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Probe nach acht Stunden war Her Niederschlag sehr stark. Nnch 10 
Stunden wurde das Kochen unterbrochen, die Fliissigkeit nach dern 
Erkalten mit Salzsaure versetzt und die reichliche Fallung abfiltriert ; 
diese betrug etwa 50 O/O der theoretischen Ausbeute. 

Aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, erwies sich die 
Substam wieder als typische Ur a m i d  o -is0 bu  t y l e  s s igs  I u r e. Ih r  
Schmelzpunkt lag bei 188O. 

H-aSO,. - 0.2011 g Sbst.: 29.7 ccm N (22.24 741.5 mm). 
0.1346 g Sbst.: 15.39 ccm “/lo-HaSO~. - 0.1584 g Sbst.: 17.99 cem “/lo- 

CrHl(Na03. Bcr. N 16.90. Get N 16.01, 15.90, 16.44. 
Der Wichtigkeit der Sache halber wurde auch noch T p r o s i n  

der Reaktion mit G u a n i d i n  unterworfen. 
3 g Tyrosin wurden rnit 6 g Guanidincarbonat 8 Stunden ge- 

kocht. Die braune, alkalisch reagierende Flussigkeit wurde mit Tier- 
kohle entfarbt und hierauf mit Essigsaure neutralisiert , wobei Tyrosin 
ausfiel; beim Eindampfen im Vaknum wurde neuerdings etmas unver- 
andertes Tyrosin abgeschieden, mit dem fruheren zusnmmen ca. 1 g. 
Es wurde rnit Bleiessig gefallt, der Niederschlag mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt und das Filtrat vom Schwefelblei zur  Krystallisation 
verdunstet. Die abgeschiedenen Krystalle zeigten alle charalcteristi- 
schen Eigenschnften der T y r o  si n- h y d a n t o i n  s l u r  e; sie wurden mit 
“/a-Schwefelsaure am RiickfluSkiihler gekocht; nach dem Erlialten schie- 
den sich die charakteristischen Nadeln des T y r o s i n - h y d a n t o i n s  ab. 
Neben den anderen bekannten Eigenschaften dieses Korpers zeigten 
sie im geschlossenen Capillarrohr den Schmelzpunkt YOU 242O. 

0.2214 g Shst.: 26.5 ccm N (20.80, 746 mm). 
C~OHION?~~. Ber. N 13.60. Gef. N, 13.48, 

498. H. Fecht: Zur Theorie der Farbaahe. 
FA US dem I. Chemisclien Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 12. August 1908.) 

Die starken Anderungen der Farbe vieler aromatischen Perbin- 
dungen, die infolge sogenannter Addition anorganischer Sauren oder 
TOU Saurechloriden eintreten , werden entweder Konstitutionsande- 
rungen oder lediglich der wusochromen<<* Wirkung des sauren Restes 
zugeschrieben , was im Jetzteren Fall auf eioen Perzicht einer eigent- 
lichen Erklgrung hinauslluft. Erklarungsversuche aber durch An- 
nahme von Umlagerungen stofleu hauptshhlich deshalb. auf. Schwierig- 
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Ze i ta ,  weii unsere Valenzformelu offenbar hierzu Iiidit ausreicheii. 
Bleibt iiian zuniichst bei dieseii Formelu, SO scheint, weun man vou 
&r Nitro- iind Azogruppe absieht, das Vorhandensein eines oder 
niehrerer Systeme ,gek  r e  n z t e r D o p p e l  b i n  d u n g e  na  weiiigsteiis bei 
fast allen prnktisch verwerteten Barbstoffeu die notweudige, wei~ii  

.nui-li nicht hinreichende Bedingung fiir das Auftreteii \-on Farbe zu 
sein. Ein Yersuch , mit dieseni Prinzili allein moglichst lange anszri- 
konisieii, waren die \-on mir Tor einiger Zeit zur Disliussion gestell- 
ten Formeln der Farbsalze des Dicinnamylidenchlorcarbiuols uiiter 
d e r  An nahnie, tla13 sich :in den gekreuzten Doppelbiuclungeii 11ic.lit 
iiur C 7  0, R’ und S, sonderii auch die IIalogene im dreiwortigen Xu- 
stand Leteiligen kunnen. Wenii iitm die I.’Hhigkei.t, derartige unge- 
siittigtr Yerbiudungen zu liefern, bei den Halogenen ~ i r l le ich t  aucli 
\-orhanden ist, so scheint doch eiii solches Chromolilior ebenso\~enig 
ziir Erkl5rung der Farbuinschlage auszureiclieu , v i e  die iibrigeii ge- 
Breuzten Doppelbindungen. Denn einerseits gibt es farblose, nicht 
halogenlinltige l’erbiiidungen , die mit starken Slinren ebenso tief ge- 
firbte &lee(: liefern, v i e  das Iietochlorid des I)ibenznlacetons, v i r  
beiqiiels\veise clns von niir dargeatellte Keton I, und nndererseits gibt 

I. (C~~~~ .~)PC:CIT .CH: ! .CH~ .CO.CeIIj 
Benzidin niit dem Dichlorid des Dijoddiphenyls einen blauen KGrIber, 
d e r  keine uesentliche Barbvertiefung aufweist gegeniiber den a113 

I3enziclin + Chlor entstehenden und schon b e o l d i t e t e n  , nirht, cin- 
heitIii.Iien, hlnuen Produkten, oder d e n  von niir zum Tergleicli ckirge- 
stellten Ghinhgdroii nus Chirion und Benzidin. Neuerdings hat niin 
I Y i l l s t i t t e r  i i i  seiner Arbeit uber die IVurs te rschen  Salze auf deli 
cliinhydronartigen Cbnrakter der meisten dieser gefiirbten Verbin- 
tliingen hingewiesen. Auf eine h’ormulierung m u Q  ninn dabei, v i e  
\Yillsti itt .cr sagt, ~erzichteri. Seine dnraii geltniipfte Oscillntioris- 
tlieorie nher scheint ziiniichst iiocli uniiiitig, dn. sie zu cheniisch u r i d  

pliysikaliscli ~in~~nlirsclieiulichen Annaliinen zwiiigt. Es scheiiit niim- 
l i d i  die Tiefr. der Farbe wenigstens s e l r  Iriiulig bedingt z u  sein 
tlrirch die Griif3e der Differenz cler elektrischen Eigensclidten der 
lieiden I<omponenten. J e  positiver die eine IIiiIRe rind je negat,iver 
die nntlere, i i i n  so tiefer die Farbe. So k t  Chinon + l’henol rrit. 
Cliiuon + p-Phenylendi:imin oder Benzidin Mau, Chlornnil + 13en- 
zitlin griin (?). 

Das Jliimin cles Diphengls (Benzitlin - 2 11) +- Beuzidin gilit 
iiacli den W i l l s t i t t e r s c . h e n  Versu~~hen niir gelblivhr Iiosungen, t l i r  

Iilnu \ \ . d e n ,  \Venn die idiinoide Iioiiilioiiente tlurch Snlzbilduug negx- 
tiver wird, die aber nietler entfiirbt \\-erclen, weun auch die Iiositive 
Iliilfte zur Snlzl,ildiing gezwnngeii w i d .  Uiiigelielirt wird lwknniit- 
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1ic.h Chinon + Phenol blau, wenn das Phenol a18 positiverer IConi- 
liles, d. h. als Natriumsalz, sorliegt. Chinon + Aniliii mufiten nacli 
tlieser Snalogie eioe violettrote Farbung haben, dieser Konililes 
scheint aber nicht isolierbar zu sein, da ich selbst aus Chloranil + IX- 
~iiethylanilin niir in  iiberschiissigem 1)imethylanilin sehr leivht 16s- 
liclie, Yiolette, lange Nadeln (in der Aufsicht metsllglaozend schwnrz- 
\-iolett) erhalten konute, die schon beini Liegen an der Luft oder 
Iwim Wasrhen mit I’etrolather alles Dimethylanilin abgeben uncl unter 
\-erwitterung das gelbe Cbloranil zuriicklassen. Anilio + Chinon 
scheidet zvxr  beiiii Yerdunnen der Chloroforinl6sung niit Ligroiii 
gelbbrnune BlHttvhen mit violetter Oberflaclienfarbe nb, die aber lieiii 
einfaclies Additions~~roclukt mehr sind. Die beiden Komponentt.n 
geben, nebenbei lienierkt. in der Iialte in Schwefelkohlenstofflos~~n~ 
sofort einen Krystallbrei, der tief violett ist, solnnge ihni uorh etwne 
stickstoffhaltige Snbstanz anhaftet, tler beim Auswaschen nber farblos 
wird und dnnn eiii stickstofffreies, schwefelbaltiges l’henol dnrstellt, 
dns aber bier keiii Tnteresse lint. 

IhrJ (lie liier betraclitrten Doplielrerbindonjien liiinfig erst gefiirlbt 
werden, \Venn die eiue Komponente cliirch Belnsten niit uegativen (bezw. 
positiren) Grtilipen negntiver (bezw. positiver) gemacht wird, uncl t l i e  
Farlie wirder verlieren, wenn diese Differenz der elektrisrhen Eigen- 
eclinft wieder kleiner wird, dndurch dafi nnc.h die nndere Komponente 
iii gleiclier JYeiae belastet wird, ist ein Verlinlteri. das Lei den Tri- 
phen~lniethnn-l.’arbstof~en tlie bekannteri 1:nrbiinterschiede zwischeii 
freien Basen (beziv. Sliiiren) uncl iliren Salzeii mit, eiueni ocler 
Iiielireren SHure- (bezw. bnsisclien) Aquivnlentem analog zu deriteii 
gestnttet. Fiihrt ni:in in dvn stickstofffreien Benzolkern des Mnlachit- 
griiiis riii Clilor ein, so v i r d  die Fnrbe zii I h u  zuriic.ligedr?mgt, fulirt 
man clagegen C ~ H S  Clilor in deu basisch gehliebeneu Stickstoff eiii, sri 

geht die Farbe Iiis zii gelb zuriick, tl. h. ziir Pnrlie der freien F:irl)- 
base, indem sicli die IVirlior~gen der beiclen Siiiirereste nufheben. IIangeii 
iiingekellrt n u  der negatiren Koinponente iiiehrere bnsische Sticlistcilf- 
reste, so ist bei d e r  Salzlddung Farbrertiefung zu erwnrten (dnfrnnine). 
l i i  dieseni Licht betrnchtet, liomnien also den Ilnlogenen oder der H y -  
tlrosyl- rider dmidogrnppe nu sicli weder eine fnrbyertiefende, iiricli 

eine farbnufhellende Wirknng zii, sondern sie liijnnen die Farbe ver- 
tiefen oder sie nbschwiichen, i e  nnchdem sie die 1)ifLereuz ini p i -  
ti ren nnd negntiveii T’erhalten der beiden Konilionenteii tles 1,’nrl;- 
liiirpers \ergrijrJern oder rerl-1 einern. ’ 

Das Iceton I wirde  ane ~~lutnrsHurecIiiiietl1~1e~ter (8dp. L)O!i- 

210’ unkorr.) und Blngnesiumbronilieuzol in iitherisclier T,iisnnp : ~ I I : I -  

log nach diesen l3ericliteii 8 ? ,  14(;8 [1004] hereitet. 1:s niiifitr eiii 
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groI3er UberschuI3 der Magnesiumverbindung verwandt merden, de 
sonst reichliche Mengen eines Zwischenproduktes (Ester I1 ? ) ent- 

stehen. Das in verdiinnte Schwefelsaure gegossene Reaktionslirodukt 
wurde mit Wasserdampf behandelt und der Ruckstand in Eisessig auf- 
genommen. Das Keton schied sich langsam, event. auf Zusatz yon 
Petroliither, in  derben, farblosen Krystalleu ab. Aus 25 g Glutar- 
saureester wurden so kaum 7 g Keton erhalten. Schmelzpuulit (aus 
Eisessig umkrystallisiert) 176O. Wurde Magnesiumbrombenzol nur 
in annahernd berecbneter Menge verwandt, so schied sich aus dem 
Eisessig nur der Ester I1 (Schnip. 1203 Bus, der sich in konzentrierter 
Schwefelsaure griinstichig gelb liist. Spuren des Ketons farbeo 
diese Same blaugriin, starkere Losuogen sind in der Drirchsicht 
rot, in der Aufsicht blaugriin. Salzsaure gibt keine Farbung. Die 
Farbe in Schwefelsaure ist offenbar nicht den] Keton selbst, sondern 
einem in Petrolather etwas schwerer liislichen Kondensationsprodukt 
zuzuschreiben. Schiittelt man namlich die Schwefelkohlenstoffl~isuug 
des Ketons mit konzentrierter Schwefelsaure und zersetzt das Farb- 
salz sofort wieder mit Eiswasser, so erhalt man ein farbloses 01, das 
sich in Eisessig auf Zusatz einer Spur Mineralsaure blaugriin farbt, 
mit konzentrierter Schwefelsaure dieselbe Reaktion wie das Keton 
gibt und aus der Petrolatherlosung mit gauf8rmiger Salzslure stark 
metallglanzende, schwarzblaue Nadeln abscheidet , die in der Durch- 
sicht braungelb sind, zur Analyse aber noch nicht in geniigender 
Menge gewonnen werden konnten und weiter untersucht werden. Das 
Keton kann .ahnlich wie etwa der Triphenylessigester aus Liisungen, 
die uberschussiges Magnesiumbrom benzol enthalten, unverandert wieder- 
gewonnen werden. Auch von Hydrorylamin d e r  Phenylhydrazin 
wird es nicht angegriffen. 

K e t o n  I. 

C?3H200. Ber. C 88.46, H 6.11. 
Gef. n 88.47, 2 6.18. 

E s t e r  11. 

CHHVJO~. Ber. C 81.20, €1 6.76 
Gef. 80.83, x 6.10. 

11. (C, H5)i C : CH. CH2. CIIY . COO CH3 

0.1492 g Sbst.: 0.484 g COa, 0.083 g H20. 

0.1548 g Sbst : 0.4588 g COs, 0.085 g HaO. 

Chinon  (Ch lo ran i l )  + Benzidin.  
Chinon tlnd Benzidin geben, in molekularen Mengen in Chloro- 

formlosung zusammengegeben, einen Krystallbrei hlauvioletter Nadeln 
mit rotlichem Metallglanz , die iinscharf gegen 11 8 O schmelzen, d a m  
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w i d e r  fest werden und sich iiber 200° zersetzen. Beim Liegen an der 
Luft braunen sie sich unter Zersetzung. 

0.3400 g Sbst: 30 ccm N (!ZOO, 755 mm). 
CisH16Na03. Ber. N 9.62. Gef. N 10.05. 

Chloranil, in einem Filter mit kalter, gesiittigter Chloroform - Ben- 
zidin-Losung iibergossen, gibt ein schwarzgriines, sofort zu braungriinen 
und violetten Nadeln erstarrendes Filtrat (die Losung von Chinon + 
Benzidin in Chloroform ist nur braunrot). Das Produkt konnte nicht 
gereinigt werden. Es entwickelt schon nach kurzem Stehen Isonitril- 
geruch. 

D i j o d d i p h e n y l - d i c h l o r i d  + Benz id in .  
In eine Chloroformlbsung des Dijoddiphenyls wurde ohne Kiih- 

lung Chlor eingeleitet. l)er entstehende gelbliche Krystallbrei stellt 
reines Dichlorid dar, das in allen Lbsungsmitteln unloslich ist und 
bis gegen 146O unter Aufkochen schmilzt. 

0.3642 g Sbst. gaben 0.5798 g Chlorsilber + Jodsilber, hieraus durch 
Uberleiten von Chlor Gewichtsabnahme 0.13404’g. Berechnet far CIS& Js  CIS 
wnrden 0.5780 g Chlorsilber und 0.1397 g Gewichtsabnahme. 

Kocht man dieses Polver mit einer Lbsung von Benzidin in Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff, so erhalt man ein violettblaues Pulver. 
Ein blof3es Gemenge aus Dijoddiphenyl und aus einem Farbsalz kann 
dies nicht sein, da das in Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 
losliche. Dijoddiphenyl in iLbsung bleiben und sich vollstandig aus- 
waschen lassen miil3te. 

0.2875 g Sbst. gaben 0.3315 g AgCl + AgJ und 0.0776 g Gewichtsver- 
lust im Cl-Strom. Fiir Benzidin + Chlorid berechnen sich 0.3293 g AgCl 
+ AgJ und 0.0798 g Gewichtsabnahme. 

0.3746 g Sbst.: 15 ccm N (2P, 748 mm). 

Das Pulver ist im Gegensatz zii dem aus’Benzidin und Chloranil 
erhaltenen in Wasser und Methylalkohol ziemlich leicht loslich. Es 
scheidet sich dabei Dijoddiphenyl ab, und die dunkelgriinblaue Lo- 
sung verfiirbt sich rasch. Es schmilzt nicht, sondern sublimiert gegen 
30O0 unter Zersetzung und Zuriicklassen ganz geringer Mengen Kohle. 
Ob bei diesem Produkt in der Tat in dem jodhaltigen, stickstofffreien 
Ted die negstiv-chinoide Halfte des Farbkomplexes zu suchen ist, 
laat sich erst nach Beschaffung weiteren Materials entscheiden. 

:CzrH20NaCla J?. Ber. N 4.23. Gef. N 4.49. 
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