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und Derivate dieser Ester mit dieser Theorie nicht erklirt werden
konnen.

Den Beziehungen zwischen Fluorescenz, Iuminescenz und che-
mischer Konstitution werde ich nicht weiter nachgehen, da sie trotz
der von Kauffmann entdeckten, an sich sehr bemerkenswerten und
interessanten RegelmiBigkeiten keineswegs einen »neuen sicheren
Weg zur Konstitutionsbestimmung eréfinen.«

Auch nach meiner Ansicht gilt die soeben von Auwers?) be-
griindete Auffassung, daB mit H. Kauffmanos theoretischen Aus«
fithrungen (z. B. iiber Auxochrome u. a.) und mit seinen Spekulationen
iiber die Bestimmung des Teilungsverhdltnisses der Valenz auf Grund
magneto-optischer Messungen »der Boden der exakten Forschung ver-
lassen wird.«

217. A. Hantzsch:
Unverinderlichkeit der Farbe konstitutiv unverianderlicher
Sturen bel der Bildung von Alkalisalzen und von Ionen.

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

Nach allen bisherigen Untersuchungen iiber die Korperfarbe ist
gerade diese Eigenschaft- schon gegeniiber den einfachsten und gering-
fiigigsten physikalischen und chemischen Verinderungen auBerordent-
lich empfindlich. Dies zeigt sich am deutlichsten daran, da sich die
Farbe eines gelosten Stoffes innerhalb eines und desselben Losungs-
mittels bisweilen schon mit der Konzentration verindert. Denn das
sogenannte Beersche Gesetz, d.i. die Unabhiingigkeit der Absorption
von der Verdiinnung, ist zwar neuerdings fiir verschiedene anorganische
wabBrige Salzlosungen, z. B. von Kupiersulfat ?) und Kaliumpermanga-
nat?), sowie auch fiir zahlreiche organische Stoffe wie Azokdrper und
Chinone in verschiedenen Losungsmitteln®) innerhalb weiter Konzen-
trationsgebiete als giltig erwiesen worden, aber seiner Allgemeingiltig-
keit stehen doch verschiedene Ausnahmen im Wege. Im Zusammenhang
damit stebt auch die wichtige Frage tiber die Farbveréinderung bei der
Tonisation. Die von W. Ostwald nachgewiesene Tatsache, daB bei voll-
kommener Dissoziation eines farbigen Elektrolyten in wiBriger Lisung

1) Diese Berichte 41, 409 [1908].

3 E. Miiller, Drudes Ann. d. Phys. 12, 767 [1908].

% A. Pfliiger, ebenda S. 430.

%) Hantzsch u. Glover, diese Berichte 39,4153 [1906] und Hantzsch,
ebenda 40, 1556 [1907].
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die Farbe der Losung sich weder sichtbar noch mefbar mehr indert,
hat die Theorie von der »Farbe der Ionen« erzeugt, aus der — zwar
nicht von W. Ostwald selbst, wohl aber hiaufig von extremen Vertretern
der lonentheorie — hiufig gefolgert und anscheinend auch bisweilen
bestitigt wurde, daB schon blofle Verénderungen des Dissoziationsgrades
wafiriger Losungen auch Veranderungen der Korperiarbe bedingen konn-
ten, und daB der dissoziierte und undissoziierte Anteil eines farbigen
Elektrolyten, also z. B. ein und dieselben chemisch sonst unverénderten
Salze, im festen und gelésten Zustand verschiedene Farbe besitzen
kionnten. Dieser weitverbreitete Standpunkt wird z. B. in Roloffs
vortrefflichem »Grundri der physikalischen Chemie« S. 52 so ausge-
sprochen, dafl »die Ionen ein anderes Absorptionsvermodgen haben als
dieselben Atomgruppen nicht dissoziierter Molekiile«, wogegen Kayser,
und zwar, wie gezeigt werden wird, durchaus richtig, in seinem »Hand-
buch der Spektroskopie« die auch von mir vertretene Auffassung ent-
wickelt, daB durch den bloBen Vorgang der Ionisation sich die Farbe
nicht verdndert.

Ferner werden diese Verhiltnisse hiutig dadurch kompliziert, dafl
viele auch konstitutiv anscheinend unverénderliche Stoffe ihre Farbe
beim Ubergang in Losung bereits je nach der Natur des L&sungs-
mittels verindern, und dafl die Farbe solcher Losungen sich mit der
Temperatur recht statk verandern kann,

Nach der vou mir vertretenen Anschauung sind alle derartigen,
teilweise recht komplizierten und widerspruchsvollen Farbverinderungen
gemafl der chemischen Theorie der Korperfarbe in letzter Instanz
chemischen Ursprungs. Von diesem Standpunkte aus ist es auch ge-
lungen, einen festen Ausgangspunkt fiir die Behandlung dieser eben
erwiahnten, anscheinend verwickelten Verhiltnisse zu gewinnen.

Wenn nach meiner chemischen Theorie diese Farbverinderungen
von chemischen Veranderungen herriihren, so miissen andererseits
konstitutiv vollig unverinderliche farbige Stoffe beim Ubergang in
Lésung durch indifferente Losungsmittel, beim Ubergang in Ionen und
auch in Salze (durch optisch indifferente Metalle) optisch unverénder-
lich bleiben. Die einzige Schwierigkeit, diesen Satz zu beweisen, be-
stand also eigentlich nur in der Auffindung derartiger konstitutiv ganz
unverinderlicher farbiger Stoffe.

Der Weg hierzu war durch folgende Uberlegung angezeigt: Die
sfarbverénderlichen« Stoffe, seien sie farbige Elemente wie Jod oder
organische Nichtelektrolyte wie Polynitrobenzole, Azobenzol und Chi-
non, oder saure Elektrolyte wie Azobenzolsulfonstiure und Oxyazo-
benzol oder Basenanhydride wie Aminoazobenzol oder endlich wasser-
freie Salze wie Kupfersulfat oder Kobaltchloriir, besitzen bei aller

79*
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Verschiedenheit eine gemeinsame Ligenschaft: Sie sind ungesittigt
und vermbgen daher andere Stolie (seien es Elemente wie Wasserstoli
und Haloide oder »Ldsungsmittel« wie Wasser, Alkohole, Ammoniak
u. a. m.) zu addieren. Diese Additionsprodukte sind teils direkt iso-
lierbar (Hydrate von Cblor und Brom, Hydrate und Ammoniakate
von Kupfer- und Kobaltsalzen, Hydrate von Oxyazobenzolen, Verbin-
dungen von Polynitrobenzolen mit aromatischen Aminen und Kohlen-
wasserstoffen), teils wenigstens indirekt nachweisbar (Hydrate und
Alkoholate von Jod, von Nitrophenolithern, von Chinonen). Ferner
sind diese Additionsprodukte farbiger Substanzen fast ausnahmslos
von mehr oder minder .anderer Farbe. Somit verindern fast alle
farbigen ungesittigten Stoffe beim Ubergang in I.osung durch mehr
oder minder feste Bindung des Lisungsmittels auch ihre Farbe mehr
oder minder stark.

Andererseits deutet das optische Verhalten folgender Stoffe daraut
hin, welcher Bedingung die villig gesittigten und optisch vollig un-
veranderlichen Stoffe geniigen miissen. Nach obigem gehoren, we-
nigstens in wifiriger Losung, hierher die Permanganate MnO.Me und
das hydratische Kupfersulfat, das nach Werner, auch wegen der Ana-
logie mit dem Kupfersulfat-Ammoniakat Cu(NH;),S0;, die Formel
Cu(OH,), 80y, aq, erhilt; ferner, wenigstens annihernd, die Chromate
CrO.Me; und Dichromate CrsO;Mes; endlich, allerdings bisher nur
nach dem Augenschein, die Platinchlorwasserstoffsiure und ihre Salze
PtCls(Hs, Me2), die Lkomplexen Kobalt- und Chromsalze, wie
CO(NHs)sCla, Co (NOg)sKa usw.

Ebenso veriindert sich die Farbe der folgenden farbigen Siuren
und Basen nicht merklich bei der Bildung von Salzen mit farblosen
Basen und Siuren: MnOH —» MnO,Me; PtCLH; —» PtClKs;
Cr;0;H: (wiBrige Chromsiure) —» ('r;0;K:; Cuo(NH;).(0OH), —»
Ca(NH;3);80s u. a. m. Alle diese Stoffe sind komplexe Salze,
Séuren oder Basen. In scharfem Gegensatz hierzu veriindert sich
aber die Farbe dieser komplexen Stoffe meist schon durch eine ge-
ringe Verinderung (so z. B. durch Substitution von HoO durch H;N)
innerhalb der komplexen Anionen oder Kationen sehr wesentlich; sie
verindert sich sogar schon durch die verschiedene Stellung derselben
Substituenten innerhalb des Komplexes, da bekanntlich die nach
A. Werner stereoisomeren Komplexsalze hidufig ganz verschieden-
farbig sind, z. B. die Violeosalze (cis-Salze) violette, die isomeren
Praseosalze (trans-Salze) griine Farbe besitzen.

Hiernach ist der »Komplex«, d. i. nach Werner das Metall samt
seinen meist vier oder sechs durch Nebenvalenzen gebundenen Gruppen
schon gegeniiber sehr geringen konstitutiven Anderungen optisch
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auBerordentlick empfindlich. Somit war aber auch das Umgekehrte
hochst wahrscheinlich, Tatsiichlich ist auch, zundchst wenigstens fiir
derartige anorganische Verbindungen, Folgendes nachgewiesen worden:

Der optisch unverinderliche Bestandteil der farbigen
Elektrolyte ist der Komplex. Bei Unverinderlichkeit des
komplexen farbigen Anions oder Kations und Farblosigkeit
des andern Ions wird die Kdrperfarbe und das Absorptions-
spektrum weder durch Losungsmittel (mit Ausnahme der bereits
erwihnten und spiter zu erklirenden kleinen Abweichungen) noch
durch Ionisierung, noch durch Temperaturverinderung,
noch endlich durch Salzbildung verindert.

Somit erscheinen die Komplexe im Sinne von Werners Theorie
als die wahren gesittigten, konstitutiv und damit auch optisch unver-
inderlichen Verbindungen, also z. B. die folgenden Gruppen:

n n

' 14 .O (-) . ('31 1
(g:Mng) (§:cr:g) [ 0.Cr.0.0r.0 G PG
0o 0 cl
NH:.,. .NH;\ "~
(Ne:Cuinm) -

Als geeignete Objekte zum Nachweis der optischen Unverdnder-
lichkeit bei Verinderlichkeit der oben angefiihrten Bedingungen wurde
zuerst die Platinchlorwasserstoffsiure und ihr Natriumsalz ge-
wiihlt, da diese beiden Stoffe alle erforderlichen Eigenschaften besitzen,
néimlich aufler einer geniigend starken Farbe auch Teichtloslichkeit in
‘Wasser und geniigende Léslichkeit in Alkoholen, Eisessig, Aceton usw.,
so daB auch ziemlich konzentrierte, nur partiell dissoziierte Losungen,
auch in ganz verschieden stark dissoziierend wirkenden Medien einer
farbigen Séure und eines zugehdrigen Alkalisalzes optisch verglichen
werden konnten.

Die optischen Versuche sind zweierlei Art: Erstens quantitative,
photometrische Bestimmungen der sogenannten Molekularextinktionen
in einem moglichst groen Gebiete des sichtbaren Spektrums; zweitens,
als Erginzung dieser zwar genauesten, aber natiirlich immer nur auf
einzelne Spektrallinien beschrinkten Messungen: pbotographische Auf-
nahmen der Gesamtspektren nach der Methode Hartleys auch in
Ultraviolett.

1. Die Molekular-Extinktion A =E-———Xtinkt‘-K(_39£f-' oder das soge-

Konzentration
nannte Absorptionsverhiltnis ist von Hrn. Rob. Clark aus dem
Martens-Griinbaumschen Spektralphotometer bestimmt worden und
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zwar fiir die violette und blaue Quecksilberlinie 4 == 405 und 436 einer
Quecksilberbogenlampe; auferdem auch noch fiir die griine Wasser-
stofilinie 4 = 486. Das griine Quecksilberlicht 1 = 546, das dem Gelb
noch nither liegt, wurde von den zu untersuchenden gelben Lésungen
zu wenig absorbiert. Aber andererseits sind auch die Messungen im
Violett wegen der geringen Empfindlichkeit des Auges fiir diese licht-
schwache Linie etwas unsicher. Deshalb wurden die meisten Ver-
gleichsbestimmungen in Blau und Griin vorgenommen.

Die Zahlen fiir A sind sehr gut unter einander lbereinstimmende
Mittelwerte aus zwel oder drei von einander unabhingigen Versuchs-
reihen. Die Schichtdicke der farbigen Lésungen wurde stets so ge-
wihlt, dal die beiden Ablesungswinkel mdglichst innerhalb der
Grenzen von 10—22° und von 42—65° zu liegen kamen, weil sich
alsdann Ablesungsfehler in der Rechnung nur wenig bemerklich machen.

Platinchlorwasserstoffsiure und ihr Natriumsalz wurden fast stets
in Form ihrer gut krystallisierenden, luftbestindigen Hexahydrate an-
gewandt. Auch loste sich nur das hydratische Salz noch geniigend
in Amylalkohol. DaB der Wassergehalt auch in nicht wilrigen Lé-
sungen fast stets vernachlidssigt werden darf, wurde durch die vollige
Identitit der A-Werte fiir wasserfreies und wasserhaltiges Salz in
Methylalkohollsung nachgewiesen.

Die Messungen wurden bei 17—18° ausgefiihrt, was ubrigens
ganz unwesentlich war, da nach der Tabelle VI die A-Werte bis 100°
absolut konstant bleiben. Die Zahlen bedeuten die GréBle der Mole-
kularextinktion A.

L. Natriumplatinchlorid. Violett. 4 = 405 (Hg-Linie).

v=2>50 v == 100 =500 v=1000 v =>5000
Wasser . . . . 1324 129.8 — 129.3 130.4
Athylalkohol . . 133.7 130.3 — 129.7 130.7

II. Natriumplatinchlorid. Blau. 4 =436 (Hg-Linie).

v=2>50 v=100 v=3500 v=1000 v = 2000
Wasser . . . . 437 43.0 43.6 43.0 43.8
Methylalkohol . . 4413 44.1 43.8 44.0 439
Fir HyO-freies Salz  44.7 43.9 43.6 43.4 43.9
Athylalkohol . . 43.6 43.2 434 43.7 43.3
Amylalkohol. . . — — — 44.8 445

IIl. Wasserstoffplatinchlorid. Blau. 4= 436 (Hg-Linie).

v =250 v=100 v=23500 v=1000 v=2000
Wasser . . . . 449 442 43.8 432 —
Methylalkohol . . 438.7 43.1 43.8 44.0 4.3
Athylalkohol. . . 48.3 43.3 43.0 42.8 —

Amylalkohol. . . — — - 442 44.6
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IV. Natriumplatinchlorid. Grin. 1 ==486. (H-Linie).
v=10 v=5 v=100 v=200 v=500 v =1000
Wasser . . 31.2 31.1 30.5 31.0 30.7 30.5
Methylalkohol 32 2 319 32.4 324 32.2 32,5
Athylalkohol 33.0 334 32.9 33.1 33.3 33.3
Amylalkohol nicht genug léslich 37.9 38.3
Aceton . . — 344 34.1 — 34.2 —
Eisessig . . — 33.9 336 — 33.5 —

V. Wasserstotfplatinchlorid. Grin. 4= 486. (H-Linie)
v=50 v=100 v=200 v=2500 v=1000

Wasser . . . . 308 30.5 30.1 30.4 30.0
Athylalkohol . . 330 333 32.8 32.9 33.3
Amylalkohol . . — — — 37.1 37.1
VIa. Natriumplatinchlorid bei ca. 100° im Wasserdampt
Violett 4 = 405. ; Blau A= 436.
v=30 v=100 v=1000 : v=5350 v=100 v=1000
Wasser . . . 133 130 130 | 438 434 43.7
Athylalkohol . 132 132 181 435 43.7 43.9

VIb. Wasserstoffplatinchlorid bei ca. 100° im Blau
v=>50 v=100 v=1000
‘Wasser . ., . . 44.2 43.9 440
Athylalkohol . . 43.9 4.1 44.3

Diese Tabellen beweisen also:

1. Die vollige optische Identitit von Siure und Natriumsalz in
ein und demselben Losungsmittel (vergl. Tab. II u. III, IV u. V,
VIa u. VIb). '

2. Die Unabhingigkeit der Lichtabsorption von Sdure und Salz
vom Dissoziationsgrade.

Zum Nachweis dieser Tatsache sei nur daran erinnert, dafl die
Dissoziationsgrade (d) innerhalb der optisch untersuchten, sehr ver-
schiedenen Konzentrationsgebiete (von vio nach Tab. IV bis vieee) und
innerhalb der verschiedenen Lésungsmittel sehr stark variieren. Denn
es gilt z. B. fiir Natriumplatinchlorid unter diesen Bedingungen Fol-
gendes:

In wifiriger Losung steigt d von etwa 80°%, bei vio auf fast
100 °/, bei vigoo.

In methylalkoholischer Losung sinkt d bei vio auf etwa 33 .

In athylalkoholischer Losung sinkt d bei vie auf etwa 18 %.

Dall diese Werte nur geschiitzt, also nur annihernd genau sind,
ist deshalb belanglos, weil ja nur die groBle Verinderlichkeit des
Dissoziationsgrades bei optischer Unveriinderlichkeit gezeigt zu wer-
den braucht.
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3. Die Unabhingigkeit der Lichtabsorption von Siure und Salz
von der Temperatur (Tabelle VIa u. b).

4. Der geringe Einflul der verschiedenen Lésungsmittel, der sich
in Violett und Blau gar nicht, und nur in Griin etwas bemerklich
macht, soll erst spiater im Zusammenhang mit den folgenden Ver-
suchen behandelt werden, weil er im Ultraviolett etwas deutlicher
hervortritt.

B. Der Verlauf der gesamten Lichtabsorption bis ins
Ultraviolett wurde nach Hartleys photographischer Methode mit
einem groflen Steinheilschen Quarz-Spektrographen von Hrn. Dr.
Kurt Meyer untersucht; als Lichtquelle diente das lisenbogenlicht
und damit zugleich zur Bestimmung der Lage der Absorptionsbanden
das Eisenspektrum. Verwendet wurden ausschlieBlich 2/3p00-Liésungen;
durch den regelmiBigen Wechsel der Schichtdicke bei gleichzeitiger
Belichtungszeit wurde die Intensitit (die »Persistence«) der Licht-
absorption bestimmt.

Die graphische Darstellung ist nach Hartley bezw. Baly und
Desch in den beiden folgenden Figuren wiedergegeben.

Figur 1.

—}'—= Schwingungszahlen im Ultraviolett.
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Hinzuzunitigen ist, daB8 bei Figur 1 Kurve I nicht nur fiir das
Natriumsalz, sondern auch fiir Platinchlorwasserstoifsiure gilt, was
iibrigens fiir die verwendeten "/io00-I.dsungen nach der Ionentheorie
der TFall sein muB.

.Die Figur 2 zeigt den Unterschied der Lichtabsorption des Hexa~
hydrats und des wasserfreien Salzes in absolutem Athylalkoliol.

Figur 2.

% = Schwingungszahlen im Ultraviolett.
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I. Nay PtCls. 6H;0 in \thylalkohol.
II. Na.PtCl; wasserfrei in .'ﬁthylalkohol.

Diese Kurven veranschaulichen vor allem den Linflu8l der Lidsungs--
mittel auf die Lichtabsorption des komplexen Stoffes. Wie schon aus
der Identitit der Molekularextinktionen im Violett und Blau fir wifl-
rige, alkoholische, Fisessig- und Acetonldsungen und aus der Ahnlich--
keit der obigen Kurven hervorgeht, ist dieser Einfluf} hier sehr gering,
was um so mehr hervorzuheben ist, als die Dielektrizitiatskonstanten
bekanntlich sehr- verschieden sind und von 80 (fir Wasser) bis auf
17 (fir Amylalkohol) sinken. Der fiir die Lichtabsorption nach
Hartley und Baly charakteristische Wendepunkt der Kurven bleibt
fiir alle Losungen unverdnderlich. Merklich verindert werden nur
die Intensititen einerseits im #uBlersten Violett und andererseits im
dulersten, noch gut meBbaren Teil des sichtbaren Spektrums, im Grin..

Im Grin wachsen die Molekularextinktionen mit zunehmendem
Molekulargewicht der Losungsmittel um einen sehr kleinen Betrag
von nur einigen Prozenten (s. Tabelle IV und V), der bei der sehr
groBen Verinderlichkeit dieser Grofe bei ungesiittigten Stoffen in den~
selben Losungsmitteln fast vernachldssigt werden konnte. Die Ver-
dnderung im #uBersten Ultraviolett ist scheinbar grofler, aber zweifel-
los zum Teil dadurch bedingt, daB, wie auf Figur 1 die Linien V,
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VI und VII zeigen, die Alkohole schon an sich mit zunehmendem
Mol.-Gew. in zunehmender Stirke das duBerste Ultraviolett absorbieren.
Alles in allem wird aber, wie man sieht, auch die Lichtabsorption
dieser farbigen, komplexen S#iure und des Salzes durch optisch fast
indifferente Losungsmittel nur sehr wenig verindert und zwar wohl
-deshalb, weil der »chromophore Teil« des Molekiils, der Komplex, ge-
sattigt ist und keine weitere Anlagerung in der zweiten Sphire ver-
triigt. Somit werden optisch indifferente Lésungsmittel nur dann optisch
stark wirken, wenn sie sich beim Losen ungesittigter Stoffe (wie
Cully, CoCly) an der Komplexbildung beteiligen. Was fiir die Platin-

chlorwasserstoffsdure und ihr Alkalisalz gilt, ist auch — mit geringen,
«lurch spezifische Eigentiimlichkeiten bedingten Abweichungen — he-

reits fiir die Monochromate, die Dichromate und die freie Dichrom-
sdure, sowle fir die Permauganate nachgewiesen worden, soll aber
-erst spiiter verdifentlicht werden.

Nach alledem fithren die Beziehuugen zwischen Konstitution und
Korperfarbe zu einer Konstitutionsbestimmung auf optischem Wege auf
folgender (vrundlage:

Die Lichtabsorption, dargestellt durch Molekunlarvibrationskurven
und quantitativ verglichen durch Molekularextinktionen, ist fiir ge-
sittigte, farbige Komplexe qualitativ. und quantitativ innerhalb der
untersuchbaren GGrenzen einschhieflich des Ultravioletts in ein und dem-
selben Losungsmittel unabhéingig von der Temperatur, der Konzentra-
tion und der Salzbildung, also vom Vorhandensein oder vom Grad
der Ionisation. Ionen haben also — bei Ausschlufl jeder konstitutiven
Anderung — nicht ein anderes Lichtabsorptionsvermégen als die-
selben Atomgruppen in nicht dissoziiertem Zustand®).

Die Lichtabsorption ist auch in verschiedenen Lisungsmitteln von
sehr verschieden dissoziierender Kraft (Wasser, Alkohole, Kisessig,
Aceton) nur im #duBersten Ultraviolett merklick verschieden.

Farbe und Spektrum wird also weder durch bloe Bildung von lonen,
noch bei einer farbigen Siure durch bloBe Bildung von Alkalisalzen
verindert, so lange eben das optisch Unverinderliche (der konstante

1) Beriicksidlitigt man, daf farbige Komplexe von verschiedener Valenz
also von verschiedener Ladung, bekanntlich auch verschiedene Farbe besitzen,
daB also Aufnahme oder Abgabe von Ladungen oder Elektronen sich optisch
bemerkbar macht, so ndtigt die Gleichfarbigkeit fester und geléster Elektro-
iyte zu der Annahme, daB deren Ladungen oder:Elektronen schon im festen
Zustand auf den Anionen und Kationen fixiert sind, also mnicht erst durch
den Lésungsvorgang erzeugt und auigenommen werden.
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Chromophor), nimlich der farbige Komplex nicht verindert wird, der
in Ubereinstimniung mit A. Werners Euntwicklungen aus einem zen-
tralen Atom und meist vier oder sechs in der sogenannten »zweiten
Sphire« fixierten Atomen oder Gruppen besteht. Dabei wird natiir-
lich voraunsgesetzt, daB das zentrale Atom auch seine Valenz nicht
wechselt, da eine Verinderung dieser wesentlichen Kigenschaft des
Komplexes bekanntlich auch dessen Farbe verindert (MnO,’ ist violett,
MnO," griin). '

Hieraus ergibt sich:

Erstens: Salze, Siuren oder Basen mit vollig gesittigten und
daher unveriinderlichen farbigen Komplexen, also mit Besetzung aller
Koordinationsstellen in der zweiten Sphire sind optisch unverinder-
lich, gleichviel, ob sie ionisiert oder mnicht ionisiert oder mit welchen
farblosen IKationen (H, Me) oder Anionen (X) die Komplexe verbun-
den sind —, wodurch zugleich mein bisweilen angefochtener Satz von
der Gleichfarbigkeit konstitutiv unverinderlicher Séduren und Alkali-
salze bewiesen worden ist.

Beispiele: (PtCls)(Ha,Mes) — MnO, (H, Me) — (Crs O7 (Hs, Mes),
(CrOy)Me; — [Cu(OH;);]1Xe — [Cu(NH;):]1Xe.

Dieser Satz scheint sogar fir den festen Zustand zu gelten, da
nach den bereits vorhandenen optischen Messungen festes Kaliumdi-
chromat nnd festes, hydratisches Kupfersulfat sich optisch beim Tber-
gang in Lésung nicht merklich veriindern.

Zweitens: Stoffe, namentlich wasserfreie Salze, die als »ungesiit-
tiot« erst durch Addition einer bestimmten Zahl von Wasser (oder
Ammoniak)-Molekeln einen gesittigten farbigen Komplex erzeungen,
verindern dementsprechend ihre Farbe durch diese Addition sehr
stark, aber auch nur so lang€, bis der farbige Komplex vollstindig
gebildet ist; ist dieser Zustand erreicht, so scheinen sie auch bei Uber-
schuBl des additionsfihigen Stoffes optisch konstant zu bleiben, gleich-
viel, ob sie dadurch gelist oder dissoziiert werden.

Beispiele: CuS04 —» [Cu(NH;)]S0, oder [Cu(UH:),]SO0,, aq.

Drittens: Ist der farbige Komplex im festen Zustande vnicht iso-
lierbar, also unbestindig, oder nur bei grofem Uberschufl des zur
Komplexbildung nétigen Losungsmittels bestindig, so lassen sich
hiufig zwischen dem festen und gelésten Salz, je nach der Kouzen-
tration der Losung, »Zwischenkomplexe« annebmen®), denen dann

1 Vergl. z. B. Kohlschitter, diese Berichte 87, 1153 {1904]; Sidg-
wick und Tizard, Journ. Chem. Soc. 93, 187 [1908].
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»Zwischenfarben« entsprechen. Dies veranschaulicht das folgende,
natiirlich schematisierte Beispiel des Kupferacetats:

\ I o (O AC): “ O Ac
Cu (O Ac), » Cu (O H,)s > | Cu (OHy)s OAc
grin blaugrin griinblau
— [Crl] (OH3)4] (( ) A.C)-_'.
blan

Das Verhalten solcher Salze mit nicht isolierbarem Komplex
leitet zu den Farbverinderungen von ungesattigten organpischen Salzen
oder auch von ungesittigten Nicht-Elektrolyten durch Losungsmittel
iiber. Betrachtet man in obigen Fillen das Wasser nur als Lisungs-
mittel, so wirkt es auf farbloses Kupfersulfat auxochrom, oder all-
gemeiner, da es griines Kupferchlorid blau und blaues Kobaltchloriir
rot lost, eigentlich richtiger »variochrom«. (Genau so kann es auf orga-
nische farbige Siduren oder Salze wirken. Wenu also z. B. Oxyazo-
benzol beim Ubergang in wiBrig-alkalische Lisung seine Farbe und
seine Lichtabsorption verindert, wie Tuck und H. Gorke nach-
gewiesen haben, so rithrt dies nicht von der einfachen lonewbildung,
sondern davon her, daB diese Ionen des ungesittigten Stoffes in
wiBriger Losung hydratisiert und als Hydrate stirker farbig sind').
Oder verallgemeinert:

Wenn die lonen ungesittigter anorganischer oder organischer
Elektrolyte eine andere (stirkere oder schwichere) Farbe besitzen, als
die betreffenden Elektrolyte im undissoziierten Zustande, so sind die
sogenannten Anionen oder Kationen des festen Stoffes mit dem Lo-
sungsmittel zu den wahren »komplexen« und daher anderstarbigen
Anionen oder Kationen zusammengetreten, die eben nur, im Gegeun-
satz zu den im festen Zustand isolierbaren Komplexsalzen (z. B.
Cu(OH2)¢804, aq.), bel der Wiederherstellung des festen Zustandes
meist wieder zerfallen — #hnlich wie das blaue Komplexsalz aus
Kupferacetat, Cu(OH:)i(0OAc);, nur im vollig dissoziierten Zustande
besteht, undissoziiert aber in ein wasserirmeres, also verdndertes und
daher blaugriines Salz iibergeht.

1} Als chemischer Nachweis dieser Latsache kann die Beobachtung an-
gesehen werden, daB aus alkalischen, nicht aber aus alkoholischen Losungen
von Oxyazobenzolen durch Sduren hiufig primir Oxyazobenzolhydrate von
dunklerer Farbe gefallt werden, deren Existenz im festen Zustand auf den
Hydratzustand in der alkalischen Losung hinweist.
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So ist es z. B. auch erklarlich, daB nach Hartley Salpetersiure
und Nitrate als Elektrolyte im Ultraviolett sich optisch anders ver-
halten, als das undissoziierte Athylnitrat?).

Endlich wird man anf diesem Wege dazu gefiihrt, manche auxo-
chrome Wirkungen auf dieselbe Weise chemisch zu erkliren, wie dies
am Schlusse der vorangehenden Arbeit entwickelt ist. Wie z. B.
organische Stoffe mit ungesittigten Nitrogruppen sich mit anderen
ungesiittigten Stoffen oder Losungsmitteln, z. B, Wasser, Alkohol und
Aminen. additiv vereinigen, die dann »auxochrom« wirken, so kann
dieser »extramolekulare Komplex« zu einem, »intramolekularen Kom-
plex« werden, indem z. B. die Nitrogruppe mit den Resten des
‘Wassers, Alkohols oder Ammoniaks innerhalb desselben Molekiils
vorhanden ist. Diese Betrachtungsweise hat auch den Vorzug, so-
genannte auxochrome Wirkungen von Substituenten und von Losungs-
mitteln bei organischen Verbindungen sowie bekannte analoge Er-
scheinungen bei anorganischen Stoffen (z. B. beim Jod) aul eine ge-
meinsame Ursache zuriickzufithren.

Fir die Ausfithrung der zahlreichen photometrischen Bestini-
mungen habe ich Hrn. Rob. Clark bestens zu danken. Vor allem
aber mochte ich hervorheben, dall mein Privatassistent Hr. Dr. Kurt
Meyer nicht nur die Messungen im Ultraviolett ausgeliihrt, sonderu
auch an der Ausgestaltung dieser Arbeit einen wesentlichen Anteil hat.

218. C. Harries:
Uber die Binwirkung des Ozons auf dreifache Bindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1908.)

Hr. E. Molinari?) hat vor einigen Monaten eine Arbeit an dieser
Stelle publiziert, betitelt: »Neue allgemeine Reaktion mehrfacher Bin-
dungen in den ungesittigten Verbindungen der aromatischen und der
Fettreihee. Er hat dort auseinandergesetzt, man konne die aliphatischen
Doppelbindungen von den aromatischen, zentrischen Bindungen und

1) Wie empfindlich ungesittigte Verbindungen bei der Salzbildung op-
tisch reagieren konnen, zeigt auch die Tatsache, dafl nach Hartley und
Hedley (Journ. Chem. Soc. 91, 814 [1907]) Natriumbenzoat im Ultraviolett
stiirker absorbiert als Benzoesiure, wihrend Natriumacetat und Essigsiure
optisch fast identisch sind. Bei der Salzbildung der Benzoesiure beansprucht
also das positive Metall die negative Residualvalenz und erzeugt so ein etwas
stirker absorbierendes Sala.

%) Dicsc Berichte 40, 4154 [1907).





