
Auf deli (lmlierteii) Iiqderblechen trat , aufier Korrosion, iiur 
eiii so leichter, qraiiweifier Anflug ein. da8 die Iiupferfarbe kaum 
beeinflitfit \+urde. l'latiu \\ urde absolnt nicht 1 erjindert, obgleicli e- 
elienfalls intensire TTirltung zeipte. 

Beziehungen znni T e l l  iir konnten auch diesilia1 11 i c Ilt :uifgt.- 
funden werden. 

Tlelirini i n  2 Jahre altrn, niit Poloi~iiiiii beschickten T-aklirlnirohren 
n:ichziiv eisen, gelaiig uicht. 

199. A. Werner:  Zur Theorie der Beizenfarbstoffe. 

(Experiment. z. T. geiiieiiisc.haftlil:II mit E. T horn ann.) 

(Eingegangeii ant 11.  Jlttra 19OS, niitgrteilt in tler Sitzuug von HVII. A .  H i n a )  

6 b e r  die Bedingnngen, die :ill die Tionstitution eine5 StofFe, T I I  

>tellen &id, wenn ihni die Eigeiischaft zukommen soll, niit Metall- 
Osyden bestandige, auE der Fmer  haftende, salzartige 1-erbiudungen zii 

bilden, cl. h. beizenziehend ZLI sein, sind verschiedene Regelu nufge- 
stellt worden, die bis jetzt iioch in keinen theoretischen Ziisiininien- 
liaiig gebrncht xerden konnten. Die erste Kegel dieser Art ist voii 
(3. L i e b e r m z i n n  und St. v .  K o s t a n e c k i ' )  forninliert \\orden und be- 
zieht sich niif die Iionstitntion der beizeuziehenden ( )xyanthr ac  h' 1none. 
Die Regel sagt nus, daIj nur cliejenigen Oxyanthrnchinone Beizenfarb- 
stoffe sind, melche zwei orthostindige Hydrosylgruppeu enthnlten. Es 
ist ferner dab Verdienst von v. K o s t a n e c k i ' )  gezeigt zn haben, dall 
auch Iioml)inati3nen anderer Atoingruplien beizenziehende Eigen- 
bchaften \-erniitteln. Fiir diese Kombinationen liat er die Uezeichnung 
>>tinktogene Gruppeiw eingefiihrt und (lie folgenden 31s solche erkarint : 

KOH(1) NOH(1) NOH(1) OII(1) OH O(1) 0 
O@), NOH@),  OH(2), OH(2), OH (P"")~ OH@) OH (Pro* 

Feruerhaben K. M o h l n u u n d  F. Steir i i i r i igJ)  fiir Ii~clroxqlhaltipe 
beizenziehende Farbstoffe lulgende allgenieine Regel aufgestellt : We'elin 
in einer hyclrosylierten, aromatisclien T-erbindung eine Hydroxylgruppe 
in benachbarter (0- oder pen-Stellung) zum Chromophor sich befindet, 
SO ist die T'erbindung ein BeiLenfarbstoff. hufierdem hat innn erkaiint, 
cl:iS anrh Farbstoffe niit o-Stelliing \on II!-clro\! 1 u i i t l  C:irbo\! I ,  t i i i t l  i i i  

1) Ann. d.  Cheni. 240, 245 [1887]. 
>) Diese Bericlite 80, 3146 [ l S Y i ] ,  43, 1347 [lYY!J]. 
2) Ztschr. f. Fsrlseii uiid Te\tilcheni. 3, 358 [1904]. 
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cler Sntliracliiiiongrul~lie solche niit tr-ztiindigeii Ainitlo- oder sub- 
stitnierten Amidogrnppen heizenzieheud sind. 

Eine theoretisclie Deutnng dieser Regeln ist Fiir drii Fall tler 
I)ioHSauthrncliinoiie T on C'. Iii e be r ni a n n versncht 1% orden, der die 
Bestandigkeit cler Alizarinlaclre auf eine ringftirmipe lionstitution der- 
selben zuruclizufiibren snchte out1 deshnlb dern Alnn~iiii~inilack folgende 
T~c~nstitiitionsfoririel ziiertrilte: 

Es ist aber zii benierken, daf3 diese Vorstellung, die seitlier er- 
haiinte Bedeiitung der Nachbarstellung tles einen 11yclroxyls zur Car- 
bonylgrnppe unberiicksichtigt 1X3t und deshalb keinen vollkomrnen be- 
friedigendeu Ausdrnck fur die experimentellen Ergebnisse liefert. 

In  ueuerer Zeit hat 1,. TschngaeEf  'j dnrauf hingewiesen, dal\ 
die beizenziehenden Eigenschaften der konitrosoketone moglicherweise 
anf die Bildiing cyclischer, salzartiger Verbindungen znriickzufiihren 
sind. Er auflert sich folgendermaGen: >\ln offenbareill Zusammenhang 
init der eben entwickelten Formulierung der Osimidoketonkompleae, 

z. B. Ale' . bcheint m c h  die bekanntr \ .  K o s t a n e c k i s c h e  

Regel ZLI stehen, nach welcher nur diejenigen Nitrosophenole zur Lack- 
bildung befiihigt sind, n elche die beiden Atonigruppen C=N.OH und 
c= 0 in Orthostelle enthalten. Nach der hier \ertretenen .insiclit 
waren Lacke Komplexverbindungen von cyclisclier Struktur, deren 
Bestandiglieitsgrad wenigstens zum Teil, uiit dem Vorhandensein der 
fiinfgliedrigeri Ringe im Molekul in Beziehnng stelit.(( 

Das Xitgeteilte zeigt, da8  es bis jetzt :\TI einer allgemeineren 
Theorie der beizenziehenden Parbstoffe fehlt. Zu einer solchen Theorie 
bin ich nun schon 1-01' lingerer Zeit gelangt, und ich habe mich be- 
niriht, sie durch zweckentsprechende Versoche zu stiitzen, was durch 
die Freundlichkeit \on  Hrn. A.  S c h e u r e r ,  der mir \ on  seinen, mit 
den verschiedensten Metnlloayden gebeizten Bauinwollstoffen zur Ver- 
fiigung stellte, wesentlich erleichtert M urde. Ich niBchte ihni dafiir 
meinen besten Dank atisspreehen. 

1)er Ausgangspunkt der neneii Tlieorie findet sich iu den Unter- 
suchungeu uber die nncli deiii Vorschlag voii €1. L e y  als .innere 
I<omplexsalze\~ bezeiclineten Verbindungen. Die crdeii f3eispiele solclier 
Verbiuuungen babe ich vor einigen Jahren in den P l a t i n - a c e t y l -  

,NO = CR 
-0 = CR ' 

') Journ. fur prdct. Chem. [2] 75, 88 [1907]. 
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a c r t o n a t e n  ') nufgefunclen, tleren Bildung erkenneri IieB, dalJ .icetyl- 
aceton bei der Einn irlrung aiif Iialiumplatinchloriir nicht nur  das  
durch Hauptvalenzen gebiindene Chlor, sondern nuch die koordinntir 
gebandenen Chlorkalirimgrup~Jen ersetzt: 

HO-('.CHa I-IjC:.C= 0 U - C.CH3 

0 = C'.CH3 
Pt,' >CH . C1 - ,-CH = HC<. 

,, Pt: c11c + 

I13 c. c = 0 
€I(;< 
H , C . C - 0  0 = C: .CH, Ha C. C- ( 1 

+ He1 + K ( '1. 

Diese aus der Biltluugsweise abgeleitete A riffassung der Kouhti- 
tution der Platinacetylacetonate erklart ihr  \.erhalten in  bester V e i s e  
und stimnit sehr gnt mit der grofien Restandigkeit der z. T. ohne Zer- 
setzung flirchtigen Acetylacetonate von dluniiniuni, Chroni, I'Xsen und 
von dreiwertigeni Kobalt iibereirl. 

Durch die schoneii Arbeiten VOP W. J ) i l t h e y a )  tind seinen Xiit- 
arbeitern hat diese konstitutionelle Buffassung der hIetallacetylacetonate 
eine breite, eiperiiiientelle Basis erhalten. 

Die Untersnchungen \Ton 1,. T s c h u g a e t f  Iinben dann gezeigt, d a O  
die Lc-Dioxime, welche die Fiihigkeit haben, als einn ertige Gyuppe : _ _  
R-C=N. 0 .  
It-CLN.011 

, in die hletallnnirnoninke einziitreten, ininier zn ei Mole- 

kiile Amnioniak ersetzen, d. h. zwei Koordinationsstellen besetzeu, so 
cla8 die entstehenden \'erbindungen cyclische Konstitiition besitzen 
miissen : 

NO=C- 1:. Ah?'. . .  
N .  OII=C--R 

ltecht interessnrite innere Koniplessalze siiitl feriier drirch die 
Arbeiten \ o n  G .  H r ~ i n i ~ )  untl ~ o n  H. Ley') und ihren Mitarbeitern 
lionstitutionell erkannt worden, nlinlich das Glykokollkiipfer und iihn- 
liche Verbintlungen, deren Koiistitution ando; tler beistellenden des 
Glykokolllrnpfers zii forninlieren ist: 

C I 12 -K Hz H? K-C'Hs 
cc ) 0 0 - ( ' O  

Nocli z:ihlreit.he andere innere Komplexsalze sind bekannt; die 
hier ern5hnteo geniigen jedoch, i im das Charnkteristisclie iu der K n n -  

(;,I< 

1) Diese Bcrichte 24, 2586 [1901]. J, Atti 1:. Ac. Linc. Romi [5]  13 26 [1904]. 
4 )  13. 1,e) u. P. Kraf f t ,  diese Berichte 40, 697 [1907). 

2) Ann d. Clrein. 344, 300 [191r.i]. 
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stitiition dieser Verbindungen her! ormheben, nii oilich die gleichzeitige 
Binrhing der Metallatome tlurch Hnupt- iinrl Sebenvalenzen und die 
dadurch beclingte cycliscbe Konstitution clieser Verbiudnngen. Die 
inneren Rompleualze zeigen eine Heihe iriteressnnter Eigenschaften, 
diirch die sie sich von den meisten einfachen Salzen iinterscheiden und 
roii denen die folgenden fiir iinaere Betrnchtungeu I\ ichtig sind. 

21) D i e  i n n e r e n  K o r n p l e s s x l z e  zeicl i  tien s i c h  d n r c h  groJ3e 
E e s t i i n c l i g k e i t  nus. 

Dies zeigt sich in  besondereni JIaI3e ill der schon erniihnten 
Eigenschaft einiger Acetylacetonate drei\\ ertiger. ICleniente, ohne Zer- 
betziing fluchtig zii seiu, nnd ebenso tlarin, daB, v i e  1,. T s c h u g a e f f  
gefunden hat, die Nickel- und Platoverbindungen \-on c-Dioximen im 
V:ikuum fliichtig siod. AuBerdem siod iu den meisten dieser inneren 
Koiirp1exs:ilze die AIetalle durch ihre gemohnlichen :inalytischeii Re- 
aktionen direkt nicht nnchn eisbar. Fiir das Glyliokollkupfer ist dies 
sclioii lange bekannt, iind die Arbeiteu ron G. Blriini und H. L e y  
hnben gezeigt, daB dies aucli fur zahlreiche andere, Hhnlich lion- 
stituierte Salze der Fall ist. Dieses eigentiiniliche T’erhalten ist darauf 
zuriickeufuhren, daQ infolge tler ?\Tebeii\-nlenzbiticliiti~ die elektrolytische 
nissoziation tler Metallatome verliindert wird. 

1)) 1)ie i n n e r e n  K o ~ n p l e s s a l z e  z e i g e n  j e  n:tch t ler  K a t i i r  
d e I’ k o o r d i n  a t i Y g e k  e t te  t e n  Cf r up p e n Y e r  s c h  ieclen e Far be. 

Die Chemie der ILoordinstionsverbindimgen zeigt, daB die Farbe 
der Jletallsalze in hohem MaBe \on der Natur der tlurch Neben- 
\ alenzen a n  die AIetallatonie gebundenen G: riippen abhsngig ist. b i e s  
ergibt sic11 z. B. schon nus einein Vergleich tler Salze folgeuder Uber- 
gangsreihe: 

711’ahrend die Snlze cler Hesamminreihe gelb. diejenigen der 
A~~iiopentamnriiircihe orange sind, zeigen die wasserreicheren resp. 
animoniakkrnieren T7erbindungeii rote Farhe, die mit zunehmender 
%ah1 der Wasserniolekiile immer blaristichiger wircl, uud die Hesa- 
cjirosalze sind rein riolett. 1 hqegen Bind die Hesaharnstoffsalze: 
[Cr(O CNJ II4)6]S3, intensit griin. Die nasserhaltigeu Ferrosalze: 
[Fe(OH2),,]L sind bl:iBgniin, die Dipyrid! Iferrosalze: [Fe(Dip.),]Xz 
intensij rot. Die \\ asserh:altigen Kiipfersalze des Succinimids sind 
blsii, die ammoniak- und nnlinhaltigen rot bis braunrot, worauf 
bclion 11. L e  p aufnierksani geinncht hat. \\-as fiir die gew6hnlichen 
Koordinations~ erbindiingen gilt . tritt in gleicher M7eise aucli bei den 
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inneree KotiiplexaalLen nuf. So entspricht clas GlyLokollknpfer in 
seiner Farbe den Kupfernnimoiiinks:tl~eu, i i n d  die i o n  H. I , e \  dar- 
gestellfen inneren Knnipleisalze ou : 

C,, H5 - C = N H  G, irj - c = s i r  
NH untl NII 

CeH,.SH--C=S.CbH, cc 13; - c = N .  Cr,I1, 

zeigen folgende Parhen : 

Cu: gelblmnn, Gu: brnun, 
Ni: fleischfarbeii, uncl Xi:  gelb, 
C'o : tietgelb, Go:  gelh. 

Auch (lie Dio\irnsalze vnn 1,. 'l 'schtigneff zeigen die veiachie- 
denbten I:arbenabstufiingen. 

Hieraus ist ersichtlich, dn(3 tlnrch Terinderungen in cler Zuanni- 
nieusetzuni: der Looidinnti\ geketteteii Atorngrulyen die Farbe tler 
gebildeten Koniplexsalze in rerschiedenster Weise iiuanciert verdeii 
kann. 

c) 1, i e i n  17 e r e I I  Ii o n i  p l  e Y s n 1 z e s i n  t l  h iiii f i g  (1 11 1' c h S ch w e r - 
l o  s li c 111, e i  t n d e r  U n 16 s l ic l i  k e i  t i n  \V :I s e r a u s  g e z  e i  cli n e t. 

Fur den Be\\ eib diebes Sntzes braucht n i i r  CIiLranf hinge\\ ieseri z i i  

11 erden. (tali die hletallatetylacetonate in M'asber nnloslich sind, terner 
an€ die Tatsache, tl:iB die nnalytischen Hestinitiioiigsmethoden deb 
K o h l t s  rnit Sitroso-&nal)hthol und dez Nickels iiiit I)imethglglpo\ini 
nach J,. Ticliiig:ieff oder niit Dicyandianiitlin nach H.  ( : r o [ i m : i i i n ' )  
nuf der 13ilcliing solcher nnloslicher oder sehr schwer l6slicher innerer 
K o IN 13 lex S:I iz e 1) er u h e n . 

Die ini Vornngehendeii zusniuiiiengestellten Eigeiisc haften der inne- 
ren .\letallkoiiil)le\salze stimineii so vollstintlig init deli wichtigateu Kigeii- 
schahen rler Farblacke iiberein, daS die beizenxiehenden Eigenschaften 
cheniischer Stolfe, n e n n  nicht in allen, so tloch in sehr rielen Fallen 
anf der Eildnng solcher innerer Metallkomplexsalze heruhen konnten. 
Uni die I:ichtigkeit dieser .\iitfassuag e\periirientell nacbznmeizen, 
ninl3te man tleshnlb organisclre Verbindungen. welche innere Metnllkonr- 
p l e x d z e  hilden. anf ihre beizenxiehenden Eigenschaften untersuchen. 

Diesen Weg habe ich eingeschlagen, uud zwar wnrden die JGiriw- 
\ ersuche niit den mit konzentrierteu 13eizen erseheneu Bnuniv ollstreifen 
\ o n  d. Sc h e u r e r  tlurc~hgefulirt. ueil fast s;imtliche niiterbut litell T'er- 

11 Clieni -Ztg. :if, 3 3  [1907]. 
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liiiiclungen an sich farblos 1) area und deshalb lreine bo intensit eii 

Farbungen geben konuteii \\ie Yarbstolfe. Zunachst wurdeii einige 
,3 -Dike ton  e nuf ihre 1)eizenziehenden Eigen scha!teu untersucht, n3iiu- 
lich die iolgendeii I ) :  

Benzoylaceton, 
nil,enzoylnietlian, 
,\nisoylbenzoylnietliiiii. 

Die Erwir tung,  da13 diese Verbindungen beizenziehende Eigeii- 
sclinften hnben wurden, hat sich vollkoinmen Lestiitigt. h i  kraftig- 
sten ziehen die drei p-Diketone auf Eisenoxydbeize, die sie in schoneii 
orangegelben Tonen anfiirben. Yerner ziehen Dibenzoylmethan unti 
Anisoylbenzoylmetban sehr gut niit reingelber Farbe auf Uranbeize. 
Die Metallkoniplexsalze. die sich aus den Diketonen bilden, sind kon- 
stitutionell ini Sinne folgendeii dlgemeinen Schemzis anfzufassen : 

0 = C.R 
Me >CH. 

‘ 0  - C .l? 
Uni cliese Forniel noch I)esser zit stirtzen, 11al)e ich noch eine Ter- 

bindung untersucht, bei der die tautomere Atoirigruppierung der 13- 

Diketnne : >CH, als solche bestzndig ist, und von cler bek:uint 

ist, daO sie innere Konrplexsalze L I I  bilden verning, niiirilich den 

0 11 n i  e t 11 y l  e n  - cn 111 p h e r  : CS €Il4<?- C-x-OH. Es hat sich d n k i  

ergeben, da 6 der Oxymethy1encniiil)lier ansgeprLgte beizenLiehende Eigeii- 
schaften besitzt, und zwar zieht er besonclers stark auf Eisenbeize, die 
er mit kraftigen violetten ‘I’onen anf3irbt. Yerner zieht er kriftig aiif 
Uriinbeize niit orangegelber 1C;irbe. Kupfer mird schwacli, mit 1)lnl.l- 
gruner Farbe angefarbt. 

Den Verbindungen niit der tinlitogeneu Gruppe: HO--C=CR-CO-- 
analog gebaut sind die a - I s o n i  t r o so  - l ie  t o n e :  i€O--S= CR-CO -, 
fur die schon \. K o s t a n e c k i  die beizenziehenden Eigenschaften erkannt 
und L. T s c h  rigaeff angenoinnien hat, daB zaisclien ihrer Kihiglreit, 
riiiggeschlossene Komplessalze zii bilden und ihren beizenziehenden 
Eigenschaften Reziehungen bestehen. Ich habe einell Versuch ausgefuhrt: 
cler diese Reziehungen Itlar hervnrtreten lafit u n d  fur die Konstitution 
cler Lacke der n-Nitrosohetoiie roil Kedeutung izt. Jch habe niimlich 

0-c.1: 

H0.G.B 

,- ,,-H 

c= 0 

I) He1 den b’;Lrberersucheu wurden die Verliintlnngen in WVnsser aufge- 
sclilammt iind tlrirch Zu-atz von etna. AIkoIi(11 imtl dwch Erhitzen zum 
Xochen teilweise in LBwng gebracht. 
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die beiden stereoiaonierrn 13 e n  L i l -  ni o n I )  x i 111 e. die folgeirtleii Fornieln 
entsprechen : 

C, C, -C- C - Cb H, .. .. t '  - CI. H, 
1 t n d  

C'i,H, -C ~ 

N--OH 0 €10--N 0 
n-Xonor i in ; -Monoxiin 

auf ihre beizenziehenden Eigenschnfteri untersncht. 
Babei hat sich gezeigt , daf3 dab u-Benzilmonoliiii beizenzieheud 

iat, das  y-Oxini rlagegeii nicht. 1 )as a-Benzilmono\ini zieht kraftig 
auf Kobaltbeize niit orxngegelber Fiirbe un(l :tuf Kupferbeize niit 
sntter grnner Farbe, wshrend d;is y - ~ I o n o ~ i i i i  lceine Beize nnflrbt. 
1 )ieses Resultat zeigt, dn8 &is O\iiii. (lessen Stereoforinel die I3iltliing 
eines inneren Kompleusalzes emarten liiBt : 

c,, II5-c- G-CGH, 
s 0 

( 1 -Me 

beizeiiziehende IGgenschnften hat, ( l a b  imi ie ie  h i n i  dngegen, lwi  den^ 
die Stereoformel eitien Ringschlull xnsichliel.lt, nicht beizenziehend 
ist I). Aiich l s o n i t r o s o  - a c e t o p l i e n o n  zieht nuf ICobalt- und 
Kupferbeize; Is o n i  t r  o so-  c :I 111 pher  fiii-ht thgegen keine Heize : i i i .  

Vori den a - D i o ~ i n i r n  hat 1,. T s c h u g n e f f  gezeigt, dnB sie 7tir 

IJildung I on inneren I \ le ta l lkomple~snl~en sehr 1)efiiihigt sinrl. P)nR 
rinzelne tlieser Verbindungen nuch beizeniiehend sind , hat  ~ I O R  

v. K o s t a n e c k i  fu r  cr-Renzildiosiii~ nachgewiesen, welches in1 Gegen- 
satz zu ~-Uenzildioxirii iiiit brannlichroter Farbe auf NickelbeiLe zieht. 
Auch hier zeigt sicli boiiiit der Eiiifluli cler 1Coiifigur:ition aut die 
beizenzielienden Eigenschafteit. 

lch liabe n o ~ l i  einige Dio\iiiie der Yettreihe auf  ihren beizen- 
ziehendeii Uharakter nntersucht und gefundeii, daR Dimethylglyoxini 
mit scboner roter I"arhe. ~Iethylithylglyoxini niit orangegelber Farbe 
auf Nickel zieht. 

1) Das \.erdiiedeiic Verhslten der lJeitlen Benzilnic~iiiixime fiihit zuiii 
SchluW, daB den a-Isonitroketonlacken die obsn aufgestellte Konstitutions- 
formel mit einem Secli&~g zukomnit, und nicht, mie L. 'l 'schugaeff aiige- 
nnnimcn hat ,  cine Fornicl niit cincm Funking  : 

1:--c C-R .. .. 
ON 
\ /" 
14 e 
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H. L e y  hat  gefiiiiden, dafi eine gaiize Reihe von Verbin- 

NH. OH enthalten, innere NH dungen, welche die Atonigruppieruug C' 

Koniplexsalze lrilden, nnd deshalb lionliten nnch die A m i d o x i m  e: 

R .  C,-KHL liierzn befiihigt sein. +N.OH'  
Der  Versuch hat in der Tat ergeben, dalJ Rei i zen~  lariiitloxim und 

seine Homologen auf Kupferbeize init braurigriinen T h e n  ziehen. 
Unteraucht wurden Kenzenylaniidor;iiii, 11-Tolenylaiiiidosim, o-'l'olenyl- 
aniidoxini, welche nlle tlrei : ~ u F  Kupferbeize gleiche I::trbt6ne erzeiigeo. 
Vie1 intensiver beizenzieliend ist das O~aleiidiamidosim, welches auf 
Xisenheize mit intensiv Imiiner, aiif Wisirinthbeize mit schwaclier, 
gelblicbbrsuner, auf Ihpferbeize iiiit grGnlichgraiier, auf Clironibeize 
mit graugriiner, anf Nickelbeize niit schn acher, grauer nnd aiif KO- 
Iialtbeize niit inteiisiver, l~rHunliclisch\varzer IJiirbe zieht. 

1 )ie Konstitution der IConiplessalze tlrr Ariiidosinie i5t jerleofnlls 
durch eine der folgenden I"orme1u \\,iederzugeben : 

", NH--O ,K 0 
I:. c, . oder It.(;,- 

NII Me NH: Me 
l k t  die H y d r o s a i n h i i n r e n  den Aniido\rinien itiialog konhtu ier t  

sincl, so durfte man erwtrten, dall auch sie zur Biltlinig von Kom- 
pplexsalzen befahigt und deshnlb beizenzieheiid sein wiirtleii. Anch 
diese Yolgernng hat der Versnch beatitigt. 

fSenzhydro~arnsHnre und ilire Homologen erzeiigen niif Kisenbeize 
rotlichbraune, auf Uranbeize Ileischfarbene Tdne; //c-Sitrobenzhydroxani- 
sGure zielit aufierdein aiif Kupferbeize mit intensiv griiiier Farbe. Be- 
cleutend verstiirkt wverden die beizenziehendeii ISigeiischafteir der Hy- 
droxamsaureii, wenn ilir acider Charxkter geatirkt wird. SO zeigt 
z. B. die p -  Nitrobenzh? tlro\amsiinre vie1 xnsgepragtere tinktogene 
Xigenschaften. Sie xieht nuf ICisen-, Wisniut-, I< upler-, I, ran-, A h -  
minium-, Yttrium-, Zirkon-, Thor- iind Cerbeize. Die ]:arbtone aiif 
Eisen-, Kupfer- und Uranbeize entsprechen den d imh  m - Nitrohenz- 
hydrosanisanre erzengten ; n u f  Wismutbeize entsteht ein brluiiliches 
Celb. Aluniininmbeize wird sch\\ ach gelb, Yttriuni-, Zirkoiiiiim- und 
Thoriunibeize werden iiitensiv rein gelb angefarbt. 1)en inneren ICorri- 
plelsalzen der 1-1ydro~amsauregrup1,e ist jedenfnllz Lolgentle I.'oriiiel 

-,NH-O 
zuzuerteilen : 1: .C, . . 1)urch I.;rsntz ctes Sticl\-btoffs in der 

0 -Me 
I-IS.dro~anisSiurt.gruppe diirch Kohlenstoff gelangt iiian z i i  der fiir die 
beizenziehenden F l a v  o 11 o l e  charakteristischeii Atoingruppierung : 

- k() T/c'r-oE', deren Eau sofort erkennen liifit, tlald sie sich ziir Uil- 

dung innerer Konip1exs:dze eigneu wircl. Gin lestzustellen , ob dies 
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anch der Fall ist, \\enn sich diebe (;riippe in einer oifenen Kette be- 
findet, hahe ich das Benzoin tlej Phenylglyo~nls, dns konrtitntionell 
folgeiiderinn13en geschrieben werden kann,  

CrH,.C--C:=C - C ' - ( ' G H 5  

(.; (;H 6ir 0 7 

iiiid \\ elclieb eiue schn:rch gelbe I*':irbe bezitzt, auf beinr beizen- 
ziehenden Eigenscliaften iintersncht. 15s hat sich tlabei ergeben, daB 
diese Verbindung eiii ausgeprggter Beizenfarbstoff ist. Uas Phenyl- 
glyoxalbenzoin zieht nul Eisen, Blei-, Wisniiit-, C 'admiuni-, Zinli-, 
Kupfer-, Uran-, Nickel-, Kobalt-, Aluniiniuni-, Yttrium-, Zirkon-, Thor- 
iind Cerbeize. Uber die Varbe der Lacke orientirrt folgende Zii- 
sanimenstellung : 

b'e ~ c h ~ n r x b r a i i ~ ,  Ni blah-osa, 
I'b blaWorange, ( ' 0  blnl3rosa, 
1 5  brlunlichgelb, A1 schwach gelb, 
( 'd blnBtleischfarbig, Y inteiisiv leiwhtend orange, 
% t i  tleischtarbig, %r  bla Bgell), 
Cn kanariengell), T h  blaBgelb, 
U r  ziegelrot, Ce m:itt Liegelrot. 

Nach den niitgeteilten \'ersuchsergelmissen lrnnn es nicht rnehr 
z v  eifelhnft sein, daB die 13 i g  e n  s c  h a f t c h e ni i s c h e r  V e r b i n d n n  g e n,  
auf  B e i z e n  zii  z i e h e n ,  v o n  d e r  K i g e n s c h a f t  d e r s e l b e n ,  i n n e r e  
11 e t a  11B o ni p l  e 1 bal L e L 11 I,ilclen, :i b 11 ii ng t. B e i  z e II L i e h e n  d e 
F a r b s t o f f e  s i u d  h i e r n a c  h k o n s t i t u t i o n e l l  d: tdurcI i  r h a r a k t e -  
r i s i e r t ,  d a B  sicah e i n e  s a l z b i l d e n t l e  u n t l  e i n e  x u r  kzrzeugung 
e i n e r  k o o r d i n n t j i  e n  R i n d n n g  n i i t  deni  M r t n l l a t o m  I b e f i h i g t e  
G r u p p e  i n  s o l c h e r  S t e l l n n g  b e f i n d e n ,  dnO e i n  i n n e r e s  Me- 
t a l l k o m p l e x s n l z  e n t s t e h e n  k a n n .  Dn hierbei ein Ringschlufi 
stattfindet, und zahlreiche Untersuchungen gezeigt hnheii, dnB fiir den 
ltingschliifi bei l(oordinationsverbindungen dieselben (:esetzmlBigkeiten 
gelten wie fur den 1:ingschluB bei reineii V;tlenz\ erbindungen, so 
werden sich hauptsiichlich diejenigen StofFe als beizenziehend erweisen, 
bei denen die Bildung innerer Komplessalze zii fiinf- oder sechsglie- 
drigen Ringen fcihrt. Als Reweis hierfiir kann fast clns gesamte ex- 
perimentelle IIaterial iiber die Beizenfarbstoffe dienen. 

Andererseits zeigt sich, daB gerade dann, wenn nach bestirnmteu 
der aufgestellten Xegeln JJeizenfarhstotte z u  erwarten \ \ k e n ,  eine 
innerr I<omple~~alzbi ldu~ig  aber unwahrscheinlich ist,  die beizen- 
ziehenden Eigenschaften fehlen. Dies tritft L. R. fur dns o-Oxybenzal- 
wetophenon Z I I  : 
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welches nicht beizerizieheiid ist. Kin inneres Kon~plessnlz mit cler 
Carbonylgrnppe wiirde namlich die I3ildong eiiies achtgliedrigen Riu- 
ges erfordern, wozu lteine Neigung vorh:inderi ist, und den Athylen- 
kohlenstoffntomen, die durch koordinntive Rinclung des JIetalls fiinf- 
oder sevhsgliedrige Jlinge gebeu wiirtleu, lioninit belrauntlich nur gaiiz 
aiisnahnisweise die Fii higkeit ZLI, sich an tler Bildiing von Koordi- 
iiat,ionsbindungen zii beteiligen. 

Tch glaube, durch das Mitgeteilte clargetan ZLI haben, daS die 
L4nffa.ssnng der J m k e  als innere Komplessnlze , deren Konstitution 
nnf dem Boden der Koordinntionslelire zn erklii reii ist, eine nmf:issende 
untl  ,deli Tat,sn'c~lieii nngepaflte :illgemeine 'l'lieoriv der J%eixenEarhstoffe 
ergib t . 

Z i i r i c h ,  Utiiversitiit,sla)3orntoriuiii, K i r z  1 YOS. 

200. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. 

[?;IT. 3 l i t t c i l ung . I  
(Eingegangen :iin 2. Mirz 1905; iiiitgeteilt in der Sitzung ;bm 9. Mirz \'on 

In niiberer letzten JIitteilung I)  t ih r  die hydrolysierende Wirlrung 
deb Lichts zeigten wir, dnO dieser ProzeS uicht nur auf die Ketone 
niit offener Kette, sondern nnch aiif die c y c l i s c h e n  K e t o n e  sich 
erstrecke, und \viesen auf unsere Absicht hin, die Hanptvertreter dieser 
Klasse eineni eingehenden Stndium unterwerfen z i i  mollen. 

Zu den einfachsten cyclischen Icetonen gehoren iinn die C y  c lo  - 
h e x a n o n e ,  die jetzt dank dem roii P. S x b a t i e r  elitdeckten eleganten 
Reduktionsprozesse, im Handel vorlromnien. Wir haben nun das 
Verhalten des Cyclohexanons se!bst, sowie der drei isonieren Methyl- 
rgclohexanone, eingehender uiitersncht und gefnnden, dafi in  allen 
diesen Fallen, mehr oder weiiiger leicht, die Hydrolyse in  ahnlicher 
\Veise wie beim Menthon stntt hat. Es bildet sich irnmer durch off- 
riiing des Hinges eine SHure der Fettreihe C , ,HZ, ,~~ ,  uod daneben 
eiu iingesattigter Aldehyd C,H?, .O, der eine der ersteren entspre- 
chende Konstitiitioii aufweist. 

Hm. C. Mannich.) 

H y d r o l y s e  tles C >  c l o h e ~ a n o n s .  
Bei un>ereii ersten Versuchen, auf die wir \\eiter unten kurz zu- 

riirkkomnien \I erden , Ternandten wir eine verdiinnt, alkoholische 

I )  Diesc Rerichto 40, 1419 [1907]. 




