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152. Roland Scholl: O'ber die Struktur der Oxyanthrachinone 
in ihren Salzen und zur Frage des Auftretens homoopolarer (Pseudo-) 
Ammoniumsalze *) . Ein Beitrag zum Mesomerie - Problem. Mit 

Versuchen von Peter J. Dahll (Oslo). 

(Eingegangen am 21. April 1941.) 
Die Frage nach der Struktur der Oxyanthrachinone in ihren Salzen ist 

noch nicht geklprtl). Es liegt aber eine Reihe von Tatsachen vor, und es 
sind weitere von uns festgestellt worden, in denen wichtige Beweismittel 
fur die Aufklarung enthalten sind, was den Inhalt dieser Ausfiihrkgen 
bilden soll. 

I) Die Salze der Oxyanthrachinone mit Ammoniak und Aminen. 
Die folgenden Betrachtungen beschranken sich bei den mehrwertigen 

Oxyanthrachinonen in der Hauptsache auf den einfachen Fall der primiiren 
Salze. 

1) Das orangegelbe primare Pyridiniumsalz und das violette 
primare Ammoniumsalz des Alizarins. 

Unter den Salzen der Oxyanthrachinone mit Ammoniak und Aminen 
nehmen die von P. Pfeifferz) dargestellten Pyridiniumsalze eine Sonder- 
stellung ein. Pfeiffer hat festgestellt, da13 nur Oxyanthrachinone mit PstAn- 
digem Hydroxyl Pyridiniumsalze geben. Solche mit nur z-standigem Hy- 
droxyl reagieren mit Pyridin nicht, weil - nach Pfeiffers Annahme, die 
durch das Fehlen der charakteristischen OH-Absorption im Ultrarot be- 
statigt worden ist - der Hydroxyl-Wasserstoff koordinativ an den benach- 
barten Carbonyl-Sauerstoff gebunden ist, und das Hydroxyl dadurch seine 
Reaktionsfiihigkeit gegeniiber schwachen a) Basen wie Pyridin eingebut hrrt ') . 
Die von P f ei  f f e r erhaltenen Salze scheiden sich aus Pyridin-Msung mit fast 
derselben, nur wenig vertieften Farbe zumeist orangegelb aus, die den freien, 
benzoidens) Oxyanthrachinonen eigen ist. 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.j 

*) Wir v e m n d e n  die von anderer Seite abgelehnte Bezeichnung ,.homhpolares 
Salz" hier und im folgenden. weil sie den Gegensatz zu heteropolarrm Salz kurz und u9- 
miBverstiindlich wiedergibt und weil die Bezeichnusg ,.horntiopalare Ammonium-Ver - 
b i n d n n g "  keinen Ersatz fiir ,,homhpolares Ammonium-Salz" darstellt, da sie auch 
die H y d r a t e  des Ammoniaks und der Amine umfaBt. 

l )  Zusammenfassende Darstellung und Literatur bis 1918 bei R. Schol l  u. A. Zinke,  
B. 61, 1519 [1918]; vergl. auch R. Schol l ,  B. 62, 565 [1919j. 

A. 898. 148, 190 [1913]. 
Es wird in der folgenden Mitteilung gezeigt werden. daB fur die Bildung von 

Salzen der Oxyanthrachinone mit Stickstoffbasenanhydriden unter den von Pfeif fer  ge- 
wahlten Versuchsbedingungen die ,,StPrke" der Basenanhydride nicht der ausschlag- 
gebende Faktor ist. 

3 Dieser geringen Reaktionsfahigkeit des a-Hydroxyls entsprechen die von G. F. 
Hi i t t ig  (Ztschr. physik. Chem. 87, 129 [1914]) bestimmten Konstanten der elektroly- 
tischen Dissoziation. Die Konstante des 1-Oxy-anthrachinons (k = 3.2~10-") und die 
in der GriiIIenordnung mit ihr iibereinstimmende zweite Konstante des Alizarins (kl= 
1.1 x 10-12) sind urn vieles kleiner als die Konstante des 2-Oxy-anthrachinom (k = 
2.4~10-8) und die in der GroBenordnung mit ihr ubereinstimmende erste Konstante 
des Alizarins (k,= 6 . 6 ~  lo-#). 

8) ,,Benzoid" und ,,chinoid" sind hier und im folgendw bezogen auf den sub- 
stituierten seitlichen Kern. . 
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1132 SchoEl: Uber Clie Struktur [Jahrg. 74 

Das von A. G. Perkine) aus Alizarin in Alkohol mit Ammoniumacetat 
erhaltene primare Ammonium-al izara t  C,pH,O, .NH, ist im Gegensatz 
zum Pyridiniumsalz v io le t t .  Wir haben diese Angabe von Pe rk in  durch 
die von ihm nicht ausgefuhrte Analyse und durch die Darstellung desselben 
Salzes aus Alizarin und gasformigem Ammoniak bestatigen konnen. Ein 
so starker Farbunterschied zweier Ammoniumsalze derselben Saure mit 
farblosen Kationen mu13 auf eine tiefgreifende Veriinderung zuruckgefuhrt 
werden. 

2) Verschiedenfarbige Reihen de r  Salze. Auf t re ten  e in  u n d  des-  
selben Salzes  in  verschiedenfarb igen ,  ine inander  dbe r fuh rba ren  

Formen.  
Bevor wir aus dem Auftreten der beiden verschiedenfarbigen Ammonium- 

salze weitere Schliisse zogen, haben wir die experimentellen Unterlagen zu 
sichern und zu verbreitern versucht und die Einwirkung von Ammoniak 
und Aminen auf verschiedene Oxyanthrachinone unter verschiedenen Be- 
dingungen untersucht. Zur Anwendung kamen 1- und 2-Oxy-anthrachinon, 
1.2-, 1.4-, 1.5-, 2.6-Dioxy-anthrachinon (fur einige spatere Versuche auch 
das uns anfanglich nicht zur Verfiigung stehende 2.3-Dioxy-anthrachinon) 
und 1.2.4-Trioxy-anthrachnon. Es wurde das Salzbildmgsvermogen mit 
gasformigem und verfliissigtem Ammoniak, rnit wasserfreiem, primarem, 
sekundarem und tertiarem Methyl-, Athyl- und Propylamin und mit N-Athyl- 
piperidin bei 1 Atm. Ammoniak- bzw. Amindruck oder (bei den hoher sieden- 
den Aminen) in gesttigter Aminatmosphare bei gewohdicher und erhohter 
Temperatur untersucht, und die Zusammensetzung der Sake und ihre Farbe 
in fester Form und in Losung von wasserfreiem Ammoniak und Amin fest- 
gestellt. Die Versuchsergebnis% sind in Tafel 1, deren Aufstellung ich der 
Mitarbeit von Hrn. Dr. P. Dahl l  verdanke, zusammengestellt. Aus dieser 
Zusammenstellung seien folgende Punkte hervorgehoben. 

1 - O x y - a n t h r a c h i n o n  bildet mit gasformigcm trocknen Ammoniak bei gewohn- 
licher Temperatur und 1 Atm Ammoniakdmck kein Salz. Der Komplexring in Stellung 
1.9 wird unter diesen milden Bedingungen nicht getiffnet. Mit fliissigcm Ammoniak ent- 
steht eine r o t v i o l e t t e  Lasung, die bei gewtihnlicher Temperatur und 1 Atm. Ammoniak- 
druck ein violettrotes Salz. C,,H,O, . NH,, hinterlaat Wasserfreies flussiges Methylamin 
und Athylamin geben dagegen orangefarbene  Salze, C,,H,O,.NH,Alk.. die aber in 
denAminen mit v i o l e t t e r  Farbe liislich sind. Mit Propylamin, Dimethyl- und Diathyl- 
amin bildet 1-Oxy-anthrachinon rote Salze. Wir stehen also auch hicr vor der Tatsache 
des Auftretens farbverschiedener und zwar orangefarbener, roter und violetter fester 
Salze, w e i t e r h i n  vor  d e r  T a t s a c h e  e ines  Farbumschlages  fast ins K o m -  
p l e m e n t a r e  be im AuflBsen d e r  o r a n g e f a r b e n e n  Sa lze  i n  i h r e n  bas ischen  
Komponenten .  Mit Dipropylamin, Trimethyl-, Triathyl-, Tripropylamin und N-Athyl- 
piperidin bildet es, wie mit Pyridin nach Pf eif f e r ,  keine Salze. FCa krystallisiert aus diesen 
Liisungen reines Oxyanthrachinon. obwohl diese Alkylamine s a t l i c h  stiuker basisch 
sind a18 Ammoniak und, mit Ausnahme des Trimethylamins, vielleicht auch des N-Athyl- 
piperidins, auch starker als Methyl-, Athyl-. Propyl- und IXmethylamin, und obwohl 
Dipropylamin das stkrkste aller von uns untersuchten Basenanhydride ist. Auf tliex 
Erscheinung wird in der folgenden Mitteilung eingegangen w-rden 

2 - 0 x y - a n t  h r a c h i n o n bildet mit gasfiirmigem Ammoniak ein o r  a nge f a r b e ne  s 
Salz. C,,H,O,.NH,. In  flussigem Anlmoniak geht es mit t i e f v i o l e t t e r  Farbe in Lijsung. 

6) Journ. chem. Soc. London 75. 435 [1899j, im C. 1899 I ,  879. 1189 nicht referiert; 
- 

vergl H. D. Gibhs .  Journ Amer. chem. Soc. 28. 1496 [1906]. 
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Mese I,ijsung hinterlaM bei gewohnlicher Temperatur und 1 Atm. Ammoniakdruck 
wieder das orangefarbene Salz. Die festen Salze mit Methyl- und Dimethylamin siad hell- 
rot, die I,ijsungen in Methyl- und Dimethylamin aber wiederum violett. Auch hier also 
ein Farbumschlag vo9 Orange (bzw. Hellrot) in Violett beim Liisen der festen Salze in 
ihren basischen Komponenten. Die Farben der Sake mit Athyl-. Diathyl-, Dipropyl-, 
Trimethyl-, Triathylamin, N-Athyl-piperidin (und Pyridin nach Pfeiffer) sowie ihrer 
L6sungen in diesen Aminen sind orangefarben oder gelb bis braun. Tripropylamin, ob- 
wohl um vieles stiirker als Pyridin, bildet auch hier kein Salz. 

Alizarin: Der Komplexring des Alizarins in Stelluug 1.9 ist, wie wir aus den 
Konstanten der elektrolytischen Dissodation ersehen haben') von derselben Festigkeit, 
wie im 1-Oxy-anthrachinon. Es reagiert daher mit gasformigem Ammoniak nur mit 
dem B-Hydroxyl, und zwar gibt es bei gewohnlicher Temperatur und 1 Atm. Ammbniak- 
drack ein violettes primaresSalz, C,,H,O,.NH,. identisch mit dem oben angefiihrten, 
aus Alizarin und alkoholischem Ammoniumacetat von Perkin') erhaltenen primiiren 
Ammoniumsalz. Das Violett ist keine Oberfliichenfarbe, sondern die Stoff-Farbe des 
Salzes, denn es gibt auf p o r h m  Ton &en violetten Strich. 

Durch verfliissigtea Ammoniak und Methylamia wird der Komplexring geiiffnet. 
Die violetten Liwungen in diesen Mitteln hinterlasseh bei gewohnlicher Temperatur und 
1 Atm. Ammoniak- bzw. Methylamindruck violette sekundiire Salze. Von den 
iibrigen Aminen wird der Komplexring aus Griinden, die in der folgenden Mitteilung 
dargelegt werden, nicht gdffnet. Ea entstehen, wie mit gasformigem Ammoniak nur 
primiire Salze. Dimethyl-, Diiithyl- und Dipropylemin geben violette I,ijsungen, die bei 
etwa 2W iiber dem Siedepunkt des Amins und 1 Atm. Amindnack violette primiire 
Salze hinterlassen. Mit Athyl- und Propylamin entstehen primare rote,  in den Aminen 
violett  lbsliche Salze, mit Trimethyl- und Triiithylamin sowie N-Athyl-piperidin braune 
primiire Salze. 

Auch Alizarin bildet also mit dem B-Hydroxyl mit verschiedenen (farblwn) 
basischen Komponenten verschiedenfarbige Reihen von primliren Salzen, eine Reihe von 
orasgefarbenem bh braunem Grundton. zu der das gelbe Pyridiniumalizarat von Pfeiffer 
gehort, eine Reihe von rotem und eine Reihe von violettem Grundton, zu der das violette 
Ammosiumalizarat von Perkin getort. 

Chinizarin (1.4-Dioxy-anthrachinon) gibt mit Ammom 'ak und Aminen nur 
violette bis blaue primiire und sekundiire Salze. Purpurin gibt primiire, sektmdhe 
und tertiiire Salze von zumeist dunkelvioletter Farbe. Ein Pentaammonium- 
dipurpdnat ist dunkelgriin. Das primiire Pyridiniumsalz von Pfeiffer ist rot, gibt 
beim Verreiben ein braunstichig orangefarhes Pulver und 16st sich m Pyridin braun- 
orange. Andrerseits bilden 1.5-Dioxy- und 2.6-Dioxy-anthrachinon gelbe bis 
orangefarbene primare und sekundiire Salze. Nur das primare Ammoniumsalz des 
1.5-Dioxy-anthrachinons ist tiefer farbig. und zwar rot. Hystazarin (2.3-Dioxy- 
anthrachinon) und 1.7-Dioxy-anthrachinon geben nach Pfeiffer gelbe primare 
Pyridiniumsalze. 

Es ist somit nachgewiesen, dal3 1- und 2-Oxy-anthrachinon, 1.2-Dioxy- 
anthrachinon und 1.2.4-Trioxy-anthrachinon mit Ammoniak und Aminen 
verschiedenfarbige Reihen von primaren Salzen, eine solche von gelbem bis 
orangefarbenern, eine von rotem und eine von viloettem Grundton, bilden. 
Die gelbe bis orangefarbene Reihe wird in erster Linie durch die Pyridinium- 
salze und Trialkyl-ammoniumsalze, die violette Reihe in erster Linie durch 
die Ammoniumsalze, beim 2-Oxy-anthrachinon nur durch seine Ii5sung in 
fliissigem Ammoniak, reprkntiert. Es ist ferner festgestellt, dal3 die orange- 
farbenen Salze des 2-Oxy-anthrachinons mit Ammoniak und des 1-Oxy- 
anthrachinons mit Methylamin und khylamin, ferner die orangeroten bis 
roten Salze des I-Oxy-anthrachinons mit Athylamin und Propylamin, des 
2-Oxy-anthrachinons mit Methylamin und Dimethylamin, und des Alizarins 
mit Athylamin und Propylamin in k e n  basischen Komponenten in violet te  
Baoht. d . D. Ohem. O a d S  Jat~g. LXXIV. 72 



1134 Scholl: ober die Struktur :Jahrg. 54 

I,ijsung gehen und durch Eindunsten dieser Losungen mit der urspriinglichen 
Farbe wieder abgeschieden werden. Es kann also ein und dasselbe Salz in 
verschiedenfarbigen Formen auftreten, in einer gelben his orangefarbenen 
bzw. roten und einer violetten Form, die wechselseitig ineinander iiber- 
gefuhrt werden konnen. Dal) die violette Farbe dieser Losungen von orange- 
farbenen und roten Salzen in ihren basischen Komponenten nur als Solvatation 
zu deuten sei, ist unwahrscheinlich, weil andere Salze von Oxyanthrachinonen 
auch in festeni Zustande violett sind, wie ihre Losungen in Ammoniak und 
Aminen. 

Vorstehende Zusammenstellung und ein Blick auf die Tafel 1 zeigen, 
da13 die auxochrome Wirkung der Hydroxyle in den mehrwertigen Oxy- 
anthrachinonen (im Sinne der alten Auxochromtheorie) fur unsere Unter- 
suchungen keine wesentliche Rolle spielt, denn sie lassen erkennen, daB Salze 
der gelben, roten und violetten Reihe auch bei Monooxyanthrachinonen auf- 
treten. Nur in dem sattgrunen Pentammonium-dipurpurinat ist eine starkere 
auxochrome Wirkung unverkennbar. Im besonderen sei zu dieser Frage an- 
gefuhrt, da13 das Violett des primaren Ammonium-alizarats gegenuber dem 
Orange des Ammoniumsalzes des 2-Oxy-anthrachinons wohl nicht auf die 
auxochrome Wirkung des Hydroxyls in a-Stellung des Alizarins zuruckgefuhrt 
werden kann, weil nicht einzusehen ware, warum diese auxochrome Wirkung 
beim primaren Pyridinium-alizarat versagen sollte, das orangefarhen ist wie 
das Ammoniumsalz des 2-Oxy-anthrachinons. 

3)  Zur Frage  des  Auf t r e t ens  homoopolarer  Ammoniumsalze.  
Es ist eine naheliegende Annahme zur Erklarung des Farbunterschiedes 

zwischen den einzelnen Salzreihen, d d  diese zwar gleich, namlich benzoid 
konstituiert seien, sich aber durch den Gegensatz von homoopolar (Pseudo- 
salze, Nichtelektrolyte) und heteropolar (,,echte" Salze, Elektrolyte) unter- 
scheiden. Es wurde dann nach der Chromophortheorie von W. Dilthey') 
der Farbunterschied durch die bei der elektrolytischen Dissoziation der hoher- 
farbigen Salze entstehende, farbvertiefend und farbintensivierend wirkende, 
koordinative Liicke am ionoid gewordenen Hydroxylsauerstoff vei ursacht 
sein. Zur Beurteilung dieser Frage bedarf es einer Auseinandersetzung uber 
die Moglichkeit des Auftretens von Ammoniumverbindungen in homoopolarer 
Form. Chlornatrium leitet im Dampfzustande den elektrischen Strom nicht. 
Es ist in diesem Zustande homiiopolar; Natrium hat in der Aanscha le  ein 
Elektronenduplett, Chlor ein Oktett (1). Beim ubergang in die heteropolare 
Salzform ubernimmt das Chlor das gemeinsame Elekronenpaar, beim Na- 
trium wird die Achterschale des Neons zur Aufienschale (2). 

K 

K R -  
s a : c i :  S a  1 ( : CI : - R:S:H:X R : N : K  : 1.'- ( : i j : q -  .. 

(1) (4 (3) (4) 

Bei den Ammoniumverbindungen liegen die Dinge wesentlich anders. Sie 
wurden, wenn homiiopolar, elektronisch nicht wie homoopolares danipf- 

7) Zusammenfass. Darstellung und Ergiiszungen durch K. W izinger: Organische 
Varbstoffe, Diimmlers Verlag, Berlin und I3onn 1933. t'ber den Zusammenhang von 
Parbanderung und Dissoziationsgrad siehe u. a. K.  Fredenhagen. Ztschr. physik. 
Chem. 141, 209 [1929]; Ztschr. Elektrochem. 37, 209 [1931]. 
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forrniges Chlornatrium formulierbar seine). Auch wenn wir die huseinander- 
setzung auf Verbindungen vom Typus R,.NH .OAc(R = H oder Kohlen- 
wasserstoff-Rest, Ac = Rest einer Sauerstoffsaure) beschranken, besteht eine 
Schwierigkeit in der Cnterbringung des Wasserstoffs mit dem ublichen Elek- 
tronenduplett. 

Nun hat M. L. Hugginse) auf die Notwendigkeit hingewiesen, fur die 
elektronische Formulierung gewisser Verbindungen des Wasserstoffkerns an 
diesem Elektronenquadrupletts, d. h. zwei gemeinsame Elektronenpaare - 
die sogenannte Wasserstoffbindung oder Wasserstoffbrucke (hydrogenbond) - 
anzunehmen, was G. N. Lewislo) fur die wichtigste Erweiterung seiner Elek- 
tronentheorie gehalten hat, und W. M..I,atimer und W. H. Rodebush  
haben diese ,,Wasserstoffbriicke" fur die elektronische Formulierung ' des 
undissoziiertcn Ammoniumhydroxyds verwandt ]I). Nach dieser Hypothese 
sind homiiopolare Ammoniumverbindungen mit wenigstens einem N-ge- 
bundenen H elektronisch nach (3) zu formulieren. 

Von Ammoniak und Aminen leiten sich zwei grundrerschiedene Arten 
von Hydroxylverbindungen NR,.OH (R = H oder KW-Rest) ab, die so- 
genannten Hydrate des Ammoniaks l*) und zahlreicher Aminel,) einerseits 
und die Tetraalkyl-ammoniumhydroxyde andrerseits. Die T e t r a a l  kyl-  
ammoniumhydroxyde  sind krystallinixhe, sehr hygroskopische, begierig 
CO, anziehende Basen, in wPBriger Lijsung vollkommen dissoziiert, von der 
StPrke der fixen Alkalien. Es sind typisch heteropolare Verbindungen (4) 
und wiirden homoopolar elektronisch nicht formulierbar sein. Die H y d r a t e  
des  Ammoniaks und  de r  Amine haben meistens die Zusammensetzung 

O) Die von A. H a n t z s c h  (B. 62,1561 [1919]) urspriinplich fiir homiiopolare Ammoni- 
umhaloide mit fiinfwertigem Stickstoff gehaltenen gelben Formen der Pseudo-pyridinium- 
jodide und verwandte Verbindungen sind von A. H a n t z s c h  und A. Burawoy (B. 66, 
1059 [1932]) als Verbindungen von chinolider Struktur mit direkter Bindung des Halogens 
an ein Kohlenstoffatom erkamt worden. 

*) Science [New York] 65, 679 [1922]. 
lo) Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile, iibersetzt von W. Wagner  u. 

H. Wolff (Braunschweig 1927). S. 115. 
11) M. L a t i m e r  u. W. H. Rodebush ,  Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1419 [1920]. 

Ein kurzer Hinweis auf die homhpolaren Ammosiumhydroxyde findet sich in der zu- 
sammenfassenden Darstellung iiber die H-Briicke in B. E i s t e r t s  ,,Tautomerie und Meso- 
merie", Stuttgart 1938, S. 172; s .a .  K. Kunz,  Angew. Chem. 52, 436 [1939]. 

la )  F. F. R u p e r t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 81, 866 [1909]; %?, 748 [1910]; A. S m i t z  
u. S. Postma.  Koninkl. Akad. Wetensch. Amsierdam. wisk. natk. Afd. 18, 94 [1910] 
(C. 1910 I, 1217): Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 71, 250 [1911]; S. P o s t m a ,  Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 89, 516 [19211 (C. 1921 111, 1268); I,. D. E l l i o t t ,  Journ. physic. Chem. 
28, 887 [1924] (C. 1924 11, 1779); E. B a a r s ,  cber  den Zustand des Ammoniaks in w a s  
riger I&ung, Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortrage, Verlag E n  ke. Stuttgart 1927. 
Bd. 29. S. 265-317. 

1') I,. H e n r y ,  Bull. Acad. Roy. Sciences, Belgique [Y 27, 448 [1894] (B. 
17, Ref. 579 [1894]; S. U. P icker ing ,  Journ. chem. SOC. London 68, 141 :1893]; 
T. S. Moore u. Th.  Winmil l ,  Journ. chem. Soc. London 101, 1635 [1912]; W. C. Somer-  
vi l le ,  Journ. physic. Chem. 85, 2412 [1931] (C. 1981 11, 2411). Pyridin ist ein sehr hygro- 
skopischer Kiirper: H. H a r t l e y ,  N. C .  T h o m a s  u. M. P. Appledey ,  Jontn. &em. 
Soc. London 98, 539 [1908]; ein woh!definiertes Hydrat ist aber nicht bekannt (Pariselle. 
Compt. read. Acad. Sciences 173 673 :1921] (C. 1921 111, 332); W. J. J o n e s  u. J. B. 
S p e a k m a n n ,  Jomn. Amer. chem. Soc. 48. 1867 [1921] (C. 19% I, 752). Siehe auch 
J. F. Spencer ,  J o m .  Soc. chem. Ind. 60. Transact. 37 [1931] (C. 1981 I, 3092). 

ir' 
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NR, .H,O, bisweilen 2 NR, .H,O, auch sind wasserreichere Hydrate durch 
Schmelzpunktskurven nachgewiesen worden. Diese Hydrate werden, ab- 
gesehen von . denen des Ammoniaks, NH,.H,O (Schmp. - 79.120) und 
2 NH,.H,O (Schmp. - 78.8S0), aus wal3riger Losung als ole abgeschieden, 
die beim Abkiihlen erstarren, manche zu einheitlichen Krystallen. Sie zer- 
fallen mehr oder weniger leicht in ihre Komponenten, bei 1OOO sind die meisten 
vollstiindig zersetzt. Diesen Hydraten fehlen die charakteristischen Merk- 
male heteropolarer Ammoniumhydroxyde. Sie sind in Wasser im Gegensatz 
zu den sehr hygroskopischen, sehr leicht loslichen Tetraalkylammonium- 
hydroxyden, abgesehen von den Hydraten des Ammoniaks, nur in beschrank- 
tem Ma& loslich. Die Liislichkeit ist schon bei Dipropylamin-, Triathylamin- 
und Tripropylaminhydrat gering bis sehr gering. Sie haben nur schwach 
basische Eigenschaften. Das in verfliissigtem Ammoniak losliche Wasser 
erhoht nach K. FredenhagenI4) die Qitfiihigkeit des fliissigen Ammoniaks 
nicht nachweisbar, ist also darin weder als solches noch als NH,.OH nach- 
weisbar in Ionen zerfallen. Aus allen diesen Griinden konnen sie keine Analoga 
der Tetraalkylammoniumhydroxyde sein. Sie sind zweifellos homijopolar. 
Wie beim Versetzen der Chloride schwach positiver Metalle mit Alkalilauge 
das Hydroxyl z. T1. in unmittelbare, nicht-ionoide Bindung mit dem Metall- 
atom tritt, so tritt bei den Ammoniumchloriden das Hydroxyl z. T1. an den 
kationischen Komplex und macht ihn zum homoopolaren, nicht dissoziierten 
Ammoniumhydroxyd. Die Elekronenformel (5) ist gegeben durch die An- 
lagerung des Wassers an das ,,einsame" Elektronenpaar des Stickstoffs in 
den Basenanhydriden. Noch weniger entbehrlich ist die homoopolare For- 
mulierung fur die Hydrate mit 1 H,O auf 2 Stickstoffatome, fur die Ammonium- 
oxyde ( R m ) , O .  Sie enthalten zwei Wasserstoffatome mit Elektronen- 
quadrupletts (6). Die aderordentliche BestZindigkeit des Athylendiamin- 
hydrats (CH, . NH,),H,O, das unzersetzt uber Bariumoxyd destilliert und 
sein Wasser erst beim Destillieren uber Natrium oder mehrstundigem Er- 
warmen mit Atznatron auf 1000 verliert, erklart sich aus seiner cyclischen 
Konstitution (7). 

Die homijopolaren Ammoniumhydroxyde (9) stehen in waBriger Uisung im 
Gleichgewicht einerseits mit ihren Komponenten (S), andrerseits mit den 
Ionen (10): 
R,X + H-P-H RIN+H-O-H [R,N+H]+ 1- [iO-H]- - 

Die festen heteropolaren Formen [R,N -+ HI+[ 10 - Hj- existieren hier 
im Gegensatz zu den Tetraalkylammoniumhydroxyden (4) infolge der eigen- 
artigen Bindung des Wasserstoffs nicht, es sei denn, da13 beim Krystallisieren 
Ionengitter neben Molekiilgittern auftreten. fiber die Lage der Gleichgewichte 
sind wir mangels zuverlbiger Methoden zur Bestimmung der Konzentrationen 

(8) (9) (10) 

I*) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 186, 22, 35 [1930]. 
16) Formeln nach dem Vorschlag von B. E i s t e r t .  FuOn. 11 
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der Ammoniumhydroxyde (9) nicht genau unterrichtetI6). Diese Ammonium- 
hydroxyde sind jedenfalls schwache Basen. A. Werner1?) hat dariiber vor 
Jahrzehnten geschrieben: ,,Wasser ist ein xhlechter Elekrolyt, zerfallt also 
nur zu &em geringen Bruchteil in H-Ionen und OH-Ionen ; daher wird auch 
NH,.OH nur eine geringe Tendenz haben, in wd3riger Liisung in die Ionen 
NH4+ und OH- zu zerfallen. Ammoniumhydroxyd kann also, in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung, nur eine schwache Base sein". 

Die homiiopolaren Ammoniumhydroxyde konnen als Addukte einer 
auhrordentlich schwachen Saure, des Wassers, betrachtet werden. Man dad 
daher annehmen, d& auch die Ammoniumderivate anderer xhwacher Sauren, 
deren Dissoziationskonstanten von der Dissoziationskonstanten des Wassers, 
d. i. lob1*, nicht allzustark abweicheqwiedie derPhenole (Oxyanthrachinone)l*) 
in hombpolaren Formen (12) auftreten konnen, die in Losung mit den 
Ionen (13) in einem mit der Konzentration stark veranderlichen Gleich- 
gewicht stehen. 
R,N I + H-3-Ar - R,hT-+H-F-?\r [R,X-H] + + [ g-Ar]- A 

(11) (12) (13) 

4) Spielt  der Unterschied homoopolar-heteropolar fur  die Ver- 
schiedenf a rbigkeit  der Salze eine Rolle? 

Wir wenden uns nunmehr wieder der Frage zu, ob die Verschieden- 
farbigkeit der Salze darauf beruhe, daB die einen von homoopolarer, die an- 
deren von heteropolarer Natur seien. Die Beantwortung ist auf einem bisher 
wohl nicht begangenen Wege herbeigefiihrt worden. Sie bildet den Inhalt 
der folgenden Mitteilung ,,abet die Bildung von Ammoniumsalzen in ihren 
basixhen Romponenten alsliisungsmitteh" (s. S. 1171) und mu13 im einzelnen 
dort nachgelesen werden. Das Ergebnis bestatigt die durch die Betrach- 
tungen des vorangehenden Kapitels naher geruckte Annahme von der Mog- 
lichkeit des Auftretens homijopolarer Ammoniumsalze der Oxyanthrachinone 
nicht, gipfelt vielmehr in der Feststellung, daB die Bildung Gmtlicher Salze, 
sowohl der gelben bis orangefarbenen als auch der violetten bis blauen Salze, 
sowie der Salze mit rotem Grundton in enger Abhiingigkeit von den Di- 
elektrizitatskonstanten ihrer basischen Romponenten erfolgt, die als I,iisungs- 
mittel dienen. Daraus mu13 geschlossen werden, daB die von uns dargestellten 
und analysierten Salze, rund 80 an der Zahl, ausnahmslos heteropolar sind, 
die Farbe also dabei keine Rolle spielt. Das schliel3t nicht aus, daI3 sich in 
den Usungen die Ionen ins Gleichgewicht setzen mit homoopolaren Salzen, 
solche also vielleicht in geringem Betrage in der Msung enthalten sind. 

Vorstehende, auf die Gesamtheit unserer Beobachtungen in der folgenden 
Mitteilung gegrundtte SchluBfolgerung kann durch Einzelbeobachtungen, die 

1') In verd. walr. Liisungen von .4mmodak (etwa nho) sind die Konzentrationen 
von hydratisiertem und freiem Ammoniak bei Zimmertemperatur von etwa der gleichen 
Grol3e; die ,,wahre" Stake der Ammoniumbase hat also etwa den doppelten Wert der 
,,scheinbaren" Starke. Siehe T. S. Moore u. Th. F. Winmill, 1. c.;  E. Baars 
1.c."). In fliissigem Ammoniak ist NH,.OH nicht merklich in Ionen zerfallen (K. 
Fredenhagen, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 186, 1 [1930]). 

17) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgan. Chemie, 
5. Aufl., bearbeitet voq P. Pfeiffer, Braunschweig 1923, S. 233. 

1') Dissoziationskonstanten der Oxyanthrachinone s. bei G .  F. Hiitt ig ,  Ztschr. 
physik. Chcm. 88, 172 [1914]. 

- 
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z. TI. schon in Abschn. 2 angefuhrt worden sind, bestiitigt werden. Waren die 
gelben Salze homoopolar, die violetten Salze heteropolar, dann m u t e  die 
gelbe Farbe bei denverbindungen der schwachen Basenanhydride und schwach 
sauren Oxyanthrachinone und in Medienmit kleinen Dielektrizitatskonstanten, 
die violette Farbe bei den Verbindungen der starken Basenanhydride und 
stark sauren Oxyanthrachinone und bei den Medien rnit hohen Dielektrizitats- 
konstanten zu finden seinls). Das ist aber keineswegs der Fall. Sowohl I'yridin 
als schwachstes von uns verwendetes Baxnanhydrid als auch, mit wenig Aus- 
nahmen, Dipropylamin als starkstes Basenanhydrid geben nur gelbe bis 
orangefarbene Salze. Andererseits gibt Ammoniak, obwohl das zweitschwachste 
Basenanhydrid, fast nur violette Salze. Von den Oxyanthrachinonen gibt 
das am starksten saure 2.6-Dioxy-anthrachinon nur gelbe bis orangefarbene, 
das am schwachsten saure 1-Oxy-anthrachinon dagegen fast nur violette bis 
rote Salze. Pyridin als Medium gibt trotz der relativ hohen Dielektrizitats- 
konstanten 12.4 nur gelbe bis orangefarbene Msungen und Salze. Gegen die 
Beweisfuhrung niit diesen \-ersuchsergebnissen kann allerdings in einigen 
Fallen der Einwand erhoben werden, da13 die Starke eines Basenanhydrids 
in ihrer polarisierenden Wirkung durch eine niedere Dielektrizitatskonstante 
aufgehoben werden konne, und umgzkehrt, z. B. bei Dipropylamin mit der 
relativ hohen Dissoziationskonstanten 1.02 x aber der niederen Di- 
elektrizitatskonstanten 2.9, und bei Pyridin rnit der relativ hohen Dielektri- 
zitatskonstanten 12.4, aber der niederen Dissoziationskonstanten 2.3 x 10-9. 
Man kann aber Versuchsbedingungen wahlen, unter denen die Dielektrizitats- 
konstanten der Basenahnydride neben ihrer Starke nicht zur Geltung kommen. 
Versetzt man einige Kubikzentimeter der gelben Pyridin-Losung von Alizarin 
rnit 1-2 Tropfen Piperidin oder 1aLit einige Blasen Ammoniak eintreten, so 
wird die Losung violett, bei Anwendung von Triathylamin oder Tripropyl- 
amin an Stelle von Piperidin und Ammoniak bleibt sie dagegen gelb. Ilurch 
so geringfugige Zugaben kann die Dielektrizitatskonstante der Msung, die 
genau genommen das Losungsniittel darstellt, in ihrer polarisierenden Wir- 
kung nicht nennenswert beeinfluat werden und ist fur alleyersuche praktisch 
die gleiche, namlich die des Pyridins 12.4. Es konnen also nur die relativen 
Starken der Basenanhydride zur Geltung kommen. Nach ihrer Starke sind 
Piperidin (k = 1.6 x und Tripropyl- 
amin (k = 0.55 x von der gleichen Groknordnung, Ammoniak (k = 
1.7 x ist ihnen gegenuber ein recht schwaches Basenanhydrid. Trotz- 
dem lassen Piperidin und Ammoniak die gelbe Farbe der Pyridin-Ujsung in 
Violett umschlagen, mit Triathyl- und Tripropylamin bleibt dagegen die 
gelbe Farbe bestehen (s. dazu Abschnitt 11). Ein Zusammenhang der Farbe 
rnit der Starke der Basenanhydride und Oxyanthrachinone oder mit der 
Dielektrizitatskonstanten des Mediums besteht also auch nach diesen Be- 
obachtungen nicht. 

Ein weiteres Beweismittel gegen die Annahme, daLi die Reihe von gelbem 
Grundton homoopolare, die Reihe von violettem Grundton heteropolare 

Triathylamin (k = 0.56 x 

I@) Bekanntlich treten farbige, ionoide Verbindungen von Triphenylcar- 
binolen mit Siuren nur auf entwetler h i  Anwendung starker Skuren oder bei 
Verstiirkung des basischen Charaktcrs des Triphenylcarbinols durch positivierende 
Gruppen (2. B. OCH,), oder in hledirn mit hohen Dielektrizitatskonstanten (2. B.  SO, 
mit DR = 14). Zusammenstellung in K. \Viziagers ,.Organ. Farbstoffe", Hcrlin und 
Bonn 1933, S. 28 .  
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Salze enthalte, finden wir im Verhalten des festen orangefarbenen Ammonium- 
salzes des 2-Oxy-anthrachinons. Ware dieses Salz homoopolar, dann wiirde 
es - als solches, d. h. als Molekiilverbindung in Wasser wahrscheinlich un- 
loslich wie die hoheren homoopolaren Alkylaminhydrate (Abschn. 3) - beim 
Inlosunggehen sowohl in waI3rigem als auch in wasserfreiem h m o n i a k  durch 
elektrolytische Dissoziation in das heteropolare Salz der violetten Reihe 
ubergehen miissen. Wasserfreies und waI3riges Ammoniak sind stark d i m -  
ziierende Medien mit relativ hohen Dielektrizitiitskonstanten (DE iiir wasser- 
freies flussiges NH, = 16 bei 15O und A = 72; DE fur wariges NH, zwischen 
DE fur H,O = 80 und DE fur NH, = 16). Das orangefarbene Salz lost sich 
nun leicht in waI3rigem Ammoniak orangefarben, in wasserfreiem Ammoniak 
violett. Die orangefarbene I,6sung zeigt den gleichen Farbtop wie die I&sung 
von 2-Oxy-anthrachinon in verdiinntem Natriumcarbonatgo). Das Natrium- 
salz ist aber zweifellos heteropolar. Es kann danach kein Zweifel bestehen, 
daB die orangefarbene Lijsung des Ammonsalies in wPL3rigcm Ammoniak 
ebenso wie die violette Losung in wasserfreiem Ammoniak heteropolares 
Salz enthalt. Dann ist aber nicht einzusehen, warum das feste orangefarbene 
Salz eine homoopolare Verbindung sein sollte. 

5) Tau tomer i e  oder  Mesomerie ? Auf t r e t en  de r  Salze i n  verschie- 
denen  , ,e lektrotropen" Formen.  

Nach den Feststellungen des vorangehenden Kapitels kann die Farb- 
verscbiedenheit der Salze nicht durch den Gegensatz von homoopolar uad 
heteropolar bedingt sein. Die Sake sind vielmehr ausm hmslos heteropolar. 
Die Verschiedenheit mu4 also durch Unterschiede in der Struktur der Anionen 
vei orsacht sein. Eine naheliegende Annahme ware, dal3 die gelben bis OT ange- 
fa &enen Salze in ihren Anionen iein benzoid, wie die freien Oxyanthrachinone, 
die violetten Salze rein chinoid konstituiert seien, d d  also z. B. in den violetten 
I :hungen, aus denen otangefarbene Salze auskrysta!lisieren (Ammoniumsalz 
des 2-Oxy-anthrachinons, Methyl- und Athylammoniumsalz des 1-Oxy- 
anthrachinons) Gleichgewichte tautomerer Anionen vorlagen. Eine solche 
Tautomerie von Salzen mit ungesattigten Anionen ist schon aus allgemein 
giiltigen Griinden ausgeschlossen. Sie ist weiterbin deshalb auszuschliekn, 
weil die roten Salze in einer solchen Annahme keinen Platz finden wrirden. 
In  den roten Liisungen rn3 &en ja gleichfalls Gleichgewichte zwischen gelbcn 
benzoiden und violetten chinoiden Isomeren anzunehmen sein. Aus diesen 
rotcn Losungen krystallisieren aber keine gelben oder violetten Salze aus, 
soadern wieder Salze von rotem Grundton. Es entsteht die Frage, ob diese 
roten Salte mechanische Gemische von verschiedenfarbigen Isomeren oder 
seibstandi7e Formen sind. Mechanische Gemische konnten sich avs einer 
solchen Gleichgewichts-I&sug nvr ausscheiden , wcnn die Umwandlung der 
Isome. Zn eine mefibare %it beansprrcht. Das ist aber hier nicht der Fall. Die 
Losrngsfarben beim Auflosen der Oxyanthrachinone in den Basenanhydriden 
stellen sich mit unmel3barrrGeschwindigkeit ein. Dieurnwandlung der Isomeren 
im Gleichgewicht, wenn ein solches vorlage, m u t e  also augehblicklich eiiolgen. 
Das sr51iefit aber die Abscheidun? von Salzgemischen aus. Dem Ausweg, da13 
die festen rotensalze zwar einheitlich, aber nicht monomer, sondern Molekul- 
verbindungen der benzoiden mit den chinoiden Salzen, also Chinhydronsalze 

10) P. Pfeiffer,  A. 398, 150 [1913!. 
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seien, steht ihre rote Farbe entgegen, denn die bekannten festen Chinhydron- 
salze der Anthrachinonreihe21) sind wie die Chinhydronsalze anderer Reihen 
von besonders tiefer Farbe. Das Rot ist also hier und wohl auch bei den roten 
festen Salzen und Salzlosungen der Oximinoketone und anderer variochromer 
Verbindungen nicht, wie A. Hantzschzz)  dort angenommen hat, eine Misch- 
farbe von Gelb und Violett bzw. Blau, sondern die Eigenfarbe einheitlicher 
Formen. Tautomerie kommt also nicht in Frage, und es bleibt zur Erklarung 
der Beobachtungennur noch die Annahmevon MesomerieZ3). Eine mesomere, 
d. h. zu elektromeren Verschiebungen, Verschiebungen des Elektronensystems, 
befiihigte ungesattigte Verbindung kann nicht durch eine einzige Formel 
wiedergegeben werden. Sie befindet sich durch den Wettstreit der Atome aller 
moglichen, formulierbaren , aber nicht realisierbaren Grenzformen um den 
Besitz der nicht anteiligen Elektronen, kurz gesagt, durch das Ausgleichs- 
bestreben dieser Grenzformen in einem ihnen gegenuber energiearmeren 
Zwischenzustand. Nach einer fur die mechanische Behandlung geeigneten 
Vorstellung ist es ein Zustand der Oberlagerung dieser verschiedenen Grenz- 
formen, die weder durch prototrope noch durch sonstige Veranderungen in 
der Reihenfolge der Atomverkettung, sondern nur durch die Anordnung der 
x-Elektronen unterschieden sind. Das wird auf verschiedenartige Weise, am 
deutlichsten durch Grenzformeln zum Ausdruck gebracht (z. B. Formeln 
I a-Id, s. S. 1142), denen dann die Bedeutung von Reaktionsformeln der ent- 
sprechend aktivierten Molekeln zukommt. Die so umschriebene Elektronen- 
verteilung kann sich im Grundzustand und in den angeregten Zustanden der 
einen oder anderen Grenzformel mehr oder weniger annahern, aber auch, 
wie beispielsweise beim Benzol, im Grundzustand weit von ihnen entfernt 
sein . 

Unter gegebenen Bedingungen kann eine mesomere Verbindung nur in 
einer einzigen Form auftreten. Die Elektronenstruktur dieser Form muB, 
abgesehen von der Eigennatur des Stoffes bzw. seiner Ionen, bestimmt sein 
durch die Natur des I,6sungsmittels2'). Eine mesomere Verbindung wird daher 
in festem Zustand zumeist in einer anderen Form auftreten als in Msung. 
Beim Einengen der Gsung wird sich unabhangig von der in der Losung be- 
findlichen Form die dem energiearmsten Zustand entsprechende Grundform 
ausscheiden. Dadurch kann, wie in den oben angefiihrten Beispielen, wenn die 
Farbe der Liisung und dieFarbe der sich ausscheidenden Form deutlich von- 
einander verschieden sind, das Bestehen stofflicher Gleichgewichte in der 
Losung vorgetauscht werden. Im allgemeinen wird in Salzen mit gleichem 
mesomeren Anion in festem Zustand und in Losung das Anion bei jedem 
Wechsel des Kations mit einer anderen Elektronanverteilung auftreten (und 
umgekehrt) , ein Vorgang etwa vergleichbar der h d e r u n g  des Elektronen- 

*I) R. Schol l  u. 0. Rottger,  B.  88, 2120 [1930]. 
21)  B. 48, 82 [1910]. 
9 Siehe B.  Eistert ,  Tautomerie und Mesomerie, Verlag E n k e ,  Stuttgart 1938, 

S. 61 usw. Th. Forster,  Farbe und Konstitution organischer Verbindungen vom Stand- 
punkt der modernen physikalischen Theorie, Ztschr. Elektrochem. 46, 548 und Verlag 
Chemie 1939. E. Muller , Neuere Anschauungen der organischen Chemie, Verlag J .  
Springer ,  Berlin 1940. W. Hiickel,  Theoret. Grundlagen der Organischen Chemie, 
3. Aufl., 2. Bd., Akad. Verlagsges., Leipzig 1941, S. 324 usw. 

'*) Vergl. G .  S c h e i b e .  A. 844. 240 [1940]; W. Dilthey., Das Farbproblem des 
Indigos,Angew. Chcm. &4, 47 [1941j; ferncr IV. Schneider 11. -4. Pothmann,  R .  74, 
471 [1941]. 
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zuges im F-Effekt verschiedener Schlusselatome. Es ist anzunehmen, d d  durch 
geeignete Mal3nahmen in Liisung grundsiitzlich jeder mogliche Zustand zum 
effektiven Zustand einer mesomeren Verbindung oder eines mesomeren Anions 
oder Kations gemacht werden kann. Bei genugender Farbverschiedenheit 
der Grenzformen werden die hierbei durch elektromere Verschiebung ent- 
stehenden verschiedenen Formen unterscheidbar sein. 

Vorstehende Annahmen werden durch unsere Versuche bestatigt. Diesen 
Versuchen sind folgende Feststellungen zu entnehmen. Die Farbe der Salze 
eines Oxyanthrachinons bzw. der Anionen iindert sich bei jedem Wechsel des 
(farblosen) Kations. Dasselbe gilt fur die oben angefiihrten, von A. 
Hantzschn) untersuchten, in der Grundfarbe gelben, roten und blauen 
Salze der Oximidoketone mit verschiedenen farblosen Kationen und ist nach 
unserer Auffassung gleichfalls auf das Auftreten verschiedener Formen ein 
und desselben mewmeren Anions zuriickzufiihren. Die Farben der festen 
Salze der Oxyanthrachinone weichen von den Farben der Liisungen in den 
basischen Romponenten, wenn auch zumeist nur wenig, nach langeren 
Wellen hin ab. In manchen Fallen ist aber der Unterschied erheblich. Am 
violetten und violettroten Liisungen des Methyl-, Athyl- und Propylammonium- 
salzes des I-Oxy-anthrachinons, des Ammonium-, Methyl- und Dimethyl- 
ammoniumsalzes des 2-Oxy-anthrachinons scheiden sich orangefarbene und 
rote Salze aus. Vereinzelte, wohl nur scheinbare Ausnahmen mit batho- 
chromer Verschiebung der Farbe beim Auskrystallisieren der Salze diirften 
durch den starkeren Verdiinnungsgrad der Wsungen bedingt sein. 

Ein Musterbeispiel far die Abhangigkeit der Elektronenstruktur von der 
Natur des Wsungsmittels bietet das orangefarbene primare Pyridinium- 
alizarat. Durch allmahlichen Zusatz von Wasser zur orangefarbenen Liisung 
in Pyridin konnen durch elektromere Verschiebung alle moglichen verschiedenen 
Formen des Salzes bzw. seines Anions von Gelb uber Rot nach Violett der 
Reihe nach hervorgerufen werden, wie in Abschnitt I, 7 (S. 1145) gezeigt werden 
soll. Iihnliche Erscheinungen haben wir an den pyridinischenLiisungen der ein- 
basischen Anthrahydrochinon-a-carbonsiiure-ladone beobachtet (Abschnitt 111 
und iibernachste Mitteilung). Es ist anzunehmen, dal3 auch die beim Wsen 
mesomerer Nichtelektrolyte oder beim Wechsel von deren Liisungsmittel 
haufig beobachteten und auf Solvatbildung zuriickgefiihrtetl Farbveriinde- 
rungen in vielen Fallen in der Hauptsache auf elektromeren Verschiebungen 
berthen=). Dahin gehoren z. B. die in Abschnitt I11 aufgefiihrten 2--1-6.7- 
benzoylen-$fY-benzo-furane und 6.7-Benzoylen-~.~-benzo-py1~ole in h e n  
verschiedenfarbigen Liisungen. 

Das Auftreten einer mmmeren Verbindung oder mesomerer Anionen 
oder Kationen in verschiedenen Formen bezeichnen wir als ,,Elektrotropie", 
die verschiedenen Formen als , ,elektrotrope" Formen und belassen der 
Bezeichnung , ,Elektromerie" ihre bisherige Bedeutung (Verschiebung der 
Elektronenkette), obwohl die Vertauschung dieser Bezeichnungen den Wort- 
bedeutungen besser entsprechen wiirde. 

6)  Bezeichnung und Formulierung der  elektrotropen Formen. 
Durch das Auftreten und den Nachweis verschiedener elektrotroper 

Formen erhdt die bisher zumeist fur gegenstandslos gehaltene Frage nach 
der besonderen Elektronenanordnung mesomerer Verbindungen aktuelle Be- 
deutung. Es ist die Frage nach der Struktur und Formulierung einer elektro- 
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tropen Form. Ihre Elektronenanordnung wird im allgemeinen entweder mehr 
in der Nahe der durch a u k r e  Grenzformeln (z. B. Ia und Id)  ausgedruckten 
Lagen oder mehr in der N5he einer den Durchgangsformeln (z. B. I b  und Ic) 
entsprechenden Anordnung gelegen sein, und die Aufgabe besteht darin, 
festzustellen, z. B. durch Farbenvergleich mit verwandten Verbindungen von 
unveriinderlicher benzoider oder chinoider Konstitution, welche Formel dem 
Zwischenzustand am nachsten kommt. Durch solche Naherungsformeln 
werden dann die elektrotropen Formen angenahert wiederzugeben sein. 

Wir wahlen als Beispiele die Anionen des 1- und 2-Oxy-anthrachinons, 
die nicht nur in den Salzen mit verschiedenen Kationen, sondern auch mit 
dem gleichen Kation in verschiedenen Formen mit charakteristischen Farben 
auftreten. Das Ammoniumsalz des 2-Oxy-anthrachinons ist, wie wir gesehen 
haben, in festem Zustand orangefarben, in flussigem Ammoniak violett. 
Methyl- und Dimethylammoniumsalz scheiden sich aus violettroten Losungen 
rosafarben aus. Die Sake des 2-Oxy-anthrachinons mit anderen primaren und 
sekundaren Aminen sind fest und in Losung von rotem bis orangefarbenem 
Grundton, die Salze mit Trialkylaminen gelb bis orangefarben, das Pyridinium- 
salz ist gelb. Der mesomere Spielraum des Anions dieser Salze kann in seiner 
Begrenzung durch die einigermakn willkiirlich gewahlten benzoiden, carbe- 
niatischen und chinoidens) Grenz- und Durchgangsformeln I a  bis I d  und ihre 
naheren mesomeren Varianten wiedergegeben werden. 

- - 

v v v 
I a. Ib. 1 c. Id. 

Zu diesen Grenz- und Durchgangsformeln lassen sich die verschiedenfarbigen 
Anionen in eindeutige Beziehung bringen. Ein gleiches gilt fur das Anion der 
Salze des 1-Oxy-anthrachinons und seine Grenz- und Durchgangsformeln 
I Ia ,  I l b ,  IIc. 

I1 a. IIb. I1 c. 

Die benzoiden Grenzformeln I a und I1 a stimmen in der Elektronenanordnung 
mit der Formel des konstitutionell unveranderlichen, zweifellos benzoiden 
Alizarin-iithylenathers C,H,(CO),C,H,(OCH,) von G. K r  a nzlei n 26) uberein, 
die chinoiden Grenzformeln I d  und IIc, die erste abgesehen von dem Unter- 

") Hiichster Farbwerke, Dtsch. Reichs-Pat. 280975 (C. 1918 I, 31; Frdl. 
Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 12, 433). 
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schied von ortho- und pra-chinoid mit den Formeln der 2-Oxy-6.7-benzoylen- 
[P.P'-benzofurane] (XX), der 2-Ary1-6.7-benzoylen-[P.P'-benzo-furane] und 
der 6.7-Benzoylen-[~.~'-benzo-pyrrole] (XVIIIa u. XIXa, S. 1157). An- 
dererseits stimmen das orangegelbe feste Ammoniumsalz und ?as gelbe Pyridi- 
niumsalz des 2-Oxy-anthrachinons und das orangefarbene Methylammonium- 
salz des 1-Oxy-anthrachinons im Grundton der Farbe mit dem gelben Alizarin- 
athyleniither, die violette Ltisung des orangegelben Ammoniumsalzes in f l i b  
sigem Ammoniak und die rotvioletten bis violettroten Salze und Salzlosungen 
des 1- und 2-Oxy-anthrachinons im Grundton der Farbe mit den genannten 
blauen bis violetten Furanen und Pyrrolen iiberein. Daraus ist zu schliekn, 

. da0 in den gelben bis orangefarbenen Salzen bzw. deren Anionen eine anniihernd 
benzoide, in den violetten Formen der Sake und Salzlosungen eine an- 
niihernd chinoide Elektronenanordnung vorhanden ist. Die roten Salze ent- 
sprechen dann anniihernd den Durchgangsformeln I b, I c und I1 b, die einen 
Methylkohlenstoff mit vollkommenem Oktett, einem einsamen Elektronen- 
paar und einer negativen Ladung aufweisen, und sind Carbeniate. 

Vorstehende, durch die Formeln I a  bis I d  und I Ia  bis I Ic  zum Ausdruck 
gebrachte Annahme darf man unbedenklich verallgemeinern. Wir bezeichnen 
im folgenden die elektrotropen Formen nach der Elektronenanordnung der 
ihnen am nachsten kommenden Grenzformel und setzen vor die Bezeichnung 
das Pr& el. (= elektrotrop), das diese als nur angeniihert zutreffend kenn- 
zeichnen soll. Die Salze der Oxyanthrachinone von gelbem bis orangefarbenem 
Grundton und ihre Anionen sind demnach el.-benzoid, die Salze von violettem 
bis blauem Grundton d.-chinoid, die Salze von rotem Grundton sind el.- 
carbeniatisch oder el.-Carbeniate. Bei der Formulierung elektrotroper Formen 
benutzen wir, wo die Angabe von zwei oder mehr Grenzformeln angezeigt er- 
xheint, das dem Eistertschen Mesomeriezeichen t+ nachgebildete Zeichen 
+-w, worin die Doppelspitze nach der dern Zustand der elektrotropen Form 
am nachsten kommenden Grenzformel gerichtet ist26). 

Beispiele : 1) Orangefarbenes festes Ammoniumsalz des 2-Oxy-anthrachinons ist 
zu formdieren als Ia +- Id, zu bezeichnen als ,,el.-benzoid" ; 2) die elektrotrope Form 
seiner violetten I&ung in fliissigem Ammoniak ist zu formulieren als I a Id, zu be- 
zeichnen als ,,d.-chinoid"; 3) das Propylammoniumsalz des 2-Oxy-anthrachinons in der 
roten Liisung in Propylamin (Tafel 1) ist zu formulieren Ia Ib c+ Ic Id, 
zu bezeichnen als ,,d.-carbeniatisch' oder ,.el.-Carbedat". 

Fur die Anionen der violetten Salze des 1- und 2-Oxy-anthrachinons 
kommt bei Beschriinkmg auf die Hauptgrenzformeln nur je eine chinoide Niihe- 
rungsformel in Frage; 1-Oxy-anthrachinon ist in seinen violetten Salzen elek- 
trotrop, also angeniihert ortho-chinoid, entsprechend Niiherungsformel I1 c und 
zu formulieren I1 a t++ IIc. 2-Oxy-anthrachinon ist in seinen violetten Salzen 
el.-pra-chinoid (Iat++Id).  Bei den Salzen des Chinizarins sind die 
Mesxnerie-Verhdtnisse d o n  recht verwickelt. Die primlren, violetten und 
blauen Salze sind zweifellos eLchinoid. Da aber der durch Wasserstoff ge- 
schlossene Komplexring an sich schon mesomer ist, haben wir mehrere chinoide 
Hauptgrenzformeln, z.B. I11 und IV, und keine Anhaltspunkte, ob eine 
von ihnen als Nkherungsformel zu bevorzugen ist. Die Zahl der moglichen 
carbeniatischen Formeln ist auch beim Chinizarin erheblich, weshalb wir hier 
und weiterhin auf die Anfiihrung solcher verzichten. 

") Uber e h  W c h e s  Zeichen und seine Bedeutung siehe bei C. Naegeli. Grund- 
rib der Organ. Chemie, Verlag Georg Thieme, Leipzig 1938, S. 92. 
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Noch verwickelter liegen die l h g e  schon bei den primaren Salzen des 
Alizarins, selbst wenn man von Formeln mit inneren Komplexringen in Stel- 
lung 1.2 von der Art der inneren Brenzcatechinkomplexe und ihrer mesomeren 
Varianten (siehe Formeln VII-IX, S. 1150, und XXIII-XXVI, S. 11 59) 
absieht. Das Anion des orangegelben primaren Pyridinium-alizarats ist gleich 
dem konstitutiv unveranderlichen Alizarin-Pthylenather25) zweifellos el.- 
benzoid und entspricht der Naherungsformel V. Das Anion des primaren 
violetten Ammonium-alizarats ist zweifellos el.-chinoid. Aber wir haben drei 
chinoide Hauptgrenzformeln (VI a -+ VI b +-+ VIc), 

5 
v 
b 8  
‘ E f  
Iv. V. 

dH% 1- 

VI a. VI b. VIC. 

ohne entscheiden zu konnen, ob eine von ihnen als Naherungsformel den Vor- 
zug verdient. Da 1-Oxy-anthrachinon von gasfiirmigem Ammoniak nicht 
angegriffen, der Komplexring in Stellung 1.9 also nicht geoffnet wird, ist an- 
zunehmen, daB dieser Ring auch in dem mit gasformigem Ammoniak ent- 
stehenden violetten primaren Ammonium-alizarat wie im orangegelben 
prim. Pyridinium-alizarat unberiihrt ist . Dieser Forderung werden aber alle 
drei chinoiden Formeln gerecht. 

Zwischen den Farben der Lijsungen der Salze in ihren basischen Kompo- 
nenten und der Natur dieser Komponenten besteht ein enger Zusammenhang. 
Die &sungen in Pyridin und Trialkylaminen sind gelb bis orangefarben, ent- 
sprechen somit in der Elektronenanordnung der Anionen angenahert den ben- 
zoiden Grenzformeln. In  sekundaren und primaren Aminen und in Ammoniak 
ist die Lijsungsfarbe im allgemeinen mit zunehmender Zahl der an Stickstoff 
gebundenen Wasserstoffatome in zunehmendem Ma& nach Rot und dariiber 
hinaus nach Violett verschoben, das Elektronensystem somit im allgemeinen 
nach den Carbeniatformeln und weiter nach der Seite der chinoiden Formeln. 
Khnliches wie fur die Losungsmittel gilt fur die Kationen in den festen Salzen. 
Wir kommen auf diese Erscheinung in Abxhnitt 11 zuruck. 

Wie im vorhergehenden, so mull auch im folgenden fur Formulierungen 
unter den moglichen Grenz- und Durchgangsformeln eine geeignete, immerhin 
mit einer gewissen Willkiir behaftete Auswahl getroffen werden. 
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7) Umwandlung der  el.-benzoiden Pormen des  pr im.  Pyr id in ium-  
a l i za ra t s  von  gelbem Grund ton  iiber e l . -carbeniat ische Formen  
von  ro tem Grund ton  i n  el.-chinoide Formen  von v io l e t t em 

Grundton .  
Wenn man eine verdiinnte orangegelben) Wsung von Alizarin in Pyridin 

(0.1 g Alizarin, 10 ccm Pyridin) mit Wasser versetzt, so wird sie unter stetig 
zunehmender Vertiefung der Farbe iiber dunkelrot (etwa 10 g Wasser) rein 
und sattviolett (etwa 35 g Wasser). Die violette Farbe ist hitzebestiindig. 
Durch Zusatz von vie1 Pyridin wird die gelbe Farbe wieder hergestellt. 
Wiihrend aus der konzentrierten orangefarbenen Liisung nach P. Pf eif fer  
das orangefarbene primare Pyridiniumsalz krystallisiert, kann aus der violetten 
Liisung ein festes violettes Salz nicht erhalten werden. Aus einer konzentrierten 
he ikn ,  sattvioletten Losung des organgefarbenen Salzes in einer Mischung 
von 1 Vol. Pyridin u. 3.5 Vol. Wasser scheidet sich beim Erkalten reines Alizarin 
aus. Es ist imGrunde dieselbeErscheinung wie beim orangefarbenen Ammonium- 
salz des 2-Oxy-anthrachinons, das von verfliissigtem Ammoniak violett 
gelost, beim Einengen der Losung aber als orangefarbenes Salz wieder aus- 
geschieden wird, nur dal3 sich im Falle des Pyridinium-alizarats an Stelle des 
orangefarbenen Salzes das aus diesem durch Hydrolyse gebildete freie Alizarin 
ausscheidet. Es ist aber noch unter Beweis zu stellen, ob in der violetten 
Losung wirklich ein violettes p r im a r  e s Pyridinium-alizarat enthalten ist. 

Das orangefarbene Pyridinium-alizarat ist, wie wir gesehen haben, wie 
alle Salze der Oxyanthrachinone mit Ammoniak und Aminen heteropolar. 
Es wird also bei dem Farbwechsel von Orange in Violett keine homijopolare 
Verbindung in ein heteropolares Salz venvandelt. Angesichts dieser Sachlage 
anzunehmen, daB das Wasser hier eine dissoziierende Rolle spiele, ware um 
so weniger angezeigt, als es, wie oben (Abschn. 4) gezeigt worden ist, beim 2- 
Oxy-anthrachinon den umgekehrten Farbwechsel bewirkt, in dem es dessen 
violette Liisung in wasserfreiem Ammoniak in die orangegelbe IAisung des 
orangefarbenen Ammoniumsalzes verwandelt. 

Die rote Durchgangsfarbe und violette Endfarbe der wdrig-pyridinischen 
Losung von Alizarin entsprechen durchaus den roten und violetten Farben 
der in Tafel 1 aufgefiihrten zahlreichen festen primaren Salze. Es ist von 
vornherein unwahrscheinlich, daL3 z. B. die v io l e t t e  Endfarbe eine andere 
Ursache haben sollte, als die violette Farbe des fes ten  prim. Ammonium- 
alizarats, des festen prim. Dimethyl-, Diathyl- und Dipropyl-ammonium- 
alizarats, der festen violetten bis blauen primaren Salze des Chinizarins und 
Purpurins oder als die violette Farbe des festen Ammoniumsalzes des 1-Oxy- 
anthrachinons, eine andere Ursache ferner als die violette Farbe der Losungen 
der orangefarbenen (primaren) Salze des 1-Oxy- und 2-Oxy-anthrachinons in 
ihren basischen Komponenten. 

DaB der Farbwechsel eine reine, von keiner strukturellen h d e r u n g  be- 
gleitete, hydratische Solvatationserscheinung sei, ist deshalb hochst unwahr- 
scheinlich, weil die violette Losung beim Kochen, wobei wenigstens ein Teil 
der solvatisierten Molekiile dissoziieren m a t e ,  ihre Farbe nicht veriindert. 

Mit Riicksicht darauf, d& Alizarin mit fliissigem Ammoniak und Methyl- 
amin unter Offnung des Komplexringes violette s ekundare  Salze bildet, 
konnte angenommen werden, daB der Farbumschlag von Gelb in Violett 

27) Ob rein gelb oder orangefarben hiingt von der Konzentration der Liis~ng ab. 
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bei Zugabe von Wasser zur pyridinischen Losung durch Offnung des Komplex- 
ringes durch das Wasser oder das darin enthaltene Pyridiniumhydroxyd und 
Bildurig eines sekundaren Pyridinium-alizarats bedingt sei. Eine solche 
Annahme miil3te von vornherein starken Zweifeln begegnen. Die zweite 
Dissoziationskonstante des Alizarins (a-OH) ist sehr klein und betragt nur 
1.1 x 10-l2 4), die Konstante der scheinbaren elektrolytischen Dissoziation des 
Pyridiniumhydroxyds nur 2.3 x Das sekundare Pyridiniumsalz wurde 
daher durch so vie1 Wasser, als fur den Hohepunkt der Farberscheinung 
benotigt wird, namlich 3.5 Tle. H,O : 1 T1. Pyridin, hydrolytisch hochst- 
wahrscheinlich vollkommen zerlegt werden. Wenn die Annahme eines se- 
kundaren Salzes zutrafe, dann ware aul3erdem zu erwarten, da13 auch die gelbe 
Pyridin-Losung des Chinizarins (1.4-Dioxy-anthrachinon), das zwei Komplex- 
ringe von der Ar t  des Alizarins in peri-Stellung enthalt und infolge dessen mit 
trocknem Pyridin kein Salz gibt*), durch Wasser infolge Offnung eines dieser 
Ringe violett oder blau wiirde, weil Chinizarin mit Ammoniak und Aminen 
nur violette bis blaue primare und sekundare Salze gibt. Die gelbe Lijsung 
des Chinizarinsae) in Pyridin wird aber durch Wasser nur dunkelorangegelb. 
Dafi es sich nicht um die Bildung eines sekundaren Pyridinium-alizarats 
handelt, ergibt sich weiterhin aus der vollkommenen Analogie des Alizarins 
mit Anthrahydrochinon-carbonsaure-( 1)-lacton. Das Ladon gibt mit trocknem 
Pyridin ein rotes pr imares  Sah, dessen rote Lijsung in Pyridin durch Wasser 
blau wird. Durch Pyridin wird das Rot wieder hergestellt (siehe die ubernachste 
Mitteilung). Das Lacton ist eine einbasische Saure, auch  die  b laue  Losung 
k a n n  n u r  e in  pr imares  Sa lz  en tha l t en .  Bei langerem Verweilen in 
Pyridin + H20 wird es allerdings zu Anthrahydrochinon-carbonsaure-( 1) 
hydrolysiert. Die Salze dieser mehrbasichen Saure sind aber durchweg rot. 
SchlieBlich wurde die Annahme eines sekundaren, violetten F'yridinium- 
alizarats in der wurigen Pyridin-Losung bedeuten, d& in den rein roten 
Durchgangslosungen rnit weniger Wasser Gemische von gelbem primaren und 
violettem sekundaren Salz enthalten seien. Bin reines Rot als Mischfarbe 
von Gelb und Violett ist aber wenig wahrscheinlich. h l i c h e s  wiirde fur die 
durch fruhere Betrachtungen schon ausgeschaltete Annahme gelten, daL3 die 
roten Llisungen Mischungen von homoopolaren und heteropolaren gelben und 
violetten Salzen enthalten. 

Nach alledem mu13 man annehmen, da13 der Farbumschlag von Gelb iiber 
Rot in Violett beim Versetzen der Losung des Alizarins in Pyridin rnit Wasser 
durch eine Verschiebung der Elektronensysteme der el.-benzoiden Formen 
der einwertigen Anionen iiber die Elektronensysteme von el.-Carbeniat- 
Formen (Formeln entsprechend I b und I c) in solche der elchinoiden Formen 
verursacht wird (V-VI), das pyridinhaltige Wasser also in gleicher Weise 
verlagernd a d  die Elektronensysteme der mesomeren Anionen wirkt, wie 
Ammoniak und Amine mit N-gebundenen Wasserstoffatomen. Weiteres 
dariiber siehe in Abschnitt 11 (S. 1151). 

Neben den verschiedenen el.-chinoiden Formen des einwertigen Anions 
des Alizarins von violetter Grundfarbe tritt wahrscheinlich als Trager der 

") Das fiir den Versuch benutzte Chinizarin war, durch wiederholte Sublimation 
im Hochvakuum bei 125O von Alizarin vollkommen befreit, von der I. G.  Farben- 
industrie  A.-G., Werk Ludwigshafen, durch die freundliche Vermittlung \-on Hrn. 
Direktor K.  Holdermann zur Verfiigung gestellt. 
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violetten Farbe der Wsung von Alizarin in Pyridin + Wasser die durch 
Hydrolyse entstandene, nicht faI3bare chinoide Form des freien, nicht b 
ziierten Alizarins auf, die, abgesehen von dem Hydrolysengleichgewicht, mit 
ihrem beim Erkalten sich ausscheidenden gelben, benzoiden Isomeren im 
Gleichgewicht steht. Weiteres hieriiber siehe in Abschnitt 11. 

8)  Verhalten von Alizarin und Chinizarin gegen Trialkylamine 
bei Zugabe von Wasser. 

Denselben Farbumschlag von Orangegelb in Violett, wie die Ltisung des 
Alizarins in Pyridin bei Zusatz von Wasser, zeigen seine orangefarbenen 
Wsungen in Trimethyl-, Triiithyl- und Tripropylamin. In diesen drei Fiillen 
durfte aber der Komplexring durch seine 6ffnung unter Bildung s ekundlrer  
Salze an der Reaktion bekiligt sein, denn auch die orangefarbenen Wsungen 
des Chinizarins in Triiithyl- und Tripropylamin (mit Trimethylamin wurde 
hier kein Versuch angestdlt) werden durch Wasser violett (Tafel2).. Es geht 
daraus hervor, daB die Komplexringe des Alizarins und Chinizarins zwar dem 
vereinten Angriff des sehr schwach basischen Pyridins (k = 2.3 x10-O) und 
des Wassers als starken Dielektrikums (DE = 80) gewachsen sind, daB sie 
aber dem vereinten Angriff der verhdtnismd3ig stark basischen Trialkyl- 
amine (k fur Triathylamin = 5.65 x lo-', fur Tripropylamin = 5.5 x 1 0 3  
und des Wassers nachgeben. In d e n  F a e n  kann aber in den Wsungen nur 
wenig durch &ken des Komplexringes entstandenes Salz enthalten sein. 
Wir konnen das u. a. aus folgenden Beobachtungen schli&. Eine Wsung 
von Chinizarin in siedendem Methyliithylketon wird auf Zusatz von Triiithyl- 
amin dunkelorangerot, auf Zusatz von Piperidin tief violettstichig rot. In 
beiden Fiillen krystallisiert aber beim Erkalten reines Chinizarin. 

9) Verhalten des Hystazarins gegen Amine mit und ohne Wasser. 
Hystazar in  gibt in Pyridin nach P. Pfeiffer wie Alizarin nur ein 

primzires (gelbes) Pyridiniumsalz. Die gelbe Ltisung dieses Salzes in Pyridin 
wird, wie wir festgestellt haben, bei Zusatz von Wasser violettrot (in diinner 
Schicht). Daraus sind zwei Schliisse zu ziehen. Aus der Bildung nur eines 
primliren Pyridiniumsalzes ist erstens zu schIieBen, daB auch im Hystazarin 
der eine Hydroxylwasserstoff in einem inneren Komplexring gebunden ist, 
wie im Alizarin, aber nicht wie dort in einem sechsgliedrigen, sondern fiinf- 
gliedrigen Komplexring gemiil3 Formel VII, wie er in den inneren Komplexen 
des Brenzcatechins (Formeln XXIIIa u. b, S. 1159) und den trializarin -fem- 
Sauren Salzen vorliegtm). Das gelbe primare Pyridiniumsalz des HystazarinS 
ware somit, und da es zweifellos el.-benzoid ist, durch die Symbole 
VIII I X  wiederzugeben., Aus dem Farbwechsel von Gelb in Violettrot 
beim Versetzen der pyridinischen Wsung mit Wasser ist zweitens zu schliel3en, 
daB wie beim Alizarin auch hier dieElektronensysteme der el.-benzoiden Formen 
in Rkhtung auf el.-carbeniatische Durchgangsformen (zwischen VIII und IX, 
analog I b  und Ic) und eZ.-chinoide Grenzformen (VIII IX) ver- 
lagert werden. 
_. 

m) Der Komplexring des Hystazarins ist wahrscheinlich von geringerer Festigkeit 
als der des Alizarins. Das eqtspricht auch der Tatsache, daD es leichter diacetylierbar 
und dimethylierhar ist als Alizarin. 
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VII. VIII. IX. 

Wahrend Alizarin mit Piperidin ein primares, violettes und daher el.- 
chinoides Salz ausscheidet, scheidet Hystazarin in Piperidin ein zwar gleichfalls 
violettes und daher el.-chinoides, aber sekundares Piperidiniumsalz aus, das 
der stiirkeren bathochromen Verschiebung nach in der Elektronenanordnung 
der chinoiden Grenzformel XIa des zweiwertigen Anions niiher steht, als das 
primiire Salz in der violettroten w a r .  pyridinischen Wsung der chinoiden 
Grenzformel IX des einwertigen Anions. 

Die violette Msung des sekundaren Salzes des Hystazarins in Piperidin 
wird durch Wasser griinblau. Ganz h l i c h e  Erscheinungen beobachtet man 
bei Zusatz von Wasser zu den Wsungen des Hystazarins in anderen Basen- 
anhydriden. Die violette Wsung in wasserfreiem Methylamin wird mit Wasser 
wie die in Piperidin griinblau. Die violette I$sung in Athylamin, die violett- 
stichig braune Wsung in Dimethylamin, die orangerote Wsung in Diathylamin 
und die gelbe Lasung in Triathylamin werden mit Wasser blaugriin (Tafel 2). 
Es liegt nahe, diese Erscheinungen, soweit es sich um sekundare Salze handelt, 
auf eine weitere Verlagerung der para-chinoiden Elektronensysteme in Rich- 
tung auf ortho-chinoide Grenzlagen (XI a ctt XI b) zuriickzufiihren, wobei 
carbeniatische Durchgangsformen wieder a&r acht gelassen werden mogen. 

Ob und wieweit diese Annahmen zutreffen, bleibe einstweilen dahin- 
gestellt. 

10) Weiteres iiber das  Verhalten der Oxyanthrachinone gegen- 
uber Basenanhydriden fur sich allein und in Verbindung m i t  

Wasser und Alkohol. 
Versetzt man die gelben bis orangefarbenen Losungen der Oxyanthra- 

chinone in Aminen mit Wasser, so tritt, soweit die Farbe nicht iiber Rot in 
Violett ubergeht, eine nicht unerhebliche Vertiefung nach Dunkelgelb oder 
Dunkelorange ein (Tafel 2). Die Erscheinung beruht - abgesehen von einer 
durch Verstlrkung der elektrolytischen Dissoziation etwa vorhandenen 
homoopolaren Salzes (vergl. Abschnitt 4) hervorgerufenen geringfiigigen Ver- 
tiefung der Farbe - auch hier wahrscheinlich auf einer, nur weniger starken 
Verschiebung der Elektronensysteme von benzoiden nach carbeniatischen 
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und chinoiden FormeP). Die Vertiefung der Farbe durch Wasser ist bei den 
Liisungen in tertiaren Aminen starker als bei den Liisungen in sekundaren und 
primiiren Aminen, weil diese ja schon fur sich allein die Elektronensysteme mehr 
oder weniger stark in Richtung der roten und violetten Formen verschieben. 
Auch absoluter Alkohol an Stelle von Wasser kann auf die Amin-I,&ungen 
der Oxyanthrachinone farbvertiefend wirken. Die gelbe verdiinnte Pyridin- 
Liisung des Alizarins wird durch absoluten Alkohol rotgelb. Auch diese Er- 
scheinung fiihren wir auf die Verschiebung der Elektronenkette in Richtung 
auf rote und violette elektrotrope Formen zuriick und verweisen auf die Aus- 
fiihrungen des folgenden Abschnitts. 

Die Beobachtungen finden sich in Tafel 2, deren Aufstellung ich in der 
Hauptsache der Mitarbeit meines Freundes Dr. Chr. Seer verdanke. Die 
Angaben beziehen sich zumeist auf verdiinnte Liisungen und weichen von 
denen in Tafel 1, die sich zumeist auf konzentrierte Liisungen beziehen, in 
einigen FIitlen etwas ab, namentlich wenn das eine Ma1 in diinner, das andere 
Ma1 in dicker Schicht beobachtet wurde. 
11) Welcher Zusammenhang besteht  zwischen den Losungs- 

farben und der Natur  der  Losungsmittel? 
Wie schon im Abschnitt 4 an einigen Beispielen ausgefiihrt worden ist, 

ist ein Zusammenhang zwischen der Farbe der Salzlosungen und der durch 
die Konstanten der scheinbaren elektrolytischen Dissoziation der Ammonium- 
hydroxydeal) zum Ausdruck gebrachten ,,Stiirke" der Basenanhydride nicht 
zu erkennen. Das gleiche gilt fur die Dielektrizitiitskonstanten. Dagegen 
besteht, wie ein Blick in die Tafel 1 zeigt, ein unverkennbarer Zusammenhang 
der Farbe mit der Zahl der an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome in 
dem S h e ,  dal3 die violetten Farben urn so haufiger auftreten, je grokr die 
Zahl Solcher Wasserstoffatome ista). Sind solche nicht vorhanden. also bei 
tertiiiren Aminen, z. B. Pyridin und Trialkylaminen, so entstehen, ausgenom- 
men bei Purpurin, ausschli&lich gelbe oder orangegelbe Wsungen. In Am- 
moniak dagegen herrschen die violetten Farben vor. 2-Oxy-anthrachinon lW 
sich in Pyridin und anderen tertiiiren Aminen gelb bis orange, in sekundiiren 
Aminen orange bis violettrot, in primaren Aminen rotorange bis rotviolett, 

") Versetzt man die gelben bis orangefarbenen J3sungen der Oxyanthrachinone 
in Aceton mit Wasser, so tritt fast  durchweg eine wenn auch nicht erhebliche Ver- 
Uefung der Farbe ein. Die Lasungen werden dunkelgelb oder dunkelorangefarben. Auch 
die allroholischen I&ungen zeigen, nur weniger stark, diese Erscheinusg (Tafel2). Auch 
sie ist wahrscheinlich z. "1. auf Verstiirkung der elektrolytischen Dissodation, z. T1. 
auf Verschiebung der Elektronensysteme in der Richtung auf carbeniatische nnd chinoide 
Formen zuriickzufiihren. Da mit zunehmender VerdWung der acetonischen nnd 
alkoholischen I&sungen durch Wasser die Laslichkeit der Oxyanthrachinone rasch ab- 
sinkt, wird eine starkere Vertiefung der Farbe nicht erreicht. 

*I) Die Konstanten finden sich in der Tafel der folgenden Mitteilung. 
a*) Einen Zusammenhang zwischen Farbe und Zahl der an Stickstoff gebundenen 

Kohlenwasserstoffreste finden zu wollen, in der Annahme, da9 der Stickstoff inseiner 
Affinitat durch Kohlenwasserstoffreste starker beanspmcht werde als durch Wasserstoff- 
atome, damit in seiner Anlagerungsfahigkeit geschwacht werde und seinen Einfld auf 
das Zustandekommen der Farbe verliere, wiirde dem Stiirkeverhiiltnis der Ammoniumbesen 
widersprechen und nnr fiir Pyridin und W c h e  tertiiire Amine zutreffen kcwen. Aus 
dem Stiirkeverhaltnis der Ammoniumbasen geht hervor, daD die Waserstoff-Ionen- 
Affinitiit des Ammonib  durch Ersatz der Wasserstoffatome durch Alkyle nicht ge- 
sch.wacht, sondern gestarkt wird. 

73* 
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in Ammoniak tiefviolett. Ein ganz ahnliches Verhalten zeigt 1-Oxy-anthra- 
chinon. 

Es kann die Frage aufgeworfen werden, ob, wie bei der Verschiebung 
von stofflichen Gleichgewichten nach dem van ' t  Hoff-Dimrothschen 
Gesetz =), die Elektronensysteme von mesomeren Verbindungen beim Wechsel 
des Losungsmittels unter Bildung von leichter loslichen Konfigurationen 
verschoben werden. Die mesomeren Anionen stehen, wie unten ausgefiihrt 
wird, im Gleichgewicht sowohl mit den benzoiden als auch mit den chinoiden 
freien, nicht dissoziierten Oxyanthrachinonen, z. B. XIIIa  + (XI1 a t+XIIb) 
r H++ XIIIb, diese also auch miteinander im Gleichgewicht. Das van ' t  

Hoff-Dimrothsche Gesetz mu0 daher auch fur diese Isomerenpaare 
gelten. Dann mu13 aber der Wechsel des Losungsmittels auch eine entspre- 
chende Verschiebung der Elektronensysteme der mesomeren Anionen zur 
Folge haben. Nehmen wir nun an, daB in Pyridin die benzoiden Oxyanthra- 
chinone und ihre Anionen, in wasserfreiem Ammoniak die chinoiden Oxy- 
anthrachinone und ihre Anionen leichter loslich seien, dann wird beim 
Ersatz des Pyridins durch Ammoniak eine elektromere Verschiebung zu- 
gunsten der el.-chinoiden, violetten Formen eintreten. Die Annahmen 
wiirden damit dem aderen  Befunde entsprechen. Eine Erklarung fur die 
besondere Wirkungsweise der an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome 
wiirde auf diesem Wege nicht gefunden werden. 

Ahnlich wie Ammoniak und Amine niit N-gebundenen Wasserstoff- 
atomen wirken, wie wir gesehen haben, Wasser und in geringem MaSe auch 
Alkohol beim Zusatz zu den Losungen in tertiaren Aminen. Ahnliche Er- 
scheinungen lassen auf ahnliche Ursachen schliekn. Wasser und Alkohol 
wirken hiernach durch die 0-gebundenen Wasserstoffatome. 

Die N- und 0-gebundenen Wasserstoffatome miissen an der mit ihrer 
Zahl zunehmenden Vertiefung der Farbe irgendwie beteiligt sein. 

Ihre Reaktionspartner sind in den mesomeren Anionen der Salzlosungen 
zu suchen, da nur in diesen I$sungen elektromere Verschiebungen mit star- 
keren Farbvertiefungen zu finden sind. Enthalten die Losungen kein oder 
nur wenig Salz, dann kann keine nennenswerte Farbvertiefung beobachtet 
werden. Das zeigen die Losungen der Oxyanthrachinone in a romat i schen  
Aminen rnit B-gebundenem Wasserstoff, z. B. in Anilin. Diese Losungen 
sind nur orangegelb und scheiden, wenn konzentriert, beim Erkalten wieder 
die freien Oxyanthrachinone aus. Weiteres hieriiber findet sich in der fol- 
genden Mitteilung. 

a) Ammonolyse,  Aminolyse und Hydrolyse :  Um uns eine Vor- 
stellung uber den Reaktionsvorgang zu machen, miissen wir uns erinnern, 
daS wasserfreies Ammoniak und wasserfreie primare und sekundare Amine 
den elektrischen Strom leiten, also Protonen enthalten und mit dem Wasser 
vergleichbare, sehr schwache Sauren sind"). Es mu0 daher, da die Losungen 

0. Dimroth,  A. 377, 127 [1910]; 899, 91 119131; 438, 58, 67 [1924]. 
Ionenprodukt des fliissigen Ammoniaks bei -700 - 10-22. Daraus berechnet 

Eigenleitfahigkeit des fliissigen NH, bei -70° - 1 . 6 ~  10-O. K. Fredenhagen,  Ztschr. 
anorgan. allgem. Chem. 1%, 1 [1930] (C. 1910 I, 1741). Spezifische Leitfahigkeiten bei 
-33.5O fiir reines Athylamin 4.6 x 10-8, Dimethylamin 2.2 x 10-*0, Diathylamin 2.2 x lo-'. 
H. McKee E l s e y ,  Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2454 [1920] (C. 1991 I. 527). 
Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Iosen NRH- und N&- sind nicht bekanst, 
die Ionenprodukte daher nicht berechenbar. Ionenprdukt des Wassers bei 2Z0 - 1O-I' 
(spezif. Leitfahigkeit 0.038 x lo-'). 
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der Oxyanthrachinone in den Basenanhydriden Salze schwacher Sauren mit 
schwachen Basen enthalten, Ammonolyse und Aminolyses) (mit Ammoniak, 
primaren und sekundiiren Aminen) und Hydrolyse (mit tertiaren Aminen 
+ H,O) eintreten unter Bildung der freien Oxyanthrachinone. Da die Elek- 
tronensysteme der mesomeren Anionen zwischen benzoiden und chinoiden 
Grenzlagen spielen konnen, und die Grenzformeln (XI1 a, XI1 b) zugleich 
Reaktionsformeln sind, werden bei diesen Vorgiingen die Protonen des Am- 
moniaks, der Amiw und des Wassers mit den Anionen sowohl unter Bildung 
der (bekannten) benzoiden als auch der (nicht faabaren) chinoiden desmotrop- 
isomeren Formen der Oxyanthrachinone zusammentreten. Die Isomeren 
mussen dabei der Menge nach im umgekehrten Verhaltnis zu ihrer Stiirke als 
Sauren entstehen. Die schwachere Saure mu13 sich mit grohrer Geschwindig- 
keit bilden als die weniger schwache. Die schwachere SPure bzw. deren 
Anionen werden daher die Richtung bestimmen, in der die Farbe bei zu- 
nehmender Wasserstoff-Ionen-Konzentration und zunehmender Aminolyse 
und Hydrolyse verschoben wird. Da diese Faktoren hier bathochrom wirken, 
also die chinoiden Formen vermehren, ist zu schli&n, da13 die chinoiden, 
enolischen Oxyanthrachinone die schwacheren Sauren sind. Wir formulieren 
die Vorgiinge am Beispiel des 2-Oxy-anthrachinons. Die Lijsung dieses Oxy- 
anthrachinons in Pyridin ist gelb und wird durch Einleiten von trocktlem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur orangerot, in Eis-Kochsalz-Mischung 
violettstichig rot, unterhalb - 330 (Schmp. des Pyridins -420, Sdp. des 
Ammoniaks - 33O) iiber rote Tone violett, wobei anfanglich ausgeschiedenes 
orangefarbenes NH,-Salz wieder in Lijsung geht. 

0 

XIIa, gelb 
A(-) J 

XI1 b, violett. 

XIIIa, gelb. 

0 

\/ //\/ 
2 H  

XIIIb, violett. 

Beim Einleiten von Ammoniak in die gelbe Liisung in Pyridin wird sich das 
Gleichgewicht in Richtung auf das chinoide, wahrscheinlich violette Oxy- 
anthrachinon (XIIIb) als schwachere Saure starker verschieben als in Rich- 
tung auf das gelbe benzoide Isomere XI11 a. Der Elektronenzug der Protonen 

") Siehe H. Goldschmidt, A. 851, 108 [1907]. Auf solchen Vorgiingen beruht 
die same Katalyse in Basenanhydriden. Neue Literatur dariiber: H. McKee E l s e y ,  
Journ. Amer. chemSoc. 43. 2454 [1920] (C. 1921 I, 527); T. S. Blair, Journ. Amer. chem. 
Soc. 48, 87 [1926]: L. A. Pinck u. C. E. Hilbert .  ebenda W. 490 [1934]; L. L. Fel-  
linger u. L. F. Audrieth, ebenda 60, 579 [1938]; V. F. Balaty ,  I,. I,. Fellinger u 
L. F. Audrieth. Ind. engin. Chem. 81, 280 [1939] (C. 1989 11, 761); E. C. Franklin. 
The Nitrogen Compounds, A. C. S. Monograph 68, Verlag Reinhold,  New York, 
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hat sich auf den Sauerstoff in Stellung 10 (XIIa) stiirker ausgewirkt als auf 
den Sauerstoff in Stellung 2 (XIIb). Die Folge davon m a  sein, da13 die 
Elektronensysteme der mesomeren Anionen von den benzoiden Lagen nach 
den carbeniatischen und chinoiden Lagen verlagert werden. 

Im Endeffekt laufen also Ammonolyse, Aminolyse und Hydrolyse darauf 
hinaus, dalj die ionogen an Stickstoff und Sauerstoff gebundenen Wasserstoffe 
einen mit ihrer Zahl zunehmenden Elektronenzug auf die Sauerstoffe der 
chinogenen, d. h. zur Erzeugung chinoider Gruppen befahigten, meso-Carbonyle 
ausiiben mit dem Erfolg einer Verlagerung der Elektronensysteme der Anionen 
in der Richtung von el.-benzoiden nach eLcarbeniatischen und el.chinoiden 
Formen. Voraussetzung ist, dal3 diese Verschiebung nicht durch eine grohre 
Loslichkeit der starker sauren benzoiden Formen ausgeglichen wird. Ein 
solcher Ausgleich tritt vielleicht beim Ammoniumsalz des 2-Oxy-anthra- 
chinons in wGrigem Ammoniak ein. Das Salz lost sich in wal3rigem Ammo- 
niak nicht, wie man vermuten sollte, infolge des Elektronenzuges in Richtung 
auf carbeniatische und chinoide Formen durch das H,N und H,O violett wie 
in wasserfreiem Ammoniak, sondern orangefarben. 

Nach den vorangehenden Betrachtungen iiber Ammonolyse, Aminolyse 
und Hydrolyse sind in den Salzlosungen neben den mesomeren Anionen die 
freien desmotropisomeren Oxyanthrachinone, also neben den bekannten 
gelben benzoiden Formen die unbekannten chinoiden, wahrscheinlich violetten 
Formen enthalten. Weiteres zu dieser Frage findet sich unten in Abschnitt 11. 

b) Bi ldung von A d d u k t e n ? :  Zu der gleichen Schlul3folgerung wie 
unter a) kann man auf folgendem Wege gelangen. Ketone lagern bekanntlich 
am Sauerstoff Stoffe mit ionogenem Wasserstoff und Metall, Protonen und 
andere Kationen anM). Ahnliches gilt im besonderen auch fur Oxyanthra- 
chinone, wie die Bildung innerer Komplexe zwischen Carbonyl und a-Hydroxyl 
sowie die Einwirkung von SnCl,, AlBr, und Boracetat erkennen lassen. Warum 
sollen sie also nicht rnit ionogen an Stickstoff und Sauerstoff gebundenem 
Wasserstoff oder mit Protonen unter Bildung der Gruppen > C = ( k H P ,  
H,O, H+, [H,NI+ usw. zu lockeren Addukten oder deren nicht isolierbaren 
Vorstufen zusammentreten konnen ? Betrachten wir die Frage wieder an den 
Anionen der Salzlosungen des 2-Oxy-anthrachinons. Die Addukte der ben- 
zoiden Grenzform XIIa (Addition an das chinogene Carbonyl in Stellung 10) 
wiirden bei geeignetem Zerfall unter Mitwirkung der Kationen - z. B. 

[ Rn >C-0 --t H,N] - + [NH,] + = R"'> C--OH + 2NH, - in die chinoide Form 
XIIIb des Oxyanthrachinons, die Addukte der chinoiden Grenzform XIIb 
(Addition an das chinoide Carbonyl in Stellung 2) bei entsprechendem Zerfall 
in die benzoide Form XIIIa des Oxyanthrachinons iibergehen konnen. Echte 
Chinone scheinen aber nach den Ausfiihrungen von R. Wizingerm) die 
Additionsfagkeit der Carbonylsauerstoffe fur ionogen gebundenen Wasser- 
stoff und Protonen weitgehend eingebiiot zu haben. Wenn ein solcher Pall 
hier vorliegt, dann m a  auch hier der Elektronenzug auf die benzoiden Anionen 
2UIa iiberwiegen mit dem Erfolg der Verschiebung des Gleichgewichts der 
isomeren freien Oxyanthrachinone und damit auch einer Verlagerung der 
Elektronensysteme der mesomeren Anionen nach der chinoiden Seite. 

J.Springer ,  Berlin 1940, S. 135. 

(-1 

. . . ._ ____ 
a) Vergl. E. Miiller, Neuere Anschauungen der Organ. Chemie, Verlag 

") Organ. Farbstoffe, Berlin u. Bonn 1933, S. 58. 
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Die heteronuclearen Dioxyanthrachinone (1.5- und 2.6-Dioxy-) bilden 
abweichend von den isonuclearen Dioxyanthrachinonen (Alizarin, Chinizarin, 
Hystazarin), wie friiher (Abschnitt I, 2) mitgeteilt, keine tieffarbigen (violetten 
oder blauen) Salzlosungen. Ob der Elektronenzug durch die Protonen nach 
a) ader b) hier fur elektromere Verschiebungen uber die roten eZ.carbeniatischen 
Formen hinaus nicht ausreicht, oder ob diese Verschiebungen durch eine 
groI3ere Liislichkeit der el.-benzoiden Formen zum Teil ausgeglichen werden, 
bleibe dahingestellt. 

c) Verhalten der ter t iaren Amine. Wasserfreie tertiare Amine ent- 
halten keine Protonen und leiten den elektrischen Strom nicht. In ihrem 
SchoB treten daher keine bathochromen elektromeren Verschiebungen ein. 
Das ist erst bei Zusatz von Wasser oder primaren und sekundaren Aminen 
oder Einleiten von Ammoniak der Fall. Tertike Amine b e w g e n  durch 
dieses passive Verhalten die an sich stabileren gelben el.-benzoiden Formen. 

12) Zusammenhang zwischen der Farbe der festen Salze und der  
Natur  der Kationen. 

Die festen Salze zeigen im allgemeinen bei zumeist nur geringer hypw- 
chromer Verschiebung die gleiche Grundfarbe wie die Ltisungen in ihren 
basischen Romponenten (Beispiele fur stiirkere Verschiebungen wurden 
schon angefiihrt). Es liegt die Tatsache vor, daB Sake mit dem gleichen 
farbigen mesomeren Anion und verschiedenen farblosen Kationen auch in 
krystallisiertem Zustand in bezug auf das Anion in verschiedenfarbigen 
elektrotropen Formen auftreteri konnen. Die Kationen haben in den festen 
Salzen also einen ahnlichen, mit der Zahl der ionogen an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatome zunehmenden EinfluB auf das Zustandekommen der 
Farbe wie die Basenanhydride bzw. deren Protonen in den Salzlosungen, eine 
Erscheinung, die mit einer Orientierung bestimmter Atome des Anions gegen- 
uber solchen des Rations im Krystall erklart werden m d .  

11) Zur Frage des Auftretens chinoider Formen von freien Oxy- 
anthrachinonen. 

Es ist friiher (Abschnitt I, 7) angenommen worden, daB die violette Liisung 
von Alizarin in Pyridin + Wasser (1 "1. Pyridin: 3.5 Tln. H,O), aus der 
reines Alizarin krystallisiert, das el.-chinoide prim. Pyridinium-alizarat ent- 
halte. Die Liisung veradert die Farbe beim Kochen nicht. Es ist daher auch 
denkbar, da13 von diesem Salz einer sehr schwachen Slure mit einer sehr 
schwachen Base (k, fiir Alizarin = 6.6 xlO-O, k fur Pyridin in Wasser = 
2 . 3 ~ 1 0 - ~ )  in der 1;ijsung infolge der hydrolytischen, und erst recht beim 
Kochen infolge der thermischen Dissoziation nur noch wenig vorhanden ist. 
Die violette Farbe wiirde dann in der Hauptsache zuriickzufiihren sein auf 

dH\ 
,ddP 7 

Vy\/ OH I 

-& (p/y dH\ 

v w  ' I  
0 

XIV. xv. 
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die neben der gelben benzoiden Form XIV im Losungsgleichgewicht anzu- 
nehmende chinoide Form XV des freien Alizarins, oder ein anderes chinoides 
Isomeres, z. B. ein solches mit dem Komplexring in Stellung 1.2. 

Auch die in Abschnittl, 11 entwickelte Auffassung iiber denzusammenhang 
der Losungsfarbe mit der Natur der Liisungsmittel legt eine solche Annahme 
nahe. 

Zur Frage des Auftretens solcher chinoider Formen von freien Oxy- 
anthrachinonen sei weiterhin folgendes angefiihrt. Einige hoherhydroxylierte 
Oxyanthrachinone treten auch in festem Zustand in tieffarbigen Formen auf : 
1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon (Alizarinpentacyanin) und 1.2.4.5.6.8-Hexa- 
oxy-anthrachinon (Anthracenblau) sind blau. Es liegt nahe, in diesen Ver- 
bindungen chinoide Formen anzunehmen. Die Haufung der Hydroxyle 
macht diese Oxyanthrachinone zu verhaltnismaoig starken Sauren, so da13 
sich Ionengitter im Krystdl ausbilden konnen. Wie nach unserer Annahme 
(Abschnitt I ,  11) in den Ionengittern der festen violetten el.-chinoiden Ammo- 
niumsalze der Oxyanthrachinone Anionen und Kationen sich so zueinander 
orientiert haben, da13 die ionogen gebundenen Wasserstoffatome der Kationen 
einen Elektronenzug auf die anionischen Carbonylsauerstoffatome in mmo- 
Stellung ausuben konnen, so konnten in den Ionengittern der hochhydroxy- 
lierten, violetten, freien Oxyanthrachinone die Anionen sich so zu den Protonen 
orientiert haben, daB diese einen Elektronenzug auf die mo-standigen 
Carbonylsauerstoffatome ausuben, auch hier mit dem Erfolge einer elektro- 
meren Verschiebung in der Richtung auf die chinoiden Systeme. Die Dinge 
wiirden danach ahnlich liegen wie bei dem sowohl in %sung als auch in festem 
Zustande blauen Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-( 1.4)-monolacton der uber- 
nachsten Mitteilung. 

111) S t r u k t u r a n a l o g e  der  el.-chinoiden Salze. 
Die den violetten Salzen zugrunde liegenden chinoiden Oxyanthra- 

chinone sind Vertreter einer noch wenig zahlreichen Klasse von Verbindungen. 
Ersetzt man das meso-standige Hydroxyl z. B. des chinoiden Chiaizarins 
(entsprechend Formel I11 des el.-chinoiden einwertigen Chinizarin-Anions) 
durch Wasserstoff oder Chlor, was eine Aufhellung der Farbe zur Folge haben 
wird, so gelangt man zu bekannten Verbindungen, namlich 1 - 0 x y - a n t h r a -  
c h i no n-(4.9) (XVI) und 1 - 0 x y - 10 - c hl o r  - a n t h r  a c  hi n on - (4.9) a) (XVII) . 
Beide Verbindungen sind rotm). 

XVI. XVI I ,  

-) K. Zahn, B.  67, 2068, 2073 [1934j. 
re) A. Green, Journ. chem. Soc. London 1926, 1428 (C. 1926 11, 1417); H. U’ald- 

mann,  A.  887, 190 [1937]. 
40) Die Verbindungen liisen sich violett bzw. blau in Natronlauge unter Zersetzung. 

Die Verbindung XVII geht dabei iiber in Chinizarirz (durch Essigsaureanhydrid in Di- 
acetylchinizarin) ; die alkalische Ikisung von XVI wird beim Erhitzen oder Durchschiitteln 
mit Luft schmutzig-braun. 
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Weiterhin gehoren in diese Klasse von Verbindungen die 2-Aryl-6.7- 
be n z o y 1 en - f3. p' -be n z o - f u ran e 'I) (XVI IIa) und 6.7 - B en z o y 1 en - @. - 
benzo-pyrr~ le '~)  (XIXa), in denen die Enolreste in meeo-Stellung der 
chinoiden Oxyanthrachinone in einem Furan- bzw. Pyrrolring aufgegangen 
sind. Diese Verbindungen sind violettrot bis violett "). 

0 0 0 

/\A/\ (\I\/\ +,A/\ 
/ / I !  

\/\/\/ \A/\/ 
I I I I  

C!d.Ar HN-c I . R J L O H  
\/\/\/ 

XVIIIa. XIX a. XX. 

Eine diesen zwei Verbindungstypen nahe stehende Sondergruppe bilden 
die A n t  h r a h y d r o c hi  n o n -a - c a r b on s a u r el a c  t on e in ihren tieffarbigen 
Fonnen. Khnlich den Oxyanthrachinonen bzw. deren Salzen treten sie, und 
zwar sowohl in freier Form als auch in Form ihrer Salze, in verschieden- 
farbigen Reihen a d ,  namlich in einer roten lactoiden und einer violetten 
bis blauen furoiden Reihe. Die Vertreter der blauen Reihe entsprechen, Wie 
in der iiberniichsten Mitteilung gezeigt wird, der Fonnel XX und sind danach 
2- Ox y -6.7 - ben zo y 1 en - @.p' -be nz o - f ur  a ne bzw. deren el.-furoide Salze. Die 
festen, wasserfreien Pyridiniumsalze sind hier in beiden Reihen bekannt. 

IV) Uber die inneren Metall-Komplexsalze der Oxyanthrachinone. 
konstitutionell da- 

durch gekennzeichnet, dal3 sich eine salzbildende und eine zur Erzeugung 
einer koordinativen Bindung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher 
Stellung befinden, daI3 ein inneres Metall-Komplexsalz entstehen kann. Bei 

Beizenziehende Farbstoffe sind nach A. Werner 

'l) R. Schol l  u. J.  D o n a t ,  B. a, 514 [1933]; R. Schol l  u. S. H a s s ,  B. 69, 194 

'*) R.Schol1, 0. B o t t g e r  u. E. S t i x ,  B. 67, 1922 [1934]. 
a) Die Furane und Pyrrole sind, was in den friiheren Arbeiten nicht beriicksichtigt 

worden ist, mesomere Verbindungen und treten allem Anschein nach in festem Zustand 
und in LGung in verschiedenen elektrotropen Formen auf. Hydroxylhaltige I&ungs- 
mittel (Eisessig, Phenol) geben tieffarbige, violette bis blaue Liisungen und bewirken 
wahrscheinlich eine elektromere Verschiebung nach Zwitter-Ionen (XVIII a +++XVIIIb 
und XIXa +++ XIXb). Die Pyrrole loseo sich aukrdem in Ammoniak blau und bilden 
damit die einwertigen Anionen XIXc. 

[1936]. 

OF) 

I 
" 1  i I I  

HN=C. R (+ )O=C. Ar 
(+) 

XVIII b. XIXb.  
I- 

XIXC. . 
") B. 41,1070 [1908]; Anschauungen auf dem Gebiete der Anorgan. Chemie, 5. Aufl., 

bearb. von P. P f e i f f e r ,  Braunschweia 1923, S. 291 usw.: siehe auch P. Pfeiffer .  
A. 888, 137 [1913]; G:T. Morgan,  JOG. &. Dyers Colourists 87, 43 [1921] (C. 1921 
11, 990). 
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seinen Untersuchungen uber Farblacke hatte P. Pf eif f er45) dem Einwirkungs- 
0 produkt von SnC1, auf Chinizarin die Formel C6H,(CO),C6H, <O>SnC1, ge- 

geben, wonach das Zinn einen siebengliedrigen Ring geschlossen haben wurde, 
und R.Schol1 und A. Zinkeqb) glaubten festgestellt zu haben, daI3 Chinkarin, 
wie Alizarin nach R. E'. Wein land  und K. Binder4i), innere Komplexsalze 
mit gegen Alkalilauge abgeschirmtem Eisen, von allerdings nicht ermittelter 
Zusammensetzung, bilde. Sie hatten im hschluB an ihre und an die Pfeiffer-  
sche Anaahme erortert, ob die Farblacke der Oxyanthrachinone nicht benzoid 
mit sieben- und achtgliedrigen Komplexringen konstituiert sein konnten, ob 
daher die Hypothese einer Umlagerung in chinoide Formen nicht entbehrlich 
sei. Solche Annahmen wurden aber mit den stereochemischen Gesetzen der 
Ringschlusse nicht in Einklang zu bringen sein. Diese miissen fur ,,reine 
Valenzverbindungen" und fur Koordinationsverbindungen die gleichen sein. 
P. Pfeiffer48) hat mit Rucksicht avf diese GesetzmaBigkeiten seine ursprung- 
liche Formulierung der SnC1,-Substitutionsprodukte aufgegeben. Auch haben 
Schol l  und Zinke fur die von ihnen gemachte AnnPhme einer Cbinizarin- 
ferrisaure bei weiterer Untersuchung keine sicheren Unterlagen auffinden 
konnen. Die Annahme, daB in den Farblacken der Oxyanthracbinone sieben- 
gliedrige (Chinizarin) und achtgliedrige (Hystazarin) Komplexringe enthalten 
sein konnten, hat daher aus den Betrachtungen auszu~cheiden~~). Es konnen 
nur funf- und sechsgliedrige Komplexringe in Frage kommen. Eine sichere Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Miiglichkeiten ist aber, wie wir noch sehen 
werden, nicht in allen Fallen moglich. 

1) o b e r  d ie  Fa rb lacke  des  Alizar ins ,  Benzal izar ins ,  
Benzan th rapurpur  ins  und  Hys tazar ins .  

P. Pf eif ferm) hat durch Einwirkung von Zinntetrachlorid auf Losungen 
von a-Oxy-anthrachinonen in Benzol innere Komplexsalze erhalten, deren 
Entstehung (am Beispiel des Alizarins) so vor sich geht, daB erst Anlagerung 
von SnCI, an Carbonylsauerstoff (XXI), dann Abspaltung von Chlonvasserstoff 
unter SchlieBung eines sechsgliedrigen Ringes und Bildung des inneren SnC1,- 
Komplexsalzes XXII erfolgt, eines Salzes, das nach heutiger Auffassung 
als mesomere Verbindung durch die Grenzformeln XXII a t t  XXII b wieder- 
gegeben werden kann. 

SnCI, SnCI, SnCI, 
/ \  of >) ? O  

7 
0 O H  

n i  yy /\,/V\/"H- /\A I /\F 
\/\/\/ 

! I l l  
II 

C) 0 0 
XXI XXII:1 XXIIb. 

\/ ,(\/ \AA/ 

45) A. $98, 159 [1913]. Betr. Purpurin, Gallacetophenon und Gallobenzopheiion 

4a) B. 61, 1426 [1918!. 
47) B. 47, 077 [1914]. 
4*) B. 60, 113 [1927]; Organ. Molekiilverbindungen, 2. Aufl.. Stuttgart 1927, S. 245. 
4*) Siehe auch 0. Dimroth u. Th. F a u s t .  B. 64, 3023 FuOn. 3 119211; 0. D i m -  

60)  A. %38, 140, 146, 159, 181 [I9131 

s. ebenda, S. 153, 156. 

roth ,  A.  446, 99 [1925]. 
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Durch wahiges Pyridin wird das chlorhaltige innere Komplexsalz in 
die chlorfreie innere Kornplexverbindung mit der Gruppe >SnO .OH ver- 
wandelt. Diese zieht bei Anwesenheit von Chlorammonium auf Wolle und 
Seide. Die Farbungen werden durch verdiinnte Salzsiiure und heilk Seifen- 
losung rasch zerstort. Pfeiffer  nimmt an, da13 seine chlorfreien Produkte 
und die eigentlichen Farblacke der Oxyketone und Oxychinone mit einem 
zum Carbonyl ortbstandigen Hydroxyl die gleiche Struktur haben. 

Fur die Farblacke des Hys taza r ins  (2.3-Dioxy-anthrachinons), ,,Benz- 
alizarins"s1) (7.&Dioxy-l.9-benzanthrons-(lO)~ XI', R = H) und ,,Benz- 
anthrapurpurins"se)  (2.7.8-Trioxy-1.9-benzanthrons-(lO) ; XXV, R = OH) 
kann die Pfeiffersche Formulierung naturlich nicht in Frage kommen. 
Sie konnen keine sechsgliedrigen Komplexringe in peri-Stellung enthalten. 
Hystazarin wird von R. Mohlau und F. Steimig") als hervorragender 
Beizenfarbstoff bezeichnet. Nach G. von Georgievics6') ist es nachst 
Alizarin der beste Beizenfarbstoff in der Reihe der Dioxyanthrachinone. 
Benzalizarh und Benzanthrapurpurin sind nach ihren Entdeckern aus- 
gesprochene Beizenfarbstoffe, die mit ahnlicher kichtigkeit auf metallische 
Beizen ziehen wie Alizarin. Die Lackbildung kann hier nicht wohl nach dem 
Pf eif ferschen Prinzip erfolgen. Sie mu13 auf anderen Vorgangen beruhen, 
und die Komplexringe mussen fiinfgliedrig und auch sonst von anderer Art 
sein als h i  den inneren Komplexverbindungen von P. Pfeiffer. Fur die 

XXIIIa. XXIII b. 

1- 0 

.Ye' 

XXIV a. XXIVb. 

XXV. XXVI a. XXVI b. __ __ .. - 
61) A. G .  Perkin,  Journ. chem. Soc. London 117, 696 [1920] (C. 18eo 111, 483); 

W. B. Miller u. A. G. Perkin,  ebenda 137, 2684 [1925] (C. 1938 I, 1805); E. J .  Cross 
u. A. G. Perk in .  ebenda 1980, 292 (C. 1980 I, 2560); Houben .  Das Anthracen u. die 
Anthrachinone. Leipzig 1929, S. 568. 

6*) E. J .  Cross u. A. C .  Perkin,  Journ. chem.Soc. London 1927,1297 (C. 1937 J r ,  
1569). 

68) Ztschr. Fsrben- u. Textilchem. 8, 366 [1904] (C. 1904 11, 1352). 
6') Ebenda 1,625 [1902] (C. 19081, 207); vergl. C Liebermann,  B.%, 1496 [1902!. 
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Hystazarinlacke kommen die Grcnzfornieln XXIYa t--+ XXIVb, fur die 
Farblacke des Benzalizarins und Benzanthrapurpurins u. a. die Grenzformeln 
SS\? a-XXVI b in Frage, die samtlich den fiinfgliedrigen Metall-Komplex- 
ring der di- und trihrenzcatechin-ferri- und -aluminium-sauren Salze von 
K. F. Weinland  und K. Binders5) (nach heutiger Auffassung XXIIIa  
++ XXIII  b) enthalten. 

Nicht so einfach liegt die Frage nach der Ringgliederzahl der Komplex- 
ringe bei den eigentlichen Farblacken des Alizarins. Es stehen sich hier zwei 
.4uffassungen gegeniiber. Pfe i f fe r  (a. a. 0.) nimmt ohne weiteres an, da13 
die eigentlichen Alizarinlacke die gleiche Struktur haben wie seine inneren 
SnC1,-Komplexe des Alizarins, also einrn sechsgliedrigen Komplexring in 
prri-Stellung enthalten gemaB Formel XXVII a ,  die nach heutiger Auf- 
fassung durch mrsomere Formulierungen, z. B. X X \ l I a  ++ XXVIIh 
zu ersetzen ware. 

XXVII a. XXVII b. XXVIII. 

W. B. Miller und A. G.  P e r k i n  nehnien dagegen an, daI3 die Alizarin- 
lacke sich von der para-chinoiden Form des Alizarins ableiten und in 1.2- 
Stellung geschlossene fiinfgliedrige Komplexringe enthalten (XXIX b), 
worauf zuriickzukommen sein wird. Sie vertreten diese Auffassung, weil 
einerseits die dem Alizarin in den farberischen Eigenschaften nahestehenden 
Beizenfarbstoffe Benzalizarin und Benzanthrapurpurin in ihren F'arblacken 
nur mit fiinfgliedrigen Komplexringen formulierbar sind (XSVI a++ XX\'I b) , 
und andrerseits das von ihnen aus 1-Oxy-2-methoxy-anthron- (9) mit Glycerin 
und Schwefelsaure erhaltene iso-Benzalizarin (3.4-Dioxy-1.9-benz-anthron- (10) ; 
XXVIII) metallischen Reizen gegenuber in1 Gcgensatz zum Alizarin nur 
schwache farberische Eigenschaften zeigt, obwohl es Hydroxyle und Carbonyl 
in Alizarin-Stellung enthalt, also die Voraussetzung fur die Entstehung sechs- 
gliedriger Metall-Komplexringe hei ihm gegeben ware. Es darf bezweifelt 
werden, ob die Annahme von Miller und Pe rk in  berechtigt ist, die Kon- 
stitutionsformel der Alizarinlacke mit dem guten Lackbildungsvermogen 
des Benzalizarins und Benzanthrapurpurins auf der Faser und dem Un- 
vermogen des iso-Benzalizarins begrunden zu konnen. Die verglichenen Farb- 
stoffe weisen zu g r o k  Unterschiede in der Konstitution auf, als da13 es erlaubt 
ware, aus der Gleichheit oder Ungleichheit des Lackbildungsvermogens 
Schlusse auf die Gleichheit oder Ungleichheit der Komplexringbildung zu 
ziehen. Wie wir z. B. an den inneren SnC1,-Komplexsalzen des Naphthazarins 
und des im Gegensatz zu diesem als Beizenfarbstoff wertlosen Chinizarins 
sehen (Abschn. IV, 2 ) ,  konnen 1,ackfarbstoffe selbst bei ganz vcrschiedenem 
Lackbildungsvermogen identische Metall-Komplexringe bilden. 

.. 

66) B. 45, 148, 1113 [1912j; 47, 977 [1914]; R.  F Weis land,  Einfiihrung in die 
Chemie der Komplexverbindungen. Stuttgart 1919, S. 131; verR1. P. P f r i f f e r ,  Organ. 
Mdekiiherbindungen, 2. Aufl , Stuttgart 1927, S. 238. 
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Nur in Einzelfallen laat sich durch Vergleich mit Verbindungen von 
feststehender Konstitution mit einiger Wahrscheinlichkeit schlieJ3en. ob 
das innere Komplexsalz eines Lackfarbstoffes den fiinf- oder sechsgliedrigen 
Komplexring enthalt. Das trifft z. B. zu fur die von R. F. Weinland und 
K. Binder (a. a. 0.) dargestellten trializarin-ferrisauren Salze. Sie ent- 
sprechen in Darstellung, Zusammensetzung und Eigenschaften den tribrenz- 
catechin-femsauren Salzen. Wie diese sind sie gegen Alkalilauge und Ammo- 
niak -dig und werden durch 0.1-n.SaMiure und 0.5-n. Essigsiiure 
schon bei gewohnlicher Temperatur sofort unter Abxheidung von Alizarin 
zersetzt. Aus dieser Analogie darf geschlosen werden, daJ3 auch die triali- 
zarin-ferrisauren Salze den fiinfgliedrigen Komplexring in Stellung 1.2 ent- 
halten, entsprechend z.B. der Formulierung XXIXa XXIXb. 

XXIX 8. XXIX b. 

Der hohen Empfindlichkeit dieser Salze gegen Sauren, wonach sie dem 
gewohnlichen Eisen- und Tonerde-alizarat an die S i t e  treten, steht gegenuber 
die geringe Siiureempfindlichkeit der eigentlichen, auf der Faser schwer 
zerlegbaren Farblacke des Alizarins. Nur wegen dieses gegensiitzlichen 
Verhaltens ftir die eigentlichen Alizarinlacke eine andere Struktur anzu- 
nehmen als fur die Salze von Weinland und Binder und die Pfeiffersche 
Formulierung mit sechsgliedrigen Metall-Komplexringen in @-Stellung 
in modernem Gewand (entsprechend XXVII a XXVII b) zu bevorzugen, 
wiire schon aus dem Grunde nicht am Platze, weil Farblacke auf der Faser 
ein ganz anderes Verhalten zeigen konnen als in Substanz. Die Angaben von 
R. Mohlau und J. MaetzelM) uber die Saurebestiindigkeit ihrer in Substanz 
bereiteten einfachen und gemischten Farblacke des Alizarins und anderer 
Lackfarbstoffe sind, wie R. F. Weinland und K. Binders') am Beispiel 
des Eisen-Calcium-alizarats uberzeugend dargetan haben, nicht zutreffend. 

Wie die normalen Salze der Oxyanthrachinone werden auch die inneren 
Komplexsalze bzw. deren Anionen in elektrotropen Formen el.-benzoid, 
el.-carbeniatisch und el.-chinoid, auftreten konnen. Auch hier wird mit der 
elektromeren Verschiebung in Richtung auf chinoide Formen eine Vertiefung 
der Farbe verbunden win. Die Aufgabe, die relative Lage der Elektronen- 
systeme elektrotroper Formen mit Hilfe der Farbe zu bestimmen, ist hier 
weniger einfach als bei den normalen Salzen. Ein gesichtetes Ekobachtungs- 
material ist nicht vorhanden. Die Schwierigkeit besteht darin, da13 das 
metallische Element der Beize als nicht-ionogener Bestandteil des Anions 
erscheint, wodurch die Farbe des Anions auch dann mitbestimmt sein m a ,  
wenn die Beize aus einem farblosen Metalloxyd wie Aluminiumoxyd besteht. 
Die Aufgabe bestiinde darin, Salzreihen der verschiedenen Oxyanthrachinone 
adzustellen - etwa unter Benutzung der Arbeitsweise von Mohlau und 

") B. 46, 449usw. [1913]. 
'7 B. 47, 979 [1914]. 
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Maetzel=) -, die im Komplexring des Anions ein und dasselbe Beizenmetall, 
z. B. Aluminium, im Kation Ammoniak und die verschiedenen primaren, 
sekundaren und tertiaren Amine enthalten wie die normalen Salze im ersten 
Abschnitt dieser Untersuchung. Aus der Eigenfarbe der Salze und der Farbe 
ihrer Losungen in den basischen Komponenten wurde sich dann voraus- 
sichtlich ergeben, ob die Salze durch benzoide, carbeniatische oder chirioide 
Naherungsformeln wiederzugehen sind. Einen geeigneten Ausgangspunkt 
fur solche Untersuchungen durfte auch der oben angefuhrte, in Pyridin leicht 
orangefarben losliche chlorfreie ,,Zinnlack" des Alizarins von Y. Pf eif f erm) 
bilden, falls er in wasserfreiem Ammoniak violett in Lijsung geht wie 2-Oxy- 
anthrac hinon. 

Chinoide E'ormen werden vielleicht von den Berylliunilacken bevorzugt, 
in denen ein farbloses Metalloxyd Farblacke von hesonders tiefer Farbe 
erzeugt. 

2. Die SnC1,-Verbindungen von P. Pfeiffer.  
Das am An fang von Abschnitt IV erwahnte SnC1,Substitutionsprodukt 

des Chinizarins von P. P f ei  f f e r  45), uber dessen Konstitution noch keine 
Klarheit besteht halten wir fiir eine Dipolverbindung von Zwitter-Ionen, 
in der das positiv geladene Zinn in einem inneren Komplexring enthalten ist 
(XXX a++XXX b), eine Auffassung, der sich nach einer brieflichen Mitteilung 
Hr. 1'. l 'feiffer anschlieflt. 

' I  
t i  

XXXa. 
0 A(-) 

xxx b. 

Diese Auffassung gilt auch fur die SnC1,-Derivate des I'urpurins 46) 

und Naphthazarins=), vielleicht auch des Gallacetophenons und Gallobenzo- 
phenonsb6). 

Der Inhalt dieser Mitteilung und der folgenden Mitteilungen bietet in 
mancherlei Hinsicht einen Anieiz zur erneuten Untersuchung ahnlicher, 
langst bekannter Erscheinungen. Selbst richt mehr in der Lage, solche 
Untersuchuvyen aufzunehmen, wiirde ich es begruflen, wenn der Anregung 
dazu von anderer Seite Folge geleistet wiirde. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  von  Ammoniak  und  Aminen auf Oxyanthrachinone .  

Von Oxyanthrachinonen gelangten zur Anwendung 1- und 2-Oxy- 
a n t h r a c h i n o n ,  1.2-, 1.4-, 1.5-, 2.3- und  2.6-Dioxy-anthrachinon 
und  1.2.4- Trio x y -a  n t h r ac  hin on. Sie waren mit besonderei Sorgfalt 
gereinigt, durch Fallen aus konz. Schwefelsaure in amorphe Form gebrpcht 
und gut getrocknet. Von Aminen gelangten zur Anwendung Mono-, Di-, 
T r i - m e t h y l a m i n ,  Mono-,  Di-,  T r i - a t h y l a m i n ,  Mono-,  n i - ,  T r i -  
n- p r o p y 1 a mi  n , . *V- .%thy 1 -p ipe r  i d i n , auoerdem A m  m on i a k. Als Reak- 
- 

68) P. Pfe i f f er ,  B. 60, 112 [1927!. 
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tionsgefa diente ein U-Rohr rnit eingeschlifienem Stopfen und in Schliffhohe 
angesetzten kurzen Zu- und Ableitungsrohren. Durch Drehen der Stopfen 
konnte dem Gas der Durchgang geoffnet urd  verschlossen werden. Fur die 
Darstellung der Salze wurden 3 verschiedene Wege eingeschlagen : 

Ver fah ren  A: Ammoniak und die Amine von niedrigem Siedepunkt 
wurden in wasserfreier Form durch geeignete Kiihlung uber dem im U-Rohr 
abgewogenen, Ieirst gepulverten Oxyanthrachino a verflussigt, die Amine 
von hoherem Siedepunkt als Flussigkeiten einget iagen, der ifberschul3 des 
Losungsmittels dann in einem Strom von Ammoriak bei Rauml emperatur 
bzw. von Amin bei e b a  200 uber dessen Siedeptmkt abdestilliert, und das 
hinterbliebene Salz unter Aufrechterhaltung des Gasstromes und der "em- 
peratur, also bei 1 Atm. Ammoniak- bzw. Amindruck, auf konstantes Gewicht 
gebracht . 

Verfahren  B: Ammoniak wurde adkrdem noch so zur Einwirkung 
gebracht, da13 es als trocknes Gas bei Raumtemperatur uber das Oxyanthra- 
chinon geleitet wurde, bis keine Gewichtszunahme mehr erfolgte. 

Bei Verfahren A urd B mul3ten folgende Gewichte ermittelt werden: 
1) Das U-Rohr (ohne Substanz) gefullt mit Ammoniak bei Raumtemperatur 
bzw. mit Amin bei etwa 200 uber dessen Siedepunkt. Das Rohr wurde nach 
Einfullen des Gases bei der ansegebenen Temperatur verschlossen und zum 
Wagen auf Raumtemperatur abgekiihlt. 2) Das U-Rohr rnit Luft gefullt. 
3) Das U-Rohr mit Luft + Substanz gefullt. 4) Das U-Rohr nach Beendigung 
des Versuches, bei de. angebeberen Temperatur verschlossen, dann zurn Wagen 
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Aus 2) und 3) ergab sich das Gzwicht des 
angewandten Oxyanthr:cbinolls, aus 1) urd  4) das Gewicht des bei der an- 
gegebenen Temperatur und 1 Atm. Ammoniak- bzw. Amindruck bestandigen 
Salzes und aus diesen Daten die Zusammensetzung des Salzes. 

Verf a h r e n  C: Alle jene Oxyanthrachinone, die sich beim Zusammen- 
bringen mit den oberhalb Raumtemperatur siedenden Aminen - das sind 
einschlieBlich Athylamin (Sdp. 19O) alle zur Anwendung gelangten Amine 
mit Ausnahme von Methylamin (Sdp. -@), Dimethylamin (Sdp. 7.20) und 
Trimethylamin (Sdp. 3.50) - nach Verfahren A, d. h. bei einer Temperatur 
von 200 uber dem Siedepunkt des Amins, nicht oder vicht rnit allen Hydroxylen 
an der Salzbildung beteiligten, wurden nach Verfahren C rnit nur so vie1 des 
betreffenden wasserfreien Amins im Reagensrohr oder kleinen Er lenmeyer  
bei Raumtemperatur uberschichtet, da13 auch nach lhgerem Verweilen 
und vorubergehendem Erhitzen zum Sieden ein betrachtlicher Niederschlag 
bei Raumtemperatur verblieb. Dieser wurde auf Ton rasch abgepreBt und 
im Wageglaschen im Exsiccator neben Phosphorpentoxyd und einem Schalchen 
mit dem betreffenden Amin, also in einer bei Raumtemperatur und Atmo- 
spharendruck nahezu gesattigen Amin-Atmosphare, auf konstantes Gewicht 
gebracht, und seine Zusammensetzung durch Erhitzen auf 1000 bzw. bei 
hoherem Siedepunkt des Amins durch Erhitzen auf eine etwas uber diesem 
Siedepunkt gelegene Temperatur bis zum erneuten Konstantwerden er- 
mittelt. 

1) Salze des  I-Oxy-anthrachinons.  
(Durch Umkrystallisieren aus Alkohol bis zurn Schmp. 193@ gerehig.)  

a) Mit gasformigem Ammoniak (am der Bornbe, Blasenzahler rnit Glycerin, 
2 'frockentiirme mit Atzkali) bei Raumtemperatur (Verf. R) .  Nach 2-stdg. Cberleiten 
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des Gases waren Farbe und Cewicht des Oxyanthrachinons unverandert, Salzbildung 
nicht eingetreten. 

b) In verf l i iss igtem Ammoniak  (Sdp. -33.50) im Ammoniakstrom gelost, 
dann bei Raumtemperatur auf konstantes Gewicht (Verf. A) gebracht. 

0.0966 g Sbst.: 0.1042 g Salz. 

Farbe des Salzes violettrot, der Liisung in fliissigem Ammoniak rotviolett. Aus 
konz. Schwefelsaure durch Wasser amorph gefalltes 1 -0xy-anthrachinon liist sich in 
wiiUrigem Ammoniak orangerot. 

c) Mi t  verfliissigtem Methylamin  (.Sap. -6') durch Erhitzen einer konz. 
waUr. M u n g  und Trocknen wie bei Ammoniak bei Raumtemperatur (Verf. A). 

0.2643 g Sbst.: 0.3020 g Salz. 
C,,H,O,, NH,. CH,. Ber. CH,. XH, 0.0366 g, gef. 0 0372 g. 

Farbe des Salzes orange, der Lijsung in Methylamin violett. 
d) M i t  verf l i iss igtem Pi thylamin (Sdp. 190) bei 40° (Verf A). 
0.0714 g Sbst.: 0.0860 g Salz. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0143 g, gef. 0.0146 g 
Farbe des Salzes orangerot, der Liisung violettrot. 
e) Mi t  n-Propylamin  (Sdp. 49O) bei 70' (Verf. A). 
0.1545 k Sbst.: 0.1970 g Salz. 

Farbe des Salzes rot, der Liisung violettrot. 
f )  M i t  D i m e t h y l a m i n  (Sdp. 90) bei 30° (Verf. A). 
0.1178 g Sbst.: 0.1426 g Salz. 

Farbe des Salzes rot, der B u n g  in Dimethylamin rot. 
g) Mit  D i a t h y l a m i n  (Sdp. 57O) bei  77O (Verf A). 
Farbe der Liisung orange. Es erfolgte keine Gewichtszunahme. Ein Diathyl- 

C,,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0073 g, gef. 0.0076 g. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0407 g. gef. 0.0425 g. 

Ber. (CH,),NH 0.0237 g, gef. 0.0248 g. 

ammoniumsalz ist also bei 770 und 1 Atm. Diathylamindruck nicht bestandig. 
Mi t  D i a t h y l a m i n  bei  R a u m t e m p e r a t u r  (Verf. C). 
0.2717, 0.4582 g Salz verloren bei looo 0.0675, 0.1120 g an Cewicht. 

Das Ditithylaminsalz ist somit bei Raumtemperatur unter 1 Atm. in gesattigter 
Diathylamin-Atmaphiire bestandig. Farbe des Salzes dunkelrot, der Liisuag orange. 

h) Mi t  Di -n-propylamin  (Sdp. llOo) bildet 1-Oxy-anthrachinon weder bei 
130° bei 1 Atm. Amindruck nach Verf. A, noch bei Raumtemperatur nach Verf. C ein 
Salz. Die Farbe der Lijsung ist orange. 

i) Mit  verf l i iss igtem, wnsserfreiem T r i m e t h y l a m i n  (Sap. 3.5O) bildet 
sich bei gewiihnlicher Temperatur nach Verf. A kein Salz. Farbe der Lijsusg gelb. 

k) Mi t  T r i a t h y l a m i n  (Sdp. 89O) entsteht nach Verf. A kein Salz. Die Farbe 
der  B u n g  ist gelb. Nach Verf. C wurde nicht gearbeitet; der Befund ware zweifellos 
negativ gewesen wie nach Verf. A. 

1) Mit  Tr i -n-propylamin  (Sdp. 156O) reagiert 1-Oxy-anthrachinon bei gewohn- 
licher Ternperatur nach Verf. C ebenson-enig wie alle anderen Oxyauthrachinone mit 
Ausnahme von Purpurin (s. unten). 

m) N-Pithyl-piperidin6*) (Sdp. 12P). Es entsteht bei gewohnlicher Temperatur 
(Verf. C) kein Salz. 

C,,H,O,. (C,HJ,NH. Ber. (C,H,),NH 24.58%. Cef. 25.85. 25.01 %. 

2) Salze  d e s  2-Oxy-anthrachinons .  
a) >l i t  gasfijrmigem Ammoniak  bei Raumtemperatur (Verf. I<). 
0.2870 g Sbst.: 0.3086 g Salz. 

Farbe des Salzes orange. 

OD) Nach A. P i n n e r  u. A. F r a n z  (B. 88, 1542 [1905]) aus Piperidin und Athyl- 

C,,H,O,, NH,. Brr. XH, 0.0218 g, gef. 0.0216 g. 

- 

bromid. 
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b) I n  verf l i iss igtem Ammoniak  geliwt, dann bei Raumtemperatur im 

0.1238 g Sbst.: 0.1334 g Salz. 

Farbe des Salzes orange ,  der L6sung in fliissigem Ammoniak t iefviolet t .  Wegen 
der theoretischen Bedeutuqg des Farbunterschiedes des trocknen Salzes und seiner 
Liisung in fliissigem Ammoniak wurde der Versuch von Hrn. Dr. K. Meyer mit einem 
einer nochmaligen besonderen Reinigung iiber das Acetylderivat unterworfenen 2-Oxy- 
anthrachinon wiederholt. Das Acetylderivat schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 1580 (Lit. 159@), das daraus zuriickgewonnene 2-Oxy-anthrachinon bei 304O 
bis 305O (Lit. 302,). Auch dieses l&te sich in fliissigem Ammoniak rotviolett. Durch 
Cmfallen aus kooz. Schwefelsaure amorph gemacht. liwt es sich in waBr. Ammoniak 
rotorange. 

Ammoniakstrom auf konstantes Gewicht gebracht (Verf. A). 

C,,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0094 g. gef. 0.0096 g. 

c) Mit  verf l i iss igtem Methylamin  bei Raumtemperatur (Verf. A). 
0,1686 g Sbst.: 0.1924 g Salz. 

larbe des Salzes rosa, der Lijsung violettrot. 
d) Mi t  verf l i iss igtem X t h y l a m i n  bei 40° (Verf. A). 
0.0984 g Sbst.: 0.1188 g Salz. 

Farbe des Salzes orangerot, der Liisung rotorange. 
e) Mi t  P r o p y l a m i n  (Verf. A). 
0.0997 g Sbst.: 0.1238 g Salz. 

Farbe des Salzes rosa, der L6sung dunkelrot. 
f )  Mi t  D i m e t h y l a m i n  bei 30° (Verf. A). 
0.1448 g Sbst.: 0.1720 g Salz. 

C,,H,O,, CH,.NH,. Ber. CH,.NH, 0.0235 g, gef. 0.0238 g. 

C1,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0198 g, gef. 0.0204 g. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0238 g, gef. 0.0241 g. 

C,,H,O,. (CH,),NH. Ber. (CH,),NH 0.0292 g, gef. 0.0272 g. 
Farbe des Salzes rosa, der Liisung violettrot. 
g) Mi t  D i a t h y l a m i n  nach Verf. A. 
0.0715 g Sbst.: 0.0943 g Salz. 

Farbe des Salzes und der Liisung rotorange. 
h) M i t  D i p r o p y l a m i n  (Verf. A). 
0.0666 g Sbst.: 0.0980 g Salz. 

Farbe des Salzes rotorange, der L&ung orange. 
i) Mi t  T r i m e t h y l a m i n  (Verf. A). 
0.1473 g Sbst.: 0.1860 g Salr. 

Farbe des Salzes und der Liisung braunorange. 
k) M i t  T r i a t h y l a m i n  (Verf. A.). 
0.0970 g Sbst.: 0.1413 g Salz. 

Farbe des Salzes gelborange, der Losung gelb. 
1) Mi t  T r i p r o p y l a m i n  entsteht weder nach Verf. A noch nach Verf. C ein Salz 
m) Mit N-Athyl -p iper id in  (Verf. C). 

C,,H,O,, (C,H,),NH. Ber. (CIH,),NH 0.0233 g. gef. 0.0228 g. 

C,,H,O,, (C,H,),NH. Ber. (C,H,),NH 0.0300 g, gef. 0.0314 g. 

C,,H,O,, (CH,),N. Ber. (CH,),N 0.0388 g, gef. 0.0387 g. 

C,,H,O,. (C,H,),N. Ber. (C,H,),N 0.0437 g, gef. 0.0443 g. 

,1600, 0.3681 g Salz verloren bei 1400 0.0543, 0.1221 g an Gewicht. 
C,,H,O,. C,H,,N.C,H,. Ber. CbHI,N.C,Hb 33.53%. gef. 33.93, 33.17%. 

Farbe des Salzes braunorange, der Ltbung orange. 

3) Salze d e s  Alizar icz .  
D w  Alizarin wardurch Sublimation gereinigt und schmolz bei 289’. 
a) prim. (P-)Amm onium salz  mit gasfiirmigem Ammoniak (Verf. R). 
0.4790 g Sbst.: 0.5130 g Salz. 

Cl,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0339 g. gef. 0.0340 g. 
Baichte d. D. Chem. Gmellschnft Jahrg. LXXIT. 74 
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prim. (B-)Ammoniumsalz n a c h  A. G. Perking). Fiir die Analyse kurz mit 
wasserfreiem Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 

0.1333 g Salz verloren bei 100' 0.0093 g. Ber. NH, 6.61%. gef. 6.98.x. Farbe des 
Salzes tief violett. Gibt auf Ton einen violetten Strich. Wird an der Luft alsbald gelb. 

b) sek. Ammoniumgalz mit verflussigtem Ammoniak (Verf. A). 
0.0643 g Sbst.: 0.0734 g Salz. 

Farbe des Salzes braunviolett, der Liisung tiefviolett. Das Salz scheidet sich auch 

c) aek. Methylammoniumsalz  init verfliissigtem Methylamin bei Raumtempe- 

0.3078 g Sbst.: 0.3892 g Salz. 

Farbe des Salzes violett, seiner Ltkung in Methylamin violettblau, seiner musg 
in Wasser purpurrotgO). Die Liisung des Alizarins in 33-prOZ. alkohol. Methylamin ist 
sattviolett. 

d) prim. Athylammoniumsalz  mit fliissigem Athylamin. 1 Atm. Athylamin- 
druck bei 40' (Verf. A). 

0.0685 g Sbst.: 0.0810 g Salz. 

Farbe des Salzes kupferrot, der L&mg blauviolett. Das gleiche Salz entstand 
nach Verf. C; gesattigte Athylamin-Atm. bei 1 Atm. Druck. 

0 2561, 0.4531 g Salz verloren hi looo 0.0424, 0.0723 g an Gewicht. 

Salzfarbe kupferrot. 
e) p r i m .  Propylammoniumsalz  (Verf. A). 
0.1580 g Sbst.: 0.1964 g Salz. 

Farbe des Salzes erdbeerrot, der L s u n g  blauviolett. 
f) prim. Dimethylammoniumsalz  (Verf. A). 
0.1419 g Sbst.: 0.1676 g Salz. 

Farbe des Salzes tiefviolett, der Msung violett. 
g) p * m .  D i a t h y l a m m o n i u m s a l z  (Verf. A). 
0.1277 g Sbst.: 0.1655 g Salz. 

Farbe des Salzes blauviolett, der Liisung violett. 
h) prim. Dipropylammoniumsalz  (Verf. A). 
0.0850 g Sbst.: 0.1221 g Salz. 

Farbe des Salzes braunviolett. der Liisung violett. 
i) prim. P iper id in iumsalz  (Verf. C)O1). 
0.0458 g Salz verloren bei looo 0.012 g. 

Rotbraune mikroskopische Prismen, z. TI. mit Pyramidenflachen. B u n g  in 
Piperidin kalt violett, heid violettstichig rot; in wenig Pyridin violettstichig rotbraun, 
in vie1 Pyridin rotbraun, durch 1 Tropfen Piperidin violett. 

k) prim. Trimethylammoniumsalz  (Verf. A).  
0.0580 g Sbst.: 0.0718 g Salz. 

Farbe des Salzes und der Losung braun. 

C,,H,O,, ZNH,. Ber. NH, 0.0090 g, gef. 0.0091 g. 

beim Einleiten voq Ammoniak in eine Liisung von Alizarin in Pyridin aus. 

ratur (Verf. A). 

C,,H,O,, 2CH,.NH,. Ber. CH,.NH, 0.0800 g, gef. 0.0814 g. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.128 g, gef. 0.0125 g. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 15.79%, gef. 16.55, 15.95%. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0388 g,  gef. 0.0384 g. 

C,,H,O,, (CH,),NH. Ber. (CH,),NH 0.0267 g, gef. 0.0257 g. 

C,,H,O,, (C,H,),NH. Ber. Amin 0.0388 g, gef. 0.0378 g. 

C,,H,O,, (C,H,),NH. Ber. Amin 0.0355 g, gef. 0.0371 g.  

C,,H,O,. C,H,,N. Ber. Piperidin 26.15 %, gef. 26.52%. 

C,,H,O,, (CH,),N. Rer. Amin 0.0142 g, gef. 0.0138 g.  

'O) K. D. Gibbs ,  Journ. Amer. chem. Soc. 28 11, 1406 119061. 
gl) Piper id in  : Konstante der elektrolyt. Dissoziation k = 1.6 x bei 250 und 

v = 8 - 256. Dielektrizitatskonstante = 5.8 bei 200 und A = 84. 
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1) prim. T r i a t h y l a m m o n i u m s a l z  (Verf. A). 
0.1392 g Sbst.: 0.1952 g Salz. 

Farbe des Salzes und der W u n g  braun. 
m) T r i p r o p p l a m i n  gab auch hier weder nach Verf. A noch nach Verf. C ein Salz. 
n) pim. N-kthyl-piperidiniumsalz (Verf. C). 
0.2501, 0.3682 g Salz verloren bei 140° 0.0791, 0.1192 g an Gewicht. 

Farbe des Salzes und der Losung braun. 
0) .p.im.Pyridiniumsalz: Al izar in  als amorphes Pulver nimmt aus einer 

F’yridinatmosphiire (neben einer Schale mit Pyridin im Exsiccator) bei gewohnlicher 
Temperatur ziemlich rasch Pyridin auf und geht in das primiire Pyridiniumsalz von 
P. Pfeiffer’) iiber. 

C,,H,O,, (C,H,),N. Ber. Amin 0.0564 g, gef. 0.0560 g. 

C,,H,O,, C,H,,N.C,H,. Ber. Amin 32.11 %, gef. 31.63, 32.38%. 

0.4542 g Sbst. geben in 72 Stdn. bis ZUI Gewichtskonstanz 0.6036 g Salz. 

Farbe des Salzes orange, der Liisung in Pyridin je nach Verdiinnung gelb b b  orange. 
Diese Wung  wird bei Zusatz von Wasser erst rot, dam violett. Daa Violett ist am 
sattesten bei 3l/, Tln. Wasser auf 1 T1. Pyridin. Aus einer mit diesem Slfschungsver- 
haltnis bereiteten heil3en konz. L&ung des Salzes krystallisiert beim Erkalten reines 
Alizarin. 

4) Sa lze  d e s  H y s t a z a r i n s  (2.3-Dioxy-anthrachinon). 
a) sek. Ammoniumsalz  C,,H,O,. ZNH, (Verf. A): Nicht analysiert. Farbe des 

Salzes violett, der Liisung in verflussigtem Ammoniak blauviolett, in verd. walk. 
Ammoniak blau, in reinem Wasser dunkelrot. 

b) sek. Piperidiniumsalze1) (Verf. C). 
0.2504 g Sbst. verloren bei l l O o  0.1076 g. 

Farbe des Salzes braunviolett. der Iiisung in Wasser rotbraun (Hydrolyse zum 

C,,H,O,, C,H,N. Ber. C,H,N 0.1495 g, gef. 0.1491 g. 

C,,H,O,, 2C,H,,N. Ber. C,H,,N 41.46%, gef. 42.97%. 

prim. Salz). 
5)  Salze  d e s  Chiaizarins.1). 

a) prim. Ammoniumsalz:  M i t  g a s f o r m i g e m  NH, (Verf. B). 
0.4808 g Sbst.: 0.5148 g Salz. 

Salzfarbe blauviolett. 
M i t  ver f luss ig tem Ammoniak (Verf. A). 
0.1047 g Sbst.: 0.1119 g Salz. 

Farbe des Salzes blauviolett, der Liisung tiefblau. 
b) sek. Methylammoniumsalz  (Verf. A). 
0.4001 g Sbst.: 0.5047 g Salz. 

Farbe des Salzes tiefblau, der I&ung violett. 
c) prim. Athylammoniumsalz :  Bei 40°, 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1108 g Sbst.: 0.1318 g Salz. 

Farbe des Salzes violett, der L&ung blauviolett. 
Bei 200, gesattigte Amin-Atmosphare (Verf. C). 
0.1360 g, 0.3582 g Salz verloren bei 100° 0.0222. 0.0582 g an Gewicht. 

Salzfarbe violett. 
d) prim. Propylammoniumsalz :  Bei 70°, 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1820 g Sbst.: 0.2280 g Salz. 

Farbe des Salzes tiefblau, der M u n g  violettblau. 

1:) Das Chin izar in  war nach R. Schol l  u. P. Dahl l ,  B. 66,2550 [1923], gerewgt. 

C,,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0342 g, gef. 0.0340 g. 

C,,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0074 g, gef. 0.0072 g. 

C,,H,O,, 2CH,.NH,. Ber. Amin 0.1034 g, gef. 0.1046 g. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. Amin 0.0207 g, gef. 00210 g. 

, 

C,,H,O,,C,H,.NH,. Ber. Amin 15.79%. gef. 16.32, 16.26%. 

C,,H,O,, C,H,.NH,. Ber. Amin 0.&7 g, gef. 0.0460 g. 

_. .- - - - 
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e) prim. Dimethylammoniumsalz :  Bei 30*, 1 Atrn. Amindruck (Verf. A). 
0.0910 g Sbst.: 0.1086 g Salz. 

C1,H,O,, (CH,),NH. Ber. Amin 0.0171 g, gef. 0.0176 g. 
Farbe des Salzes tiefviolett, der Lijsung violett. 
f) prim. Diathylammoniumsalz :  Bei 200 in gesattigter Amin-Atmosphare 

0.1458, 0.2643 g Salz verloren bei 100° 0.0347, 0.0621 g.  

Salzfarbe tiefviolett. 
Bei 770 unter 1 Atm. Amindruck (Verf. A) ist das Salz nicht bestandig. Die Farbe 

der I.6s-g bei 77* ist orangerot. 
g) Mt Dipropylamin  war weder bei 130° unter 1 Atm. Amindruck nach Verf. A. 

noch bei 20° nach Verf. C ein Salz zu erhalten. Die Liisnng ist orangerot. 
h) Chin izar in  I6st sich in P i p e r i d i n  violett, die Msung wird beim Erhitzen 

tiefrot. Ein Salz konnte nicht isoliert werden, dafiir ist seine Konzentration offenbar 
zu gering. Auch mit T r i m e t h y l a m i n .  T r i a t h y l a m i n ,  T r i p r o p y l a m i n  und 
N - A t h y l - p i p e r i d i n  tritt  bei Raumtemperatur (Verf. C) keine Salzbildung ein. Die 
Farbe der Liisungen ist orange. 

(Verf. C). 

C,,H,O,, (C,H,),NH. Bet. Amin 23.33%. gef. 23.80, 23.51%. 

6) Sa lze  d e s  Anthraruf insss)  (1.5-Dioxy-anthrachinon). 
a) prim. Ammoniumsalz:  Bei 1 8 O  u. 1 Atm. Ammoniakdruck mit verfliissigtem 

0.1475 g Sbst.: 0.1587 g Salz. 

Farbe des Salzes rosa, der Liisung braunrot. 
Mit gasfcrmigem Ammoniak  bei gewohnlicher Temperatur (Verf. B) bildet 
Anthrarufin kein Salz. 
b) sek. Methylammoniumsalz :  Rei 180 und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.2900 g Sbst.: 0.3667 g Salz. 

Farbe des Salzes und der Liisung orange. 
c) sek. Athylammoniumsalz :  Bei 40° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1185 g Sbst.: 0.1636 g Salz. 

Farbe des Salzes und der Losung rotorange. 
d) sek. Propylammoniumsalz :  Bei 180 in gesattigter Amin-Atmosphare (Verf. C). 
0.3362, 0.4910 g Salz verloren bei looo 0.1116, 0.1350 g. 

Salzfarbe rosa. 
Bei 700 und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) existiert kein Salz. 
e) D i m e t h y 1 a m  i n , D i 1 t h y  1 a m  i n , D i p  r o p y 1 a m  i n , Trim e t h y 1 am i n ,  T r i - 

a t h y l a m i n ,  T r i p r o p y l a m i n  und N - A t h y l - p i p e r i d i s  bilden weder nach Verf. A 
noch nach Verf. C Salze mit Anthrarufin. In Piperidin 1 s t  es sich kalt blaulich-rot. 
Die Losung wird beim Erhitzen rotbraun und scheidet bei genugender Konzentration 
beim Erkalten reines Anthrarufin aus. 

Ammonium (Verf. A). 

C,,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0105 g. gef. 0.0112 g. 

C,,H,O,, 2CH,.EiH,. Ber. Amin 0.0750 g, gef. 0.0767 g. 

C,,H,O,, CIH,.NH,. Ber. Amin 0.0444 g. gef. 0.0451 g. 

C,,H,O,. 2 C,H,.NH,. Ber. Amin 32.96%. gef. 33.20, 32.60%. 

7) S a 1 ze d e s  A n t hr a f 1 a v  i n so') (2.6 - Dio x y - a n  t h r a c h i  no n) . 
a) Rek. Ammoniumsalz :  Bei 18O und 1 Atm. Ammoniakdruck. 
0.1262, 0.8325 g Sbst.: 0.1447 g (Verf. A mit verfliissigtem NHJ, 0.9496 g (Verf. B 

mit gasformigem NH,) Salz. 
CI,H,O,,2NH,. Bcr. NH, 0.0179, 0.1170 g. gef. 0.0185, 0.1171 g. 

Farbe des Salzes und der Losung rotorangc.. 

OS) Das technische Produkt wurde durch 2-maligcs Destillieren und Umkrystalli- 

Durch Umkrystallisieren aus Pyridin gereinigt. Schmelzpunkt und Zersetzurig 
sieren aus Eisessig gereinigt. Schmp. 280O. 

oberhalb 330O. 
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b) eek. Methylammoniumsalz :  Rei 18O und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.2875 g Sbst.: 0.3613 g Salz. 

C,,H,O,, 2CH,.NH,. Ber. Amin 0.0740 g, gef. 0.0738 g. 
Farbe des Salzes und der Losung orange. 
c) aek. Athylammoniumsalz :  Bei 40° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.0875 g Sbst.: 0.1207 g Salz. 

Farbe des Salzes orangerot, der IAsung rotorange. 
d) aek. Propylammoniumsalz :  Bei 70° und 1 Atrn. Amindruck (Verf. A). 
0.0807 g Sbst.: 0.1210 g Salz. 

Farbe des Salzes orange, der Lijsung rotorange. 
e) sek. Dimethylammoniumsalz :  Bei 300 und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1035 g Sbst.: 0.1400 g Salz. 

Farbe des Salzes w d  der Wsung orange. 
f) sek. Diathylammoniumsalz :  Bei 77O und 1 Atrn. Amindruck (Verf. A). 
0.1426 g Sbst.: 0.2305 g Salz. 

Farbe des Salzes und der Uisung orange. 
g) prim. Dipropylammoniumsalz :  Bei 130° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1055 g Sbst.: 0.1530 g Salz. 

Farbe des Salzes gelborange, der Liisung gelb. 
h) aek. Dipropylammoniumsalz :  Bei 18O in gesattigter Amin-Atmosphare 

0.4940, 0.3971 g Salz verloren bei 130° 0.2286, 0.1862 g. 
C,,H,O,, 2 (C,H,),NH. Ber. Amin 45.70 %, gef. 46.1 1, 45.82 %. 

Salzfarbe orange. 
i) prim. Trimethylammoniumsalz :  Bei 25O und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.2805 g Sbst.: 0.3480 g Salz. 

Farbe des Salzes orange, der =sung gelb. 
k) prim. T r i a t h y l a m m o n i u m s a l z :  Bei 18O in gesattigter Amin-Atmosphiire 

0.1957, 0.2720 g Salz verloren bei 100° 0.0570, 0.0811 g. 

Salzfarbe gelborange. Bei 1100 und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) entsteht kein Salz. 
1) Mit T r i p r o p y l a m i n  entsteht weder nach Verf. A noch nach Verf. C ein Salz. 
m) prim. N-Athyl-piperidiniurnsalz: Bei 18O in gesattigter Amino-Atmosphgre 

0.1234, 0.3551 g Salz verloren bei 1400 0.0410, 0.1148 g. 

Farbe des Salzes orange, der Lijsung gelb. 

C,,H,O,, 2C,H6.NH,. Ber. Amin 0.0328 g, gef. 0.0332 g. 

C,,H,O,, 2ClH7.NH,. Ber. Amin 0.0396 g, gef. 0.0403 g. 

C,,H,O,, 2(CH,),NH. Ber. Amin 0.0370 g. gef. 0.0365 g. 

C,,H,O,, 2(C,H6),NH. Ber. Amin 0.0868 g, gef. 0.0879 g. 

C,,H,O,. (C,H,)*NH. Ber. Amin 00454 g, gef. 0.0475 g. 

(Verf. C). 

C,,H,O,, (CH,),N. Ber. Amin 0.0689 g, gef. 0.0675 g. 

(Verf. C). 

C,,H,O,, (C,H,),N. Ber. Amin 29.61 %, gef. 29.13, 29.82%. 

(Verf. C). 

C,,H,O,, C6H6K.C,H, Ber. Amin 32.11%, gef. 32.50, 32.33%. 

8) Sa lze  d e s  Furburins")  (1.2.4-Trioxy-anthrachinon). 
a) aek. Ammoniumsalz:  Bei 180 und 1 Atm. Ammoniakdruck (Verf. C mit gas- 

0.0931 g Sbst.: 0.1050 g Salz. 

Salzfarbe dunkelbraan. 
b) P e n t a a m m o n i u m - d i p u r p u r i n a t  2C,,H,06, SNH,: Bei 180 und 1 Atm. 

0.1319, 0.1591, 0.2055 g Sbst.: 0.1535, 0.1860. 0.2398 g Salz. 

formigem NH,). 

C,,H,O,, 2NH,. Ber. NH, 0.0122 g, gef. 0.0119 g. 

Ammoniakdruck nach Verf. A mit verfliissigtem NH,. 

@') Das Purpurin war uber das Triacetat gereinigt. 
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C,,H,O,. Z1/,NH,. Ber. NH, 0.0220, 0.0263, 0.0343 g, gef. 0.0216, 0.0269, 0.0343 g. 
Farbe des Salzes tiefgriin schimmernd, der Liisung purpurrot. 
c) t d .  Methylammoniumsalz :  Bei ZOO und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1350 g Sbst.: 0.1843 g Salz. 

C,,H,O,, 3CH,.NH,. Ber. Amin 0.0489 g. gef. 0.093 g. 
Farbe des Salzes brausrot, der m u n g  purpurrot. 
d) eek. Athylaminsa lz :  Bei 40° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1123 g Sbst.: 0.1528 g Salz. 

Farbe des Salzes tiefviolett, der B u n g  purpurrot. 
Das gleiche sck. Salz  entsteht auch bei 18O in gesattigter Athylamin Atmosphare 

0.1828, 0.3080 g Salz verloren bei 100° 0.0488, 0.0820 g. 

e) sek. Propylammoniumsalz :  Bei 70° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.0757 g Sbst.: 0.1114 g Salz. 

Farbe des Salzes tiefviolett, der Liisung purpurrot. 
f) prim. Dimethylammoniumsalz :  Bei 30° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.0875 g Sbst.: 0.1040 g Salz. 

C,,H,O,. (CH,),NH. Ber. Amin 0.0154 g, gef. 0.0164 g. 
Farbe des Salzes rotviolett, der B u n g  violettrot. 
g) prim. Diathylammoniumsalz :  Bei 77O und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1195 g Sbst.: 0.1528 g Salz. 

C,,H,O,, (C,H,),NH. Ber. Amin 0.0341 g. gef. 0.0333 g. 
Farbe des Salzes und der Liisung rotviolett. 
h) prim. Dipropylammoniumsalz :  Bei 130° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.0927 g Sbst.: 0.1291 g Salz. 

C,,H,O,. (C,H,),NH. Ber. Amin 0.0366 g. gef. 0.0364 g. 
Farbe des Salzes und der Liisung rotviolett. 

i) prim. Triammoniumsalz :  Bei 23O und 1 Atm. Amindruck (Verf. A). 
0.1314 g Sbst.: 0.1644 g Salz. 

Farbe des Salzes und der I,&ung violettrot. 
k) prim. T r i a t h y l a m i n s a l z :  Bei 180 in gesattigter Amin-Atmosphare (Verf. C) 
0.1358, 0.3673 g Salz verloren bei 1000 0.0489, 0.1057 g. 

Farbe des Salzes violettrot. 
Bei 176O uad 1 Atm. Amindruck (Verf. A) war kein Salz daseinsfahig. 

C,,H,O,. 2CIH,.NH,. Ber. Amin 0.03% g, gef. 0.0405 g. 

(Verf. C). 

C,,H,O,, 2C,H,.NH,. Rer. Amin 26.01%, gef. 26.70, 26.61%. 

C1,H,O,, 2C,H,.NH,. Ber. Amin 0.0348 g, gef. 0.0357 g. 

C,,H,O,, (CH,),N. Ber. Amin 0.0341 g, gef. 0.0330 g. 

C,,H,O,, (C,H,),N. Ber. Amin 28.29y0. gef. 28.61, 29.79%. 

1) prim. Tripropylammoniumsalz :  Bei 180 in gesattigter Amin-Atmosphare 
(Verf. C). 

0.4230, 0.2346 g Salz verloren bei 160° 0.1488. 0.0847 g. 
C,,H,O,, (C,H,)Jf. Ber. Amin 35.84%. gef. 35.17, 36.11 %. 

Farbe des Salzes rotbraun. 
Bei 176O und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) war das Salz nicht daseinsfahig. 
m) prim. N-Athyl-piperidiniumsalz: Bei 18O in gesattigter Amin-Atmosphare 

(Verf. C). 
0.1614, 0.2431 g Salz mrloren bei 140° 0.0488, 0.0749 g. 

Farbe des Salzes schwarzbraun, der Liisung purpurrot. 

Den Kollegen W. Huckel  und E. Muller bin ich fur freundliche Aus- 

C1,H,O,, C,H,N.C,H, Ber. Amin 30.62 %. gef. 30.23, 30.80 yo. 

kiinfte und Hinweise zu Dank verpflichtet. 




