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fliichtigen Fliissigkeit, woriu sie unlislich ist, schlimmt und pinselt
den feinsten Schlamm gleichmaBig auaf das Iilter.

Die beiden ersten Methoder kann man auch durch Anwendung
von Losungen von bestimmter Konzentration, mit denen man das
Filter vollig trinkt, auniihernd quantitativ ausfiihren.

Mit Hilfe dieses Verfahrens konnte gezeigt werden, dafl auch im
lesten Zustande die Absorption der helliarbigen Salze denen der Basen
entsprach, withrend die violetten Salze das Bandenspektrum gaben.

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

(Eingegangen am 26. Mirz 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Byk.)

Ganz ihnliche Erscheinungen, wie sie bei der Bildung orange-
gelber und dunkelvioletter Salze aus freien Aminoazobenzolen nach-
gewiesen worden sind, bestehen auch bei den Aminoazobenzolsulfon-
siuren. Aus der genauen optischen Untersuchung des Dimethylamido-
derivates, des Helianthins, und seines Natriumsalzes, des Methyl-
oranges, sowie dem Verhalten beider gegen Siuren liflt sich ein direkter
Beweis fiir die von einigen Gegnern der chemischen Theorie der
Indicatoren immer noch nicht unbedingt anerkanunte Tatsache her-
leiten, dafl er Farbenumschlag von Indicatoren chemischer Natur ist,
und nicht auf dem Vorhandensein oder Fehlen des Ionenzustandes
beruht!). Die sogenannten frelen Aminoazobenzolsulfonsiuren, die
bekanntlich, wenigstens in fester Form, innere sulfonsaure Salze sind,
bestehen ebenso wie die echten Salze aus Aminoazobenzolen in zwei
scharf gesonderten orangen und violetten Formen. Die folgende Ta-
helle gibt diese Verhiltnisse bei den Sulfonsiuren und auch den Car-
bonsduren wieder. Zum Vergleich sind auch einige Repriisentanten
der Aminoazobenzolreihe hinzugefiigt.

Orange Reihe. Violette Reihe.
A. Amino-azobenzol-Derivate.
Alle freien Aminoazobenzole. —

Einige Salze dersclbeu, besonders Die meisten Salze derselben, besonders
Aminoazobenzol-Benzolsulfonat.  Dimethylaminoazobenzol-Benzolsullonat.

1) Einen édhnlichen Standpunkt wie ich vertreten unter anderen anch
Kremann, Ztschr, fir anorgan Chem. 33, 87; Bredig, Ztschr. fir anorgan.
Chem. 384, 202; Stieglitz, Journ. Amer. Chem. Sve. 25, 112 mud Veley,
Ztschr. fiir physikal. Chem. 87, 148.



1188

Orange Reihe. Violette Reihe.
B. Sogenannte Amino-azobenzolsullon- und -carbonsiiuren.
Alle Alkalisalze derselben. —

Aminoazobenzolsulfosiiure. Monomethyl-, Dimethyl-, Didthyl-
Dimethylaminoazobenzolearhonsiiure.  aminoazobenzolsulfonsiure. Hydro-
chlorid der Dimethylaminoazobenzol-
carbonsiiure.

Wie man sieht, ist trotz der in der vorangehenden Arbeit be-
stiitigten schwach auxochromen Wirkung der Alkyle bei freien Amino-
azokorpern, dennoch die Anwesenheit oder Abwesenheit von Alkylen
ohne jeden EinfluB aul die Zugehorigkeit zu einer der beiden Reihen.
Drenn schon durch die Einfiihrung eines Methyls geht die orange Sdure
in die violette iiber. Iin zweites Methyl oder Ersatz von Methyl
durch Athyl vertieft die Farbe dann nicht mehr, als es zu erwarten
wire, wenn es sich um auxochrome Wirkungen handelte; vielmehr
bleiben die betreffenden Stoffe von gleicher violetter Farbe. Umgekehrt
bleibt die orange Farbe erhalten, wenn man Dimethylaminoazobenzol
in die Carbonsidure tiberfiihrt, wihrend die Farbe violett wird, wenn
man es in die Sulfonsiure (das Helianthin) umwandelt. Ferner er-
zeugen alle, nicht nur die gelben, sondern auch die violetten Sulfon-
siiuren gleichfarbige, und zwar orange, gelbe Alkalisalze — ohne dal}
der Alkylierungsgrad hierbei einen merklichen Unterschied erkennen
lafit. Nach alledem kounnen also die plétzlichen oder diskontinuier-
lichen Farbiinderungen (orange == violett) nicht durch auxochrome
Wirkungen erklirt werden. Alkylierungen oder iiberhaupt Verinde-
rungen (durch Substitution von COOH oder SO..0H) bewirken oder
beeinflussen also diesen Farbenumschlag nichit direkt, sondern nur
indirekt, sofern sie die Stabilitiitsverhiltnisse zwischen orangen und
violetten Formen verindern. Die sogenannten Aminoazobenzolsulfon-
situren verhalten sich aber auch als »innere« Sulfonate genau so wie
die echten Sulfonate der entsprechenden freien Aminoazobenzole. Das
sulfonsaure Salz des einfachen Aminoazobenzols ist gelb; gelb ist
auch die freie Aminoazobenzolsullonsiure. Das sulfonsaure Salz des
Dimethylaminoazobenzols ist violett; violett ist auch die freie Di-
methylaminoazobenzolsulfoosiure. Bereits dadurch wird wahrschein-
lich, daBl die sogenannten freien Aminoazobenzolsulfonsduren als intra-
molekulare Salze gleich den extramolekularen gewdhnlichen Amino-
azobenzolsalzen in den zwei strukturisomeren Reihen der azoiden
orangen und der chinoiden violetten l'ormen bestehen.

Der konstitutiv unverdnderliche Azotypus, der bei den echten
Siiuresalzen der Aminoazobenzole in den Azobenzoltrimethylammonium-
Verbindungen fixiert ist, ist hier in den Alkalisalzen der Sulfonsiuren
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B N.CsHy . N>.CeH,.S0; Me. festgelegt, die auch dementsprechend,
leichviel ob sie sich vom Amino- oder Dimethylaminoazobenzol ab-
leiten, unter allen Bedingungen die orange Farbe der Azoderivate be-
sitzen, welche dem »Methylorange« seinen Namen eingetragen hat.
Ferner ergab die vorher beschriebene Methode zur Untersuchung der
Spektren fester Stotfe, dal} tatsiichlich alle gelborangen Formen, ein-
schlieSlich der freien Aminoazobenzolsulfonsdure, ein azoides Spek-
tram, aber deren Dimethylderivat, das Helianthin das chinoide Banden-
spektrum der violetten Salze besitzt. Danach sind also auch hier die
orangegelben Formen Azoverbindungen, die violetten Formen chinoide
Verbindungen. Diese Parallele zwischen den extramolekularen wund
intramolekularen Salzen 1liBt sich folgendermafien veranschaulichen:

Azoide orange Salze. Chinoide violette Salze.

Extramolekulare Sulfonate.

CeH:. N CgH;.80. CeH; NH C6;.S0,
L. I >0. 1L >0
N.GCsH, .NH; N: Gy 11, : N(CHj3),

Aminoazobenzol-Benzolsnlfonat ~ Sogenanntes Dimethylaminoazobenzol-
Benzolsulfonat

Intramolekulare Sulfonate.

N.Ge114.80; NH. Cy Hy . SO,
ur. i —=0. . | >0 .
N . C(; 114 . N}’[3 N= Ce 1 l‘; H N (C}Ia)g
Aminoazobenzolsulfonsiure Sogenannte Dimethylaminoazobenzol-

sulfonsiure (Helianthin)

Auch die optische Untersuchung der wiflrigen Losungen von
Methylorange und Helianthin ergab ein zwar nicht ganz einfaches,
aber doch nur mit der chemischen Theorie des Farbenumschlages ver-
einbares Resultat, das zudem die bisher iiblichen Anschauungen iiber
die Funktion dieser Stoffe als Indicatoren wesentlich berichtigt.

Methylorange besitzt als Natriumsalz natiirlich auch in seiner
orangen Losung das Azo-Spektrum; dagegen gibt das violette feste
Helianthin bekanntlich keine violette, sondern wuch eine rein orange
wiilrige Losung und zwar von demselben Spektrum, wie das Methyl-
orange. Dies bedeutet also: das im festen Zustande chinoide innere
Salz isomerisiert sich beim Ubergang in Losung zu der azoiden Form.
Erst durch Zusatz eines Uberschusses starker Siuren wird die nur
sehr verdiinnt herstellbare Losung violett und zeigt alsdann dasselbe
charalteristische chinoide Spektrum wie der feste Indicator und die
chinoiden violetten Aminoazosalze. Die folgende Wiedergabe der
Spektren veranschaulicht diese Verhiiltnisse. Zum Vergleich ist noch
an erster Stelle das Absorptionsspektrum des p-Brombenzolazodimethyl-
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anilins, Br.CsH,.Ns.CsHy . N(CH;)., angefiibrt, das dem des Methyl-
oranges und der wiBrigen Helianthinlosung, (H, Na)SOs.CeHi.N:.
CeH:.N(CHs)., ganz besonders dhnlich ist; zweilellos deshalb, weil
heide an gleicher Stelle einen negativen Substitnenten enthalten.

Absorption in su.
600 500 a0u

|
Emmmmm ‘
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(CH3): N.CsH, .N:N.CsHyBr (in Alkohol)
(CH3):N.CsH,.N:N.C;H;.S03 Na (Methylorange in H.0)
(CH3):N.CeH, . N:N.C;H,.80;H (Helianthin in H.O)
(CHs)s lF;CGH4:N.NH.CGH4.?Og (desgl. -+ 12 Mol. HCl)

Die genauen optischen Vergleiche der IFarbintensitiit von Methyl-
orange und von Helianthin wurden durch Bestimmung des Extinktions-
koeflizienten iu bekannter Weise ausgefiihrt. Wegen der starken
IFarbintensitit konnten nur sehr verdiinnte wifrige Ldsungen unter-
sucht werden und zwar am schirfsten mit der blauen Quecksilber-
linie A =436 pu. Methylorange wurde aullerdemm zur Vermeidung
eines allfilligen, durch Hydrolyse entstehenden I'ehlers auch bei An-
wesenheit von iiberschiissigem Alkali gemessen. Das Resultat ist be-
merkenswert: alle diese Losungen sind innerhalb der Versuchsfehler
optisch identisch und bestétigen zugleich durch die Konstanz des Ab-
sorptionsverhiltnisses oder der Molekular-Extinktion A =E.v bei wech-
selnder Verdiinnung (vico00 bis Vsoee0) die Giiltigkeit von Beers Gesetz.

v A=E~
Methylorange in Wasser + 10 Mol. Natronlauge . . . . 10000 19600
Dasselbe . . . . . . . . . . . . . . . . . 50000 19400
Methylorange in veinem Wasser . . . . . . . . . 10000 20200
Dasselbe. . . . . . . . . . . . . . . . . 50000 20900
Heliapthin in reinem Wasser . . . . . . . . . . 10000 20500
Dasselbe., . . . . . . . . . . . . . . . . 50000 19900

Dadurch wird also bewiesen: das in fester Form als violettes,
chinoides Salz bestindige Helianthin wird durch Ubergang in wiiBirige
Losung praktisch vollstindig in eine azoide Form verwandelt, die
auch in der alkalischen Losung vorhanden ist und als Methylorange
in fester Form fixiert werdem kann?). Der nihere Zustand der rein

') Bemerkenswert sowohl fir die Emptindlichkeit der Extinktionsmethode
als auch als Nachweis der Selbstzersetzung vieler organischer Stoffe ist die
Beobachtung, daB selbst das anscheinend ganz unverinderliche Helianthin
nach etwa einem halben Jahr einen um 10—15%, groberen Extinktionskoef-
fizienten im Blau aufwies, der erst nach dem Umkrystallisieren wieder aut
den normalen Wert zuriickging, also zweifellos auf ein Zersetzungsprodukt
zuriickzafithren war.
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wiiBrigen (nicht alkalischen) Helianthinlosung ergibt sich aus Folgen-
dem: Helianthin ist nach Salm?) etwa 4—5-mal so schwach wie
Essigsiure, also selbst in sehr verdiinnten Lisungen nur sehr wenig
ionisiert. Der dissoziierte Anteil mufi aus den Ionen der offenen
Azosulfonséure besteben. Der undissoziierte Anteil wird aus einem
Gileichgewicht von undissoziierter Azosiure und innerem (daher auch
undissoziiertem) azoidem Salz bestehen. Die Lage dieses Gleichge-
wichts ist zwar unbekannt, aber auch fiir die Xrklirung der Funktion
des Helianthins als Indicator deshalb belanglos, weil beide im Gleich-
gewicht befindliche Stoffe als azoide Formen orangegelb sind.

Die Verhiltnisse sind also folgendermafien zu veranschaulichen:

Helianthin Methylorange
fest in willlriger [dsung fest und in Lisung
violett orange orange orange
'CGH4.SO3 peH;.SOa C(,II;SO;\,I‘I OoH;.SOaNa
NH | e N -5 nom_ N
N 11 N N N
CsHy:N(CHs):  CeHi.N(CH;)H  CsHi N(CHs), CeHi.N(CHs):
Chinoides Azoides Dimethylaminoazobenzol-
inneres Salz sulfonsiure  sulfonsaures Salz

‘Wie man hieraus ersieht, wiire an sich auch ein dem violetten
Helianthin isomeres, oranges, festes Helianthin der zweiten Formel ent-
sprechend mdéglich, ebenso wie z. B. vom Dimethylaminoazobenzol iso-
mere violette und gelbe Salze existieren. Auch schienen einige Li-
teraturangaben darauf binzuweisen, wonach z. B. der Farbstoff aus
alkalischer Losung durch Essigsiiure »rotgelb« gefdllt werden soll.
Dennoch gelang es trotz aller Variation der Versuchsbedingungen nie-
mals, ein alkalifreies, oranges Helianthin zu erhalten. Das orange,
azoide Helianthin ist wohl ebenso wenig stabil wie das orange feste
Sulfonat des Dimethylaminoazobenzols; intramolekulares und extra-
molekulares Sulfonat scheinen danach nur chinoid zu existieren, und
die obige Angabe ist zu berichtigen.

Wir kommen nun zu der Funktion von Methylorange und
IHelianthin als Indicatoren. Beide Stoffe sind in rein wifiriger
Losung trotz der neutralen Reaktion von Methylorange und der
sauren Reaktion von Helianthin optisch identisch und zwar azoid.
‘Wenn durch Zusatz starker Siuren die stets dullerst verdiinnt ange-
wandte und daher gelbliche Losung violett, also chinoid wird, so fiihrt
sowohl die Theorie als aunch der Versuch zu der Annahme von Gleich-

1) Ztschr. fir Elektrochem. 12, 99.
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gewichten zwischen azoiden und chinoiden Formen in diesen sauer
reagierenden Lodsungen, die allerdings unter den Bedingungen der Ti-
tration durch starke Sdnren fast vollstindig von der Azoseite nach
der Chinonseite (bezw. umgekehrt beim Alkalisieren) verschoben worden.

Dies wurde durch die folgenden optischen Messungen nachge-
wiesen, wonach sich die Molekularextinktion mit zunehmender Kon-
zentration der Wasserstoffionen in dem Sinne verschiebt, wie es das
Absorptionsspektrum der violetten Formen erwarten lift. Die gelben
Azoformen absorbieren das Blau stirker als die violetten Chinonfor-
men. Dementsprechend sinkt die molare Absorption fiir die blaue
{Juecksilberlinie bei Helianthinlésungen uwm so stirker, je mehr man
sie ansduert. Dies zeigt die Tolgende Tabelle der

Molekular-Extinktionen (A) in "/i0000-Lisungen.

Helianthin in reinem Wasser . . . . . . A=20500,
» » Wasser + 2 Mol. Salzsiiure . » =13670,
» » » + 6 » » L. == 105707
» » » + 12 » » .. » = 8930.

Da hiernach mit zunehmender Wasserstoffionen-Konzentration die
Menge der chinoiden Form zunimmt, muf natiirlich auch in der
wifirigen Helianthinlosung bereits eine sebr kleine Menge der chinoiden
Form vorhanden sein, da diese ja partiell als Siure dissozilert ist,
also eine gewisse Menge Wasserstoffionen enthilt. Doch ist deren Kon-
zentration iberaus gering und daher die Menge der chinoiden Form,
wie die obigen Extinktionen zeigen, praktisch gleich Null. Terner
wird Helianthin als Indicator nur in so stark verdiinnten Losungen
verwendet, dall schon ein Tropfen einer starken S#ure einen so
groBen UberschuB von Wasserstoftionen (auf 1 Mol. Farbstoff bezogen)
hervorbringt, um fast alle gelben, azoiden Molekeln in violette, chinoide
Molekeln umzuwandelo.

Zuletzt ist noch die Irage nach der cbemischen Natur des in
angesituerten Helianthinldsungen enthaltenen Stoffs zu erledigen. Der-
selbe konnte entweder das intramolekulare Salz, also chemisch iden-
tisch it festem Helianthin sein, oder das chinoide Hydrochlorid des
Helianthins darstellen. Dieses Salz ist jedoch, wie sich ergab, sehr
uvbestindig. Die Literaturangabe, daf es aus Methylorangeldsungen
durch konzentrierte Salzsiure gelillt werde, ist dahin zu berichtigen,
daf} solche Niederschlige meist nur 1--2 % statt der fiir das Hydro-
chlorid verlangten 10.4°%, Chlor enthalten; Helianthin wird iiberhaupt
nur durch Umkrystallisieren aus heifler konzentrierter Salzsiure, aber
selbst daon noch nicht vollstindig, in das Hydrochlorid verwandelt;
denn derartige Priiparate enthielten in trocknem Zustande noch nicht
ganz Y%, Chlor, also noch mebr als 10 %, unverdndertes Helianthin.
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Dieses Hydrochlorid krystallisiert in violetten Nadeln, die trocken
durch Oberfliichenreflex briaunlich, aber heim Ubergielen mit rauchen-
der Salzsiiure wieder rein violett erscheinen, also tatsiichlich das chi-
noide Salz CHCH;);N:CiH :N.NH.C:H,.SO:H und nicht das eben-
falls denkbare azoide Salz CIH(CH:): N.C.H,.N:N.CsH;.SO:;H sind.
Somit ist es, wegen der Gleichfarbigkeit von festem Helianthin und
festem Hydrochlorid im Prinzipe gleichgiiltig. ob der Farbenumschlag
in der verdiinnten wiiBrigen Losung von Orange in Violett auf dem
Ubergang der azoiden Form in violettes, chinoides Helianthin oder in
vinlettes Helianthin-Hydrochlorid beruht. Theoretisch muB natiirlich
auch hier ein Gleichgewicht Leider vorbanden sein. Praktisch wird
aber unter den Versuchsbedingungen das Hydrochlorid nur in ganz
geringer Menge vorhanden sein, und zwar aut Grund folgenden Versuchs:
Je 100 cem gleichkonzentrierter (*/swos) alkoholischer Lésungen von
Helianthin und von Benzolazodibromanilin (das als sehr schwach ba-
sischer Aminoazokorper gewihlt wurde, aber wegen seiner Unloslich-
keit in Wasser die Verwendung alkoholischer Lésungen ndtig machte),
wurden so lange mit starker, wilriger (etwa 30-prozentiger) Salzsiure
versetzt, bis der Farbenumschlag in Violett, der in diesen Alkohol-
16sungen viel langsamer und unschirfer auftrat als in Wasser, voll-
kommen vollzogen war. Die Losung des Helianthins branchte hierzu
weniger als 1 ccm, die des Benzolazodibromanilins aber fast 60 cem.
Da nun aber Helianthin als Siure dissoziiert, und somit als Base un-
vergleichlich schwécher sein mufl, als das gebromte Aminoazobenzol,
50 miilite es zur Bildung des violetten Hydrochlorids in derselben I.o-
sung unvergleichlich viel mehr Salzsinre Lrauchen. Wenn also das
Dibromaminoazobenzol erst durch selr viel Salzsiure vollkommen in
das violette Hydrochlorid iibergeht, so kann die etwa 60-mal geringere
Menge Salzsiiure aus der gelben Helianthinldsung wohl nicht das vio-
lette Hydrochlorid, sondern nur das violette innere Salz erzeugen.
Der Farbenumschlag von Methylorange oder Helianthin
beim Ansfiuern der stark verdiinnten l.osungen beruht also
auf einem Ubergang von orangegelben, azoiden Formen in
violette, chinoide Iormen und zwar im wesentlichen aut
einer Isomerisation der orangefarbenen Dimethylamino-
azobenzolsulfonsiiure zu dem violetten, chinoiden, inneren
Salz'):
((‘Hg)gN.CﬁH;.N:N.CGH;.SO;;IIﬂ»(CH;;)-_»N:C.:'[L:N.NH.CGH4.S(|);-.
I

1) Welche Verwirrung iiher die Iunktion dieses Indicators bisher ge-
herrseht hat, zeigt micht nur die hicrmit auch hinfallige Annahme eines hypo-
thetisclen »Zwitterions«, sondern auch dic weitverbreitete, in E. Baurs
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Diese an sich etwas eigentiimlich erscheinende, katalytisch durch
verdiinnte Sduren erzeugte Isomerisation verliert ihre Auffilligkeit,
wenn man sich erinnert, daB der wmgekehrte Vorgang, der Ubergang
des violetten Helianthins in die orangegelbe, waflrige Losung, ebenfalls
katalytisch und zwar durch reines Wasser erfolgt. Es handelt sich
eben auch hier um Uberginge oder Gleichgewichtsverschiebungen
zwischen der gelben und violetten Reihe, wie sie bei den isomeren
gelben und violetten Aminoazohenzolsalzen bereits durch noch indiife-
rentere I.osungsmittel erfolgen.

Der im Vorangehenden bereits verwerteten optischen Untersuchung
seien noch einige priparative Details angefiigt.

DaBl die gelbe Aminoazohenzolsulfonsiure und deren violette
Alkylderivate gleichfarbige und zwar hellorange Alkalisalze liefern,
wurde durch Darstellung der zum Teil noch unbekannten Natrium-,
Kalium- und Ammoniumsalze wvachgewiesen. Iferner wurde das Ho-
mologe des Helianthins, die bisher noch unbekannte Didthylamino-
azobenzolsulfonsiure, aus Diazobenzolsulfonsiure und Diithyl-
anilin gewonnen; sie ist im festen Zustande wie das Helianthin violett,
obgleich die gewdhnlichen Salze des Diithylaminoazobenzols den
orangen Azotypus mehr bevorzugen, als die des Dimethylk6rpers. Der
in Wasser duBerst schwer 1osliche Farbstoff gibt aber patiirlich auch
eine rein gelbe Alkalilosung.

Dimethylamino-azobenzolcarbonsdure, bisher auch noch
nicht dargestellt, wurde zum Vergleich mit Helianthin auns diazotierter
p-Aminobenzoesiure und Dimethylanilin gewonnen und durch Um-
wandlung in das Natriumsalz gereinigt. Die daraus durch Essigsiure
gefiillte Sdure ist, im Unterschiede zum FHelianthin, orange; sie diirfte
wohl nicht das intrammolekulare azoide Salz, sondern die offene Azo-
carbonséiure (CH;):N.CsH,.N,.CsH,.COOH sein, da sich aus Ben-
zoesiiure und Dimethylaminoazobenzol kein extramolekulares Salz iso-
lieren laBt.

Analyse des Na-Salzes: Ber. Na 7.9. Gef. Na 7.8.

»Spekiroskopie und Colorimetrie« angefiihrte Ansicht, daf} der Farhstoli, weil
in rein wilriger Losung wenig dissoziiert, die Farbe des lons nicht zur Lot-
wicklung bringe, sondern erst auf Zusatz einer Base die Farbe des Siurcions
und damit den Farbenumschlag erzeuge. Hiervon ist also fast iiberall das
Gegenteil richtig. Der violette Farbstoff bildet eben dieselbe gelbe Lisung,
wie das Alkalisalz, obgleich erstere deutlich sauer ist und letztere stark alka-
lisch sein kann. Der Farbenumschlag erfolgt auch gar nicht durch Alkalisieren,
sondern durch relativ groBen Uberschull von starken Siuren, und aulierdem
nicht durch Vermehrung, sondern durch Verminderung der farbigen Iunen.
Die Tonentheorie ist also auch hier nicht imstande gewesen, eine Theorie der
Indicatoren zu liefern.
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Das Hydrochlorid der Carbousture ist viel bestiindiger als das
des Helianthins. Es krystallisiert villig rein aus wiiiriger Salzsiiure
in violetten Nidelchen,

Ber. HC1 11.6. Gef. HCL 120,
und bildet sich auch quantitativ durch Uberleiten von trocknem Chlor-
wasserstoff iiber die feste Siure, wihrend Helianthin unter diesen Be-
dingungen nur schwierig und unvollstindig Salzsiure addiert.

Ber. HCL 11.6. Gel, HCI 12.2.

Fiir die Austithrung der Versuche mochte ich Hrn. I, Hilscher
auch an dieser Stelle bestens danken.

214, Hdgar P. Hedley: Spektroskopische Untersuchung
isomerisierbarer Nitrokérper im Ultraviolett,.
[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Bingegangen am 26. Mérz 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hro. A. Byk.)

Die folgende Untersuchung habe ich unternommen, um einen tie-
feren Linblick in die Beziehungen zwischen den farblosen Nitroverbin-
dungen und ibren farbigen Isomeren zu erhalten. Tast alle organi-
schen Stoffe, die bisher spektroskopisch im Ultraviolett untersucht
wurden, waren Ringverbindungen und zum grofiten Teil Glieder
der aromatischen Ileithe. Da nun aber auch gewisse aliphatische
Nitroverbindungen mit offener Kette Farbe aufweisen, hat sich das
Interesse, welches man ihrer Untersuchung entgegenbringt, erheblich
gesteigert. Speziell handelte es sich um die exakte Beantwortung folgender
Iragen: 1. sind alle Mononitroparaffine und alle ihre Derivate farblos
in siimtlichen Losungsmitteln? 2. erscheint die Farbe erst bei Dinitro-
paraffinen, deren zwei Nitrogruppen an dasselbe Kohlenstoffatom ge-
bunden sind? 3. kann man diese farbigen Nitroverbindungen in ge-
wissen Losungsmitteln farblos erhalten?

Die in dieser Untersuchung befolgte Methode ist dieselbe, welche
von Hartley seit 1879 in ausgedehntem Mafle angewendet worden
ist). l.dsungen von bestimmter Konzentration werden optisch unter-
sucht, indem man das Spektrum photographiert, welches von glithenden
Metall-Elektroden ausgesandt wird, nachdem die Strahblen die Lisung
in stufenweise fortschreitender Schichtdicke passiert haben. Das Spek-
trum dehnte sich aus von der Wellenlinge 6438 im sichtbaren "eil
bis zur Wellenlinge 2024 im Ultraviolett. Nach den so erhaltenen
Photographien werden »Molekularvibrationskurven« gezeichnet, indem

1 Journ. Chem. Soc. 47, 685 [1885].





