  w e n i g e r  b a s i s c h  i n a c h e n ,  s o n d e r n  d a -  
d u r c h ,  d a B  s i e  i h m  d i e  F a h i g k e i t  z u r  A d d i t i o n  v o n  S a u r e -  
W a s s e r s t o f f  s c h m a l e r n  o d e r  g a r  r a u b e n ' ) .  

483. Hugo Kauffmann und Hermann Burckhardt: 
EinfluI3 der SBureradikale auf Halochromie-Eracheinungen. 

(Eingegangen am 10. November 1913.) 
Wahrend die Farbe der mit konzentrierter Schwefelsiiure auf- 

tretenden Halochromie beim D i a n i s a l - a c e t o n  tiefrot ist, erscheint 
sie beim T e t r a m  e t h y I -p ,p ' -  d i a m i  n o - d i  b e n  z a1 a c e  to  n nur gelb. 
Obgleich die (CH,)a N-Gruppe ein sehr viel kraftigeres Auxochrom 
als das hlethosyl, CII30, ist, bewirkt es also in diesem Falle nicht 
niir keine vertieftere, sondern sogar eine stark aufgehellte Farbe. 
Das kriiftigere Auxochroni erweist sich somit als weniger wirksam, 
eiue Regelwidriglieit, die ebenso bei der Halochromie vieler andrer 
Stoffe zutage tritt, die aber uur scheinbar ist und, wie io der voran- 
gelienden A bhandlung erllutert wurde, lediglich darauf bernht, daB 
die Aminogruppe im Gegehsatz zum Methoxyl durch die Saure ausge- 
schaltet wird. Man kann durch Einfuhrung cines Saurerndikals in 
die Aminogruppe mehr oder weniger der Ausschaltung des Auxo- 
chroms vorbeugen und dadurch wieder die F w b e  der Halochromie 
vertiefen. Wir haben eiue Anzahl verschiedenartiger Aminoverbin- 
dungen acyliert und die Ilalochromie der Produkte mit der des 
Amius verglicheo. Eiogeluhrt wurden die Radikale der E s s i g s l u r e ,  
B e n z o e s i u r e  und B e n z o l - s u l f o n s l u r e .  Der  Vergleich wurde an 
Losungen io konzentrierter Scbwefelsaure vorgenommeo j die Farb- 
unterschietle traten aber an den FHrbuogen, welche die Krystalle beim 
UbergieBen mit der Saure zeigten, meistens noch viel ausgepragter 
hervor. 

Anfanglich, 80 lange wir nur Acetyl und Beozoyl einfiihrten, 
schienen die Ergebnisse noch ziemlich unsicher, denn der gesuchte 

I) Die in eineni der letzten HeIte der Berichte, S. 3312, von Vo r l i indcr  und 
N o  1 t e Leschriebenen Ammoniumsalze aus Trimethylamin und hryl-sullochlo- 
riden beleuchten yon ganz andrer Richtung aus die Richtigkeit dieses Resultats. * 


