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und Derivate dieser Ester mit dieser Theorie nicht erklart werden 
kiinnen. 

Den Beziehungen zwischen Z'luorescenz , J>uminescenz und che- 
mischer Konstitution werde ich nicht weiter nachgehen, da sie trotz 
der von Kauff  m a n n  entdeckten, an sich sehr bemerkenswerten und 
interessanten RegelmaDigkeiten keineswegs einen meuen sicheren 
Weg zur Iionstitutionsbestimmung eroffnen.cc 

Auch nach meiner Ansicht gilt die soebeii von Auwers ')  be- 
griindete Auffassung, daD mit H. K auf f man n s theoretischen A u s  
fiihrungen (z. B. iiber Auxochrome u. a.) und mit seinen Spekulationen 
iiber die Bestimmung des Teilungsverhaltnisses der Valenz nuf Grund 
magneto-optischer Messnngen Bder Boden der csakten Forschung ver- 
lassen wird.cc 

217. A. Hantzsch: 
Unveriinderlichkeit der Farbe konstitutiv unveranderlicher 

SlLUren bei 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 einfncbsten und gering- 
fiigigsten physikalischen und chemischen Veranderungen aufierordent- 
lich empfindlich. Dies zeigt sich am deutlichsten daran, daB sich die 
Farbe eines gelosten Stoffes innerhalb eines und desselben Losungs- 
mittels bisweilen schon mit der Konzentration verandert. Denn das 
sogenannte Beersche Gesetz, d. i. die Unabhangigkeit der Absorption 
yon der Verdiinnung, ist zwar neuerdings fur verschiedene auorganische 
waDrige Salzlosungen, z. B. von Kupfersulfat a) und Kaliumpermanga- 
nat 3), sowie auch fur zahlreiche organische Stoffe wie Azokorper und 
Chinone in verschiedenen Losungsmitteln 4, innerhalb weiter Konzen- 
trationsgebiete als giltig erwiesen worden, aber seiner Allgenieingiltig- 
keit stehen doch verschiedene Ausnahmen im Wege. Im Zusammenhang 
damit steht auch die wichtige Frage uber die Parbveranderung bei der 
Ionisation. Die von W. 0 s t w a l d  nachgewiesene Tatsache, daD bei voll- 
kommener Dissoziation eines farbigen Elektrolyten in wafiriger Lirsung 

I) Diese Berichte 41, 409 [1908]. 
?) E. Miiller, Drudes Ann. d. Phys. 12, 767 [1903]. 
:) A. Pfliiger, ebenda S. 430. 
4, Bantzsch u. Glorer,  diese Berichte 39,4183 [I9061 nnd Hantzsch, 

ebenda 40, 1556 [1907]. 
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die Farbe der Liisung sich weder sichtbar noch mef3bar mehr andert, 
lint die Theorie von der ,Farbe der Ionena erzeugt, aus der - zwar 
nicht YOU W. 0 stwald selbst, wohl aber haufig von extremen Vertretern 
der Ionentheorie - hiiufig gefolgert und anscheinend auch bisweilen 
bestatigt wurde, daO schon blo5e Veriinderungen des Dissoziationsgrades 
w%Sriger Losungen auch Veranderungen der Korperfarbe bedingen kiinn- 
ten, und da13 der dissoziierte und undissoziierte Anteil eines farbigen 
Elektrolyten, also z. B. ein und dieselben chemisch sonst unveranderten 
Salze, im festen und gelosten Zustand verschiedene Farbe besitzen 
kijnnten. Dieser weitverbreitete Standpunkt wird z. B. in Rolof fs 
vortrefflichem GrundriB der physikalischen ChemieK S. 52 so ausge- 
sprochen, da5 )>die Ionen ein anderes Absorptionsvermogen haben als 
dieselben Atomgruppen nicht dissoziierter Molekulea, wogegen K a y s e r, 
und zwar, wie gezeigt werden wird, durchaus richtig, in seinem .Hand- 
buch der Spektroskopie<( die auch von mir vertretene Auffassung ent- 
wickelt, da13 durch den bloQen Vorgang der Ionisation sich die Farbe 
nicht verandert. 

Ferner werden diese Verhaltnisse hiiufig dadurch kompliziert, daS 
Yiele auch konstitutiv anscheinend unveranderliche Stoffe ihre Farbe 
heim Ubergang in Losung bereits je nach der Natur des Liisungs- 
mittels verandern, und daS die Earbe solcher Losungen sich mit der 
'l'emperatur recht s t d k  verandern kann. 

Nach der YOU mir vertretenen Anschauung sind alle derartigen, 
teilweise recht komplizierten uncl widerspruchsvollen Farbveranderungen 
gemiil3 der chemischen Theorie der Korperfarbe in letzter Instanz 
chemischen Ursprungs. Von diesem Standpunkte ails ist es auch ge- 
lungen, einen festen Ausgangspunkt fur die Behandlung dieser eben 
erwahnten, anscheinend verwickelten Verhaltnisse z u  gewinnen. 

Wenn nach meiner chemischen Theorie diese Yarbveranderungen 
yon chemischen Veranderungen herriihren , so miissen andererseits 
konstitutiv vollig unveranderliche farbige Stoffe beim Gbergang in 
Losung durch indifferente Losungsmittel, beim Ubergang in Ionen und 
auch in Salze (durch optisch indifferente Metalle) optisch unverander- 
lich bleiben. Die einzige Schwierigkeit, diesen Sata zu  beweisen, be- 
stand also eigentlich niir in der Auffindung derartiger konstitutiv ganz 
nnveranderlicher farbiger Stoffe. 

Der Weg hierzu war durch folgende Uberlegung angezeigt: Die 
.fnrbveranderlichen(( Stoffe, seien sie farbige Elemente wie Jod oder 
organische Nichtelektrolyte wie Polynitrobenzole, .4zobenzol und Chi- 
non, oder saure Elektrolyte wie Azobenzolsulfonsiiure und Oxyazo- 
benzol oder Basenanhydride wie A4minoazobenzol oder endlich wasser- 
freie Salze wie Kupfersulfat oder Kobaltchloriir, besitzen bei aller 

79 * 
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Verschiedenheit eine gemeinsame Kgenschaft : Sie sind ungeslttigt 
und vermogen daher andere Stoffe (seien es Elemente wie Wasserstoff 
und Haloide oder ~Liisnngsmittel~c wie Wasser, Alkohole. Ammoniak 
u. a. m.) zu  addieren. Diese Additionsprodukte sind teils direkt iso- 
lierbar (Hydrate von Chlor und Brom, Hydrate und Animoniakate 
von Kupfer- und Kobaltsnlzen, Hydrate von Oxyazobenzolen, Verbin- 
dungen yon Polynitrobenzolen mit aroniatischen Aminen und Kohlen- 
wssserstoffen), teils wenigstens indirekt nachweisbar (Hydrate und 
Alkoholate von Jod, von Nitrophenolathern, von Chinonen). Perner 
sind diese Additionsprodukte farbiger Sulstanzen fast ausnahmslos 
von mehr oder minder anderer Farbe. Somit verandern fast alle 
farbigen u n g e s a t t i g t e n  Stoffe beim ‘“ibergang in T1osung durch niehr 
oder minder feste Bindung des Liisungsmittels auch ihre Parl)e mehr 
otler minder stark. 

Andererseits deutet das optische Verhalten folgender Stoffe darauf 
hin, welcher Bedingung die vollig gesattigten und optisch vijllig un- 
yeranderlichen Stoffe geniigen miissen. Nach obigem gehoren, we- 
nigstens in wal3riger Liisung, hierher die Permanganate Mn OJIe und 
das hydratische Kupfersulfat, das nsch W e r n e r ,  auch wegen der -4na- 
logie mit dem Kupfersulfat-Ammoniakat Cu (NH,),S( )4 ,  die Formel 
Cn(OH2)4 SO+ aq, erhalt; ferner, wenigstens annahernd, die Chromate 
Cr Odtfea und Dichromate Crz07Mea ; endlich, allerdings bisher nur 
nach dem Augenschein, die Platinchlorwasserstoffsaure und ihre Salze 
P t  Cls (Hs, Mez), die kornplexen Kobalt- und Chromsalze , mie 

Ebenso verandert sich die Farbe der folgenden farbigen Siiuren 
und Basen nicht rnerklich bei der Bildung von Salzen mit farblosen 
Basen und Sauren: hfnO*H -+ Mn0,Me; PtClsHq -+ PtClfih’?; 
CrqOVHa (wDBrige Chronisgure) -+ (‘r2 O7 K,; Cu(NH3)b(OH):‘ -+ 
CU(NH~),SOI 11. a. ni. Alle diese Stoffe sind l ronip lexe  Salze, 
Sauren oder Hasen. In  scharfem Gegensatz hierzu verandert sich 
aber die Farbe dieser komplexen Stoffe meist schon (lurch eine ge- 
ringe Veranderung (so z. B. durch Substitution von €LO durch l&&) 
innerhalb der komplexen Anionen oder Kationen sehr wesentlich; sie 
verandert sich sogar schon durch die verschiedene Stellung derselben 
Substituenten innerhalb des Komplexes, da bekanntlich die iiach 
A. W e r n e r  stereoisomeren Komplexsalze haufig ganz verschieden- 
farbig sind, z. B. die Violeosalze (cis-Salze) violette, die isonieren 
Praseosalze (trans-Salze) grune Farbe besitzen. 

Hiernach ist der ,Komplexa, d. i. nach W e r n e r  das Metall samt 
seinen meist vier oder sechs durch Nebenvalenzen gebundenen Gruppen 
schon gegenuber sehr geringen konstitutiven Anderangen optisch 

Co(NHa)oCb, CO (N02)&3 I1SW. 
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auRerordeiitlich empfindlich. Somit war aber auch das Umgekehrte 
hochst wahrscheinlich. Tatsachlich ist auch, zunachst wenigstens fiir 
derartige anorganische Verbindungen, Folgendes nachgewiesen wordeii : 

D e r  opt isch unverander l iche  Bes tandte i l  d e r  farbigen 
X l e k t r o l y t e  i s t  der  Komplex. Bei  Ui iverander l ichkei t  des  
k o m p l e x e n  farbigen Anions  oder  K a t i o n s  und Farblosigkeit 
des andern Ions wird d i e  K o r p e r f a r b e  u n d  d a s  Absorp t ions-  
spekt rum weder  durch  Li isungsmit te l  (mit Ausnahtne der bereits 
erwahnten und spater zu erklarenden kleinen Abweichongen) no  c h 
clurch I o n i s i e r u n g ,  noch d u r c h  T e m p e r a t u r v e r a n d e r u n g ,  
noch endl ich durch  Sa lzb i ldung verandert .  

Somit erscheinen die Komplexe im Sinrie vou Werner  s Theorie 
als die wahren gesattigten, konstitutiv und damit auch optisch unver- 
iinderlicheii Verbindungen, also z. B. die folgenden Gruppen : 

NH, NH3 .. 
(NH3 :c': NH3) * 

-41s geeigiiete ( )bjekte zitm Nachweis der optisclieii Unverlinder- 
lichkeit bei Veranderlichkeit der oben angeftihrten Bediilgungen wurde 
zuerst die P la t in  chl orw a sser  s to f f s a u r  e und ihr Natriumsalz ge- 
n iihlt, da diese beideii Stoffe alle erforderlichen Eigenschaftea besitzen, 
niimlich aul3er einer genugend starken Farbe auch T,eichtloslichkeit in 
Wasser und geniigende Loslichkeit in Alkoholen, Eisessig, Aceton usw., 
so dal3 auch ziemlich konzentrierte, nur partiell dissoziierte Lositngen, 
auch in ganz verschieden stark dissoziierend wirkenden Medien einer 
farbigen Saure und eines zugehiirigen Alkalisalzes optisch verglichen 
werden konnten. 

Die optischen Versuche sind z weierlei Art: Erstens quantitative, 
photometrische Bestimmungen der sogenannten Molekularextinktionen 
in  einem moglichst grol3en Gebiete des sichtbaren Spektrums; zweitens, 
als Ergiinzung dieser zwar genauesten, aber natiirlich immer nur  auf 
einzelne Spektrallinien beschrankten Messungen : photographische Auf- 
nahmen der Gesamtspektreii nach der Methode H a r t l e y s  auch i n  
Ultraviolett. 

Extinkt. - Koeff. 
Konzen tration 1. Die Molekular-Extinktion A = -- oder das soge- 

nannte Absorytionsverhaltnis ist von Hm. Rob. C l a r k  aus dem 
Mar tens-  Griin baumschen Spektralphotometer bestimmt wwrden und 
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zwar fur die violette und blaue Quecksilberlinie I = 405 und 436 einer 
Quecksilberbogenlampe; auI3erdem auch noch fur die griine Wasser- 
stofflinie 1 = 486. Das grune Quecksilberlicht I = 546, das dem Gelb 
noch naher liegt, wurde von den zu untersuchenden gelben Losungen 
zu wenig absorbiert. Aber andererseits sind auch die Nessungen in1 
Violett wegen der geringen Empfindlichkeit des Auges fur diese licht- 
schwache Linie etwas unsicher. Deshalb wurden die meisten Ver- 
gleichsbestimmungen in Blau und Grun vorgenommen. 

Die Zahlen fur A sind sehr gut unter einander ubereinstimmende 
Mittelwerte aus zwei oder drei von einander unabhangigen Versuchs- 
reihen. Die Schichtdicke der farbigen Losungen wurde stet,s so ge- 
wahlt , daI3 die beiden Ablesungswinkel mijglichst innerhalb der 
Grenzen von 10-22O und von 42-65O zu liegen kamen, weil sich 
alsdann Ablesungsfehler in der Rechnung nur wenig bemerklich macheii. 

Platinchlorwasserstoffsjlnre und ihr Natriumsalz wurden fast stets 
in Form ihrer gut krystallisierenden, luftbestandigen Hexahydrate all- 

gewandt. Auch loste sich nur das hydratische Salz noch geniigend 
in  Amylalkohol. Daf3 der Wassergehalt auch in nicht waBrigen Lo- 
sungen fast stets vernachlassigt werden darf, wurde durch die vollige 
Identitat der A-Werte fur wasserfreies und wasserhaltiges Salz in 
Methylnlkohollosung nachgewiesen. 

Die Messungen wurden bei 17-18O ausgefuhrt, was fibrigens 
ganz unwesentlich war, da nach der Tabelle VI die A-Werte bis 100') 
absolut konstant bleiben. Die Zahlen bedeuten die Gr613e der Mole- 
kularextinktion A. 

I. Natriumplatinchlorid.  Violett.  1 = 405 (Hg-Liqie). 

Wasser . . . . 132.4 129.8 - 129.3 130.4 
Athylalkohol . . 133.7 130.3 - 129.7 130.7 

11. Nat r iumpla t inchlor id .  Blau. 1 = 436 (Hg-Linie). 

Wasser . . . . 43.7 43.0 43.6 43.0 43.5 
Methylalkohol . . 4413 44.1 43.8 44.0 43.9 
Fur HZO-freies Salz 44.7 43.9 43.6 43.4 43.9 
lithylalkohol . . 43.6 43.2 43.4 43.7 43.3 
Amylalkohol. . . - - - 44.8 44.5 

v = 5 0  v=100 v=500 v = l O a ,  v=5OOC~ 

v=50  v=lOO v=500 v=IOOO v=2OOO 

111. Wasse r s to f fp l a t inch lo r id .  Blau. 1 = 436 (Hg-Linie). 
v = 5 0  v = 1 0 0  v=500 v=1000 v=2OOO 

- Wasser . . . . 44.9 44.2 43.8 43.2 
Methylallrohol . . 43.7 43.1 43.8 44.0 44.3 
Athylalkohol. . . 43.3 43.3 43.0 44.8 - 
Amplalkohol. . . - - - 44.2 44.6 
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IT. Natriumplatinchlorid. Grun. 1, = 486. (H-Linie). 

Wasser . . 31.2 31.1 30.5 31.0 30.7 30.5 
Methylalkohol 32 2 31.9 32.4 32.4 32.2 32.5 

v = l O  v = 5 0  v=100 v=200  v=500 v = l o a ,  

Athylalkohol 33.0 33 4 32.9 33.1 33.3 33.3 
Amylalkohol niclit genug loslich 37.9 38.3 
Aceton . . - 34.4 34.1 - 34.2 - 
Eisessig . . - 33.9 33 6 - 33.5 - 

V. Wassers tof fp la t inchlor id .  Griin. 1 = 486. (11-Linie) 

Wasser . . . . 30.8 30.5 30.1 30.4 30.0 

- 37.7 37.1 

v = 5 0  ~ = 1 0 0  ~ = 2 0 0  v=500  ~ = l O o o  

hylalkohol . . 33.0 33.3 32.8 32.9 33.3 
Amylalkohol . . - - 

VIa. Natriumplatinchlorid bei ca. 1000  im Wasserdampf 
Blau h = 436. Violett R = 405. 

v = 5 0  v = l W  v = 1 0 0 0 1 v = 5 0  v=100  v=IOOo 
Wasser . . . 133 130 130 43.8 43.4 43.7 
Athylalkohol . 132 132 131 43.5 43.7 43.9 

VIb. Wassers tof fp la t inchlor id  bei ca. 1000 im Blau 
v = 5 0  v=100 v=lOOo 

Wasser . , . . 44.2 43.9 44 0 
Athylalkohol . . 43.9 44.1 44.3 

Diese Tabellen beweisen also : 
1. Die vollige optische Identitat von Saure und Natriunisalz in 

ein nnd demselben Losungsmittel (vergl. Tab. I1 u. 111, IV LL V, 

2. Die Unabhangigkeit der Lichtabsorption yon %ore und Salz 
vom Dissoziationsgrade. 

Zum Nachweis dieser Tatsache sei nur daran erinnert, daS die 
Dissoziationsgrade (d) innerhalb der optisch untersuchten, sehr ver- 
schiedenen Konzentrationsgebiete (von v10 nach Tab. IV bis VIOOO) und 
innerhalb der verschiedenen Liisungsmittel sehr stark variieren. Denn 
es gilt z. B. fur Natriumplatinchlorid unter diesen Bedingungen Fol- 
gendes : 

In waBriger Losung steigt d von etwa 80 O l 0  bei 1-10 auf fast 
100 OiO bei ~ 1 0 0 0 .  

In methylalkoholischer Liisung sinkt d bei v10 auf etws 33 O/O. 

In iithylalkoholischer Losung sinkt d bei vl0 auf etwa 18 O/O. 

DaB diese Werte nur geschatzt, also nur annahernd genau sind, 
ist deshalb belanglos, weil ja nur die groBe Veranderlichkeit des 
Dissoziationsgrades bei optischer Unveranderlichkeit gezeigt zu wer- 
den braucht. 

VIa u. VIb). 
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3. Die Unabhangigkeit der Lichtabsorptiou von Saure und Salz 
yon der Temperatur (Tabelle VIa u. b). 

4. Der geringe EinfluB der verschiedenen Lijsung srnittel, der sich 
in Violett und Blau gar nicht, und nur in Griin etwas bemerklich 
macht, sol1 erst spater im Zusammenhang rnit den folgenden Ver- 
suchen behandelt werden, weil er im Ultraviolett etwas deutlicher 
hervortritt. 

B. Der Verlauf d e r  gesamten  L i c h t a b s o r p t i o n  bis i n s  
U l t r av io l e t t  wurde nach H a r t l e y s  photographischer Nethode mit 
einem grof3en Steinheilschen Quarz-Spektrographen yon Hrn. Dr. 
K u r t  Meyer  untersucht; als Lichtquelle diente das Eisenbogenlicht 
und damit zugleich zur Bestimmung der Lage der Absorptionsbanden 
das Eisenspektrum. Verwendet wurden ausschliefilich Vlooo-Liisungen; 
durch den regelmaBigen Wechsel der Schichtdicke bei gleichzeitiger 
Belichtungszeit wurde die Intensitat (die )>Persistence<<) der Licht- 
absorption bestimmt. 

Die graphische Darstellung ist nach H a r t l e y  bezw. Ba ly  und 
Desc h in den beiden folgenden Figuren wiedergegeben. 

Figur 1. 
1 - = Schwingungszahlen im Ultraviolett. 1 

F 

4 

I. Nas Pt CIS. 6 Hz 0 in Wasser. 
11. D D inMethylalkoho1. V1. Absorption von khylalkohol. 

V. Absorption von Nethylalkohol. 

111. D D in dthylalkohol. VlI. Absorption von Aniylalkohol. 
IV. s D in Amylalkohol. 
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Hinzuzufiigen ist, daB bei Figur 1 Kurve I nicht nur fur dna 
Natriumsalz, sondern auch fiir Platinchlorwasserstoffsaure gilt, was 
iibrigens fiir die verwendeten "/looo-Lbsungen nach der Ionentheorie 
der Fall sein mu& 

.Die Figur 2 zeigt deli Unterachied der Lichtabsorption des Hexa- 
hydrats und des wnsserfreien Salzes in absolutem -4thylalkoIiol. 

Figur 2. 
1 _ -  ,A - Schwingongszahlen in1 Ultraviolett. 
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I. N%Pt CIS. 6H20 in .\thylalkohol. 
11. No2 Pt,Cls wasserfrei in \thylalkohol. 
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Diese Iiurven veranschauliclien vor allem den EjnfluB der IAosunga- 
mittel auf die Lichtabsorption des komplesen Stoffeu. IVie sclion aua 
der Identitat der Mo1ekularer;tinktionen i r n  Yiolett und Blan fiir w5& 
rige, dkoholische, Eisessig- und Acetonlbsungen iind aus der Ahnlich- 
keit der obigen Kur\ en hervorgeht, ist dieser EinfluB hier sehr gering, 
was urn so mehr hervorzuheben ist, als die Dielektrizitiitskoustanten 
bekanntlich sehr verschieden sind und von 80 (fur Wasser) bis aiif 

17 (fur Amylalkohol) sinken. Der fur die Liclitabsorptioii nach 
H a r t l e y  und B a l  y charakteristische Wendepunkt der Illin-en bleibt 
fiir alle Losungeo unveranderlich. Merklich verandert werdefi niir 
die Intensitaten einerseits im adersten Violett und andereraeits im 
au Bersten, noch gut meobaren Teil des sichtbaren Spektrums, iin Griiii. 

Im Griin wachsen die Molekularextinktioneii mit zunehiiiendeni 
Molekulargewicht der Liisungsmittel um einen sehr kleineu Betrag 
1-m nur einigen Prozenten (s. Tabelle IV und V), der bei der sehr 
groBen VerHnderlichkeit dieser GroBe bei ungesiittigten Stof€een in den- 
selben LBsungsmittelu fast vernachlassigt werden konnte. Die Ver- 
anderung im LuBersten Ultraviolett ist scheinbar grijBer, aber zweifel- 
10s zum Teil dadurch bedingt, daB, wie an€ Figur 1 die Liuien V, 



-\'I nncl TI1 zeigen, die Alkohole schon au sicli mit zunehnieiiclein 
Mol.-Gew. in zunehniender Starke das anBerste Ult.raviolett absorbieren. 
Alles in xllem wird aber, wie man sieht, niich die Lichtabsorptioii 
Sclieser farbigen, lromplesen SBure und deb Salzes dorch optisch fast 
,indiifferente Liisungsmittel nur sehr wenig verandert nnd zwar wohl 
&shah, weil lder whromophore Teik  des Molekiils, der Komples, ge- 
sSitt,igt ist nnd keine weitere Anlagernng in  der zweiten Sphare ver- 
trii.pt. Soniit werden optisch indifferente J,osnngsmittel n u r  dann optisch 
stark \\-irken, wenn sie sich beim Lijsen ungesattigter Stoffe (wie 
cu CIS, C:OL-,I?) an  cler I<omplesbildiing beteiligen. Was fiir die Platin- 
chlorwsserstoffsaure und ihr Alkalisnlz gilt, ist auch - nrit geringen, 
'clnrch spezifische Eigentiimlichkeiten bedingten A1)weichiiiigen - Ire- 
reits fiir die Monocliroinate, die IXchromate und die freie 1)ichroin- 
saure, sowie fiir die Perriiniigannte nachgewiesen worden, sol1 aber 
,erst spiiter veriiffentlicht werdnr. 

Nacli nlledern fiihren die Beziehuugen z\vischeii Konatitution iind 
Korperfar!Je zii einer I~onstitiitionsbestininiiin~ anf optisrhern 1Veg.e anf 
folgencler ~+rnudlage : 

Die Lichtabaorptiou, clargestellt tlnrcli ~~~olelrulnrvi l~rat ionskurren 
und cluantitativ vergliclieii tiiircli ~Iolekularestinktioneii, ist fiir ge- 
shttigte, farbige Kompiese (1ii:ilit:itiv und cluantitativ innerhalb der 
unterauchbaren Grenzen einschliefilich des Ultravioletts in ein und deni- 
selben Lihungsmittel unabhangig von der Temperatnr, der Konzentra- 
tion uncl der Salzbildung, also vnm Vorhandensein oder voni Grad 
d e r  Ionisation. Ionen haben also - bei AnsschlnO jetler konstitotiven 
.Bndernng - nicht ein anderes Lichtabsorptionsverni~gen als (lie- 
selben -4tomgruppen in  nicht dissoziierteni Zustand '). 

Die Lichtahsorption ist nu& in verschiedenen Lijsungsmitteh von 
sehr rerschieden clissoziierender Krnft (Wnsser , Alkohole , Eisessig, 
Aceton) lnir iiii auflersten ultraviolet,t merlrlich verschieden. 

Farbe und Spektrum wird also weder durch blolje Bildnng von Ionen, 
noch bei eiiier farhigeu Saure durch blo We Bildnng von Alkalisalzen 
verliidert, so lange eberi das optisch Unveranderliche (der konstante 

I) Beriicksidlrtigt mas, da13 farbige Iiomplexe von verschiedener Valcnz 
also VOII verschiedener Ladung, bekanntlich auch versehiedene Farbe besitzen, 
dal3 also Aufnahme oder Abgabe von Ladungen oder Elektronen sich optisch 
bemerkbar macht, so niitigt die Gleichfarbigkeit fester nnd gelBster Elektro- 
lyte zu der Annnhme, daB deren Ladungen oder Elektronen schon im festen 
Zustancl auf den Anionen und Kationen fixiert siud, also nicht erst durch 
den L6sungsrorgang erxeugt und anfgenommen werde~i. 
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Chromophor), iiatiilich der farbige Iiomplex uicht veriindert wird, der 
in lhereinstimniung init A. W e r n  e r s  Entwicklungeii aus einern Zen- 
tralen Atom uncl meist vier oder sechs in der sogenannten Bzweiten 
Sphare(c fixierten Atonien oder Gruppen besteht. Dabei wird natiir- 
lich vorausgesetzt, dalj das zentrale Atom auch seine Valenz nicht 
wechselt, da eine Terandernng dieser wesentlichen Eigenschaft cles 
Kompleses bekanntlich auch dessen Farbe verandert (MnO,' ist riolett, 
.MnO4" griin). 

Hieraus ergibt sich : 
lhstens: Salze, Siiuren oder Hnsen niit viillig geshttigten und 

claher unveranderlichen hrbigen' Komplexen, also rnit Hesetzung a11er 
Boordinat~ionsstellen in der zweiten Sphare sind optisch imverancler- 
lich, gleichviel, ob sie ionisiert oder iiicht ionisiert oder niit welchen 
farblosen ICationen (H, Me) oder Anionen (X) die Komplexe verbun- 
den sind -, wodurch zugleich mein bisweilen angefochtener Satz 1-011 

der Gleichfarbigkeit konstitutiv unver5nderlicher Siiiiren nnd Alkali- 
salze bewiesen worclen ist. 

Reispiele: (PtClc)(Ha,Mes) - MnOA (H, Me) - (Cr2 01 (H2, hfea), 
(CrO4)Mez - [Cu(OH,),]X? - [CU(NH~)+]XZ. 

Dieser Satz scheint sogar fiir den festen Zust,aiitl zii gelten, dn 
nnch den bereits vorhandenen optischeri hfessungen festes Kaliuindi- 
chronrnt iincl festes, hydratisches Kupfersnlfnt sich optisch beiin Cber- 
gang in Losung nicht merklich verandern. 

Zweitens: Stoffe, namentlich wasserfreie Salze, die als wngesht- 
ti$(( erst dorch Addition einer besti inii i teo %ah1 von Wasser (oder 
Ammoniak) -Molekeln einen gesiitt.igten farbigen lioniples erzeiigen, 
reriinclern dementsprechend ihre Farbe clnrch diese Addition sehr 
stark, a.ber nuch nur so lange., bis der farbige Komplen vohtantljg 
gebildet ist; ist dieser Zustand erreicht, so &heinen sie auch bei Uber- 
schulj des sdditionsfahigen Stoffes optisch konstant ZLI bleiben, gleich- 
Tiel, ob sie dadurch geliist oder dissoziiert werden. 

Beispiele: (:uSOk --+ [CLI(NHJ).~]SO, otler [Cu(OH2)t]SC)r, a(!. 

Drittens: 1st der farbige Komplex im festen Znstande uicht iso- 
lierbar, also unbestandig, oder nnr bei groljein fherschufi cles zur 
Komplexbildring niitigen. Losungsmit,tels bestindig, SO lassen sich 
hanfig zwischen dem festen und gelosteii Salz, je nach der Kouzen- 
tratiou der Losung, ,,~wisclit.nkoillple~e~( annehrnen I),  clenen dann 

l) Ver-gl. z. B. Kohlschiit ter ,  diese Berichte 3 i ,  1153 [1904]; Sidg-  
w i c k  und T i z a r d ,  JOLI~~I .  Chem. SOC. 93, 157 [19OS]. 
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>)Znischenfarbencc entsprecheii. Dies \-eranschaiilicht (lac folgende, 
naturlich scheniatisierte Beispiel des Kupferacetats: 

blaugriin grunblaa 
~ -- + [CI~  (OHy)r] (0Ac)r. 

hlan 

Das Verhalten solcher Salze niit nicht ibolierbareni I<oniplex 
leitet ZLI den Farbreranderuiigeii von ungesattigten organischen Salzen 
oder auch von iingesattigten Nicht-Elektrolyten diirch Tlosiingsmittel 
uber. Betrachtet man in obigen Piillen das Wasser nur als Losimgs- 
mittel, so wirkt es auf farbloses Kupfersulfat auxochrom, ocler all- 
geineiner, d i i  es grtines Kupferchloricl blnu tind bla tie3 Kobaltchloriir 
rot lost, eigentlich richtiger avariochromu. Geriaii so kariii eb auf orga- 
nische farbige SHuren oder Salze \\irken. Wenn also z. K. Osya7o- 
benzol beiin Ubergang in  wa8rig-alk:dische Losung seine Farbe nnd 
seine Iichtabsorption verandert , I\ ie T u c k  und l l  . G o r  k e nach- 
gewiesen haben, so ruhrt dies nicht i o n  der einfacheii loneubildung, 
sondern davon her ,  da13 diese Ionen des ungesattigten Stoffes in 
wk13riger Losung hydratisiert iind als Hydrate stlirker farbig sind ‘). 
Oder verallgenieinert : 

Wenn die Ionen uiigesattigter anorganischer oder organischer 
Elektrolj te eine andere (starkere oder schwachere) Farbe hesitzen, a l b  
die betreffenden Elektrolyte irn nnclissoziierten Zustande, SO bind die 
sogenannten Anionen oder Kationen des festen Stoftes init dem Lo- 
sungsinittel zii den wahren ),komplexenc( iind dnlier aiitlersfarhigen 
Anionen oder Kationen zusammengetreten , (lie eberi n u r ,  ini Gegeii- 
satz zu den im festen ius tand  isolierbaren Konipl 
(‘ti(OH2)c SO,, as.), bei der Wiederherstellung des festen Zustandes 
nieist mieder zerfallen - ahnlich n i e  das blarie TZomplexsalz aus 
Kupferacetat , (31.1 (OHz), (OAc)n, nur im vollig dissoziierten Zustaucle 
besteht, undissoziiert aber in  ein wasserlirmeres, also veraudertes nncl 
daher blaugriines Salz ubergeht. 

I )  Als cheniischer Nachweis ctieser Tatsaclie Irann die Beobaclitung an- 
gesehen werden, dal3 aus alkalischen, nicht aber atis alkoholischen Liisungen 
von Oryazobenzolen durch Saurcn haufig priniar Oryazobenzolhydra te  von 
dunklerer Farbe gefallt werden, deren Existenz im €&en Zustaiid auE den 
Hydratzastand in dcr alkalischen Liisung hinwsist. 
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So ist es z. B. anch erklarlich, da13 nach H a r t l e y  Salpetersliure 
uncl Nitrate als Elektrolyte irn Ultraviolett sich optisch anders ver- 
halten, als das undissoziierte Athylnitrat I). 

Endlich wird man anf diesern Wege dazu gefuhrt, rnanche auso- 
chrome Wirkungen auf dieselbe Weise cheniisch zu erklaren, wie dies 
am Schlusse der vorangehenden Arbeit entwickelt ist. Wie z. B. 
organische Stoffe mit ungesattigten Nitrogruppen sich mit anderen 
nngesattigten Stoffen oder Liisungsmitteln, z. B. Wasser, Alkohol und 
Aminen additiv rereinigen, die dann xtuxochromcc wirken, so kann 
dieser Bextrarnolekulare Komplexa zu einem, ))intraniolekularen Koni- 
plexa vierden, indeni z. 13. die Nitrogrnppe mit den Resten des 
Wassers, Alkohols oder Arnmoniaks innerhalb desselben Molekiils 
corhanden ist. Diese Betrachtuiigsweise hat anch den Vorzug , so- 
genannte auxochrome Wirkungen von Sulbstituenten und von Losungs- 
mitteln bei organischen Verbindungen sowie bekannte analoge Er- 
scheinungen bei anorganischen Stoffen (z. B. beim Jod) auf eine ge- 
meinsame Ursache zuruckzufuhren. 

Fur die Ausfiihrung der zahlreichen photometrischen Bestiui- 
mungen habe ich Hrn. Rob. C l a r k  bestens zi t  danken. Vor allem 
aber mochte ich hervorheben, daI3 niein Privatassistent Hr. Dr. T< u r t  
Bfeyer nicht nur die Messungen im Ultraviolett ausgefuhrt, sonderu 
auch an der Ausgestaltnng dieser Arbpit einen wesentlichen Anteil hat. 

218. C. Harries: 
mer die Einwirkung des Ozons auf dreifache Bindungen. 

[Aus drm Chemischen Institot der Universitst Kiel.] 
(Eingegangen am IS. MIirx 190s.) 

€Ir. E. Mol ina r i  hat vor einigen Monaten eine Arbeit an dieser 
Stelle pnbliziert, betitelt: DNeue aligerrieine Reaktion ruehrfacher Bin- 
duagen in den ungeslittigten Verbindungen der aromatischen lint1 der 
Fettreihea. E r  hat dort auseinandergesetzt, man konne die aliphatischen 
Doppelbindungen von den aromatischen, zentrischen Bindungen und 

I) Wie empfindlich ungesattigte Verbindungen bei der Salzbildung op- 
tisch reagieren kijnnen, xeigt auch die Tatsache, daL3 nach Har t l ey  und 
Hedley (Journ. Chcm. SOC. 91, 314 r19071) Natriumbenzoat im Ultraviolett 
stiirker absarbiert als Benzoeszure, wahrend Natriumacetat nnd Essigsaure 
optisch fast identisch sind. Bci der Salzbildung der Benzoesaurc beansprucht 
also d& positive Metal1 die negative Residualvalenz nnd  erxeugt so oin etwas 
starket absorbiereniles Salz. 

’) Dicsc Bcrichte 40, 41,il [19@7J. 




