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Die ungelost gebliebene amorphe Substanz stellt ein sehr leicht zer-
stdubendes, blafB-karminrotes Pulver dar; es ist praktisch unléslich in Ather,
Alkohol, Benzol, Benzin, Fisessig, Kalilauge, Claisenscher Lisung (bei Ein-
wirkung von Alkalien wird es griinlich-grau) usw.; es schmilzt nicht beim
Frwirmen bis auf 300°.

0.2191 g Shst.: 0.6391 g CO,, o.1070 g H,0.

C,H¢O. Ber. C 79.21, H 5.70. Gef. C 79.54, H 5.47.

Uber die Auffassung dieser Substanz als hochpolymerisiertes Chino-

methan vergl. den theoretischen Teil.

5. Triphenyl-chlor-methan und Na-p-Kresolat.

2 g Natrium wurden in 80 g heilem p-Kresol aufgelost, nach dem Er-
kalten 20 g (CgH;);C.Cl hinzugesetzt und das Gemisch 3 Stdn. auf 130-—140°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit KOH-Losung und Ather versetzt, die
dtherische Schicht mit Kalilauge mehrmals gewaschen und mit Na,SO, ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand aus 300 ccm
heilem Alkohol (mit Tierkohle) umkrystallisiert; hierbei schieden sich farb-
lose Krystalle ab (16.5 g), welche aus 120 ccm heilem Eisessig umkrystalli-
siert wurden. Man erhilt so glinzende, thombische Prismen vom Schmp. 182°.
Die Substanz gibt mit Schwefelsdure keine Firbung.

0.2093 g Sbst.: 0.6813 g CO,, o.1201 g H,0.

CogH,, 0. Ber. C 8g.09, H 6.33. Gef. C 88.78, H 6.42.

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewitinoff (in Xylol): 0.2918 g Sbst.: 18.8 ccm
CH; (19° 752 mm) = 17.38 ccm (09, 760 mm).

Ber. fiir CygH,; (OH): 4.869%, (OH) oder 1.00 (OH). Gef. 4.55% (OH) oder 0.94 (OH}.

Die Oxydation dieses Krypto-phenols mit CrO, in Eisessig ergab Tri-
phenyl-carbinol?®); es ist demmnach als o,o,¢-Triphenyl-f-[4-oxy-
phenyl]-dthan, (C¢H;),C.CH,.C¢H,(OH), aufzufassen.

419. Andor Récsei: Die chinoide und chinolide Struktur.
(Eingegangen am 2zo. Septemiber 1927.)

Gegen die chinoide Formulierung der Farbstoffe wurden in den
letzten Jahren zahlreiche Einwinde erhoben und damit parallel mehrere
neue Theorien aufgestellt. Obwohl einige von diesen Theorien manche Vor-
ginge und Tatsachen besser zu erkliren 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.

Es scheint nun aber, da} die chinoide Theorie der Farbstoffe mit einer
Yrginzung, der chinoliden Struktur, noch immer daseinsberechtigt
ist. Als,chinolide Struktur’ wird im Sinne Kehrmanns der Bau solcher
Verbindungen bezeichnet, die an Stelle des einen Chinon-Sauerstoffs zwei
einwertige Radikale enthalten, wihrend die Doppelbindung des anderen
Chinon-Sauerstoffs an ein mehrwertiges FElement gebunden erhalten bleibt.
Die Bezeichnung ist von Chinol abgeleitet.

13) Der Versuch wurde genau so ausgefithrt, wie B. §9, 2507 [1926] beschrieben.
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Es soll im Folgenden gezeigt werden, inwieweit die chinolide Formulierung

experimentell begriindet ist und inwieweit sie die feststehenden Tatsachen

bzgl. des Zusammenhangs zwischen chemischer Konstitution und
Farbigkeit von einem einheitlichen Standpunkt erkliren kann.

Triphenyl-methan-Farbstoffe.

Auf Grund der von Norris und Sanders?) dem Triphenyl-methyl
zuerteilten Formel I, haben Kehrmann und Wentzel?) fiir das farbige
Triphenyl-methylchlorid, zum Unterschied von dem farblosen, normalen
Chlorid (I1), die erste chinolide Strukturformel (III) aufgestellt.

CoHYC—( W< CHC.A (CHYC=( <G

I. II. I11.

Das farblose Triphenyl-methylchlorid geht, selbst in trocknem Zustande
erwdrmt, 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 Cone?) traten fiir diese Formulierung auf Grund fol-
gender Reaktionen ein: p-Brom-triphenyl-methylchlorid (IV) wurde in
flitssigem Schwefeldioxyd gelost und das Losungsmittel abdunsten gelassen.
Es entstand Monochlor-triphenyl-methylbromid (V), in welchem ein Brom-
atom die Reaktionsfihigkeit 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 Vorginge folgendermafen
sehr plausibel:

Br Cl  Br Cl ol Cl
A - > > '
v. | 8. v, | 0 AG_ yI | | - VIL
~ e ~ ~
| !
(CeHj),C.C1 (CeHj).C (CoHg)oC (CeHs),C.Cl

Abgesehen von manchen anderen Bedenken, wurde gegen die chinolide
Formulierung eingewendet, daB Chinole farblos sind und daher keine
C.H..SO SO,.C,H. Représentanten der Farbigkeit seip ki):nnten. Nun-

PURTTEESTTRT RS mehr kann aber als Stiitze der chinoliden Struktur

VIII. ! H dasvon R écsei?) dargestellte,starkfarbige Chinon-
T disulfon (VIII) angefithrt werden. Diese Chinon-
0 disulfone sind leicht reduzierbare, gegen Oxy-

dationsmittel sehr bestdndige, intensiv schwarzviolett gefirbte Korper.
Zwischen den Chinon-disulfonen und Chinolen bestehen allerdings tiefere
Unterschiede, die durch uusere starren Formeln nicht zum Ausdruck ge-
bracht werden konnen.

Nach der chinoliden Formulierung verlaufen die Reaktionen des
Parafuchsins folgendermalBen:

1) Amer. chem. Journ. 8§, 117 {19o1]; C. 1901, I 699. Y B. 34, 3815 [1901.,
3) A. 376, 183 [1910]. 1) B. 60, 1836 [1927].
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NH, NH,
| ~.
IX. ( \l HOL X ‘l/ \‘
~ | ]
(NH,.CgH,),C.OH (NH,.CeH,),C
NH, OH NH
~— I
NaOH_ X7, 7Y > XIL Y
I H —H0 | i
5 NG
(NH,.CeH,),C (NH,.CH,),C

Das erste Siure-Molekiil verwandelt das benzoide Carbinol IX in das
chinolide Farbsalz X, aus welchem dann die Farbbase XI und die
chinoide Homolkasche Base (XII) entstehen. Von den 3 weiteren Mol.
Sdure, welche die Triamino-triphenylmethan-Farbstoffe noch aufzunehmen
vermédgen, werden nach Kehrmann® 2 Mol. an 2 NH,-Gruppen und das
letzte Sdure-Molekiil an das 6-wertig gewordene Zentral-Kohlenstoffatom
gebunden. Diese Annahme, der Hantzsch®) entgegengetreten ist, scheint
hier iiberfliissig zu sein. Die 3 weiteren Sdure-Molekiile werden einfach an
die 3 frelen NH,-Gruppen angelagert. Auch die Tatsachen, daBl alle 3 NH,-
Gruppen diazotierbar sind und ein Ubergang von Parafuchsin in Aurin
moglich ist, finden auf Grund von Formel X eine zwanglose Erklirung.

Fig. 1.
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Einen unmittelbaren Beweis fiir die Ahnlichkeit der Konstitution
der Triphenyl-methan-Farbstoffe mit der des Chinon-disulfons
geben die Absorptionsspektra. Die Kurve 1 (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 hnlich.
Andererseits verliuft die Kurve 4 (Fig. II) des Tetramethyldiamino-chinons
mit der des Fuchsons (3, Fig. II) parallel. Da die Absorptionsspektren der
Triphenyl-methan-Farbsalze untereinander eine groBe Ahnlichkeit zeigen,
wiire dies ein Beweis fiir die chinolide Struktur dieser Verbindungen
und fiir die chinoide Konstitution des Fuchsons. Das Chinon-disulfon
kann also als ein Reprisentant der chinoliden und das Tetramethyl-
diamino-chinon als ein Repridsentant der chinoiden Konstitution
gelten.

Gegen die chinoide und chinolide Formulierung spricht aber
die Tatsache, daBl alle 3 Benzolringe einander gleichwertig sind.
Baeyer und Villiger?) fanden, da3 bei Einfiithrung von 1, z und 3 Methoxy-
gruppen in die Triphenyl-methan-Verbindungen die Basizitit sich nicht
additiv, sondern potenzenmiBig erhoht. Da dieses Potenzen-Gesetz auch bei
den Triphenyl-methan-Farbstoffen giiltig ist, folgern diese Forscher, daB
alle 3 Phenyle gleichartig wirken, was die Anwesenheit eines chinoiden
Ringes ausschlieBen soll. Dieser Einwand wire nur dann geniigend begriindet,
wenn es nachgewiesen wire, da das Potenzen-Gesetz bei einem chinoiden
Korper nicht gilt, was aber nicht der Fall ist. Einen schwerwiegenden Beweis
fanden jedoch Schlenk und Weickel®): Ersetzt man im Triphenyl-carbinol
schrittweise die Phenylreste durch Biphenylylreste, so findet eine gleich-
médBige Vertiefung der Farbe statt. Wenn ein chinoider (oder chinolider)
Ring der Haupt-Farbtriger wire, miilte beim Ubergang vom chinoiden Phenyl
zum chinoiden Biphenylylrest eine sprunghafte Anderung der Farbe ein-
treten.

Um die Gleichwertigkeit der Benzolringe auszudriicken, stellte
Baeyer?!?) dann die Oszillations- Theorie auf. Das Molekiil 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 Schlenk?®): , Aufschluff dariiber, ob ein Wechsel-
zustand in den Triphenyl-methan-Farbstoffen wirklich vorhanden ist, scheint
mir das Tetramethyldiamino-fuchson geben zu kénnen. In dieser Verbindung
ist ndmlich ein Zustandswechsel, wie er beim Benzaurin-natrium und dem
Dobnerschen Violett wegen der Ionisierbarkeit des Natrium- und Chlor-
Atoms denkbar ist, nicht moglich. Ist das Tetramethyldiamino-fuchson in
Bezug auf Farbintensitidt ein richtiger Farbstoff, so spricht das gegen die
Theorie v. Baeyers, andernfalls aber bringt es fiir dieselbe eine starke
Stiitze.” Da sich Tetramethyldiamino-fuchson in Alkohol mit einer dem
Fuchsin gleichkommenden TFarbintensitit 16st, lehnt Schlenk?) die Oszil-
lations-Theorie ab.

7y B. 85, 3013 [1902].

%} Fiir die vou Frl. Dipl.-Ing. E. Pallat und Hrn. Dipl.-Ing. J. Vali¢ek an der
Mihrischen Versuchsanstalt in Briinn in liebenswiirdiger Weise hergestellten Aufnahmen
spreche ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus.

9 A. 368, 293, 295 [1909]. 10 A 354, 164 [1907].
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Die Farbe des Tetramethyldiamino-fuchsons hidngt aber vom Ldsungs-
mittel ab. In Alkohol 16st es sich mit roter, in Chloroform mit oranger und
in Ather mit gelber Farbe. Die Absorptionskurve der alkoholischen
Losung 1 (Fig. II) stimmt fast iiberein mit der des Fuchsins 3 (Fig. I).

Fig. 2.
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1. Tetramethyldiamino-fuchson in Alkohol, nach Hantzsch B. 52, 525 ‘1919].
2. , Ather » B. 52, 525 (1919 .
3. Fuchson in Alkohol nach Hantzsch B. 52, 523 [1919]

4. Tetramethyldiamino-chinon in Ather, nach Hantzsch B. 52, 527 [1919].

Dieser Verbindung kommt also die chinolide Konstitution zu. Der Farb-
stoff entsteht vielleicht durch Addition eines Alkohol-Molekiils, so dafl ihm
dann Formel XIV zukommen diirfte. Das Absorptionsspektrum z (Fig. II)
der d4therischen I,6sung spricht fiir die chinoide Konstitution XIII.
(Die Ahnlichkeit der Kurve 3) des Fuchsons mit der des Tetramethyldiamino-

[(CHN. CHJ,C={ )=0 S8, (1) N. ¢ O W<ty

XIII. XI1V.

chinons 4 ist deutlicher.) Demnach ist jene ,starke Stiitze* fiir die Oszil-
lations-Theorie in der Tat da. Dieser geniale Gedanke Baeyers soll nunmehr
auf die chinolide Auffassung iibertragen werden; auf Grund der chinoliden
Oszillations-Theorie erhalten die Triphenyl-methan-Farbstoffe, z. B.
Parafuchsin, dann die Formulierung XV; dabei sollen der Pfeil des

N\ T AR T
v | VAN XN N[\
XV. W\ /c =\__ //‘\NHZ ¢l XVL) | VY /C—< Xx SO,H
LNH,A__/ a LxXA / i

[(NHZ/CG 4)2C:C6H4<NH] [(X/C6H4) )e C: C6H4\X] SO,H
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chinoliden Ringes und die Punktstriche der benzoiden Ringe die Oszillation
des chinoliden Ringes durch alle drei Phenyl-Reste und die Klammer die
wechselnde und heteropolare Bindung des Sdure-Restes zum Ausdruck bringen.

Alle anderen Farbstoffe kdnnen leicht analog formuliert werden, z. B.
die p-Trihalogen-triphenylmethyl-sulfate nach XVI. Der Einwand
Baeyers!) (u. a. dhnliche), dall in diesen Verbindungen das am chinoliden
Ring gebundene Halogen mit Silbersalz eine Fallung geben sollte, findet auf
Grund obiger Formel eine entsprechende Erklirung.

Auch die Metallverbindungen sind auf dhnliche Weise formulierbar,

- z. B. Triphenyl-methyl-natrium

H/ “< #\/ nach nebenstehender Formel XVII.

XVII. T C ~u= Na Die einfache chinolide Formel wurde
oV = schon von Schlenk?) interpretiert, die

LHA  /
scheinlicher bezeichnet.

benzoide Konmnstitution aber als wahr-

Die Diphenyl-methan-Farbstoffe konnen ganz analog formuliert
werden.

Tetraphenyl-dthan-Farbstoffe.

Das farblose Tetraphenyl-dichlor-dthan (XVIII) kann nach Finkel-
stein®) aus Tetraphenyl-dthylen durch Chlor-Addition erhalten werden. Es
ist ein normales Athan-Derivat : homdopolar, farblos, 16slich in den organischen
Losungsmitteln, unléslich in Wasser. Das Tetrakis-[dimethylamino-
phenylj-dthylen addiert dagegen mnegative Reste unter Farbsalz-

Colt; CoH, (CH)oN CoH, C,H,. N(CH),
CH,),N_/"™\ | | /=\_N(CH
/i /Lg (C1)—C (C1) ,< A\ ( s)zc1>< _;_>=(’ —7—C—< ::><C1( 3)2
XVIII. XIX.

Bildung (XIX). ZXEs ist heteropolar, violett, 16slich in Wasser, unlgslich in
organischen I,6sungsmitteln. Wizinger4) 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 erkldrbar
zu sein. Um die Gleichwertigkeit der 4 Phenylreste auszudriicken,
kann auch hier die chinolide Oszillations- Formel XX aufgestellt werden.

XX. Cl CH3 N \j\*w—c/\__ / \N<LH) cl

ey ) X e,

Auch die Metallverbindungen (Schlenk?%)) und alle anderen Farbkérper
dieser Klasse konnen analog formuliert werden; z. B. bildet das Tetraoxy-
tetraphenyl-dthylen (XXI) tiefblane Farbsalze (XXII), die in Wasser

1y B. 38, 569 [1903]. 12y B. 47, 1675 [1914]. 13y B. 43, 1533 [1910].
14y B. 60, 1377 [1927]: s. auch Kehrmann, B. 60, 1013 [1927.
%) B. 47, 473 [1914].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LX. 153
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durch Abspaltung eines Siure-Molekiils in den roten chinoiden Koérper XXIII
iibergehen, der wieder blaugriine Alkalisalze (XXIV) bildet:

HO CH, CgH,.0H

- | i X
(HO. CeHp)oC: C(CoH,.OH), o, HO/\ >-c c—< >< X i
XXI XXII.
HO.CJH, Gl OH HO. C6H4 CoH,.OH
ol Tk _/*"* \_o 2K KO\/:j _ _<‘=f*\/01;
(el ) HOA\__/ R _ /SOH
XXIILI. XXIV.

Diazoamino-Verbindungen.

Auf Grund der iiberraschenden Ahnlichkeit der Absorptionskurven des
Fuchsins und des rotvioletten salzsauren Dimethylamino-azobenzols
hat man dieser Verbindung die chinoide Konstitution zugeschrieben. Den
Fall komplizierte aber der Umstand, dal auBer dem rotvioletten noch zwei
verschiedene gelbe Salze aufgefunden wurden. Hantzsch?®) stellte fest:
,,Es existieren 3 optisch und konstitutiv verschiedene Salzreihen von Amino-azo-
Korpern, auch inLosung. 1. Die gelben, azobenzol-dhnlichen Halogenalkylate,
2. die gelben, sehr viel stirker absorbierenden Siure-Salze, einschlieBlich des
gelben Helianthins, 3. die roten Salze, einschlieBlich des roten Helianthins.*

Die Absorptionskurve 2 (Fig. III) des gelben Halogenalkylats be-
weist die azobenzol-dhnliche (Kurve 1) Struktur XXV.- Da die chinoide
Konstitution den violetten Salzen gegeben wurde, konnte man fiir den zweiten,

Fig. 3.
Jehwingungszahlen
2000 2500 3000 3500 4000
so[ 11
Lo >

N
Q

log. der Schichrdicken entspr. 70/7;% L

1. Azobenzol ........... .. ... .. oL nach Hantzsch B. 46, 1543 [19013.
2. ‘Trimethylchloramino-azobenzal .. ... .. . " B, 46, 1543 [1913..
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4. Dimethylamino-azobenzol-Oxalat .. ... . . B. 46, 1543 [1913".
5. Dimethylamino- azobenzol-Hydrochlorid ,, v B. 46, 1543 (1913 .

1) B. 46, 1544 [1913].
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intensiver gefirbten, gelben XKoOrper eine entsprechende Formel, die den
Unterschied zwischen den drei Salzen ausgedriickt hitte, nicht aufstellen.
Die ausgesprochene Ahnlichkeit der Kurve 4 des gelben Diazoamino-
benzol-Oxalats mit der Kurve 3 des Tetramethyldiamino-chinons, gibt
AnlaB, die chinoide Bindung diesem Ko&rper zuzuschreiben. Die Kurve 5
des rotvioletten Dimethylamino-azobenzol-Hydrochlorids hat denselben Ver-
lauf, wie die des Fuchsins (Fig. I, 3). Den rotvioletten Salzen kommt
also die chinolide Konstitution zu. Die groBe Ahnlichkeit der Absorp-
tionskurven von Tfuchsin und den rotvioletten Azobenzol-Salzen wird erklir-
bar, wenn die Diazogruppe mit zwei auxochromen N-Atomen optisch gleich-
wertig angenommen wird. Dann enthalten nimlich beide Verbindungen die-
selben optisch wirksamen Faktoren: je einen chinoliden Ring und je zwei
auxochrome N-Gruppen. Die drel Verbindungs-Reihen konnen demmnach
folgende Formeln erhalten:

I. Trimethylchloramino-azobenzol (azoid, gelb).

/T \wen-/ -
xxv, /NN N CH),
C1
1I. Dimethylamino-hydroazobenzol-N-chlorid (chinoid, intensiv gelb).

socyr, () NN e,

C1
III. Dimethylamino-hydroazobenzol-C-chlorid (chinolid, rotviolett).
— e
XXVIL < >—NH—N=< ><181(LH3)2

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

Die Unhaltbarkeit von Wilh. Ostwalds Ionen-Theorie der Indi-
catoren hat Vorlinder!?) beziiglich des Helianthins erértert. Die Um-
wandlung der Azo-Indicatoren kann, z. B. bei Methylorange, in folgender
Weise formuliert werden:

Nz N NH N NH-——N
//L\ /J\\‘ //t\ /JL\ mlﬁs_, //L\ /JL\
L) e |
~ S~ ~  ~ ~ S~
et el [ X7 N(CH),
SO,Na N(CHy),  SO;Na N(CHy), $0,Na
OH
gelb, azoid intensiv gelb, chinoid rot, chinolid
XXVIII. .XXIX. XXX.

Das azoide Methylorange XXVIII verwandelt sich in nicht-saurer Losung
in die chinoide Verbindung XXIX, und beide Verbindungen geben dann durch
Addition von 1 Mol. Sdure das chinolide Farbsalz XXX. (Eine &hnliche
TFormel hat schon Hantzsch'®) dem salzsauren Helianthin erteilt.)

17) B. 86, 1435 [19031. 18) B. 46, 1574 [1913], 48, 174 [1915].
153*
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Von Amino-azobenzol-Salzen wurden aufler den gelben und rotvioletten
auch rote und schwarze aufgefunden. Diese Korper zeigen jedoch in Lisung
dieselbe Farbe und dasselbe Absorptionsspektrum, wie die rotvioletten Salze.

Chinon-imid- und andere Farbstoffe.

Die Indamine und Indophenole sind chinoid, die Farbsalze chinolid
zu formulieren, z. B. Bindschedlers Griin:
T\ N(CHy),
\__/C
Ifir die Azine und Thiazine kann gleichfalls die chinolide Formel in An-
wendung kommen, z. B. fiir das Lauthsche Violett XXXII statt XXXITII.
N N
NS S I T
XXXII. i i NH, XXXIII. i : ! {
NHy- \/\/\/<C1 ¢ NHz—‘\/ \/\/“NHz
Cl
Aufler der para-chinoliden (XXXIV) kann auch die ortho-chinolide
Bindung (XXXV) in Betracht kommen, z. B. bei folgenden Azinen:

- [\ n
XXXL (CH)N-( )-N

Lo N,
ol DI

XXXIV. \/\1\/\\/<’ng XXXV. \/\N/\)
LBHS CsHs

Der Ubergang von einem Oxazim XXXVI in das Farbsalz XXXVII ist
dem der Homolkaschen Base dhnlich:

N N
AN NS
XXXVI. || _NH HO o xxxvIL | | ! |_Nm,

Fiir die Acridin-Verbindungen wurde schon von Cone'?) die chinolide
Formel angenommen.

Das Problem des Wursterschen Rotes ist durch eine Arbeit von
Weitz und Fischer?®) wieder aufgerollt worden. Diese Farbsalze sind
wahrscheinlich nur monomolekunlar. Nach der chinoliden Auffassung kann
das Wurstersche Rot die Konstitution XXXVIII und nach der chinoliden
Oszillations-Theorie die Formel XXXIX erhalten.

_____ —\_-N(CH . -
XXXVIIL HZN/<___><Br( e XXXIX. [HZN/<:>/‘\N(CH3)2:,BI

Eine dhnliche Formel wie XXXIX haben Weitz und Fischer?) auf-
gestellt.

Wieland?®!) hat fiir die von ihm entdeckten interessantem Farbsalze
des Tetramethyldiamino-triphenylamins Formeln nach Symbol

19) Journ. Amer. chem. Soc. 36, I 2ror; C. 1915, T yor1.
20 B. 59, 432 [1920]. ) B. 40, 4260 [1907]
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XXXX und fiir die Tri-p-tolylamin-Salze das Symbol XXXXI erdrtert.
Er bemerkt hierzu, daB das Konstitutionsproblem dieser Verbindungen in
naher Beziehung zu dem der Triphenvl-methan-Farbstoffe steht.

MeCl, ’VIeCl
N e TN\,
(CHN-( )N )ewerm),  CBe( eN=( )
cl da,
XXXX. XXXXI.

Madelung, ReiBl und Herz??) weisen darauf hin, daB 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 Ahnlichkeit besser aus-
driickt: ,

MeCly
—\ .
XXXXII. (CH3)2N~< >_1'\r=< > <181(LH3)2
T G Hg
Zusammenfassung.

Auf Grund der Ahnlichkeit der Absorptionsspektren des Chinoh-
disulfons mit dem der Triphenyl-methan- und violetten Azobenzol-
Farbsalze kommt diesen Verbindungen die chinolide Konstitution
zu. Der Unterschied einer chinoiden und chinoliden Struktur kommt durch
die Absorptionsbinder zum Ausdruck. Die Absorptionskurven von Verbin-
dungen dieser beiden Konstitutionsformeln unterscheiden sich durch Fol-
gendes: Die chinolide Kurve ist in der Regel mehr nach dem langwelligen
Teil des Spektrums verschoben. Infolge der intensiveren Absorption der
chinoliden Korper liegt die erste Halbwelle tiefer als die der chinoiden.
Die chinolide Welle verliuft steiler als die chinoide, welche mehr der Sinus-
Linie dhnlich ist. Diezweite, steil aufwiirts laufende Halbwelle der chino-
liden Verbindungen erreicht stets eine grofere Hoéhe als die der chinoi-
den. Dieser Unterschied prigt den Absorptionskurven beider Kérperklassen
ein Charakteristikum auf.

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

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

Diese Beobachtungen gelten nur fiir die Mehrzahl der nicht zu grofen Molekiile.

Die chinolide Struktur wird wahrscheinlich auch fiir die Erklirung
mancher anderer Erscheinungen mit Vorteil verwendbar sein.

Wie es in der Natur iiberall nur Lbergange gibt, so ist auch zwischen
den chinoiden und chinoliden Verbindungen ein Ubergang da. Dimethyl-
amino-fuchson zeigt in verschiedenen Losungsmitteln verschiedene Farben
und verschiedene Absorptionsspektren. Es besteht eine kontinuierliche
Reihe, die sich optisch genau verfolgen lafit. Wie in so vielen anderen Fillen,

2%) A. 454, 7 [1927].
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kann ein derartiger Ubergang durch unsere starren Formeln nicht ausgedriickt
werden.

Es mub fraglich erscheinen, ob auf Grund unserer beutigen chemischen
Vorstellungen alle feststehenden Tatsachen iiberhaupt jemals von einem
einheitlichen Standpunkt aus erklirt werden kénnen. Die Absorptions-
spektren werden jedoch sicherlich fiir eine Anzahl von Problemen noch
Klarung bringen. Die Ausarbeitung weiterer Absorptionskurven, die nach
einer fiir Vergleichszwecke geeigneten Methode herzustellen sind, ist daher
sehr erwiinscht.

Kula (Jugoslavien), im September 1927.

420. Fr. Hein und Fr. Pintus: Weiterer Beitrag zur Umsetzung
von komplexen Chromsalzen mit Phenylmagnesiumbromid.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]

(Fingegangen am 6. September 1927.)

Vor kurzem konnten wir iiber Untersuchungen berichten, die eine deut-
liche Abhingigkeit der Bildung von Phenylchromverbindungen
von der Konstitution der der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids
unterworfenen komplexen Chromsalze erkennen lieenl). Der Befund
war, dafl nur Komplexe, die mindestens 3 Halogenatome in direkter Bindung
enthielten, die Entstehung der fiir die echten metallorganischen Verbindungen
typischen Bindung Me—C zulieBen, wihrend alle anderen Komplexsalze,
insbesondere die vom Luteo-Typ, sich vollig passiv in dieser Beziehung ver-
hielten. Unser seinerzeit mitgeteiltes Material enthielt nun fiir den gewisser-
maBen positiven Fall der Bildung von Organochromderivaten aus einem
Komplex bekannter Konstitution nur ein Beispiel, nimlich die Reaktion
mit Tripyridin-chromchlorid. Wir hatten daher das Bediirfnis, unsere
Unterlagen in dieser Richtung zu vervollstindigen, und untersuchten daher
noch das Verhalten einiger anderer nicht-elektrolytischer Chromkomplexe,
nidmlich des Trichloro-trialkohol-chroms (I), des Trichloro-trithio-
harnstoff-chroms (II), und des Tribromo-tripyridin-chroms (III)
gegeniiber Phenylmagnesiumbromid. Dabei ergab sich nun ganz in Uber-
einstimmung mit der von uns seinerzeit bemerkten RegelmiBigkeit, daf} alle
diese Komplexe, die entsprechend ihrer Nicht-elektrolyt-Natur das gesamte
Halogen in direkter, nicht-ionogener Bindung enthalten, sich mit dem
Grignard-Reagens unter Bildung von Organochromverbindungen um-
setzen.

L [Cr(Hgl-scsz)s_J IL. [Cr(sgll?szx)a] 1L [Cr((flffsN)a]

Am lebhaftesten reagierte das Alkoholat, das zugleich die relativ beste
Ausbeute lieferte, am langsamsten das Tri-thiohamstoff-chromchlorid. Das
Tripyridin-chrombromid, das wir in Anlehnung an die Pfeiffersche Vor-
schrift fiir die Darstellung der entsprechenden Chlorverbindung aus wasser-
freiem Chrombromid und Pyridin praparieren konnten, setzte sich ebemnso
leicht wie das Tripyridin-chromchlorid und unter v6llig analogen Erscheinungen

1) B. 60, 679 [1927].





