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0.2079 g Sbst.: 0.5619 g CO,, 0.1003 g HiO. - 0.1776 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (18O, 768 mm). 

ClsH16NaOs. 

1.4-Anthrachinon,  ClrHsOa. 

Ber. C 73.93, H 5.52, N 9.59. 
Gef. B 73.71, D 5.39, )) 9.29. 

Die saure, waBrige Losung des 
salzsauren 1.4-Anthradiamins gibt bei der Oxydation mit Eisenchlorid 
einen aus feinen gelben Nadeln bestehenden Niederschlag, der sich 
als identisch mit dem 1.4-Anthrachinon erwies, das zuerst D ienel ')  
durch Reduktion von 1.4-Nitroso-a-anthrol hergestellt hat. 

Beziiglich des Schmelzpunktes stimmen die Angaben von Dienel*) 
(20S0, 210O) und Has l inge r3 )  (Schwarzung bei 1900) nicht ganz 
uberein. Meine Substanz wnrde gegen 210° dunkel und schmolz 
unter Zersetzung bei 218O. 

0.I880.g Sbst.: 0.5558 g C02, 0.0666 g HaO. 
C14HsOa. Ber. C 80.74, H 3.87. 

Gef. )) 80.61, 3.96. 
Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin.  

261. C. Liebermann: Zur Theorie der Beizenfarbstoffe. 
(Eingegangen am 25. April 1908.) 

Im letzten Heft der >Berichtea befindet sich eine Abhandlung Bzur 
Theorie der Beizenfarbstoffec von A. W e r n e r  3, welche, wie auch 
der Verfasser hervorhebt, mit einer kurz voraufgehenden Arbeit von 
L. Tschugaeff  5, in naher Beziehung steht. Tschugaeff bespricht 
mingtormige Komplexverbindungena, welche dann zustande kommen, 
wenn in der Koordinationssphare des zentralen Metallatoms - nach 
W e r n e r s  bekannter Theorie - statt N B -  oder H* 0-Molekulen sicb 
solche Molekiile befinden, welche 2 aktive Gruppen im Molekiil ent- 
halten, z. B. die Diamine, welche fiir 2 Molekule NH3 stehen. Sie 
werden dann mit ihren je 2 Nebenvalenzen 2 Nebenvalenzen des 
zentralen Metallatoms befriedigen und so innerhalb der Komplex- 
verbindung einen Atomring erzeugen, in welchem das zentrale Metall 
eines der Ringglieder bildet. Fur den Endeffekt sei es gleichgiiltig, 
ob diese Ringbildung lediglich durch Nebenvalenzen oder zugleich 
zum Teil auch durch Hauptvalenzen erfolge, wie es z. B. der Fall 

1) Diese Berichte 39, 926 [1906]. 
3\ Diese Berichte 39, 3537 [1906]. 
4, Diese Berichte 41, 1062 [1908]. 
5, Journ. fur prakt. Chem., N. F. [2] 75, 153 [1907] und 76, 88 [1907]. 

1naug.-Dissert. Berlin 1906, S. 62. 
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sei, wenn Amidosauren oder Ketoxime an Stelle von NHa oder H20 
standen, wo sich dann z. B. fur o-Ketoxime folgende Formel einer 
komplexen Kobaltverbindung ergeben wiirde : 

R.C=N.O 
(R'. C = 0 ......_)a'"' 

Tschugae f f  Iindet nun, dalj in allen Fallen, wo solchergestalt 
5- (vielleicht auch 6-)gliedrige Ringe entstehen, die Verbindungen sich 
durch einen unverhaltnismadig groBen Bestandigbeitsgrad, durch ab- 
norme Farbe und durch Fehlen der Ionenreaktionen des Metalls aus- 
zeichnen. Von diesem Gesichtspunkt kommt er auch zu einer Er- 
klarung der v. Kos taneckischen  Beobachtung '), da13 von den Nitroso- 
phenolen nur die Orthoverbindungen Metallbeizen anfarben, indem nur 
bei den Orthoverbindungen, im Gegensatz zu anderen Stellungen, 
ringformige 5-gliedrigg Komplexverbindungen - im Sinne W e r n e r  s 
- mit dem Beizoxyd zustande kiimen. Tscbugae f f  fiigt hinzu, daB 
$ahnliche Ansichten bereits von C. L i e b e r m a n n 3  in Bezug auf die 
Lackbildung in der Alizarinreihe ausgesprochen worden sinda. 

Die Auseinandersetzungen von W e r n e r  kommen zwar a d  einen 
ganz ahnlichen Gedankengang hinaus, sind aber mit Bezug auf die 
Farberei weiter ausgefiihrt, und bringen auch ein betrachtlicbes ex- 
perimentelles Material herbei. W e r n e r  kommt dabei zu dem Schlud, 
dad es nach seiner Arbeit nicht mehr zweifelhaft sei, 

.d& die Eigenschaft chemischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, 
yon der Eigenschaft derselben, innere Metallkomplexsalze zu bilden, abhangt. 
Beizenziehende Farbstoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakterisiert , 
d d  sich eine salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordinativen Bin- 
dung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher Stellung befinden, d& 
ein inneres Metallkomplexsalz entstehen kann. Da bierbei ein RingschluS 
stattfindet, und zahlreiche Untersuchungen gezeigt haben, daB fiir den Ring- 
schluB bei Koordinationsverbindungen dieselben GesetzmaBigkeiten gelten, wie 
fur den RingschluB bei reinen Valenzverbindungen, so werden sich haupt- 
sahlich diejenigen Stoffe als beizenziehend erweisen, bei denen die Bildung 
innerer Komplexsalze zu 5- oder 6-gliedrigen Fhgen fiihrt. Als Beweis hier- 
fiir kann das gesamte Material iiber die Beizenfarbstoffe dienens 

Auch W e r n e r  zitiert die Erklarungshypothese, welche ich 3), von 
der Li eb  e rm a n n - K  o s t  a n e  c k i  schen Farberegel 3 iiber die Ortho- 
stellung der Hydroxyle in den Beizfarbstoffen und von einigen Ver- 
suchen v. Kos taneck i ' s  3 ausgehend, spater (1893) gegeben habe, 
mit den Worten : 

I) Diese Berichte 20, 3146 [1887]; 22, 1347 [1889]. 
a) Diese Beriohte 26, 1574 118931. 
3) Diese Berichte 26, 1574 [1893]. 
5, Diese Berichte 20, 3146 [1887]; 22, 1347 [1888]. 

4) Ann. d. Chem. 240, 245 [1887]. 
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SEine theoretische Deutung dieser Regeln ist fiir den Fall der Dioxy- 
anthrachinone Y o n  C. Liebermann versucht worden, der die Besthdigkeit 
der Alizsrinlacke a d  eine ringf6rmige Konstitution denelben zurilckzufiihren 
suchte und deshalb dem Aluminiumsalz folgende Konstitutionsfomel zuerteilte : 

co 

W e r n e r  fiigt dann noch hinzu: 
SES ist aber zu bemerken, da13 diese Vorstellung die seither erkannte 

Bedeutung der Nachbarstellung des einen Hydroxyls zur Carbonylgruppe un- 
beriicksichtigt 1iiBt I), und deshalb keinen vollkommen befriedigenden Ausdruck 
f% die experimentellen Ergebnisse lie€e$a 

Was nun zunachst meine von Tschugaef f  wie von W e r n e r  
zitierte Arbeit anbetrifft, i n  d e r  i c h  d i e  E igen t i iml i chke i t en  d e r  
Beizf i i rbere i  m i t  d e r  B i l d u n g  5- o d e r  6 -g l i ed r ige r  A t o m -  
r i n g e  e rk l i i r e ,  i n  d e r  d a s  Meta l l a tom d e r  B e i z e  e i n  R ing-  
g l i ed  b i lde t ,  so sind Tschugae f f  wie W e r n e r  darin durchaus in1 
Irrtum, daB meine Auseinandersetzungen lediglich der Alizarinreihe 
gegolten haben sollen. Ich kann mir ihren Irrtum nur durch die An- 
nahme erklaren, d& sie diese wie meine mehrfachen Folgearbeiten 
nur in mangelhaften Ausziigen oder auBerst fluchtig gelesen haben. 
Es ist mir in keiner Weise eingefallen, die Betrachtung iiber die Ring- 
bildung in der Beizfarberei auf die BAlizarinlackec zu beschranken. 
Dies geht schon daraus hervor, daLl meine zitierte Abhandlung vom 
Tetraoxydiphthalyl ausgeht, dessen Verhalten als Beizfarbstoff ich ge- 
rade damals aufgefunden hatte, wie auch aus fast jedem einzelnen 
Satze der Abhandlung. So habe ich zwar das neue, oben erwahnte 
Pormelbild be i sp ie l swe i se  fur Alizarinrot und -violett gegeben, aber 
mit folgender Einleitung (1. c. S. 1577): 

.So wiirden seitens der Orthoverbindungen anders konstituierte, wenn 
auch empirisch gleich zusammengesetzte Salze zustande kommen, welche ich 
hier im Formelbild ffir ein spezielles Beispiel wiedergeben will, das d a m  
ganz allgemein auf alle hydroxylierten Beizfarbstoffe und deren nicht farbende 
Isomere und anf alle oxydische Beizen ~bertragbar ist.a 

I n  derselben Arbeit wird das Farben mit Cochenille, die Bestan- 
digkeit des Cochenillecarmins und des Gelbholzzinnlacks auf dieselbe 
Ursnche zuriickgefiihrt; die damals schon technisch geiibte Einfiihrung 
des Salicylsaurerestes in Azofarbstoffe, urn hierdurch ein Hydroxyl 

1) Auf die von Werner angefiihrten, nicht einwandfreien Behauptungen 
von Mohlau und Steimmig komme ich demnachst zuriick. 
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und ein Carbovyl in Orthostellung und dnniit 13eizeigenschaften der 
Farbstoffe zu erzielen, angegeben und anderes mehr. 

In mehrjahrigeii weiteren Arbeiteii haLe ich niich dann beiniiht, 
ill die wichtigereii Beizeii iiicht farbenden Farbstoffgruppeii zwei ortho- 
stgilidlge Hydroayle eiiizufuhreti, iim sie so in  beizeiifarbeude zu 1-er- 
wandelli, urid habe dies auch erreicht fur die Fluoresceine ') und 
Eosine '), die Bittermandeliilgrune ') und Rosamiiie '), die Fluorone "), 
Qxyaurine, das Eupitton ') u. a. ">, wobei iiberall augerst kraftig auch 
d ie  gewohnlicheii Heizen farbende Parbstoffe entstnndeii. Durch diese 
Uiitersuchungen sind also laiigst alle diese I'arbstoffgattungen, a l s  
F o l g e  d e r  O r t h o s t e l l u n g  i h r e r  H y d r o x y l e ,  ocler H y d r o x y l e  
u n d  C a r b o x y l e ,  o d e r  H y d r o x y l -  uiid O x i m g r u p p e  ( K o s t a -  
r iecki) ,  a l s  B e i z f a r b s t o f f e  m e i i i e r  m e t a l l o c y c l i s c h e i i  T h e o -  
r i e  u n t e r m o r f e i i  w o r d e o .  

Anf die Ringbilduiig, bei der das Metall der 1Seize ein Riiigglietl 
bildet, zumal auf 5- und 6-gliedrige Riuge, habe ich danials aus der 
vielfach auffallenden Restandigkeit der Eeizfarbung uiid der betreffen- 
deii Farblacke, aus der haufigeii Maskierung der Elemeiite in ihiieii, 
geschlossen. Dies geht aufs deutlichste aus folgendeii Siitzeii nieiiier 
Abhandlung aus dem Jahre 1893 hervor: 

rDanach wiirde sich nun diese Ansicht dahin resuniieren, dal: bei der 
in ltede stehenden Beizfarberei eigentuinlich konstituierte Salze entsteheii, 
welche besondere 5- und resp. 6-gliedrige Atomringspteme enthielten, in 
denon das Metallatom dic Rolle eines Gliedes des Ringes spie1t.a 

DDurch diese Annahme wiirden sich auch einige Lislier ratselhafte Eigeii- 
schrtften einiger BeizfarlSungen und, zum Beweise der Unabhangigkeit dieser 
Eigenschaften von der Faser, analoge Eigenscliaften gewisser Parblacke el.- 
klgren; namlich ihre oft grol3e Bestandigkeit, welche die andercr Verbindungen 
dcrselben Verbindungsgruppe oft weit iibertdfk Ferner die Eigensehaft, dall 
~ l a s  Metall in ihnen oft vielen seiner sonstigen Keagenzien nicht mchr folgt 
und gegen dieselben maskicrt erscheint. Dasselbe ist bei anderen Ring- 
verbindungen lange bekannt und fur dieselben oft geradeza charakteristisclt.(< 

,Hier will ich diesbezuglich nur auf die Bestandigkeit des Tiirkischrots 
{und selbst des gutgcfarbten Slizarinrots) hinwcisen, welches sich lange Zeit 
gegen selbst starke, kalte Salzsauro unzersetzt erhalt. .khnlielic Bestbdigkeit 

I )  Diese Berichte 34, 2499 [1901]; 35, I T S 2  [1901]. 
*) Dies'e Beriehte 35, 2302 [1902]; 36, 1914 [1903). 
3, Ihese Berichte 37, 1171 [1904]. 
') Diese Berichte 34, 1026 u. 1031 [19@1]. 
5) Ancli die bcizenfirbende W7irkung der Aurinti~icnrbonsaure habe iclt 

so erkliirt. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. BXHXI. 93 
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zeigen unter gewissen Verhiiltnissen auch die nicht auf dem Zeuge erzeagten 
Lacke, z. B. der Cochenillecannin l), der Krapplack, der Gelbholzzinnlack u. a.c 

>>Was die Naskierung anbetrifft, so habe ich bereits friiher beini Coche- 
nillecarmin') gezeigt, daB eine solche sowohl fur Tonerde Tie fiir Kalk vor- 
handen ist.4 

,Wahrscheinlich ist es gerade die hier ihre Erkliirung findende Bes  t a n -  
d i g  kei  t der Salze der beizfarbenden Farbstoffe gegeniiber der geringeren 
ihrer Isomeren, welche iiberhaupt die Farberei seitens der eineii zu stande 
komnien laat, und seitcns der anderen vcrhindert. Denn unter den Bedingnn- 
gen der Pgrberei, die meist in siedenden, LuBerst verd i inn ten  Farbstoff- 
losungen erfolgt, wird die Dissociationsfahigkeit der weniger bestandigen Salxe 
die Bildung gefarbter Salze und daniit die Farberei iiberhaupt nicht zu1assen.c 

Setzt man fiir hfnskierung nmangelnde Ionenreaktionenc, f i r  5-6- 
gliedriges metallhaltiges Atomringsystem Binneres Metallkomplexsalzcc, 
so babe ich also scbon damals, vor nunmebr 15 Jahren, einen dem 
T s c h u g a e f f s  und W e r n e r s  doch recbt ahnlicben Gedanken in aller 
Ausfiihrlicbkeit vertreten und bewiesen. d u f  die damals den Cbemikern 
wenig beknnnten obigen Eigenscbaften der Beizfarbungen und mancher 
Farblacke babe icb sogar zuerst eingehender bingewiesen. Mein Anteil 
a n  der Frage der metallocyclischen Verbindungen in  der Beizfarberei 
ist demnach doch ein ganz anderer und vie1 meiter gehender 21s dies 
T s c b u g a e f f  und W e r n e r  angeben. Es bandelt sich in meinen Ausein- 
andersetzungen nicbt allein um die 141izaringruppe, sondern um sebr  
znblreiche, wicbtigste Farbstoffgruppen. Hauptsachlich haben micb 
die bydroxylbaltigen Farbstoffe aus dem Griinde bescbiiftigt, weil unter 
Miese samtlicbe natiirlichen , und damals auch die wichtigsten kunst- 
lichen Beizfarbstoffe fallen. 

In  einem Punkte unterscbeidet sich allerdings meine altere Auf- 
fassung yon der neueren von T s c h u g a e f f  und W e r n e r ,  namlich 
darin, a813 bei ibnen neben den Hauptvalenzen Nebenvalenzen ange- 
nommen werden miissen, bei mir hingegen in  allen Pormeln: 

OH: OH OH: COZ H OH : N O H  

co \ / l o  
A/ '"Me , , h e  ,',,*Me 

0 0 0 

N 
\ A \ O  

0 
~ I /  

(Me = inehrwertiges Metallatom), 
nur die gewobnlichen Valenzeu in Betracbt kommen. Das Letztere 
halte ich aber fiir keinen Fehler meiner Theorie, sondern fiir einen 
hesondern Vorzug derselben. 

Ton einer Anzabl noch als beizenziehend angegebener Atomkom- 
binationen, die meiner Tbeorie noch Schwierigkeiten machten , habe 

1) Diesc Berichte 18, 1974 [1885]. 



1441 

ich damals absehen zu  sollen geglaubt, urn znnachst einmal eine klare 
Grundlage zu schaffen. Der  Mange1 meiner Suseinandersetzungen 
kommt namentlich zur Geltung gegenuber einigen der von v. K o s t a -  
n e c k i als >)tinktogen<< bezeichneten Gruppierungen, namlich : 

ond W e r n e r  hat  in  dem oben zitierten Satze diesen Mange1 beziiglich 
nder Nachbarstellnng des einen Hydroxyls zur  Carbonylgruppea wohl 
bemerkt; ja die Ansfullung dieser scheinbaren Liicke meiner Theorie 
gibt sogar der neuen Theorie T s c h u g a e f f s  und W e r n e r s  ihre erste 
Berechtigung. Aber auch rein valenzchemisch lafit sich diese Lucke 
cliirch eine einfache Hilfshypothese ansffillen, \vie ich jetzt etwas naher 
nusfiihren will. 

I n  allen Fallen findet sich namlich neben der hydroxylhaltigen 
Gruppe die Carbonylgruppe (=C= O), welche der Salzbildung nicht 
fahig sein soll. Stellt man sich nber diese Gruppe in ihrer Hydrat- 

OH form =C<oH Tor, so ist jetzt das erforderliche Hydroxyl sofort 

vorhanden, und dies konnte, wo in solchen Fallen Beizfarberei uber- 
haupt eintritt, wohl der tatsachliche Vorgang sein. Es wiirden dann 
Formeln entstehen, wie beispielsweise : 

0I-I 

Die Beizflrbung (bezw. der Lack) wiircle dann eiu Molekiil Wasser 
mehr enthalten, das beim Freimachen des Farbstoffs sich wieder ab- 
spalten wurde. Insofern ist diese Retrachtungsweise vielleicht sogar 
der experimentellen Beweisfuhrung zugiinglich , obmohl letztere nicht 
immer so einfach ist, als es auf den ersten Blick scheint*). 

=N.OH (1) ’) Die Schwieiigkeit der Gruppierung: --u - I .OH (,), welche zu einem 
siebengliedrigen King fiihren miirde, scheidet aus, da in derartigen Verbin- 
dungen (z. B. Dinitrosoresorin) sich bisher immer Hydroxyle befinden, die, 
zu der Isonitrosogruppe in Orthostellung stehend, die normale Gruppierung 
N.OH (1) OH (2) erzeugen. 

?) DaB die Entscheidung nicht immer ganz leicht ist, ergibt sich aus 
Polgendem: Setzt man z .  B. in der analytisch sehr sorfaltig durchgefiihrten 
Arbeit von D i l t h e y  (-4nn. d. Cliem. 344, 300 [1905]), urn L4hnliches zu 
erreichen, in alle Formeln 1 Mol. Wasser mehr ein, so iindert dies alle Ana- 
lysenzahlen nnr lyenig und nicht weit Bber die iiblichen Analysenfehler hinatis. 

93 * 
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Die Unzutraglichkeit einer solchen Hydrathypothese ist nirgendb 
erwiesen. hieine Ansicht habe ich deshalb bisher nicht besonders ge- 
auBert, weil ich der uberall richtigen Deutung der von einigen Au- 
toren behaupteten Tatsachen nicht ganz traue. 

Bei den letztgenaanten Farbstoffen handelt e5 sich namlich nieist 
um recht geringwertige Beizfiirbungen, bei denen nur wenige Beizosyde 
klen betreffenden Farbstoff anziehen, die Ausfarbungeii nur wenig 
widerstandsfahig und die Metalle nur wenig maskiert, meist in dieser 
Richtung uberhaupt nicht untersucht sind. Ks ist mir daher zweifel- 
haft, ob man in solchen Fallen iiberhaupt ein komplexes Ringsalz au- 
zunehnien braucht, oder nicht einfach mit dem gewohnlichen farbigen 
Salz einer farbigen Siiure auskonimt I). 

Zu den nur sehr schwach farbenden Terbindungen scheinen mir 
auch die \Verne r schen zu gehoren. Ich schlielje dies daraus, daB er 
sich der Bkonzentriertem *S c h eurerschen<( (nicht der ),genohnlichencO 
Beizen bedient, und ein Anziehen oft nur seitens einzelner derselben 
erfolgt. 

habe ich darauf 
hingewiesen, da13 man ein scliwaches Anfarben einiger der S c h e u r e  r - 
schen Beizen nicht mit dem aul3erst lrraftigen Anfallen aller Beizen, 
mie es ein wahrer Beizenfarbstoff zeigt, verwechseln durfe, nnd da8 
man hier kritisch zu Terfahren habe und auch stets niihere Angaben 
machen sollte. Die S cheurerschen Beizen stellen namlich, wie ich oft 
hervorgehoben habe, eiu fur die Jiarbstoffuntersuchung zwar sehr 
wertvolles, aber auch sehr verfeinertes uod HuBerst empfindliches 
Reagens dar , dessen unterschiedslose Anwendung gelegentlich auch 
sehr uber das zu erreichende Ziel hinausfiihren kann. Wie wir azis 
guten Griinden in der Chemie eine Substanz als Fliissigkeit be- 
zeichnen, auch wenn sie alle 3 Aggregatzustande besitzt, oder nls 
farblos, auch wenn sie bei genauerer Untersuchung noch gewisse Licht- 
absorptionen zeigt, so miiRten sich die Chemiker auch gewiihnen, die 
Ausdriicke Farbstoff, Beizenfarbstoff, Fiirberei in gewissen hergebrachteii 
oder naher festzustellenden Grenzen zu benutzen, wenn nicht eine 
heillose Verwirrung in das Gebiet der Farbstoffe und der Fiirberei 
ltommen soll. Die fast momentan auf fast alle oxydischen, auf Baum- 
wolle (Cellulose) abgelugerten Beizen kriiftig anfallenden, mehr oder 

An wiederholten Stellen nieiner Abhandlungen 

1) In nianclien Fallen kann auch eine den1 Ilydroxyl benachbarte Keto- 
(Cliinon-) gruppe diesem cine soweit vcrstarkte Saurenatur verliehen haben, 
dal) dadurch die Salze etmas besthndiger werden, und demnach eine schwache 
Beizfiirbung eintritt. 

V. Internat. I iun-  
greB, Sekt. IYB, Bd. 11, S. SS1 [1903]. 

?) Diese Berichte 34, 1563 [1901]: 35, 1490 [190?]. 



weniger echt farbenden Beizenfarbstoffe bildeu offenbar eine besoudere 
Farbstoffklasse fur sich, die ich als Be iz fa rbs to f f e  e r s t e n  Grades’) 
bezeichnen will, gegeniiber den schwach , langsam, nur auf einzelne 
Beizen anfarbenden, oft nur auf tierischer Faser (Proteinsubstanzen) 
ziehenden, bisweilen recht unechten Farbstoffen, welche Heiz f a r b -  
b tof f e zw e i  t e n (; r a d e s  genannt merden miigen. 

Ich machte nach diesen Auseinandersetzungen , Z U  denen mich 
z. T. die unrichtigeii Angaben yon Tschugae f f  und W e r n e r  iiber 
die Grenzen meiner Theorie und iiber meinen _ilnteil an der Erkla- 
rung der Beizfarbstoffe zwsngen, nun aber keinen Zweifel daruber 
lassen, daI3 ich den von beiden Forschern ausgesprochenen Gedanken 
und namentlich das \-on W e r n e r  beigebrachte Material fur sehr 
schiitzenswert untl fiir die theoretische Aufklarung der Beizfarberei 
gewiI3 fdrderlich halte. Es  scheint mir keineswegs ausgeschlossen, daB 
eine schlieI3iiche Einigung einmal dahin zustande kommen kirnnte, daB 
die Beizfarbstoffe ersten (;rades besser durch meine Ringtheorie , ge- 
misse schwachere Heizfarbungen vielleicht besser dnrch die Modifi- 
kation der ringformigen Komplexverbindungen im Sinne W e r n e r  s 
erfaI3t werden konnten. 

Nicht daI3 Kniges des neuen Wern  erschen Materials nicht auch 
durch meine Hypothese, namentlich unter Mitbenutzung der Hydrat- 
hilfshyl)othese, zur Not noch erklarbar wlre, z. B. gemisse schwach 
beizenziehende Eigenschaften bei &Diketonen, Oxy- und Isonitroso- 
campher, Hydroxamsiiuren u. a,, so wiirden doch manche der von 
JVerne r angedeuteten Beispiele, wenn sie sich bei weiterer Unter- 
suchung bewahren , meiner Theorie grolje Schwierigkeiten bereiten. 
Dies ist aber eher erfreulich als stbrend, denn meine Theorie fa& 
tatsachlich eine ganz andere Klasse von Erscheinungen zusammen als 
diejenige Werners .  

Was Wern  e r s  Jlaterial besonders mertvoll macht, ist, daI3 er 
darin iiber die aromatischen Snbstanzen weit hinausgeht, die verschie- 
densten aliphatischen Gruppierungen und auch solche Verbindungen 
in Betracht zieht, die farblos sind und nicht mehr als Farbstoffe an- 
gesprochen werden. Allerdings stehen sie dadurch der eigentlichen 
Beizfarberei ferner. Aber Beziehungen zu derselben lassen sich wohl 
zugeben; und da sie jetzt in das Gebiet der JIetallkomplexsalze fallen, 

I)  Zu den Beizfai-bstoften ersten Graden gehoren mohl fast slmtliche 
Farbstoffe mit 1.2-Phenolhydroxplen und 1.2-Phenolcarboxylen, wiihrend die 
durch die Hilfshypothese yon den Ketohydraten faSbaren soh1 im allgemeinen 
den Beizfarbstoffen zweiten Grades IsuzuzSihlen -ind. 
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auf welchem W e r n e r s  Arbeiteu so schiine Erfolge erzielt haben, so 
ist von ihrer nahereu Erforschung auch fiir die Kenutnis der Beiz- 
fiirberei lohnender Gewinn z u  erhoffen. 

Organ. IAaboratorinni der Techn. Hochschule zu Ber l in .  

262. C. Haslinger: mer die Elbwirkung von Athylamin 
auf Isatine. 

[Z w e i  t e Mitt ei 1 u n  g.] 

(Eingegangen am 25. April 1908.) 

Bei der Einwirkung von Athylamin auf Isatiu und seine Sub- 
stitutionsprodukte erhielt ich ') durch Abanderungen der Darstellungs- 
weiseu drei verschieden gefarbte Klassen von Verbindungen. Die eine 
ist gelb, besitzt die Zusammensetzung CIOHION~ 0 und wnrde als 
&Athylimid (I), die dieser isomere Klasse ist @in-kantharidenglanzend 
und wurde als a-Athylamid (bezw. -imid) (11) der Isatine erkannt. 

N N 
" -C. OH 11. '"'%C. NH. Cs Hj I 1- -1 I* (J- -1c : N.clHj  \/ co 

Endlich entsteht eine Klasse weiBer Verbindungen Clr HZ1 N3 0, 
die als Di-B-athylamide der Athylpseudoisatine sufgefaBt wurden. 

N.CaHs 
<'f',CO 
I 1 - / C , ~ ~ . ~ a ~ j .  

'KH. Ct Hj \I 

Nur die gelben Isatin-P-athylamide zeichnen sich durch eine ge- 
wisse Reaktionsfahigkeit aus; von den weiBeu Verbindungen konnten 
Derivate iiberhaupt nicht, von der griinen nur wenige qewonnen werden. 

Br N 

Br\,- CO 
D i b r o in i s  a t  i n  - a t h y  1 a min ,  i''T7C. 0. NH, . Ca Hs . 

Vom Dihroniisatin gelang es mit Kthylamin i n  der Kalte aulder 
obiger noch eine vierte, in Nadeln krystallisierende, violettbraune Ver- 
bindung zu erhalten, welche die Formel CS Ha llrs KO?, Cr Hj . SH2 be- 
sitzt und als ein Salz des Dibromisatins aufzufassen ist. Sie entsteht 
bei der Darstellung des gelben Dibromisatin-8-athylimids als Zwischen- 

1) biese Berichte 40, 3898 [1907]. 




