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Probe nach acht Stunden war Her Niederschlag sehr stark. Nach 10
Stunden wurde das Kochen unterbrochen, die Fliissigkeit nach dem
Erkalten mit Salzsiure versetzt und die reichliche Fillung abfiltriert;
diese betrug etwa 50°, der theoretischen Ausbeute.

Aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, erwies sich die
Substapz wieder als typische Uramido-isobutylessigséure. Ihr
Schmelzpunkt lag bei 188°.

0.1346 g Sbst.: 15.39 cem “/1-Ha SO, — 0.1584 g Sbst.: 17.99 cem %/15-
H3S0,. — 02011 g Sbst.: 29.7 cem N (22.2°, 741.5 mm).

CiHi;N;0;. Ber. N 16.90. Gef. N 16.01, 15.90, 16.44.

Der Wichtigkeit der Sache halber wurde auch noch Tyrosin
der Reaktion mit Guanidin unterworfen.

3 g Tyrosin wurden mit 6 g Guanidincarbonat & Stunden ge-
kocht. Die braune, alkalisch reagierende Fliissigkeit wurde mit Tier-
kohle entfirbt und hierauf mit Essigsiure neutralisiert, wobei Tyrosin
ausfiel; beim Eindampfen im Vakuum wurde neuerdings etwas unver-
dndertes Tyrosin abgeschieden, mit dem friiheren zusammen ca. 1 g.
Es wurde mit Bleiessig gefillt, der Niederschlag mit Schwefelwasser--
stoff behandelt und das Filtrat vom Schwefelblei zur Krystallisation
verdunstet. Die abgeschiedenen Krystalle zeigten alle charakteristi-
schen Eigenschaften der Tyrosin-hydantoinsiure; sie wurden mit
"/s-Schwefelsdure am RiickiluBkihler gekocht; nach dem Erkalten schie-
den sich die charakteristischen Nadeln des Tyrosin-hydantoins ab.
Neben den anderen bekannten Eigenschaiten dieses Kérpers zeigten.
sie im geschlossenen Capillarrobr den Schmelzpunkt von 242°,

0.2214 g Shst.: 26.5 cem N (20.8°, 746 mm).

CioHjoN2Os. Ber. N 13.60. Gef. N. 13.48:

498, H. Fecht: Zur Theorie der Farbsalze.
[Aus dem I Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 12. August 1908.)

Die starken Anderungen der Farbe vieler aromatischen Yerbin-
dungen, die infolge sogenannter Addition anorganischer-Siuren oder
von Saurechloriden eintreten, werden entweder Konstitutionsinde-
rungen oder lediglich der »auxochromen« Wirkung des. sauren Restes
zugeschrieben, was im letzteren Fall auf einen Verzicht einer eigent-
lichen Erklirung hinausliuft. Erklirungsversuche aber durch An--
pahme von Umlagerungen stofen hauptsiehlich. deshalb. auf: Schwierig--
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keiten, weil unsere Valenzformeln offenbar hierzu nicht ausreichen.
Bleibt man zubichst bei diesen Formeln, so scheint, wenn man von
der Nitro- und Azogruppe absieht, das Vorhandensein eines oder
mehrerer Systeme »gekreuzter Doppelbindungen« wenigstens bei
fast allen praktisch verwerteten Farbstoffen die notwendige, wenn
auch picht binreichende Bedingung fiir das Auftreten von Farbe zu
sein. LEin Versuch, mit diesem Prinzi}r allein moglichst lange auszu-
kommien, waren die von mir vor einiger Zeit zur Diskussion gestell-
ten Formeln der Farbsalze des Dicinnamylidenchlorcarbinols unter
der Annabme, dafl sich an den gekreuzten Doppelbindungen nicht
wur C, O, N und S, sondern auch die Ilalogene im dreiwertigen Zu-
stand beteiligen kionunen. Wenn nun die Fihigkeit, derartige unge-
siittigte Verbindungen zu liefern, bei den Halogenen vielleicht auch
vorhanden ist, so scheint doch ein solches Chromophor ebensowenig
zur Erklirung der Farbumschlige auszureicheu, wie die iibrigen ge-
kreuzten Doppelbindungen. Denn einerseits gibt es farblose, nicht
halogenhaltige Verbindungen, ‘die mit starken Siuren ebenso tief ge-
firbte »Salze« liefern, wie das I{etochlorid des Dibenzalacetons, wie
beispielsweise das von mir dargestellte Keton I, und andererseits gibt
I (CsH;). C:CII.CH..CH..CO.Ci 1l
Benzidin mit dem Dichlorid des Dijoddiphenyls einen blauen Karper,
der keine wesentliche Farbvertiefung aufweist gegeniiber den aus
Benzidin + Chlor entstehenden und schon beobachteten, nicht ein-
heitliclien, blauen Produkten, oder dem von mir zum Vergleich darge-
stellten Chinhydron aus Chinon und Benzidin. Neuerdings hat nun
Willstétter in seiner Arbeit iiber die Wursterschen Salze auf den
chinbydronartigen Charakter der meisten dieser gefirbten Verbin-
dungen hingewiesen. Auf eine Formnulierung muB3 man dabel, wie
Willstiitter sagt, verzichten. Seine daran gekniipfte Oscillations-
theorie aber scheint zuniichst noch unnétig, da sie zu chemisch und
physikaliseh unwahrscheinlichen Annalinen zwingt. ILs scheint niim-
lich die Tiefe der Farbe wenigstens sebr biufig bedingt zu sein
dureh die Grifle der Differenz der elektrischen Eigenschaften der
beiden Komponenten. Je positiver die eine Hilfte und je negativer
die andere, um so tiefer die Farbe. So “ist Chinun + Phenol rot.
Chinon <+ p-Phenylendiamin oder Benzidin blau, Chloranil 4+ Ben-
zidin grin (¥).

Das Diimin des Diphenyls (Benzidin — 2 II) 4 Benzidin gibt
nach den Willstiitterschen Versuchen nur gelbliche Lésungen, die
‘Wau werden, wenn die chinoide Komponente durch Salzbildung nega-
tiver wird, die aber wieder entfirbt werden, wesn auch die positive
Alilfte zur Salzbildung gezwungen wird. Umgekehrt wird bekannt-
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lich Chinon + Phenol blau, wenn das Phenol als positiverer Kom-
plex, d. h. als Natriumsalz, vorliegt. Chinon + Anilin mufiten nacli
dieser Analogie eine violettrote Firbung haben, dieser Komyplex
scheint aber nicht isolierbar zu sein, da ich selbst aus Chloranil + Di-
methylanilin nur in iiberschiissigem Dimethylanilin sehr leicht 13s-
liche, violette, lange Nadeln (in der Aufsicht metallglanzend schwarz-
violett) erbalten konnte, die schon beim Liegen an der Lult oder
beim Waschen mit Petrolither alles Dimethylanilin abgeben und unter
Verwitterung das gelbe Chloranil zuriicklassen. Anilin + Chinon
scheidet zwar beim Verdiinnen der Chloroformlésung mit Ligroin
gelbbraune Blittchen mit violetter Oberflichenfarbe ab, die aber lein
einfaches Additionsprodukt mebr sind. Die beiden Komponenten
geben, nebenbei bemerkt. in der Kilte in Schwefelkohlenstoftldsuny
sofort einen Krystallbrei, der tief violett ist, solange ihm noch etwas
stickstoffhaltige Substanz anbaftet, der beim Auswaschen aber farblos
wird und dann ein stickstoffireies, schwefelbaltiges 1’henol darstellt,
das aber lier kein Interesse hat.

Daly die hier betrachteten Doppelverbindungen hiufig erst gefirht
werden, wenn die eine Komponente durch Belasten mit negativen (bezw.
positiven) Gruppen negativer (bezw. positiver) gemacht wird, und die
Farhe wieder verlieren, wenn diese Differenz der elektrischen Eigen-
schaft wieder kleiner wird, dadurch dafl auch die andere Komponente
in gleicher Weise belastet wird, ist ein Verhalten. das bei den Tri-
phenylmethan-Farbstoffen die bekannten Iarbunterschiede zwischen
freien Basen (bezw. Situren) und ihren Salzen mit einem oder
mehreren Siure- (bezw. basischen) Aquivalenten analog zu deuten
gestattet. Fiihrt man in den stickstofffreien Benzolkern des Malachit-
griins ein Chlor ein, so wird die Farbe zu blau zuriickgedriingt, fiihrt
man dagegen das Chlor in den basisch gebliebenen Stickstol ein, so
gelit die I'arbe bis zu gelb zuriick, d. h. zur Farbe der freien Farh-
hase, indem sich die Wirkungen der beiden Siurereste aufheben. Ilingen
umgekehrt an der negativen Komponente mehrere basische Stickstoff-
reste, so ist bei der Salzbildung Farbvertiefung zu erwarten (Safranine).
In diesem Licht betrachtet, kommen also den lfalogenen oder der Hy-
droxyl- oder Amidogruppe an sich weder eine farbvertiefende, noch
eine farbauilellende Wirkung zu, sondern sie konnen die Farbe ver-
tiefen oder sie abschwichen, (e pachdem sie die Differenz im posi-
tiven und negativen Verhalten der Dbeiden Komponenten des 1'arh-
korpers vergriBern oder verkleinern. .

Das Keton I wurde aus Glutarsiuredimethylester (Sdp. 209 —
210° unkorr.) und Magnesiumbrombenzol in iitherischer Lisung anu-
log nach diesen Berichiten 87, 1.163 [1904] hereitet. s muflite ein
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groBer UberschuB der Magnesiumverbindung verwandt werden, da
sonst reichliche Mengen eines Zwischenproduktes (Ester II?) ent-
II. (CsH;s):C:CH.CH;.CH..COOCH;
steben. Das in verdiinnte Schwefelsiure gegossene Reaktionsprodukt
wurde mit Wasserdampf behandelt und der Riickstand in Eisessig auf-
genommen. Das Keton schied sich langsam, event. auf Zusatz von
Petrolither, in derben, farblosen Krystallen ab. Aus 25 g (lutar-
siureester wurden so kaum 7 g Keton erhalten. Schmelzpunkt (aus
Eisessig umkrystallisiert) 176°. Wurde Magnesiumbrombenzol nur
in annihernd berechneter Menge verwandt, so schied sich aus dem
Eisessig nur der Ester II (Schmp. 120°) aus, der sich in konzentrierter
Schwefelsiure griinstichig gelb 1lost. Spuren des Ketons firben
diese S#ure blaugriin, stirkere Losungen sind in der Durchsicht
rot, in der Aufsicht blaugriin. Salzsiiure gibt keine Firbung. Die
Farbe in Schwefelsdure ist offenbar nicht dem Keton selbst, sondern
einem in Petrolither etwas schwerer loslichen Kondensationsprodukt
zuzuschreiben. Schiittelt man nimlich die Schwefelkoblenstofflésung
des Ketons mit konzentrierter Schwefelsiure und zersetzt das Farb-
salz sofort wieder mit Eiswasser, so erhilt man ein farbloses Ol, das
sich in Eisessig auf Zusatz einer Spur Mineralsiiure blaugriin firbt,
mit konzentrierter Schwefelsiure dieselbe Reaktion wie das Xeton
gibt und aus der Petrolitherlosung mit gasformiger Salzsiure stark
metallglinzende, 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 -hnlich wie etwa der Triphenylessigester aus Losungen,
die iiberschiissiges Magnesinmbrombenzol entbalten, unverdndert wieder-
gewonnen werden. Auch von Hydroxylamin oder Phenylhydrazin
wird es nicht angegriffen,
Keton L
0.1492 g Shst.: 0.484 g COs, 0.083 g H,0.
CosHyO. Ber. C 8846, H 6.41.
Gef. » 8847, » 6.18.

Ester IL

0.1548 g Sbst : 0.4588 g COz, 0.085 g H,0.
C]s H)&Og. Ber. C 81.20, }I 6.76.
Gef. » 80.83, » 6.10.

Chinon (Chloranil) 4 Benzidin.
Chinon und Benzidin geben, in molekularen Mengen in Chloro-
formldsung zusammengegeben, einen Krystallbrei blauvioletter Nadeln
mit rétlichem Metallglanz, die unscharf gegen 118° schmelzen, dann



2987

wieder fest werden und sich iiber 200° zersetzen. Beim Liegen an der
Luft briunen sie sich unter Zersetzung.
0.3400 g Sbst: 30 cem N (20°, 755 mm).
CisHi6N3 O:. Ber. N 9.62. Gef. N 10.05.

Chloranil, in einem Filter mit kalter, gesattigter Chloroform - Ben-
zidin-Losung tibergossen, 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.

Dijoddiphenyl-dichlorid + Benzidin.

In eine Chloroformlésung des Dijoddiphenyls wurde ohne Kiih-
lung Chlor eingeleitet. Der entstehende gelbliche Krystallbrei stellt
reines Dichlorid dar, das in allen L&sungsmitteln unléslich ist und
bis gegen 146° unter Aufkochen schmilzt.
~ 0.3642 g Sbst. gaben 0.5798 g Chlorsilber + Jodsilber, hieraus durch
Uberleiten von Chlor Gewichtsabnahme 0.1340'g. Berechnet fiir CiaHgJa Cls
warden 0.5780 g Chlorsilber und 0.1397 g Gewichtsabnahme.

Kocht man dieses Pulver mit einer Ldsung von Benzidin in Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff, so erhilt man ein violettblaues Pulver,
Ein blofles Gemenge aus Dijoddiphenyl und aus einem Farbsalz kann
dies nicht sein, da das in Chloroform und Schwelelkoblenstoff leicht
lssliche Dijoddiphenyl in (L&sung bleiben und sich vollstindig aus-
waschen lassen miilite.

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

0.3746 g Sbst.: 15 cem N (229 748 mm).

103 HzoN3ClyJs. Ber. N 4.23. Gef N 4.49.

Das Pulver ist im Gegensatz zu dem aus®Benzidin und Chloranil
erhaltenen in Wasser und Methylalkohol ziemlich leicht l6slich. Es
scheidet sich dabei Dijoddiphenyl ab, und die dunkelgriinblaue Lo-
sung verfarbt sich rasch. Es schmilzt nicht, sondern sublimiert gegen
300° unter Zersetzung und Zuriicklassen ganz geringer Mengen Kohle.
Ob bei diesem Produkt in der Tat in dem jodbaltigen, stickstofffreien
Teil die negativ-chinoide Hailfte des Farbkomplexes zu suchen ist,
1aBt sich erst nach Beschaffung weiteren Materials entscheiden.
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