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Was die Erklirung der Formel derartiger Verbindungen wie
CeHs . NH;, 3 HCI anbelangt, so kénnte man der Theorie der Neben-

valenzen zufolge sie etwa folgendermaBen deuten:
CeH:.NH,

HCI(HCI):

wobei Chlorwasserstoff polymer vorliegen wtrde, oder direkt annehmen,
daB bei diesen Reaktionsbedingungen der Stickstoff auch in anderer
Wertigkeit auftritt. Letztere Frage ist noch aktueller in Bezug auf
die Hydrochloride der B-Phenyl-8-aminopropionsiiure?), des Skatosins,
sowie des Dimethylanilins %), welche bei gewdhnlicher Temperatur (bei
der ersten Verbindung sogar bei 100%) bestindig sind und drei resp.
zwei Molekiile Chlorwasserstoff enthalten.

683. Hans Stobbe:

Die Farbe der Indon-essigsiiuren und ihrer Semicarbazone.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 5. Dezember 1908.)

Von den Indonessigsiuren der allgemeinen Formel I:
C.R .
I. G:H«<>C.CH,.COOH II. CGH4<C>%.CH2.COOH
CO C:N.NH.CO.NH;,
sind bisher beschrieben worden das Anfangsglied?) der Reihe (R=H),
ferner die Methylindonessigsiure®) (R =CH;) und die Phenylindonessig-
giure’) (R=0CeH;). Sowohl die Sduren selbst, als auch ihre leicht
darstellbaren Semicarbazone (Formel II) bilden Krystalle in folgenden
Farben:

Saure Semicarbazon
1. Indonessigsiure . e e e citronengelb | hellcitronengelb
2. Methylin onesslgsante e e e citronengelb | hellcitronengelb
3. Phenylindonessigsiore . . . . . orange citronengelb

Zur genaueren Ermittlung der teilweise wenig ausgeprigten Farb-
unterschiede habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. O tto Horn zunichst

1) Posner, diese Berichte 88, 2319 und 2719 [1905].

7) Scholl und Escales, diese Berichte 80, 3134 [1897).

-3) Diese Berichte 41, 3983 [1908]. ) Diese Berichte 87, 1619 [1904].
5) Diese Berichte 85, 1727 [1902).
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die Absorptionsspektra ‘aller sechs Verbindungen in /100-Eisessigldsung
durch photographische Aufnahme mit dem kleinen Vogelschen Spek-
trographen bestimmt®). Die Schichtdicke war immer 1 cm. Als Licht-
quelle diente das Auersche Gasgliihlicht. Belichtungsdauer 3 Minuten.
Die Platte war eine orthochromatische Isolarplatte der Akt.-Gesellsch.
ftir Anilinfarbenfabrikat. in Berlin. Zur Orientierung diente das gleich-
zeitig aufgenommene Heliumspektrum. Alle sechsVerbindungen gaben bei
dieser Konzentration ein vom Ultraviolett ausgehendes kontinuierliches
Absorptionsband, dessen Grenzen folgende sind:

Sdure | Semicarbazon
i i
Indonessigsdure . . 451 446
Methylin oness:gsﬁure .| 451 447
Phenylindonessigsiure . . | 485 470

Da nun die Absorptionsgrenzen der Indon- und Methylindonessig-
siure, sowie ihrer Semicarbazone gleich befunden waren, haben wir fiir
diese vier Substanzen noch die Farbintensititen durch Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten im K 6nigschen Spektralphotometer (Neukon-
struktion Martens-Griinbaum), sowohl fiir die blaue, als auch fiir
die violette Quecksilberlinie einer Schottschen Uviollampe ermittelt.
Die senkrecht durchstrahlte Schicht der B/;go-Eisessiglésung d = 0.1 em.
Der Extinktionskoeffizient & ist der reciproke Wert der Schichtdicke,
welche die Lichtintensitit auf den zehnten Teil schwicht.

Fiir Quecksilber blau 2 = 436.

Siaure Semicarbazon
Indonessigsiure . e e e =294 e=3.76
Methylindonessigsdure . . . . . . =246 e=3.44
Fiir Quecksilber violett 2 = 404,
Séure Semicarbazon
Indoncssigsdure . . . . . . . . e =4.54 e= 1044
Methylindonessigsgure . . . . . . s =4.09 e=10.65

i
) H. Vogel, Handbuch der Photographie 11, 215.
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Aus allen diesen Messungen folgt:

1. Die Indonessigsiure und ihr Methylderivat sind gleichlarbig;
ebenso ihre Semicarbazone. Die Substitution von Wasserstoff durch
Methyl hat keinen EinfluB auf die Farbe dieser Verbindungen.

2. Die Phenylindonessigsiure ist von tieferer Farbe als die beiden
anderen Siuren; die Absorptionsgrenze der phenylierten Siure ist um
34 Wellenlingen nach dem roten Ende des Spektrums verschoben.
Ebenso ist das Semicarbazon der Phenylindonessigsiure tieferfarbig
als die beiden anderen Semicarbazone; die Differenz der Absorptions-
grenzen betrigt 23 Wellenlingen. Hieraus folgt, dal bei den Indon-
esgigsiuren der Eiotritt von Phenyl an Stelle von Wasserstoff oder
Methyl eine stark bathochrome Wirkung ausiibt, gerade so wie bei
analog koostituierten Verbindungen mit gleicher Folge der Chromo-
phore, z. B. bei den ungesittigten " Ketonen R.CH:CH.CO.R, R.CH:
CH.CO.CH:CH.R?") und bei den Fulgiden?®):

B>0:C.C0\
B ¢.c.c0” 0.
g C:C-

(R = Wasserstoff, Methyl oder Phenyl).

3. Alle drei Semicarbazone sind heller farbig als die zugehori-
geo Siuren. Die Differenzen der Absorptionsgrenzen sind fiir die
Wasserstolf- und Methylverbindungen 4—5 Wellenlingen, fir die
Phenylderivate 15 Wellenlingen. Hieraus folgt, daB der Ersatz des
Ketonsauerstoffs durch das Semicarbazidradikal hypsochrom wirkt,
gerade so wie bei einigen frither®) von mir erwahnten &hnlichen
Fillen, u. a. auch bei den von J. Schmidt und S611%) studierten
Ubérgingen des Phenanthrenchinovs in die Dioxime, Dioxim-Salze,
-Ather und -Ester.

Wenn nun aber die beiden letztgenannten Forscher in ihrer
jiingsten Publikation *) erwdhnen, ich hatte auf Grund dieser Tat-

1) Eine sehr umfangreiche, gemeinsam mit Richard Hartel ausgefihrte
spektroskopische Untersuchung iber die Karbe der Diarylketopentadiene
Ar.CH:CH.CO.CH:CH.Ar, der analogen Cyclopentanonderivate

CH,.CH,
Ar.CH:C C:CH.Ar,
~
co
sowie der farbigen Salze dieser Verbindungen mit den verschiedensten Siuren
wird dempéchst publiziert werden.
%) Anp. d. Chem. 319, 364 [1906]. 3) Diese Berichte 40, 3384 [1907].
%) Diese Berichte 40, 2454 [1907]. ) Diese Berichte 41, 3682 [1908].
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sachen eine »Regel« abgeleitet, nach welcher mit der Umwandlung
von >C=0 in >C=NH oder >C=N.Alk immer Farbaufhellung
(Hypsochromie) verbunden sei, so ist das eine irrtimliche Auslegung
meiner SchluBfolgerungen. Ich habe gerade im Gegenteil wdrtlich
Folgendes gesagt: »Ob hier eine allgemeine Gesetzm#fBigkeit besteht,
die fir alle cyclischen und acyclischen Ketone zutrifft, habe ich zur-
zeit noch nicht gepritft. Ich beabsichtige aber, diese Verhaltnisse an
einer grofen Reihe von Mono- und Polyketonen, an ihren Oximen,
Hydrazonen und Semicarbazonen auf spektroskopischem Wege zu
studieren.« Aus diesen beiden Sitzen geht doch deutlich hervor, daB
ich erstens nicht voreilig aus den wenigen bisher von mir zitierten
Tatsachen eine »Regel« abgeleitet habe, und daB ich mich zweitens
zur Erforschung etwaiger GesetzmiBigkeiten weiter mit diesem Ge-
genstande beschiftigen werde. Das ist nun inzwischen unter Mit-
wirkung der HHrn. Siegiried Seidel und Robert Nowack ge-
schehen. Unsgere gemeinsamen Arbeiten haben zunichst ergeben,
daB die bereits vorhandene Literatur mehr als siebzig Fille aufweist,
aus denen man durch einen bloBen Vergleich der Korperfarben eine
Farbverschiedenheit zwischen Ketonen bezw. Chinonen und ihren
Oximen usw. konstatieren kann. In drei Vierteln der Fille sind die
Ketone bezw. Chinone von tieferer, in einem Viertel der Fille von
hellerer Farbnuance. Ferner haben wir aber auch bei unseren ex-
perimentellen Untersuchungen, d. h. bei den bisher nicht bekann-
ten Umwandlungen mehrerer Diketone der Benzilreihe und meh-
rerer cyclischer Ketocarbonsiuren in ihre Oxime, Hydrazone und
Semicarbazone, nicht nur durch einen bloBen Vergleich ihrer Kérper-
farben, sondern vielmehr durch genaue optische Messungen teils
Hypsochromien, teils Bathochromien beobachtet. Sobald diese Arbei-
ten abgeschlossen sein werden, will ich ausfibrlich iiber sie be-
richten, mochte aber schon heute hinzufiigen, daB diese Farbenvari-
ationen nicht immer nur durch einen bloBen Ubergang der Gruppe
>C=0in >C=N., sondern vielmehr durch auderweitige molekulare
Umlagerungen zu erklaren sind.





