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um. Feine, weisse Nadeln vom Scbmp. 134O. Leicht loslich in Al- 
kohol und Benzol, weniger in Benzin. 

AgCI. - 0.2602 g S b s k  14 ccm N (120, 752 mm). 
0.2677 g Sbst.: 0.3896 g COZ, 0.0793 g HaO. - 0.2624 g Sbst.: 0.4692 g 

C~HSCI~NO.  Ber. C 39.92, H 3.35, C1 44.24, N 5.84. 
Gef. )) 69.69, B 3.31, n 44.21, )) 6.29. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Oxims krystallisirt aus  verdiinntern 
Eiswasser in feinen Nadelchen vom Schmp. 85-860; in Alkohol, 
Aether und Eisessig ist sie leicht loslich. 

0.2161 g Sbst.: 0.3300 g AgCI. 

P h e n y l b y d r a z i n d e r i v a t  (Formel V). 
Ber. CI 37.76. Gef. C1 37.66. 

Man 16st daa Keton in 
Eisessig und fiigt Phenylhydrazin zu ; es tritt Rofort -4bscbeidung von 
gelben Krystallchen ein, welcbe durch Liisen in Benzol und Ausfallen 
rnit Benzin gereinigt werden. 

Gelbe flache Nadeln; bei 950 fsbngen sie an ,  sicb dunkel zu 
farben und scbmelzen gegen 1300 unter Zerseteung zu einem rothen 
Oel. Auch in Lijsung tribt beim Erwarmen Zersetzung ein. Con- 
centrirte Schwefelslure farbt das Hydrazon schiin orangegelb, obne 
es zu zersetzen. 

0.2810g Sbet.: 0.3824 g AgC1. - 0.3292 g Sbst.: 25.4 ccm N (13O, 742 mm). 
Cl4EIlsNaCls. Ber. C1 33.71, N 8.90. 

Gef. n 33.65, * 5.87. 

669. A .  Hantzsch und W. H. Glover:  
Ueber Veranderung der Farbe bei conetitutiv unveranderlichen 

Stoffen. 
(Eingegangen am 20. November 1906.) 

In gewiesem Gegensatz zu den farbigen, meist salzartigen Stoffen, 
die aus farblosen Verbindungen (Pseudosauren oder Pseudobasen) 
durch intramolekulare Umlagerung hervorgehen, stehen die rnit 
Kiirperfarbe begabten Stoffe, die nach der anch von une ge- 
theilten Anschauung ,)Chromophore(( enthalten. Bei den Erste- 
ren,  die entweder Elektrolyte sind oder Elektrolyte zu bilden 
vermagen, wird durch scheinbar einfacbe Substitutionen, z. B. ron  
Wasserstoff durch Metalla, entsprecbend der dadurcb plijtzlich eintre- 
tenden intramolekularen Umlagerung, auch die Kiirperfarbe pliitzlich 
verandert; sie erscheint oder verschwindet discontinuirlich , wie z. B bei 
den Indicatoren. Bei den Letzteren , d.en farbigen organischen Nicbt- 
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elektrolyten, z. B. den Azokorpern, Chinonen, Chinoi'den, den farbigen 
Diketonen u. a. wird die KBrperfarbe ohne nachweisbare intramolekulare 
Umlagerungen je  nach der Beschaffenheit der mit dem chromophoren 
Molekiil verbundenen Gruppen geradezu continuirlich gesteigert oder 
gemindert und besonders augenfallig durch sogen. Auxochrome vertieft, 
- Dime qualitativ sehr bekannten Erscheinungen sind jedoch noch 
sehr wenig quantitativ systematisch verfolgt worden, zum Theil jeden- 
falls desbalb, weil die Genauigkeit colorimetrischer Untersrichungen 
rneist viel zu wiinschen ubrig Iasst. Im Anschluss an die Unter- 
suchungen iiber die Beziehungen zwischen Kiirperfarbe und Constitu- 
tion bei umlagerungsfahigen Stoffen haben wir auch die Farbe  und 
Farbintensitat verschiedener ,indifferentera. organischer Verbinduugen 
auf ibre Veranderung durch chemisch indifferente Substituenten und 
durch den Einfluss verschiedener Losungsmittel colorimetrisch mog- 
h h s t  genau verglichen und zwar mit dem Kii nig'scben Spectralpho- 
tometer in seiner von M a r t e n s  und G r i i n b a u m  ausgefiihrten vor- 
trefflichen Neuconstruction I), das uns relativ sehr genaue und gut  
iibereinstimmende Resultate ergeben hat. Bei der Schwierigkeit, die 
Kiirperfarbe von Stoffen im festen Zustande zu vergleichen, hahen 
wir diese colorimetrischen Versuche in  LosuDgen ausgefuhrt und zwar  
zuerst mit Korpern, bei denen intramolekulare Umlagerungen absolut 
ausgeschlossen waren. Wir haben deshalb mit G r a e b e ' s  rothemKobien- 
wasserstoff, dem Bis-Diphenylenathylen , hegonuen und sodann d a s  
Azobenzol untersucht; hierauf, zum Studium des Einflusses von Sub- 
stituenten, verschiedene Azobcnzolderivate und endlich einige Cbinone 
und Chinondioxime mit ihren Derivaten colorimetrisch verglichen. 
Um den Einfluss der Lijsungsmittel auf die Kiirperfarbe der geltisten 
Stoffe festzustellen, wurden auch erstere sehr variirt. Die oben an- 
gefiihrten Stoffe wurden verglichen in Lijsungen von absolutem Alko- 
hol (bisweilen auch von Wasser-Alkohol-Gemischeo), von Aether, 
Chloroform, Benzol und reinem (von ungesattigten Kohlenstoffen be- 
freitem) Ligroi'n oder von Hexau; bisweilen auch i n  Losungen von 
Eisessig und Aceton und endlich bei,den wenigen sauren Stoffen, wie 
Oxyazobenzol, auch von Natronlauge. 

A p p a r a t i v e s :  Zum Vergleich der Farbintensitat der meist gelben 
bis orangerothen LBsungen erwies sich eine griine Licbtquelle am 
geeignetsten, zumal das Auge gegen Griin viel empfindlicher ist a h  
gegen Gelb,  blaue Lichtquellen aber aus verschiedenen Quellen ver- 
sagten2). Auch war es schon nicht ganz leicht, ein geniigend helles 

1) Ann. d Physik 12, 984 [1903j. 
2, Die Qaeckeilber-Bogenlampe war bei Beginn unserer Versuche noch 

nicht bekannt. 
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und gleichmiissig ruhigee grunes Licht herzustellen. Zuerst wurde 
ein Auer-Brenner mit einem griinen Lichtfilter (aus einer 2 cm dicken 
Schicht Kupferchlorid- und eiuer 2 cm dicken Schicht Kaliumchromat- 
Losung bestehend) benutzt; doch erwies sich das so erhaltene Licht 
a ls  zu inhomogen. Sodann wurde eine Thalliumflamme nach der von 
M a r t e n s  und G r i i n b a u m  angegebenen Methode erzeugt; doch war  
diese Lichtquelle noch zu schwach. Nach vielen Versuchen wurde end- 
lich ein geniigend starkes Thalliumlicht dadurch gewonnen , dass ein 
Asbestschiffchen rnit Thalliumsulfat in der Flamme eines B u n s e n -  
Brenners erhitzt wurde, wobei allerdings die Thalliumdampfe wegen 
ihrer Giftigkeit dircckt in den Abzug geleitet werden mussten. Ein 
solches Asbestschiffchen hielt langere Zeit; dagegen wurde ein Platin- 
schiffchen sehr rasch angegriffen und unbrauchbar. An Stelle der von 
G r u n b a u m  und M a r t e n s  angegebenen, zwar sehr genauen aber  
etwas miihsamen Methode, die Winkel in allen vier Quadranten ab- 
zulesen, wurden sie mit viillig genugender Genauigkeit nur im 
ersten Quadranten zwischen 0- 90° abgelesen. Meist wurden fiiuf 
Ablesungen mit der Losung links, zehn mit der Losung rechts und 
dann wieder fiinf mit der Losung links genommen, wodurch Verschieden- 
heiten in der Beleuchtungsintensitat wahrend dee Experimentes aus- 
geglichen wurden., D e r  Werth des Extinctionscozfficieuten E l) wurde 
aus etwa dreissig Ablesungen ermittelt. 

Liisungen mit fast ideutischer Farbintensitat miissen unter mog- 
lichst gleichen Umstanden gemessen werden, also bei derselben Spalt- 
breite, in  demselben Spectralgebiet und in gleich laDgen Rohren. 
Theoretisch sollten freilich die Extinctionscoefficienten unabhangig 
von der Lange der Riihren sein; praktisch fiadet man aber die Werthe 
von E fur dieselbe Lasung bei der Anwendung von verschiedenen 
Rohren doch etwas rerschieden. Ferner  empfiehlt es sich, beim Ver- 
gleich der Losungen von verschiedener Verdiinnung Riihren zu be- 
nutzen , deren Lange ungefahr proportional der Concentration der  
Losung ist, so z. B. fur eine “/loo-Losung ein 1 cm lauges Rohr, da- 
gegen fiir eiue ”/zo,-Losung eiu 2 cm langes Rohr anzuwenden. 

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

Die erste Aufgabe musste bestehen in dem Nachweis der Be- 
C stiitigung des Beer’schen Gesetzes: - = A, wonach also f i r  die E 

I) Reciproker Werth derjenigen Schichtendicke, die eine Substanz habeben 
muss, nm das durch sie fallende Licht bis auf *:IO der Intensitst des auf- 
fallenden Lichtes durch Absorption abzuschwachen. 
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0.00082 
0.001 14 1 
0 000205 
0.0( I0 103 
O.OOOd5 1 
0.0000 I 3 
0.000006 
0.000003 

zu untersuchenden Stoffe das Absorptionsverhaltniss A oder das  Ver- 
haltniss der Concentration C eines gelosten Stoffes zum Extinctions- 
coefficienten E (s. oben) conatant, also die Farbintensitiit eines ge- 
liisten Stoffes direct proportional seiner Concentration ist. 

Als besonders geeignete Stoffe ron grosser lndifferenz nnd ge- 
niigend starker Farbe wurden Bis-Uiphenglenathylen und Azobenzol 
gewahlt. Beide wurden gleichzeitig i n  miiglichst verschiedenen in- 
differenten Medien untersucht, urn den Einfluss der Losungsmittel 
gerade an diesen chemisch Bindifferenten< Korpern zu studiren, bei 
welchen intramolekulare Umlagerungen ausgeschlossen sind. 

- 
1.1530 
0.5S32 
0.2897 
0.1 452 
0.0724 
0.0181 
0.009 1 
0.0045 

C6H4>C:C<. c6 H4 Bis- D i p h e n y 1 e n  a t  h J 1 e n  , . 
c s  Ho Cs H* ’ 

wurde durch wiederholte Behandlung mit Thierkohle und Umkrystal- 
lisiren aus Chloroform viillig rein in dunkelrothen Nadeln vom 
Schmp. 184O erhalten. Die orangerothen Liisungen in Benzol und 
Chloroform sind ganz unveranderlich ; atherische und alkoholische 
Liisungen werden aber  beirn Stehen an  der Luft lichter und hinter- 
lassen nach einigen Tagen beim Abdunsten gelbe Krystalle, die sich 
durch ihren Schmp. 540 sowie durch Ueherfiihrung in  das Oxim als 
F l u o r e n o n  erwiesen. Dibiphenglen&thylen oxydirt sich also merk- 
wiirdiger Weise in atherischer und alkoholischer Losung schon diirch 
den Luftsauerstoff wie folgt: 

(CsH,)~:C:C(C6H~)z + Oa = 2 (C6Hi)z:CO 
und zeigt damit, dass seine Aethylenbindnng besonders leicht ge- 
aprengt werden kann. 

Deshalb miissen atherische und auch alkoholische Liisungen so- 
fort nach ihrer Bereitung im Spectralphotometer untersucht wercleD. 
Die Tabellen enthalten die Mittelwerthe von zwei recht gut iibereio- 
etimmenden Versuchsreihen , ron denen die zweite bei der constanten 
Temperatur 200 ausgefiihrt wurde. 

Ris - D i p h en  y 1 en 5 t h  J 1 en i n  Ben  z o 1. 

Verdiionung v 

400 
800 

1600 
3 200 
6 400 

25 600 
51 200 

102 400 

Bbsorptions- 
verhiiltniss 
C * = A  

0.00071 1 
0.000702 
0.00070S 
0.000709 
O.WOiO8 
0.0007 18 
0 O,lO?O5 
0.0007 12 
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Bis - D i p h en p 1 e n  ii t h J 1 en in C h I o r o form. 
. -. - ~- - 

V 1 C [ E (Mittel) A 

800 
1600 
3 roo 
6 400 

12 800 
25 600 

V 

0.000410 
0.000205 
0.000 I 03 
0 0001 6 2  
0.000026 
0.0000 13 

0.4997 
0.2496 
0.125s 
0.0627 
0.03’24 
0.0155 

O.OOOS17 
0.00082 1 
0.000815 
0.0008 16 
0.(’00T92 
0.000827 

B&-Dipheng lenathy len  i n  Alkoho l .  

400 
800 

,1 600 
3 200 
6 400 

25 ti00 
51 200 

102 400 

. __- 
C 

0.000820 
0.0004 I0 
O.OOoP05 
0.000 I03 
0.000052 
0.000013 
0.000006 
0.000003 

E (Mittel) 

0.5S57 
0.2968 
0.1 529 
0 0767 
0.0378 
0.00972 
0 00481 
0.00268 

-- 
o.oo1:is 
000134 
0.001 33 
0.00135 
0 00132 
0.00 I33 1 000120 

Bis - D i p  h e n y 1 en ii t L J 1 en in  A e t h er. 

800 
1 600 
3 200 
6 400 

12 800 

0.014 100 
0.000205 
0.000 I03 
0.000051 
0.000026 

0.2839 
0. I433 
0.0710 
0.0351 
0.0165 

0.00144 
0.00143 
0.00 144 
0.00 146 
0.00 155 

A z o b e n z o l  wurde in 10 verschiedenen Losungamitteln unteraucbt. 

Azobenzo l  i n  B e n z o l  b e i  19O. 
- __ .- ..- 

I l A  1 Rohrlange i , 
j cm i 

E (Mittel) 

100 
200 
400 
800 

I000 
2000 

0.00 1820 
000 910 
0.000455 
0.000318 
0.0001 82 
0.000091 

I 
1 
1 
2 
4 
5 

12 

0.2904 
0.1441 
0.0734 
0.0363 
0.0288 
0.0 I44 

0.00626 
0.00631 
0.00628 
0.00626 
0.00633 
0.00632 
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~~ - 

v C RohrlSInge E (Mittel) 
cm 

.i 

100 
200 
400 
800 

1000 
PO00 

0.00 1820 
0.0009 10 
0.000455 
0.00022s 
0.000 182 
0.0000:, 1 

1 
1 
2 
4 
5 

12 

0.2743 
0.1367 
0 OG81 
0.0341 
0.02 I6 
0.01 38 

0.00663 
0.00665 
0.00667 
O.OOti64 
0.00659 
0.00660 

A z o b e n z o l  i n  H e x a n  b e i  19O. 

C ~ RohrlLnge ~ E (Mittel) ~ A 

. ~ - 
I 
I 

V I  
1 i cm , 

I + 
200 
400 
SO0 

I 
0.000910 , 1 
0.000155 j 4 
0.000228 4 

0.1365 
0.0682 
0.0344 

0.00667 
0.00667 
0.00662 

100 
200 
400 
800 

1000 
3000 

0.00 1820 
0.000910 
0.000455 
0.000228 
0.000 I82 
0.000091 

1 
1 
2 
4 
5 

12 

0.2537 
0.1261 
0.0ti38 
0.0316 
0.0234 
0.02 16 

0.007 17 
0.00722 
0.007 13 
0.00743 
0.007 17 
0.00725 

A z o b e n z o l  i n  A e t h e r  b e i  19". 
. I  

v '  i Roh;rge I E (&Iittel) ~ h 
I I 

100 
400 
400 
so0 

1000 
2000 

0.001 820 
0.000910 
0 000155 
0.000228 
0.000 I82 
0.000091 

1 
1 
2 
4 
5 

12 

0.2448 
0.1244 
0.0625 
0.0304 

0.0123 
0.0274 

0.00743 
0.00731 
0.0072s 
0.00747 
0.00736 
0 00736 

A z o b e n z o l  i n  A c e t o n  b e i  20". 
- 

I 
Rohrlhge 1 E (Mittel) 1 A ' cm 1 

200 
400 
800 

0.000910 
0.000455 
0.000228 

I 
2 
4 

0.1091 
0.0554 
0.0276 

0.00834 
0.0052 1 
0.00824 
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.__.___ 

I E (Mittel) v l  c I Rohrlitnge ' 
I cm ' I 

Azobenzol  i n  Alkohol  bei 200. 

V I  ' c  ~ Rohrlenge E (Mittel) I A 

. _ - ~  ~~ ~~ ~~~ __ .~_ ~ 

I 

~~ __ 

A 

i i cm I 
~ I I 

0.300228 
0.000 182 
0.00009 1 

100 
200 
400 
so0 

1000 
3000 

4 1 001931 ~0.01175 
5 1 001541 0.01 183 

12 1 0.00712 1 0.01275 

0.001820 
0.001 19 10 
0.000455 
0 000228 
0.000 182 
0.000091 

I 
0.0002S8 ' 4 1 0.01960 

I 
800 

1000 1 0.000182 1 5 I 0.01620 

1 
1 
2 
4 
5 

1% 

0.01 160 
0.01 1.24 

0.2194 
0.1095 
0.0546 
0.0275 
0.0220 
0.0109 

0.00829 
O.OOS3l 
0.00832 
0.00827 
0.00826 
0.00832 

Azobenzol  in  50 pCt. E isess ig  + 50 pCt,. W a s s e r  bei  20". 

V ~ G ~ Rohrl'nge! E (Mittel) 1 A 
I cm I I 
I I 

I 
\ 

2 0.03717 0.01224 
800 1 0.000225 0.000455 1 4 0.01935 j 0.01176 
400 

Azobenzol  in  50 pCt. Alkohol  + 50 pCt. W a s s e r  bci 200. 
_____ - - ..- 

I 
v C 1 Rohrlanae 1 E (Mittel) 1 A 

i cm i i 
I I I 
i 

so0 
1000 
2000 

Azobenzol  i n  50 pCt. h l k o h o l  + 50 pCt. Normalna t ronlauge .  
__ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ . ~  

I 
G 1 ~ E (Mittel) A 

~ v 1  

Die vorstehenden Tabellen bestatigen also die Giiltigkeit des  
Be er'schen Gesetzes fur alle Concentrationen der Liisungen von 
Nichtelektrolyten, da die Werthe der Absorptionsverhaltnisse in  ein 
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Bis Diphen y len 5th ylen 

LBsungsmittel ' E bei V 800 

Benzol . . . . . .  05832 
Chloroform . . . .  0.4997 
Alkohol. . . . . . .  02968 
,4ether . . . . . .  0.2839 

I 

1 
~ 

-~ ~ - 
Azobenzol 

LBsungsmittel 1 E bei V 800 
I 

Benzol. . . . . .  0.0363 
Ligro'in . . . . .  0.0312 
Hexan. . . . . .  0.0344 
Chloroform . . . .  0 0316 
Aether. . . . . .  0.0304 
Aceton 0.0226 
Alkobol . . . . .  OM75 
Eibessig . 0 0269 
Eisesbig+50pdt.H~0 0 0194 
Aikohol+50pCt.H~0 , 0.0193 
Alkohol+Natron . . ~ 0.0196 

. . . . .  

LBsun gsmittel 

Benzol . . . . . . . . .  
Ligro'io . . . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . .  
Aether . . . . . . . . .  
L41kohol . . . . . . . . .  

Werthe von E 

0.02 138 0.022 12 
0.020ti5 0.02038 
0.02000 0 02010 
001914 0.0 I 970 
0.01 669 0.01700 

Mittelwerthe 
von 33 

0.02175 
0.01031 
0.02005 
0.01942 
0.01 684 

p - 0 x y a zo Ic e n z o 1 b e n  z y 1 at h e r  , Ce Hg . Na . Cs Hd . 0 C7 H7, 
bisher noch nicht dargestellt, wurde in  iiblicher Weise durch Erhitzen 
von 1 Mol. Oxyazobenzol mit I'/z Mol. Benzylchlorid in alkoholischer 

1) Zeitschr. phys. Chem. 56, 643. 
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und demselben Losungsmittel nur innerhalb der unvermeidlichen 
Fehlergrenzen von einander abweichen. Dass das Gesetz bei Elektro- 
lyten, entsprechend der Dissociationstheorie, nur  fiir verdiinnfe Lo- 
sungen gilt, hat bekanntlich A. L a n g l e t  neuerdings wieder bestatigt'). 
Sehr bemerkenswerth ist aber  vor allem wegen der ))Indifferenza des 
rothen Koblenwasserstoffs und des Azobenzols der u n e r w a r t e t  
g r o s s e  E i n f l u s s  d e s  L o s u n g s m i t t e l s  a u f  d i e  F a r b i n t e n s i t a t  
der Losungen, wie die folgende Tabelle der fiir die Intensitsten 
charakteristischen ExtinctionscoEfficienten zeigt, die im allgemeinen 
nach einkenden E-Werthen geordnet ist. 

Derselbe Einfluss der Losungemittel tritt auch bei den constitutiv 
vnreranderlichen Derivaten des Azobenzols und Azotoluols zu Tage, die 
durch Einfiihrung von OC2H6, OC7H7, OCOCHS und OCOCsHa 
hervorgehen. Diese Korper wurden meist nur in einer Verdiinnung 
(V 1000) und bei 200 untersucht. 

p - 0 x y az o b enz 01 a t h y  1 %  t h  er ,  C6 H5. Ns. CeH4.0 CzH5, 
b e i  V = 1000 und 20°. 

p - 0 x y a zo Ic e n z o 1 b e n  z y 1 at h e r  , Ce Hg . Na . Cs Hd . 0 C7 H7, 
bisher noch nicht dargestellt, wurde in  iiblicher Weise durch Erhitzen 
von 1 Mol. Oxyazobenzol mit I'/z Mol. Benzylchlorid in alkoholischer 

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



Losung unter Zusatz von reichlich 1 Mol. Natrium in goldgelben Nadelie 
vom Schmp. 1160 gewonnen. 

C19H1tjONa. Ber. N 9.72. Gef. N 9.96. 

V = 1000. T 210. 
~~ -~ ~~ _ _  - ~- _ _  

Mittelwerthe Werthe TOR E 
LBsungsmittel 1 von E 

Henzol . . . . . . . . . 0.02771 
Licro'in . . . . . . . . . 0.01ti5S 
Chloroform . . . . . . . 0.02539 
Aether . . . . . . . . . 0.02315 
Alkohol . . . . . . . . . 0.02325 

0 02793 0.02782 
0.0266 1 0.02660 
0.02.552 0.02546 
0.02505 0 02535 
0.02339 0.02332 

- - 

Werthe von E 
Lomngsmittel ~ 

Losung I Lijsung 11 1 Lijsung III 

Benzol . . '. . 0.02376 0 02312 0.0'2314 
Ligroin . . . . 0.02109 0.02131 0.0'1151 
Chloroform . . 0.02198 0.03'1 14 - 
Aether . . . . 0.0-(%6 0.02 I34 - 
Skohol. . . . 001875 0.01890 0 01869 

Mittelwert he 
von E 

0.02314 
0.02230 
0 02206 
0 02200 
0.01878 

LBsungsmittel 

?) Diese Berichte 14, 2617 [1881]. 

Werthe von E Mittelwerthe 1 von E 
Liisung I 1 Liisung 11 

~ 

Benzol . . . . . . . . . 0.02879 
Ligro'in . . . . . . . . . 0.03859 
Cbloroform. . . . . . . . 0 02660 
Aether . . . . . . . . . 0.016:{5 
Alkohol . . . . . . . . . 0.02420 

0.02894 0.02886 
0.14823 0.02836 
0.01663 0.0266 1 
0.01631 0.02633 
0.02364 o.wz.392 
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Benzol . . . . . . . . .  
Chloroform. . . . . . . .  
Alkohol . . . . . . . . .  

0 x y a z o b e  n z o 1 - N -  b e  n z o y 1 e s t e r ,  CS Hg . N (CO . Ce Hb) . N: CS HI : 0, 
wnrde als das  dem eben behandelten Sauerstoff-Benzoylester isomere 
Chinonderivat ebenfalls untersucht. 

V = 1000. T 200. 

~ 

I 
0.08126 0.08253 
007997 I 0.08276 
0.08301 1 0.08292 

Werthe von E 
Lnsungsmittel 

LBsung I 1 LOsung I1 

LBsungsmittel 

Benzol . . . . . . . . .  
Chloroform. 
Aether 
Alkohol 

. . . . . . .  
. . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  

Mittelwerthe 
von E 

Werthe von E 

L6sung I LBsung I1 
___ ~ 

I 

0.01 9fi9 
0.01 929 
0.019 I7 

0.01913 
0.01906 
0.01901 

0.08 1 90 
0.08136 
0.08196 

Das Stickstoff benzoylderivat unterscheidet sich danach von dem 
isomeren Sauerstoffderivat erstens dadurch, dass seine gleieh verdiinnte 
L6sung in Renzol etwa drei Ma1 RO intensiv ist als die des Letzteren; 
ferner dadurcb, dass die LBsungen des Stickstoffderivates in  verscbie- 
denen Losungsmitteln fast gleich intensiv Bind, wogegen die des Sauer- 
stoffderivates sammtlich verscbiedene Farbintensitat besitzen. 

Es folgen jetzt einige analoge Derivate des p - T o l n o l a z o p h e n o l  s. 

To  1 u ol az o p h en o 1 5 t h J 1 a t  h e r , C.I H7. Na . CsHa. 0 
bei  V = 1000 und ?Oo. 

IH5, 

Mittelwerthe 
von E 

0.0?405 
0.10956 
0.01917 
0.0 I909 

To 1 u o 1 a z o p h e n o 1 b en z y 1 a t  h e r,  C7 8 7 .  Na . CS Ha. 0 C, H7, 

bei  V = 1000 und 210. 
~- ~ _ _ ~ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Mittelwerthe Werthe von E 
LBsungsmittel 

0.02389 0.024 I0 
Aetber . . 0.0'1441 O.OP453 0 O?346 . . . .  0.02325 Alkohol . .  0.02229 0.02220 

To 1 u o 1 a z o p h e n o 1 ace  t a t , C7 H7. Na . C,j HI. 0 . CO CHz , 
ist durch Erhitzen von Toluolazopheuol mit Essigsgureanhydrid zu gewinnen, 
aber erst durch sehr haufiges Kochen IU alkoholischer LBsung mit Thierkohle 
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Benzol . . . . . . . . .  
Chloroform. . . . . . . .  
Aether . . . . . . . . .  
Alkohol . . . . . . . . .  

cnd Umkrystallisiren in orangefarbigen Nadeln vom Schmp. 97-98"' (nach 
Goldschmidt  und B r u b a c h e r  1) 950) rein z u  erhalten. 

V = 1000. T ?Ou. 

0.02505 1 0.02529 
0.0dOS1 0.0201s 
0.02091 ! 0.02035 
0.02048 I 0.01994 

Werthe von E 

l it sung I I Lcsung 11 

I 1 MittCveithe 
Losungsmittel 

Bevzol . . . . . . . . .  
Aether 
Chloroform 
Alkohol . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  
. . . . . . .  

I 
0.04532 ~ 0.04510 

0.04454 . 
0.05448 . 0.03335 

- 0.04i02 ~ 

- 

0.02517 

0.020~;2 
0.0202 1 

0.02n49 

To1 u o  1 az o p hen o 1 hen  z o a t ,  C.r H7. Na. C,j H i .  0. CO CS Hj , 
bisher noch nicht dargestellt, entsteht durch Benzoyliruug von Toluolazo . 
phenol und wird durch Behandlung mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus 
Beneol in orangerothen Prismen vom Schmp. 15SU erhalten. 

C ~ ~ H ~ 6 O ~ N ~ .  Ber. N 8.86. Gef. N S.99. 

V = 1000. T 2OU. 
__ _____ -~ - ~~ - ~~ 

Werthe von E 
Losungsmittel 

0.03234 
0.01636 

Aether . 0 02591 0.0'2633 
Alkohol . . . . . . . .  0.025ti9 0.02569 

Mittelwerthe 
von E 

0.03233 

0.021; 12 
0.02569 

om675  

Die frrien p-Oxyazok6rper verhalten sich hinsichtlich der Kiirper- 
farbe und ihres Wechsels in verschiedenen Medien wie Aznbenzol- 
derivate, also nicht wie das Benzoylderivat des Chinonhydrazone, 
Das zeigen die folgenden Tabellen : 

p - O x y a z o b e n z o l  bei V = 400 und 18-19O. 

Lcsungsmittel 
Werthe von E 

Mrttel werthe 
Losung I 1 L6suog I1 -I . - - - 

0.0192 1 
0.04502 
0.04254 
0.03455 

I) Diese Berichte 24, 2310 [l891j. 



p - O x y a z o b e n z o l  be i  V = 1000 und 18-190. 
_ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ _ _ _ _ _  ~ 

~ - -~ - 
Werthe von E 

Losung I LBsung I1 
Losungsmi ttel 

Benzol . . . . . . . . .  0.02048 0.02045 
Chloroform 0.0 1737 0 01 706 
Aether . . . . . . . . .  0.01763 0.01767 
Alkohol . . . . . . . .  0 01537 0.01L01 

. . . . . . .  

Werthe von E 
LBsungsmittel 

_ _ _  

Mittelwerthe 
von E 

0 02048 
0.0 17'2 I 
0.01765 
001510 

Benzol . . . . . . . . .  
Aether . . . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . .  
Ligrofn . . . . . . . .  
Alkohol . . . .  
W m e r  + 50 pct. Aikohoi : 

0.01!129 
0.01831 
0.01SY3 
0.0 I81 6 
0.0 140 I 
0.01039 

0.01905 

0.01782 
0.01837 

- 

- 

Mittelwerthe 
von E 

0.01917 
0 01831 
0.01837 
0.1 11 8 12 
0.01 401 
0.01039 

') Die Extinctionscoefficienten i u  Chloroformlosung sind wahrscheinlich 
ein wenig zu gross, weil dieses Losungsmittel leicht Spuren von Salzseure 
enthilt, die mit den Azokorpern dunkelfarbige Additionsproducte erzeugt. 
Doch konnen die etwa hierdurch bedingten Fehler f i r  den vorliegenden Zweck 
der Arbeit sicher vernachliissigt werden. 

4164 

p - O x y a z o b e n z o l  be i  V = 1000 und 18-19O. 

p Toluolazophenol ,  C ~ H ~ . N : N . C ~ H I . O H .  
V = 1000. T 20-21'. 

Alle diese zahlreichen Versuchsreihen zeigen also : 
Die Farbintensitat der LBsungen ein und desselben Azokorpers 

ist, obgleich e r  anscheinend von indifferenten Losungsmitteln unveran- 
dert gelBst wird, von der Materie des LBsungsmittels sehr stark ab- 
hangig; derartige gleichmolekulare Losungen sind also fast stets von 
mehr oder minder verschiedener Farbintensitat, und die sogen. K u n  d t -  
sche Regel konrte  hier ebensowenig wie in verschiedenen anderen 
Fallen beetatigt werden. Fur fast alle Stoffe ist die Reihenfolge d e r  
Liisnngsmittel im wesentlichen dieselbe; also, nach sinkender Farb- 
intensitat angeordnet, die folgende: 

Ligro'in) und wenig verschieden hiervon Aetber; dann, meist in grBsse- 
rem Abstand, Alkohol bezw. Alkohol + Wasser. Diese Erschei- 
nung beruht zweifellos darauf, dase die geliisten Stoffe mit dem LB- 
sungsmittel zu lockeren Molekularveibinduogen zusammentreten, die 
ahnlich den Losungen von Jod in Aether, Alkohol und Waseer, eine 

I) Die Extinctionscoefficienten i u  Chloroformlosung sind wahrscheinlich 
ein wenig zu gross, weil dieses Losuugsmittel leicht Spuren von Salzseure 
enthilt, die mit den AzokBrpern dunkelfarbige Additionsproducte erzeugt. 
Doch konnen die etwa hierdurch bedingten Fehler f i r  den vorliegenden Zweck 
der Arbeit sicher vernachliissigt werden. 

Benzol - aliphatische Kohlenwasserstoffe (Hexan, Chloroform 
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0.0109 
00110 
0.0108 
0.0108 
0.0106 

von der des reinen Stoffes verschiedene Farbe besitzen werden. Al- 
kobo1 und Wasser wirken also am meisten aufhellend, weil sie auch 
mit gelasten Azokiirpern relativ stabile Additionsproducte von hellerer 
Farbe  erzeugen. Der  Einfluss von Substituenten im Molekiil des 
Azobenzols auf die Harperfar be ist nach den obigen quantitativen 
Messungen von unerwarteter Einfachheit. Berechnet man fiir die 
gleichmolekularen Liisungen aller Oxyazobenzolderivate in dem glei- 
chen Liisuogsmittel aus den Extinctionscoefficienten E das Absorptions- 

0.0108 0.0109 
0.0112 0.0116 
0.0109 0.0109 
0.01 13 0.0113 
0.0113 0.0114 

b verhaltniss A = - -~ ,  so ist dasselbe auffallender Weise fast constant. E 

A b s or p t ionsv  e r  h a 1 t n i s s e v o n 0 x y a z o b en z o 1 d e r i va  t en b ei  V = 1000. 

Oxyazobenzol . . 
0.4thylBther . . 
0.-acerat. . . . 
0.-benzylester . . 
0.-benzoat . . . 

I Substanz 
(1 g im Liter) 

0.0103 
0.0104 
0.0102 
0.0103 
0.0104 

0.01 ?O 
0.0 I25 
0 0123 
0 0123 
0.0121 

A b s o r p  t ionsverha l  tn i  s se  

0.01?3 0.0139 
0.01 23 0.0126 
0.0 I 24 0.0126 
0.0123 0.01 35 
0.0121 0.0123 

CLloro- Ligroln 1 form 1 Aether 

n Toluolazophenolderivater 

. -  ~ 

Alkohol 

0.0140 
0.0 1 34 
0.0125 
0.0 I24 
0.0126 

v= 1000. 

Substanz 
(1 g irn Liter) 

Toluolazophenol . . 
T.-athylather . . . 
T.-acetat . . . . 
T.-benzylather . . 
T.-benzoat . . . . 

Benzol 

0.0103 
0.0100 
0.0101 
0.0 100 
0.0098 

I 
Aether 1 Chloroform 1 Alkohol 

I' 

Hiernach sind also Lobungen von gleichen Gewichtsmengen dieser 
verschiedenen Stoffe i m  gleichen Volum desselben Losungsmittels yon 

gleicher Intensitat. und diese Grosse fast constant E '  
ist, so muss C proportional E sein; nun ist aber C (der Gehalt a n  
geliistem Stoff in g pro 1 ccm L6sungsmittel) fur V 1000-L6sungen 

- - . Daraus folgt: D i e  Extinct ionscoCff ic ienten d e r  

L o s u n g e n  von O x y a z o b e n z o l d e r i v a t e n  (in den gleichen indiffe- 
renten Liisungsmitteln) s i n d  d e r e n  M o l e k u l a r g e w i c b t e n  p ro -  
po r t iona l .  Die folgende Tabelle bestatigt dies; sie zeigt, dass die 
Extinctionscoefficienten von '/1ooo-normal-Losungen mit zunehmenden 
Molekulargewichten der gelosten Azobenzolderivate zunehmen und (in 

Da nun A = 

Mol -Gew. 
106 

Berichte d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. X X X I X .  265 
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Mo1.- Substanz Gewicht 

Extinctionsoo6fficienten E in Benzol 

fiir n0rmal-LBsungen f i r  I g im 
1000 Liter 

Oxyazobenzol. . . . . 
0.-Pithykither . . . . . 
0.-acet at . . . . . . 
0.-benzylirther . . . . 
0.-benzoat . . . . . . 

2 n.-Natronlauge . 
2 n. - Natronlauge . 

- Natronlauge . . 2 

198 
226 
240 
288 
302 

1000 0.07531 0.076Y6 0 07613 
2000 0.03336 - 0.03936 

2000 0.03908 0.03927 0.039 17 

0.01917 
0.02 175 
0.0?344 
0.027S2 
0.01886 

0.0968 
0.0962 
O.0!)76 
0.091% 
0 0356 

Hierbei ist allerdings daran zu erinnern, dass die Wertbe der  
ExtinctionscoBfficienten, bezw. die Vergleiche der Lichtiotensitateo nur 
fiir das griine Thalliunlicht gelten. Aber in  jedem Falle ergeben 
sich aue diesen Dateu einize fiir die Reziehungen zwiscben Kijrper- 
farbe und Constitution wichtige Schliijse. 

Die Farbe der Oxyazobenzolderivate wird urn so tiefer, d. i. die 
Lichtabsorption riickt um so weiter vom Violett iiber das  Griin zum 
Roth, je grijsser das Molekulargewicht wird. Die Substituenten im 
Molekiile des Oxyazobenzols wirken also einfach urn so starker 
Bauxochromcc, j e  schwerer sie sind; ihre chemische Bescbaffenheit tritt  
dem gegeniiber ganz zuriick - und die zietnlicb verbreitete Aunahme, 
dass Metboxyl und Aethoxyl positive Auxochrome, dagegen Acetyl 
uod Benzoyl negative Auxocbrome seien. gilt also fur diese typisch- 
sten f a  bigen Stoffe von unveranderlichen Constitutionen ebensowenig 
als f i r  die Stoffe rnit veranderlicher Constitution, wie fur Nitropbenole, 
Aldehydphenole II. a. 

Bemerkenswerth ist dem gegeniiber allerdiogs, dase, wie folgende 
Tabelle zeigt, die Salze des Oxyazobenzols in wassriger Losung 
starker farbig sind, a ls  alle aoderen echten Oxyazobenzolderivate, 
beispielsweise rund sieben Ma1 so intensiv, als die von freiem Oxy- 
azobenzol (E fur V ~ O O O  in AIkobol + H,O = 0.0104). Hierbei ist 
noch zu beriickeichtigen, dass die folgenden Messungen fiir rein waesrjg- 
alkalische Losungen gelten. 

0 x p azo  b en z ol  n a t r i urn b e i  1 go. 

Werthe von E I Ver- 1 I Mittelwerthe LBsungsrnittel 
Lcsung I 1 LGsung 11 von 
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Bei den Azokorpern, deren Kiirperfarbe nach Obigem scbon dnrcb 
indifferente Substituenten stark veriindert wird, ruft also die Substi- 
tution von Alkalimetallen einen besonders starken Effect bervor. O b  
die intensivere Farbe dieser Salzlosungen (die zur Vermeidung von 
Hydrolyse in iiberschfissiger Natronlaoge ontersucbt wurden) a d  mit 
dem Einfluss des Liisungsrnittels auf die Farbe zusammenhangt, miisste 
durch eingehendere Versoche festgestellt werden. 

Die F a r b i n t e n s i t a t  d e r  L i i s u n g e n  v o n  C h i n o n e n  n n d  
o - D i k e t o n e n  variirt ganz aholich, j e  nach der Natur des Liieuogs- 
mittels, wie die von Azobenzolderivaten. Dass die schwache Farbe 
der wiissrigen bezw. alkoholischen Liisungen der beiden stark farligen 
Korperklassen auf der Bildung von schwach far bigen oder sogar farb- 
losen Hydraten beruht, ist durch die Isolirung farbloser Hydrate und 
Alkobolate in  festem Zustande erwiesen. So ist farblos das  Diaeetyl- 
hydrat 3 C I H ~  03.2 H a 0  und vom Tetrabrom-o-benzochinon ein Hydrat 
2CsBr402.H90,  sowie Alkoholate 2CeBr402.CHaOH und 2CeBrdOz. 
C ~ H T O H .  Die Existenz dieser Hydrate wird nun anch in den Lo- 
sungen sichtbar angedeutet durch die Veranderlichkeit ihrer Farbinten- 
sittit. So ist eine wassrige Losung des D i a c e t y l s  nur scbwach gelb- 
lich, wahrend die LBsungen in Benzol, Chloroform und Aether irrtensiv 
gelb sind. Tetrachlor- und Tetrabrom-Diacetyl losen sich sogar fast 
viillig farblos in kaltem Wasser und Alkohol, sind also als Hydrate 
oder Alkoholate gelost. Diese Liisungen werden aber beim Erwiirrnen 
gelb und beim Erkalten wieder farblos; die Hydrate zerfallen in der 
WIirme also auch im gelosten Zustande in  freies Diketon und Wasser, 
urn sicli beim Abkiihlen wieder zuriickzubilden. Leider kormten 
diese Veranderungen im K 6 n ig'schen Spectralphotometer nicht qnen- 
titativ verfolgt werden, da  die gelbe Farbe  der DiacetyllBsongen zu 
schwach war. 

B e n z i l  lieferte leider ebenfalls fiir diesen Zweck nur scbwacb gelbe 
Liisungen; doch kann man hier mit blossem Auge wenigstena wahr- 
nehmen, dass die Farbintensitat gleichmolekularer Benzilloanngen zwar 
schwach, aber doeh noch deutlich erkenzlbar abnimmt in der folgenden 
Reibenfolge der Losungsmittel: Benzol, Ligro'in, Aether , Chloroform, 
Aceton nnd Alkohol, sodass also die Benzollijsung am tiefsten, die Al- 
koholliisnng am schwiichsten farbig (nur schwach gelblich) ist. Auch 
durch Erbitzen dieser Benzilliisungen wird ihre Farbe verstiirkt und 
ebenao durch Abkiihlung gescbwacht; dies ist am besten an einer 
Tolnolliisong zu erkennen, die bei gewiihnlicher Temperatur hellgelb, 
bei loo0 stark gelb, aber  bei ca. -- 70° fast farbloe wird. Derrrelbe 
Farbenwechsel zeigt sich sogar am ungeliisten Benail; eiicbtet man 
gr6ssere Krj stalle, so sind sie bei gewijhnlicber Temperatnr hellgelb, 

%6* 
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Was& . . . . . . . . .  
Alkohol. . . . . . . . .  
Aether . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . .  
Ligroin . . . . . . . . .  

wogegen geschmolzenes Benzil intensiv gelb ist, um beim Abkiihlen 
wieder licbtgelb zu werden. 

Intensher  farbig und daher zu quantitativ-colorimetrischen Mes- 
sungen geeigneter sind bekanntlich die echten Chinone. Von diesen 
wurden gewiihnliches Chinon und Phenanthrenchinon in verschiedenen 
Lasungsrnitteln verrnittelst des K iin i g’schen Spectralphotometers unter- 
sucbt. 

Benzochinon 
wurde durch Behandlung mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus Ligroia 
gereinigt und wegen seiner Veranderlichkeit sofort nach dem Trocknen zur 
Messung benutzt. Da die Losungen in Wasser und Ligroin wegen der Schwer- 
16slichkeit des Chinons einige Zeit gescttittelt werden mussten, sich aber hier- 
bei bekanntlich rasch braunen, so werden deren Extinctionscokfficienten wohl 
etwas zu hoch gefunden worden sein. Dies gilt namentlich fer die wissrigen 
LBsungen; eine solche wat z. B. nach 4*/s Stunden so dankel geworden, dass 
ihr Extinctionsco6fficient fast vier Ma1 so gross geworden war, als er bei so- 
fortiger Messung gefunden wurde. 

V = 40°; T = 20°. 
._ _ _ _ - _ ~ _ ~ ~ _ _ _  - _ _  __ ~ ~ _ _ _  

000490 ~ 0.00482 0.00486 
0011693 , 0.00667 ~ 0.01>680 
0.00666 I 0.00664 I 0.00665 
0.01660 I 0.00676 0.00668 
0.00669 1 0.00714 1 0.00691 

Werthe von E 1 Werthe von E 1 Mittelwerthe I (LBsung I) I (LBsung 11) ’ von E LBsongsmittel 

I 1 1 Mittelwerthe 
von E LBsungsmittel 

LBsung I I LOsung I1 

Benzol . . . . . . .  0 00679 
Chloroform . . . . .  0.00674 
Aceton. . . . . . .  0.00433 0.00453 0.00443 

Benzol. . . . . . .  0.00332 0.00342 
Alkohol . . . . . . .  0.00566 

____ - 

Die Liiaungen zeigen kaum eine Regelmiissigkeit; denn von den 
beiden saueretoffhahigen Medien - Alkohol und Aceton - bewirkt 
das  Emtere eine Vertiefung, das Letztere eine Aufhellung des Farben- 
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tons der in Benzol und Chloroform gleich intensiven Liisung. L6- 
sungen in  Ligro'in und Aether konnten selbst bei V 1000 nicht her- 
gestellt werden. 

Der  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  auf die Kcrperfarbe wird durch 
das eben erwiihnte Verbalten fiir Diacetyl- und Bend-Losungen in 
dem bekunnten Sinne qualitativ bestatigt, dass mit steigender Tempe- 
ratur auch die Farbintermitat steigt. Aber auch fiir geliiste Azo- 
korper gilt dasselbe. Freilich konnten mit dem Spectralphotometer 
nur einige qualitative Versuche angestellt werden, da der h h a l t  des 
Messrohres nicht bei hoherer Temperatur constant erhalten werden 
kann. 

Azobenzol. 
__ 

Werthe von E 

Benzol. . . . . . . 1000 0.03791 0.02887 I 0.02813 
0.02769 

AlkohoIt-50pC't.Wasser I '  800 I 0.02029 I 0.03409 1 0.01994 
Alkohol 

Man sieht also, dass die Losungen durch Erhitzen sammtlich deut- 
lich intensiver werden; die Benzollosung allerdiDgs nur wenig, die al- 
koholische und wlssrig-alkoholische Liisung aber sehr betriichtlich. 

. . 800 1 0.02735 ~ 0.U3300 

C. K o r p e r f a r b e  v o n  C h i n o n d i o x i m e n  u n d  i h r e n  D e r i v q t e n .  
D a  Chinonmonoxime wegen ihrer Umwandlungsfahigkeit in Nitroso- 

phenole fijr die vorliegentfe. nuf nicht tautomere Stoffe beachrhkte  
Untersuchung nicht in Betrat ht kommen, p -  Chinondioxirne aber nur 
sehr scbwach farbig sind, so wurden die Veranderungen der Kiirper- 
farbe bei Verlnderung der Constitution nur bei Orthodioximen, niirn- 
lich bei o-Benzochinondioxim iind &Naphtochinondioxini bezw. ibren 
Derivaten untersucht. Hierbei seien zunachst eioige n e w  Substanzen 
und neiie Versuche angefiihrt. 

o-Benzochinondioxim, nach Z i n c k e  und S c h  w a r t  z I )  erhalten, 
wird erst durch oft wiederboltes Ausfallen aus alkoLolischer L6su ng 
yijllig rein und ge~uchlos, d. i. frei von dem stark riechenden Benzo- 
furazon erhalten; es reagirt schwach sauer und ist etwa 100 Ma1 so 
schwach wie Essigsiiure. 

V 11 100 m 100k=K 
512 3.70 0.98 0.00001 8 

1024 4.99 1.31 0.000017 

Ann. d. Chem. 307, 34. 
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Das iu Wasser schwer und mit gelber Farbe liieliche Dioxim 
giebt ui&t nur mit wiiserigen Alkalieo blutrothe Salzlosuugen, sonderu 
auch rnit etarken &wen. Mau erhalt sogar in der absolut atherischen 
Liisung eio priichtig rothes, festes Hydrochlorid , das freilich wegen 
seiner Uobeetandigkeit nicht analysirt werden konnte. 

Peeb Metal l sa lze ,  die von Zincke nicht erwabnt werden, entstehen 
iihnlioh in lltherischer LBeung; freilich zersetzt sich das durch itheridches 
Kaliummethylat gefiillte, blutrothe Kaliumsalz schon beim Trocknen und liefert 
neben harzigen Producten Benzofurazon, das sich auch aus den wissrigen 
SalclBsungen als farbloses Oel langsam spontan abscheidet. Etwas besthn- 
diger i s t  das aus der rothen KaliumsalzlBsung fallbare carminrothe Mercuri- 
salz und das braunrothe Bleisalz, wiihrend sich das rothe Silbersalz &useerst 
leioht eersetzt. Bemerkenswerth ist, dass die gelben Lijsungen des Dioxims in 
indifferenten Medien durch trockenes Ammoniak weder gefallt noch roth 
werden; erst durch Zusatz von Wasser oder Alkohol bildet sich die butrothe 
LBsung des nicht isolirbaren Ammonsalzes - ein Hinweis darauf, dass diese 
rothen Sake durch Umlagerung des gelben Chinondioxims entstehen. 

Benzoyl -  u n d  A c e t y l - D e r i v a t e  konoten aus den Alkalisalzen durch 
die SBurechloride nicht gewonnen werden; ir allen Flllen entstand P henylen-  
f u razan ,  wohl durch spontanen Zerfall der AcetylkBrper: 

Auch A I k y l d e r i v a t e  liessen sich aus abnlicbem Grunde nicht erhalten. 
Ebenso wenig solche des Tetrabrom-o-chinondioxims. Wenigstens entstand aus 
Tetrabrom-o chinon und Benzylhydroxylamin beim Kochen in wassrig alko- 
holischer LBsung statt des erwarteten Benzylithers C,Brh(NOC, H.119 nach der 
Gleicbnng: 

CcBr4 0 s  + H, NOC, B, = CcBr3 (NHO C7 H7) 0. 
Ben z J 1 h y d r o  x y 1 a m i n o t r i  b rom o -c h i n o n , in orangegelben Nedeln, 

die bei 170° unter Vcrkohlung scbmelzen. 
C13H803BrN. Ber. Br 51 5, N 3.0. 

Gef. >) 52.3, D 3.3, 3.1. 
Somit mussten an Stelle der nicht erhaltlichen Aether von 

o-Benzochinondioximen die der N a p h  t a l i n r e i h e  untersucht werden. 
Von diesen letzteren wurden neu dargestellt folgende Verbindungen : 

Derivate des 6-Naphtochinondioxim-a-Methylathers, 

Dae freie Oxim, das in vollig freiem Zustande nicht nach Koreffl)  
bei 158O, sondern bei 161O schmilzt, ist bekanntlich hellgelb; seine 
alkalischen Liisungen sind intenaiv gelb, zersetzen sich jedoch langsam 
nnter Bildung des Dioxim-Anhydrid~. 

4) Diese Berichte 19, 177 [1856) 
____ 
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B e n z o y l d e r i v a t ,  aus dem Aether nech S c h o t t e n - B a u m a n n  darge- 
stellt, wird aus verdiinntem Alkohol in schwach gelben Bliittchen vom 
Schmp. 119O erhalten, die sich nicht farblos darstellen Iassen. 

ClsHlrO3Na. Ber. N 9.15. Gef. N 9.29. 
Das Benzoylderivat regenerirt mit concentrirter Schwefelsaure den ur- 

srriinglichen Aether; die dabei entstehende rothe Losung ist fiir letzteren 
cha rapt eristisch. 

8 - N a p h t o c h i n o n m o n o x i m -  B e n z y l a t h e r ,  C I O H & $ ~ ~ ' ~ ,  aus 

dem Silbersalz des a-Nitroso-p-Naphtols erhalten; goldgelbe Pri'srnen vom 
Schmp. 1010. 

CITH13020. Ber. N 5.32. Gef. N 5.27. 

p - Na p h toc  hin o n di  o x i m  - B en z y l& t h er ,  CIOH~<::~ '?, aus vo- 

rigem durch frcies Hydroxylamin in  alkoholischer Losung entstehend und aus 
einem Gemisch von Aceton und Chloroform in sehr schonen, gelben Prismen 
vom Schmp. 1680 krystallibireod. 

Cl~HirOsNa Ber. N 10.07. Gef. N 10.16. 
Lo-t sich kaum in a h r i g e n  Alkalien, aber in alkoholischer Kalilauge 

Ben zo y 1 d e r i  va t ,  C1oH6.h~ : , in iiblicher Weise gewonnen, 

bildet schwach gelbe Nadelchen vom Schmp. 116O; in den iiblichen Medien 
lticht 1Bslich. 

mit oranger Farbe uud in concentrii ten SBuren mit rotter Farbe. 
/N 0 c7n7 lc0 c6 

CarHis03N2. Ber. N 7.33. Gef. N 7.44. 
Der  colorimetrische Vergleicb dieser Naphtochicon-Dioximderivate 

ergab wegen der grossen Lichtschwache mancher Lasungen mit dem 
Spectralphotometer keine geriiigend genauen Resultate; e r  wurde daher 
mit dem Colorimeter von D u b o s c q  vorgenommen. 

Die so gewonnenen Resultate sind freilich vie1 weniger genau, 
zeigen aber fast dieselben Eigenthiimlichkeiten, wie sie oben bei den 
Azobenzolderivaten exact ermittelt worden. Auch die Farbinlensitat 
der geliisten Chinondioximdei ivate ist stark abhangig von der Natur 
des Liisungsmittels. Vergleicht man zunacbst die constitutiv nnver 
anderlicben Verbindungen, die also kein substituirbaree Wasserstoffatom 
mehr enthalten, so sind die Farbintensitaten der l / loo-n Losungen in 
verschiedenen Medien auch hier sehr erheblich verschieden. Wenn 
man eum Vergleich die Intensitat der hellsten Losungen = 1 setzt, 
so ilndert sich die Farbiutensitat in verschiedenen L6sungsmitteln fast 
urn den gleichen Betrag: 
_. __ ~~-~ - 

'/lw-normal Losung von ~ Benzol 1 Chloroform Alkohol 
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Die Bsnzollosungen beider Aether eind also am hellsten, 
Chloroformlosungen rund doppelt, alkoholische Losungen etwa 3 Ma1 
so intensiv. Nebenbei erscheint der Henzylather etwae starker farbig 
als der Methylather. 

Aehnliches zeigt sich fur die nichtbenzoylirten Muttersub- 
stanzen; nur  dass hier die alkobolischen Losungen am schwiichsten, 
Chloroformlosungen a m  etarksten farbig sind. 

",'loo-Lijsungen von Alkohol I Benzol 1 Chloroform 

Natiirlich sind die absoluten Intensitaten der '"/loo-Liisungen beider 
Aether in denselben Medien nicht gleich, vielmehr sind, wie unten 
gezeigt werden wird, die des Benzylathers intensiver, als die des Me- 
thylathers. 

Die Derivate des Naphtochinondioxirns sind also, auch wenn sie 
entsprecbend der Formel C ~ O  H6 (NOR)2 kein bewegliches Wasserstoff- 
atom mehr enthalten, farbig wie Chinone und Azobenzole, wenn 
schon sehr vie1 schwacher. 

Vergleicht man aber den Eintluss, den die Einfiibrung von Wasser- 
stoff und von Alkalimetall auf die Kijrperfarbe hervorruft, so zeigt e r  
sich in derselben Weise, wie bei farblosen, umlagerungsfahigeti Stoffen, 
z. B. bei Nitrophenolen; die constitutiv unveranderliche Acyl- (und 
und Alkyl-)Verbindung ist von schwachster Farbe, die Waeserstoff- 
verbindung (das freie Oxim) etwas starker, die Alkaliverbindwg (das 
Salz) ausserordentlich vie1 intensiver'fartrbig. Dies zeigen die folgenden 
Tabellen, bei denen die Intensitaten der schwacbst farbigen Lijsungen 
(der Benzoylderivate) in  verschiedenen Losungsmitteln wegen des re- 
lativen Vergleiche mit den Wasserstoff- und Kalium-Verbindnngen 
als Einheiten angenommen worden sind (obgleich deren Inten- 
sitaten nach obigem natiirlich auch absolut verschieden sind. Zu 
bemerken ist nur , dass die Kaliumsalzliisungen ztir Vermeidung 
der Hydrolyse iiberschussiges Alkali entbielten und wegen ihrer 
langsamen Entfarbung durch Zerfall i n  Naphtofurazon sofort unter- 
sucht wurden. Auch musste dem Alkohol so vie1 Wasser zugesetzt 
werden, dass sich die Kaliumsalze viillig liisten. 
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Insensit%ten der 
", LBsungen 

NO CHB 
C1oHseNO ;R. H, K) 

Benzoyl- I f r e i e F l i  
verbindung Oxim 

Alkobol . . . . 1 1.5 54.6 

Chloroform B e n d  . . . . . . . I ; h : ? ! I  
Da also auch bier (abnlich wie bei 

ketonen nnd anderen Pseudosauren) die 

Benzoyl- 1 freies 
verbindung 1 Oxim 

2 5  1 54.8 
140 I - 

1 13.8 , - 
Nitrophenolen, Oximido- 
Wasserstoff verbindungen 

(freien Oxime) bei der Salzbildung die Farbintensitat gewaltig ver- 
starken, wahrend sie eie bei der Alkylirung oder Acyliruog etwas 
vermindern, wird auch hier die Veranderung der Kiirperfarbe unter 
Mitwirkung einer chemischen Veranderung erfolgen. Die noch unbe- 
kannte und deshalb structnrell noch nicht zu formulircnde Atomver- 
schiebung, die den starker sauren, farbigen Typus erzeugt, ist also in 
den Alkalisalzen wohl ausschliesslicb, in den Wasserstoffverbindungen 
untergeordnet, und in den Alkylverbindungen nur spurenweise vor- 
handen. Ganz verscbwunden ist dieser Typus aber auch in den Al- 
kylverbindungen wohl deshalb nicht, weil das Dioxim- Anhydrid (das 

Napbtofurazan), Glo Hc<;>O bekanntlich viillig farblos ist. In  letz- 

terem ist also der Typus der echten Dioxime fixirt, i:i den Verbiu- 

dungen CloHg@Ko(R, H, K, wird entsprecheud dem Auftreten und 

der continuirlichen Zunabme der Korperfarbe, in zunehmender Menge 
(wohl unter Veriioderung der Doppelbindungen) ein farbiger, ,chinoi'- 
dera Typus erzeugt, der in den Alkalisalzen sein Maximum erreicht. 
So diirften die freien, schwach farbigen Dioxime genau wie die festen, 
schwach farbigen Xitrophenole ale feste Liisungen von (geringen 
Mengen) der isomerisirten , farbigen, sogen. cbinoi'den Formen in den 
unveranderten, farblosen, ketofden Muttersubstanzen aufzufassen sein. 

%NOR 

Z u s a m m e n  f a  ss u n g. 
1. Das Reer'sche Gesetz ist fur  Liisungen farbiger Nichtelektro- 

lyte innerbalb allar Concentrationsgebiete (auch bis zu sehr starkeo 
Verdfinnuugen) giiltig. Die bei Elektrolyten, namentlich bei farbigen 
Salzen beobschteten Abweivhungeu ron  B eer 'a  Gesetz werden also 
wohl auf chemische Ursachen (Veranderung der Dissociationsverbalt- 
nisse, Hgdrolyse u. a.) zuriickzufuhren sein. 

2. Die Farbintensitat der Lijsungen von farbigen Nichtelektro- 
lytem, aamlich von constitutiv nnveranderlichen, oder richtiger, von 
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nicht tautomeren Azobenzolderivaten, Chinonen und Chinondioximen, 
ist stark abhiingig von der Natur der Losungsmittel. Sauerstoff hal- 
tige Liisungsmittel vom Typus  des Wassers, namentlich Alkohol nnd 
WaesPr eelbst wirken meist (freilich nicht ausnabmslos) vie1 starker 
Dfarbauf hellend< als Eohlenwasserstoffe, namentlich Benzol; zweifellos 
deshalb, weil von den zwiechen geliistem Stoff und Liisungemittel an- 
zunebmenden, lockeren Verbindungen die Alkoholate und Hydrate 
eine hellere Farbe und relativ griissere Bestandigkeit besitren. 

3. Die salzbildenden Oxya7ok6rper nnd namentlich die Chinon- 
dioxime erzeugen aueserdem Alkalisalze von intensiverer Farbe. Da 
diese schwach farbigen Wasserstoffverbindungen also ibre Kiirperfarbe 
bei der Salzhildung ganz ahnlich verstarlten, wie manche Pseudo- 
sauren (z. B. die Kitrophenole), so diirfte auch hier, wenigntens bei 
den Chinondioximen, die Salzbildung ron einer chemiwhen Veilinde- 
rung (rtwa zwiscben den Bindungen der mehrwerthigen Atorne) be- 
gleitet sein, wonach auch diese Stoffe zu den Pseudosauren gehdren. 

4. h r c h  Alkylirung und Acylirung des p-Oxyazobenzols (Benzol- 
azophenols) und des  Toluolazophenols wird die Eiir per farbe vrrtieft, 
und zwar nnabhangig von der Natur der Sribstituenten fast genau 
proportional dem Molekulargewicht. Alkyle und Acyle wirken also 
gleichartig *auxochromc, und die vielfach, namentlich von H. Kauff . .  
m a n n  vertretene und von letzteren sogar ziffernmassig durch die 
Reihenfolge der Auxochrome l), 

OCOCHa - 0.260; OCHs + 1457; NHCOCH3 + 1.949; etc., 
ausgedriickte Ansicht, dass zwar Methoxyle farbverstirkend, Acetj 1 
aher farbscbwacheod als )negatives Auxnchromc wirken sollen, gilt 
also fiir die einfachste Farbstoffgruppe der Azokorper ebenso wenig 
wie fiir Nitrophenole, Oxybenzaldehyde oder Oxybenzophenone, und 
kann danach sicher keine irgend wie allgemeinere Bedeutung be- 
sitzen. 

Dase auch Hrn. H. K a u f m a n n ' s  avertheiluogssatz der Auxo- 
chromes eowie dessen Begriiodung durch die anscbeinende Abnormitat 
des  Nitrohydrochinondi~ethylathers in der von ihm ausgesprochenen 
Faasung nicht aufrecht zu erbalten ist, werde ich demuachst zrigen. 

2) Diese Berichte 39, 2722 [ISOS]. I) Diese Berichte 39, 1961 [lSOS]. 




