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152. Roland Scholl: Uber die Struktur der Oxyanthrachinone
in ihren Salzen und zur Frage des Auftretens homdopolarer (Pseudo-)
Ammoniumsalze*). Ein Beitrag zum Mesomerie - Problem. Mit
Versuchen von Peter J. Dahll (Oslo).
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Bingegangen am 21. April 1941.)

Die Frage nach der Struktur der Oxyanthrachinone in ihren Salzen ist
noch nicht gekliartl). Es liegt aber eine Reithe von Tatsachen vor, und es
sind weitere von uns festgestellt worden, in denen wichtige Beweismittel
fir die Aufklirung enthalten sind, was den Inhalt dieser Ausfithrungen
bilden soll.

I) Die Salze der Oxyanthrachinone mit Ammoniak und Aminen,

Die folgenden Betrachtungen beschrinken sich bei den mehrwertigen
Oxyanthrachinonen in der Hauptsache auf den einfachen Fall der primiren
Salze.

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

Unter den Salzen der Oxyanthrachinone mit Ammoniak und Aminen
nehmen die von P. Pfeiffer?) dargestellten Pyridiniumsalze eine Sonder-
steliung ein. Pfeiffer hat festgestellt, dafl nur Oxyanthrachinone mit p-stin-
digem Hydroxyl Pyridiniumsalze geben. Solche mit nur x-stindigem Hy-
droxyl reagieren mit Pyridin nicht, weil — nach Pfeiffers Annahme, die
durch das Fehlen der charakteristischen OH-Absorption im Ultrarot be-
stitigt worden ist — der Hydroxyl-Wasserstoff koordinativ an den benach-
barten Carbonyl-Sauerstoff gebunden ist, und das Hydroxyl dadurch seine
Reaktionsfihigkeit gegeniiber schwachen?) Basen wie Pyridin eingebiilt hat4).
Die von Pfeiffer erhaltenen Salze scheiden sich aus Pyridin-Lésung mit fast
derselben, nur wenig vertieften Farbe zumeist orangegelb aus, die den freien,
benzoiden’) Oxyanthrachinonen eigen ist.

*) Wir verwenden die von anderer Seite abgelehnte Bezeichnung ,homdopolares
Salz‘ hier und im folgenden, weil sie den Gegensatz zu heteropolarem Salz kurz und un-
miBverstindlich wiedergibt und weil die Bezeichnung , homdopolare Ammonium-Ver-
bindung‘ keinen Ersatz fiir , homdopolares Ammonium-Salz* darstellt, da sie auch
die Hydrate des Ammoniaks und der Amine umfaBt.

'} Zusammenfassende Darstellung und Literatur bis 1918 bei R.Scholl u. A. Zinke,
B. 81, 1519 [1918]; vergl. auch R. Scholl, B. §2, 565 [1919].

1) A. 898, 148, 190 [1913].

%) Es wird in der folgenden Mitteilung gezeigt werden, daB fiir die Bildung von
Salzen der Oxyanthrachinone mit Stickstoffbasenanhydriden unter den von Pfeiffer ge-
wihlten Versuchsbedingungen die , Stdrke der Basenanhydride nicht der ausschlag-
gebende Faktor ist. i

1) Dieser geringen Reaktionsfihigkeit des a-Hydroxyls entsprechen die von G. F.
‘Hiittig (Ztschr. physik. Chem. 87, 129 [1914]) bestimmten Konstanten der elektroly-
tischen Dissoziation. Die Konstante des 1-Oxy-anthrachinons (k = 3.2x107!%) und die
in der GroBenordnung mit ihr iibereinstimmende zweite Konstante des Alizarins (ky,=
1.1 x10-1%) sind um vieles kleiner als die Konstante des 2-Oxy-anthrachinons (k =
2.4x10-%) und die in der GréSenordnung mit ihr iibereinstimmende erste Konstante
des Alizarins (k,= 6.6 10-%). :

%) ,,Benzoid” und ,,chinoid* sind hier und im folgenden bezogen auf den sub-
stituierten seitlichen Kern. :
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Das von A. G. Perkin®) aus Alizarin in Alkohol mit Ammoniumacetat
erhaltene primire Ammonium-alizarat C,;H,O,.NH, ist im Gegensatz
zum Pyridiniumsalz violett. Wir haben diese Angabe von Perkin durch
die von ihm nicht ausgefiihrte Analyse und durch die Darstellung desselben
Salzes aus Alizarin und gasférmigem Ammoniak bestitigen kénnen. Ein
so starker Farbunterschied zweier Ammoniumsalze derselben Saure mit
farblosen Kationen muB auf eine tiefgreifende Verinderung zuriickgefiihrt
werden.

2) Verschiedenfarbige Reihen der Salze. Auftreten ein und des-
selben Salzes in verschiedenfarbigen, ineinander iiberfithrbaren
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 (fiir einige spitere Versuche auch
das uns anfinglich nicht zur Verfiigung stehende 2.3-Dioxy-anthrachinon)
und 1.2.4-Trioxy-anthrachinon. Es wurde das Salzbildungsvermégen mit
gasférmigem und verfliissigtem Ammoniak, mit wasserfreiem, primérem,
sekundarem und tertidirem Methyl-, Athyl- und Propylamin und mit N-Athyl-
piperidin bei 1 Atm. Ammoniak- bzw. Amindruck oder (bei den héher sieden-
den Aminen) in gesittigter Aminatmosphire bei gewohnlicher und erhéhter
Temperatur untersucht, und die Zusammensetzung der Salze und ihre Farbe
in fester Form und in Ldsung von wasserfreiem Ammoniak und Amin fest-
gestellt. Die Versuchsergebnisse sind in Tafel 1, deren Aufstellung ich der
Mitarbeit von Hrn. Dr. P. Dahll verdanke, zusammengestellt. Aus dieser
Zusammenstellung seien folgende Punkte hervorgehoben.

1-Oxy-anthrachinon bildet mit gasférmigem trocknen Ammoniak bei gewshn-
licher Temperatur und 1 Atm. Ammoniakdruck kein Salz. Der Komplexring in Stellung
1.9 wird unter diesen milden Bedingungen nicht gedffnet. Mit fliissigem Ammoniak ent-
steht eine rotviolette Ldsung, die bei gewohnlicher Temperatur und 1 Atm. Ammoniak-
druck ein violettrotes Salz, C,,H,0, . NH,, hinterlaft. Wasserfreies fliissiges Methylamin
und Athylamin geben dagegen orangefarbene Salze, C,,H,0,.NH,Alk., die aber in
den Aminen mit violetter Farbe 16slich sind. Mit Propylamin, Dimethyl- und Diithyl-
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, weiterhin vor der Tatsache eines Farbumschlages fast ins Kom-
plementidre beim Aufldésen der orangefarbenen Salze in ihren basischen
Komponenten. Mit Dipropylamin, Trimethyl-, Tridthyl-, Tripropylamin und N-Athyl-
piperidin bildet es, wie mit Pyridin nach Pfeiffer, keine Salze. Es krystallisiert aus diesen
Losungen reines Oxyanthrachinon, obwohl diese Alkylamine simtlich stirker basisch
sind als Ammoniak und, mit Ausnahme des Trimethylamins, vielleicht auch des N-Athyl-
piperidins, auch stirker als Methyl-, Athyl-, Propyl- und Dimethylamin, und obwohl
Dipropylamin das stirkste aller von uns untersuchten Basenanhydride ist. Auf diese
Erscheinung wird in der folgenden Mitteilung eingegangen w.:rden.

2-Oxy-anthrachinon bildet mit gasférmigem Ammoniak ein orangefarbenes
Salz, C,,H,0,.NH,. In fliissigem Ammoniak geht es mit tiefvioletter Farbe in Lisung.

¢) Journ. chem. Soc. London 75, 435 [1899], im C. 1899 I, 879, 1189 nicht referiert;
vergl. H. D. Gibbs, Journ. Amer. chem. Soc. 28, 1406 [1906].
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Diese Losung hinterlit bei gewdhnlicher Temperatur und 1 Atm. Ammoniakdruck
wieder das orangefarbene Salz. Die festen Salze mit Methyl- und Dimethylamin sind hell-
rot, die Losungen in Methyl- und Dimethylamin aber wiederum violett. Auch hier also
ein Farbumschlag von Orange (bzw. Hellrot) in Violett beim Lésen der festen Salze in
ihren basischen Komponenten. Die Farben der Salze mit Athyl-, Diithyl-, Dipropyl-,
Trimethyl-, Tridthylamin, N-Athyl-piperidin (und Pyridin nach Pfeiffcr) sowie ihrer
Losungen in diesen Aminen sind orangefarben oder gelb bis braun. Tripropylamin, ob-
wohl um vieles stirker als Pyridin, bildet anch hier kein Salz. .

Alizarin: Der Komplexring des Alizarins in Stellung 1.9 ist, wie wir aus den
Konstanten der elektrolytischen Dissoziation ersehen haben$) von derselben Festigkeit,
wie im 1-Oxy-anthrachinon. Es reagiert daher mit gasférmigeit Ammoniak nur mit
dem B-Hydroxyl, und zwar gibt es bei gewohnlicher Temperatur und 1 Atm. Ammonjak-
druck ein violettes primires Salz, C,,H,0,.NH,, identisch mit dem oben angefiihrten,
aus Alizarin und alkoholischem Ammonjumacetat von Perkin¢®) erhaltenen primiren
Ammoniumsalz. Das Violett ist keine Oberflichenfarbe, sondern die Stoff-Farbe des
Salzes, denn es gibt auf pordsem Ton einen violetten Strich.

Durch verfliissigtes Ammoniak und Methylamin wird der Komplexring gedffnet.
Die violetten Lésungen in diesen Mitteln hinterlassen bei gewéhnlicher Temperatur und.
1 Atm. Ammoniak- bzw. Methylamindruck violette sekundire Salze. Von den
iibrigen Aminen wird der Komplexring aus Griinden, die in der folgenden Mitteilung
dargelegt werden, nicht gedffnet. Es entstehen, wie mit gasférmigem Ammoniak nur
primiire Salze. Dimethyl-, Didithyl- und Dipropylamin geben violette Lisungen, die bei
etwa 20° iiber dem Siedepunkt des Amins und 1 Atm. Amindruck violette primire
Salze hinterlassen. Mit Athyl- und Propylamin entstehen primire rote, in den Aminen
violett 13sliche Salze, mit Trimethyl- und Tridthylamin sowie N-Athyl-piperidin braune
primiire Salze.

Auch Alizarin bildet also mit dem B-Hydroxyl mit verschiedenen (farblosen)
basischen Komponenten verschiedenfarbige Reihen von primiiren Salzen, eine Reihe von
orangefarbenem bis braunem Grundton, zu der das gelbe Pyridiniumalizarat von Pfeiffer
gehort, eine Reihe von rotem und eine Reihe von violettem Grundton, zu der das violette
Ammonjumalizarat von Perkin gelort.

Chinizarin (1.4-Dioxy-anthrachinon) gibt mit Ammoniak und Aminen nur
violette bis blaue primire und sekundire Salze. Purpurin gibt primiire, sekundire
und tertiire Salze von zumeist dunkelvioletter Farbe. Ein Pentaammonium-
dipurpurinat ist dunkelgriin. Das primiire Pyridiniumsalz von Pfeiffer ist rot, gibt
beim Verreiben ein braunstichig orangefarbenes Pulver und 16st sich in Pyridin braun-
orange. Andrerseits bilden 1.5-Dioxy- und 2.6-Dioxy-anthrachinon gelbe bis
orangefarbene primire und sekundére Salze. Nur das primire 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 primire
Pyridiniumsalze.

Es ist somit nachgewiesen, daB 1- und 2-Oxy-anthrachinon, 1.2-Dioxy-
anthrachinon und 1.2.4-Trioxy-anthrachinon mit Ammoniak und Aminen
verschiedenfarbige Reihen von primiren Salzen, eine solche von gelbem bis
orangefarbenem, 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 Ldsung in
fliissigem Ammoniak, reprisentiert. Es ist ferner festgestellt, daB die orange-
farbenen Salze des 2-Oxy-anthrachinons mit Ammoniak und des 1-Oxy-
anthrachinons mit Methylamin und Athylamin, ferner die orangeroten bis
roten Salze des 1-Oxy-anthrachinons mit Athylamin und Propylamin, des
2-Oxy-anthrachinons mit Methylamin und Dimethylamin, und des Alizarins
mit Athylamin und Propylamin in ihren basischen Komponenten in violette

Becichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIV. 72
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Lésung 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 bis orangefarbenen
bzw. roten und einer violetten Form, die wechselseitig ineinander iiber-
gefiihrt werden kénnen. Dall 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 festem Zustande violett sind, wie ihre Lisungen in Ammoniak und
Aminen,

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

3) Zur Frage des Auftretens homoopolarer Ammoniumsalze.

Es ist eine naheliegende Annahme zur Erklirung des Farbunterschiedes
zwischen den einzelnen Salzreihen, daBl diese zwar gleich, nimlich benzoid
konstituiert seien, sich aber durch den Gegensatz von homd&opolar (Pseudo-
salze, Nichtelektrolyte) und heteropolar (,echte’’ Salze, Elektrolyte) unter-
scheiden. Es wiirde dann nach der Chromophortheorie von W. Dilthey?)
der Farbunterschied durch die bei der elektrolytischen Dissoziation der héher-
farbigen Salze entstehende, farbvertiefend und farbintensivierend wirkende,
koordinative Liicke am ionoid gewordenen Hydroxylsauerstoff veiursacht
sein, Zur Beurteilung dieser Frage bedarf es einer Auseinandersetzung iiber
die Méglichkeit des Auftretens von Ammoniumverbindungen in homéopolarer
Form. Chlornatrium leitet im Dampfzustande den elektrischen Strom nicht.
Es ist in diesem Zustande homgopolar; Natrium hat in der Aulenschale ein
Elektronenduplett, Chlor ein Oktett (1). Beim Ubergang in die heteropolare
Salzform iibernimmt das Chlor das gemeinsame Elekronenpaar, beim Na-
trium wird die Achterschale des Neons zur Auflenschale (2).

R R =
Na:Cl: Na+*(:Cl:)- R:N:H:X R:_f\j:R} (:0:11)-
R R _

(n (2) (3) (4)

Bei den Ammoniumverbindungen liegen die Dinge wesentlich anders. Sie
wiirden, wenn homdopolar, elektronisch nicht wie homéopolares dampf-

7) Zusammenfass. Darstellung und Erginzungen durch R. Wizinger: Organische
Farbstoffe, Diimmlers Verlag, Berlin und Bonn 1933. Uber den Zusammenhang von
Farbinderung und Dissoziationsgrad siehe u. a. K. Fredenhagen, Ztschr. physik.
Chem. 141, 209 {1929]; Ztschr. Elektrochem. 37, 269 [1931].
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formiges Chlornatrium formulierbar sein®). Auch wenn wir die Auseinander-
setzung auf Verbindungen vom Typus Ry.NH.OAc(R = H oder Kohlen-
wasserstoff-Rest, Ac = Rest einer Sauerstoffsaure) beschrinken, besteht eine
Schwierigkeit in der Unterbringung des Wasserstoffs mit dem iiblichen Elek-
tronenduplett.

Nun hat M. L. Huggins®) auf die Notwendigkeit hingewiesen, fiir die
elektronische Formulierung gewisser Verbindungen des Wasserstoffkerns an
diesem Elektronenquadrupletts, d. h. zwei gemeinsame Elektronenpaare —
die sogenannte Wasserstoffbindung oder Wasserstoffbriicke (hydrogenbond) —
anzunehmen, was G. N. Lewis!9) fiir die wichtigste Erweiterung seiner Elek-
tronentheorie gehalten hat, und W. M. Latimer und W. H. Rodebush
haben diese ,,Wasserstoffbriicke’* fiir die elektronische Formulierung des
undissoziiertcn Ammoniumhydroxyds verwandt!!). Nach dieser Hypothese
sind homdopolare Ammoniumverbindungen mit wenigstens einem N-ge-
bundenen H elektronisch nach (3) zu formulieren,

Von Ammoniak und Aminen leiten sich zwei grundverschiedene Arten
von Hydroxylverbindungen NR,.OH (R = H oder KW-Rest) ab, die so-
genannten Hydrate des Ammoniaks!?) und zahlreicher Amine’3) einerseits
und die Tetraalkyl-ammoniumhydroxyde andrerseits. Die Tetraalkyl-
ammoniumhydroxyde sind krystallinische, sehr hygroskopische, begierig
CO, anziehende Basen, in wiBriger Losung vollkommen dissoziiert, von der
Stirke der fixen Alkalien. Es sind typisch heteropolare Verbindungen (4)
und wiirden homéopolar elektronisch nicht formulierbar sein. DieHydrate
des Ammoniaks und der Amine haben meistens die Zusammensetzung

8) Die von A. Hantzsch (B. §2, 1561 [1919)) urspriinglich fiir hom&opolare Ammoni-
umhaloide mit fiinfwertigem Stickstoff gehaltenen gelben Formen der Pseudo-pyridinium-
jodide und verwandte Verbindungen sind von A. Hantzsch und A. Burawoy (B. 63,
1059 [1932]) als Verbindungen von chinolider Struktur mit direkter Bindung des Halogens
an c¢in Kohlenstoffatom erkannt worden.

?) Science [New York] 85, 679 [1922].

10) Dje Valenz und der Bau der Atome und Molekiile, iibersetzt von W. Wagner u.
H. Wolff (Braunschweig 1927), S. 115.

1) M. Latimer u. W. H. Rodebush, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1419 [1920].
Fin kurzer Hinweis auf die homopolaren Ammoniumhydroxyde findet sich in der zu-
sammenfassenden Darstellung iiber die H-Briicke in B. Eisterts ,, Tautomerie und Meso-
merie’’, Stuttgart 1938, S. 172; s. a. K. Kunz, Angew. Chem. §2, 436 [1939)].

12) F. F. Rupert, Journ. Amer. chem. Soc. 81, 866 [1909]; 82, 748 [1910]; A. Smitz
u. S. Postma, Koninkl. Akad. Wetensch. Amsierdam, wisk. natk. Afd. 18, 94 [1910]
(C. 1910 1, 1217); Ztschr. anorgan. allrem. Chem. 71, 250 [1911]; S. Postma, Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 89, 516 [1921] (C. 1921 III, 1268); I.. D. Elliott, Journ. physic. Chem.
28, 887 [1924] (C. 1924 11, 1779); E. Baars, Uber den Zustand des Ammoniaks in wi8-
riger Lésung, Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortriige, Verlag Enke, Stuttgart 1927,
Bd. 29, S. 265—317.

13) 1. Henry, Bull. Acad. Roy. Sciences, Belgique [31 27, 448 [1894] (B.
27, Ref. 579 [1894]; S. U. Pickering, Journ. chem. Soc. London 63, 141 [1893];
T.S.Moore u. Th. Winmill, Journ. chem. Soc. London 101, 1635 [1912]; W. C. Somer-
ville, Journ. physic. Chem. 85, 2412 [1931] (C. 1931 II, 2411). Pyridin ist ein sehr hygro-
skopischer Korper: H. Hartley, N. G. Thomas u. M. P. Appledey, Joura. chem.
Soc. London 98, 539 [1908]; ein wohldefiniertes Hydrat ist aber nicht bekannt (Pariselle,
Compt. rend. Acad. Sciences 172. 673 [1921] (C. 1921 III, 332); W. J. Jones u. J. B.
Speakmann, Joutn. Amer. chem. Soc. 43, 1867 [1921] (C. 1922 I, 752). Siehc auch
J. F. Spencer, Journ. Soc. chem. Ind. §0, Transact. 37 [1931] (C. 1981 I, 3092).

-
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NR;.H,0, bisweilen 2 NR;.H,0, auch sind wasserreichere Hydrate durch
Schmelzpunktskurven nachgewiesen worden. Diese Hydrate werden, ab-
gesehen von denen des Ammoniaks, NH;.H,O (Schmp. — 79.12%) und
2 NH,;.H,0O (Schmp. — 78.88%), aus wiBriger Losung als Ole abgeschieden,
die beim Abkiihlen erstarren, manche zu einheitlichen Krystallen. Sie zer-
fallen mehr oder weniger leicht in ihre Komponenten, bei 100° sind die meisten
vollstindig zersetzt. Diesen Hydraten fehlen die charakteristischen Merk-
male heteropolarer Ammoniumhydroxyde. Sie sind in Wasser im Gegensatz
zu den sehr hygroskopischen, sehr leicht lgslichen Tetraalkylammonium-
hydroxyden, abgesehen von den Hydraten des Ammoniaks, nur in beschrink-
tem MaBe 16slich. Die Loslichkeit ist schon bei Dipropylamin-, Tridthylamin-
und Tripropylaminhydrat gering bis sehr gering. Sie haben nur schwach
basische Eigenschaften. Das in verfliissigtem Ammoniak lésliche Wasser
erhoht nach K. Fredenhagen!4) die Leitfihigkeit des fliissigen Ammoniaks
nicht nachweisbar, ist also darin weder als solches noch als NH,.OH nach-
weisbar in Ionen zerfallen. Aus allen diesen Griinden kénnen sie keine Analoga
der Tetraalkylammoniumhydroxyde sein. Sie sind zweifellos homéopolar.
Wie beim Versetzen der Chloride schwach positiver Metalle mit Alkalilauge
das Hydroxyl z. Tl. in unmittelbare, nicht-ionoide Bindung mit dem Metall-
atom tritt, so tritt bei den Ammoniumchloriden das Hydroxyl z. Tl. an den
kationischen Komplex und macht ihn zum homdopolaren, nicht dissoziierten
Ammoniumhydroxyd. Die Elekronenformel (5) ist gegeben durch die An-
lagerung des Wassers an das ,einsame’ FElektronenpaar des Stickstoffs in
den Basenanhydriden. Noch weniger entbehrlich ist die homéopolare For-
mulierung fiir die Hydrate mit 1 H,0 auf 2 Stickstoffatome, fiir die Ammonium-
oxyde (RyNH),O. Sie enthalten zwei Wasserstoffatome mit Elektronen-
quadrupletts (6). Die auBerordentliche Bestindigkeit des Athylendiamin-
hydrats (CH,.NH,),H,0, das unzersetzt iiber Bariumoxyd destilliert und
sein Wasser erst beim Destillieren iiber Natrium oder mehrstiindigem Er-
wirmen mit Atznatron auf 100° verliert, erklirt sich aus seiner cyclischen
Koustitution (7).

H
_ CHy—N>H(
R,N->H—O—H™) RyN—H-O—H<NR, | o)
CHy—N—H"
H,
(5) (6) (1)

Die homdGopolaren Ammoniumhydroxyde (9) stehen in wifriger Losung im
Gleichgewicht einerseits mit ihren Komponenten (8), andrerseits mit den
Ionen (10):

R,N' + H-0-H pram— R,N->H—0O-H p— [RyN—H]+ 4 [10—H]

-~

(8) (9) (10)

Die festen heteropolaren Formen [R,N — H]*[|0 — H]~ existieren hier
im Gegensatz zu den Tetraalkylammoniumhydroxyden (4) infolge der eigen-
artigen Bindung des Wasserstoffs nicht, es sei denn, daB beim Krystallisieren
Tonengitter neben Molekiilgittern auftreten. Uber die Lage der Gleichgewichte
sind wir mangels zuverldssiger Methoden zur Bestimmung der Konzentrationen

14) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 186, 22, 35 [1930].
15) Formeln nach dem Vorschlag von B. Eistert, Fuln. 11.
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der Ammoniumhydroxyde (9) nicht genau unterrichtet!¢). Diese Ammonium-
hydroxyde sind jedenfalls schwache Basen. A. Werner?’) hat dariiber vor
Jahrzehnten geschrieben: ,,Wasser ist ein schlechter Elekrolyt, zerfillt also
nur zu einem geringen Bruchteil in H-Ionen und OH-Ionen; daher wird auch
NH,.OH nur eine geringe Tendenz haben, in wilriger Losung in die Ionen
NH,* und OH- zu zerfallen. Ammoniumhydroxyd kann also, in Uberein-
stimmung mit der Erfahrung, nur eine schwache Base sein‘’.

Die homéoopolaren Ammoniumhydroxyde kénnen als Addukte einer
aullerordentlich schwachen Siure, des Wassers, betrachtet werden. Man darf
daher annehmen, daB8 auch die Ammoniumderivate anderer schwacher Siduren,
deren Dissoziationskonstanten von der Dissoziationskonstanten des Wassers,
d.i.10-1¢, nicht allzustark abweichen, wie die der Phenole (Oxyanthrachinone)18)
in homéopolaren Formen (12) auftreten kénnen, die in Losung mit den
Ionen (13) in einem mit der Konzentration stark verinderlichen Gleich-
gewicht stehen.

R,N| + H—O—Ar —= R,N->H-0—-Ar T2  [R,N—H]* + [O—Ar]-

g —

(11) (12) (13)

4) Spielt der Unterschied homdopolar-heteropolar fiir die Ver-
schiedenfarbigkeit der Salze eine Rolle?

Wir wenden uns nunmehr wieder der Frage zu, ob die Verschieden-
farbigkeit der Salze darauf beruhe, daB die einen von homéopolarer, die an-
deren von heteropolarer Natur seien. Die Beantwortung ist auf einem bisher
wohl nicht begangenen Wege herbeigefithrt worden. Sie bildet den Inhalt
der folgenden Mitteilung ,,Uber die Bildung von Ammoniumsalzen in ihren
basischen Komponenten alsLosungsmitteln (s. S.1171) und muf} im einzelnen
dort nachgelesen werden. Das Ergebnis bestitigt die durch die Betrach-
tungen des vorangehenden Kapitels niher geriickte Annahme von der Mog-
lichkeit des Auftretens homéopolarer Ammoniumsalze der Oxyanthrachinone
nicht, gipfelt vielmehr in der Feststellung, daB die Bildung simtlicher Salze,
sowohl! der gelben bis orangefarbenen als auch der violetten bis blauen Salze,
sowie der Salze mit rotem Grundton in enger Abhingigkeit von den Di-
elektrizititskonstanten ihrer basischen Komponenten erfolgt, die als Losungs-
mittel dienen. Daraus mul} geschlossen werden, dal die von uns dargesteliten
und analysierten Salze, rund 80 an der Zahl, ausnahmslos heteropolar sind,
die Farbe also dabei keine Rolle spielt. Das schlieBt nicht aus, da8 sich in
den Losungen die Ionen ins Gleichgewicht setzen mit homdopolaren Salzen,
solche also vielleicht in geringem Betrage in der Losung enthalten sind.

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

%) In verd. wiaBr. Ldsungen von Ammoniak (etwa n/,,) sind die Konzentrationen
von hydratisiertem und freiem Ammoniak bei Zimmertemperatur von etwa der gleichen
GroBe; die ,,wahre'* Stirke der Ammoniumbase hat also etwa den doppelten Wert der
,,scheinbaren’* Stirke. Siehe T. S. Moore u. Th. F. Winmill, l.c.; E. Baars
lc1). In fliissigem Ammoniak ist NH,.OH nicht merklich in Ionen zerfallen (K.
Fredenhagen, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 1 [1930)).

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

19) Dissoziationskonstanten der Oxyanthrachinone s. bei G. F. Hiittig, Ztschr.
physik. Chem. 88, 172 [1914).
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z. Tl schon in Abschn. 2 angefiihrt worden sind, bestitigt werden. Wiren die
gelben Salze homdopolar, die violetten Salze heteropolar, dann miite die
gelbe Farbe bei den Verbindungen der schwachen Basenanhydride und schwach
sauren Oxyanthrachinone und in Medien mit kleinen Dielektrizitatskonstanten,
die violette Farbe bei den Verbindungen der starken Basenanhydride und
stark sauren Oxyanthrachinone und bei den Medien mit hohen Dielektrizitits-
konstanten zu finden sein'®). Das ist aber keineswegs der Fall. Sowohl Pyridin
als schwichstes von uns verwendetes Basenanhydrid als auch, mit wenig Aus-
nahmen, Dipropylamin als stirkstes Basenanhydrid geben nur gelbe bis
orangefarbene Salze. Andererseits gibt Ammoniak, obwohl das zweitschwichste
Basenanhydrid, fast nur violette Salze. Von den Oxyanthrachinonen gibt
das am stirksten saure 2.6-Dioxy-anthrachinon nur gelbe bis orangefarbene,
das am schwichsten saure 1-Oxy-anthrachinon dagegen fast nur violette bis
rote Salze. Pyridin als Medium gibt trotz der relativ hohen Dielektrizitits-
konstanten 12.4 nur gelbe bis orangefarbene Lisungen und Salze., Gegen die
Beweisfilhrung mit diesen Versuchsergebnissen kann allerdings in einigen
Fallen der Einwand erhoben werden, daf3 die Stirke eines Basenanhydrids
in ihrer polarisierenden Wirkung durch eine niedere Dielektrizititskonstante
aufgehoben werden kénne, und umgekehrt, z. B. bei Dipropylamin mit der
relativ hohen Dissoziationskonstanten 1.02 x 10-3, aber der niederen Di-
elektrizititskonstanten 2.9, und bei Pyridin mit der relativ hohen Dielektri-
zitatskonstanten 12.4, aber der niederen Dissoziationskonstanten 2.3 x 10-9.
Man kann aber Versuchsbedingungen wihlen, unter denen die Dielektrizitits-
konstanten der Basenahnydride neben ihrer Stirke nicht zur Geltung kommen.
Versetzt man einige Kubikzentimeter der gelben Pyridin-Lésung von Alizarin
mit 1—2 Tropfen Piperidin oder 14Bt einige Blasen Ammoniak eintreten, so
wird die Losung violett, bei Anwendung von Tridthylamin oder Tripropyl-
amin an Stelle von Piperidin und Ammoniak bleibt sie dagegen gelb. Durch
so geringfiigige Zugaben kann die Dielektrizititskonstante der Lésung, die
genau genommen das Losungsmittel darstellt, in ihrer polarisierenden Wir-
kung nicht nennenswert beeinfluBt werden und ist fiir alle Versuche praktisch
die gleiche, namlich die des Pyridins 12.4. Es koénnen also nur die relativen
Starken der Basenanhydride zur Geltung kommen. Nach ihrer Stirke sind
Piperidin (k = 1.6 x 10-%), Tridthylamin (k = 0.56 x 10-3) und Tripropyl-
amin (k = 0.55 x 10-3) von der gleichen GréBenordnung, Ammoniak (k =
1.7 x 10-%) ist ihnen gegeniiber ein recht schwaches Basenanhydrid. Trotz-
dem lassen Piperidin und Ammoniak die gelbe Farbe der Pyridin-Lésung in
Violett umschlagen, mit Tridthyl- und Tripropylamin bleibt dagegen die
gelbe Farbe bestehen (s. dazu Abschnitt 11). Ein Zusammenhang der Farbe
mit der Stdrke der Basenanhydride und Oxyanthrachinone oder mit der
Dielektrizitatskonstanten des Mediums besteht also auch nach diesen Be-
obachtungen nicht.

Ein weiteres Beweismittel gegen die Annahme, da8 die Reihe von gelbem
Grundton homdopolare, die Reihe von violettem Grundton heteropolare

19) Bekanntlichh treten farbige, ionoide Verbindungen von Triphenylcar-
binolen mit Sduren nur auf entweder bei Anwendung starker Siduren oder bei
Verstirkung des basischen Charakters des Triphenylcarbinols durch positivierende
Gruppen (z. B. OCH,), oder in Medien mit hohen Dielektrizititskonstanten (z. B. SO,
mit DE = 14). Zusammenstellung in R. Wizingers ,,Organ. Farbstoffe’, Berlin und
Bonn 1933, S. 28.
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Salze enthalte, finden wir im Verhalten des festen orangefarbenen Ammonium-
salzes des 2-Oxy-anthrachinons, Wire dieses Salz homéopolar, daun wiirde
es — als solches, d. h. als Molekiilverbindung in Wasser wahrscheinlich un-
loslich wie die héheren homéopolaren Alkylaminhydrate (Abschn. 3) — beim
Inlésunggehen sowohl in wiBrigem als auch in wasserfreiem Ammoniak durch
elektrolytische Dissoziation in das heteropolare Salz der violetten Reihe
iibergehen miissen. Wasserfreies und wiriges Ammoniak sind stark disso-
ziierende Medien mit relativ hohen Dielektrizititskonstanten (DE {iir wasser-
freies fliissiges NHgy = 16 bei 15° und A = 72; DE fiir wiiriges NH; zwischen
DE fiir H,O = 80 und DE fiir NH,; = 16). Das orangefarbene Salz 16st sich
nun leicht in wiBrigem Ammoniak orangefarben, in wasserfreiem Ammoniak
violett. Die orangefarbene Lisung zeigt den gleichen Farbton wie die Lésung
von 2-Oxy-anthrachinon in verdiinntem Natriumcarbonat?), Das Natrium-
salz ist aber zweifellos heteropolar. Es kann danach kein Zweifel bestehen,
daB die orangefarbene Losung des Ammonsalzes in wiBrigem Ammoniak
ebenso wie die violette Lésung in wasserfreiem Ammoniak heteropolares
Salz enthilt. Dann ist aber nicht einzusehen, warum das feste orangefarbene
Salz eine homdopolare Verbindung sein sollte.

5) Tautomerie oder Mesomerie? Auftreten der Salze in verschie-
denen ,elektrotropen Formen.

Nach den Feststellungen des vorangehenden Kapitels kann die Farb-
verschiedenheit der Salze nicht durch den Gegensatz von homdopolar und
heteropolar bedingt sein. Die Salze sind vielmehr ausrahmslos heteropolar.
Die Verschiedenheit mu8 also durch Unterschiede in der Struktur der Anionen
veiorsacht sein. Eine naheliegende Annahme wire, da die gelben bis orange-
farbenen Salze in ihren Anionen 1ein benzoid, wie die freien Oxyanthrachinone,
die violetten Salze rein chinoid konstitviert seien, daB also z. B. in den violetten
I5sungen, aus denen oiangefarbene Salze auskrystallisieren (Ammoniumsalz
des 2-Oxy-anthrachinons, Methyl- und Athylammoniumsalz des 1-Oxy-
authrachinons) Gleichgewichte tautomerer Aunioren vorligen. Eine solche
Tautomerie von Salzen mit ungesittigten Anionen ist schon aus allgemein
giiltigen Griinden ausgeschlossen. Sie ist weiterbin deshalb auszuschliefen,
weil die roten Salze in einer solchen Annahme keinen Platz finden wiirden.
In den roten Lésungen miiten ja gleichfalls Gleichgewichte zwischen gelben
benzoiden und violetten chinoiden Isomeren anzunehmen sein. Aus diesen
roten Losungen krystallisieren aber keine gelben oder violetten Salze aus,
sondern wieder Salze von rotem Grundton. Es entsteht die Frage, ob diese
roten Salze mechavische Gemische von verschiedenfarbigen Isomeren oder
selbstindine Formen sind. Mechanische Gemische konnten sich avs eirer
solchen Gleichgewichts-Lésung nur avsscheiden, wenn die Umwandlung der
Isome: 2n eine meBbare Zeit beansprrecht. Das ist aber hier nicht der Fall. Die
Losvngsfarben beim Auflésen der Oxyanthrachinone in den Basenanhydriden
stellen sich mit unmeBbarer Geschwindigkeit ein. Die Umwandlung derIsomeren
im Gleichgewicht, wenn ein solches vorlige, miite also augehblicklich e. iolgen.
Das schlieBt aber die Abscheidung von Salzgemischen aus. Dem Ausweg, dall
die festen rotenSalze zwar einheitlich, aber nicht monomer, sondern Molekiil-
verbindungen der benzoiden mit den chinoiden Salzen, also Chinhydronsalze

1) p. Pfeiffer, A. 398, 150 [1913].
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seien, steht ihre rote Farbe entgegen, denn die bekannten festen Chinhydron-
salze der Anthrachinonreihe?!) sind wie die Chinhydronsalze anderer Reihen
von besonders tiefer Farbe. Das Rot ist also hier und wohl auch bei den roten
festen Salzen und Salzlésungen der Oximinoketone und anderer variochromer
Verbindungen nicht, wie A. Hantzsch??) 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 Erklirung
der Beobachtungen nur noch die Annahme von Mesomerie?3). Eine mesomere,
d. h. zu elektromeren Verschiebungen, Verschiebungen des Elektronensystems,
befihigte ungesittigte 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 gegeniiber energieirmeren
Zwischenzustand. Nach einer fiir die mechanische Behandlung geeigneten
Vorstellung ist es ein Zustand der Uberlagerung dieser verschiedenen Grenz-
formen, die weder durch prototrope noch durch sonstige Verinderungen in
der Reihenfolge der Atomverkettung, sondern nur durch die Anordnung der
r-Elektronen unterschieden sind. Das wird auf verschiedenartige Weise, am
deutlichsten durch Grenzformeln zum Ausdruck gebracht (z. B. Formeln
Ia—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 Zustinden der
einen oder anderen Grenzformel mehr oder weniger annihern, 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 mubB,
abgesehen von der Eigennatur des Stoffes bzw. seiner lonen, bestimmt sein
durch die Natur des Losungsmittels?t). Eine mesomere Verbindung wird daher
in festem Zustand zumeist in einer anderen Form auftreten als in Ldsung.
Beim Einengen der Liésung wird sich unabhingig von der in der Lésung be-
findlichen Form die dem energieirmsten Zustand entsprechende Grundform
ausscheiden. Dadurch kann, wie in den oben angefiihrten Beispielen, wenn die
Farbe der Loésung und die Farbe der sich ausscheidenden Form deutlich von-
einander verschieden sind, das Bestehen stofflicher Gleichgewichte in der
Losung vorgetiuscht 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 Elektronenverteilung auftreten (und
umgekehrt), ein Vorgang etwa vergleichbar der Anderung des Elektronen-

1) R. Scholl u. O. Bottger, B. 63, 2120 [1930].

*2) B. 48, 82 [1910.

3} Siehe B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Verlag Enke, Stuttgart 1938,
S. 61 usw. Th. Forster, Farbe und Konstitution organischer Verbindungen vom Stand-
punkt der modernen physikalischen Theorie, Ztschr. Elektrochem. 45, 548 und Verlag
Chemie 1939. E. Miiller, 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. Scheibe, A. 544, 240 [1940]); W. Dilthey, Das Farbproblem des
Indigos, Angew. Chem. 34, 47 [1941]; ferner W. Schneider { u. A. Pothmann, B. 74,
471 [1941).
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zuges im F-Effekt verschiedener Schliisselatome. Esist anzunehmen, da8 durch
geeignete MaBnahmen in Losung grundsitzlich jeder mdgliche Zustand zum
effektiven Zustand einer mesomeren Verbindung oder eines mesomeren Anions
oder Kations gemacht werden kann. Bei geniigender Farbverschiedenheit
der Grenzformen werden die hierbei durch elektromere Verschiebung ent-
stehenden verschiedenen Formen unterscheidbar sein.

Vorstehende Annahmen werden durch unsere Versuche bestitigt. Diesen
Versuchen sind folgende Feststellungen zu entnehmen. Die Farbe der Salze
eines Oxyanthrachinons bzw. der Anionen indert sich bei jedem Wechsel des
{farblosen) Kations. Dasselbe gilt fiir die oben angefithrten, von A.
Hantzsch?®) 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 mesomeren Anions zuriickzufiihren. Die Farben der festen
Salze der Oxyanthrachinone weichen von den Farben der Lisungen in den
basischen Komponenten, wenn auch zumeist nur wenig, nach lidngeren
Wellen hin ab. In manchen Fillen ist aber der Unterschied erheblich. Aus
violetten und violettroten Lésungen des Methyl-, Athyl- und Propylammonium-
salzes des 1-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 stirkeren Verdiinnungsgrad der Lisungen bedingt sein.

Ein Musterbeispiel fiir die Abhingigkeit der Elektronenstruktur von der
Natur des Lésungsmittels bietet das orangefarbene primire Pyridinium-
alizarat. Durch allmihlichen Zusatz von Wasser zur orangefarbenen Lésung
in Pyridin kénnen durch elektromere Verschiebung alle méglichen verschiedenen
Formen des Salzes bzw. seines Anions von Gelb iiber Rot nach Violett der
Reihe nach hervorgerufen werden, wie in Abschnitt I, 7 (S. 1145) gezeigt werden
soll. Ahnliche Erscheinungen haben wir an den pyridinischen Losungen der ein-
basischen Anthrahydrochinon-a-carbonsiure-lactone beobachtet (Abschnitt ITI
und iibernichste Mitteilung). Es ist anzunehmen, dafl auch die beim Ldsen
mesomerer Nichtelektrolyte oder beim Wechsel von deren Ldsungsmittel
hiufig beobachteten und auf Solvatbildung zuriickgefiihrten Farbverdnde-
rungen in vielen Fillen in der Hauptsache auf elektromeren Verschiebungen
beruhen®), Dahin gehéren z. B. die in Abschnitt III aufgefiihrten 2-Aryl-6.7-
benzoylen-8.8’-benzo-furane und 6.7-Benzoylen-f.3'-benzo-pyrrole in ihren
verschiedenfarbigen Ldsungen.

Das Auftreten einer mesomeren 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 erhilt die bisher zumeist fiir 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 Nihe der durch dulere Grenzformeln (z. B. 1a und 1d) ausgedriickten
Lagen oder mehr in der Nihe einer den Durchgangsformeln (z. B. Ib und Ic)
entsprechenden Anordnung gelegen sein, und die Aufgabe besteht darin,
festzustellen, z. B. durch Farbenvergleich mit verwandten Verbindungen von
unveranderlicher benzoider oder chinoider Konstitution, welche Formel dem
Zwischenzustand am nichsten kommt. Durch solche Niherungsformeln
werden dann die elektrotropen Formen angenihert wiederzugeben sein.

Wir wihlen 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 fliissigem Ammoniak violett.
Methyl- und Dimethylammoniumsalz scheiden sich aus violettroten Losungen
rosafarben aus. Die Salze des 2-Oxy-anthrachinons mit anderen priméiren und
sekundiren Aminen sind fest und in Lésung 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 einigermaBen willkiirlich gewéhlten benzoiden, carbe-
niatischen und chinoiden®) Grenz- und Durchgangsformeln Ia bis I1d und ihre
niheren mesomeren Varianten wiedergegeben werden.

© o) o) AL
(\\AQ/W \/Y I)/ \r/)/
\/\//(—) \i(__) \6/\
0 0.0

Ia. Ib. lc. 1d.

Zu diesen Grenz- und Durchgangsformeln lassen sich die verschiedenfarbigen
Anionen in eindeutige Beziehung bringen. Ein gleiches gilt fiir das Anion der
Salze des 1-Oxy-anthrachinons und seine Grenz- und Durchgangsformeln
Ila, IIb, Ilc.

2 9 28 54l
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| | > 1\ | /I
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IIa. IIb. Ilc.

Die benzoiden Grenzformeln Ia und ITa stimmen in der Elektronenanordnung
mit der Formel des konstitutionell unverinderlichen, zweifellos benzoiden
Alizarin-athylendthers C4H,(CO),CH,(OCH,), von G. Krinzlein?®¥) iiberein,
die chinoiden Grenzformeln Id und IIc, die erste abgesehen von dem Unter-

#) Hochster Farbwerke, Dtsch. Reichs-Pat. 280975 (C. 1916 I, 31; Frdl.
Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat, 12, 433).
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schied von ortho- und para-chinoid mit den Formeln der 2-Oxy-6.7-benzoylen-
[B.B-benzofurane] (XX), der 2-Aryl-6.7-benzoylen-[B.p'-benzo-furane] und
der 6.7-Benzoylen-[(8.8'-benzo-pyrrole] (XVIIIa u. XIXa, S.1157). An-
dererseits stimmen das orangegelbe feste Ammoniumsalz und cas gelbe Pyridi-
niumsalz des 2-Oxy-anthrachinons und das orangefarbene Methylammonium-
salz des 1-Oxy-anthrachinons im Grundton der Farbe mit dem gelben Alizarin-
ithylenither, die violette Losung des orangegelben Ammonjumsalzes in fliis-
sigem Ammonijak und die rotvioletten bis violettroten Salze und Salzlésungen
des 1- und 2-Oxy-anthrachinons im Grundton der Farbe mit den genannten
blauen bis violetten Furanen und Pyrrolen iiberein. Daraus ist zu schliefen,
- daB in den gelben bis orangefarbenen Salzen bzw. deren Anionen eine annihernd
benzoide, in den violetten Formen der Salze und Salzlésungen eine an-
ndhernd chinoide Elektronenanordnung vorhanden ist. Die roten Salze ent-
sprechen dann annihernd den Durchgangsformeln Ib, Ic und IIb, die einen
Methylkohlenstoff mit vollkommenem Oktett, einem einsamen Elektronen-
paar und einer negativen Ladung aufweisen, und sind Carbeniate.

Vorstehende, durch die Formeln Ia bis Id und IIa bis IIc zum Ausdruck
gebrachte Annahme darf man unbedenklich verallgemeinern. Wir bezeichnen
im folgenden die elektrotropen Formen nach der Elektronenanordnung der
ihnen am nichsten kommenden Grenzformel und setzen vor die Bezeichnung
das Prifix el. (= elektrotrop), das diese als nur angenihert 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 el.-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-
scheint, das dem Eistertschen Mesomeriezeichen «— nachgebildete Zeichen
<>, worin die Doppelspitze nach der dem Zustand der elektrotropen Form
am nichsten kommenden Grenzformel gerichtet ist?$).

Beispiele: 1) Orangefafbenes festes Ammoniumsalz des 2-Oxy-anthrachinons ist
zu formulieren als I1a €<—> Id, zu bezeichnen als ,,el.-benzoid'‘; 2) die elektrotrope Form
seiner violetten Losung in fliissigem Ammoniak ist zu formulieren als Ia «—3>3 Id, zu be-
zeichnen als ,,el.-chinoid'’; 3) das Propylammoniumsalz des 2-Oxy-anthrachinons in der
roten Ldosung in Propylamin (Tafel 1) ist zu formulieren Ia «—>» Ib €9 Ic <> Id,
zu bezeichnen als ,el.-carbeniatisch’* oder ,,el.-Carbeniat*’.

Fiir die Anionen der violetten Salze des 1- und 2-Oxy-anthrachinons
kommt bei Beschrankung auf die Hauptgrenzformeln nur je eine chinoide Nihe-
rungsformel in Frage; 1-Oxy-anthrachinon ist in seinen violetten Salzen elek-
trotrop, also angenihert ortho-chinoid, entsprechend Niherungsformel IIc und
zu formulieren I1a <«—>»> IIc. 2-Oxy-anthrachinon ist in seinen violetten Salzen
el.-para-chinoid (Ia <—>»>1d). Bei den Salzen des Chinizarins sind die
Mesomerie-Verhiltnisse schon recht verwickelt. Die primiren, violetten und
blauen Salze sind zweifellos el.-chinoid. Da aber der durch Wasserstoff ge-
schlossene Komplexring an sich schon mesomer ist, haben wir mehrere chinoide
Hauptgrenzformeln, z. B. III und IV, und keine Anhaltspunkte, ob eine
von ihnen als Niherungsformel zu bevorzugen ist, Die Zahl der mdglichen
carbeniatischen Formeln ist auch beim Chinizarin erheblich, weshalb wir hier
und weiterhin auf die Anfiihrung solcher verzichten.

1) Uber ein ihnliches Zeichen und seine Bedeutung siehe bei C. Naegeli, Grund-
rif der Organ. Chemie, Verlag Georg Thieme, Leipzig 1938, S. 92.
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Noch verwickelter liegen die Dinge schon bei den primiren 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. 1159)
absieht. Das Anion des orangegelben primiren Pyridinium-alizarats ist gleich
dem konstitutiv unverinderlichen Alizarin-dthylenither?) zweifellos el.-
benzoid und entspricht der Niherungsformel V. Das Anion des primiren
violetten Ammonium-alizarats ist zweifellos el.-chinoid. Aber wir haben drei
chinoide Hauptgrenzformeln (VIa <-3 VIb <—» VIc),

_ - - B
0(—)(I) /6' \(l) o
) — ) —

0 o
L H L
III. V.

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

Zwischen den Farben der Losungen der Salze in ihren basischen Kompo-
nenten und der Natur dieser Komponenten besteht ein enger Zusammenhang.
Die Losungen in Pyridin und Trialkylaminen sind gelb bis orangefarben, ent-
sprechen somit in der Elektronenanordnung der Anionen angenihert den ben-
zoiden Grenzformeln. In sekundiren und primiren Aminen und in Ammoniak
ist die Losungsfarbe im allgemeinen mit zunehmender Zahl der an Stickstoff
gebundenen Wasserstoffatome in zunehmendem Male nach Rot und dariiber
hinaus nach Violett verschoben, das Elektronensystem somit im allgemeinen
nach den Carbeniatformeln und weiter nach der Seite der chinoiden Formeln,
Ahnliches wie fiir die Lésungsmittel gilt fiir die Kationen in den festen Salzen.
Wir kommen auf diese Erscheinung in Abschnitt 11 zuriick.

Wie im vorhergehenden, so mul auch im folgenden fiir Formulierungen
unter den méglichen Grenz- und Durchgangsformeln eine geeignete, immerhin
mit einer gewissen Willkiir behaftete Auswahl getroffen werden.
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7) Umwandlung der el.-benzoiden Formen des prim. Pyridinium-
alizarats von gelbem Grundton iiber el.-carbeniatische Formen
von rotem Grundton in el.-chinoide Formen von violettem
Grundton.

Wenn man eine verdiinnte orangegelbe?’) Losung 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 hitzebestindig.
Durch Zusatz von viel Pyridin wird die gelbe Farbe wieder hergestelit.
Wihrend aus der konzentrierten orangefarbenen Losung nach P. Pfeiffer
das orangefarbene primire Pyridiniumsalz krystallisiert, kann aus der violetten
Losung ein festes violettes Salz nicht erhalten werden. Aus einer konzentrierten
heiflen, sattvioletten Lésung des organgefarbenen Salzes in einer Mischung
von 1 Vol. Pyridin u. 3.5 Vol. Wasser scheidet sich beim Erkalten reines Alizarin
aus. Esist im Grunde dieselbe Erscheinung 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 daB 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 primires 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 homéopolare
Verbindung in ein heteropolares Salz verwandelt. Angesichts dieser Sachlage
" anzunehmen, daB das Wasser hier eine dissoziierende Rolle spiele, wire 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 Losung in wasserfreiem Ammoniak in die orangegelbe Losung des
orangefarbenen Ammoniumsalzes verwandelt.

Die rote Durchgangsfarbe und violette Endfarbe der wiBrig-pyridinischen
Losung von Alizarin entsprechen durchaus den roten und violetten Farben
der in Tafel 1 aufgefithrten zahlreichen festen primiren Salze. Es ist von
vornherein unwahrscheinlich, daB z. B. die violette Endfarbe eine andere
Ursache haben sollte, als die violette Farbe des festen prim. Ammonium-
alizarats, des festen prim. Dimethyl-, Diithyl- und Dipropyl-ammonium-
alizarats, der festen violetten bis blauen primiren 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 (primiren) Salze des 1-Oxy- und 2-Oxy-anthrachinons in
ihren basischen Komponentern.

DaB der Farbwechsel eine reine, von keiner strukturellen Anderung be-
gleitete, hydratische Solvatationserscheinung sei, ist deshalb héchst unwahr-
scheinlich, weil die violette Lésung beim Kochen, wobei wenigstens ein Teil
der solvatisierten Molekiile dissoziieren mii3te, ihre Farbe nicht verindert.

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

27) Ob rein gelb oder orangefarben hiéngt von der Konzentration der Losung 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
Bildung eines sekundiren Pyridinium-alizarats bedingt sei. Eine solche
Annahme miilte von vornherein starken Zweifeln begegnen. Die zweite
Dissoziationskonstante des Alizarins (a—OH) ist sehr klein und betriagt nur
1.1 102 %), dje Konstante der scheinbaren elektrolytischen Dissoziation des
Pyridiniumhydroxyds nur 2.3x10-®, Das sekundire Pyridiniumsalz wiirde
daher durch so viel Wasser, als fiir den Héhepunkt der Farberscheinung
benotigt wird, namlich 3.5 Tle. HyO : 1 Tl Pyridin, hydrolytisch héchst-
wahrscheinlich vollkommen zerlegt werden. Wenn die Annahme eines se-
kundiren Salzes zutrife, dann wire auBerdem zu erwarten, da@l auch die gelbe
Pyridin-Lésung des Chinizarins (1.4-Dioxy-anthrachinon), das zwei Komplex-
ringe von der Art des Alizarins in peri-Stellung enthilt und infolge dessen mit
trocknem Pyridin kein Salz gibt2?), durch Wasser infolge Offnung eines dieser
Ringe violett oder blau wiirde, weil Chinizarin mit Ammoniak und Aminen
nur violette bis blaue primire und sekundire Salze gibt. Die gelbe Lisung
des Chinizarins®®) in Pyridin wird aber durch Wasser nur dunkelorangegelb.
Dall es sich nicht um die Bildung eines sekundiren Pyridinium-alizarats
handelt, ergibt sich weiterhin aus der vollkommenen Analogie des Alizarins
mit Anthrahydrochinon-carbonsiure-(1)-lacton. Das Lacton gibt mit trocknem
Pyridin ein rotes priméires Salz, dessen rote Lsung in Pyridin durch Wasser
blau wird. Durch Pyridin wird das Rot wieder hergestellt (siehe die iibernichste
Mitteilung). Das Lacton ist eine einbasische Siure, auch die blaue Losung
kann nur ein priméres Salz enthalten. Bei lingerem Verw=ilen in
Pyridin + H,0 wird es allerdings zu Anthrahydrochinon-carbonsiure-(1)
hydrolysiert. Die Salze dieser mehrbasichen Siaure sind aber durchweg rot. -
SchlieBlich wiirde die Annahme eines sekundiren, violetten Pyridinium-
alizarats in der wiBrigen Pyridin-Losung bedeuten, daB in den rein roten
Durchgangslésungen mit weniger Wasser Gemische von gelbem priméren und
violettem sekundiren Salz enthalten seien. Ein reines Rot als Mischfarbe
von Gelb und Violett ist aber wenig wahrscheinlich. Ahnliches wiirde fiir die
durch frijhere Betrachtungen schon ausgeschaltete Annahme gelten, da die
roten Losungen Mischungen von homéopolaren und heteropolaren gelben und
violetten Salzen enthalten.

Nach alledem mufl man annehmen, dal der Farbumschlag von Gelb iiber
Rot in Violett beim Versetzen der Losung des Alizarins in Pyridin mit Wasser
durch eine Verschiebung der Elektronensysteme der el.-benzoiden Formen
der einwertigen Anionen iiber die Elektronensysteme von el.-Carbeniat-
Formen (Formeln entsprechend Ib und Ic) in solche der el.-chinoiden Formen
verursacht wird (V<—->VI), das pyridinhaltige Wasser also in gleicher Weise
verlagernd auf 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 Triger der

) Das fiir den Versuch benutzte Chinizarin war, durch wiederholte Sublimation
im Hochvakuum bei 125° von Alizarin vollkommen befreit, von der I. G. Farben-
industrie A.-G., Werk Ludwigshafen, durch die freundliche Vermittlung von Hrn.
Direktor K. Holdermann zur Verfiigung gestelit.
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violetten Farbe der Lgsung von Alizarin in Pyridin + Wasser die durch
Hydrolyse entstandene, nicht faBbare chinoide Form des freien, nicht disso-
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 Losung des
Alizarins in Pyridin bei Zusatz von Wasser, zeigen seine orangefarbenen
Losungen in Trimethyl-, Triithyl- und Tripropylamin. In diesen drei Fillen
diirfte aber der Komplexring durch seine Offnung unter Bildung sekundirer
Salze an der Reaktion beteiligt sein, denn auch die orangefarbenen Lisungen
des Chinizarins in Tridgthyl- und Tripropylamin (mit Trimethylamin wurde
hier kein Versuch angestellt) werden durch Wasser violett (Tafel 2). Es geht
daraus hervor, daB die Komplexringe des Alizarins und Chinizarins zwar dem
vereinten Angriff des sehr schwach basischen Pyridins (k = 2.3 x10-%) und
des Wassers als starken Dielektrikums (DE = 80) gewachsen sind, dall sie
aber dem vereinten Angriff der verhiltnismidBig stark basischen Trialkyl-
amine (k fiir Tridthylamin = 5.65 x10-4, fiir Tripropylamin = 5.5 x10—4)
und des Wassers nachgeben. In allen Fillen kann aber in den Lésungen nur
wenig durch Offnen des Komplexringes entstandenes Salz enthalten sein.
Wir kénnen das u. a. aus folgenden Beobachtungen schlieBen. Eine Ldsung
von Chinizarin in siedendem Methylidthylketon wird auf Zusatz von Triithyl-
amin dunkelorangerot, auf Zusatz von Piperidin tief violettstichig rot. In
beiden Fillen krystallisiert aber beim Erkalten reines Chinizarin,

9) Verhalten des Hystazarins gegen Amine mit und ohne Wasser.

Hystazarin gibt in Pyridin nach P. Pfeiffer wie Alizarin nur ein
primires (gelbes) Pyridiniumsalz. Die gelbe Lisung 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
primiiren Pyridiniumsalzes ist erstens zu schlielen, dal 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 gemiB Formel VII, wie er in den inneren Komplexen
des Brenzcatechins (Formeln XXTIIa u. b, S.1159) und den trializarin-ferri-
sauren Salzen vorliegt®). Das gelbe primidre Pyridiniumsalz des Hystazarins
wire somit, und da es zweifellos el.-benzoid ist, durch die Symbole
VIII <<— IX wiederzugeben.. Aus dem Farbwechsel von Gelb in Violettrot
beim Versetzen der pyridinischen L§sung mit Wasser ist zweitens zu schlieflen,
daB wie beim Alizarin auch hier die Elektronensysteme der el.-benzoiden Formen
in Richtung auf el.-carbeniatische Durchgangsformen (zwischen VIII und IX,
analog Ib und Ic) und el.-chinoide Grenzformen (VIII <—»» IX) ver-
lagert werden.

1) Der Komplexring des Hystazarins ist wahrscheinlich von geringerer Festigkeit
als der des Alizarins, Das entspricht auch der Tatsache, daB es leichter diacetylierbar
und dimethylierbar ist als Alizarin.
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Wihrend Alizarin mit Piperidin ein primires, violettes und daher el.-
chinoides Salz ausscheidet, scheidet Hystazarin in Piperidin ein zwar gleichfalls
violettes und daher el.-chinoides, aber sekundires Piperidiniumsalz aus, das
der stirkeren bathochromen Verschiebung nach in der Elektronenanordnung
der chinoiden Grenzformel XIa des zweiwertigen Anions niher steht, als das
primire Salz in der violettroten wilr. pyridinischen Losung der chinoiden
Grenzformel IX des einwertigen Anions.

Die violette Losung des sekundiren Salzes des Hystazarins in Piperidin
wird durch Wasser griinblau. Ganz dhnliche Erscheinungen beobachtet man
bei Zusatz von Wasser zu den Losungen des Hystazarins in anderen Basen-
anhydriden. Die violette Losung in wasserfreiem Methylamin wird mit Wasser
wie die in Piperidin griinblau, Die violette Losung in Athylamin, die violett-
stichig braune Lsung in Dimethylamin, die orangerote Lésung in Didthylamin
und die gelbe Lisung in Tridthylamin werden mit Wasser blaugriin (Tafel 2).
Es liegt nahe, diese Erscheinungen, soweit es sich um sekundire Salze handelt,
auf eine weitere Verlagerung der para-chinoiden Elektronensysteme in Rich-
tung auf ortho-chinoide Grenzlagen (XIa<—»>XIb) zuriickzufiihren, wobei
carbeniatische Durchgangsformen wieder auBer acht gelassen werden mogen.

]’ AN /\(\/ 2 |/\/\/v |
> >
‘ \/\“/ \) Not \/ \/ AV ANNE) NN\ / \/\o |
_ 4] (=) 0(-) _-
X. XIa. XIb.

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

10) Weiteres {iber das Verhalten der Oxyanthrachinone gegen-
iiber Basenanhydriden fiir sich allein und in Verbindung mit
Wasser und Alkohol.

Versetzt man die gelben bis orangefarbenen L&sungen der Oxyanthra-
chinone in Aminen mit Wasser, so tritt, soweit die Farbe nicht {iber Rot in
Violett iibergeht, eine nicht unerhebliche Vertiefung nach Dunkelgelb oder
Dunkelorange ein (Tafel 2). Die Erscheinung beruht — abgesehen von einer
durch Verstirkung der elektrolytischen Dissoziation etwa vorhandenen
homgGopolaren 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 Formen®). Die Vertiefung der Farbe durch Wasser ist bei den
Losungen in tertidiren Aminen stirker als bei den Lésungen in sekundiren und
priméren Aminen, weil diese ja schon fiir 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-Ldsungen
der Oxyanthrachinone farbvertiefend wirken. Die gelbe verdiinnte Pyridin-
Losung des Alizarins wird durch absoluten Alkohol rotgelb. Auch diese Er-
scheinung fithren wir auf die Verschiebung der Elektronenkette in Richtung
auf rote und violette elektrotrope Formen zuriick und verweisen auf die Aus-
fiithrungen 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 Losungen und weichen von
denen in Tafel 1, die sich zumeist auf konzentrierte Losungen beziehen, in
einigen Fillen etwas ab, namentlich wenn das eine Mal in diinner, das andere
Mal in dicker Schicht beobachtet wurde.

11) Welcher Zusammenhang besteht zwischen den Lo&sungs-
farben und der Natur der Losungsmittel?

Wie schon im Abschnitt 4 an einigen Beispielen ausgefiihrt worden ist,
ist ein Zusammenhang zwischen der Farbe der Salzlsungen und der durch
die Konstanten der scheinbaren elektrolytischen Dissoziation der Ammonium-
hydroxyde?®!) zum Ausdruck gebrachten , Stirke der Basenanhydride nicht
zu erkennen. Das gleiche gilt fiir die Dielektrizititskonstanten. 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 Sinne, daB die violetten Farben um so hiufiger auftreten, je groBer die
Zahl golcher Wasserstoffatome ist®). Sind solche nicht vorhanden, also bei
tertidren Aminen, z. B. Pyridin und Trialkylaminen, so entstehen, ausgenom-
men bei Purpurin, ausschlieBlich gelbe oder orangegelbe Lisungen. In Am-
moniak dagegen herrschen die violetten Farben vor. 2-Oxy-anthrachinon 1gst
" sich in Pyridin und anderen tertiiren Aminen gelb bis orange, in sekundiren
Aminen orange bis violettrot, in primiren Aminen rotorange bis rotviolett,

39) Versetzt man die gelben bis orangefarbenen Losungen der Oxyanthrachinone
in Aceton mit Wasser, so tritt fast durchweg eine wenn auch nicht erhebliche Ver-
tiefung der Farbe ein. Die Liésungen werden dunkelgelb oder dunkelorangefarben. Aunch
die alkoholischen Lésungen zeigen, nur weniger stark, diese Erscheinung (Tafel 2). Auch
sie ist wahrscheinlich z. Tl. auf Verstiirkung der elektrolytischen Dissoziation, z. TI.
auf Verschiebung der Elektronensysteme in der Richtung auf carbeniatische und chinoide
Formen zuriickzufithren. Da mit zunehmender Verdiinnung der acetonischen und
alkoholischen Losungen durch Wasser die Loslichkeit der Oxyanthrachinone rasch ab-
sinkt, wird eine stirkere Vertiefung der Farbe nicht erreicht.

1) Die Konstanten finden sich in der Tafel der folgenden Mitteilung.

8) Einen Zusammenhang zwischen Farbe und Zahl der an Stickstoff gebundenen
Kohlenwasserstoffreste finden zu wollen, in der Annahme, daB der Stickstoff in seiner
Affinitdt durch Kohlenwasserstoffreste stirker beansprucht werde als durch Wasserstoff-
atome, damit in seiner Anlagerungsfihigkeit geschwiicht werde und seinen Einflu8 auf
das Zustandekommen der Farbe verliere, wiirde dem Stiirkeverhiltnis der Ammoniumbasen
widersprechen und nur fiir Pyridin und dhnliche tertidre Amine zutreffen konnen. Aus
dem Stirkeverhiltnis der Ammoniumbasen geht hervor, daB die Wasserstoff-Ionen-
Affinitit des Ammoniaks durch Ersatz der Wasserstoffatome durch Alkyle nicht ge-
schwiicht, sondern gestarkt wird.

3%
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in Ammoniak tiefviolett, Ein ganz dhnliches 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. XIIla = (XIla <>XIIb)
-+ H*+= XIIIb, diese also auch miteinander im Gleichgewicht. Das van't
Hoff-Dimrothsche Gesetz mul daher auch fiir diese Isomerenpaare
gelten., Dann muf3 aber der Wechsel des Losungsmittels auch eine entspre-
chende Verschiebung der Elektronensysteme der mesomeren Anionen zur
Folge haben. Nehmen wir nun an, da in Pyridin die benzoiden Oxyanthra-
chinone und ihre Anionen, in wasserfreiem Ammcniak die chinoiden Oxy-
anthrachinone und ihre Anionen leichter 16slich 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 4uBeren Befunde entsprechen. Eine Erklirung fiir die
besondere Wirkungsweise der an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome
wiirde auf diesem Wege nicht gefunden werden.

Ahnlich wie Ammoniak und Amine mit N-gebundenen Wasserstoff-
atomen wirken, wie wir gesehen haben, Wasser und in geringem Mafle auch
Alkohol beim Zusatz zu den Lésungen in tertiiren Aminen. Ahnliche Er-
scheinungen lassen auf dhnliche Ursachen schlieBen. Wasser und Alkohol
wirken hiernach durch die O-gebundenen Wasserstoffatome.

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

Ihre Reaktionspartner sind in den mesomeren Anionen der Salzlgsungen
zu suchen, da nur in diesen Losungen elektromere Verschiebungen mit stir-
keren Farbvertiefungen zu finden sind. Enthalten die Ldsungen kein oder
nur wenig Salz, dann kann keine nennenswerte Farbvertiefung beobachtet
werden. Das zeigen die Lésungen der Oxyanthrachinone in aromatischen
Aminen mit N-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 iiber den Reaktionsvorgang zu machen, miissen wir uns erinnern,
daBl wasserfreles Ammoniak und wasserfreie primdre und sekundire Amine
den elektrischen Strom leiten, also Protonen enthalten und mit dem Wasser
vergleichbare, sehr schwache Sauren sind*). Es mul} daher, da die Losungen

3%) O. Dimroth, A. 8377, 127 [1910]; 399, 91 r1913]; 438, 58, 67 [1924].

3) Ionenprodukt des fliissigen Ammoniaks bei —70° ~ 10-22. Daraus berechnet
Eigenleitfdhigkeit des fliissigen NHg bei —70° ~ 1.6 x10-®. K. Fredenhagen, Ztschr,
anorgan. allgem. Chem. 186, 1 [1930] (C. 19830 I, 1741). Spezifische Leitfihigkeiten bei
—33.5° fiir reines Athylamin 4.6 x 108, Dimethylamin 2.2 x 10-19, Disithylamin 2.2 x 10-*.
H.McKee Elsey, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2454 [1920] (C. 1921 I, 527).
Die Wandcerungsgeschwindigkeiten der Ionen NRH- und NR; sind nicht bekannt,
die Ionenprodukte daher nicht berechenbar. Ionenprodukt des Wassers bei 220 ~ 10-1¢
(spezif. Leitfahigkeit 0.038 x 10-¢).
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der Oxyanthrachinone in den Basenanhydriden Salze schwacher Sduren mit
schwachen Basen enthalten, Ammonolyse und Aminolyse?) (mit Ammoniak,
primédren und sekundidren Aminen) und Hydrolyse (mit tertiiren Aminen
+ H,0) eintreten unter Bildung der freien Oxyanthrachinone. Da die Elek-
tronensysteme der mesomeren Amnionen zwischen benzoiden und chinoiden
Grenzlagen spielen kénnen, und die Grenzformeln (XIIa, XIIb) zugleich
Reaktionsformeln sind, werden bei diesen Vorgingen die Protonen des Am-
moniaks, der Aming und des Wassers mit den Anionen sowohl unter Bildung
der (bekannten) benzoiden als auch der (nicht faBbaren) chinoiden desmotrop-
isomeren Formen der Oxyanthrachinone zusammentreten. Die Isomeren
miissen dabei der Menge nach im umgekehrten Verhiltnis zu ihrer Stirke als
Sauren entstehen. Die schwichere Sdure muB sich mit gréBerer Geschwindig-
keit bilden als die weniger schwache. Die schwichere Siure 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 schlieBen, daB die chinoiden,
enolischen Oxyanthrachinone die schwicheren Siduren sind. Wir formulieren
die Vorginge am Beispiel des 2-Oxy-anthrachinons. Die Losung dieses Oxy-
anthrachinons in Pyridin ist gelb und wird durch Einleiten von trocknem
Ammoniak bei Zimmertemperatur orangerot, in Eis-Kochsalz-Mischung
violettstichig rot, unterhalb — 33° (Schmp. des Pyridins — 429, Sdp. des
Ammoniaks — 339 iiber rote Téne violett, wobei anfinglich ausgeschiedenes
orangefarbenes NH,-Salz wieder in Lisung geht.

(6]
:
/\./'\'/\/0H
(@] 0 - = N
z _ I I
AN AAAL Za.
| ! > | | | ’ + H+ XIIIa, gelb.
\/\3/\/ NN\ ‘\& o
) =) _ I o
XIIa, gelb. XIIb, violett. <\/\§ /
/E/\/
H

XIIIb, violett.

Beim Einleiten von Ammoniak in die gelbe Losung in Pyridin wird sich das
Gleichgewicht in Richtung auf das chinoide, wahrscheinlich violette Oxy-
anthrachinon (XIIIb) als schwichere Siure stirker verschieben als in Rich-
tung auf das gelbe benzoide Isomere XIIIa. Der Elektronenzug der Protonen

#) Siehe H. Goldschmidt, A. 851, 108 [1907]. Auf solchen Vorgingen beruht
die saure Katalyse in Basenanhydriden. Neue Literatur dariiber: H. McKee Elsey,
Journ. Amer. chem Soc. 42, 2454 [1920] (C. 1921 I, 527); T. S. Blair, Journ. Amer. chem.
Soc. 48, 87 [1926]; L. A. Pinck u. C. E. Hilbert, ebenda 58, 490 [1934]; L. L. Fel-
linger u. L. F. Audrieth, ebenda €0, 579 [1938]; V. F. Balaty, L. L. Fellinger u
L. F. Audrieth, Ind. engin. Chem. 81, 280 [1939] (C. 1989 II, 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 (X1Ia) stirker ausgewirkt als auf
den Sauerstoff in Stellung 2 (XIIb). Die Folge davon muB sein, daB 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, daB 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 befihigten, meso-Carbonyle
ausiiben mit dem Erfolg einer Verlagerung der Elektronensysteme der Anionen
in der Richtung von el.-benzoiden nach el.-carbeniatischen und el.-chinoiden
Formen. Voraussetzung ist, daB diese Verschiebung nicht durch eine griéBere
Loslichkeit der stirker sauren benzoiden Formen ausgeglichen wird. Ein
solcher Ausgleich tritt vielleicht beim Ammoniumsalz des 2-Oxy-anthra-
chinons in wiBrigem Ammoniak ein, Das Salz 16st sich in walrigem 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 Salzlésungen 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 I1.

b} Bildung von Addukten?: Zu der gleichen Schlullfolgerung wie

unter a) kann man auf folgendem Wege gelangen. Ketone lagern bekanntlich
am Sauerstoff Stoffe mit ionogenem Wasserstoff und Metall, Protonen und
andere Kationen an3), Ahnliches gilt im besonderen auch fiir 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 micht mit ionogen an Stickstoff und Sauerstoff gebundenem
Wasserstoff oder mit Protonen unter Bildung der Gruppen >C=0—H,N,
H,0, H+, [HN]*+ usw. zu lockeren Addukten oder deren nicht isolierbaren
Vorstufen zusammentreten kénnen? Betrachten wir die Frage wieder an den
Anijonen 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.
(=)
[RT>C=0 — H,N]~ + [NH,]+ = R">» C—OH + 2NH, — in die chinoide Form
XIITb 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 kénnen. Echte
Chinone scheinen aber mach den Ausfilhrungen von R. Wizinger?) die
Additionsfihigkeit der Carbonylsauerstoffe fiir ionogen gebundenen Wasser-
stoff und Protonen weitgehend eingebiit zu haben. Wenn ein solcher Fall
hier vorliegt, dann muB auch hier der Elektronenzug auf die benzoiden Anionen
XIIa 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.

) Vergl. E. Miiller, Neuere Anschauungen der Organ. Chemie, Verlag
J.Springer, Berlin 1940, S. 135.
%7) 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 frither (Abschnitt I, 2) mitgeteilt, keine tieffarbigen (violetten
oder blauen) Salzlgsungen. Ob der Elektronenzug durch die Protonen nach
a) oder b) hier fiir elektromere Verschiebungen iiber die roten el.-carbeniatischen
Formen hinaus nicht ausreicht, oder ob diese Verschiebungen durch eine
groBere Loslichkeit der el.-benzoiden Formen zum Teil ausgeglichen werden,
bleibe dahingestelit.

c) Verhalten der tertiiren Amine., Wasserfreie tertiire Amine ent-
halten keine Protonen und leiten den elektrischen Strom nicht. In jhrem
SchoB3 treten daher keine bathochromen elektromeren Verschiebungen ein.
Das ist erst bei Zusatz von Wasser oder primiren und sekundiren Aminen
oder Einleiten von Ammoniak der Fall. Tertiire Amine begiinstigen 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 hypso-
chromer Verschiebung die gleiche Grundfarbe wie die Ldsungen in ihren
basischen Komponenten (Beispiele fiir stirkere Verschiebungen wurden
schon angefiihrt). Es liegt die Tatsache vor, daB Salze mit dem gleichen
farbigen mesomeren Anion und verschiedenen farblosen Kationen auch in
krystallisiertem Zustand in bezug auf das Anion in verschiedenfarbigen
elektrotropen Formen auftreten konnen. Die Kationen haben in den festen
Salzen also einen ghulichen, mit der Zahl der ionogen an Stickstoff gebundenen
Wasserstoffatome zunehmenden EinfluB auf das Zustandekommen der
Farbe wie die Basenanhydride bzw. deren Protonen in den Salzldsungen, eine
Erscheinung, die mit einer Orientierung bestimmter Atome des Anions gegen-
iiber solchen des Kations im Krystall erklirt werden muf.

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

Es ist friiher (Abschnitt I,7) angenommen worden, daB die violette Losung
von Alizarin in Pyridin + Wasser (1 Tl. Pyridin: 3.5 Tin. H,O), aus der
reines Alizarin krystallisiert, das el.-chinoide prim. Pyridinium-alizarat ent-
halte. Die Losung verindert die Farbe beim Kochen nicht. Es ist daher auch
denkbar, daB von diesem Salz einer sehr schwachen Siure mit einer sehr
schwachen Base (k, fiir Alizarin = 6.6 x10-®%, k fiir Pyridin in Wasser =
2.3%x10-% in der Losung 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 zuriickzufithren sein auf
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die neben der gelben benzoiden Form XIV im Lésungsgleichgewicht 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 Abschnitt], 11 entwickelte Auffassung iiber den Zusammenhang
der Lésungsfarbe mit der Natur der Losungsmittel legt eine solche Annahme
nahe.

Zur Frage des Auftretens solcher chinoider Formen von freien Oxy-
anthrachinonen sei weiterhin folgendes angefiihrt. Einige héherhydroxylierte
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 Hiufung der Hydroxyle
macht diese Oxyanthrachinone zu verhiltnismaBig starken Sauren, so daB
sich Ionengitter im Krystall 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, daB die ionogen gebundenen Wasserstoffatome der Kationen
einen Elektronenzug auf die anionischen Carbonylsauerstoffatome in meso-
Stellung ausiiben kénnen, so kénnten in den Ionengittern der hochhydroxy-
lierten, violetten, freien Oxyanthrachinone die Anionen sich so zu den Protonen
orientiert haben, da diese einen Elektronenzug auf die meso-stindigen
Carbonylsauerstoffatome ausiiben, auch hier mit dem Erfolge einer elektro-
meren Verschiebung in der Richtung auf die chinoiden Systeme, Die Dinge
wiirden danach dhnlich liegen wie bei dem sowohl in Losung als auch in festem
Zustande blauen Anthrahydrochinon-dicarbonsiure-(1.4)-monolacton der iiber-
niachsten Mitteilung.

III) Strukturanaloge 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-stindige Hydroxyl z. B. des chinoiden Chinizarins
(entsprechend Formel III des el.-chinoiden einwertigen Chinizarin-Anijons)
durch Wasserstoff oder Chlor, was eine Aufhellung der Farbe zur Folge haben
wird, so gelangt man zu bekannten Verbindungen, nimlich 1-Oxy-anthra-
chinon-(4.9)%) (XVI)und 1-Oxy-10-chlor-anthrachinon-{4.9)%) (XVII).
Beide Verbindungen sind rot49).

SN N
NN /\|/\/\
Lo b
AN AN
0 cl 0

XVI. XVII.

33) K. Zahn, B. 67, 2068, 2073 [1934].

®) A. Green, Journ. chem. Soc. London 1928, 1428 (C. 1926 II, 1417); H. Wald-
mann, A. 527, 190 [1937].

49 Die Verbindungen 18sen sich violett bzw. blau in Natronlauge unter Zersetzung.
Die Verbindung XVII geht dabei iiber in Chinizarin (durch Essigsdureanhydrid in Di-
acetylchinizarin) ; die alkalische Lésung von XVI wird beim Erhitzen oder Durchschiitteln
mit Luft schmutzig-braun.



Nr. 7/1941] der Oxyanthrachinone in thren Salzen. 1157

Weiterhin gehdren in diese Klasse von Verbindungen die 2-Aryl-6.7-
benzoylen-f.8'-benzo-furane4!) (XVIIIa) und 6.7-Benzoylen-8.8'-
benzo-pyrrole*?) (XIXa), in denen die Enolreste in meso-Stellung der
chinoiden Oxyanthrachinone in einem Furan- bzw. Pyrrolring aufgegangen
sind. Diese Verbindungen sind violettrot bis violett43).

O O O
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XVIIia. * XIXa. XX.

Eine diesen zwei Verbindungstypen nahe stehende Sondergruppe bilden
die Anthrahydrochinon-a-carbonsiurelactone in ihren tieffarbigen
Formen. Ahnlich den Oxyanthrachinonen bzw, deren Salzen treten sie, und
zwar sowohl in freier Form als auch in Form ihrer Salze, in verschieden-
farbigen Reihen auf, nimlich 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 Formel XX und sind danach
2-Oxy-6.7-benzoylen-B.p'-benzo-furane bzw. deren el.-furoide Salze. Die
festen, wasserfreien Pyridiniumsalze sind hier in beiden Reihen bekannt.

1V) Uber die inneren Metall-Komplexsalze der Oxyanthrachinone.

Beizenziehende Farbstoffe sind nach A. Werner#) konstitutionell da-
durch gekennzeichnet, daBl sich eine salzbildende und eine zur Erzeugung
einer koordinativen Bindung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher
Stellung befinden, daB ein inneres Metall-Komplexsalz entstehen kann. Bei

) R. Schollu. J. Donat, B. 68, 514 [1933]; R. Scholl u. S. Hass, B. §9, 194
(1936].

) R.Scholl, O. Béttger u. E.Stix, B. 67, 1922 [1934]. :

4) 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 Lésung in verschiedenen elektrotropen Formen auf. Hydroxylhaltige Losungs-
mittel (Eisessig, Phenol) geben tieffarbige, violette bis blane Lésungen und bewirken
wahrscheinlich eine elektromere Verschiebung nach Zwitter-Ionen (XVIIIa €»3»XVIIIb
und XIXa <>> XIXb). Die Pyrrole 16sen sich auBerdem in Ammoniak blau und bilden
damit die einwertigen Anjonen XIXc.

(l)(_) o) o) —_
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/\/\(} (:(}/ﬁ ANAN
\/\/\) A\ AN
(4Y0—=C. At 133'::):&.11 N-—C.R
XVIIIb. XIXb. XI1Xe. -

4) B. 41, 1070 {1908]; Anschauungen auf dem Gebiete der Anorgan. Chemie, 5. Aufl.,
bearb. von P. Pfeiffgr, Braunschweig 1923, S. 291 usw.; siehe auch P. Pfeiffer,
A. 898, 137 {1913]; G. T. Morgan, Journ. Soc. Dyers Colourists 87, 43 [1921] (C. 1921
I1, 990).
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seinen Untersuchungen iiber Farblacke hatte P. Pfeiffer4%) dem Einwirkungs-
produkt von SnCl, auf Chinizarin die Formel C,H.(CO)2C0H2<8
geben, wonach das Zinn einen siebengliedrigen Ring geschlossen haben wiirde,
und R.Scholl und A. Zinke*) glaubten festgestellt zu haben, daB Chinizarin,
wie Alizarin nach R. F. Weinland und K. Binder#), innere Komplexsalze
mit gegen Alkalilauge abgeschirmtem Eisen, von allerdings nicht ermittelter
Zusammensetzung, bilde. Sie hatten im ApschluB an ihre und an die Pfeiffer-
sche Apnahme erortert, ob die Farblacke der Oxyanthrachinone nicht benzoid
mit sieben- und achtgliedrigen Komplexringen konstituiert sein kénnten, ob
daher die Hypothese einer Umlagerung in chinoide Formen nicht entbebrlich
sei. Solthe Annahmen wiirden aber mit den stereochemischen Gesetzen der
Ringschliisse nicht in Einklang zu bringen sein. Diese miissen fiir ,,reine
Valenzverbindungen‘ und fiir Koordinationsverbinduugen die gleichen sein.
P. Pfeiffer®) hat mit Riicksicht avf diese GesetzmiBigkeiten seine urspriing-
liche Formulierung der SnCl,-Substitutionsprodukte aufgegeben. Auch haben
Scholl und Zinke fiir die von ihnen gemachte Annahme einer Chinizarin-
ferrisiure 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 kénnten, hat daher aus den Betrachtungen auszuscheiden4). Es konnen
nur fiinf- und sechsgliedrige Komplexringe in Frage kommen. Eine sichere Ent-
scheidung zwischen diesen beiden Méglichkeiten ist aber, wie wir noch sehen
werden, nicht in allen Fillen moéglich.

>8nCl, ge-

1) Uber die Farblacke des Alizarins, Benzalizarins,
Benzanthrapurpurins und Hystazarins,

P. Pfeiffer®0) 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, dafl erst Anlagerung
von SnCl, an Carbonylsauerstoff (XXI), dann Abspaltung von Chlorwasserstoff
unter SchlieBung eines sechsgliedrigen Ringes und Bildung des inneren SnCl,-
Komplexsalzes XXII erfolgt, eines Salzes, das nach heutiger Auffassung
als mesomere Verbindung durch die Grenzformeln XXIIa<>XXIIb wieder-
gegeben werden kann.

SnCl, SnCly SnCly
v 2N\ 7N
PN P P
mi\/\/o“ |/\,/\|/\/0H /\/\l/\/"”
NN AV AV AV NN
(6] [§] (6]
XXI. XXIIa. XXIIb.

4) A. 898, 159 [1913]. Betr. Purpurin, Gallacetophenon und Gallobenzophenon
s. ebenda, S. 153, 156.
) B. 51, 1426 [1918].
) B. 47, 977 [1914].
%) B. 60, 113 [1927]; Organ. Molekiilverbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1927, S. 245,
4%) Siehe auch O. Dimroth u. Th. Faust, B. 54, 3023 FuBn. 3 [1921]; O. Dim-
roth, A. 446, 99 [1925].
50y A, 898, 140, 146, 159, 181 [1913].
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Durch walriges Pyridin wird das chlorhaltige innere Komplexsalz in
die chlorfreie innere Komplexverbindung mit der Gruppe »SnO.OH ver-
wandelt. Diese zieht bei Anwesenheit von Chlorammonium auf Wolle und
Seide. Die Firbungen werden durch verdiinnte Salzsiure und heille Seifen-
losung rasch zerstort. Pfeiffer nimmt an, daB seine chlorfreien Produkte
und die eigentlichen Farblacke der Oxyketone und Oxychinone mit einem
zum Carbonyl ortho-stindigen Hydroxyl die gleiche Struktur haben.

Fiir die Farblacke des Hystazarins (2.3-Dioxy-anthrachinons), ,,Benz-
alizarins'5!) (7.8-Dioxy-1.9-benzanthrons- (10); XXV, R = H) und ,,Benz-
anthrapurpurins'®) (2.7.8-Trioxy-1.9-benzanthrons-(10); XXV, R = OH)
kann die Pfeiffersche Formulierung natiirlich nicht in Frage kommen.
Sie konnen keine sechsgliedrigen Komplexringe in peri-Stellung enthalten.
Hystazarin wird von R.Moéhlau und F.Steimig3®) als hervorragender
Beizenfarbstoff bezeichnet. Nach G.von Georgievics®) ist es nichst
Alizarin der beste Beizenfarbstoff in der Reihe der Dioxyanthrachinone.
Benzalizarin und Benzanthrapurpurin sind nach ihren Entdeckern aus-
gesprochene Beizenfarbstoffe, die mit dhnlicher Leichtigkeit auf metallische
Beizen ziehen wie Alizarin. Die Lackbildung kann hier nicht wohl nach dem
Pfeifferschen Prinzip erfolgen. Sie mull auf anderen Vorgingen beruhen,
und die Komplexringe miissen fiinfgliedrig und auch sonst von anderer Art
sein als bei den inneren Komplexverbindungen von P.Pfeiffer. Fiir die

(OC) = (OC)~|~

XXIIIa. XXIIIb.
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1 o) | 0
AN N 7\
w Me’ Ph | e | Me+
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N [ ) r]
| .
OH / o \/ 0
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81) A. G Perkin, Journ. chem. Soc. London 117, 696 [1920] (C. 1820 III, 483);
W. B. Miller u. A. G. Perkin, ebenda 127, 2684 [1925] (C. 1926 I, 1805); E. J. Cross
u. A. G. Perkin, ebenda 19380, 292 (C. 1980 I, 2560); Houben, Das Aithracen u. die
Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 568. )

52) E. J. Cross u. A. G. Perkin, Journ. chem. Soc. Iondon 1927, 1297 (C. 1927 IT,
1569).

83) Ztschr. Farben- u. Textilchem. 3, 366 [1904] (C. 1904 II, 1352).

84) Ebenda 1, 625 [1902] (C. 1808 I, 207); vergl. C. Liebermann, B. 85, 1496 [1902].
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Hystazarinlacke kommen die Grenzformeln XXIVa <«— XXIVDb, fiir die
Farblacke des Benzalizarins und Benzanthrapurpurins u. a. die Grenzformeln
XXVIa<—>XXVIbin Frage, die samtlich den fiinfgliedrigen Metall-Komplex-
ring der di- und tribrenzcatechin-ferri- und -aluminium-sauren Salze von
R. F. Weinland und K. Binder?) (nach heutiger Auffassung XXIIIa
<> XXIIIb) enthalten.

Nicht so einfach liegt die Frage nach der Ringgliederzahl der Komplex-
ringe bei den eigentlichen Farblacken des Alizarins. Es stehen sich hier zwei
Auffassungen gegeniiber. Pfeiffer (a.a.O.) nimmt- ohne weiteres an, da8
die eigentlichen Alizarinlacke die gleiche Struktur haben wie seine inneren
SnCl;-Komplexe des Alizarins, also einen sechsgliedrigen Komplexring in
peri-Stellung enthalten gemaB Formel XXVIIa, die nach heutiger Auf-
fassung durch mesomere Formulierungen, z. B. XXVIIa <«— XXVIIb
zu ersetzen wire.

T Me’ Me’ =
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XXVIla. XXVIIb. XXVIII.

W. B. Miller und A. G.Perkin nehmen dagegen an, daf} die Alizarin-
lacke sich von der para-chinoiden Form des Alizarins ableiten und in 1.2-
Stellung geschlossene fiinfgliedrige Komplexringe enthalten (XXIXDb),
worauf zuriickzukommen sein wird. Sie vertreten diese Auffassung, weil
einerseits die dem Alizarin in den firberischen Eigenschaften nahestehenden
Beizenfartstoffe Benzalizarin und Benzanthrapurpurin in ihren Farblacken
nur mit fiinfgliedrigen Komplexringen formulierbar sind (XXVIa<»XXVIDb),
und andrerseits das von ihnen aus 1-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) mit Glycerin
und Schwefelsdure erhaltene iso-Benzalizarin (3.4-Dioxy-1.9-benz-anthron- (10);
XXVIII) metallischen Beizen gegeniiber im Gegensatz zum Alizarin nur
schwache fiarberische Eigenschaften zeigt, obwohl es Hydroxyle und Carbonyl
in Alizarin-Stellung enthilt, also die Voraussetzung fiir die Entstehung sechs-
gliedriger Metall-Komplexringe bei ihm gegeben wire. Es darf bezweifelt
werden, ob die Annahme von Miller und Perkin berechtigt ist, die Kon-
stitutionsformel der Alizarinlacke mit dem guten Lackbildungsvermégen
des Benzalizarins und Benzanthrapurpurins auf der Faser und dem Un-
vermogen des iso-Benzalizarins begriinden zu konnen. Die verglichenen Farb-
stoffe weisen zu gro3e Unterschiede in der Konstitution auf, als daB es erlaubt
wire, aus der Gleichheit oder Ungleichheit des Lackbildungsvermégens
Schliisse auf die Gleichheit oder Ungleichheit der Komplexringbildung zu
ziehen. Wie wir z. B. an den inneren SnCl,-Komplexsalzen des Naphthazarins
und des im Gegensatz zu diesem als Beizenfarbstoff wertlosen Chinizarins
sehen (Abschn. IV, 2), kénnen Lackfarbstoffe selbst bei ganz verschiedenem
Lackbildungsvermégen identische Metall-Komplexringe bilden.

85) B. 45, 148, 1113 [1912]; 47, 977 [1914]; R. F. Weinland, Einfilhrung in die
Chemie der Komplexverbindungen, Stuttgart 1919, S. 131; vergl. P. Pfeiffer, Organ.
Molekiilverbindungen, 2. Aufl.,, Stuttgart 1927, §. 238.
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Nur in Einzelfillen 148t sich durch Vergleich mit Verbindungen von
feststehender Konstitution mit einiger Wahrscheinlichkeit schliefen, ob
das innere Komplexsalz eines Lackfarbstoffes den fiinf- oder sechsgliedrigen
Komplexring enthdlt. Das trifft z. B. zu fiir die von R. F, Weinland und
K. Binder (a.a.Q.) dargestellten trializarin-ferrisauren Salze. Sie ent-
sprechen in Darstellung, Zusammensetzung und Eigenschaften den tribrenz-
catechin-ferrisauren Salzen. Wie diese sind sie gegen Alkalilauge und Ammo-
niak bestindig und werden durch 0.1-n.Salzsiure und 0.5-n. Essigsidure
schon bei gewdhnlicher Temperatur sofort unter Abscheidung von Alizarin
zersetzt. Aus dieser Analogie darf geschlossen werden, daB auch die triali-
zarin-ferrisauren Salze den fiinfgliedrigen Komplexring in Stellung 1.2 ent-
halten, entsprechend z. B: der Formulierung XXIXa <«— XXIXb.

(=) —
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Der hohen Empfindlichkeit dieser Salze gegen Siuren, wonach sie dem
gewohnlichen Eisen- und Tonerde-alizarat an die Seite treten, steht gegeniiber
die geringe Saureempfindlichkeit der eigentlichen, auf der Faser schwer
zerlegbaren Farblacke des Alizarins. Nur wegen dieses gegensitzlichen
Verhaltens fiir die eigentlichen Alizarinlacke eine andere Struktur anzu-
nehmen als fiir die Salze von Weinland und Binder und die Pfeiffersche
Formulierung mit sechsgliedrigen Metall-Komplexringen in peri-Stellung
in modernem Gewand (entsprechend XXVIIa <— XXVIIb) zu bevorzugen,
wire schon aus dem Grunde nicht am Platze, weil Farblacke auf der Faser
ein ganz anderes Verhalten zeigen kénnen als in Substanz. Die Angaben von
R.Méhlau und J. Maetzel®) iiber die Siurebestindigkeit ihrer in Substanz
bereiteten einfachen und gemischten Farblacke des Alizarins und anderer
Lackfarbstoffe sind, wie R. F. Weinland und K. Binder®) am Beispiel
des Eisen-Calcium-alizarats iiberzeugend 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 kénnen. Auch hier wird mit der
elektromeren Verschiebung in Richtung auf chinoide Formen eine Vertiefung
der Farbe verbunden sein. 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 Beobachtungs-
material ist nicht vorhanden. Die Schwierigkeit besteht darin, dal das
metallische Element der Beize als nicht-ionogener Bestandteil des Anions
erscheint, wodurch die Farbe des Anions auch dann mitbestimmt sein muB,
wenn die Beize aus einem farblosen Metalloxyd wie Aluminiumoxyd besteht.
Die Aufgabe bestiinde darin, Salzreihen der verschiedenen Oxyanthrachinone
aufzustellen — etwa unter Benutzung der Arbeitsweise von Méhlau und

%) B. 48, 449 usw. [1913).
v) B. 47, 979 [1914].
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Maetzel®) —, die im Komplexring des Anijons ein und dasselbe Beizenmetall,
z. B. Aluminium, im Kation Ammoniak und die verschiedenen priméren,
sekundiren und tertiiren 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 wiirde sich dann voraus-
sichtlich ergeben, ob die Salze durch benzoide, carbeniatische oder chiroide
Niherungsformeln wiederzugeben sind. Einen geeigneten Ausgangspunkt
fiir solche Untersuchungen diirfte auch der oben angefiihrte, in Pyridin leicht
orangefarben losliche chlorfreie ,,Zinnlack'‘ des Alizarins von P. Pfeiffer30)
bilden, falls er in wasserfreiem Ammoniak violett in Lésung geht wie 2-Oxy-
anthrachinon.

Chinoide Formen werden vielleicht von den Berylliumlacken bevorzugt,
in denen ein farbloses Metalloxyd Farblacke von bhesonders tiefer Farbe
erzeugt.

2. Die SnCl,-Verbindungen von P.Pfeiffer.

Das am Anfang von Abschnitt IV erwihnte SnCl,-Substitutionsprodukt
des Chinizarins von P.Pfeiffer4%), iiber dessen Konstitution noch keine
Klarheit besteht5®), halten wir fiir eine Dipolverbindung von Zwitter-Ionen,
in der das positiv geladene Zinn in einem inneren Komplexring enthalten ist
(XXX a<>»XXXDb), eine Auffassung, der sich nach einer brieflichen Mitteilung
Hr. . Pfeiffer anschliefit.

(+) «H)

SnCl, SnCl,
AN 7N
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& e o 6
XXXa. XXXb.

Diese Auffassung gilt auch fiir die SnCl,-Derivate des Purpurins)
und Naphthazarins®®), vielleicht auch des Gallacetophenons und (Gallobenzo-
phenons#). )

Der Inhalt dieser Mitteilung und der folgenden Mitteilungen bietet in
mancherlei Hinsicht einen Anieiz zur erneuten Untersuchung &ihnlicher,
langst bekannter Erscheinuugen. Selbst richt mehr in der Lage, solche
Untersuchungen aufzuuehmen, wiirde ich es begriiBen, wenn der Anregung
dazu von anderer Seite Folge geleistet wiirde,

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf Oxyanthrachinone,

Von Oxyanthrachinonen gelangten zur Anwendung 1- und 2-Oxy-
anthrachinon, 12-, 14-, 1.5-, 23- und 2.6-Dioxy-anthrachinon
und 1.24-Trioxy-anthrachinon. Sie waren mit besondere: Sorgfalt
gereinigt, durch Fallen aus konz. Schwefelsdure in amorphe Form gebrecht
und gut getrocknet. Von Aminen gelangten zur Anwendung Mono-, Di-,
Tri-methylamin, Mono-, Di-, Tri-dthylamin, Mono-, Di-, Tri-
n-propylamin, N-Athyl-piperidin, auBerdem Ammoniak. Als Reak-

88) P. Pfeiffer, B. 60, 112 [1927].
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tionsgefaB diente ein U-Rohr mit eingeschliffenem Stopfen und in Schliffhéhe
angesetzten kurzen Zu- und Ableitungsrohren. Durch Drehen der Stopfen
konnte dem Gas der Durchgang gedffnet urd verschlossen werden. Fiir die
Darstellung der Salze wurden 3 verschiedene Wege eingeschlagen:

Verfahren A: Ammoniak und die Amine von niedrigem Siedepunkt
wurden in wasserfreier Form durch geeignete Kiihlung iiber dem im U-Rohr
abgewogenen, feirst gepulverten Oxyanthrachinoa verfliissigt, die Amine
von hoherem Siedepunkt als Fliissigkeiten eingetiagen, der Uberschul des
Losungsmittels dann in einem Strom von Ammoriak bei Raumfemperatur
bzw. von Amin bei etwa 20° iiber dessen Siedepunkt abdestilliert, und das
hinterbliebene Salz unter Aufrechterhaltung des Gasstromes und der Tem-
peratur, also bei 1 Atm. Ammoniak- bzw. Amindruck, auf konstantes Gewicht
gebracht.

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

Bei Verfahren A urd B muflten folgende Gewichte ermittelt werden:
1) Das U-Rohr (ohne Substanz) gefiillt mit Ammoniak bei Raumtemperatur
bzw. mit Amin bei etwa 20° iiber dessen Siedepunkt. Das Rohr wurde nach
Einflillen des Gases bei der angegebenen Temperatur verschlossen und zum
Wigen auf Raumtemperatur abgekiihlt. 2) Das U-Rohr mit Luft gefiillt.
3) Das U-Robr mit Luft 4+ Substanz gefiillt. 4) Das U-Rohr nach Beendigung
des Versuches, bei de: angegeberen Temperatur verschlossen, dann zum Wigen
auf Raumtemperatur abgekiiblt. Aus 2) und 3) ergab sich das Gewicht des
angewandten Oxyauthr: chinoas, aus 1) urd 4) das Gewicht des bei der an-
gegebenen Temperatur und 1 Atm. Ammoniak- bzw. Amindruck bestindigen
Salzes und aus diesen Daten die Zusammensetzung des Salzes.

Verfahren C: Alle jene Oxyanthrachinone, die sich beim Zusammen-
bringen mit den oberhalb Raumtemperatur siedenden Aminen — das sind
einschlieBlich Athylamin (Sdp. 19%) alle zur Anwendung gelangten Amine
mit Ausnahme von Methylamin (Sdp. —69), Dimethylamin (Sdp. 7.2%) und
Trimethylamin (Sdp. 3.5%) — nach Verfahren A, d. h. bei einer Temperatur
von 20? iiber dem Siedepunkt des Amins, nicht oder richt mit allen Hydroxylen
an der Salzbildung beteiligten, wurden nach Verfabren C mit nur so viel des
betreffenden wasserfreien Amins im Reagensrohr oder kleinen Erlenmeyer
bei Raumtemperatur iiberschichtet, daB auch nach lingerem Verweilen
und voriibergehendem Erhitzen zum Sieden ein betrichtlicher Niederschlag
bei Raumtemperatur verblieb. Dieser wurde auf Ton rasch abgepreSt und
im Wigeglaschen im Exsiccator neben Phosphorpentoxyd und einem Schilchen
mit dem betreffenden Amin, also in einer bei Raumtemperatur und Atmo-
spharendruck nahezu gesittigten Amin-Atmosphire, auf konstantes Gewicht
gebracht, und seine Zusammensetzung durch Erhitzen auf 100° bzw. bei
hoherem Siedepunkt des Amins durch Erhitzen auf eine etwas iiber diesem
Siedepunkt gelegene Temperatur bis zum emrneuten Konstantwerden er-
mittelt.

1) Salze des 1-Oxy-anthrachinons.
(Durch Umkrystallisieren aus Alkohol bis zum Schmp. 193® gereinigt.)
a) Mit gasférmigem Ammoniak (aus der Bombe, Blasenzdhler mit Glycerin,
2 Trockentiirme mit Atzkali) bei Raumtemperatur (Verf. B). Nach 2-stdg. Uberleiten
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des Gases waren Farbe und Gewicht des Oxyanthrachinons unverindert, Salzbildung
nicht eingetreten.

b) In verfliissigtem Ammoniak (Sdp. —33.5%°) im Ammoniakstrom geldst,
dann bei Raumtemperatur auf konstantes Gewicht (Verf. A) gebracht.

0.0966 g Sbst.: 0.1042 g Salz.

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

Farbe des Salzes violettrot, der Losung in fliissigem Ammoniak rotviolett. Aus
konz. Schwefelsiure durch Wasser amorph geﬁilltes 1-Oxy-anthrachinon 16st sich in
wilrigem Ammoniak orangerot.

c) Mit verfliissigtem Methylamin (Sdp. —6°) durch FErhitzen einer konz.
wilr. Losung und Trocknen wie bei Ammoniak bei Raumtemperatur (Verf. A).

0.2643 g Sbst.: 0.3020 g Salz.

¢,H,0,, NH,.CH,. Ber. CH,.NH, 0.0366 g, gef. 0.0372 g.

Farbe des Salzes orange, der Ldsung in Methylamin violett.

d) Mit verfliissigtem Atliylamin (Sdp. 19°) bei 40° (Verf. A).

0.0714 g Sbst.: 0.0860 g Salz.

C,4H,0,, C,H, . NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0143 g, gef. 0.0146 g.

Farbe des Salzes orangerot, der Losung violettrot.

e) Mit n-Propylamin (Sdp. 49°) bei 70° (Verf. A).

0.1545 g Sbst.: 0.1970 g Salz.

C,H,0,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0407 g, gef. 0.0425 g.

Farbe des Salzes rot, der Losung violettrot.

f) Mit Dimethylamin (Sdp. 9% bei 30° (Verf. A).

0.1178 g Sbst.: 0.1426 g Salz.

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

Farbe des Salzes rot, der Loésung in Dimethylamin rot.

g) Mit Didthylamin (Sdp. 57°) bei 77° (Verf. A).

Farbe der Losung orange. Es erfolgte keine Gewichtszunahme. Ein Didthyl-
ammoniumsalz ist also bei 77® und 1 Atm. Didthylamindruck nicht bestindig.

Mit Didthylamin bei Raumtemperatur (Verf.C).

0.2717, 0.4582 g Salz verloren bei 100° 0.0675, 0.1120 g an Gewicht.

C, Hg0,, (C;H,); NH. Ber. (C,H,),NH 24.589%,. Gef. 25.85, 25.019,.

Das Diithylaminsalz ist somit bei Raumtemperatur unter 1 Atm. in gesattigter
Didthylamin-Atmosphére bestindig. Farbe des Salzes dunkelrot, der Lésuug orange.

h) Mit Di-n-propylamin (Sdp. 110°) 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 Losung ist orange.

i) Mit verfliissigtem, wasserfreiem Trimethylamin (Sdp. 3.5% bildet
sich bei gewéhnlicher Temperatur nach Verf. A kein Salz. Farbe der Losung gelb.

k) Mit Tridthylamin (Sdp. 89°) entsteht nach Verf. A kein Salz. Die Farbe
der Losung ist gelb. Nach Verf. C wurde nicht gearbeitet; der Befund wire zweifellos
negativ gewesen wie nach Verf. A.

1) Mit Tri-n-propylamin (Sdp. 156°) reagiert 1-Oxy-anthrachinon bei gew6hn-
licher Temperatur nach Verf. C ebensowenig wie alle anderen Oxyanthrachinone mit
Ausnahme von Purpurin (s. unten).

m) N-Athyl-piperidin®) (Sdp. 128°). Es entsteht bei gewshnlicher Temperatur
{Verf. C) kein Salz.

2) Salze des 2-Oxy-anthrachinons.
a) Mit gasformigem Ammoniak bei Raumtemperatur (Verf. B).
0.2870 g Sbst.: 0.3086 g Salz.
C,H,y0,. NH,. Ber. NH; 0.0218 g, gef. 0.0216 g.
Farbe des Salzes orange.

8) Nach A. Pinner u. A. Franz (B. 88, 1542 [1905]) aus Piperidin und Athyl-
bromid.
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b) In verfliissigtem Ammoniak gelést, dann bei Raumtemperatur im
Ammoniakstrom auf konstantes Gewicht gebracht (Verf. A).

0.1238 g Sbst.: 0.1334 g Salz.

C,H 0, NH,. Ber. NH, 0.0094 g, gef. 0.0096 g.

Farbe des Salzes orange, der Losung in flijssigem Ammoniak tiefviolett. Wegen
der theoretischen Bedeutung des Farbunterschiedes des trocknen Salzes und seiner
Losung 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 158° (Lit. 159%), das daraus zuriickgewonnene 2-Oxy-anthrachinon bei 304°
bis 305° (Lit. 302¢%). Auch dieses lgste sich in fliissigem Ammoniak rotviolett. Durch
Umfillen aus konz. Schwefelsiure amorph gemacht, 15st es sich in wiBr. Ammoniak
rotofange.

¢) Mit verfliissigtem Methylamin bei Raumtemperatur (Verf. A).

0,1686 g Sbst.: 0.1924 g Salz.

¢, H,0, CH, .NH,. Ber. CH,.NH, 0.0235 g, gef. 0.0238 g.

JFarbe des Salzes rosa, der Losung violettrot.

d) Mit verfliissigtem Athylamin bei 40° (Verf. A).

0.0984 g Sbst.: 0.1188 g Salz.

€, H,0,, C,H, .NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0198 g, gef. 0.0204 g.

Farbe des Salzes orangerot, der Ldsung rotorange.

e) Mit Propylamin (Verf. A).

0.0997 g Sbst.: 0.1238 g Salz.

C,H;0,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0238 g, gef. 0.0241 g.

Farbe des Salzes rosa, der Losung dunkelrot.

-f) Mit Dimethylamin bei 30° (Verf. A).

0.1448 g Sbst.: 0.1720 g Salz.

C,HO,. (CH,),NH. Ber. (CH,),NH 0.0292 g, gef. 0.0272 g.

Farbe des Salzes rosa, der Losung violettrot.

g) Mit Didthylamin nach Verf. A.

0.0715 g Sbst.: 0.0943 g Salz.

C, H,0,, (C,Hy),NH. Ber. (C,H,),NH 0.0233 g, gef. 0.0228 g.

Farbe des Salzes und der Lésung rotorange.

h) Mit Dipropylamin (Verf. A).

0.0666 g Sbst.: 0.0980 g Salz.

¢, H,0,. (C,H,),NH. Ber. (C;H,),NH 0.0300 g, gef. 0.0314 g.

Farbe des Salzes rotorange, der Losung orange.

i) Mit Trimethylamin (Verf. A).

0.1473 g Sbst.: 0.1860 g Salz.

C,H,0,. (CH,),N. Ber. (CH,),N 0.0388 g, gef. 0.0387 g.

Farbe des Salzes und der Lésung braunorange.

k) Mit Tridthylamin (Verf. A).

0.0970 g Sbst.: 0.1413 g Salz.

C1 H,0,, (C;H,),N. Ber. (C,H,),N 0.0437 g, gef. 0.0443 g.

Farbe des Salzes gelborange, der Losung gelb.

1) Mit Tripropylamin entsteht weder nach Verf. A noch nach Verf. C ein Salz.

m) Mit N-Athyl-piperidin (Verf. C).

.1600, 0.3681 g Salz verloren bei 140° 0.0543, 0.1221 g an Gewicht.
¢, H 04, C;HN.C,H,. Ber. C,;H,,N.C;H, 33.539%, gef 33.93, 33.179%,.
Farbe des Salzes braunorange, der Ldsung orange.

3) Salze des Alizarins.
Das Alizarin war-durch Sublimation gereinigt und schmolz bei 289°.
a) prim. (3-)Amm onjum salz mit gasférmigem Ammoniak (Verf. B).
0.4790 g Sbst.: 0.5130 g Salz.
C,H,0,. NH,. Ber. NH; 0.0339 g, gef. 0.0340 g.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIV, 4
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prim. (B-)Ammoniumsalz nach A.G.Perkin%. Fiir die Analyse kurz mit
wasserfreiem Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.

0.1333 g Salz verloren bei 100° 0.0093 g. Ber. NH,-6.619,, gef. 6.989,. Farbe des
Salzes tief violett: Gibt auf Ton einen violetten Strich. Wird an der Luft alsbald gelb.

b) sek. Ammoniumgalz mit verfliissigtem Ammoniak (Verf. A).

0.0643 g Sbst.; 0.0734 g Salz.

C,,H,0,, 2NH,. Ber. NH, 0.0090 g, gef. 0.0091 g.

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

beim Einleiten von Ammoniak in eine Lésung von Alizarin in Pyridin aus.

c) sek. Methylammoniumsalz mit verfliissigtem Methylamin bei Raumtempe-
ratur (Verf. A).

0.3078 g Sbst.: 0.3892 g Salz.

C, H,0,, 2CH,.NH,. Ber. CH;.NH, 0.0800 g, gef. 0.0814 g.

Farbe des Salzes violett, seiner Lsung in Methylamin violettblau, seiner Losung
in Wasser purpurrot®). Die Losung 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.

¢, H,0,, C;H, .NH,. Ber. C;H;.NH, 0.128 g, gef. 0.0125 g.

Farbe des Salzes kupferrot, der Ldsung blauviolett. Das gleiche Salz entstand
nach Verf. C; gesiittigte Athylamin-Atm. bei 1 Atm. Druck.

0.2561, 0.4531 g Salz verloren bei 100° 0.0424, 0.0723 g an Gewicht."

C,H,0,, C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 15.799%,, gef. 16.55, 15.959,.

Salzfarbe kupferrot.

e) prim. Propylammoniumsalz (Verf. A).

0.1580 g Sbst.: 0.1964 g Salz.

C;HO,. C,H,.NH,. Ber. C,H,.NH, 0.0388 g, gef. 0.0384 g.

Farbe des Salzes erdbeerrot, der Lésung blauviolett.

f) prim. Dimethylammoniumsalz (Verf. A).

0.1419 g Sbst.: 0.1676 g Salz.

¢, H,0,, (CH,),NH. Ber. (CH,),NH 0.0267 g, gef. 0.0257 g.

Farbe des Salzes tiefviolett, der Lésung violett.

g) prim. Didthylammoniumsalz (Verf. A).

0.1277 g Sbst.: 0.1655 g Salz.

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

Farbe des Salzes blauviolett, der Lésung violett.

h) prim. Dipropylammoniumsalz (Verf. A).

0.0850 g Sbst.: 0.1221 g Salz.

C, H 0,, (C,H,),NH. Ber. Amin 0.0355 g, gef. 0.0371 g.

Farbe des Salzes braunviolett, der Losung violett.

i) prim. Piperidiniumsalz (Verf. C)®).

0.0458 g Salz verloren bei 100° 0.012 g.

C,H O CgH,,N. Ber. Piperidin 26.159%, gef. 26.52%.

Rotbraune mikroskopische Prismen, z. Tl. mit Pyramidenflichen. Lésung in
Piperidin kalt violett, heil violettstichig rot; in wenig Pyridin violettstichig rotbraun,
in viel Pyridin rotbraun, durch 1 Tropfen Piperidin violett.

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

C,H; 0., (CHy)yN. Ber. Amin 0.0142 g, gef. 0.0138 g.
Farbe des Salzes und der Lésung braun.

%) K. D. Gibbs, Journ. Amer. chem. Soc. 28 II, 1406 [1906].
¢1) Piperidin: Konstante der elektrolyt. Dissoziation k = 1.6 x 10-3 bei 25° und
v = 8 — 256. Dielektrizitdtskonstante — 5.8 bei 20° und A = 84.
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1) prim. Tridthylammoniumsalz (Verf. A).
0.1392 g Sbst.: 0.1952 g Salz.
€, H,O0,, (C,H,),N. Ber. Amin 0.0564 g, gef. 0.0560 g.

Farbe des Salzes und der Losung braun.

m) Tripropylamin gab auch hier weder nach Verf. A noch nach Verf. C ein Salz.

n) prim. N-Athyl-piperidiniumsalz (Verf. C).

0.2501, 0.3682 g Salz verloren bei 140° 0.0791, 0.1192 g an Gewicht.

C,HO,, C;H,(N.C,H,. Ber. Amin 32.119, gef. 31.63, 32.389%,

Farbe des Salzes und der Losung braun.

o) prim. Pyridiniumsalz: Alizarin als amorphes Pulver n!mmt aus einer
Pyndmatmosphare (neben einer Schale mit Pyridin im Exsiccator) bei gewdhnlicher
Temperatur ziemlich rasch Pyridin auf und geht in das primére Pyridiniumsalz von
P. Pfeiffer?) iiber. :

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

C,H,0,, C;H,N. Ber. C,H,N 0.1495 g, gef. 0.1491 g.

Farbe des Salzes orange, der Losung in Pyridin je nach Verdiinnung gelb bis orange.
Diese Losung wird bei Zusatz von Wasser erst rot, danm violett. Das Violett ist am
sattesten bei 31/, TIn. Wasser auf 1 Tl. Pyridin. Aus einer mit diesem Mischungsver-
hiltnis bereiteten heiBen konz. Losung des Salzes krystallisiert beim Erkalten reines
Alizarin.

4) Salze des Hystazarins (2.3-Dioxy-anthrachinon).

a) sek. Ammoniumsalz C,,H,O, 2NH,; (Verf. A): Nicht analysiert. Farbe des
Salzes violett, der Losung in verfliissigtem Ammoniak blauviolett, in verd. wiBr.
Ammoniak blau, in reinem Wasser dunkelrot.

b) sek. Piperidiniumsalz®) (Verf. C).

0.2504 g Sbst. verloren bei 110° 0.1076 g.

C,H Oy 2C,;H,;N. Ber. CCH;)N 41.469,, gef. 42.979,.

Farbe des Salzes braunviolett, der Lésung in Wasser rotbraun (Hydrolyse zum

prim. Salz).
5) Salze des Chinizarins®).
a) prim. Ammoniumsalz: Mit gasférmigem NH, (Verf. B).
0.4808 g Sbst.: 0.5148 g Salz.
C,H,O,, NH,. Ber. NH, 0.0342 g, gef. 0.0340 g.
Salzfarbe blauviolett.
Mit verfliissigtem Ammoniak (Verf. A).
0.1047 g Sbst.: 0.1119 g Salz.
C,H,0,, NH,. Ber. NH, 0.0074 g, gef. 0.0072 g.

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

C,H,0,, 2CH,.NH,. Ber. Amin 0.1034 g, gef. 0.1046 g.
Farbe des Salzes tiefblau, der Ldsung violett.
c) prim. Athylammoniumsalz: Bei 40°, 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1108 g Sbst.: 0.1318 g Salz.

C,H,0,, C;H,.NH,. Ber. Amin 0.0207 g, gef. 0.0210 g.
Farbe des Salzes violett, der Ldsung blauviolett.
Bei 20°, gesittigte Amin-Atmosphire (Verf. C).
0.1360 g, 0.3582 g Salz verloren bei 100° 0.0222, 0.0582 g an Gewicht.

C,H,0, C,H,.NH,. Ber. Amin 15.79%, gef. 16.32, 16.26%,

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

C,,H,0,. C,H, . NH,. Ber. Amin 0.0447 g, gef. 0.0460 g.
Farbe des Salzes tiefblau, der Lésung violettblau.

1) Das Chinizarin war nach R.Scholl u. P. Dahll, B. 58, 2550 [1923}, gereinigt.
4+
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e) prim. Dimethylammoniumsalz: Bei 30% 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.0910 g Sbst.: 0.1086 g Salz.
¢, H,0,, (CH,),NH. Ber. Amin 0.0171 g, gef. 0.0176 g.

Farbe des Salzes tiefviolett, der Losung violett.

f) prim. Didthylammoniumsalz: Bei 20° in gesittigter Amin-Atmosphire
(Veri. C).

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

C,(H,0,, (C,H,),NH. Ber. Amin 23.33%, gef. 23.80, 23.51Y%,

Salzfarbe tiefviolett.

Bei 77° unter 1 Atm. Amindruck (Verf. A) ist das Salz nicht bestiindig. Die Farbe
der Losung bei 77° ist orangerot.

g) Mit Dipropylamin war weder bei 130° unter 1 Atm. Amindruck nach Verf. A,
noch bei 20° nach Verf. C ein Salz zu erhalten. Die Losung ist orangerot.

h) Chinizarin 18st sich in Piperidin violett, die Losung wird beim Erhitzen
tiefrot. Ein Salz konnte nicht isoliert werden, dafiir ist seine Konzentration offenbar
zu gering. Auch mit Trimethylamin, Tridthylamin, Tripropylamin und
N-Athyl-piperidin tritt bei Raumtemperatur (Verf. C) keine Salzbildung ein. Die
Farbe der Losungen ist orange.

6) Salze des Anthrarufins®) (1.5-Dioxy-anthrachinon).

a) prim. Ammoniumsalz: Bei 18° u. 1 Atm. Ammoniakdruck mit verfliissigtem
Ammonium (Verf. A).

0.1475 g Sbst.: 0.1587 g Salz.

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

Farbe des Salzes rosa, der Loésung braunrot.

Mit gasférmigem Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur (Verf. B) bildet

Anthrarufin kein Salz.

b) sek. Methylammoniumsalz: Bei 18° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).

0.2900 g Sbst.: 0.3667 g Salz.

C,,H,0,, 2CH,.NH,. Ber. Amin 0.0750 g, gef. 0.0767 g.

Farbe des Salzes und der Ldsung orange.

c) sek. Athylammoniumsalz: Bei 40° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).

0.1185 g Sbst.: 0.1636 g Salz.

C,H,0,, C,H,.NH,. Ber. Amin 0.0444 g, gef. 0.0451 g.

Farbe des Salzes und der Losung rotorange.

d) sek. Propylammoniumsalz: Bei 18° in gesattigter Amin-Atmosphire (Verf. C).

0.3362, 0.4910 g Salz verloren bei 100° 0.1116, 0.1350 g.

C,H,0,. 2 C;H, .NH,. Ber. Amin 32.969%,, gef. 33.20, 32.609%,.

Salzfarbe rosa.

Bei 70° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) existiert kein Salz.

e) Dimethylamin, Diithylamin, Dipropylamin, Trimethylamin, Tri-
dthylamin, Tripropylamin und N-Athyl-piperidin bilden weder nach Verf. A
noch nach Verf. C Salze mit Anthrarufin. In Piperidin l6st es sich kalt bldulich-rot.
Die Lésung wird beim Erhitzen rotbraun und scheidet bei geniigender Konzentration
beim Erkalten reines Anthrarufin aus.

7) Salze des Antliraflavins®) (2.6-Dioxy-anthrachinon).

a) sek. Ammoniumsalz: Bei 18° und 1 Atm. Ammoniakdruck.
0.1262, 0.8325 g Sbst.: 0.1447 g (Verf. A mit verfliissigtem NH,), 0.9496 g (Verf. B
mit gasférmigem NH,) Salz. '
C,HgOy, 2NH,. Ber. NH, 0.0179, 0.1170 g, gef. 0.0185, 0.1171 g.
Farbe des Salzes und der Losung rotorange.

) Das technische Produkt wurde durch 2-maliges Destillieren und Umkrystalli-
sieren aus Eisessig gereinigt. Schmp. 280°.

#) Durch Umkrystallisieren aus Pyridin gereinigt. Schmelzpunkt und Zersetzung
oberhalb 330°.
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b) sek. Methylammoniumsalz: Bei 18° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.2875 g Sbst.: 0.3613 g Salz. ’
C,,H,0,, 2CH,.NH,. Ber. Amin 0.0740 g, gef. 0.0738 g.
Parbe des Salzes und der Losung orange.
c) sek. Athylammoniumsalz: Bei 40° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.0875 g Sbst.: 0.1207 g Salz.
C,H,0,, 2C,H,.NH,. Ber. Amin 0.0328 g, gef. 0.0332 g.
Farbe des Salzes orangerot, der Losung rotorange.
d) sek. Propylammoniumsalz: Bei 70° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.0807 g Sbst.: 0.1210 g Salz.
C,H,O,, 2C,H,.NH,. Ber. Amin 0.0396 g, gef. 0.0403 g.
Farbe des Salzes orange, der Losung rotorange.
e) sek. Dimethylammoniumsalz: Bei 30° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1035 g Sbst.: 0.1400 g Salz.
C,H,0,, 2(CH,),NH. Ber. Amin 0.0370 g, gef. 0.0365 g.
Farbe des Salzes und der Ldsung orange. )
f) sek. Didithylammoniumsalz: Bei 77° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1426 g Sbst.: 0.2305 g Salz.
¢, H,0,, 2(C,H,),NH. Ber. Amin 0.0868 g, gef. 0.0879 g.
Farbe des Salzes und der Lésung orange.
g) prim. Dipropylammoniumsalz: Bei 130° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1055 g Sbst.: 0.1530 g Salz.
C,H,0,. (C;H,),NH. Ber. Amin 0.0454 g, gef. 0.0475 g.
Farbe des Salzes gelborange, der Losung gelb.
h) sek. Dipropylammoniumsalz: Bei 18° in gesittigter Amin-Atmosphire
(Verf. C).
0.4940, 0.3971 g Salz verloren bei 130° 0.2286, 0.1862 g.
C,H0,, 2(C,H,),NH. Ber. Amin 45.70%, gef. 46.11, 45.829,.
Salzfarbe orange.
i) prim. Trimethylammoniumsalz: Bei 25° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.2805 g Sbst.: 0.3480 g Salz.
C,(H,O,, (CH,),N. Ber. Amin 0.0689 g, gef. 0.0675 g.
Farbe des Salzes orange, der Lisung gelb.

k) prim. Tridithylammoniumsalz: Bei 18° in gesittigter Amin-Atmosphire
(Verf. C).
0.1957, 0.2720 g Salz verloren bei 100° 0.0570, 0.0811 g.
C,H,0,, (C,H;),N. Ber. Amin 29.619,, gef. 29.13, 29.829%,.
Salzfarbe gelborange. Bei 110° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) entsteht kein Salz.
1) Mit Tripropylamin entsteht weder nach Verf. A noch nach Verf. C ein Salz.
m) prim. N-Athyl-piperidiniumsalz: Bei 18°in gesittigter Amino-Atmosphére
(Verf. C).
0.1234, 0.3551 g Salz verloren bei 140° 0.0410, 0.1148 g.
¢, H,0,, CHN.C,H,. Ber. Amin 32.119,, gef. 32.50, 32.339,.
Farbe des Salzes orange, der Lésung gelb.

8) Salze des Purpurins®®) (1.2.4-Trioxy-anthrachinon).

a) sek. Ammonjumsalz: Bei 18° und 1 Atm. Ammoniakdruck (Verf.C mit gas-
formigem NH,).

0.0931 g Sbst.: 0.1050 g Salz.

C,.H,0,, 2NH,. Ber. NH, 0.0122 g, gef. 0.0119 g.

Salzfarbe dunkelbraun.

b) Pentaammonium-dipurpurinat 2C,;H,0,, 5NH,: Bei 18° und 1 Atm.
Ammoniakdruck nach Verf. A mit verfliissigtem NH,.

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

) Das Purpurin war iiber das Triacetat gereinigt.
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C,H,0,. 2Y/,NH,. Ber. NH, 0.0220, 0.0263, 0.0343 g, gef. 0.0216, 0.0269, 0.0343 g.

Farbe des Salzes tiefgriin schimmernd, der Lésung purpurrot.
c) tert. Methylammoniumsalz: Bei 20° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1350 g Sbst.: 0.1843 g Salz.

C,,H,O4, 3CH,.NH,. Ber. Amin 0.0489 g, gef. 0.093 g.
Farbe des Salzes braunrot, der Losung purpurrot.
d) sek. Athylaminsalz: Bei 40° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1123 g Sbst.: 0.1528 g Salz.

C, H,0,, 2C,H,.NH,. Ber. Amin 0.0396 g, gef. 0.0405 g.

Farbe des Salzes tiefviolett, der Lésung purpurrot.

Das gleiche sek. Salz entsteht auch bei 180 in gesittigter Athylamin Atmosphire
(Verf. C).

0.1828, 0.3080 g Salz verloren bei 100° 0.0488, 0.0820 g.
C, H,0,, 2C,Hy . NH,. Ber. Amin 26.01%, gef. 26.70, 26.61Y,.

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

C,H, 0, 2C,H, . NH,. Ber. Amin 0.0348 g, gef. 0.0357 g.
Farbe des Salzes tiefviolett, der Lésung purpurrot.
f) prim. Dimethylammoniumsalz: Bei 30° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.0875 g Sbst.: 0.1040 g Salz.

C,H,0,. (CH,),NH. Ber. Amin 0.0154 g, gei. 0.0164 g.
Farbe des Salzes rotviolett, der Ldsung violettrot.
g) prim. Didthylammoniumsalz: Bei 77° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1195 g Sbst.: 0.1528 g Salz.

C,H¢0,, (C,Hy),NH. Ber. Amin 0.0341 g, gef. 0.0333 g.
Farbe des Salzes und der Lésung 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 Ldsung rotviolett.
i) prim. Triammoniumsalz: Bei 23° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A).
0.1314 g Sbst.: 0.1644 g Salz.

C, H,0;. (CH,};N. Ber. Amin 0.0341 g, gef. 0.0330 g.
Farbe des Salzes und der Lisung violettrot.
k) prim. Tridthylaminsalz: Bei 18° in gesittigter Amin-Atmosphire (Verf. C)
0.1358, 0.3673 g Salz verloren bei 100° 0.0489, 0.1057 g.

C,HyO4, (C;H;)sN. Ber. Amin 28.299,, gef. 28.61, 29.799,.
Farbe des Salzes violettrot.

Bei 176° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) war kein Salz daseinsfihig.

1) prim. Tripropylammoniumsalz: Bei 18° in gesittigter Amin-Atmosphire
(Verf. C).

0.4230, 0.2346 g Salz verloren bei 160° 0.1488, 0.0847 g.

Cy H;0,. (C,H,),N. Ber. Amin 35.84%, gef. 35.17, 36.119,.
Farbe des Salzes rotbraun.

Bei 176° und 1 Atm. Amindruck (Verf. A) war das Salz nicht daseinsfihig.

m) prim. N-Athyl-piperidiniumsalz: Bei 18° in gesittigter Amin-Atmosphire
(Verf. C).

0.1614, 0.2431 g Salz verloren bei 140° 0.0488, 0.0749 g.

€1 H,0,, C;H,N.C,H,. Ber. Amin 30.62%, gef. 30.23, 30.80%,

Farbe des Salzes schwarzbraun, der Lésung purpurrot.

Den Kollegen W. Hiickel und E. Miiller bin ich fiir freundliche Aus-
kiinfte und Hinweise zu Dank verpflichtet.





