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fliichtigem L.'liissigkt.it, woriu sie unliislicli ist, bchl5tunlt untl pinselt 
deli feinsten Sch1:tmm gleichniSBig auf clns Filter. 

Die heiden ersteii Methoden kann ninn nrich diirch Anwendung 
rot1 1,iisungen von bestinimter Konzentratiou , mit denen inan dns 
I:ilter viillig t,riiukt, anuiihernd cliiantitatir nusfuhren. 

>lit Hilfe dieses Verfnhrens konnte gezeigt werclen, clnf3 anch in1 
lest,en %usta,nde die Absorption der helltarbigeu dulze denen cler Hnsen 
ent,spr;ic-li, wihrentl die violetten Salze dns B:rndenspektrum gaben. 

213. A. Hantzsch: Nachweis der Umlagerungstheorie 
der Indicatoren an Methylorange und Helianthin. 

(Xingegangen am 26.  Mirz 1908; niitgeteilt in tler Sitzuog von I1i.n. A. By k.j 

Gnnz Llinliche Erscheinungen, wie sie bei der Hildung orange,- 
gelber rind dunkelvioletter Snlze nus freien Aminoazn'benzolen nnch- 
gewieseri worden sind, bestehen auch bei den Aminoazobenzolsulfon- 
sanren. Ails der genaiien optischen Untersuchung des Dirnethylamiclo- 
derivates, des Helianthins, iind seines Natriumsnlzes, des Methyl- 
oranges, sovie  den1 Yerhalten beider gegen Siiuren lHBt sich ein direkter 
Beweis fur die ron einigen Geguern der chemischen Theorie der 
Indicatoren ininier nocli nicht iinbedingt nnerlrannte Tatsache her- 
leiten, d a 8  tler Parbenumschlag von lndicatoren chemisclier Xatur ist, 
uncl nicht nuf tlem Vorhnnclensein oder Fehlen des Ionenznstnndes 
beruht I ) .  IXe sogenannten freien Aniiuonzobeuzolsulfonsiiure~i, clie 
bekanutlich, \venigsteiis in fester Form-, innere sulfonsniire S a k e  sintl, 
bestehen ehenso \vie die echten Snlze :tiis Amiuonzobenzolen in  ziyei 
scharf gesonderten oraugen nnd violetten Formen. Die folgentle 'ln- 
Ihelle gibt diese Yerhiiltnisse bei den Sulfousauren untl aitch den C:tr- 
bonsguren wieder. %rim Vrrgleich sind nucli einige Repriisentanten 
tler Atriinonzobenzolreilie Iiinzugefiigt. 

0 r it u g e It e i 11 e. V i o 1 e t t o 1< e i 11 L'. 

A .  A ni i i i  o -:iz o I) e n  z o I -1) ti 1.i v n t e. 
.Illc lreian Aniinoazobenzole. __ 

1Siuige Salze derselbeu, besondeis Die iiieisten Salze tlcrselben, )Jebondei.s 
.-\minoazobenzol-I~eiiz~~lsulfon~t. Dimethylatriinoazohcnzol-l~enzolsolfoiint. 

1) I:incn alinliclien StandpunLt n ie ich 1 vrtrcten iuntcr andcicii anch 
K r e i u a n n ,  Ztschi. fur anorgan Cheni. 33, S7: B r e d i g ,  Ztschi. ftir anorgan. 
Chem. 34, 202;  S t i c g l i t z ,  Joup .  hnier. Clicw. Soc. 25, 112 mid Veley, 
Ztsclir. f u r  physikal. Chein. 57, 148. 
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Orange  I t e i h o .  1. i o 1 e t  t e l l e  i 11 e. 

B. S o  gen ann t e Ain i n o - a z o b en z o Is ill f o n - u n tl - c a rh o n s ii ti  rc n. 
Alle Slkalisnlzc derselben. - 
AminoazobenzolsulFosiiure. Monomethyl-, Dimethyl-, Ui$tlij-l- 

Dinietliylaiiiinonzobeiizolcar!~oiisBure. aniinoazobenxolsulfons8nre. H y t h -  
chlorid der Diniethylaniinciazol,enz,,l- 

carbonsiiure. 

Wie man sieht, ist trotz der in der  orangeh hen den Arbeit Iw- 
stiitigten schwach auxochromen Wirkung der Alkylt. bei freien Aniino- 
azokfirpern, dennoch die Anwesenheit oder Abwesenlieit von Alkylen 
ohne jeden EinEluB anf die Xngeh6rigkeit zu einw tler beiden Reihen. 
I )enn schon durch die Einfiihrung eines A1et.hyls geht die orange Satire 
in  die violette uber. IGn zweites Methyl oder Ersatz von Methyl 
durch Athyl vertieft die Farbe dann niclit mehr, als es ZII erw:trten 
wiire, wenn es sich um auxochrome Wirkungeii haiidelte; \:ielmelir 
bleiben die betreffenden Stoffe von gleicher violetter Farbe. Umgekelirt 
bleibt die orange Farbe erhalten, v e n n  man Diniethylaminoazobenzc,l 
in die Carbonsaore iiberfiihrt, wahrend die Farbe violett wird, weiiri 
inan es in  die Sulfonsiiure (das Helianthin) uniwandelt. Ferner er- 
zeugen alle, nicht nur die gelben, sondern auch die violetten Sulfon- 
sLuren gleichfarbige, und zwar orange, gelbe Alkalisalze - ohne tlnU 
cler Alkylierungsgrad hierbei einen nierklichen Lnterschied er1iennt.n 
Mt .  Nach alledeni kiinnen also die plotzlicheu oder diskontinuier- 
lichen FarbLnderangen (orange =+ yiolett) nicht durcli auxochronie 
1l:irkungen erklart werden. Alkylierungrn oder iiberhanpt Verande- 
rungen (dnrch Substitution von {‘OOH oder SO,. OH) bemirken oder 
beeinflussen also diesen Farbenumschlag niclit tlirekt, sondern riur 
indirelit, sofern sie die Stabilitatsrerhaltnisse zwischeii orangen ti n d  
violetten Formen verandern. Die sogenannten Aminonzobenzolsiilfon- 
siuren verhalten sich aber auch als ))innere(( SulFonate genau so wie 
die echten Sulfonate der entsprechenden freien Aniinoazobenzole. h s  
sulfonsnure Salz des einfachen Aminonzoberizols ist gelb; gt4.1 ist 
auch die freie Amiiionzol,enzolsulEonsRure. Dns snlfonsaure Salz des 
Dimethylaiiiinoazobenzol3 ist violett; violett ist auch die freie l?i- 
methylaminoazobemzolsulfonsRure. Uereits dadurch wird mahrscheiii- 
lich, da8 die sogenannten freien Aiiiinoazoberizolsulfonsluren als intra- 
tnolekulare S a k e  gleicli den estraniolekulnren gewohnlichen Aniinu- 
azobenzolsalzen in den zwei strulitnrisomeren Reilien der nzoiden 
orangen und der chinoiden violetten Formen bestehen. 

Der  konstitutiv unverinderliclie Azotypus, der bei den ecbten 
S5uresalzen der Aminoazobenzole in den 4zohenzoltri~iiethyl~r1i1noniulll- 
Verbindungen fisiert ist, ist liier in deii Al1i:tlisalzen der Sdfonsluren 
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I<? N .  CG 114 .N? . CS H4.  SO3 Me. festgelegt , die anch clementsprechentl, 
c ‘rleichviel ob sie sich rom Amino- oder Dimet.h~-laniinoazobenzol ab- 
Ieiten, m t e r  allen Redingungen die orange Farbe der Azoderivate br- 
sitzen , welche dern )>Methylorange<( seinen Narnen eingetrageu hat. 
I:erner ergab die rorher  heschriebene hlethode zur I-ntersuchnng der 
SPektreu fester Stoffe, daB tatsachlich alle gelborangen Fornien, eiu- 
achlielilich der Ercieii Aniinoazobenzolsulfonsaure, eiii azoides Spek- 
trt1111, aber deren Dimethylderirnt, das IIelinnthin d:ts chinoide Banden- 
s1)ektrnni der violetten S d z e  besitzt. Danacli sind also auch hier die 
orangegelbeo Vornien dzoverbindungen, die \.ioletteii Formen chinoicle 
Verbindungeu. Diese Parallele zwischen den extramole kularen uncl 
iiitr~imolekulareri Salzen lii fit sic11 folgenderniaI3en veransch:iiilichen : 

Bzoide  o r a n g e  Salzc.  C h i n o i d e v i o 1 e t t e 8 a1 7; e. 

Ex t r a m  o l e  k u 1 a r e  S 11 1 f on a t e. 
CG €I;,. N Cs Hj . SO, CG Hs . N H  Cs 115. SO? 

\ I. II >O. 11. I / O  
N . Cs €14 . NI-13 K:  Ce 111 : N(CH3)t 

.\niiiioazobenzol-Benzolsiilfoiiat Sogeuanntes Dimethylaminoazobenzol- 
Benzcilsulfonat 

In t r a in o 1 e li u 1 a r e  S u 1 f o ii ate. 
N . Cc I I I .  SO2 

N . C ~ ~ ~ . N H ~  

NH.  C,; I 1 4 .  so2 

N= Cs J I, : h (CI13), 
111. /I ; 0. 117. I 20 . 

Aiiiinoazobenzolsolfons~ure Sogenannte Dimethylaminonzobenzol- 
snlfonsiure (Helianthin) 

hiicli die optische llntersuchung tier \v%flrigen Liisungen ron 
Methylorange uncl IIeliaiithin ergab ein z y r  niclit ganz einl;tclies, 
alier ;loch nur  niit der chemischen Theorie des Farbenuinschlages ver- 
einbares Resultat, das zudeni die bisher iiblichen Anscliaiiungen uber 
die 1~1inIiti0n dieser StofEe als Indicatoren i\-eseotlich berichtigt. 

M ethylornnge besit.zt nls Natritimsalz naturlich nuch in seiner 
c~r:c~~geii Tihung (Ins Azo-Spektruin; dagegen gibt das violette feste 
Helinuthin bekanntlich keine 7-iolette, sondern :inch eine rein orange 
11 iilJrige LBsuug und zwar r o n  deniselben Spektrum, wie das  hfet~h!-l- 
orange. Dies becleutet also : dm ini fester1 Zustande chiuoide innere 
&ilz isomerisiert sich beirn fibergang in Liisiing zn der azoideii Form. 
1Crst clurcli Zusatz eiues cberschusses starker Siiuren wird die iiur 
selir ~ e r d i i n n t  herstellbare Liisung violett nnd zeigt alsdanri classelbe 
cliaraliteristische chinoide Spektruiii wie der feste Indicator uud die 
chinoicleii 1-ioletten Arninoazosalze. Die folgende Viedergnbe der 
Spektren veranschaulicht diese Verliiiltnisse. Zuni Tergleich ist nocli 
an erster Stelle das ,4hsorptionsspektruni cles I’-Broinbenzolnzodiineth?.l- 



1190 

anilins, Br.C61-i4.Nn .CsH, .N(CHs)r, angefuhrt, clas den1 des Methyl- 
oranges iind der  nzfirigen Helianthinlosuog, (H, Nn.)S03. CGHI. Nr . 
CS H1 .N(CH3)?, ganz besonders ahnlich ist; zweifellos deshnlb, wei1 
heide an gleicher Stelle einen negative11 Substituenten enthalten. 

.lbsorption in ! L U .  

600 500 4 0 V  

(CH3)P N . Cc Ha. N : N . Cs HI JZr (in Alkohol) 
(CHz)2N.C6H4.N:N.CcH4 .S03Na (Methylorange in H20) 

(CH3)2N.C6H4 .N:N.CGH4.S03H (Helianthin in H?O) 
(CH3)z N : C6H4 : N . N H .  C~HI .  SO, (desgl. + 12 Mol. HCI) 

Die genauen optischen Vergleiche der Parbintensitst \-on Methyl- 
orange und ron Helianthin wnrden durch Bestininiung des Estiiiktions- 
koeffizienten in  bekannter Weise ansgefiihrt. Wegen der sturken 
1:arbintensitat konnten nur  sehr verdiinnte wafirige Tiknngen unter- 
sucht werden nnd zwnr am schgrfsten mit der blauen Quecksilher- 
linie I = 436 ,up. Methylorange wnrde au(3erdeiii zur Verineidnng 
eines allfalligen, durch Hydrolyse entstehenden Pehlers ancli bei An- 
wesenheit von oberschussigern Alkali geinessen. Das  Itesiiltat ist be- 
nierkenswert: alle diese Losungen sind innerhalb der Vrrsnchsfehler 
optisch identisch und bestatigen zugleich d u r c l ~  die Konstanz des Ab- 
sorptionsverhkltnisses oder der Molekular-Extipktion A = E . v bei \Tech- 
selnder Verdiinnnng (~10000 bis v j ~ o o ~ )  die Ciiltigkeit yon B e e r s  Gesetz. 

v -1 = E.T 
Methylorange in Wasser + 10 Mol. Natronlauge . . . .  10000 19600 

IDasselbe . . . . . . . . . . . . . . . . .  50000 19400 
Methylorange in reinem Wasser . . . . . . . . . .  10000 30200 

Dasselbe . . . . . . . . . . . . . . . . .  50000 30900 
Hclianthin in reinem Wasser . . . . . . . . . .  10000 30500 

Dasselbe. . . . . . . . . . . . . . . . .  50000 19900 

Dadurch wird also bewiesen : das in fester Forru ala :\.iolettes, 
chinoides Salz bestandige Helianthin wird durch cbergang in n.SBrige 
Liisung praktisch vollstandig in eine azoide Form rernantlelt, die 
auch in der alkalischen Losung vorhanclen ist und a h  Methylorange 
in fester Form fisiert werden lianii '). Der niihere Zustand cler rein 

1) Bemerkenswert sowohl fur die Empfincllichkeit der Estiiiktionsiiletliode 
als such als Nachmcis der Selbstzersetznng vieler organischer StoFfe ist die 
Beobachtung, da13 selbst clas anscheinend ganz unvcr%nderlichc Helianthiu 
nach etwa einem halhen Jahr einen u m  10-15°/o groBeren Extinktioiidioef- 
fizienten im Blan aufwies, der erst nach dem Umkrystallisieren wieder auf 
den normalen Wert zuriickging, also zweifellos auf ein Zersetzungsp~odult 
z Lwiickz u fii hren war. 
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wal3rigen (nicht alkalischen) Heliaiithinlcisu~~g ergibt sich :LUS Folgeii- 
den]: Helianthin ist nach S a l m  ') et\\n 4-5-ma1 so schwach wie 
Essigsaure, also selbst in sehr verdunnten Lbsungen nur sehr wenig 
ionisiert. Der  dissoziierte Anteil niiiB aus den Ionen der offenen 
Azosulfonsiiure bestehen. Der  undissoziierte hntei l  wird aus eineiii 
;leichgewicht \Ton undissoziierter Azosaure uncl iunerem (daher such 

iindissoziierteni) azoidern Salz bestehen. Die Lage dieses Gleichge- 
wichts ist zwar nnbekannt, nber auch fiir die Krkl?trung der Punktion 
tles IIelianthins als Indicator deshalb belanglos, weil beide im Gleich- 
gewicht befindliche Stoffe als nzoide Fornien orangegelb sind. 

Die Verhaltnisse sind also folgendernial3en zu verauschaulichen : 

Helianthiu Xethylorange 
fest in wilhiger I ,osnng fest und in LCsuug 

violett orange orange orange 
CG Hc . SO3 C b  H1. SO3 Cc H 4 .  SO, €I Cc Ha. SO, KCI 

I 

Cs Hd : N(CHB)S Cs H4 . h(CH3)2 H Cc Hq . N(CH3)a C G H ~ .  N(CH3). 
Chinoides Azoicles Dimethylaminoazo benzol- 

inneres Salz sulfonsiure sulfonsaures Salz 

Wie man hier;ius ersieht, wiire an sich auch ein dem violetten 
Helianthin isomeres, oranges, festes Helianthin der zmeiten Forrnel ent- 
sprechend moglich, ebenso wie z. €3. V O M  Dimethylamiuoazobenzol iso- 
mere violette nnd gelbe Snlze existieren. Auch schienen einige Li- 
teraturangaben darauf hinzuweisen, monnch z. I:. der Farbstoff aus 
nlkalischer Losung durch Essigsiinre arotgelb<( gefallt werden soll. 
Dennoch gelang es trotz aller Variation der Versuchsbzdingun~en nie- 
mals, ein alkalifreies, oranges Helianthin zu erhalten. Das  orange; 
nzoide Heliauthin ist wohl ebenso wenig stabil mie das orange feste 
Sulfonat des Dimethylaniinoazobeuzols; intraniolekulnres und extra- 
molekulares Sulfonat scheinen danach nur chinoid zu existierem, iind 
die obige Angnbe ist z ~ i  berichtigeu. 

Vir  konimen nun zu der F u n l i t i o n  voii  M e t h y l o r a n g e  u n d  
I l e l i a n t h i n  a l s  I n c l i c a t o r e n .  Beide Stoffe sincl in  rein whl3riger 
Liisung trotz der neutralen Reaktion von Methylorange uncl der 
sanren Realrtion ron Helianthin optisch iclentisch nncl zwar azoicl. 
Wenn dnrch Zusatz starker Siiuren die stets auBerst verdiinnt ange- 
wandte nnd daher gelbliche Losung violett, also chinoid wird, so fiihrt 
sowohl die Theorie als anch der Versuch z n  cler Annahme von Gleich- 

'j Ztschr. fiir Elektrochem. 12, 99. 
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gel\ icliten zn isclieii azoiden uncl chinoidrn Fornien in diesen sniier 
reagierenden Losungen, die allerdings unter den Bedingnngen der Ti- 
tration durch starke Sauren fast vollstandig von der Azoseite nncli 
der Chinonseite (bezw. nmgekehrt beini Alkalisieren) x er>choben worden. 

Dies mnrde durch die folgenden optischen Jlessongen nachge- 
iesen, wonach sich die JZolekularestinktion iriit zunehn~ender Iion- 

zentration der Rasserstoffionen in dem Sinne 1 erschiebt, x i e  es d a b  

Absorptionsspektrum der 1 ioletten Formen ern nrten la fit. Die gelben 
Azofornien absorbieren (Ins Hlau starker nls die iioletten Chinonfor- 
meu. Dementsprechend sinlit die molare Absorption f i x  die blaiie 
(Jueclisilberlinie bei IIelianthinlosiiiigeu it i n  so stiirker, je inehr man 
aie ansanert. Dies zeigt die folgentle Tabrlle der 

M o l e  k u l a  r-E s t i n k  t i o  n e n  (A) in "/loooo-Losungen. 
Helianthin in reineni JVasser . . . , . . A = 20500, 

)) )) JVT'nssor + 2 Nol. Snlzsjure , )> = 13670, 
>> >> >> + 6 >> )) . . )) = 10570, 
>> >> >> i 1 2  >> )) . )) = 8930. 

1)a hiernach rnit zunehmender Wasserstoffionen-Konzentrntion clit. 
Menge der chinoiden Form zunimnit, mu13 naturlich. nucli in  der 
wiiSrigen Helianthinlosung bereits eine sehr ldeiue Xenge der chinoiden 
Form vorlianden sein, cla diese j a  partiell als Sanre dissoziiert ist, 
also eine gemisse Menge Wasserstoffionen enthalt. Doch ist deren Icon- 
zentration fiberaus gering nnd daher die Menge der chinoiden Form, 
v i e  die obigen Estinktionen zeigen, pralrtisch gleich Nnll. Ferner 
wird Helianthin nls Tndicator nur in so stark 1-erdiinnten Losungen 
verwendet, daB schon ein Tropfen einer starken Saure einen so 
groeen ~bersclinL3 von Wasserstoffionen (auf 1 Mol. Earbstoff bezogen) 
her\ orbringt, unr fast alle gelben, azoiden Molekeln in  1 iolette, chinoide 
Molekeln umzuwandeln. 

Zuletzt i d  nocli die Frage nach der cheniischen K:itur tles in 
anges:inerten Helianthinlosungen enthaltenen Stuffs zn erledigen. Der- 
selbe konnte entn eder das intramolekulxre Salz, also chemisch iden- 
tiscli illit festeni Helianthin sein, otler das thinoide Hydrochlorid de. 
IIrlianthius darstellen. Dieses Salz i d  jecloch, v i e  sich ergab, sehr 
uu hestandig. Die Liternturaugabe, d:18 es ails JIethylorarigeliisungen 
durch konzentrierte Salzsyture gefallt werde, id dahin zu berichtigeu. 
daB solche Niederschlage meist nur 1-2 "10 statt der fur das Hydro- 
chlorid verlangten 10.4 O / O  Chlor enthnlten; Helianthin wird iiberhaupt 
nur darch Piiikrystallisieren nus heilier konzentrierter Salzsiinre, a l w  
selbst dann noch nicht Tollstandig, in das Hydrochlorid Tern andelt : 
tlenn derartige Priiparate enthielten in trockneni Znstande noch nicht 
gnnz 9 O/O Chlor, also noch mehr als 10 O l 0  unverandertes Helianthin. 
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Ijieses Hydrochlorid krystallisiert in 1-ioletten Xadeln , die troclielt 
clurch Oberfl5cheurefles braunlich~ aber beiin CbergieDen mit rnuchen- 
der Salzsiiitre wieder rein violett, erscheineii , also tatslchlich das chi- 
noide Salz CI(CH3)18:Cr,IIr:PIT.~H.C,;HI.S03H und nicht das eben- 
fnlls denkbare azoide Salz CIH(C,IL)z N .(?(;HI. N:  N . CsHI. SOsH sind. 
Eoniit ist es, wegen tler Gleichfarbiglieit yon festem Helinnthiii und 
f&em Hydrochlorid im Prinzipe gleichgiiltig. ob der Farbenumschlag 
in der verdiinnten wliBrigen Liisung you Orange in \.iolett auf dem 
Cbcrgang der nzoiden Form in violettes, chinoidrs Jlelianthin oder in 
7-iolettes Helinnthin-EIgdrocl~lorid beruht,. Tlieoretisch i n n 8  natiirlich 
auch hier ein Gleichgewicht beider vorha.nden sein. Praktisch wird 
aber iiuter den T'ersuclisbedingungen das Hydrochlorid niir in ganz 
geriiiger Menge vorhnnden sein, wid zwnr aof Grund folgenden Versuchs: 

J e  100 ccm gleichkonzentrierter ("/inuo,,) alltoholischer Losungeii von 
Helianthin n n d  yon nenzo1:izodibromanilin (dns a13 sehr srhwncli bn- 
sischer Aminoazokorper gewlhlt wurde, aher megen seiner C nlijslicli- 
lceit in  Wasser die T'erwendung nlkoholischer IABsungen notig machte), 
n-urden so lange mit starker, wa6lriger (etwa 3O-lirozentiger) Salzsaure 
versetzt, bis der Farbenumschlag in  Violett, der i n  diesen Alkoliol- 
liijungeri riel langsamer und unscbgrfer aaftrat als in Wisser ,  .roll- 
Lomnien vollzogen war. Die Losung des Helianthins braochte bierzn 
\\ eiiiger als 1 ccm, die des Benzolazodibromanilins :her fast GO ccm. 
D n  nun nber Ilelianthiu als S l u r e  dissoziiert, und somit als Base 1111- 

vergleiclilicli sclinaclrer sein mu6,  als das gebromte L4niinoazobenzol, 
so miilite es ziir Bildung des yioletten IIgtlrochlorids in derselben I,& 
sung unvergleichlicli riel mehr Snlzsaure brauchen. Wenn also dns 
nibroinaiiiinoazobenzol erst durch selir vie1 SalzsBure \-ollkommen in 
clas violette Hydrocahlorid ubergeht, so kanu die etwa GO-ma1 geringere 
Menge Snlzsiiure ans der gelben Heliauthinliisuug wolil uicht daa irio- 
lette Hydrochlorid, sondern niir das yio1ett.e in nere Salz erzeugen. 

1) e r .I.' :I r be n LI ni Y c 11 1 ;i g Y O  n 11 e t  h y 1 o r a ii g e o d e  r H e  l i  a n t h i n 
b e i i n  Ans i i i i e rn  d e r  s t a r k  y e r d u n n t e n  r , i j suugen  b e r u l i t  a l so  
a i i f  e i i ieni  C b e r g a n g  y o n  o r n n g e g e l b e n ,  a z o i d e n  F o r n i e n  i n  
v i o l e t t e ,  c h i n o i d e  I:ormen und  z w n r  i in  w e s e n t l i c h e u  :I n f  
e i n e r 1 s o  m e r i  s a t i o n  d e r o rn  n g e f a r b e n  e n JI i ni e t h y l  a m  i n o  - 
:I z o 1) e n z o 1 s u 1 f o 11 s i i t  r e  z 11 d e ni v i o 1 e t t e ii , c 11 i n o i il e n , i II n e r e ii 
S a l z  '): 

(CtIs)?N. CeHI . N  : N .  CsH,. SOJI %((CH;;)3N: C,;Hl : N .  XII.C6H+ .SO:: 
I I 

1) Welche I-ern-irriiug iibcr die I.'nnlitiou tlieses 1ndic.ators bistier ge- 
heyraclit hat, zeigt nicht iiur dic hicrmit nuch hinfallige .Innahme cines hypo- 
tlietiscl cn aZvitterionw, sontlern nucli tlic wcitbcrbreitcte, in E. B n n r s  
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Diese an sich etwns eigentiimlich erschebieude , liatalytisch durch 
yertliinnte Sauren erzeugte Isonierisation verliert ihre Buffiilligkeit, 
wenn nian sich erinnert, dalJ der umgekehrte Vorgang, der .ubergang- 
des violetten Helianthins in die orangegelbe, wiil3rig-e Idtisung, ebenfalls 
katnlyt,isch nnd zwar durch reines Wasser erfolgt. Es handelt sich 
eben nuch hier um Ubergiinge oder Gleichgewichtsverschiebnngen 
zwischen der gelben nncl violetten Reihe, wie sie bei den isoiiieren 
gelben iind Yioletten Aniinoazol)enzolsalzen bereits dnrch noch iiidiffe- 
rentere IAiisungsrnittel erfolgen. 

Der  im Vorangehenden bereits verwerteten optischen Vntersrichnug 
seien noch einige praparative Iletails angefugt. 

DaB die gelbe ilmiiioazobenzolsulfonsaiire und deren violette 
Alkylderivate gleichfarbige und zwar hellorange Alkalisalze liefern, 
wurde durch Darstellung der zum Teil noch unbekannten Xatrinm-, 
Kaliuin- und Smmoniumsalze nachgewiesen. Perner wurcle das Ho- 
mologe des Helianthins, die bisher noch unbekannte 1 ) i i l t h y l a m i n o -  
n z  o b e  n z 01s u1 f o n s a u r  e ,  aus Diazobenzolsnlfonsaure und Diathyl- 
nnilin gemonnen; sie ist im festen Zustande wie das Helianthin violett, 
obgleich die gewijhnlichen Snlze des Diathylaminoazobenzol~ den 
ornngen Azotypus mehr bevorzugen, als die des Dirnethylk6rpera. l i e r  
in  Wasser auBerst schwer losliche Farbstoff gibt aber natiirlicli xuch 
eine rein gelbe AlkalilBsung. 

D i m  e t h  7 l a m  i n o - a z o b e n  zolc  a r  b on s an re  , bisher auch noch 
nicht dargestellt, wurde z u m  Vergleich niit Helianthin a m  diazotiert,er 
p -  Aminobenzoesaure nnd Dimethylanilin gewonnen nnd durcli Urn- 
n.andluug in das Natriumsalz gereinigt. Die daraus durch Essigdure 
gefiillte saure  ist, irii linterschiede znm Helianthin, orange; sie diirfte 
wohl nicht das intramolekiilafre azoide Salz, sondern die offene Azo- 
cnrbonsaure (CH3)zN.CJTt .K, . CS&. COOH sein, da sicli atis Ben- 
zoesHure und Dimet,h?-l,?minoazobeiizol kein extramolekulares S d z  iso- 
liereri 1ilBt. 

Analyse des Na-Snlzes: Ber. Na 7.9. Gef. Nn 7.8. 

sSpeklroskopie i d  Coloriinetriec< angefiihrte Ansicht, daD tLer F'nrbstufi, \veil 
in rein wifiriger Liisuug w n i g  dissoziiert, die Farbe des Ions nicht zur Ent- 
wicklung bringe, sondern erst auf Zusatz einer Base die Farbe des ,Slitireions 
nncl daniit den Farbcnunischlag ereeuge. Hiervon ist also fast iiberall daa 
Gegenteil richtig. Der violette Farbstoff bildet eben clieselbe gelbe I,;isung, 
wie clas Alkalisalz, obgleich erstere dentlich sauer ist und letztere stark aka-  
lisch sein kann. Der Farbenumschlag erfolgt auch gar nicht durch A lkalisiereii, 
sondern durch relativ grollen Gbersclioll von starken Sauren, und aolJerdem 
nicht clurch Vermehrung, sonderu durcli Verminderung der Iarbigen lullen. 
Die Ionentheorie ist also anch hier nicht inistancle Ken-eaen, eine Theorie der 
Indicatoren zu liefern. 
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IS:is HJ  d r o c h l o r i d  der Carbonsiiure ist \ ie l  bestiindiger als dab 
Es krystallisiert vollig rein nus wiifiriger Salzsiiure deb lfelianthins. 

in  x ioletteii NRclelchen, 

u n d  bildet sich auch cluantitati\ durch Uberleiten von trocltneni Chlor- 
asserbtoff nber die feste Siiure, wahrend Helianthin unter diesen Be- 

dingungen TI iir schwierig und unrollstandig SalzsSiure addiert. 

Rer. HCl 11.6. Gcf. IICL 12.0, 

Ber. HCI 11.6. Gef. HC1 12.2. 
1:ur die Ausfuhrung der Versiiche ni6chte ivh Hrn. I:. H i l s c h e r  

aiich x n  dieser Stelle besten\ danken. 

214. Edgar P. Hedley: Spektroskopigche Untersuchung 
isomerisierbarer Nitrokiirper im Ultraviolett. 

[Mitteilung am dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipaig.] 
(Eingegangen am ’2G. Marz 190s; mitgeteiit in der Sitzung von Hrn. A. By]<.) 

Die folgende Untersuchiing hnbe ich nnternommen, uni einen tie- 
feren I<inblick in die Beziehungen znischen den farblosen Nitroverbin- 
diingen und ihren farbigen Isornereri zu erhalten. Fast alle organi- 
when Stoffe, die bisher spektroskopisch im Ultra1 iolett iintersiicht 

urden, \i aren l:ingve&indiingen iind zum groljten Teil Glieder 
der nromatischeri J:eihe na nun aber anch geivisse : t l i p h a t i s c h e  
N i t r o ]  e r b i n t l i i n g e n  init otfener Kette Fxrbe aufweisen, hat sic11 clx, 
lnteresse, nelclies man ihrer Uiitersuchung entgegenbringt, erheblicli 
gesteigert. Speziell handelte es sich i im die esnhteBeantwortiing folgender 
“ragen: 1. sind alle Mononitroparaffine iind alle ihre Derivnte farblos 
in 4imtliclien Lbsungsmitteln? 2. erscheint die Farbe erst bei Dinitro- 
parattinen, deren zwei Nitrogruppen an dasselbe Kohlenstoffatom ge- 
l~untleii sind:‘ 3 .  kann man diese farbigen Nitrorerbindungen in ge- 
wis>rn Losnngsmitteln farblos erhalten ” 

1 )ie in dieser Untersuchung befolgte Methode ist dieselbe, \I elclie 
yon H a  r t le!  seit 1879 in  ausgedehntem JIaBe angewendet worden 
ist I ) .  Iiosiinpeii I on bestimmter Iionaentration lverden optiach unter- 
sucht. indem man das Spektrum photographiert, welches von gluhenden 
Metall-Elektroden aiisgesandt mircl, nachdeni die Strahlen die Lbsung 
in stufenweise fortschreitender Schichtdicke passiert haben. IJas Spek- 
trnm clehnte sich aus von der Wellenlhge 643s ini sichtbaren ‘Teil 
bis ziir Wellenlauge 2024 iin Ultraviolett. Nach den so erhaitenen 
Photographien 1) erden a~Iolekularvibrationsl~iir~ en<< gezeichnet, incleni 

I )  Journ. Cliem. Soc. 4i, 6% [1SS5]. 




