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um. Feine, weisse Nadeln vom Schmp. 134°% Leicht 15slich in Al-
kohol und Benzol, weniger in Benzin.

0.2677 g Sbst.: 0.3896 g CO,, 0.0793 g Hy0. — 0.2624 g Sbst.: 0.4692 g
AgCl. — 0.2602 g Shsty 14 cem N (129, 752 mm).

CsHsCl;NO. Ber. C 39.92, H 8.35, Cl 44.24, N 5.84.
Gef. » 59.69, » 3.31, » 44.21, » 6.29.

Die Acetylverbindung des Oxims krystallisirt aus verdiinntem
Eiswasser in feinen Nidelchen vom Schmp. 85—86° in Alkohol,
Aecther und Eisessig ist sie leicht léslich.

0.2161 g Sbhst.: 0.3800 g AgClL

Ber. Cl 37.76. Gef. Cl 37.66.

Phenylhydrazinderivat (Formel V). Man 18st das Keton in
Eisessig und fiigt Phenylhydrazin zu; es tritt sofort Abscheidung von
gelben Krystillchen ein, welche durch Lésen in Benzol und Ausfillen
mit Benzin gereinigt werden.

Gelbe flache Nadeln; bei 95° fangen sie an, sich dunkel zu

. firben und schmelzen gegen 130° unter Zersetzung zu einem rothen
Oel. Auch in Lgsung tritt beim Erwiirmen Zersetzung ein. Con-
centrirte Schwefelsiiure firbt das Hydrazon schén orangegelb, ohne
€s zua zersefzen.

0.2810 g Shst.: 0.3824 g Ag Cl. — 0.3292 g Sbst.: 25.4 cem N (139, 742 mm).

Ci4H13N2Cls. Ber. C! 33.71, N 8.90.
Gef. » 33.65, » 8.87.

669. A. Hantzsch und W. H. Glover:
Ueber Verdnderung der Farbe bei constitutiv unverinderlichen
Stoffen.

(Eingegangen am 20. November 1906.)

In gewissem Gegensatz zu den farbigen, meist salzartigen Stoffen,
die auns farblosen Verbindungen (Pseudosiuren oder Pseundobasen)
durch intramolekulare Umlagerung hervorgehen, stehen die mit
Korperfarbe begabten Stoffe, die nach der auch von uns ge-
theilten Anschauung »Chromophore« enthalten. Bei den Erste-
ren, die entweder Elektrolyte sind oder Elektrolyte zu bilden
vermdgen, wird durch scheinbar einfache Substitutionen, z. B. von
Wasserstoff durch Metalle, entsprechend der dadurch plétzlich eintre-
tenden intramolekularen Umlagerung, anch die Kérperfarbe plétzlich
verdndert; sie erscheint oder verschwindet discontinuirlich, wie z. B bei
den Indicatoren. Bei den Letzteren, den farbigen organischen Nicht-
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elektrolyten, z. B. den Azok&rpern, Chinonen, Chinciden, den farbigen
Diketonen u. a. wird die Korperfarbe ohne nachweisbare intramolekulare
Umlagerungen je nach der Beschaffenheit der mit dem cbromophoren
Molekiil verbundenen Gruppen geradezu continuirlich gesteigert oder
gemindert und besonders augenfillig durch sogen. Auxochrome vertieft.
— Diese qualitativ sehr bekannten Erscheinungen sind jedoch noch
sehr wenig quantitativ systematisch verfolgt worden, zum Theil jeden-
falls deshalb, weil die Genanigkeit colorimetrischer Untersuchungen
meist viel zu wiinschen itbrig lidsst. Im Anschluss an die Unter-
suchungen iiber die Beziehungen zwischen Kérperfarbe und Constitu-
tion bei umlagerungsfihigen Stoffen haben wir auch die Farbe und
Farbintensitit verschiedener »indifferenter« organischer Verbindungen
auf ibre Verdnderung durch chemisch indifferente Substituenten und
durch den Kinfluss verschiedener Losungsmittel colorimetrisch mog-
lichst genau verglichen und zwar mit dem K&nig’schen Spectralpho-
tometer in seiner von Martens und Grinbaum ausgefihrten vor-
trefflichen Neuconstruction!), das uns relativ sebr genaue und gut.
iibereinstimmende Resultate ergeben hat. Bei der Schwierigkeit, die
Korperfarbe von Stoffen im festen Zustande zu vergleichen, haben
wir diese colorimetrischen Versuche in Lésungen ausgefibrt und zwar
zuerst mit Koérpern, bei denen intramolekulare Umlagerungen absolut
ausgeschlossen waren. Wir haber deshalb mitGraebe’s rothem Kohlen-
wasserstoff, dem Bis-Diphenyleniithylen, begonnen und sodann das
Azobenzol untersucht; hieraut, zum Studium des Einflusses von Sub-
stituenten, verschiedene Azobenzolderivate und endlich einige Chinone
und Chinondioxime mit ihren Derivaten colorimetrisch verglichen.
Um den Einfluss der Lésungsmittel auf die Kérperfarbe der geldsten
Stoffe festzustellen, wurden auch erstere sehr variirt. Die oben an-
gefiihrten Stoffe wurden verglichen in Ldsungen von absolutém Alko-
hol (bisweilen auch von Wasser-Alkohol-Gemischen), von Aether,
Chloroform, Benzol und reinem (von ungesittigten Kohlenstoffen be-
freitem) Ligroin oder von Hexan; bisweilen auch in Lésungen von
Eisessig und Aceton und endlich bei den wenigen sauren Stoffen, wie
Oxyazobenzol, auch von Natronlauge.

Apparatives: Zum Vergleich der Farbintensitdt der meist gelben
bis orangerothen Ldsungen erwies sich eine griine Lichtquelle am
geeignetsten, zumal das Auge gegen Griin viel empfindlicher ist als
gegen Gelb, blane Lichtquellen aber aus verschiedenen Quellen ver-
sagten?). Auch war es schon nicht ganz leicht, ein geniigend helles

1) Ann, d Physik 12, 984 (1903].
%) Die Quecksilber-Bogenlampe war bei Beginn unserer Versuche noch
nicht bekannt.
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und gleichmiissig ruhiges griines Licht herzustellen. Zuerst wurde
ein A uer-Brenner mit einem griinen Lichtfilter (aus einer 2 ¢m dicken
Schicht Kupferchlorid- und einer 2 ¢m dicken Schicht Kaliomchromat-
Losung bestehend) benutzt; doch erwies sich das so erhaltene Licht
als za inhomogen. Sodann wurde eine Thalliumflamme pach der von
Martens und Griinbaum angegebenen Methode erzeugt; doch war
diese Lichtquelle noch zu schwach. Nach vielen Versuchen wurde end-
lich ein gentigend starkes Thalliumlicht dadurch gewonnen, dass ein
Asbestschiffchen mit Thallinmsulfat in der Flamme eines Bunsen-
Brenners erhitzt wurde, wobei allerdings die Thalliumdimpfe wegen
ihrer Giftigkeit direckt in den Abzug geleitet werden mussten. Ein
solches Asbestschiffchen hielt lingere Zeit; dagegen wurde ein Platin-
schiffchen sehr rasch angegriffen und unbrauchbar. An Stelle der von
Griinbaum und Martens angegebenen, zwar sehr genauen aber
etwas milhsamen Methode, die Winkel in allen vier Quadranten ab-
zulesen, wurden sie mit vollig geniigender Genauigkeit nur im
ersten Quadranten zwischen 0—90° abgelesen. Meist wurden fiinf
Ablesungen mit der Losung links, zehn mit der Ldsung rechts und
dann wieder fiinf mit der Losung links genommen, wodurch Verschieden-
heiten in der Beleuchtungsintensitit wihrend des Experimentes aus-
geglichen wurden, Der Werth des Extinctionscoéfficienten E1) wurde
aus etwa dreissig Ablesungen ermittelt.

Lésungen mit fast identischer Farbintensitit miizsen unter még-
lichst gleichen Umstéinden gemessen werden, also bei derselben Spalt-
breite, in demselben Spectralgebiet und in gleich langen Réhren.
Theoretisch sollten freilich die Extinctionscoéfficienten unabhingig
von der Linge der Rohren sein; praktisch findet man aber die Werthe
von E fiir dieselbe Lésung bei der Anwendung von verschiedenen
Rohren doch etwas verschieden. Ferner empfiehlt es sich, beim Ver-
gleich der Ldsungen von verschiedener Verdinnung Réhren zu be-
nutzen, deren Livge ungefihr proportional der Concentration  der
Lésung ist, so z. B. fiir eine "/1p-Lisung ein 1 ¢m langes Rohr, da-
gegen fiir eine “/s9)-Losung ein 2 cm langes Rohr anzuwenden.

Zuletzt muss betont werden, dass alle Korper vor der Unter-
suchung sorgfiltig, meist durch Behandlung mit Thierkohle und mebr-
maliges Umkrystallisiren so lange gereinigt wurden, bis sich ihre
gleichconcentrirten Lisungen als optisch identisch erwiesen.

Die erste Aufgabe musste bestehen in dem Nachweis der Be-

stiitigung des Beer’schen Gesetzes: %= A, wonach also fiir die
) Reciproker Werth derjenigen Schichtendicke, die eine Substanz haben

muss, am das durch sie fallende Licht bis auf Yo der Intensitit des auf-
fallenden Lichtes durech Absorption abzuschwichen.
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zu untersuchenden Stoffe das Absorptionsverhiltniss A oder das Ver-
hiltniss der Concentration C eines geldsten Stoffes zum Extinctions-
cotfficienten E (s. oben) constant, also die Farbintensitit eines ge-
l6sten Stoffes direct proportional seiner Concentration ist.

Als besonders geeignete Stoffe von grosser lndifferenz und ge-
nfigend starker Farbe wurden Bis-Diphenylendthylen und Azobenzol
gewihlt. Beide wurden gleichzeitig in mdglichst verschiedenen in-
differenten Medien untersucht, um den Einfluss der Losungsmittel
gerade an diesen chemisch »indifferenten< K&rpern zu studiren, bei
welchen intramolekulare Umlagerungen ausgeschlossen sind.

CGH4 CsH(
Bis-Diphenylenithylen, - >C:C<L .
P Yy y CGH‘/ \CGH:;,

wurde durch wiederholte Behandlung mit Thierkohle und Umkrystal-
lisiren aus Chloroform vélliz rein in dunkelrothen Nadeln vom
Schmp. 184° erhalten. Die orangerothen Ldsungen in Benzol und
Chloroform sind ganz unveriinderlich; é#therische und alkoholische
Losungen werden aber beim Steben an der Luft lichter und hinter-
lagsen nach einigen Tagen beim Abdunsten gelbe Krystalle, die sich
durch ihren Schmp. 84° sowie durch Ueberfiihrung in das Oxim als
Fluorenon erwiesen. Dibiphenyleniithylen oxydirt sich also merk-
wiirdiger Weise in #therischer und alkoholischer Ldsung schon durch
den Luftsauerstoff wie folgt:
(Cs H4)g:C:C(CsH4)2 + 03 = 2 (C¢Hy): CO

und zeigt damit, dass seine Aethylenbindung besonders leicht ge-
sprengt werden kann.

Deshalb miissen #therische und anch alkoholische Lésungen so-
fort nach ihrer Bereitung im Spectralphotometer untersucht werden.
Die Tabellen enthalten die Mittelwerthe von zwei recht got iibereiu-
stimmenden Versuchsreihen, von denen die zweite bei der constanten
Temperatur 20° ausgefiihrt wurde.

Bis-Diphenylendthylen in Benzol

Gehalt i | Mittel | Absorptions-
5 ehalt m g | el- haltniss
Verditnnung pro 1 ccmg | werthe von v(e)r
| E =A
| E
400 | 0.00082 1.1530 0.000711
800 | 0.00041 0.5832 0.000702
1600 0000205 0.2897 0.000708
3200 0.000103 0.1452 0.000709
6 400 0.000051 0.0724 0.000708
25 600 0.000013 0.0181 0.000718
51 200 0.000006 0.0091 0010705
102 400 0.000003 0.0045 0.000712
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Bis-Diphenylendthylen in Chioroform.

v C E (Mittel) A
800 0.000410 0.4997 0.000817
1600 0.000205 0.2496 0.000821
3 200 0.000103 0.1258 0.000815
6400 0 000052 0.0627 0.000816
12 800 0.000026 0.0324 0.000792
25 600 0.000013 0.0155 0.000827

Bis-Diphenylensthylen in Alkohol.

v Cc | E (Mittel) { A
400 0.000820 0.5857 000139
800 0.000410 0.2968 0.00138
1600 0.000205 0.1529 000134
3200 0.000103 00767 0.00133
6 400 0.000052 0.0378 0.00135
25 600 0.000013 0.00972 0.00132
51200 0.000006 0004381 0.00133
102 400 0.000003 0.00268 0.00120

Bis-Diphenylenithylen in Aether.

v C E (Mittel) \ A
800 0.07'4100 0.2839 0.00144
1600 0.000205 0.14383 0.00143
3 200 0.000103 0.0710 0.00144
6 400 0.000051 0.0351 0.00146
12 800 0.000026 0.0165 0.00155

Azobenzol wurde in 10 verschiedenen Lsungsmitteln untersucht.

Azobeunzol in Benzol bei 199

v c Rohrlinge | @ (\istel) A
cm

100 0.001820 1 0.2904 0.00626
200 000 910 1 0.1441 0.00631
400 0.000455 o | oot 0.00628
800 0.000228 1 0.0363 0.00626
1000 0.000182 5 | 0o%s 0.00633
2000 0.000091 12 | 00144 0.00632
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Azobenzol in Ligroin (Sdp. 75—95% bei 20°

v ! c Robrlinge | g (yfipeel) A
‘ cm

100 | 0001820 1 02743 0.00663

200 0.000910 1 0.1367 0.00665

200 0.000455 2 00681 0.00667

800 0000228 4 0.0342 0.00664
1000 0.000182 5 0.0276 0.00659
2000 0000091 12 0.0138 0.00660

Azobenzol in Hexan bei 199

|
v c  Rohrlange & E (Mittel) A

| cm |

]
200 0000910 | 1 0.1365 0.00667
100 0000455 | 2 0.0682 0.00667
800 0.000228 4 0.0344 0.00662

Azobenzol in Chloroform bei 209

b
-
v c Rohrlinge | g (iggel) | A

cm |
100 0.001820 1 0.2537 ‘ 0.00717
200 0.000410 1 0.1261 0.00722
400 0.000455 2 0.0638 0.00713
800 0.000228 4 0.0316 0.00723
1000 0.000182 5 0.0254 0.00717
2000 0.000091 12 0.0216 0.00725

Azobevzol in Aether bei 199,

; o “ ‘
v C  Robridnge | g (ittel) | A
i cm i
100 0.001820 l‘ 1 0.2448 0.00743
200 0.000910 1 0.1244 0.00731
400 0000455 ; 2 0.0625 0.00728
800 0.000228 “ 4 0.0304 0.00747
1000 0.000182 ‘ 5 | 0.0274 0.00736
2000 0.000091 ‘ 12 | 0.0123 000736
Azobenzol in Aceton bei 20°
v c  Rolrlange | g (yictel A
i cm
! : |
200 | 0000910 | 1 | 0.1091 0.00834
400 | 0.000455 ] 2 ; 0.05564 0.00821
800 0.000228 i 4 [ 0.0276 : 0.00824
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Azobenzol in Alkohol bei 200

! . |
v { C | Rohrlinge| g (yitrel) A
| i cm '
!
100 } 0.001820 1 0.2194 0.00829
200 | 0.000910 1 0.1095 0.00831
400 | 0.000455 2 0.0546 0.00832
800 | 0000228 4 0.0275 0.00827
1000 | 0.000182 5 0.0220 0.00826
2000 | 0.000091 12 0.0109 0.00832
Azobenzol in Eisessig bei 200.
o ,
% c Robrlinge . g ittel A
cm !
|
200 0.000910 1 | 0.1063 0.00855
400 0.000455 2 0.0538 0.00845
800 0.000228 4 i 0.0269 0.00844
Azobenzol in 50 pCt. Eisessig -+ 50 pCt. Wasser bei 209
v C i Robrlinge| (Mittel) A
| cm
400 0.000455 2 0.03717 0.01224
800 0.000228 4 001935 |  0.01176
Azobenzol in 50 pCt. Alkohol + 50 pCt. Wasser bei 2009,
v E Robrlange \ E (Mittel) 1 A
i | cm |
: 1
800 | 0.00228 » 001931  +0.01178
1000 0.000182 001541 | 0.01182
2000 0.000091 & 0.00712 |  0.01278

Azobenzol in 50 pCt. Alkohol + 50 pCt. Normalnatronlauge.

!

v o ¢ 1 Robrlinge | g (yiggel) A
i em | |
l | \
800 0.000288 | 4 | 001960 0.01160
1000 0.000182 | 5 | 0.01620 0.01124

Die vorstehenden Tabellen bestitigen also die Giiltigkeit des
Beer’schen Gesetzes fiir alle Concentrationen der Lésungen von
Nichtelektrolyten, da die Werthe der Absorptionsverhiltnisse in ein



and demselben Ldosungsmittel nur innerhalb der unvermeidlichen
Fehlergrenzen von einander abweichen. Dass das Gesetz bei Elektro-
iyten, entsprechend der Dissociationstheorie, nur fiir verdiinnte L&-
sungen gilt, bat bekanntlich A. Langlet neuerdings wieder bestiitigt!).
Sehr bemerkenswerth ist aber vor allem wegen der »Indifferenze des
rothen Kohlenwasserstoffs und des Azobenzols der unerwartet
grosse Einfluss des Losungsmittels auf die Farbintensitit
der Losungen, wie die folgende Tabelle der fir die Intensititen
charakteristischen Extinctionscoéfficienten zeigt, die im allgemeinen
nach sinkenden E-Werthen geordnet ist.

Bis-Diphenylenithylen Azobenzol
Lasungsmittel | E bei V 800 Losungsmittel E bei V 800

' |
Bepzol . . . . . . 0 5832 Benzol. . . . . .. 0.0363
Chloroform . . . . 0.4997 Ligroin . . . . . 00342
Alkohol. . . . . ., 0.2968 Bexan. . . . . . 00344
Aether . . . . . . 0.2839 Chloroform . . . .: 00316
Aether. . . . . . 0.0304
| Aceton . . . . .: 0.0226
| Alkobol . . . . . 00275
1 Eisessig . . . . .. 00269
| Eisessig-+ 50 pCt. HO 00194
‘ Alkohol+50pCt. HaO | 0.0193
\ Alkohol +Natron . . | 0.0196

Derselbe Einfluss der Losungsmittel tritt auch bei den constitutiv
unverénderlichen Derivaten des Azobenzols und Azotolnols zu Tage, die
durch Einfihrung von OC3H;, OC;H;, OCOCH; und OCOGCsH;
hervorgehen. Diese Korper wurden meist nur in einer Verdiinnung
(V¥ 1000) und bei 20° untersucht.

p-Oxyazobenzolithylather, CeHs.N3.CsHy.OCyHs,
bei V = 1000 und 20°.

. . Werthe von E Mittelwerthe
Lésungsmittel von E
Losung I Lgsung 11
Bepzol . . . . . . . . . 0.02138 0.02212 0.02175
Ligroin . . . . . . . . . 0.02065 0.02038 0.02051
Chloroform . . . . . . . 0.02000 002010 0.02005
Aether . . . . . . . . . 001914 0.01970 0.01942
Alkohol . . . . . . . L. 0.01669 0.01700 0.01684

p-Oxyazoktenzolbenzylither, CeH;.Ny.CeHy. OCrHy,
bisher noch nicht dargestellt, wurde in iblicher Weise durch Erhitzen
von 1 Mol. Oxyazobenzol mit 1!/; Mol. Benzylchlorid in alkoholischer

1y Zeitschr. phys. Chem. 56, 643.



Lésung unter Zusatz von reichlich 1 Mol. Natrium in goldgelben Nadeln

vom Schmp. 116° gewonnen.
CigHigONs. Ber. N 9.72. Gef. N 9.96.

V = 1000. T 210,

) . Werthe von E Mittelwerthe
Losungsmittel von E
Loésung I Losung I
Benzol . . . . . . . . . 0.02771 002793 0.02782
Ligroimn . . . . . . . . . 0.02658 0.02661 0.02660
Chloroform . . . . . . . 0.02539 0.02552 0.02546
Aether . . . . . . . . . 0.02565 0.02505 002535
Alkohol . . . . . . . . . 0.02325 0.0233Y 0.02332

p-Oxyazobenzolacetat, CsHs.N:.CsHy.O.COCH3,

durch Erbitzen des Oxyazokorpers mit Essigsdureanhydrid gebildet,
ist sehr schwer ganz rein zn bekommen. Erst nach 5-maliger Be-
handlung mit Thierkoble und Umkrystallisiren auns Alkohol schmolz
es constant bei 88—89% wibhrend Wallach und Kiepenhauer?)
den Schmp. 84—85° angeben.

V = 1000. T 20°

. . Werthe von E Mittelwerthe
Losungsmittel 5 - von B
Losung I | Losung IT | Lésung IIL
Benzol . . . . 0.02376 | .0.02312 0.02314 0.02344
Ligroin. . . . 0.02209 0.02231 0.02251 0.02230
Chloroform . ., 0.02198 0.02214 — 0.02206
Aether . . . . 0.02086 0.02134 | — 0.02200
Alkohol. . . . 001875 0.01890 0.01869 0.01878

Oxyazobenzolbenzoat, C¢H;.Na.CgH,y.0.COCs Bs.
V = 1000. T 199,

) _ Werthe von E Mittel werthe
Liosungsmittel von E
Losung I Losung 11T

Benzol . . . . . . . . . 0.02879 0.02894 0.02886
Ligroin . . . . . . . . . 0.02859 0.62323 0.02836
Chloroform. . . . . . . . 0 02660 0.02663 0.02661
Aether . . . . . . . . . 0.02635 0.02631 0.02633
Alkohol . . . . . . . . . 0.02420 0.02364 0.02392

1) Diese Berichte 14, 2617 [1881].



4162

Oxyazobenzol-N-benzoylester, CeHs . N(CO.C¢H,).N:CgH,: O,

wurde als das dem eben behandelten Sauerstoff-Benzoylester isomere
Chinonderivat ebenfalls untersucht.

V == 1000. T 200,

R . Werthe von E Mittelwerthe
Lésungsmittel von E
Lésung I ‘[ Lésung 11
|
Benzol 0.08126 | 0.08253 0.08190
Chloroform . 007997 | 0.08276 0.08136
Alkohol . 0.08301 | 0.08292 0.08296

Das Stickstoffbenzoylderivat unterscheidet sich danach von dem
isomeren Sauerstoffderivat erstens dadurch, dass seine gleich verdiinnte
Losung in Benzol etwa drei Mal so iutensiv ist als die des Letzteren;
ferner dadurch, dass die Ldsungen des Stickstoffderivates in verschie-
denen Losungsmitteln fast gleich intensiv sind, wogegen die des Sauer-
stoffderivates simmtlich verschiedene Farbintensitit besitzen.

Es folgen jetzt einige analoge Derivate des p-Toluolazophenols.

Toluolazophenolathylather, C;Hy.Na.CeHy.OC:H;,
bei V = 1000 und 200,

. . Werthe von E Mittelwerthe
Ldsungsmittel e — voo E
Losung I Lésung II
Benzol . 0.02405 — 0.02405
Chloroform . 0.01943 0.01969 0.10956
Acther . 0.014906 0.01929 0.01917
Alkohol . 0.01901 0.01917 0.019v9

Toluolazophenolbenzyliather, C;H7.Na.CsHy.OC7 Hy,
bei V = 1000 und 210.

. . Werthe von E Mittelwerthe
Loésungsmittel von E
Lésung 1 Losung II
Benzol 0.03024 — 0.03024
Chloroform . 0.02429 0.02389 0.02410
Aether . 0.02441 0.02453 002446
Alkobol . 0.02229 0.02220 0.02225

Toluolazophenolacetat, C; H;.Ny.CsHy.0.COCHj;,

ist durch Erhitzen von Toluolazophenol mit Essigsdureanhydrid zu gewinnen,
aber erst durch sehr hiufiges Kochen in alkoholischer Lésung mit Thierkohle
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und Umkrystallisiren in orangefarbigen Nadeln vom Schmp. 97—98° (nach
Goldschmidt und Brubacher!) 959 rein zu erhalten.

V = 1000. T 200

) ) Werthe von E Mittelwerthe
Liosungsmittel von B
Loésung I Lésung 11

Benzol .- . . . . . . . . 0.02505 0.02529 0.025117
Chloroform. . . . . . . . 0.02081 0.02018 0.02049
Aether . . . . . . . . . 0.02091 0.02035 0.020:2
Alkobol . . . . . . . . . 0.02048 | 0.01994 0.02021

Toluolazophenolbenzoat, C;H7.Ny.CsH:.0.COCsH;,
bisher noch nicht dargestellt, entsteht durch Benzoylirung von Toluolazo-
phenol und wird durch Behandlung mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus
Benzol in orangerothen Prismen vom Schmp. 158° erhalten.

ngHlsogNg. Ber. N 8.86. Gef. N 8.99.

V = 1000. T 200

Werthe von E .
Lésungsmittel Mittelwerthe
Losung 1 Losung II von B
Benzol . . . . . . . . . 0.03231 0.03234 0.03233
Chloroform . . . . . . . 0.02713 0.02636 0.02675
Aether. . . . . . . . . 0.02591 0.02633 0.02612
Alkohol . . . . . . . . 0.02569 0.02569 0.02569

Die freien p-Oxyazokdrper verhalten sich hinsichtlich der Krper-
farbe und ihres Wechsels in verschiedenen Medien wie Azobenzol-
derivate, also nicht wie das Benzoylderivat des Chinonbydrazone,
Das zeigen die folgenden Tabellen:

p-Oxyazobenzol bei V = 400 und 18—19°.

Werthe von E )
Losungsmittel s e MtttelweErthe
Losung I | Lésuog II von
Berzol. . . . . . . . . 0.04532 % 0.04510 0.04521
Aether . . . . . . . . . 0.04202 — 0.04502
Chloroform . . . . . . . 0.04454 — 0.04454
Alkobol . . . . . ... . 0.03448 | 0.03335 0.03455

) Diese Berichte 24, 2310 [18911
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p-Oxyazobenzol bei V= 1000 und 18—199,

Woerthe von E :
Losungsmittel Mlttelw%the
Losung I Losung IT von
Bepzol. . . . . . . . . 0.01929 0.01905 0.01917
Aether. . . . . . . . . 0.01831 — 001831
Chloroform . . . . . . . 0.01843 0.01782 0.01837
Ligroin . . . . . . . . 0.018186 0.01837 0.01812
Alkohol . . . . . . .. 0.01401 - 0.01401
Wasser + 50 pCt. Alkohol . 0.01039 — 0.01039
p Toluolazophenol, C;H;.N:N.CsHy.OH.
V=1000. T 20—219.
Werthe von E X
Losungsmittel - Mnttelweﬁthe
Losung I Lasung II von
Benzol. . . . . . . . . 0.02048 0.02048 0.02048
Chloroform . . . . . . . 0.01737 001708 0.01721
Aether . . . . . . . . . 0.01763 0.01767 0.01765
Alkobol . . . . . . . . 0.01537 0.01501 0.01519

Alle diese zahlreichen Versuchsreihen zeigen also:

Die Farbintensitit der Loésungen ein und desselben Azokérpers
ist, obgleich er anscheinend von indifferenten Losungsmitteln unverin-
dert gelost wird, von der Materie des Ldsungsmittels sehr stark ab-
héngig; derartige gleichmolekulare Losungen sind also fast stets von
mehr oder minder verschiedener Farbintensitit, und die sogen. Kundt-
sche Regel konnte hier ebensowenig wie in verschiedenen anderen
Fillen bestitigt werden. Fiir fast alle Stoffe ist die Reihenfolge der
Losongsmittel im wesentlichen dieselbe; also, nach sinkender Farb-
intensitit angeordnet, die folgende:

Benzol — aliphatische Kohlenwasserstoffe (Hexan, Chloroform?),
Ligroin) und wenig verschieden hiervon Aether; dann, meist in grésse-
rem Abstand, Alkohol bezw. Alkohol + Wasser. Diese Erschei-
nung beruht zweifellos darauf, dass die geldsten Stoffe mit dem L&~
sungsmittel zu lockeren Molekularverbindungen zusammentreten, die
dhnlich den Loésungen von Jod in Aether, Alkohol und Wasser, eine

1) Die Extinctionscoéfficienten in Chloroformlésung sind wahrscheinlich
ein wenig zu gross, weil dieses Losungsmittel leicht Spuren von Salzsiure
enthalt, die mit den Azokdrpern dunkelfarbige Additionsproducte erzeugt.
Doch konnen die etwa hierdurch bedingten Fehler fir den vorliegenden Zweck
der Arbeit sicher vernachlissigt werden.



von der des reinen Stoffes verschiedene Farbe besitzen werden. Al-
kohol und Wasser wirken also am meisten aufhellend, weil sie auch
mit geldsten Azokdrpern relativ stabile Additionsproducte von hellerer
Farbe erzeugen. Der Einfluss von Substituenten im Molekil des
Azobenzols anf die Korperfarbe ist nach den obigen quantitativen
Messungen von unerwarteter Einfachheit. Berechnet man fiir die
gleichmoleknlaren Losungen aller Oxyazobenzolderivate in dem glei-
chen Losungsmittel aus den Extinctionscoéfficienten E das Absorptions-

verhiltniss A = ]('3;’ go ist dasselbe auffallender Weise fast constant.

Absorptionsverhédltnisse von Oxyazobenzolderivaten bei V= 1000.

a 2u?;1ta1l:izter) Benzol Ligroin C}'(}f;lo Aether Alkohol
Oxyazobenzol . . 0.0103 } 0.0109 0.0108 0.0109 0.0140
O.-athylather . . 0.0104 | 00110 0.0112 0.0116 0.0134
O.-acetat. . . . 0.0102 0.0108 0.0109 0.0109 0.0125
O.-benzylester . . 0.0103 | 0.0108 0.0113 0.0113 0.0124
O.-benzoat . . . 0.0104 0.0106 0.0113 0.0114 0.0126

Absorptionsverhiltnisse von Toluolazophenolderivaten. V=1000.

a gui};zbi?ifer) Benzol Aether Chloroform Alkohol
Toluolazophenol . . 0.0103 0.0120 0.0123 | 0.0139
T.-ithylither . . . 0.0100 0.0125 0.0123 | 0.0126
T.-acetat . . . . 0.0101 0.0123 0.0124 | 0.0126
T.-benzylather . . 0.0100 0.0123 0.0123 0.0135
T.-benzoat . . . . 0.0098 0.0121 0.0121 | 0.0123

Hiernach sind also Losungen von gleichen Gewichtsmengen dieser
verschiedenen Stoffe im gleichen Volum desselben Ldsungsmittels von

gleicher Intensitit. [Da nen A = %, und diese Grosse fast constant

ist, so muss C proportional E sein; nun ist aber C (der Gehalt an

gelostem Stoff in g pro 1cem Lésungemittel) fir V 1000- Lésungen
=M°%(§—ew— Daraus folgt: Die Extinctionscoéfficienten der
Lésungen von Oxyazobenzolderivaten (in den gleichen indiffe-
renten Losungsmitteln) sind deren Molekulargewichten pro-
portional. Die folgende Tabelle bestitigt dies; sie zeigt, dass die
Extinctionscoéificienten von 1/jgp0-normal-Lésungen mit zunehmenden
Molekulargewichten der gelosten Azobenzolderivate zunehmen und (in
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der letzten Colonne), dass auch die Extinctionscoéfficienten gleicher
Gewichtsmengen (1 g in 1 L Benzol) nahezu gleich sind.

Extinctionscoéfficienten E in Benzol
Substanz G’?V?il(;ilt normal firlei

.o BOrmal . . ir 1 g im
fiir 1000 Lésungen Liter
Oxyazobenzol. . . . . 198 0.01917 0.0968
O.-athylather . . . . . 226 0.02175 0.0462
O.-acetat . . . . . . 240 0.02344 0.0976
O.-benzylather . . . . 288 0.02734 0.0966
O.-benzoat. . . . . . 302 0.02886 00956

Hierbei ist allerdings daran zu eribnern, dass die Werthe der
Extinctionscoéfficienten, bezw. die Vergleiche der Lichtintensititen nur
fiir das griine Thalliumrlicht gelten. Aber in jedem Falle ergeben
sich aus diesen Daten einige fiir die Beziehungen zwischen Kérper-
farbe und Constitution wichtige Schliisse.

Die Farbe der Oxyazobenzolderivate wird um so tiefer, d. i. die
Lichtabsorption riickt aum so weiter vom Violett iiber das Griin zum
Roth, je grésser das Molekulargewicht wird. Die Substituenten im
Molekiile des Oxyazobenzols wirken also einfach um so stirker
»auxochrom«, je schwerer sie sind; ihre chemische Beschaffenheit tritt
dem gegeniiber ganz zuriick — und die ziemlich verbreitete Avnahme,
dass Metboxyl und Aethoxyl positive Auxochrome, dagegen Acetyl
und Benzoyl negative Auxochrome seien, gilt also fiir diese typisch-
sten farbigen Stoffe von unveriinderlichen Constitutionen ebensowenig
als fiir die Stoffe mit verinderlicher Constitution, wie fiir Nitrophenole,
Aldehydphenole u. a.

Bemerkenswerth ist dem gegeniiber allerdings, dass, wie folgende
Tabelle zeigt, die Salze des Oxyazobenzols in wissriger Losunyg
stirker farbig sind, als alle anderen echten Oxyazobenzolderivate,
beispielsweise rund sieben Mal so intensiv, als die von freiem Oxy-
azobenzol (E fiir Vygpp in Alkohol + Hy O = 0.0104). Hierbei ist
noch zu beriicksichtigen, dass die fulgenden Messungen fiir rein wissrig-
alkalische Lésungen gelten.

Oxyazobenzolnatrium bei 19°

Werthe von E .
Lésungsmittel dﬁz?}l;n ‘ Mit telweEt-he
§ Losung I | Losung 1T von
2 ».- Natronlauge . 1000 0.07531 0.07646 001613
2 n.- Natronlange . 2000 0.03936 —_ 0.03936
12'? - Natronlauge . . 2000 0.03908 0.03927 0.03917
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Bei den Azokéorpern, deren Korperfarbe nach Obigem schon durch
indifferente Substituenten stark veriindert wird, ruft also die Substi-
tution von Alkalimetallen einen besonders starken Effect hervor. Ob
die intensivere Farbe dieser Salzlgsungen (die zur Vermeidung von
Hydrolyse in iberschiissiger Natronlange untersucbt warden) anch mit
dem Einfluss des Losungsmittels auf die Farbe zusammenhingt, miisste
durch eingehendere Versuche festgestellt werden.

Die Farbintensitit der Lésungen von Chinonen nnd
o-Diketonen variirt ganz dhuolich, je nach der Natur des Ldsungs-
mittels, wie die von Azobenzolderivaten. Dass die schwache Farbe
der wiissrigen bezw. alkoholischen Liésungen der beiden stark farbigen
Korperklassen anof der Bildung von schwach farbigen oder sogar farb-
losen Hydraten beruht, ist durch die Isolirung farbloser Hydrate und
Alkoholate in festem Zustande erwiesen. So ist farblos das Diacetyl-
hydrat 3C4Hg03.2H30 und vom Tetrabrom-o-benzochinon ein Hydrat
2C¢Brs05.Hy O, sowie Alkoholate 2Cs BryO3.CH3; OH und 2CsBrO:.
C:H;0H. Die Existenz dieser Hydrate wird nun auch in den Lé&-
sungen sichtbar angedeutet durch die Verinderlichkeit ibrer Farbinten-
sitdt. So ist eine wiissrige Losung des Diacetyls nur schwach gelb-
lich, wihrend die Lisungen in Benzol, Chloroform und Aether intensiv
gelb sind. Tetrachlor- und Tetrabrom-Diacetyl lésen sich sogar fust
vollig farblos in kaltem Wasser und Alkobol, sind also zls Hydrate
oder Alkoholate gelést. Diese Losungen werden aber beim Erwirmen
gelb und beim Erkalten wieder farblos; die Hydrate gerfallen in der
Wirme also auch im gelosten Zustande in freies Diketon und Wasser,
um sich beim Abkihlen wieder zurlickzubilden. Leider konmten
diese Verinderungen im K&nig’schen Spectralphotometer nicht guan-
titativ verfolgt werden, da die gelbe Farbe der Diacetyllsungen zu
schwach war.

Benzil lieferte leider ebenfalls fiir diesen Zweck nur schwach gelbe
Lésungen; doch kann man bier mit blossem Auge wenigstens wahr-
nehmen, dass die Farbintensitiit gleichmolekularer Benzill6snungen zwar
schwach, aber doch noch deutlich erkennbar abnimmt in der folgenden
Reihenfolge der Losungsmittel: Benzol, Ligroin, Aether, Chloroform,
Aceton und Alkohol, sodass also die Benzollésung am tiefsten, die Al-
kohollssung am schwiichsten farbig (nur schwach gelblich) ist. Auch
durch Erbitzen dieser Benzillosungen wird ihre Farbe verstirkt ucd
ebenso durch Abkiithlung geschwiicht; dies ist am besten an einer
Toluollésung zu erkemnen, die bei gewdhnlicher Temperatur hellgelb,
bei 100° stark gelb, aber bei ca. -— 70° fast farblos wird. Derselbe
Farbenwechsel zeigt sich sogar am ungeldsten Benzil; ziichtet man
grossere Krystalle, so sind sie bei gewdhnlicher Temperatur hellgelb,

265*
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wogegen geschmolzenes Benzil intensiv gelb ist, um beim Abkihlen
wieder lichtgelb zu werden.

Intensiver farbig und daher zu quantitativ-colorimetrischen Mes-
sungen geeigneter sind bekanntlich die echten Chinone. Von diesen
wurden gewdhnliches Chinon und Phenanthrenchinon in verschiedenen
Lésungsmitteln vermittelst des K6nig’schen Spectralphotometers unter-
sucht.

Benzochinon

wurde durch Bebandlung mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus Ligroin
gereinigt und wegen seiner Verinderlichkeit sofort nach dem Trocknen zur
Messung benutzt. Da die Losungen in Wasser und Ligroin wegen der Schwer-
16slichkeit des Chinons einige Zeit geschiittelt werden mussten, sich aber hier-
bei bekanntlich rasch briunen, so werden deren Extinctionscoéfficienten wohl
etwas zu hoch gefunden worden sein. Dies gilt namentlich fir die wassrigen
Lgsungen; eine solche war z. B. nach 41/3 Stunden so dankel geworden, dass
ihr Extinctionscoéfficient fast vier Mal so gross geworden war, als er bei so-
fortiger Messung gefunden wurde.

V = 40% T = 200.

Lésunzsmittel Werthe von E | Werthe von Ef Mittelwerthe
osungsmi (Losung I) | {Losung IT) ! von E
|
|

Wassér . . . . . . . . . 000490 E 0.00482 E 0.00486
Alkohol. . . . . . . . . 000693 | 0.00667 | 0.00680
Aether . . . . . . . . . 0.00666 | 0.00664 |  0.00665
Benzol . . . . . . . . . 0.07660 | 0.00676 1 0.00668
Ligroin . . . . . . . . . 0.00669 | 0.00714 | 0.00691

Wie man sieht, sind alle Chinonlésungen mit Ausnahme der wiiss-
rigen von fast gleicher Intensitit; es wird somit in letzterer ein schwach
oder nicht farbiges Chinonhydrat, wenigstens theilweise, vorhanden

sein.
Phenanthrenchinon.
Werthe von E .
Lésungsmittel v Mxtvtgl:v%the
Lésung I Lésung II

Benzol. . . . . . .] 500 0.00662 0.00697 0.00679
Chloroform . . . . . 500 000679 0.00668 0.00674
Aceton, . . . . . . 500 0.00433 0.00453 0.00443
Benzol. . . . . . .| 1000 0.00353 0.003:2 0.00342
Alkohol . . . . . .| 1000 0.00560 0.00571 0.00566

Die Losungen zeigen kaum eine Regelmissigkeit; denn von den
beiden saumerstoffhaltigen Medien — Alkohol und Aceton — bewirkt

das Erstere eine Vertiefung, das Letztere eine Aufhellung des Farben-
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tons der in Benzol und Chloroform gleich intensiven Loésung. Lé-
sungen in Ligroin und Aether konnten selbst bei V 1000 nicht her-
gestellt werden.

Der Einfluss der Temperatur auf die Kérperfarbe wird durch
das eben erwithnte Verbalten fiir Diacetyl- und Benzil-Lésungen in
dem bekannten Sinne qualitativ bestétigt, dass mit steigender Tempe-
ratur anch die Farbintensitiit steigt. Aber auch fiir geldste Azo-
korper gilt dasselbe. Freilich konnten mit dem Spectralphotometer
nur einige qualitative Versuche angestellt werden, da der Inhalt des
Messrohres nicht bei h&herer Temperatur constant erhalten werden
kann.

Azobenzol.
‘Werthe vorn E
Lo ittel v
sungemitie 20° (vor dem 450 209(nach dem
Erwirmen) (50—4u9) Erwirmen)
Benzol, . . . . . .] 1000 0.02791 0.02887 ’ 0.02813
Alkohol . . . . . . 800 0.02735 0.03300 0.02769
Alkohol+ 50 pCt. Wasser 800 0.02029 0.02409 ' 0.01994

Man sieht also, dass die Ldsungen durch Erhitzen simmtlich deut-
lich intensiver werden; die Benzollésung allerdings nur wenig, die al-
koholische und wissrig-alkoholische Losung aber sebr betrichtlich.

C. Korperfarbe von Chinondioximen und ihren Derivaten.

Da Chinonmonoxime wegen ihrer Umwandlungsfihigkeit in Nitroso-
phenole fiir die vorliegende, auf nicht tautomere Stoffe beschrinkte
Untersuchung nicht in Betracht kommen, p-Chinondioxime aber nur
sehr schwach farbig sind, so wurden die Verinderungen der Kérper-
farbe bei Verinderung der Cobstitution nur bei Orthodioximen, nim-
lich bei o-Benzochinondioxim und g-Naphtochinondioxim bezw. ibren
Derivaten untersucht. Hierbei seien zunichst einige neue Substanzen
und neue Versuche angefiihrt.

o-Benzochinondioxim, nach Zincke und Schwartz') erhalten,
wird erst durch oft wiederholtes Ausfillen aus alkoholischer Losang
vollig rein und geruchlos, d.i. frei von dem stark riechenden Benzo-
furazon erhalten; es reagirt schwach sauer und ist etwa 100 Mal so
schwach wie Essigsiure.

v 100 m 100k =K
512 3.70 0.98 0.000018
1024 4.99 1.31 0.000017

B Anno. d. Chem. 307, 384.
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Das in Wasser schwer und mit gelber Farbe ldsliche Dioxim
giebt picht nur mit wissrigen Alkalien blutrothe Salzlésungen, sondern
auch mit starken Siuren. Man erhilt sogar in der absolut dtherischen
Lésung ein priichtig rothes, festes Hydrochlorid, das freilich wegen
seiner Unbestindigkeit nicht analysirt werden konnte.

Foste Metallsalze, die von Zincke nicht erwiabnt werden, entstehen
dhnlich in #therischer Losung; freilich zersetzt sich das durch atherisches
Kaliummethylat gefillte, blutrothe Kaliumsalz schon beim Trocknen und liefert
neben harzigen Producten Benzofurazon, das sich auch aus den wissrigen
Salzlosungen als farbloses Oel langsam spontan abscheidet. Etwas bestan-
diger ist das aus der rothen Kaliumsalzlgsung fillbare carminrothe Mercuri-
salz und das braunrothe Bleisalz, wiahrend sich das rothe Silbersalz #usserst
leicht zersetzt. Bemerkenswerth ist, dass die gelben Lésungen des Dioxims in
indifferenten Medien durch trockenes Ammoniak weder gefallt noch roth
werden; erst durch Zusatz von Wasser oder Alkoho! bildet sich die butrothe
Losung-des nicht isolirbaren Ammonsalzes — ein Hinweis daraaf, dass diese
rothén- Sulze durch Umlagerung des gelben Chinondioxims entsteben.

Benzoyl- und Acetyl-Derivate konnten aus den Alkalisalzen durch
die Saurechloride nicht gewon'nen werden; in allen Fallen entstand Phenylen-
furazan, wohl durch spontanen Zerfall der Acetylkorper:

G ooy 0ol » BN >0 + H0.00.05 s,

Auch Alkylderlva.te liessen sich aus dhnlichem Grunde nicht erhalten.
Ebenso wenig solche des Tetrabrom-o-chinondioxims. Wenigstens entstand auns
Tetrabrom-o-chinon und Benzylhydroxylamin beim Kochen in wissrig alko-
holischer Losung statt des erwarteten Benzylathers CgBry(NOC; Hy'g nach der
Gleichung: k

CgBrsOg + HyNOCy Hy = CsBrs(NHOC; Hy) O.

Benzylhydroxylaminotribrom-o-chinon, in orangegelben Nadeln,
die bei 170° unter Verkohlung schmelzen.

C|3H303BrN. Ber. Br 51 5, N 3.0.
Gef. » 52.3, » 3.3, 3.1,

Somit mussten an Stelle der nicht erhiltlichen Aether von
o-Benzochinondioximen die der Naphtalinreihe untersucht werden.
Von diesen letzteren wurden neu dargestellt folgende Verbindungen:

Derivate des f-Naphtochinondioxim-x-Methylithers,

NOCH
CIOHG<NOH 8 .
Dag freie Oxim, das in vollig freiem Zustande nicht nach Koreff?)
bei 158° sondern bei 161° schmilzt, ist bekanntlich hellgelb; seine
alkalischen Lgsungen sind intensiv gelb, zersetzen sich jedoch langsam
unter Bildung des Dioxim-Anhydrids.

) Diese Berichte 19, 177 18861



Benzoylderivat, aus dem Acther nach Schotten-Baumann darge-
stellt, wird aus verdiinntem Alkohol in schwach gelben Blittchen vom
Schmp. 119° erhalten, die sich nicht farblos darstellen lassen.

C[s HanNg. Ber. N 9.15. Gef. N 9.29.

Das Benzoylderivat regenerirt mit concentrirter Schwefelsiure den ur-
springlichen Aether; die ‘dabei entstehende rothe Losung ist fir letzteren
characteristisch,

g-Naphtochinonmonoxim-Benzylither, CmHe<gOC7B7, aus

dem Silbersalz des a-Nitroso-g-Naphtols erhalten; goldgelbe Prismen vom

Schmp. 101°.
C]7H13020. Ber. N 5.32. Gef. N 5.27.

8-Naphtochinondioxim-Benzylather, C,0H5<E857H7, aus vo-

rigem durch freies Hydroxylamin in alkoholischer Lisung entstehend und aus
einem Gemisch von Aceton und Chloroform in sehr schonen, gelben Prismen
vom Schmp. 168° krystallisirend.
Cn HHOQNQ‘ Ber. N 10.07. Gef. N 10.16.
Lo-t sich kaum in wiassrigen Alkalien, aber in alkoholischer Kalilauge
mit oranger Farbe und in concentriiten Sduren mit rother Farbe.

Benzoylderivat, CloHs<§'8'86%ﬁ Hy’ in Gblicher Weise gewonnen,

bildet schwach gelbe Nadelchen vom Schmp. 116%; in den iblichen Medien

{eicht ldslich.
Cg;HmOaN’. Ber. N 7.33. Gef. N 7.44.

Der colorimetrische Vergleich dieser Naphtochicon-Dioximderivate
ergab wegen der grossen Lichtschwiiche mancher Losungen mit dem
Spectralphotometer keine geniigend genauven Resultate; er wurde daher
mit dem Colorimeter von Duboscq vorgenommen.

Die s0 gewonnenen Resaltate sind freilich viel weniger genau,
zeigen uber fast dieselben Eigenthiimlichkeiten, wie sie oben bei den
Azobenzulderivaten exact ermittelt wurden, Auch die Farbintensitit
der geldosten Chinondioximderivate ist stark abhingig von der Natar
des Losungsmittels. Vergleicht man zuniichst die constitutiv uuver
inderlichen Verbindungen, die also kein snbstituirbares W asserstoffatom
mehr enthalten, so sind die Farbintensitiiten der '/i50-n Lésungen in
verschiedenen Medien auch hier sehr erheblich verschieden. Wenn
man gum Vergleich die Intensitit der hellsten Ldsungen = 1 setzt,
so #dndert sich die Farbiutensitit in verschiedenen Ldsangsmitteln fast
um den gleichen Betrag:

'/100-normal Losung von ; Benzol Chloroformi Alkohol

CHN S b o, . 1 2.0 3.1
i

010H5<§_‘8:8g3ceﬂs. . 1.2 23 | 3.5
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Die Benzollosungen beider Aether sind also am hellsten,
Chloroformlésungen rund doppelt, alkoholische Losungen etwa 3 Mal
so intensiv. Nebenbei erscheint der Benzylither etwas stirker farbig
als der Methylither.

Aehnliches zeigt sich fiir die nichtbenzoylirten Mauttersub-
stanzen; nur dass hier die alkoholischen Ldsungen awmn schwichsten,
Chloroformlésungen am stirksten farbig sind.

"/100-Lbsungen von Alkohol Benzol Chloroform
S 2.1 3.6
CloHs<§:8ﬁC7 Hy e e e 1 1.8 3.1

Natiirlich sind die absoluten Intensitdten der ™/jp-Lésungen beider
Aecther in denselben Medien nicht gleich, vielmehr sind, wie unten
gezeigt werden wird, die des Benzylithers intensiver, als die des Me-
thylithers.

Die Derivate des Naphtochinondioxims sind also, auch wenn sie
entsprecbend der Formel C19Hg(NOR): kein bewegliches Wasserstoff-
atom mehr enthalten, farbig wie Chinone und Azobenzole, wenn
schon sehr viel schwicher.

Vergleicht man aber den Einfluss, den die Einfiihrung von Wasser-
stoff und von Alkalimetall auf die Korperfarbe hervorruft, so zeigt er
sich in derselben Weise, wie bei farblosen, umlagerungsfihigen Stoffen,
z. B. bei Nitrophenolen; die constitutiv unverinderliche Acyl- (und
und Alkyl-)Verbindung ist von schwichster Farbe, die Wasserstoff-
verbindung (das freie Oxim) etwas stirker, die Alkaliverbindung (das
Salz) ausserordentlich viel intensiver farbig. Dies zeigen die folgenden
Tabellen, bei denen die Intensititen der schwiichst farbigen Lésungen
(der Benzoylderivate) in verschiedenen Losungsmitteln wegen des re-
lativen Vergleichs mit den Wasserstoff- und Kalium-Verbindungen
als FEinbeiten angenommen worden sind (obgleich deren Inten-
sititen nach obigem natiirtich auch absolut verschieden sind. Zu
bemerken ist nur, dass die Kaliumsalzlésungen zur Vermeidung
der Hydrolyse iiberschiissiges Alkali enthielten und wegen ihrer
langsamen Entfirbung durch Zerfall in Naphtofurazon sofort unter-
sucht wurden. Auch musste dem Alkohol 8o viel Wasser zugesetzt
werden, dass sich die Kaliumsalze véllig 16sten.
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NOCH; NOC; Hy
CoBeNo (R, H, K) CooHeno (R, H, K)

Benzoyl- | freies Benzoyl- i freies
verbindung | Oxim K-Salz verbindung | Oxim K-Salz

Insensititen der
® to0 LOsungen

Alkobol . . . . 1 1.5 | 54.6 1 25 54.8
Chloroform . . . 1 9.0 — 1 140 —
Benzol . . . . 1 9.1 — 1 13.8 —

Da also auch hier (ébnlich wie bei Nitrophenolen, Oximido-
ketonen und anderen Pseudosiiuren) die Wasserstoffverbindungen
(freien Oxime) bei der Salzbildung die Farbintensitit gewaltig ver-
stirken, wibrend sie sie bei der Alkylirung oder Acyliruog etwas
vermindern, wird auch hier die Verinderung der Korperfarbe unter
Mitwirkung einer chemischen Verinderung erfolgen. Die noch unbe-
kannte und deshalb structurell noch nicht zu formulirende Atomver-
schiebung, die den stirker sauren, farbigen Typus erzeugt, ist also in
den Alkalisalzen wobl ausschliesslich, in den Wasserstoffverbindungen
untergeordnet, und in den Alkylvervindungen nur spurenweise vor-
handen. Ganz verschwunden ist dieser Typus aber auch in den Al-
kylverbindungen wohl deshalb nicht, weil das Dioxim-Anhydrid (das

Naphtoforazan), Cyo H5<N\O bekanntlich vollig farblos ist. In letz-
P N— g

terem ist also der Typus der echten Dioxime fixirt, in den Verbiu-
~NO(R, H, K)
~NOR

der continuirlichen Zunabme der Kéorperfarbe, in zunehmender Menge
(wohl unter Verinderung der Doppelbindungen) ein farbiger, »chinoi-
der« Typus erzeugt, der in den Alkalisalzen sein Maximum erreicht.
So diirften die freien, schwach farbigen Dioxime genaun wie die festen,
schwach farbigen Nitrophenole als feste Losungen von (geringen
Mengen) der isomerisirten, farbigen, sogen. chinoiden Formen in den
unverinderten, farblosen, ketoiden Muttersubstanzen aufzufassen sein.

dungen C;oHs wird entsprechend dem Auftreten und

Zusammenfassung.

1. Das Beer’sche Gesetz ist fiir Losungen farbiger Nichtelektro-
lyte imnerbalb aller Concentrationsgebiete (auch bis zu sehr starken
Verdiinnungen) giiltig. Die bei Elektrolyten, namentlich bei farbigen
Salzen beobachteten Abweichungen von Beer’s Gesetz werden also
wohl auf chemische Ursachen (Verinderung der Dissociationsverhilt-
nisse, Hydrolyse u. a.) zuriickzufiihren sein.

2. Die Farbintensitit der Losungen von farbigen Nichtelektro-
lyten, midmlich von constitutiv unveriinderlichen, oder richtiger, von
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nicht taotomeren Azobenzolderivaten, Chinoben und Chinondioximen,
ist stark abhiingig von der Natur der L&sungsmittel. Sauerstoffhal-
tige Ldsungsmitte] vom Typus des Wassers, namentlich Alkohol und
Wasser selbst wirken meist (freilich nicht ausnabmslos) viel stirker
>farbaufhellend¢ als Koblenwasserstoffe, namentlich Benzol; zweifellos
deshalb, weil von den zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel an-
zunebmenden, lockeren Verbindungen die Alkoholate und Hydrate
eine hellere Farbe und relativ grossere Bestindigkeit besiteen.

3. Die salzbildenden Oxyazokdrper und namentlich die Chinon-
dioxime erzeugen ausserdem Alkalisalze von intensiverer Farbe. Da
diese schwach farbigen Wasserstoffverbindungen also ibre Korperfarbe
bei der Salzbildung ganz &hnlich verstirken, wie manche Pseudo-
giuren {z. B. die Nitrophenole), so diirfte aach hier, wenigstens bei
den Chinondioximen, die Salzbildung von einer chemischen Veridnde-
rung (etwa zwischen den Bindungen der mehrwerthigen Atome) be-
gleitet sein, wonach auch diese Stoffe zu den Pseudosiuren gehdren.

4. Durch Alkylirung und Acylirung des p-Oxyazobenzols (Benzol-
azopheools) und des Tolaolazophenols wird die Korperfarbe vertieft,
und zwar upabhiingig von der Natur der Substituenten fast genau
proportional dem Molekulargewicht. Alkyle und Acyle wirken also
gleichartig »auxochrome, und die vielfach, namentlich von H. Kauff.
mann vertretene und von letzteren sogar ziffernmissig durch die
Reihenfolge der Auxochrome!?),

O0COCH; — 0.260; OCHjs + 1.457; NHCOCHj; + 1.949; ete.,
ausgedriickte Ansicht, dass zwar Methoxyle farbrerstirkend, Acetyl
aber farbschwichend als »negatives Auxochrom« wirken sollen, gilt
also fiir die einfachste Farbstoffgruppe der Azokdrper ebenso wenig
wie fir Nitrophenole, Oxybenzaldehyde oder Oxybenzophenone, und
kann danach sicher keine irgendwie allgemeinere Bedeutang be-
sitzen.

Dass auch Hrn. H. Kaufmann’s »Vertheilungssatz der Auxo-
chrome« sowie dessen Begrlindung durch die anscheinende Abnormitit
des Nitrohydrochinondimethyliithers in der von ihm ausgesprochenen
Fassung nicht aufrecht zu erhalten ist, werde ich demuichst zeigen.

!) Diese Berichte 39, 1961 [1906]. %) Diese Berichte 39, 2722 {1906].





