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101. Hugo Eauffmann: t)ber die Konetitution der 
Triphenylmethan-Farbsto ffe. 

(Eingegangen am 1. Miirz 1912.) 
Schon vor langerer Zeit habe ich bemerkt, daB die Triphenyl- 

methanfarbstoffe, wenn man die Lehre von der Teiibarkeit der \‘a- 
lenz auf sie anwendet, eine neue Formulierung erhalten, welche den 
llteren iiberlegen ist. -&lich wie die B a e y e r s c h e  Carboniumtheorie, 
bricht sie mit der Anschauung, d a 8  diese Farbstoffe von chinoider 
Konetitution seien; sie hat jedoch vor der Carboniurntheorie den Vor- 
zug, d a 5  sie den wichtigen EinfluB der Auxochrorne deutlich her lor-  
treten la&. Da ich an dem Aosbau der neiien Auffassung, welche 
wertvolle Beitriige uber die Gesetze des Valenzausgleiches verschafft, 
mit mehreren Mitarbeitern noch beschaftigt bin, so miichte ich bier 
zuniichst nur die Hauptmomente, welche mich zu dieser Auffnssring 
bestimmten, in aller Kurze darlegen ’). 

Als Beispiel fiir die neue Formulieruug sei das  P a r a f u c h s i n  ge-  
wahlt und zum Vergleich mit diesem das A u r i n ,  das  nach B a e y e r  
angesichts des gleichen Spektrums eine analoge Koustitution besitzen 
1nuB. lch bediene inich dabei derselben Zeichcnsprache, wie in  
nieinem Buche uber die Valenzlebre: 

p Cs HI, (NH*) CgHi-cO 
C &, H ~ G  (NH?) C vc6 H d i O  

Kat  Cc H4-0 An C6 H J ~  (NH2) 

Parafuchsin Aurin. 

Die Qilben An uiid Knt 6nd Abkuizungen von Anion und Katioii nntf 
bedeuten einwertige Ionen. Die punktierteii Linien drhcken die Valenzzei- 
splitterunz’) dieser Tonon aus, nnd jede derselhen bedeutet ein Biindel Va- 
lenzlinien. Die Gesamtzahl der von diesen Ionen auslaufendcn Valenzliuicn 
entspricht der Valonzeinheit (ist also gloich der Normalzahl 91). Die For- 
meln berithen auf folgenden Uberlegungen und Tatsachen. 

1. D i e  d r e i  R e n z o l - R i n g e  s i u d  e i n s n d e r  vi j l l ig  g l e i c h -  
a r t i g .  Die herkommliche Tbeorie betrachtet den eiuen davon a13 

I) Ich habo iiber diese Auffassung schon in der November-Sitzung des 
Wiirtt. Bezirksvereins des Vereins dentscher Chemikcr gesprochen (Z. Ang. 
26, 76 [1912]). Zu eiuer Formulierung, die sich dem Sinne nach mit der 
meinigen in den wesentlichen Ztgen deckt, ist inewischen anch K. G e b h a r d  t 
gekommen, der init offenem Blick zeigte, wic aertvoll die Lehre von der 
Teilbarkeit der Valenz K r  das Sdudiuni der I.ichtempfind1ichkeit der Far),- 
stoffe ist (J. pr. PZ] 84, 564 [1911]). 

?) .Die Valenzlehrex, S. 359. 

- .  _ _ _  

Siehe auch S. 404. 
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chinoid, somit als von ganz anderer Art Hie die beiden anderen. Sie 
fuhrt zur  Vorstellung, daB der chinoide Zustand zwischen den drei 
Ringeu hin- und herzupeodeln vermag I ) ;  diese Vorstellung kommt 
nach der ueuen Formel in Wegfall. 

Die neue Formulierung erinnert an die R o s e n s t i e h l s c h e  Formel, 
\ o n  welcher sie sich aber dadurch unterscheidet, daB vom Anion des 
Filchsins nicht nu r  dem Zentralkohlenstoff, sondern m c h  den Auxo- 
chromen Valenzlinien zulaufen. Die neue Formel geht in die R o s e n -  
s t i e h 1 sche iiber, wenn das  Auxochrom dem Anion keine Linien mehr 
zuwendet, also wenn es extrein schwach ist. Die Zersplitterung der 
Valenz des Zentralkohlenstoffs ist die Ursache der Farbe*). Die neue 
Formel sagt dann aus, daO diese Zersplitterung und somit der farbige 
Zustand umso leichter eintritt , je mehr T'alenzlioien das Auxochroiu 
clenr Anion zusenden kann, ie stiirker also das Auxochrom ist. 

2 .  D i e  c h i n o i d e n  F o r m e l n  s i o d  k e i n  A u s d r u c k  fu r  del i  
Y O U  H a n t z s c h  u n d  O s s w a l d  9 e r b r a c h t e n  N a c h w e i s ,  da13 d i e  
f : i rb igeu  B a s e n ,  a l s  d e r e n  S a l z e  d i e  F a r b s t o f f e  d e r  F u c h s i n -  
R e i h e  a n z u s e h e n  s i n d ,  s i c h  a l s  s e h r  s t a r k e  A l k a l i e n  v e r -  
h a l t e n  '). Die SHure tier Fuchsinsalze sitzt nach diesen Formeln am 
chinoiden Rest 

( > : N H , H C l  

orler, genauer itusgedriickt, am Carbimchromophor C : N. Man kcrun 
tiuii aber an zahlreichen Beispieleu zeigen, daI3 S a k e ,  welche durch 
Addition yon Saure am Carbimchromophor entstehen, die Skure nur 
locker binden. Das Fuchsin miif3te also einer sehr starken Hydro- 
lpse unterliegen, ~ r a s  aber der Tatsache, daf3 seine Farhbase stark 
dkal isch ist, widersprkche. 

Die neue Formulierung hat gegen diesen Widerspruch uberhaupt 
ciirht anzukainpfen, da  nach ihr der Carbimchromophor gar nicht Tor- 
handen iut. Der  stark alkalische Charakter dieser Farbbase ist, wenn 
piinn die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz zurate zieht, ein 
lienuzeichen d a b ,  daf3 das Katiou derselben seine Valenz gegen das  
Auion nicht in einem einzigen, soudern in vielen getrennten Bundeln 
betatigt J). Dieser Forderung gibt die neue Formel sofort klaren Aus- 
chuck. den; das Anion seudet seine Valenzlinien dern Auxochroiii 
uicht nur von eineni Ring, sondern yon allen dreien zu. Die Zahl 
der  Bundel ist,  d:t iiberdies noch eines zum Zentralkohlenstoff geht, 

I )  l:aeyer, A. 354, 164 [1907]. 

;) .Die Volenzehrw, S. 365. 

z, *Die Valenzlehrea, S. 480. 
B. 33, 278 [1900]. 4) Siehe xucli 5 a e y e r ,  B. 38, 578 [1905]. 



mehr als dreimal so groI3 als nach der chinoiden Formel. Diesec 
Ergebnis bildet einen wichigen Grundzug der neuen Auffnssung. 

Das Fuchsin 16st sich in Pyridin ohne Farbenumschlag. ' W a r e  
die chinoide Formel zutrelfend, so muate nicht nur Wasser, sondern 
erst recht Pyridin die Saure aus dem Farbsalz herausholen und  
letzteres leicht i n  ein Fucbson-imin verwandeln. D n  nun aber die  
Salze der Carbimserbindungen , namentlich wenn starkere Auxo- 
chrome zugegen sind, von vie1 vertiefterer Farbe als die freien Ver- 
bindungen sind, so mtiBte das  Pyridin mit der Beseitignng der Saure 
zngleich eine wesentliche Farbaufhellung bewirken. Die Tatsache, 
daB Fuchsin und ebenso seine Phmylderivate sich in Pyridin oboe 
Farbenumschlag losen, beweist also nochmals die Abwesenheit des 
Carbimchromop hors. 

Zur Charakterisierung des Parhenumschlags bei Carbimverbindnngen 
seien aus der grolen Anzahl von mir stndierten Beispielen nur einige wenige 
herausgegriffen. Wasser bewirkt unter Umstanden Zewetzung der Carbim- 
verbindung, Pyridiu dagegen holt nur die SLure weg. Das Chlorhydrat des  
Piperonalanilins ist intensiv orango, die freie Base dagegen weill. .khnlich 
verhalten sich die Salze des Benzalmisidins. Verbindungen, welche den Cai- 
bimchromophor zweimal enthalten, zeigeii den Farbennmschlag ebenfalls. Das 
Chlorhydrat des Piperonalazins ist tie! orangefarbeo , das Azin selbst nur 
schmach gelblich. Das gelbe Azin des 2.5-Dimethoxgbenzaldehyds bildet 
tiefrote Salze. Das Chlorhpdrat des Cinoairiyliden-beiizidins ist rot, die Ver- 
bindung selbst nur gelb. 

3. Z w i s c h e n  d e r  F a r b e  d e r  F u c h s i n - F a r b s t o f i e  u n d  de i -  
H a l o c h r o m i e  d e r  T r i p h e n y l c a r b i n o l e  b e s t e h t ,  wie schon 
B a e y e r  entwickelte, k e i n  p r i n z i p i e l l e r ,  s o n d e r n  n u r  e i n  g r a -  
d u e l l e r  U n t e r s c h i e d .  Beide Erscheinungen haben denselben Ur- 
sprung, und die Farbe der Fnchsinfnrbstoffe ist nur als eine Halo- 
chromie aufzufassen, die ganz besonders leicht eintritt. Das Tri- 
phenylcarbinol reprksentiert also das eine Ende, die Fucbsinfarbstoffe 
das  andere Ende einer Reihe halochromer Stoffe. 

Die neue Formulierung verlangt, daS innerhalb dieser Reihe Ab- 
stufungen vom einen bis zum anderen Endc bestehen, denn je nach 
seiner Natur und seiner Stellung im Molekiil wird ein auxochromer 
Substituent bald mehr, bald weniger Vnlenzlinien dem Anion zusen- 
den, d. h. die Halochromie bald mehr, bald weniger begunstigen. Die 
Abstufungen kann man erzielen, indem man einerseits die Auxo- 
chrome nioglichst variiert, andererseits sie i n  wechselnder Zahl und 
Stellung einfiihrt. Icb habe diese Aufgabe zunachst in der Weise 
bearbeitet, da13 ich mich vorlaufig auf das Methosyl a h  Auxochrorn 
beschrankte. Diese Gruppe bat, d a  sie nur schwnch auxochrom ist. 
den Vorteil, daB die dnrch sie hewirkte Zunahrne der Halochromie- 



Hegiinstigung nur in kleinen Stufen erfolgt, dafi also die Abstufungen 
viel feiner gestaltet werden k h n e n ,  als z. B. bei der stark auxo- 
chromen Aminogruppe. 

Jedes einzelne neu eintretende Methoxyl schniirt ein neues Biindel 
Valenzlinien im Valenzfeld des Anions ab, erhoht somit die Zersplit- 
terung dieses Valenzfeldes, d. h. mit anderen Worten, verstarkt den 
basischen Charakter der Farbbase. Die Untersuchungen haben er- 
geben, daB diese Wirksamkeit des Methoxyls nicht in allen Stellungen 
die gleiche ist. Die griifite Wirksamkeit entfaltet das Methoryl in 
pow-Stellung zum Zentralkohlenstoff, also in para-Stellung zum Chro- 
mophor; dann folgt die ortho-Siellung und schlieI3lich die meta-Stellung. 
Sind 2 Methoxyle in ein und demselben Ring zugegen, dann ist die 
fi,p-Stellung, d. h. die Resorcinstellung, besonders wirksam. Bei den 
Tetramethoxyderivaten kann die Resorcinstellung zweimal varhanden 
sein; das  o,p,o',p'-Tetramethoxy-triphenyl-carbinol, zu dessen Darutel- 
:lung ich Hrn. Dip1.-Ing. F. K i e s e r  veranlafite, erteilt schon ganz 
yerdiinnten Sauren rotviolette Farbe und fatrbt Wolle schwach rot- 
violett (bei der Nachbehandlung mit starkerer Saure blaugrau). Noch 
viel charakteristischer treten die farbenden Eigenschaften beint 
o,p,o',p', o",p"-Hexamethoxy-triphenyl-cnrbinol auf, dessen intensiv rot- 
yiolette Eisessiglosung auch bei starkem Verdiinnen mit Wasser die 
Farbe beibehalt. 

Der besondere Vorzug, den die Resorcinstellung hinsichtlich der basischen 
Funktionen genie@ xeigt sich auch bei anderen Halochromie-Erscheinungen. 
Ich habe ihn bei den Benzophenonen beobachtet und gemeinschaftlich mit 
F. Kieser  an Chalkonen verfolgt. Bei den letztcren haben wir namentlich 
die Tetramethoxyderivate genauer untersucht. 

4. Die Abstufung der IIalochromie mul j  sich auch zeigen, wenn 
man vom anderen Ende der Reihe, also vont Rosanilin ausgeht. Ich 
beschritt diesen Weg, indam ich die auxochromen Funktionen der 
NHa-Gruppe durch Acyljerung schwachte. Beim Acetylieren des 
Pnrarosanilins mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhielt ich 
einen weiBen Korper, der zwar bis jetzt nicht zum Krystallisieren 
und in analysenreinen Zustand zu bringen war1), der sich aber in der 
erwarteten Weise verbalt. Er lost sich in SLuren mit roter Farbe, 
d i e  beim Verdiinnen oder auf Zusatz von Natriurnacetat wieder ver- 
schwindet. Der  farbige Zustand ist also viel unbestiindiger a18 beim 
Parafuchsin, in das  sich das Produkt beim Erwarmen mit Stiure wieder 
zuriickverwandelt. Ein schones anderes Beispiel ist das schon von 
B a e y e r  und V i l l i g e r  a) hergestellte Diacetylderivat des p,p'-Dinmino- 
triphenyl-carbinols. 

I) Vergl. E. Renouf ,  6. 16, 1303 [1883]. a) B. 37, 2860 [1904]. 



Nach der Auxochromtheorie miissen sich bei der Halochromie VOII NH,- 
1-erbindungen n e u e Eigeii t ii m l i c  h ke i  t en bemerkbar machen. Wird eine 
sulche Verbindung x. B. in konzentrierter Schwefelsirure gelcst, so besteht die 
orste Wirkung darin, daB die NH1-Gruppe fiir sich allein und selbstsndig die 
Ssure addiert und dadurch als Auxochrom ausgeschaltet wird. Die Farbe 
tler Halochromie ist dann annkhernd diejenige der Halochromie der Verbin- 
dung ohne NHa. Wird die NH2-Verbindung jedoch vorher scyliert, so k6nnen 
die basischen Eigenschaften des Sticksto€fs so weit erniedrigt werden, da5 er 
die Siiure nicbt mehr selbsthdig addiert I). An der Shureaddition ist nun 
qlcichzeitig Chromophor und Aurochrom beteiligt, d. h. air haben dieselben 
Verhaltnisse wie bei HO- und CHSO-Verbindungen, und jetzt niuB Vertiefung 
tler Halochromie eintreten. Gleich die erste Pralung bewies die Richtigkeit 
dieser Anschauung. o.Nitranilin l6st sich in konzentriertor Schwefelsiiure 
farblos, sein Benzolsulfoderivat dagegen gelb. Der Rest c&. SO, erniedrigt 
also die basischen Funktionen des Stickstoffs so stark, daU Halochromie aufs 
tritt; die Reste CHa.CO und C&.CO sind noch zu schwach saner, om 
tliesen Effckt zu bewirkon. Hr. Dip1.-Ing. Bur  c k h a r d t  hat auf meine Veran- 
lnssung dime Erscheinnng naher studiert, und sie in analoger Weise in der 
.inthrachinon- und Chalkon-Reihe angetroffen. 

5 .  N e i g u n g  z u r  H a l o c h r o m i e  u n d  F a r b e  d e r  Halo-  
c l l r o m i e  l n u f e n  e i n a n d e r  n i c h t  p a r a l l e l .  Die Farbe gehorcht 
den allgemeinen Auxochromregeln. Die Halochromie des o-Methoxy- 
triphenylcarbinols ist kirschrot, die des para-Derivats ist gelb ; die 
ortho-Verbindung bewirkt also wie sonst den tieferen Farbenton. Sind 
2 Methoxyle zugegen, so gilt der Verteilungssatz der Auxochrome: 
Sind die beiden Methoxyle parastandig zu einander, so herrscht die 
vertiefteste Farbe bei der Halochromie, nanilich tief griin; sind sie ortho- 
stiindig oder metastiindig zu einander, so ist die Halochromie nur rot. 
Rei andereu halochromen Substanzen, z. B. bei den Derivnten des 
Renzophenons, habe ich analoge Regelmiifligkeiten beobachtet. 

Die Giltigkeit der Auxochromregeln verlangt die ubertragung der 
allgemeinen Formulierungen der Auxochromtheorie auf die Halo- 
chromie der Triphenylcarbinole. Methoxylhaltige Chromogene sind 
durcb das Schema: 

C h r o m v C & v O  CHI 

') s. .Die Valenzlehrea, S. 472. Diese Art der Addition ist z. B. heim 
Methoxybenzophenon folgendermaBen zu versinnbildlichen: 

CHs OGC6H4-GC-CsH5 
I1 

_... 0. .. . 
A n H  
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darzustellen'), und dieses Schema gibt z. B. firr do6 Trimethoxy- 
triphenylcarbinol : 

CG&-(OCHs) 
C,C~H~G(OC&) An c C,H,W(OCII,) 

Diese Betrachtuugsweise iuhrt also wieder zur gleichen Formii- 
lierung, wie sie eingangs dsrgelegt wurde. 

Die neue Formulierung gestnttet eiu planmiiSiges Eindringen in 
die Gesetze der Valenzverteiliing und ebnet damit der Anwendung der 
Elektronentheorie die Wege. 

102. F. W. Semmler und Erwin W. Mager: Zur Kenntnis 
der Bestandteile iltheriecher ole. (Ober einen neuen prim&ren 

Alkohol der Seequiterpen-Reihe, Cedrenol, CIS Hsr 0). 
(Eingegaogeii am 5. M%rz 191'2.) 

Aus dem C e d e r n h o l z - 6 1 ,  das ails den] Holze Y O U  Juniperus 
\,irginiana dargestellt w i d ,  ist schon seit langer Zeit ein fester Alko-' 
hol, CljH*,0 ,  isoliert worden?), dem man den Namen C e d r o l  ge- 
geben hat. Dieser Alkohol ist wahrscheinlich tertiiirer Natur und 
liefcrt bei der Behandlung mit w:isserentziehenden Mitteln das 
kiinstliche BCedren., C1:,I12,, Ton dem S e m m l e r  und S p o r n i t z 3 )  
nncbgewieseu haben, da13 es niit dem im Cedernholz-01 natirlich 
vorkommenden C e d r e  n chemisch idrntisch ist. Dieser feste Alkohol 
Cedrol ist auch in  nnderen 2therischen Olen, so in jenem vou 
Cupresaus sempervirens L. '), Origamum s m p n e u m  (?)4) und Juni- 
perus chinensis (3) j) iestgestellt worden. 

Kigeutiimlicherweise findet sich dns feste Cedrol nicht ixnmer in1 
Cedernholz-Ole vor; es Yscheint so, als ob die klimatischen Verhiilt- 
nisse, uiiter denen dse Wachstum yon Juniperus virginiana steht, 
eineu grollen EinfluB ausiiben, denn wahrend der Destillation des 
Cedernholzes init Wasserdainpf durlte wohl ein Entstehen dieses 
Alkohols aus rtwaigen lsomeren oder anderen Restnndteilen des Holzes 

') Die Silbe nChroniu ist eine AbkiirLu1,g ICr tlas Wort DChromophors. 

2, W a l t e r ,  A. 39, 247; Gerlinrtlt: Gerliardts IAehrbuch 1\', 353 [1856]. 
:;j UnverBflentliclitc Mitteilung. 
4, Ychimmel & Co., Bericlite 1897, 11, 12; 1904, 11, 20. 
:,) E. G i l d e m e i s t e r  und Hoffmann,  >>Die jtherischen ( : ) l e N ,  S. 419. 

- 

D I h ?  Valenelehrea, S. 511. 




