
Fin die Saure 1410 und ihre Komponenten betrigt dcr entsprechende 
Wert 1.00874. 

Die  S c h m e l z p u n k t s k u r v e  zwischen der racemischen Siure 122O und 
ihrer d-Iiomponente geht in den Hauptziigcn aus folgcnden Zahlen hervor, 
welche die Temperatur angeben, bei ivelcher die letzten Rrystalle der Mi- 
schungen schmelzen : 

100 'J/o raccmische Saure 0 O/o  cl-Saure 1220 
75 )) >> > 25 >> * 1180 
50 )> >> >> 5 0 .  n 1040 
25 )> >> >> 75 >> >> 9 10 
j 2 >> n 9 5 .  >> 900 
0 )) >> )> 100. n 950 

Was den Energicinlialt der isomercn Sauren hetrifft, so hat es sich dnrch 
niehrere Tersuche niit tier caloriniotriscbeii Bonibe herausgestellt, dall die 
Siiure 1220 eiue grvllere Verbrennungswvilrme besitzt, als die Siure l4l0,  und 
zTar betrsgt der Unterschied etwa 9 Kilogranirn-Kaloricn pro Gramm-Molekiil. 

Wenn man die optisch-aktiven Phenyl-glyceriosauren mit Brom- 
\\.asserstoff bebandelt, so wird das $-Hydroxyl gegen Brom ausgetauscht. 
fiber die so erbalteuen optisch-aktiven Phenyl-13-broni-a-oxy-propion- 
sauren werden wir in der nachsten Zeit Naheres' mitteilen. 

129. J. Lifschitz  und Heinrich Louri6: 
tfber den Indigo-Chromophor. 

(Eingegangen am 25. April 1917.) 

Im Anschlufi a n  seine schonen Arbeiten in der Indigoreihe hat 
kiirzlich hI. C l a a s z  nuch die Prage nach dem Indigo-Chromophor ein- 
gehend diskutiert ') und darauf hingewiesen, dalj derselbe sicher nicht 
i n  dem konjugierten System .C(:O).C: C.C(:O). zu suchen sein diirfte. 
C l s a s z  schlagt vielmehr fur Indigoblau die Formel I vor, deren 
o-chinoide Struktur die Lichtabsorption dieses Farbstoffes erkllren 

NH IIN 
sol1 2) : 

I )  B. 49, 2079 119161. 
Es sei bemerkt, dall Betainbildung, soweit bekannt, hypsochrom und 

farbschwiichend mirkt (rergl. H. Ley und M. U l r i c h ,  B. 42, 3440 [1909]) 
und fiinfwertiger Stickstoff keine Auxochromfunktion entfaltet. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 59 
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Zu einer etwas anderen Anschauung uber die wahre Natur des 
Indigo Chromophors gelangten wir hei unseren in  anderem Zusammen- 
hange durchgefshrten spektroskopischen Studien in der Indigoreihe, 
uber die im Nachfolgenden kurz berichtet werden miige. 

Es zeigte sich dabei zunachst, dnl3 der Absorptionscharakter des 
Indigos und Thioindigos im allgemeinen demjenigen der Triphenyl- 
methan-Farbstoffe und optisch verwandter Verbindungen weitgehend 
analog ist. Auf einige spezielle Eigentiimlichkeiten der Indigo-Spektren 
wird spater zuriickzukommen sein. 

DaB aber die cliinoide Struktur  nicht den maBgebenden Chromo- 
phor der Triphenylmethan-Farbstoffe uud ihrer optischen Ana:ogeu 
darstellt, erknnnte schon v. B a e  y e r  und wird durch spektroskopische 
Untersuchungen immer zwingender belegt. Einmal zeigen namlich 
einfache Chinone und Chinouimine - selbst niehrkernige - keinerlei 
optische Ahnlichkeit mit den Farbstoifen. Andererseits sind, wie 
schon friiher gelegentlich bemerkt und von u n s  eingehend dargelegt 
wurde l ) ,  die halochromen organischen Molekulverbindungen - ob- 
schon selbst keine Farbstoffe -, diesen optisch vollig aualog. Wir 
konnten uberdies zeigen, daI3 die aromatische - und daruni miig- 
IicherwTeise chinoide - Natur dieser halochromen Verbindungen keines- 
wegs ausschlnggebend f c r  die Ausbildung des mallgebenden ,Halo- 
chromie-Chromophorsc ist. Denn das rein aliphatische Phornn zeigt 
z. B. eine ausgepragte ultraviolette Halochromie, die etwa der des 
Dibenzalacetons oder der Carboniumsalze spektroskopisch vollig analog 
ist. P e r  iibereinstirnrnende Ahsorptioostypus der Halochromen und 
Farbstoffe fiihrte dnnn auf rein optischem Wege zu einer Auffassung 
der  Farbstoff-Chromophore, die sich eng mit den von P. P f e i f f e r  auf 
rein chemischer Grundlage gewonnenen -Ansichten beruhrt. Danach 
ist als gemeinsame Chromophorart in  den Farbstoffen wie den farbi- 
gen Molekulverbindungen die Anwesenheit einzelner stark ungesattig- 
ter Atome anzunehmen. Die Cbromophore aller dieser Verbindungs- 
klassen sind einatoniig, im Gegensatz zu den gewohnlichen organi- 
schen Chromophoren, die aus mindestens je zwei ungesattigten Atomen 
bestehen (>C:C<, >C:O, . N : N .  usw.). 

Auf die eingehende theoretische und erperimentelle Hegrundung 
dieser Buffassung kann hier nur verwiesen werden. 

Fur die typisch farbstoffahnliche Absorption des lndigoblaus kann 
somit jedenfalls a.uch die C l a a s z s c h e  Formel keine befriedigende 

1) B. 49, 2050 [1916]; Ztschr. fur wissensch. Photographie 16, 101, 1.10, 

~. ~. 

149, 269; 6. a. die Autorreterate in der Schweiz. Chem. Ztg. 1, 30. 
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Erltlarung bieten. Sie stellt aber jerleufalls iosofern einen Fortschritt 
dar ,  als in ihr zum ersten Male die Bedeutung der Beziehungen 
zwischen den Irnido- und Ca:bonyl- (bezw. Schwefel- uod Carbonyl- 
i m  Thioindigo) Gruppen des Indigblaus klar ausgedruckt ist. Beide 
sind in der Tat  fiir die Ausbildung des Indigo-Chromophors notwendig. 
L)isulfurylindigo I) ist nach Tafel 1V such irn Ultraviolett nur schwach 
und wenig charakteristisch absorbiereud. Oxindigo ist gelb und kein 
Indigofarbstoff mehr. 

Uber die Natur dieser Wechselbeziehung zwischen Irnidogruppe 
(Schm-efel) und Carbonyl scheinen u o s  die bisher wenig beachteten 
IIalochromie-Erscheinungen in  der Indigoreihe Aufschlua zu geben. 

Indigblau liist sich in konzentrierter Schwefelsaure mit olivgruner, 
Thioindigo mit smaragdgruner, Oxindigo 2, rnit gelbstichig roter Farbe. 
Mit Chloroform-Zinutetrachlorid gibt Indigo eine blaugriine, Thio- 
indigo eine violette Additionsverbindung. Die Spektra der schwefel- 
snuren L8sungen sind in Tafeln I und 11 angegeben. Die Absorption 
ist s t k k e r  als die der entsprechenden Losungen in organischen Medien, 
und das Farbband erscheint bei liiogeren Wellen. Die gesamte Ver- 
anderung des Spektrurns durch Schwefelsaure ahnelt typisch derjenigen 

Tafel 1. 

Indigo in  Aiiilin. 
-_--- ---_- Indigo in konz. Hs SO1 (frinche Losung). 

1 )  Hr. Claasz hatte die Liebenswurdigkeit, uns eiriige Originalpraparate 
von Mono- und Disulfuryl-, sowie von Dithionylindigo ziir Verfiigung zu 
stellen, wofiir wir ihm auch hier bestens danken mochten. 

1) F r i e s  und H a s s e l b a c h ,  B. 44, 1?4 [1911]. 

59' 
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Tafel 11. 

Ditliioiiidigo in Chloroform. 
------ Ditliioindigo in konz. €I,S04. 

bei halochromen Ketonen, wie etwa Dianisalaceton, die wir in gri5Clerer 
Zahl Friiher studierten. Eine andere Erklarung der Spektren io  
Schwefelsaure als die Annahme einer Halochromie nach Formel I1 analog 

* NH 
/ \ / -x ,  ,’\ 
I I1 ’ C = C (  1 I11 1 \A, * ’ l,., CH : CH . C g  Hs 

c:o C:O HX 
I 

Y 
I 

Y 
HX 

der des Benzal-acetophenons I11 ist iibrigens auch kaum miiglich: Die 
Rildung von Ammonium- oder Sulfoniumsalzeo wiirde nur den Stick- 
stoff bezw. Schwefel seiner Auxochromwirkung beraubea, die Bil- 
dung eines Oxoniumsalzes am C:O n u r  den Carbonyl-Chromophor l )  

zerstoren. Endlich kann auch keine Anderung des Dispersitatsgrades 
so bedeutende spektroskopische Folgen haben , wie die bezuglichea 
Studien S v e d b e r g s a )  am Indigo lehren. 

WIhrend aber bei gewohlichen halochromen Keton-Additionspro- 
dukten die freie Verbindung schwachfarbig und i n  breiten, ver- 
waschenen Banden absorbiert, die nicht n u r  ihrer spektralen Lage, 
sondern auch ihrem Charnkter nach vollig verschieden von den inten- 

I) Vergl. Straus und Caspar i ,  B. 40, 2689 [1907]. 
2, Ph. Ch. 74, 513. Die Existenz der Molekale (Leipzig 1912) S. 51 f f .  
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siven, scharfen uud wohlcharakterisierten Halochromiebanden sind, ist 
dies i n  der Indigoreihe nathrlich nicht der Pall. Farbstoffbanden und 
darum auch diejenige des Indigos, sind ja nach 'obigen Darlegungen 
vorn gleichen Typus wie diejenigen balochromer hlolekiilverbinduogen. 
Die Verschiedenheiten der Indigolosung in Schwefelsaure und Anilin 
sind vielmehr denjenigen eines u n d  desselben ungesattigten Ketons i n  
Schwefelskure . u n d  Chloroform-Zionchlorid vergleichbar. Auch dort 
liegen die Halochromiebanden urn SO weiter nach Rot und sind uni 
so intensiver, je starker der Addend das Carbonyl-Sauerstoffatom be- 
nnsprucht. Daneben musseii um so kompliziertere Ultravioletteffekte 
auftreten, je komplizierter das Molekiil ist. 

Dies fiihrt z i i  dern Schlusse, daB auch i n  Indigoblau selbst eine 
Nebenvalenz-Beanspruchung des CRrbon!.l-Sauerstoffes zur Ausbildung 
einatomiger Chroniophore i m  Sinne tler Formel I V  fuhr t :  

, N H  Irx ,,, 
c : c  

"'C : 0 \ O : C / ' /  

1Y. Y 

, 

I I 
Y 

Die Indigofarbstoffe erscheinen dnnach chromophortheorrtisch nls 
Analoga der Algolfarbstoffe (Aminochiuone), als nintramolekular halo- 
chrome% Stoffe im rollsten Einklange mit den spektroskopischen Befun- 
den nnd den von P. P f e i f f e r  und u n s  sonst gewonnenen Anschauungen. 

Es liegt auf tler Hand,  dab diese Nebenvalenz-Bet5tignng auch 
eine Verschiebuog des Benzolzustandes nach sich ziehen rnul3, die 
sich unter Urnstanden optisch fiihlbar machen k a n n .  Hierin liegt 
vielleicbt der Grund fur die vie1 biibere Maxirnaldurchlkssigkeit cles 
Thioindigos, in dem Schwefel vie1 schwHchare Nebenvalenzen u n d  
dnrum auch schw~chere  Verschiebung des Benzolzustandes als dieImido- 
gruppe bewirkt. Es mag sich darum zwischen 2000 und 2500 Schwin- 
gungseinheiten eine quasi chinoide Absxption iiber das DurchlAssig- 
keitsmaximuni tles Iudigblaua lngern. 

Auch einige besondere Eigentiimlicbkeiten der Indigo-Spektren 
vermag die o-cbinoide Betninformel nicht z u  erkliiren. 

So lehrt der Vergleich niit den Triphenylmetban-Fnrbstoffen und 
ihren Analogen, da13 die ninximale Extioktion der letztereu ca. 6-8 
ma1 groBer als beirn Indigo ist. Ware in  beiden Klassen die chinoide 
Struktur der Chromophor, so bliebe die Ausnahmestellung der 0-chi- 
noiden Indigos unerklkrlich. Diese erkliirt sich aber ganz zwanglos 
nus der natiirlich vie1 schwacheren Nebenvalenz-Beanspruchung der  



Carbonyl-Sauerstoffe (und daruni geringeren Ungesattigtheit der ent- 
sprechenden Kohlenstoffatome) durch Imido bezw. Schwefel. Selbst 
bei der gewohnlich starkeren intramolekularen Nebenwlenz- Beanspru- 
chung ist dieselbe vie1 geringer als die durch Addition von Saure 
oder Metallhalogenid. 

Die Indigo-Spektren sind ferner in  Losung mit dem hfedium’), 
sowie an sich stark temperaturveranderlich. Um nur’einige Illustra- 
tionen anzufuhren, sei erniihnt, da13 die echte Losung in  Anilin bei 
nllen Verdtinnungen blau, diejenige in geschniolzenem Paraffin purpur- 
rot, Indigodampf rotviolett ist. P ies  ist auch zu erwarten, wenn des 
optische Verhnlten dnrch eine Nebenvalenz-1)eziehung bedingt ist, deren 
Starke durch die iiuOeren Bedingungen im weitesten MaOe beein f l u b  
bar sein mu& 

Auch die merkwiirdigen optischen Verhaltnisse ddr substituierten 
Indigofarbstoffe erscheinen nnch der Nebenvalenz-Forniel in neuem Licht. 

Bekanntlich bewirkt Substitution von NRa oder OR z. B. anr 
Thioindigo Farbaufhellung in 1)-  Stellung zur Carbonylgruppe, Parh- 
vertiefung in p-Stellung Zuni Schwefelatoni ?), wiihrend nach der 13e- 
tainformel die Auxochrome stets farbrertiefend wirken sollten. Tat- 
sachlich rerschieben die Auxochrome den Benzolzustand stets nacb 
der  chinoiden Struktur. Erfolgt nun 1)-Substitution zum Carbonyl, 
so wird dem Carbonyl-Kohlenstoff mehr Valenz zugewendet, e r  wird 
gesattigter (Formel V), die Farbe hellt sich auf; erfolgt aber Substi- 

4\f S- 

f.’ / 
-S ~ 

YI. 
V c = c <  = c’’z 

(R0)RpN ’ C : O  ’ ’C:O I 
I Y Y 

tution in pStel lung zum Schwefel (VI), so wird dieser dem Sullo- 
niumzustande zugetrieben und. seine Nebenvalenz-Entfaltung aber eher 
erhoht als beeintrachtigt. 

Ein weiteres beachtenswertes hloment ist die Farbe der Alknli- 
verbindungen der Indigos. Indigblau und Thioindigo liefern grune 
Alkalisalze, Monosulfarglindigo ein tiefblaues. Den crsteren kommen 
unseres Erachtcns die Strukturen VII, letzteren die Formel VIII zu: 

’) Vergl. z. B. Schwalbct unt l  J o c h h e i n i ,  B. 41, 3798 [1908]; I;. a. 

2) Ch. 2. 35, 1159. 
unter Experimentelles. 
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NH ,357 I )  

(8 
N H  

' \ / \ ,  /A,/'. 

'. \.p ,.,I 

C : O ' N a O  0 : C  SO? ONa--0:C 
0 1  

Y Y 
VIT. YIII. 

(S) 
NH 

/\/' , ,. C--CH 1 1 : ;  CII - 6. 
\ / ' \  ,'. !-.,,I ,.,, 0'' ' ,/- .. / ' \ /  

Die C l a a s z s c h e  Formel dieses Salzes, d n s  ' ja  gerade in iiber- 
scbiissigeni Alkali bestindig ist (IX) scbeint wenig plausibel. Denn 
wenn schon Umlagerung der Carbonylgruppe unter Salzbilduug an- 

H N  N I1 NH.OH 
,-/- "','- ,, -" %,/> N H 

/ \ A S  ., 

! i  
, I  

CH-C () ~ I , I C = C  
'' . Oid , ,  

I . . i/',/' '\,I -. __, ,'. 
I 
.> , , ..- .' 

SO? UN:tC: so* C:. ONa 
IS. s. 

gerionimen werden soli t  so sollte doch eher, aher mindestens zum 
groBen Anteil ein 'Salz (X) der starken Mineralbase, die dazu noch 
im Cberschul3 vorhanden ist. gebildet werden. Indes ahsorbiert nach 
Tafel 111 auch dieses Salz gauz Hhnlich wie halochromer Indigo. 

Tnfol IIr. 

~1onosulfuiS.liiitligo in Alkohol. 
-. - - - - - - - ~ I o n o s u l f u r ~ l i n d i ~ o  in n/zs-alkoliol. S a  011. 

1) Die Fruheren Forrneln von Bin z sind spektroskopisch unbefriedigend. 
B i n z ,  Z. Ang. 17, 40; l!), 1415, somie F r i e d l l n d e r ,  B. 41, 1035 [1908]. 

sys1
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Einige Bemerkungen iiber die Sulfurylindigos mogen hier Platz 
finden '). Die Spektra von Disulfurylindigo i n  Schwefelsiiure und in  
Eisessig gibt Taf. IV. Es ist bemerkeuswert, aber bei der Kompli- 
kation des Gesamtmolekiiles und unserer Unkenntnis der optischen 
Eigenschaften der Sulfurylgruppe vorest nicht usher zu erklaren, 
daB bei ihm Schwefelsaure immerbin noch etwas fnrbvertiefend und 
verstarkend wirkt. 

Tafel IV. 

- Disulfurylindigo i n  Eisessig. 
-_--_-_-_- Disulfurylindigo in  konz. H2S04. 

Tafel V. 

I 

1) Dithionylindigo ist in allen Medien so unlijslich, dal) lteine optisclie 
Untersuchung miiglich mar. 
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Das Monosulfurylderivat verdankt sein charakteristisches Band 
jedenfalls der nicht schwefelbaltigeu Halfte; bei ibrn bewirkt Schwefel- 
saure nur eine Farbschwhchunp (Taf. V). Der  Grund  hierfur liegt in 
der sehr geringen Additionsfahigkeit der Carbonylgruppe dieses Stoffes, 
die durch Elimination der Schwestergruppe hervorgerufen wird. Auch 
Ketone, wie cS&. CO .R, wo R n u r  kine einfache Luckenbindung oder 
Aryl direkt am Carbonyl enthhlt, sind immer vie1 schwiicher halo- 
chrom nls solche, die ein System von  Liickenbindungen enthalten, z. 13.: 

CsHs. co. CsH5 C6HS.CO.CH:CH.C6HS 
A r  . C (: 0). C : C. C (: 0). R . .  Ar . C (: 0 ) .  C : C . R 

scliaach halochroiii stark hnlochrom. 
. .  

Die Einwirkung der ScliwefelsLure 1)eschrhnkt sich daher wesent- 
licli dnrauf, den Stickstoff seiner Auxochrom-Funktion z u  entkleiden 
(ihnlich wie bei der Salzbildung des Anilins). Es erfolgt also eine 
Farbschw5chung ohne Kompensation durch Halochromie. 

Zusamrnenfassend mocbten wir - vorbehaltlich weiterer Studien 
- fiir die ecbten lndiqofarbstoffe die Nebenvalenzformel I1 als optisch 
plnusibelste, chemisch der C 1 aaszschen  Formel ebev burtige anspre- 
cben. Der  Unterscbied beider Formelo scheint uns fur die rein che- 
mische Betrachtung ubrigeos kein besouders gruudsltzlicher, denn fiir 
beide i j t  ja eine Valenzbeziehung der Carbonyl- und Imido- (bezw. 
Sctiwefel- usw.) Gruppe wesentlicb charakterjstisch. 

E x  1) e r i rn e II t e 11  e s. 

Die Aufnahmen erfolgten niit einem Hi lgerscben  Quarzspektro- 
graphen, wie bereits friiher beschrieben. Als Lichtrjuelle diente eiu 
Eisenbogen, iiberdies wurden Kontrollversuche mit Kohlelicht und 
eiueni Z e i  f3-Apparat duichgefuhrt. 

I i id igo  wurde zur Reiniguug nus Anilin, T h i o i n d i g o  ails K i -  
trobenzol sorgfdtig umkrvstallisiert. 

Die schwefelsauren Losungen beider Stoffe verandew sich niit. 
der  Zeit, diejenige des Indigos wird allrnablich blau unter Bildung 
ron Sulfosiuren’). Die Zinnchlorid-Additionsprodukte der Indigos er- 
wiesen sich als allzu unloslich fiir unsere Zwecke. 

Zur  Schiitzung der numerischen Werte der Indigo-Absorption sei 
bemerkt, dnfi der maximale molare Extinktionskoeffizient von Indig- 

ca. 20000 betriigt. (Die entsprechende GroOe fiir blna km = 

Triphen~lrr ie thnn-Farbstof~e ist 6-8 ninl so gro0.) 

I<. Liter 
Mo I 

-~ 

I )  Die Angabe ~ O D  Frieclliin(1er (B.  39, 1063 [1906]), wonnch sich 
Thioindigo i n  kouzentrierter Sclimefelsiiorc niit intensiv blaucr Farbe lost, 
konnten wir nicht bestgtigen. 



Die Lage des Absorptionsmaxirnums der Indigos wechselt rnit dem 
Medium unt l  dem Dispersitatsgratl. Unsere hfessungen ergaben fur 
Indigo in Anilin 6330 ( S v e d  b e r g :  Chloroformltisung 6000, K r i i B  
und O c o n o m i d e s  GO1S')). Der Verlauf der Absorptionskurve in 
Anilin stimmt mit dernjenigeu der S v e d  bergschen Extinktionskurve 
fur Chloroformlosiing gut ubereio. Die friihere Angabe von KriiB 
und O c o n o m i d e s  ') 6051 fur Sch\vefeIsiiureliisung ist sicher unrichtig. 

Fur  Dithioindigo finden wir i n  Ubereinstimniuug mit F r i e d l L n -  
d e r  ') 5470 Schwingungseinheiten fur tlas Absorptionsmaximum. 

Z u r i c h ,  Chem. Laborntorium der Universitytt. 

130. J. Lifschitz: Uber den SItttigungszustand 
von Chromophoren. 

Bemerkungen zu der Abhandlung von H. Kauffmann'). 
(Eingegangen am 12. Mni 1917.) 

Im Ilinblick auf eine wertvolle Arbeit von H. L e y 3 )  uber die 
Chromophor-Eigenschaften der Athglenbindung bat H. K a u f f m a n n 4 )  
irn Aprilheft tier Berichte Tor einer cberschatzuug des Begriffes der  
Ungesiittigtheit fur die Farbencbemie gewnrot. Zwischen dem u n -  
gesattigten Chnrakter u n d  der FnrbtieFe bestehe nimlich ini nllgemeinen 
kein Parallelismus. 

Dn sich I< nu f  f  m a n  ti hierbei auf meiiie Formulierung der  
Chromophortt~eorie~) beruft, i n  der ein solcber Parallelismus behauptet 
sein soll, und anscbliefiend eine Kritik gibt, die einer mi8verstaridlicheu 
Auffassuog meiner Dnrlegungen entspringt und ZLI einer solchen fiihren 
durfte, bin ich geniitigt, niich zii seinen AusfuLrungen lturz z u  iiiBern. 

I .  Zaischen der F n r b t  ie.fe eiiies Stoffes und der UngesLttigtheit 
irgend eines beliebigen seiner Chroniophore besteht tatsacblich im 
allgemeinen gar keine Beziehuug, dies ist auch nie v n u  .mir behnuptet 
otter nusgesprocben worden. 

Ein Atom oder eine Atomgruppe wirlten chroninphor, wenn sie 
koordinativ oder weuigstens absolut utigesittigt s ind .  Die en t -  
s p r e c h e u d e n  Randen sind u i i i  so lang\vt.lliger, je starker ungesattigt 
d e r be tre f Fen de C h ro m o p h o r is t . 

Das Absorptionsspektrum einer Verbindung entsteht aber durcb 
Cberlagerung einer ganzen Reibe Ton Bandeii u u d  Banderiserien der  

1) B. 16, 2031 [ISSS]. 

;) Ztschr. fur wissensctiaftl. t'hotogr. 16, 101. 

*) B. 41, X i  [I!K%]. 
3) B. 50, 2.13 [191i ] .  ') B. .50, 630 [1917]. 


