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215. A. Hantzsch und F. Staiger: Zur Charakteristik 
auxochromer Wirkungen. 

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

Die vorangehenden Arbeiten haben einige neue Gesichtspunkte 
sowohl fur die Auchochromtheorie als auch fur die chemische Theorie 
der Korperfarbe ergeben, die wir zugleich mit anderen neuen experi- 
mentellen Beobachtungen auch wegen der letzten Veroffentlichungen 
des Hrn. H. K a u f f m a n n  ’) kurz entwickeln mochten. 

Die oben erwahnten Arbeiten zeigen bereits, gleich einer friiheren 
Untersuchung’), daB die Farbe YOU Stoffen, die zwar nicht isonieri- 
sierbar, aber doch ungesattigt sind, durch verschiedene LBsungsmittel 
verandert und nieist auflerordentlich verstarkt wird. Wir haben daher 
den auxochromen EinfluS YOU zahlreichen Fliissigkeiten, und besonders, 
einer Anregung von Hrn. Dr. G o r k e  folgend, von halogenhaltigen 
Losungsmitteln auf ein und denselben Stoff, und zwar auf den bereits 
vielfach untersuchten Nitrohydrochinondimethylather festgestellt; ferner, 
um den EinfluB von sogen. chromophoren Nitrogruppen auf die 
Farbintensitat zu  bestimmen , Mono-, Di- und Trinitrohydrochinon- 
dimethylather, sowie Mono- und Dinitrotoluol in denselben Losungs- 
mitteln mit einander verglichen; und endlich, um den EinfluS der 
Isomerie zu charakterisieren, je zwei stellungsisoniere Mono- und Di- 
nitrophenolather von den Formeln 

NO2 . Cs HI (OCH3)a und ( N 0 a ) s  Cs Ha (OCHS)~, 

unter gleichen Bedingungen optisch untersucht. Endlich wurde auch 
gepriift, ob und in welchem Umfang das Gesetz von B e e r  fur der- 
artige Losungen giltig ist. 

Die Losungen wurden optisch quantitativ verglichen vermittels 
des Spektralphotometers, und zwar fur violettes und blaues Queck- 
silberlicht; bisweilen auch vermittels photographischer Aufnahmen der 
Absorptionsspektren im sichtbaren Teil des Spektrums und im Ultra- 
violett. 

Der Einflufi der Losungsmittel auf die Parbe wird photometrisch 
durch die Werte der Molekularextinktionen (Absorptionsverhaltnisse) 
A = E : C charakterisiert; die Zablen sind gut stimmende Mittelwerte 
aus mindestens zwei von einander unabhangigen Versuchsreihen. 

*) Dime Berichte 40, 4547 [1907). a) Diese Berichte 40, 1564 [1907]. 



Tabelle 1. 

A=-- - .  E 
C 

Mono n i t r  o h y d r o c h in o n d i m e t 11 y 1 at h e r  
a) in sauerstofffreien, besonders halogenhaltigen IJosu 

CCla . . . . . 
CHCl,. . . . . 
CHaCla . . . . 
CH3.CH2J . . . 
CHaJ . . . . . 
CHaJz . . . . . 

2.3 
2.3 
9.5 

50.5 
0.8 

39 
54 
8 

13 
178 

20 
190 
58 1 
662 
130 
170 

1230 
502 
804 

1100 

CH3-.C:C13.- . . . 
CHClz.CC13. . . 
CHa.CHCla . . . 
CHaCl.CHaC1 . . 
CHClz.CHCla . . 

CH,.CHaBr . . . 
CHzBr.CHaBr. . 
CHaBr. CHz. CHaBr 
CHBra. ~ . . 
CHBrs-CHBra . . 

b) in sauerstoffhaltigen Losungsmitteln 
sek. Pro pledkohd . 
h h  taltohol . . 
Met&lalkohoi . . 
Allylalkohol . . . 
Wasser. . . . . 

30 
33 
46.5 

112 
420 

605 
- 
- 

909 
- 

Buttersaur. ,Propyl . 
Essigsaur. Athyl . 
Ameisensaur. x . 
Cyanessigsaures 

.\thy1 . . . . 
Trichloressigsaures 

.\thy1 . . . . 
Dichlorcxsigsau res 

;\thy1 . . . . 
Mqnochloressigsaur. 

.4thyl . . . . 

[smitteln 
12 
13 
14.5 
35 

143 

5.4 
21.5 
31 
99 

267 

542 
545 
7 10 
780 

1180 

343 
679 
850 

1060 - 

2.2 - 
4.2 1 - 13 487 

68 

6 5  

23.5 

35 

996 

478 

700 

778 

Wie die Tabelle zeigt, wirken H a l o g e n e  als Substituenten in 
sauerstofffreien Losungsmitteln a u x o  c h r  o m auf die geliiste Substanz, 
und zwar Brom und Jod fast stets starker als Chlor. In sauerstoff- 
haltigen LBsungsmitteln geht aber diese RegelmaSigkeit bereits ver- 
loren, wie die folgende Reihenfolge der auxochromen Wirksamkeit 
dartut : Essigester - Tri-, Di-, Mono-chloressigester. Gesattigte, nicht 
substituierte Fettsaureester wirken, was bereits ermittelt worden war, 
sehr schwach, Alkohole ziemlich stark auxochrom; beide biiSen diese 
Wirkung um so mehr ein, je mehr die Gruppengewichte der beiden 
Alkyle gegeniiber dem wngesattigtena Carbonyl und Hydroxyl in die 
Wagschale fallen. Das Wasser steht in -Ubereinstimmung hiermit an 
der Spitze der Alkohole. Die ungesattigte Cyangruppe zeigt sich im 
Cyanessigester , ebenso wie das ungesattigte Alkoholradikal im Allyl- 
nlkohol von besonders starker Wirkung. 

Bemerkenswert ist, daS die Molekularextinktion das fl i issigen 
Nitrohydrochinondimethylathers im Blau A = 29 betragt, wie nach der 
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in der vorangehenden Arbeit von G o r k e  und S t a i g e r  ') beschriebenen 
Methode bestimmt wurde. Danach ist der fliissige Ather zwar starker 
farbig als seine Losungen in den indifferenten Kohlenwasserstoffen 
und Fettsaureestern, aber doch schwacher farbig als seine Losung in 
Chloroform, Alkoholen und Wasser, sowie in ungesattigten Flussig- 
keiten. Auch hier wird also die Farbe durch die meisten Liisungs- 
mittel, mit Ausnahme der indifferentesten, gesteigert. Berucksichtigt 
man gleichzeitig, da8 nach der eben zitierten Arbeit die Alkyl- und 
Acyl-Derivate des Oxyazobenzols im flussigen Zustande fast gleich- 
farbig sind und ihre Farbe erst durch die verschieden starke auxo- 
chrome Wirkung der Losungsmittel so verandern, da8 nur die ge- 
losten Alkylderivate starker farbig werden als die gelosten Acylderi- 
vate, so zeigen gerade diese fiir die Richtigkeit der Auxochromtheorie 
als typisch angefiihrten Falle, daB hier nicht die Substituenten, son- 
dern die Losungsmittel die wahren BAuxochromea sind. Hrn. H. 
K a u  f f ni a n n s Grundsatz von der verschiedenen Wirkung der Acylie- 
rung und Alkylierung, der der H a n t  z sch  schen Umlagerungstheorie 
(sol1 heil3en chemischen Theorie) im Wege steht< 2), ist also schon fur 
die Oxyazoderivate nicht richtig, da gerade hier Alkyle an sich gar 
nicht bathochrom und Acyle an sich gar nicht hypsochrom wirkun. 
Dieser PGrundsatzcc kann also sicher nicht Anspruch auf allgemeine 
Giltigkeit machen. 

Die folgende Tabelle 2 illustriert den EinfluS der Vermehrung 
der sogen. chromophoren Nitrogruppen beim Eintritt in einen Benzol- 
kohlenwasserstoff und in den Hydrochinondimethylather auf die Farb- 
intensitat in verschiedenen Medien. 

Tabelle 2. 

Blau t = 4 3 6  I Violett 1 =405 

0 

1 

1 

- 
- 

(0.4) - 7.5 
(0.2) . - 11.5 
47 4 1230 
36 16 1200 
2 1 109 

5.0 6.5 
11.0 11.5 

943 
120 49 

- -  
- 

Wie man sieht, steigert sich die Farbintensitat beim Ubergang 
yon Mono- in Dinitrotoluol; sie sinkt beim Ubergang von Mononitro- 

1) s. S. 1156 ff. 2) Diese Berichte 40, 4553 [1907]. 
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hydrochinondimethylather in den Di- und Trinitroather , aber im 
letzteren Falle mit Ausnahme der Losungen in Methylenchlorid und 
Essigester. Die Verschiedenheit der A-Werte fiir die drei nitrierten 
Hydrochinonather in den beiden letztgenannten Medien zeigt zugleich, 
dalj ein und dasselbe Losungsmittel seibst auf nnh verwandte Stoffe 
recht verschieden stark wirken kann. In alledem gibt sich also wieder 
die Regellosigkeit derartiger auxochromer Wirkungen von Substituenten 
und Losungsmitteln zu erkennen. 

Sehr deutlich zeigt sich hierbei auch die Unempfindlichkeit des 
Auges; denn die Losungen von Trinitrohydrochinonather erscheinen 
zwar farblos, absorbieren aber doch recht merklich im Violett. 

Die nachste Tabelle zeigt, da13 inan H. K a u f f m a n n s  BVerteilungs- 
satz der Auxocbromec durch einen analogen BVerteilungssatz der Chromo- 
phorec vervollstandigen konnte, da auch die durch verschiedene Ver- 
teilung der sogenannten c h r om o p h o r e n  Nitrogruppen isomeren Di- 
nitrohydrochinonather sehr verschiedene Farbintensitat besitzen. Doch 
ist derartigen SSatzeno: so lange keine besondere Bedeutung beizu- 
legen, als sie eben nur die fast selbstverstandliche Tatsache aus- 
drucken, daB isomere Substanzen auch hinsichtlich ihrer Farbintensitat 
verscbieden sind. 

Tabelle 3. 
Isomere Nitrophenoliither. A fur L = 436 (Blau). 

Methylalkohol Essigester 
Nitroveratrol . . . . . . 2.0 0 
Nitrohydrochinonather . . . 47 4.2 
2.3-Dinitrohydrochinonather . 36 16.5 

t 
12.5- > 121 76 

Die folgende kleine Tabelle 4 ist deshalb bemerkenswert, weil sie 
zeigt, daS zwar in Methylalkohol die Molekularextinktion von der 
Verdiinnung unabhangig, also B e e r s  Gesetz giltig ist, nicht aber in 
anderen Medien, z. B. in Essigester, worin die A-Werte mit der Ver- 
diinnung wachsen. 

Tabelle 4. 
Mononitrohydrochinonather. A fiir L = 436 (Blau). 

0.1-n. 0.004-n. 0.002-n. 
Methylalkohol . . . 48.6 47.0 47.3 

- Essigester . . . . . 3.6 6.3 

Diese Ungiltigkeit von B e e r s  Gesetz tritt auch hier, wie schon 
fruher bemerkt, in indifferenten Medien, also bei kleinen Werten der 
Molekularextinktionen, auf und bedeutet also, daQ der ungesattigte 
Stoff erst durch einen grol3en UberschuS des fast indifferenten Lo- 



1208 

sungsmittels vollstandig in die starker farbige Form, d. i. in die Ver- 
bindung zwischen gelostem und losenden Stoff ubergefiihrt wird. 

Da die Molekularextinktionen zwar den scharfsten Maljstab fur 
derartig geringe Veranderungen der Farbintensitlt, aber naturlich kein 
vollstandiges Bild und keinen geniigenden AufschlulS iiber die gesamte 
Lichtabsorption geben, so haben wir die oben untersuchten Stoffe auch 
in sehr verschiedenen Losungsmitteln im sichtbaren Teil des Spektrums 
photographiert und die Lange der Absorptionsbanden ausgemessen. 

Wir geben nur das wesentliche Resultat kurz wieder. Wie zu er- 
warten, entsprechen nur bei sehr groljen Differenzen der Molekularextink- 
tionen (z. B. fur Nitrohydrochinonather in Essigester und in Cyanessig- 
ester) die grofieren A-Werte fur blaues und violettes Quecksilberlicht 
auch den langeren Absorptionsbanden, wahrend bei kleineren Differen- 
zen sich die Banden oft nicht entsprechend den A-Werten verandern. 
Bemerkenswert war aber, dalS die Ungiiltigkeit von B e e r s  Gesetz fur 
Nitrohydrochinonather ir Athylacetat (gegenuber seiner Gultigkeit in 
Methylalkohol) sich auch durch entsprechende Differenzen in der 
Lange der Absorptionsbanden zu erkennen gab - was hier nicht 
weiter ausgefuhrt werde. 

Die folgende genauere Bestimmung der Absorptionskurven im 
Ultraviolett haben wir Hrn. E. P. H e d l e y  zu verdanken. 

N i t  ro h y d r o  c h i no n a t  h e r in n/looo - L 6 sun gen. 

loo0 (D 

5 
3 
i? 

250  g 
3. g 
$ 2  

500 (D 

100 c. H/” p 
56 F p  

R 
20 d z g 
70 p 

Diese drei .Kurven sind also in ihrem Verlaufe uberaus Bhnlich 
und nur mit zunehmenden Dielektrizitatskonstanten der Liisungsmittel 
zunehmend nach dem sichtbaren Teil des Spektrums verschoben. 
Speziell in Hexanlosung absorbiert der Ather fast genau so wie 
p-Nitranisol, ist also als wahre , normale Nitroverbindung, und nicht 
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in eineni SZwangszustandeU (nach H. K auf f m a n  n) gelost. Diese 
drei Kurven zeigen evident, daB auxochrome Wirkungen den allge- 
meinen Charakter der Lichtabsorption nicht wesentlich andern. 

D i e  C h a r a k t e r i s t i k  a u x o c h r o m e r  W i r k u n g e n  v o n  Lo-  
sungsmi t t e ln  u n d  S u b s t i t u e n t e n  kann nach alledem uberhaupt 
nur negativ gegeben merden: charakteristisch ist der Mange1 allgemein 
gultiger Regeln. 

Hervorzuheben ist noch, daB selbst die Substitution von Alkali- 
metallen die Farbe bei der Salzbildung organischer Sauren regellos 
beeinflufit. W-ahrend nach H. K auffm a n n  Alkalimetalle auxochrom 
wirken sollen, wirken sie antiauxochrom bei der Salzbildung der 
Chrysoketoncarbonsaure nach S t o b be '), des Phenanthrenchinondi- 
oxims und Fluorenonoxims nach J u l i u s  Schmidts)  und auch der 
Hydrochinondicarbonsaure nach noch unveroffentlichten Versuchen von 
Hrn. Rob. C la rk ,  wonach die wasserfreie Saure intensiv gelb ist, 
ihre Alkalisalze aber, entgegen den Literaturangaben, im reinen Zu- 
stande meist farblos sind. 

Es ist nach dieser Sachlage also nicht angangig, bestimmte Re- 
geln uber auxochrome Wirkungen aufzustellen, geschweige denn die- 
selben, wie es Hr. H. K a u f f m a n n  getan hat, zur angeblichen Wider- 
legung entgegengesetzter Anschauungen zu verwendeii. Denn man 
kann danach kaum noch von auxochromen, sondern eigentlich nur 
von nvariochroniena Wirkungen der Losungsmittel und der Substituenten 
sprechen. 

Aber aus gleichem Grunde ist auch mein Satz, daB farblose 
Siiuren unbedingt farblose Salze geben miiateo , fiir ungesattigte Ver- 
bindungen nicht mehr haltbar; was bereits in der vorangehenden 
Arbeit von Gorke3)  und schon vorher in anderer Form von Ba ly  und 
C .  Desch*) ausgesprochen worden ist. DaB der Satz von der Gleich- 
farbigkeit von Sauren und Alkalisalzen aber doch fur vollig gesattigte 
und konstitutiv vollig unveranderliche Sauren und Sake exnkt gilt, 
wird in der zweitfolgenden Arbeit gezeigt werden. 

Jedenfalls muB aber durch genaue optische Untersuchung fest- 
gestellt werden, ob Farbanderungen auf auxochromer Wirkung oder 
auf wirklichen Umlagerungen, oder auch, was sehr haufig der Fall 
ist, auf beiden zusammen beruhen. Zur Losung dieser Frage liegen 
bereits folgende Anhaltspunkte vor. 

A u x o  c h r o m e S u b s  t i t  Lien t e n u n d L o s u n g  s m i t t  e l  beein- 
flussen trotz mancher dem Auge bedeutend erscheinender Farbande- 

I) Diese Berichte 40, 2454 [1907]. 
3) S. 1156 ff. 

a) Diese Berichte 40, 3384 [1907]. 
4) Journ. Chem. SOC. 89, 512 [1906]. 
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rungen (Bildung gelber Losnngen aus farblosen Stoffen) und trotz 
mancher erheblichen Zunahme der Molekularextinktionen doch den all- 
gemeinen Charakter der Lichtabsorption nicht wesentlich, und nach den 
vorliegenden zahlreichen Versuchen auch nicht regelmal3ig. So geben 
alle echten Nitrophenol- und Azobenzolderivate in allen Medien trotz 
der meist unregelmafiigen Veranderungen der Extinktionen doch stets 
sehr ahnliche Absorptionsspektra, die sich durch auxochrome Sub- 
stituenten oder Losungsmittel zwar mehr oder minder stark verschie- 
ben, aber dennoch stets den Spektren der Muttersubstanzen iihnlich 
bleiben. Dies gilt auch fur die Absorptionskurven mit Einschld des 
Ultravioletts, und zwar nicht nur fur indifferente Stoffe, wie Nitrohydro- 
chinonather (s.oben), sondern auch fur die Salzbildung des farbigen Oxy- 
azobenzols, da nach Tuck I) die Absorptionskurve des Oxyazobenzol- 
natriums zwar erheblich nach dem Rot zu verschoben, im iibrigen 
aber von der des freien Oxyazobenzols nicht wesentlich verschieden ist. 

Umlagerungen,  d. i. wirkliche Atomverschiebungen, verandern 
dagegen die Farbe und den Charakter der Lichtabsorption vollstandig. 
Dies zeigt sich bereits bei der Isomerisation der griinen, roten und 
violetten Ammoniumbasen der Anilinfarbstoffe zu den farblosen Car- 
binolbasen. Ferner sind nach den vorangehenden Arbeiten alle echten 
Aminoazobenzolsalze orange und besitzen allgemeine Absorption; alle 
isomeren chinoiden Salze sind violett und besitzen selektive Absorp- 
tion und Spektra, die wieder untereinander ganz iihnlich sind. Ent- 
sprechend grol3e Unterschiede bestehen nach noch unveroffentlichten 
Versuchen von J. Z o r t m a n  zwischen den farblosen echten Diketo- 
hydrindenen und ihren isomerisierten tiefroten Alkalisalzen, sowie nach 
der vorangehenden Arbeit von E. P. Hedley  zwischen den farblosen 
Dinitroparaffinen und ihren tiefgelben Alkalisalzen; endlich naturlich 
auch zwischen den praktisch fast farblosen, echten Nitrophenolen 
und ihren gelben oder roten Alkalisalzen, deren grol3e optische Ver- 
schiedenheit auch Baly  und D e s c h  a) festgestellt und gleich mir auf 
chinoide Umlagerungen zuriickgefuhrt haben. 

Somit sind alle diese optisch sehr stark veranderten Stoffe auch 
chemisch stark veranderte, und zwar isomerisierte Formen. 

') Journ. Chem. SOC. 91, 450 [1907]. 
a) Journ. Chem. SOC. 89, 529 [1906]. Bei diesen ausgezeichneten Unter- 

suchungen mochten jedoch die Bfreiem Nitrophenole nicht nur wie bisher, in 
reinen Losungsmitteln, wie Methylalkohol, sondern auch bei Anwesenheit ge- 
ringer Mengen starker Siiuren untersucht werden, weil sonst die wahren Nitro- 
phenole fast stets von geringen Mengen ihrer isomeren, vie1 starker farbigen 
aci-Formen begleitet werden. 
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AuBer den intramolekularen Umlagerungen und den auxochrom 
wirkenden Stoffen gibt es aber noch andere, und zwar chemische 
Verhderungen, welche auch die Earbe verandern. Und wenn Hr. 
H. Kauffmannl )  die Ansicht noch neuerdings vertritt, daB BFarb- 
anderungen bei solchen Stoffen, bei denen Tautomerie vollig ausge- 
schlossen ist, der H a  n t z s c h schen Umlagerungstheorie im Wege stehena, 
so zeigt dies nur, daB er den Begriff der chemischen Veranderungen 
nicht mit Recht vie1 zu  eng fafit, indem er nur die strukturell dar- 
stellbaren Isomerien beriicksichtigt. Es gibt aber auch strukturell 
nicht darstellbare Isomerien bei nicht tautomeren Stoffen. Hierher 
gehoren die von mir aufgefundenen ~c~~~o?~~o-Isorneriena, welche nicht 
nur bei den gelben und roten Nitrophenol- und Dinitroparaffinsalzen, 
sondern auch, nach noch unveroffentlichten Versuchen, bei den gelben 
und roten Nitranilinen und Dialkylnitranilinen auftreten. Ferner ist 
auch die Existenz farbiger und farbloser BModiEikationena eines und 
desselben Stoffes, z. B. bei den Derivaten des Succinylobernsteinesters, 
- eine ftir die Theorie der Korperfarbe sehr bedeutsame Erscheinung 
- von Hrn. K a u  f f m an  n s Auxochromtheorie iiberhaupt nicht zu er- 
klaren, und zweifellos auf chemische, wenn auch nicht gerade struk- 
turelle Verschiedenheit zuriickzufiihren. 

Die D e u t u n g  und F o r m u l i e r u n g  d e r  W i r k u n g  von Auxo- 
c h r o m e n  diirfte nach Obigem auch etwas anders erfolgen, als nach 
H. Kauffmann. Derselbe schreibt den Partialvalenzen des Benzol- 
ringes und ihren Veranderungen die wesentliche Ursache des Auf- 
tretens oder der Veranderung der Farbe zu; wahrend sogenannte auxo- 
chrome Substituenten Lierzu, entsprechend den folgenden Formeln 
K auff m anns  fiir Nitraniline, nur indirekt oder untergeordnet beitragen 
sollen : 

/ \/NOa NOa /\pNoa 
>< [INR3 Oder I I 
( ! A N R 2  \ / \ N R ~  
farblos orange. 

DaB der Benzolring beim Auftreten der Farbe bisweilen ganz ent- 
behrt werden kann, zeigt die Existenz 'farbiger Salze aus Dinitropa- 
raffinen. AuBerdem ist es mindestens noch nicht nachgewiesen, daB 
seine Partialvalenzen in obigen Fallen den wesentlichen Faktor dar- 
stellen. Nachgewiesen ist aber nach Obigem die stark auxochrome 
Wirkung ungesattigter Losungsmittel, so z. B. von Wasser auf Nitro- 
hydrochinonather. Ganz analog geben Ammoniak und Amine, die 
noch ungesattigter als Wasser sind, mit anderen Nitrokiirpern, z. B. 

I) Diese Berichte 40, 4553 [1907]. 
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Trinitrobenzol, noch starker farbige Anlagerungsprodukte, die z. T. 
sogar, iihnlich dem Naphthalin-Pikrat, noch in indifferenten LBsungen 
a ls  gesonderte Molekule vorhanden sind. Alle diese Additionsprodukte 
werden danach zweifellos durch Verbindung der ungesattigten Nitro- 
gruppe mit den ungesattigten Medien vermittels Residualaffinitat ge- 
bildet und etwa so darzustellen sein : 

CsHs(NO,), . . NRa Ar CsH3(NOz), . . CioHs 
(CH3 0 ) z  Cs H3. NO1 . . (Hz 0, CH3. OH). 

Diese Pextramolekularencc Vereinigungen werden aber auch intra- 
molekular moglich sein und tatsachlich bestehen, also z. B. bei den 
Nitranilinen zwischen Nitrogruppe und Ammoniakrest oder beim Nitro- 
hydrochinonather zwischen Nitrogruppe nnd Methylalkoholrest (Meth- 
oxyl) oder endlich auch bei Oxy- und Aminoazobenzolen zwischen der 
uagesattigten Azogruppe und- den Wasser- oder Ammoniakresten ; was 
folgendermaflen dargestellt werden kann : 

NO ,,...... 

Ar <( 0 CH& 
Ar . Na '1. 

Ar. ( N h ,  OH) 
Damit werden solche Auxochromformeln auch den Formeln der 

wirklich isomerisierten Stoffe, z. B. der Sdze aus Nitrophenolen und Di- 
nitrok6rpern ahnlich; in beiden Fallen wird die Korperfarbe, also der 
eigentliche Chromophor , durch Verbindung zweier vorher unver- 
bundener Gruppen erzeugt: 

NOS Me 
Ar<b  

Solche Auxochromformeln , welche diese Beziehungen zwischen 
zwei ungesattigten Gruppen (Substituenten) zum Ausdruck bringen, 

I) Diese ~intramolekularencc Additionsprodukte, die durch Vereinigung 
zweier ungesiittigter Gruppen gebildet werden, verhalten sich danach zu den 
.extramolekularena, gewbhnlichen Additionsprodukten genau wie sich die 
*intramolekularena oder inneren Komplexsalze nach den Untersuchungen von 
H. Ley (Ztschr. fiir Elektrochem. 10, 954 [1904]) zu den extramolekularen 
oder gew8hnlichen Komplexsalzen verhalten. 
Farbige Additionsprodukte Farbige Komplexsalze 

NHd 
NH3 Ar.NO2.. N& extramolekular $ >cu<: 

X--NHs 

X-----N€€2 
intramolekular >cue:: . NOz-.. 

Ar<NHai 

Auch in diesen letzteren Fallen wird, wie Ley nachgewiesen hat, durch 
Bethtigung der Nebenvalenzen die Lichtabsorption wes,entlich geandert. 
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sind danach wohl wenigstens >richtiger< als die von H. Kanf fmann ;  
vielleicht konnten spiiter beide Formeln einmal zu einem Typus ver- 
schmolzen werden, der auch die Mitwirkung des Benzolringes nach 
K a u f f m a n n  zum Ausdruck bringt. 

Auch die Farbveriinderungen bei der Salzbildung, z. B. die 
schwache Farbaufhellung beim Ubergang von Aminoazobenzolen in 
ihre echten azoiden Salze und die Bildung farbloser Nitranilinsalze 
aus orangegelben Nitranilinen sind danach wobl etwas anders als 
nach Kauf f m a n n  darzustellen. Wenn z. B. Azobenzoltrimethyl- 
ammoniumsalze schwiicher farbig als Dimethylaminoazobenzol sind 
und in gleichen Medien dem Azobenzol gleichen, so wird die Residual- 
affinitiit der Aminogruppe durch Ubergang in die Ammoniumsalze in 
Beschlag genommen und dadurch ihre lockere Bindung mit der Azo- 
gruppe gelost werden. Dadurch wird aber auch die auxochrome Ver- 
bindung aufgehoben und hypsochrome Wirkung hervorgebracht. 

Cs Hs . N2 CsH5.Na cs H5 . Nz 
cs H5 csH4 .N(C&)a Cs I%. N(CHa)i. CI-fi x 

Azobenzol Dimethylaminoazobenzol Aminoazosdz + etwas dunkler farbig + 
von fast gleicher, hellerer Parbe. 

Oder wenn sich beini Ubergang von Oxyazobenzol in das Alkalisnlz 
die Farbe vertieft, so wird die Residualaffinitat der negativen Azo- 
gruppe durch das positive Alkalimetall in Reschlag genommen, da- 
durch eine aiixochrome Bindung erzeugt und bathochrome Wirkung 
hervorgebracht : 

Ar.Na Ar.Na * 
Die folgende Arbeit bringt den Beweis, daB die auxochromen 

Wirkungen der Liisungsmittel und der Salzbildung auch bei strukturell 
unveranderlichen, aber ungesiittigten Stoffen doch auf konstitutiven 
Veranderungen beruhen und. zwar, wie bereits hier bisweilen schon 
nachgewiesen worden ist, primar auf Bildung von Anlagerungsprodukten. 

Ar . OH Ar . ONa 




