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630. Jean Piccard: Uber die auxochrome Wirkung der
Amidogruppe und der Amidophenylgruppe.

[Aus dem Chemischen Laboratorinm des Schweiz. Polytechnikums in Zirieh.]
(Eingegangen am 2. Oktoher 1309.)

Im Anschluff an die LErkenntnis, dafl die Wursterschen Salze
halbchinoide Verbindungen sind, und daB die ganzchinoiden Salze der
Phenylendiamine fast farblos sind, haben Willstiitter und Piccard?)
eine Theorie aufgestellt, welche die tiefe Farbe vieler Farbstoffe, spe-
ziell der Triphenylmethan-Farbstoile auf den meri-chinoiden Zustand
dieser Verbindungen zuriickfiihrt.

Dall die extramolekular meri-chinoiden Farbstoffe, wie die Salze
von Wurster, ihre intensive Farbe der Vereinigung (durch Partial-
valenzen) eines chinoiden und eines hydrochinoiden Benzolkernes ver-
danken, geht direkt aus der Tatsache hervor. daf} die eine der Kom-
ponenten dieser Additionsverbindung farblos, die andere kaum hell-
gelb gefirbt ist.

Bei den Triphenylmethan-Farbstoffen hingegen konnte noch die
Ansicht vertreten werden, die Farbe werde Lervorgerufen durch den
chinoiden Benzolkern wund verstirkt durch die auxochrome Amido-

gruppe.

Um diese einer weitgehenden Anwendung der meri-chinoiden
Theorie widersprechende Anschauung zu stiitzen, wies Kehrmann?)
auf eine Reihe rotgefirbter Koérper hin, welche iiberhaupt keinen
hvdrochicoiden Benzolkern enthalten sollten. Iis sind dies die von
Kehrmann und Prager?®) dargestellten Oxydationsprodukte der Di-
amidophenole, welchen die beiden Forscher folgende Formel zugeteilt
hatten:

0
< NIL

P

NH

. Die theoretische Wichtigkeit solcher Verbindungen veranlaflt mich,

im Einvernehmen mit Hrn. Prof. Dr. R. Willstédtter die gemeinsam

mit ihm begonnenen Untersuchungen iiber meri- Chinonimine fortzu-

setzen und einige dieser Salze einer erneuten Bearbeitung zu unter-
ziehen.

-+ HNO;.

1) Diese Bevichte 41, 1458 [1908].  2) Diese Berichte 41, 2340 [1908].
3) Diese Berichte 39, 3437 [1906].
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Aus den Arbeiten von Kebhrmann und Prager kanu man nim-
lich nicht ersehen, ob es sich hier wirklich um Zelo-chinoide Salze
Landelt. Unter genau denselben Umstinden gibt nimlich p- Amido-
phenol, wie Willstitter und Piccard gezeigt haben-), ein Kon-
densstionsprodukt, wiihrend andere Phenylendiamine meri-chinoide
Farbsalze liefern. Auch lag iiber die Farbintensiziit dieser neuen
Kérper keine nithzre Angabe vor.

Unter den verschiedenen Diamidophenolen, welche Kehrmann
und Prager zur Darstellung ihrer Oxydationsprodulkte verwendet
haben, eignet sich wohl zur Entscheidung der aufgeworfenen Fragen,
sowie zu einer weiteren Untersuchung der neuen Korper am besten
das Thiamidokresol:

OH
CHy~"™NH,

~
N,

Wie in dieser Arbeit gezeigt werden soll, entsteht hieraus durch
Oxydation mit iiberschiissigem lisenchlorid wirklich ein Jolo-chi-
noides Salz. Zu den Angaben von Kehrmann und Prager ist aber
zunichst zu bemerken:

1. Es ist nicht bewiesen, dall dem roten Korper wirklich die
Konstitution eines Amido-p-chinonimoniumsalzes (I) zukommt. Es
kann gerade so gut ein o-chinoides Salz (II) entstanden sein:

O 0

. CIL~ ~NH; I CHs— ~:NII
N ' ~~
NH NI

Die von Kehrmann beobachtete Farbintensitit (dunkelrot)
finde dann ihre Erklirung nicht nur in der auxochromen Wirkung
der Amidogruppe, sondern auch in der Anwesenheit des ortho-chinoi-
den Xernes, welche, wie die intemsive Farbe des o-Chinons?) und
anderer ortho-chinoider Verbindungen im Vergleich zu den entspre-
chenden para-chinciden Verbindungen allgemein zeigt, allein schon
eine bedeutende Farbvertiefung hervorrufen kann.

9. Wenn man wirklich einen Uberschuft von Ferrichlorid ver-
wendet, so erhilt man das Nitrat als einen leuchtend roten Korper,
1) Diesc Berichte 42, 1902 [1909].

2) Willstitter uné Pfannensticl, diese Berichte 37, 4744 {1904].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII 278
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welcher in keiner Weise einen Vergleich mit einem wirklichen Farb-
stoff aushalt?).

Den Krystallen fehlt jeder komplementire Metallglanz, und, auf dem Uhr-
glas verrieben, erscheint der Korper in der Durchsicht hell orangerot. Um
eine objektive Angabe iuber die Farbintensitit des festen Salzes geben zu
kénnen, habe ich ex verglichen mit gefirbter Wolle und gefunden, dafl der
verricbene Kérper cin dhnliches Aussehen hat, wic c¢in Stick mit 4 9/, Pon-
ceau 2 R Hachst gelirbter Wolle.

Nur wenn man weniger als die zur Bildung eines holo-chinoiden
Salzes berechnete Menge Eisenchlorid verwendet, so fillt das Nitrat
als dunkelroter Niederschlag aus. Is ist aber ohne weiteres ein-
zusehen, daBl unter diesen Umstiinder die Méglichkeit der Bildung
meri-chinoider Salze gegeben ist.

Auch in [L6sung unterscheiden sich die roten Korper von Kehr-
mann wesentlich von den Farbstoffen. Sowohl die extramolekular
meri-chinoiden als die intramolekular meri-chinoiden Farbstoffe zeigen
ein ausgesprochen selektives Spektrum, wihrend die roten Losungen
von Amidochinoniminen keine Spur von Banden aufweisen (siehe Figur).
Die Absorption ist im Blau am stirksten, im Rot am schwiichsten, da-
zwischen findet ganz gleichmaBiger Ubergang statt. Demgemif tingiert
die Losung gar uicht. Der ziemlich starken allgemeinen Absorption
entsprechend, erscheinen dicke Schichten der Losung recht dunkel.
In diinnen Schichten gemessen (und darauf kommt es bei Farbstoffen
an), betrigt die Farbintensitit nur ein Zehntel derjenigen des Fuch-
sins. Wenn man in der Losung die Bildung crtho-chinoiden Salzes
verhindern kénnte, so wire die Farbintensitit wohl noch bedeutend
geringer (vergl. die im folgenden Abschnitt besprochene Farbintensitit
der beiden Modifikationen des Kdérpers).

Nun konnen wir farbige chinoide K&rper folgendermaBlen in
zwei Klassen einteilen:

I. Die Farbe wird hervorgerufen durch einen chinoiden Kern und
verstirkt durch eine Amidogruppe.

II. Die Farbe wird hervorgerufen durch die Beziehungen zwischen
chinoiden und hydrochinoiden Benzolkernen.

Als typisches Beispiel fiir Klasse I gilt das hellrote Nitrat aus
Iamidokresol, fiir Klasse Il das Wurstersche Rot. Kehrmann

) Wirkliche rote Farbstoffe, welche keinc Umlagerung erfahren, erscheinen
im festen Zustand nicht rot, sondern zeigen komplementiren (griinen) Metall-
glanz. Nur zu dinner Schicht verrieben, z. B. aut dem Uhrglas, zeigen sie
im durchfallenden Licht die eigentliche Kérpertfarbe, in auffallendem die kom-
plementire Farbe.
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reibt nun das Fuchsin den Amidochinoniminsalzen ein und spricht dem
typischen Vertreter der meri-chinoiden Farbstolfe, dem Wursterschen
Rot, jede nihere Analogie mit den meri-chinoiden Tripbenylmethan-
Farbstoffen ab.

Absorptiorsspektrum bei 1 em Schichtdicke.
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Die halb-chinoiden Salze der Phenylendiamine sind nach Kehr-
mann nur farbig als »Salze von Amidochinoniminen im weiteren
Sinne«, und weiter unten sagte Kehrmann: »Ein Parallelismus zwi-
schen Chinoniminen und Chinhydronsalzen einerseits und Triphenyl-
methaniminbasen und deren Salzen andererseits in der Art, wie es
Willstiatter und Piccard annehmen, besteht meiner Auftassung
pach nicht; die ersteren gehiren zu Gruppe A, die letzteren zu
Gruppe B.«

278¢
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Unter Gruppe A versteht Kehrmann: Farbinderung ohne Ande-
rung der Kounstitution des Chromophors nnd unter Gruppe B mit
Anderung.

Auch auf Grund der spektroskopischen Beobachtung finde ich im
(iegensatz zu Kehrmanns Anschauung, dafl das Fuchsin die weit-
gebendste Ahulichkeit mit dern typischen Farbsioff der Klasse 1 hat.

Die lLohe Farbintensitit und das selektive Absorptionsspektrum
der Triphenylmethan-Farbstoffe sind somit auf die wmeri-chinoide Bin-
dung zwischen den chinoiden und den hydrochinoiden Benzolkernen
zuriickzuflithren.

Kdrper, welche neben dem chinoiden Kern nur die
auxochrome Amidogruppe besitzen, siud keine Farbstolfe.

Chlorhydrat des chinoiden Salzes aus Diamido-kresol.

Da die Nitrate chinoider Salze ungeeignet zur Feststellung der
Oxydationsstufe sind, so habe ich mich bemiiht, auch das Chlorhydrat
darzustellen. Dieses ist zwar viel leichter loslich als das Nitrat;
unter geeigneten Bedingungen kann man es aber auch und zwar in
guter Ausbeute, zur Ausscheidung bringen. Es liflt sich mit grofler
Leichtigkeit durch Lésen in Wasser und Aussalzen mit Salpeterlosung
in das Nitrat umwandeln. Umgelehrt erhalt man das Chlorhydrat
aus dem Nitrat, wenn man geeignete Bedingungen wihlt. Der fiir
das Chlorhydrat getundene Oxydationswert darf also ohne weiteres
auch fir das Nitrat als giltig angenommen werden. Die beiden
Nalze sind Jolo-chinoid. Wie nach Kenntnis von Titrationswert
und Klementaranalyse zu erwarten war, hat auch die praparative
Reduktion zur Ausgangsbase gefiihrt.

Bei der Oxydation des Diamidokresols mit tberschiissigem Kisen-
chlorid findet also Leine Kondensation statt, sondern im Gegensatz zu
Amidophenol bildet Diamidokresol unter diesen Umstinden ein ein-

faches chinoides Salz.

Dall man auch ohne ein Reaktionsprodukt zu isolieren und ohge irgend
eine quantitative Bestimmung dic Frage nach der Bildung cines Kondensa-
tionsfarbstoffes beantworten kann, zeigen folgende drei Versuche:

1. Dic Reaktionsgeschwindigkeit, mit welcher in verdiionter, wil-
riger Losung bei cinem Uberschu von Ausgangsbase die rote Firbung ent-
stcht, ist hei konstanter Konzentration des Eisenchlorids und, konstanter
Menge des Diamidokresols unabhiingig von der Konzentration desselben.

Man beschickt zwei ganz gleiche, auf weilem Papier stchende Becher-
gliser mit je 1cem einer walrigen, nicht zu verdinnten Diamidokresollosung.
Nun gibt man in das eine in einem Gull ca. 100 cem und gleichzeitig in das
andere ca. 200 oder 300 cem einer ganz verditonten Kisenchloridlosung (eca.
50 mg per Liter) und beobachtet von oben aus die langsam entstehende Fiir-
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bung. Sie pimmt wihrend einiger Minuten zu und ist fortwihrend in beiden
Becherglisern fibercinstimmend ). Die Wahrscheinlichkeit, daB sich in der
Zeiteinheit 1 Molekal Diamidokresol mit 2 Molekilen FeCl; trifft, ist in
beiden Gefifien genau gleich grof.

Wird der gleiche Versuch mit p-Amidophenol durchgelithrt?), so sieht
man im ersten Becherglas die Reaktionsgeschwindigkeit um ein Mehrfaches
groBer als im zweiten; .cs miissen sieh hier, wo es sich um eine Kondensation
handels, zwei Molekiile Amidophenol treffen und zusammen oxydiert werden,
und die Wahrscheinlichkeit hierzu ist in der Zciteinheit im zweiten Becher-
glas viel geringer als im ersten.

2. Wenn man zu eciner Losung von iberschiissigem Diamidokresol erst
ctwas Eisenchlorid gibt und wieder reduziert, so unterscheidet sich diese
Losung in Bezug auf Empfindlichkeit gegen oxydierende Agenzien in keiner
Weise von der urspriinglichen Losung.

Wird der gleiche Versuch mit p-Amidophenol durchgefiihrt?), so enthalt
die reduzierte Lisung ncben unverindertem Amidophenol auch die Leukobase
des durch Kondensation entstandenen violetten Farbstoffes. Da diese Leuko-
base viel empfindlicher gegen Oxydationsmittel als Amidophenol ist, so firbt
sich dic Losung auch bei Gegenwart von Mineralsiure durch Eisenchlorid
violett, im Gegensatz zur ursprimnglichen Amidophenollésung.  Auch das
schwicher wirkende Ferritartrat farbt die reduzierte Losung violett.

3. Verfiigt man iiber Oxydations- und Reduktionslésungen, die auf ein-
ander eingestellt sind, so laBt man z. B. 10 cem der Ferrichloridlésung in
einen Uberschul der zu untersuchenden Ausgangsbase cinflicBen und redu-
ziert sofort mit der anderen Lasung, z. B. TiCl;. Eine Kondensation verrit
sich daran, da man die Entfarbung schon durch Kinlaufenlassen von 5 cem
Reduktionslosung erreicht. Beruhte aber die Farbuog nur auf der Bildung
eines chinoiden oder meri-chinoiden Salzes, so hraucht man zur Entlirbung
wieder 10 cem Reduktionslésung 3).

Sonderexistenz von zwel Modifikationen eines Amido-
chinoniminsalzes.

Oxydiert man Diamidokresol mit iiberschiissigem Lisenchlorid, so
148t sich daraus sowohl bei — 20° als bei +4- 20° das hellrote Nitrat
aussalzen. Das entsprechende hellrote Chlorhydrat aber scheidet sich
nur in der Kilte aus, wiihrend bei Zimmertemperatur ein isomeres
Salz (dunkelrote Platten mit deutlichem griinen Metallglanz) aus-
krystallisiert. Dieses, zu Pulver zerrieben, ist braunrot, ohne Glanz*).

1) Erst spiter, wenn im ersten Becherglas die Hauptmenge des Eisen-
chlorids verbraucht ist, bleibt dessen Firbung zurick.

%) Willstatter und Piccard, diese Berichte 42, 1902 [1909].

3) Willstitter und Piccard, diese Berichte 41, 1458 [1908].

4 Auch dieses Salz bleibt also an Farbintensitit noch weit zuriick hinter
einem Farbstolf wie Fuchsin, das auch noch in Pulverform den komplemen-
tiren Metallglanz erkennen 1ift.
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Auf dem Ubrglas zerrieben, zeigt es griinen Metallglanz und ist in der
Durchsicht violettrot. Wie die Elementaranalyse und die leichte Um-
wandlung dieses dunklen Chlorhydrats in das helle Nitrat ergeben
haben, besteht zwischen diesen beiden kein anderer Unterschied der
Zusammensetzung als der, daBl das eine ein Mooonitrat, das andre ein
Monochlorhydrat ist. Es lifit sich aber nicht bezweifeln, dall die An-
wesenheit voun Salzsiure oder von Salpetersiure die letzte Ursache
eines so bedeutenden Farbunterschiedes nicht sein kaon, sondern es
existieren zwei Modifikationen des roten Korpers, wobei die Bildung
des hellen durch Salpetersiure, die Bildung des dunklen durch Salz-
siure begiinstigt wird.

In wialiriger Lésung besteht ein (leichgewicht zwischen beiden
Modifikationen: Nitrat und Chlorhydrat bilden optisch identische Li-

sungen.
Die helle Modifikation ist gleichfalls befihigt, ein Chlorhydrat zu
bilden. Dieses krystallisiert bet -— 10" bis — 20° in Form langer,

dipner Prismen obne Metallglanz ans. s liBt sich aunf gekiihlter
Nutsche absaugen, verwandelt sich aber im Ixsiccator bald in die
dunkle Modifikation. In Suspension lif}t sich die Umwandlung unter
dem Mikroskop sebr gut verfolgen. Man sielt anfangs nur die
langen, diinnen, hellroten Prismen in der roten Ldsung. Nach einiger
Zeit erscheiven hier und da dunkle Punkte, welche rasch grofler
werden; um diese dunklen Krystalle bilden sich helle Héfe; die hellen
Krystalle, welche sich im Bereich dieser Hofe befinden, beginnen als-
bald zu schwinden, wihrend die entfernteren Prismen noch geraume
Zeit ihre scharfen Konturen hehalten. TErst nach lingerer Zeit sieht
man nur noch die groBen durklen Platten.

Analyse und Titration lassen lLeinen Unterschied zwischen dem
im Exsiccator umgewandelten Chlorhydrat und dem dunkel aus-
krystallisierten erkennen. Durch Losen und Ausfillen iu der Kiilte
erhilt man aus der dunklen Modifikation wieder die helle labile
Yorm.

Wir baben es also jedenfalls mit einem neuen I'all von Isomerie
zu tun. In der Tat kénnen wir fiir das chinoide Salz zwei mogliche

Konstitutionsformeln aufstellen:
QO 0

H;C— NI, H,C -~ ~:NH, HC
‘ und .
I~ 0
NI, HCI NH,

Da allgemein o-chinoiden K&rpern eine tiefere Farbe zukommt,
als den entsprechenden p-chinoiden, so kénnte der hellen Salzreihe die
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Formel I, der dunkeln die Formel Il zukommen. Andererseits
kénnte man auch Isomerie im Sinne der von Willstitter und
Miiller!) gegebenen Formeln fiir das rote und das farblose o-Chinon
annehmen.

Helles chinoides Nitrat aus Diamido-kresol (Darstellung).

Man 16st 1 g Diamidokresol-bis-chlorhydrat in 4 cem Wasser, versetzt mit
16 ccm gesittigter Salpeterlosung, kithlt in einer Kiltemischung ab und fuagt
5 cem Eisenchloridlosung (4-n. Oxydationslésung) zu. Nach ca. einer Stunde
wird abgesaugt, mit einer bei -— 159 gesittigten Salpeterlésung und dann mit
etwas Eiswasser gewaschen und im Exsiccator zur Konstanz getrocknet.

Ausbeute z. B. 0.67 g. Das Priparat ist einige Tage haltbar.
0.1767 g Shst.: 0.2731 g CO,, 0.0770 g H;0. — 0.1644 g Sbst.: 32.17 cem

N (21.59, 724.5 mm).
CrHsO,N;. Ber. C 42.19, H 4.55, N 21.11.
Gel. » 42.14, » 4.87, » 21.05.

Helles und dunkles chinoides Chlorhydrat aus Diamido-kresol
(Darstellung).

Zur Darstellung der hellen Moditfikation lést man 2.1 g Diamidokresol-
bis-chlorhydrat in 6 ccin Wasser, fiagt 30 cem einer gesittigten Chlornatrium-
losung zu, kithlt auf — 15° ab, figt erst dann 6 ccm der gekihlten Eisen-
chloridlosung zu und kithlt weiter. Dann reibt man, ohne das Gefill aus der
Kiltemischung zu entfernen, die Winde kriftig, bis die Krystallisation be-
ginot. Diese ist nach einer Stunde vollstindig, und nun wird auf gekihlter
Nutsche abgesaugt, mit gesittigter Chlornatriumlosung von — 20° und mit
wenig Eiswasser gewaschen. Beim Trocknen, auch bei — 159, verwandelt sich
das Salz in die dunkle Moditikation.

Zur direkter Darstellung der dunklen Modifikation arbeitet man etwas
konzentrierter und kihlt erst nach Beginn der Krvystallisation. Ausbeute bis
779, der Theorie.

Leicht 16slich in Wasser und Alkohol. Haltbarkeit cinige Wochen.

Zur priparativen Reduktion wurden 0.225 g des chinoiden Salzes
mit SnCls behandelt, entzinnt und im Vakuum eingedampit. Es blieben
0.211 g Diamidokresol-bis-chlorhydrat zuriick, welche auf verschiedene Weixe
mit der Ausgangsbase identifiziert wurden.

0.2080 g Sbst.: 0.3695 g COy, 0.1012 g H,0. — 0.1918 g Sbst.: 28.95 ccm
N (21.5% 724 mm). — 0.1326 g Sbst.: 0.1024 ¢ AgCl

CiHsON:Cl. Ber. C 48.68, H 5.26, N 16.24, Cl 20.55.
Gef. » 4845, » 544, » 16.22, » 20.48.

Titrimetrische Reduktion vom Rot aus Diamido-kresol.
Verfahren von Knecht mit TiCl;. Es 1aBt sich nach 2 verschiedenen
Modifikationen arbeiten:

Y Willstitter und Miller, diesc Berichte 41, 2580 [1908].
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1. Man I6st die Substanz (ca. 0.05 g dex Chlorids) in ca. 50 cem Wasser,
figt ca. 0.5 g Weinsiiure zu und titriert mit Yo-n. TiCly-Losung bis zur
Enttirbung, wozu ein kleiner Uberschul des Reduktionsmittels nétig ist.
Dann wird mit einigen Tropfen K CN S-Losung versetzt und mit 1/;-n. Bisen-
alaunlosung zuritcktitviert.  Die Weinsiure wirkt erszens katalytisch (vgl. die
folgende Abhaundlung), und zweitens hindert sie, dal dic Eisenlosung den
Farbstolt von ucuem bildet.  Die Rhodanreaktion wird durch Weinsiiure nicht
beeintriehtigt.

IL. Man figt statt Weinsiure ca. 1 cem Flubsiure zu. Dicse wirkt so
energisch katalytisch, daB cine Riicktitration fast nicht mehr notig ist. Damit
die vorhandene IluBsiure die REodanreaktion nicht verhiudert, braucht man
dann zam Riicktitvieren bedeutend mehr KCNS uud muli auBerdem noeh
einige ccm konzentrierte Salzsiure zufiigen'). Der Umschlay ist beim Riiek-
titrieren dullerst schartk.

Gefundenes Wasserstolliquivalent bei 11 Titrationan:

85.2, 90.5, 86.6, 85.0, 85.0, 80.0, 81.0, 81.6, 10.0, 100.0, 92.0,
Mittel: 87.3: ber. 86.3.

Auftilligerweise ertriigt -lieses Salz kwrze Behandlung mit Ammoniak oder
mit 63-prozentiger Schwefelsiure verhilltnismiBig gut: Wird eine gewogenc
Substanzmenge mit  diesen Lisungen behandelt uwnd  dann wie gewohnt
titriert, so beobachtet man nur cine wuwesentliche Ahnahme des Oxydations-
wertes.

Anhang.
Die meri-chinoiden Farbstoffe in zwei Modifikationen.

Beim Studium der meri-chinoiden Farbsalze fillt dem Beobachter
der Mangel an GesetzmiiBligkeit der Farbe dieser Salze auf: Phenylen-
diamin gibt mit Eisenchlorid eine griine, Dimethylphenylendiamin eine
rote, Tetramethylplienylendiamin eine blaue Farbung. Ohne Analogie
steht auch der Fall da, dall das Wurstersche Rot in Substanz bei
durchfallendem Licht ein griiner Korper ist. Mit folgender Annahme
¥t sich die ganze I'rage von emem einheitlichen Gesichtspunkt aus
betrachten: Die meri-chinoiden Salze existieren In einer griinen und
in einer je nach dem Gehalt an Methylgruppen violettroten bis blauen
Moditikation s

Phenylendiamin gibt ein sowobl in Substanz als in Lésung
griines I"arbsalz (das Spektrum weist einen schmalen griinen Streifen
aul (A =567 bis A = 514) und ist im Blau und im Rot ganz schwarz).
Dimethyl-phenylendiamin gibt ein in Substanz griines IFarbsalz
mit rotem Glanz; in.Lisung kannte man bis jetzt nur die rote Modili-
kation. Tetrumethyl-nhenylendiamin gibt ein sowobl in Lésung
als in Substanz der violetten Modifikation argehdrendes Farbsalz.

Uodacksen, Journ, Amer. Chem. Soe. 17, 718 [1895].
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Es ist mir nun gelungen, spektroskopisch nachzuweisen, da das
Wurstersche Rot auch in Ldsung die griinme Modifikation entbalten
kann:

Wurstersches Rot in Verdannungen von 1:10000 14Bt bei
einer Schichtdicke von 10 cm noch einen roten Streifen durch (A = 681
bis 4 = 645).

Bei einer Verdiinnung von 1:1000 und einer Schichtdicke von
1 cem fand ich nup zu meiner groBen Uberraschung nicht mehr das
gleiche Spektrum, sondern beobachtete vollkommene Dunkelheit. Diese
vollkommene Absorption im Rot ist erklirlich, sobald nur ein Bruchteil
der Substanz sich in der griinen Modifikation befindet, welche ja die
roten Strahlen ganz absorbiert. Es ist also hier bei einem und dem-
selben Korper auch in Losung die Lxistenz einer roten und einer
griinen Modifikation nachweisbar. Auf diese Tatsache ist auch die
Beobachtung zuriickzufiihren, dafl das Wurstersche Rot in konzen-
trierter Losung mebr blaustichig ist!). Bei weiterer Verdiinnung
nimmt die Farbintensitit ganz normal ab, da bekanntlich keine Disso-
ziation in die Komponenten eintrits.

Es sei hier noch erwihnt, dall das meri-chinoide Tetrabenzidin-
pentachromat (meri = Y4)?) erst violett austillt und blauen Metall-
glanz zeigt. Dies ist die labile Form. Beim Verreiben verwandelt
sich das Salz in eine blaue Modifikation mit rotem Metallglanz.

631. Jean Piccard: Uber eine Reaktion auf mehrwertige
Sauren und iliber eine neue Reaktion auf Titan.
{Aus dem Chemischen Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.]

(Eingegangen am 2. Okt, 1909; mitgeteilt in der Sitzung v. Hrn. F. Weigert.)

I. Eine Reaktion auf mehrwertige Sduren.

Fiir die titrimetrische Reduktion organischer Korper bat E.Knecht
das Titantrichlorid eingefiibrt. Gleichzeitig empfabl er, eine gréfere
Menge Seignettsalz der Losung zuzufiigen, da die Reduktion bei
vielen Farbstoifen in weinsaurer Losung viel besser vor sich gebe.
Bei den Arbeiten iiber wmeri-Chisonimine haben Willstatter und
Piccard hiufig das Verfabren vou Knecht verwendet. Es war mir
dabei aufgefallen, dafl sich das Seignettsalz nicht durch Natriumacetat
ersetzen laBt, dall aber das Zufiigen einer geringen Menge Weinsiure

1 Willstitter und Piceard, diese Berichte 41, 1438 [1908].

%) Willstitter und Piccard, diese Berichte 41, 3245 [1908].





