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Die ungelost gebliebene amorphe Substanz stellt ein sehr leicht zer- 
staubendes, blao-karminrotes Pulver dar ; es ist praktisch unloslich in Ather, 
Alkohol, Benzol, Renzin, Eisessig, Kalilauge, C 1 a i s  en scher Losung (bei Ein- 
wirkung von Alkalien wird es griinlich-grau) usw.; es schmilzt nicht beim 
Erwarmen bis auf 300~. 

o 2191 g Sbst.: 0,6391 g CO,, 0.1070 ,g H,O. 

ijber die Auffassung dieser Substanz als hochpolymer is ie r tes  Chino- 
C,H,O. Ber. C 79.21, H 5.70. Gef. C 79.j4, H j.47. 

met  h a n vergl. den theoretischen Tejl. 

5. T r i p  h e n y 1 - c h l  o r - ni e t h a n u n d Na - p - K r e s o 1 a t  , 
2 g Natrium wurden in 80 g heiBeni p-Kresol aufgelost, nach dem Er- 

kalten 20 g (C6H5)3C.C1 hinzugesetzt und das Gemisch 3 Stdn. auf 130-1400 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit KOH-Losung und &her versetzt, die 
atherische Schicht rnit Kalilauge mehrmals gewaschen und mit Na,SO, ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand aus 300 ccm 
heil3em Alkohol (mit Tierkohle) umkrystallisiert ; hierbei schieden sich farb- 
lose Krystalle ab (16.5 g), welche aus 120 ccni heiBem Eisessig umkrystalli- 
siert wurden. Man erhalt so glanzende, rhombische Prismen vom Schmp. 1820. 
Die Substanz gibt mit Schwefelsaure keine Farbung. 

0.2093 g Sbst.: 0.6813 g CO,, 0.1201 g H,O. 

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewit inof  f (in Xylol): 0.2918 g Sbst.: 18.8 ccm 
CH, (19O, 752 mm) = 17.38 ccm (oo, 760 mm). 
Ber. fur C,,H,,(OH): 4.86% (OH) oder 1.00 (OH). Gef. 4.j5yO (OH) oder 0.94 (OH). 

Die Oxydation dieses Krypto-phenols rnit CrO, in Eisessig ergab Tr i -  
p hen  y 1- car  bin 0 1 ~ ~ )  ; es ist demnach als t(, M ,  M -  T r i p  hen  y l- p - [4- oxy-  
p h e n 3711 - a t  h a n , (C,H5) &. CH, . C,H,(OH), aufzuf assen. 

C,,H,,O. Ber. C 89.09. H 6.33. Gef. C 88.78, H 6.42. 

419. A n d or R 6 c s e i: Die chinoide und chinolide Struktur. 
(Eingegangen am 20. September 1927.) 

Gegen die chinoide Formul i e rung  der  Fa rbs to f f e  wurden in den 
letzten Jahren zahlreiche Einwande erhoben und damit parallel mehrere 
neue Theorien aufgestellt. Obwohl einige von diesen Theorien manche Vor- 
gange und Tatsachen besser zu erklaren vermogen, werden doch noch heute 
die chinoiden Konstitutionsformeln am meisten gebraucht ; wahrscheinlich 
aus dem Grunde, weil bisher keine der neuen Auffassungen allgemein zur 
Annahme gelangt ist. 

Bs scheint nun aber, daL3 die ch inoide  Theor ie  der Farbstoffe rnit einer 
lSrganzung, der ch inol iden  S t r u k t u r ,  noch immer dase insberecht ig t  
ist. Als , ,chinolide S t ruk tu r "  wird im Sinne Kehrmanns  der Bau solcher 
Verbindungen bezeichnet, die an Stelle des einen Chinon-Sauerstoffs zwei 
einwertige Radikale enthalten, wHhrend die Doppelbindung des anderen 
ChinonSauerstoffs an ein mehrwertiges Element gebunden erhalten bleibt. 
Die Bezeichnung ist von C h i no 1 abgeleitet . 

18) Der Versuch murde genau so ausgefiihrt, wie B. 69, 2507 [1926] beschrieben. 
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Es sol1 im Folgenden gezeigt werden, inwieweit die chinolide Formulierung 
experimentell begriindet ist und inwieweit sie die feststehenden Tatsachen 
bzgl. des Zusammenhangs'zwischen chemischer  Kons t i t u t ion  u n d  
F a r  b i g k e i t von einem einheitlichen Standpunkt erklaren kann. 

T r i p  h e n y 1 -in e t h a n - I; a r b s  t o f f e. 
Auf Grund der von Norr i s  und Sanders1) dem Tr ipheny l -me thy l  

zuerteilten Formel I, haben Kehrmann  und Wentze12) fur das farbige 
Tr ip  h en  y 1 -me t  h y 1 c h l  o r i d, zum Unterschied von dem farblosen, normalen 
Chlorid (11), die e r s t e  chinol ide S t r u k t u r f o r m e l  (111) aufgestellt. 

(c6H5)2c='L)/ (C,H,),C. c1 (C6H,),C=\ /-\ /<a H 
- 

11. 111. 
\ '  

I. 

Das farblose Triphenyl-methylchlorid geht, selbst in trocknem Zustande 
erwarmt, in die gelbe Form iiber. Die Farbigkeit kann demnach nicht durch 
den ionisierten Zustand hervorgerufen werden, sondern ist in der Umwandlung 
der Konstitution begriindet. 

Gomberg und Cone3) traten fur diese Formulierung auf Grund fol- 
gender Reaktionen ein: p -  B rom- t r ip  henyl -methylc  hlor id  (IV) wurde in 
fliissigem Schwefeldioxyd gelost und das Losungsmittel abdunsten gelassen. 
Es entstand Monochlor-triphenyl-methylbromid (V) , in welchem ein Brom- 
atom die Reaktionsfahigkeit des Chloratoms iibernommen hat. Dieses Brom- 
atom kann mit Silberchlorid gegen Chlor ausgetauscht werden ; es entsteht 
das Dichlorid VI, welches sich dann in p-Chlor-triphenyl-methylchlorid (VII) 
umlagert. Gomberg  und Cone formulierten diese Vorgange folgendermaflen 
sehr plausibel : 

Br C1 Br c1 CI C1 
\I \/ 

I\ I\ 

\/ '/ \/ \/ 
IV. 1 ~ SOL* v. (' *st YI. (7 * VII.  

(C,H,) ,& . C1 (C6H5)2e (C,H5)2C (C6H5),c!. c1 
II II 

Abgesehen von nianchen anderen Bedenken, wurde gegen die chinolide 
Formdierung eingewendet, da13 Chi no  1 e f a r b  1 o s sind und daher keine 
CZH, .SO2,/SO2. CZH, Reprasentanten der Farbigkeit sein konnten. Nun- 

/\ mehr kann aber als Stiitze der chinoliden Struktur 
dasvon R 6 cs  e i  4, dargestellte, stark farbige Chi no  n- I 1  

disulf on (VIII) angefiihrt werden. Diese Chinon- 8 disulfone sind leicht reduzierbare, gegen Oxy- 
dationsmittel sehr bestandige , intensiv schwarzviolett gefarbte Korper. 
Zwischen den Chinon-disulfonen und Chinolen bestehen allerdings tiefere 
Unterschiede, die durch unsere starren Formeln nicht zum Ausdruck ge- 
bracht werden konnen. 

Nach der ch inol iden  Formul i e rung  verlaufen die Reaktionen des 
P a r  af u chsi ns  folgendermaoen : 

VIII.  <, 
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NH2 C1 
\I 
/\ 

v \/ 

NH, 
I 

!I I IX. _H"', x. 
I1 

(NH2. C6H4) ZC (NH, . c,HJ,CI. OH 
NH, OH NH 

____ XII. /' 
\/ I /  
/\ 

'/ 
- H 2 0  i '~ 

.--.I 
ti I t  

s"oH+ XI. 

I1 I1 
(KH, . C6H4)2C (NH2 * C6H4) 2c 

Das erste Saure-Molekiil verwandelt das benzoide Carbinol IX in das 
chinol ide F a r b s a l z X ,  aus welchem dann die FarbbaseXI und die 
chinoide Homolkasche Base (XII) entstehen. Von den 3 weiteren Mol. 
Saure, welche die Triamino-triphenylmethan-Farbstoffe noch aufzunehmen 
vermogen, werden nach Kehrmann5) z Mol. an 2 NH,-Gruppen und das 
letzte Saure-Molekiil an das 6-wertig gewordene Zentral-Kohlenstoffatom 
gebunden. Diese Annahme, der H a n t  zs c h 6, entgegengetreten ist, scheint 
hier iiberfliissig zu sein. Die 3 weiteren Saure-Molekiile werden einfach an 
die 3 freien NH,-Gruppen angelagert. Auch die Tatsachen, daB alle 3 NH,- 
Gruppen diazotierbar sind und ein obergang von Parafuchsin in Aurin 
mbglich ist, finden auf Grund von Forniel X eine zwanglose Erklarung. 

Fig. I. 

Scbwingungssruhlen 
2000 3000 YO00 

I. Chinon-disulfon in .Ukohol*). 
2 .  Triphenyl-methylchlorid, nach H a n  t z s  c h  €3. S4, 2582 {Igzr]. 
3. Fuchsin in Wasser s). 
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Einen unmittelbareii Beweis fur die Ahnl ichkei t  der  K o n s t i t u t i o n  
der Triphenyl-methan-Farbstoffe  niit der des Chinon-disulfons 
geben die Absorptionsspektra. Die Kurve I (Fig. I) des Chinon-disulfons 
zeigt mit der Kurve 2 des Triphenyl-methylchlorids eine ausgesprochene 
Ahnlichkeit. Diesen beiden ist auch die Kurve 3 des Fuchsins gbnlich. 
Andererseits verlauft die Kurve 4 (Fig. 11) des Tetramethyldiamino-chinons 
mit der des Fuchsons (3, Fig. 11) parallel. Da die Absorptionsspektren der 
Triphenyl-methan-Farbsalze untereinander eine grofle Ahnlichkeit zeigen, 
ware dies ein Beweis f u r  d ie  chinolicle S t r u k t u r  dieser Verbindungen 
und fur die chinoide Konstitution des Fuchsons. Das Chinon-disulfon 
kann also als ein R e p r a s e n t a n t  der chinol iden und das T e t r a m e t h y l -  
d iamino-chinon als ein Reprasentant der ch inoiden  K o n s t i t u t i o n  
gelten. 

Gegen d ie  ch inoide  und  chinol ide Formul ie rung  spricht aber 
die Tatsache, daB al le  3 Benzolr inge e inande r  g le ichwer t ig  sind. 
Baeye r  und Villiger') fanden, daB bei Einfuhrung von I, 2 und 3 Methoxy- 
gruppen in die Triphenyl-methan-Verbindungen die Basizitat sich nicht 
additiv, sondern potenzenmaflig erhoht. Da dieses Potenzen-Gesetz auch bei 
den Triphenyl-methan-Farbstoffen gultig ist, folgern diese Forscher, da13 
alle 3 Phenyle gleichartig wirken, was die Anwesenheit eines chinoiden 
Ringes ausschlieBen soll. Dieser Einwand ware nur dann genugend begrundet, 
wenn es nachgewiesen ware, daB das Potenzen-Gesetz bei einem chinoiden 
Korper nicht gilt, was aber nicht der Fall ist. Einen schwerwiegenden Beweis 
fanden jedoch Schlenk  und Weickels): Ersetzt man im Triphenyl-carbinol 
schrittweise die Phenylreste durch Biphenylylreste, so findet eine gleich- 
maoige Ver t ie fung  der Farbe statt. Wenn ein chinoider (oder chinolider) 
Ring der Haupt-Farbtrager ware, muBte beim Ubergang vom chinoiden Phenyl 
zum chinoiden Biphenylylrest eine sprunghafte Anderung der Farbe ein- 
treten. 

Um die Gle ichwer t igke i t  de r  Benzolr inge auszudriicken, stellte 
BaeyerlO) dann die Osz i l la t ions-Theor ie  auf. Das Molekul der Di- und 
Triphenyl-methan-Farbstoffe befindet sich in einem Wechselzustand, indem 
die chinoide Bindung von einer Phenylgruppe zur anderen oszilliert. Uber 
diese Theorie schreibt Schlenkg) : ,,AufschluB dariiber, ob ein Wechsel- 
zustand in den Triphenyl-methan-Farbstoffen wirklich vorhanden ist, scheint 
mir das Tetramethyldiamino-fuchson geben zu konnen. In  dieser Verbindung 
ist namlich ein Zustandswechsel, wie er beim Benzaurin-natrium und dein 
Do b ner  schen Violett wegen der Ionisierbarkeit des Natrium- und Chlor- 
Atoms denkbar ist, nicht moglich. 1st clas Tetramethyldiamino-fuchson in 
Bezug auf Farbintensitat ein richtiger Farbstoff, so spricht das gegen die 
Theorie v. Baeyers ,  andernfalls aber bringt es fur dieselbe eine starke 
Stiitze." Da sich Tetramethyldiamino-fuchson in Alkohol mit einer dem 
Fuchsin gleichkoniinenden Parbintensitat lost, lehnt S chle nk  s, die Oszil- 
lations-Theorie ab. 
~- 

;) B. 36, 3013 [ ~ g o ~ ! .  
') Fur die von Frl. Dip[.-Ing. E. PdI la t  und Hrn. Dip1.-lng. J. Yalieek an der 

Mahrischen Versuchsanstalt in Bruiin in liebenswiirdiger Weise hergestellten Aufnahnien 
spreche ich auch an dieser Stelle ineinen verbindlichsten Dank aus. 

y, A. 368, 293. 295 [~gogj .  l o )  4. 354, 164 [ I~o;] .  
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Die Farbe des Tetramethyldiamino-fuchsons hangt aber vom Losungs- 
inittel ab. In  Alkohol lost es sich mit roter, in Chloroform mit oranger und 
in Ather mit gelber Farbe. Die Absorp t ionskurve  der a lkohol ischen 
Losung I (Fig. 11) stimmt fast uberein mit der des Fuchsins 3 (Fig. I). 

I .  l'etramethqldiamino-fuchson in Alkohol, nach H a  n t z s c h B.  52, 5 2 5  
2. ,, Ather ,, B. 52, 525 [ ~ g r g  
3. Fuchson in Alkohol, nach H a n t z s c h  B. 62, 523 [IgIg]. 
4. Tetramethyldiarnino-chinon in Ither, nach H a n t z s c h  B 52, 527 [191g]. 

19191 

Dieser Verbindung kommt also die chinol ide K o n s t i t u t i o n  zu. Der Farb- 
stoff entsteht vielleicht durch Addition eines Alkohol-Molekiils, so daB ihm 
dann Formel XIV zukommen diirfte. Das Absorptionsspektrum z (Pig. 11) 
der a ther i schen  Losung spricht fur die chinoide Kons t i t u t ion  XIII. 
(Die Ahnlichkeit der Kurve 3)  des Fuchsons mit der des Tetramethyldiamino- 

[(CH,),N.C,H,],C-/~ -'-O -+ [(CH3),r\..C',H4],C=\~ /=\ / < ~ c , ~  OH 
\=/- 2 5  

XIII. XIV. 
chinons 4 ist deutlicher.) Demnach ist jene ,,starke Stiitze" fur die Oszil- 
lations-Theorie in der Tat da. Dieser geniale Gedanke Baeyers  sol1 nunmehr 
auf die chinolide Auffassung iibertragen werden; auf Grund der chi noli den  
0 s z i l l  at i o ns-  T h e  o r ie  erhalten die Triphenyl-methan- Farbstoffe, z. B 
Pa ra fuchs in ,  dann die Formulierung XV; dabei sollen der Pfeil des 
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chinoliden Ringes und die Punktstriche der benzoiden Ringe die Oszillation 
des chinoliden Ringes durch alle drei I’henyl-Reste und die Klammer die 
wechselnde und heteropolare Bindung des Saure-Restes zum Ausdruck bringen. 

Alle anderen Farbstoffe konnen leicht analog formuliert werden, z. B. 
die p-Trihalogen-triphenylmethyl-sulfat e nach XVI. Der Einwand 
Baeyersll) (u. a. ahnliche), da13 in diesen Verbindungen das am chinoliden 
Ring gebundene Halogen mit Silbersalz eine Fallung geben sollte, findet auf 
Grund obiger Formel eine entsprechende Erklarung. 

Auch die Meta l lverb indungen sind auf ahnliche Weise formulierbar, 
z. B. Triphenyl-methyl-natrium 
nach nebenstehender Formel XVII. 

Na Die einfache chinolide Formel wurde 
schon von Schlenk12) interpretiert, die 
benzoide Konstitution aber als wahr- 

Die Dip  hen y 1 - m e t  ha  n - F a  r b  s t of f e konnen ganz analog formuliert 

/=b I XVII. p;; ”/ --\//c=\ =/\H 

scheinlicher bezeichnet. 

werden. 

Tetraphenyl-athan-Farbstoffe  
Das farblose T e  t r a p  h e n y 1 - di  c h 1 o r  - a t  h a n (XVIII) kann nach F i n k  e 1- 

s t e in  lS) aus Tetraphenyl-athylen durch Chlor-Addition erhalten werden. Es 
ist ein normales Athan-Derivat : homoopolar, farblos, loslich in den organischen 
Losungsmitteln, unloslich in Wasser. Das T e t r a  k is  - [dime t h y l  amino-  
phenyl]  - a thy len  addiert dagegen negative Reste unter Farbsalz- 

XVIII. XIX. 

Bildung (XIX). Es ist heteropolar, violett, loslich in Wasser, unloslich in 
organischen Losungsmitteln. W izing e r 14) bindet die zwei Chlor-Atome von 
XIX an die Athylen-Kohlenstoffatome, die infolge des Eintrittes von Auxo- 
chromen ionisierbar wurden . Die Unterschiede zwischen den beiden Ver- 
bindungen scheinen auf Grund der chinoliden Formel XIX besser erklarbar 
zu sein. Um die Gle ichwer t igke i t  der  4 Pheny l re s t e  auszudriicken, 
kann auch hier die chi  no l i  de  Oszill a t i o n s- F o  r me1 X X  aufgestellt werden. 

- 
I / \: - 

I 

Auch die Metallverbindungen (S chlen k15)) und alle anderen Farbkorper 
dieser Klasse kijnnen analog formuliert werden; z. B. bildet das Te t r aoxy-  
t e t r apheny l -a thy len  (XXI) tiefblaue Farbsalze (XXIT), die in Wasser 

11) B. 38, 569 [ ~ g o j ] .  12) B. 47, 1675 [1914]. 13) B. 43, 1533 [IgIoj. 
14) B. 60, 1377 [1927]: s .  auch K e h r m a n n .  G .  60, 1913 [ I g z j  . 
16) B. 47, 473 “9141. 

Berd l te  d. D. Cllem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 153 
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durch Abspaltung eines Saure-Molekiils in den roten chinoiden Korper XSIII  
iibergehen, der wieder blaugriine Alkalisalze (XXIV) bildet : 

HO . C,H, c6H4. OH 
1 /=-\/.x ~ (HO.C,H,),C:C(C,H,.OH), Lt HO/\ Xl/=\-' ~ /-'-'= - ? h \ *  

S X I .  XXII. 

HO . C,H, c6H4. OH 

Diazo a mi no -Ve r b in  dun  g en. 
Auf Grund der iiberraschenden dhnlichkeit der Absorptionskurven des 

F u  c h s ins  und des rotvioletten s a lzs  au r en  Dime t h y lamino  - az o b e nz o 15 
hat man dieser Verbindung die chinoide Konstitution zugeschrieben. Den 
Fall komplizierte aber der Umstand, daB auBer dem rotvioletten noch zwei 
verschiedene gelbe Salze aufgefunden wurden. Hantzschl , )  stellte fest: 
, ,Es existieren 3 optisch und konstitutiv verschiedenesalzreihen von A4mino-azo- 
Korpern, auch in Losung. I. Die gelben, azobenzol-ahnlichen Halogenalkylate, 
2. die gelben, sehr vie1 starker absorbierenden Saure-Salze, einschlieBlich des 
gelben Helianthins, 3.  die roten Salze, einschliefllich des roten Helianthins." 

Die Absorptionskurve 2 (Fig. 111) des gelben Halogenalkyla t s  be- 
weist die azobenzol-ahnl iche (Kurve I) S t r u k t u r  XXV: Da die chinoide 
Konstitution den violetten Salzen gegeben wurde, konnte inan fur den zweiten, 

Fig. 3 .  

Schwingu~g~zah/en 
ID00 ZJOD 3000 5500 YO00 

I. Xzobeiizol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . nzch 11 a n  t z s c h  B. 46, I j 43  [1913:. 
L. Trimethylchloraiiiino-azobenz31.. . . . . . ,, B, 46, I543 "9131. 
3 .  Tetramethyldiamino-chinon . . . . . . . . . . ,, B. 52, 527 [ ~ g ~ g l .  
4. nimethylamino-am~henzol-Osalst . . . . . ,, B. 46, 1543 [1913-. 
j. Dimethylamino- azoben7ol-Hydrochloritl ,, B. 46, 1 j13  [1913:. 
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intensiver gefarbten, gelben Korper eine entsprechende Formel, die den 
Unterschied zwischen den drei Salzen ausgedruckt hatte, nicht aufstellen. 
Die ausgesprochene Ahnlichkeit der Kurve 4 des gelben Diazoamino-  
benzol-Oxalats  mit der Kurve 3 des Tetramethyldiamino-chinons, gibt 
Anlaf3, die ch inoide  Bindung diesem Korper zuzuschreiben. Die Kurve 5 
des rotvioletten Dimethylamino-azobenzol-Hydrochlorids hat denselben Ver- 
lauf, wie die des Fuchsins (Fig. I, 3) .  Den ro tv io l e t t en  Sa lzen  kommt 
also die ch i  11 o 1 i d e K o n s t i t u t i on zu. Die grol3e Ahnlichkeit der Absorp- 
tionskurven von Puchsin und den rotvioletten Azobenzol-Salzen wird erklar- 
bar, wenn die Diazogruppe mit zwei auxochromen N-Atomen optiscli gleich- 
wertig angenommen wird. Dann enthalten namlich beide Verbindungen die- 
selben optisch wirksamen Faktoren : je einen chinoliden 
auxochrome N-Gruppen. Die drei Verbindungs-Reihen 
folgende Formeln erhalten : 

I. Trimethylchloramino-azobenzol (azoid, gelb). 

Ring und -je zwei 
konnen demnach 

11. Dimethylamino-hydroazobenzol-N-chlorid (chinoid, 

/-- \ /-=\-N( CH,) XXVI. \ _ _  /-NH--N= \=/- I 

c1 
111. lXmethylamino-hydroazobenzol-C-chlorid (chinolid, 

intensiv gelb). 

rotviolett). 

Die gelben, chinoiden Azosalze (XXVI) verwandeln sich auch unter 
Drutk in den rotvioletten, chinoliden Zustand (XXVII). Die Umlagerung 
dieser Farbsalze kann sonlit nur auf einen intramolekularen Vorgang zuriick- 
gefiihrt werden. 

Die Unhaltbarkeit von Wilh. Ost walds  Ionen-Theorie der I n d i -  
ca to ren  hat Vorlander17) bezuglich des Helianthins erortert. Die Um- 
wandlung der -420-Indicatoren kann, z. B. bei Methylorange, in folgender 
Weise formuliert werden : 

N - N  NH-N NH-N 
I I I/ I I1 I-. _K+ /\ n 

MeoH I I r!_p H,O 1 
/\ I\ 

+ 1 1 11 1 +--- I I 1 -  
\I 'L \/ \/ \/ 

OH 

I I I1 I X'"(CH3) 2 

SO,P\Ta N(CH,), S0,Ea N(CH,), S0,Na 

gelb, azoid intensiv gelb, chinoid rot, chinolid 
XXVIII .  XXIX. XXX. 

Das azoide Xethylorange XXVIII verwandelt sich in nicht-saurer Losung 
in die chinoide 1-erbindung XXIX, und beide Verbindungen geben dann durch 
Addition von I Mol. Saure das chinolide Farbsalz XXX. (Eine ahnliche 
Forniel hat schon H a n  t z s c h 18) dem salzsauren Helianthin erteilt.) 
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\‘on Amino-azobenzol-Salzen wurden auBer den gelben und rotvioletten 
auch rote und schwarze aufgefunden. Diese Kijrper zeigen jedoch in Liisung 
dieselbe Farbe und dasselbe Absorptioiisspektr~ini, wie die rotvioletten Salze. 

Chi no  n - i  ~n i d -  u nd  ande  r e F a r  bs t o f f e. 

zu formulieren, z. U .  Bindschedlers  Gri in:  
Die I n  d a mine und I n  d o p hen  o 1 e sind chinoid, die Farbsalze chinolid 

Piir die Azine und l’hiazine kann gleichfalls die chinolide Formel in An- 
wendung kommen, z. B. fur das Lau thsche  Vio le t t  XXXII statt XXXIII. 

iT N 

Cl 
AuDer der para-chinoliden (XXXIV) kann auch die ortho-chinolide 

Bindung (XXXV) in Betracht kommen, z. B. bei folgenden Azinen: 
C1 NH, 

A- ,\/\>< N 
1 /NH, I/ 1 )  

/\A%/\ 

XXXV. \A\/\ 

C,H, C,H, 

C1 N 
XXXIV. \A\/--/\ 

N 

l)er Vbeigang von einem Oxazirn XXXVI in das Farbsalz XXXVII ist 

h- N 
dem der H o in o 1 k a schen Base ahnlich : 

Fur die Acridin-Verbindungen wurde schon von Conels) die chinolide 
Formel angenommen. 

Das Problem des Wurs te rschen  Rotes  ist durch eine Arbeit von 
We i t z und F i  s c h e  r 20) wieder aufgerollt worden. Diese Farbsalze sind 
wahrscheinlich nur nionomolekular. Nach der chinoliden Auffassung kann 
das Wurstersche Rot die Konstitution XXXVIII und nach der chinoliden 
Oszillations-Theorie die Formel XXXIX erhalten. 

Eine ahnliche Forinel wie XXXIX haben Wei tz  und Fischer20) auf- 

WielandZ1) hat fur die von ihm entdeckten interessanten Pa rbsa l ze  
Formeln n ach Symbol 

gestellt. 

d e s T e t r a  m e t h y 1 d i a m i no - t r i p h e n y 1 a in i n s 

19) Journ. Xmer. cheni Soc. 36, I 2101; C. 1915, I 791. 
20) B. 59, 432 [192G]. 31) B. 40, 4260 [19071. 
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XXXX und fur die Tri-p-tolylamin-Salze das Symbol XXXXI erortert. 
Er bemerkt hierzu, daR das Konstitutionsproblem dieser Verbindungen in 
naher Beziehung zu dem der Triphenyl-methan-Fai-bstoffe steht. 

MeCI,, NeCln 

xxxx. XXXXI . 

Madelung,  Reif3 und HerzZ2) weisen darauf hin, daS die Verschieden- 
heit dieser beiden Formeln weder durch optische, noch durch chemische 
Eigenschaften begriindet ist. Statt Formel XXXX kann folgende chinolide 
Formel (XXXXII) aufgestellt werden, welche die -4hnlichkeit besser aus- 
driickt : 

MeC1, 

XXXXII. (CH,),N-( 

c3H5 

Z u s a ni m e n f a s s u n g . 
Auf Grund der Ahnlichkeit der Absorptionsspektren des Chinoh-  

d isu l fons  mit dem der T r ipheny l -me than-  und violetten Azobenzol- 
Fa rbsa l ze  komnit diesen Verbindungen die chinol ide K o n s t i t u t i o n  
zu. Der Unterschied einer chinoiden und chinoliden Struktur kommt durch 
die Absorptionsbander zum Ausdruck. Die Absorptionskurven von Verbin- 
dungen dieser beiden Konsti’cutionsformeln unterscheiden sich durch Fol- 
gendes: Die chinolide Kurve ist in der Regel niehr nach den1 langwelligen 
Teil des Spektrums verschoben. Infolge der intensiveren Absorption der 
chinoliden Korper liegt die e r s t e  Halbwel le  tiefer als die der chinoiden. 
Die chinolide Welle verlauft steiler als die chinoide, welche mehr der Sinus- 
Linie ahnlich ist. Die zwei te ,  steil aufwarts laufende Halbwel le  der chino-  
l iden  Verbindungen erreicht stets eine groRere Hohe  als die der chinoi- 
den. Dieser Unterschied pragt den Absorptionskurven beider Korperklassen 
ein Char  a k t e r i  s t i k u m  auf. 

Die chinoiden Verbindungen sind in der Mehrzahl entweder gelb oder 
farblos. Eintretende Auxochrome wirken in der Regel nicht bathochrom, 
sondern sattigen nur die gelbe Farbe. 

Eine chinolid konstituierte Verbindung ist ohne Auxochrome entweder 
gelb oder braun. Auxochrome wirken stark bathochrom. 

Diese Beobachtungen gelten nur fur die Mehrzahl der nicht zu grol3en Molekule. 
Die chinolide Struktur wird wahrscheinlich auch fiir die Erklarung 

mancher anderer Erscheinungen mit Vorteil verwendbar sein. 
Wie es in der Natur iiberall nur Ubergange gibt, so ist auch zwischen 

den chinoiden und chinoliden Verbindungen ein Ubergang da. Dime t h y  1 - 
a mi n o - f u c h s o n zeigt in verschiedenen 3;osungsmitteln verschiedene Farben 
und verschiedene Absorptionsspektren. Es besteht eine kontinuierliche 
Keihe, die sich optisch genau verfolgen 1af3t. Wie in so vielen anderen Fallen, 

”) A. 454, 7 [I927!. 
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kann ein derartiger Ubergang durch unsere starren Formeln nicht ausgedruckt 
werden. 

Es mu13 fraglich erscheinen, ob auf Grund unserer heutigen cheniischen 
Vorstellungen alle feststehenden Tatsachen uberhaupt jemals von einem 
einheitlichen Standpunkt aus erklart werden konnen. Die Absorptions- 
spektren werden jedoch sicherlich fiir eine Anzahl von Problemen noch 
Klarung bringen. Die Ausarbeitung weiterer Absorptionskurren, die nach 
einer fur Vergleichszwecke geeigneten Methocle herzustellen sind, ist daher 
sehr erwiinscht. 

K u l  a (Jugoslavien), im September 1927. 

420. Fr. Hein und Fr. Pintus: Weiterer Beitrag zur Umsetzung 
von komplexen Chromsdzen mit Phenylmagnesiumbromid. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.1 
(Eingegangen am 6. September 1927.) 

Vor kurzem konnten wir iiber Cntersuchungen berichten, die eine deut- 
liche A b h a n g i g k e i t  d e r B i 1 dung  v o n P h e  n y 1 c h r o mve r b i n d u nge n 
v o n d e r K o ns  t i t u t i o n der der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids 
unterworfenen komplexen  Chromsalze erkennen lienen'). Der Befund 
war, daB nur Komplexe, die mindestens 3 Halogenatome in direkter Bindung 
enthielten, die Entstehung der fur die echten metallorganischen Verbindungen 
typischen Bindung Me -C zulienen, wahrend alle anderen Komplexsalze, 
insbesondere die vom Luteo-Typ, sich vollig passiv in dieser Beziehung ver- 
hielten. Unser seinerzeit mitgeteiltes Material enthielt nun fur den gewisser- 
manen positiven Fall der Bildung von Organochromderivaten aus einem 
Komplex bekannter Konstitution nur e in  Beispiel, namlich die Reaktion 
mit T r i p  y r i  d in  - chromc hlorid. Wir hatten daher das Bediirfnis, unsere 
Unterlagen in dieser Richtung zu vervollstandigen, und untersuchten daher 
noch das Verhalten einiger anderer nicht-elektrolytischer Chromkomplexe, 
namlich des Tr i c hlo ro - t r i a1 ko  hol- c h r  o m s (I), des Tr i  c hlo r o - t r i  t hi o - 
h ar xi s t o f f - ch  r o ms  (II), und des T r i  b r o mo - t r i p y r  i d i  n - c h r o m s (111) 
gegenuber Phenylmagnesiumbromid. Dabei ergab sich nun ganz in cber- 
einstimmung mit der von uns seinerzeit bemerkten RegelmaRigkeit, dal3 alle 
diese Komplexe, die entsprechend ihrer Nicht-elektrolyt-Natur das gesamte 
Halogen in direkter, nicht - ionogener Bindung enthalten, sich mit dem 
G r i gna  r d - Reagens unter Rildung von Organochromverbindungen um- 
setzen. 

Am lebhaftesten reagierte das Alkoholat, das zugleich die relativ beste 
Ausbeute lieferte, am langsamsten das Tri-thioharnstoff-chromchlorid. Das 
Tripyridin-chrombromid, das wir in Anlehnung an die P f e i f f e r sche Vor- 
schrift fur die Darstellung der entsprechenden Chlorverbindung aus wasser- 
freiem Chrombromid und Pyridin praparieren konnten, setzte sich ebenso 
leicht wie das Tripyridin-chromchlorid und unter vollig analogen Erscheinungen 

I) B. 60, 679 [1927]. 




