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88. F. Kehrmann und M. Sandoz:
Uber die Absorptionsspektra der einfachsten Triphenyl-
methan-Farbstoffe !).
(Ober Chinonimid-Farbstoffe. X.)

(Eingegangen am 1. Mirz 1918.)

I. Einleitung.

Den Ausgangspunkt unserer Untersuchung bildet die Beobach-
tung?), da sich Triphenyl-carbinol in konzentrierten Mineralséuren
mit gelber Farbe unter Salzbildung auflést, und daB die gelbe Farbe
der Losungen vieler einfacher Triphenylmethan-Farbstoife in konzen-
trierter Schwefelsiiure hiermit subjektiv iibereinstimmt.

In den folgenden beiden Tabellen sind die Farbténe und Absorp-
tiousspektren der verschiedenen farbigen Salzreihen, welche Triphe-
nyl-carbinol, sein p-Mono-, Di-p-di- und Tri-p-tri-amino-
Derivat einerseits und die entsprechenden, in den Aminogruppen
dimethylierten Derivate andererseits zeigen, iibersichtlich zusammen-
gestellt.

Es ist vielleicht nieht iiberfliissig, auch hier nochmals darauf
hinzuweisen, da8 es sich durchaus um vergleichende Beobachtungen
handelt, und daB nur derjenige Grad von Genauigkeit bei den Mes-
sungen erstrebt wurde und auch erreicht ist, der zur sicheren Ablej-
tung bestimmter Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution er-
forderlich schien. Insoweit die zu den Versuchen angewandten Salze
noch nicht beschrieben sind, werden wir in einer ferneren Mitteilung
auf sie zuriickkommen.

IIl. .SchluBiolgerungen.

Ein Blick auf beide Tabellen lehrt sofort, daf die gelben hochst-
siurigen Salze sidmtlicher untersuchten Farbstoffe ein praktisch mit
demjenigen des Triphenyl-carbinols in konzentrierter Schwefelséure
identisches Absorptionsspektrum geben, welches in einer einseitigen
Ausléschung des sichtbaren Violetts besteht. Die linke Grenze ist
bei den Methylderivaten, insbesondere beim Malachitgriin und beim
Krystallviolett, infolge der schwachen Auxochrom-Wirkung der Me-
thyle etwas nach lingeren Wellen verschoben und liegt tiberall in der
Region von A = 480—490 pe. Die Form der Kurven ist iiberall
iibereinstimmend.

Hieraus folgt zuniichst, daB alle diese Salze in ihrer Koustitution
tibereinstimmen und insbesondere denselben Chromophor enthalten
miissen, wie die gelben Triphenyl-carbinol-Salze.

1) B. 51, 468 [1918). % B. 34, 3815 [1901].
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Tabelle 1.
Sichtbares Spektrum % o
Formeln oL g ‘§ s g Bemerkungen
Absorptionskurven é".g % jss =8
=
Konzen-
tration
NE Pa.rafuchsinH A ”a‘;—,'v
NH b 48000 Losung in
©CeHpc:{  V:N.EH 547 | “Alkohol:
o e r [490] Fuchsin-
Rot
Eins#uriges Salz 99
N %40
J000 590
Débners Violett _‘,?/0_750_ 578 !
NH, H : Perchlorat,
CeHL — 390 | Losung in
aae{ Vi 1 | 1578 | 419 | Alkohol:
. = Ae { Dunkel-
Einsiuriges Salz N 606 444 ; Violett
3000
: N 547
NE Parafuchsin Y3050 }{%ﬁ“ﬂgl 1-!’1-_
Iy H . oho
CeHi, /™\ .2 S80 547 1 Tropfen
CGH‘/ C. \ / H ‘N' . H [580] ,Sc}iwefel‘
{ — sélure:
NH;, HAc Ac v | ow w0 Dunkel-
Zweisiuriges Salz 5500 Rotviolett
Monamin
I\ H N 488 420 Loésung des
: : 48000 Perchlorats
(GHC:{_ ):N.H 1 485 | 210 | in Eisessig:
Ac Orange
Einsiuriges Salz N 500
3000
Débners Violett Ao Losung des
H l?er%l!lorats
—_ . in Hisessig
CGH‘>C: ) :N.H 4 “+50 480 und einigen
CsH, /" 98000 “Tropfen
NH,, HAc Ac 1 Schwetel-
Zweisiuriges Sal sidures
weisdiuriges Salz N 500 Orange
3000
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Sichtbares Spektrum f; o3
(=3
Formeln o, B §'§ Bemerkungen
Absorptionskurven 43 BIES
caET=
Konzen-
tration
Parafuchsin Na Lésung in
NHQ, HAe - H N 585 EiSOS.Sig‘ mit
(éeH4 );C H \ H N . H #8000 [4&5] Zgg Te]‘l(I)1 }Z?;Ieln
\—/ j&c Salzsiiure,
L sehr
Dreisiuriges Salz unbestindig:
%65~ A Orange.
Triphenyl-carbinol | M. __ i «
u ¥8000 Losung in
- /—\_H I konzen-
. v o
CBMON /S pe T ! Schwelal-
_ AC ¥ i séure :
Zweisiuriges Salz 3000 755 4 Reiugelb
. !
MOnamln 43/:0 ! Lésung in
G konzen-,
(Cﬁns)ac \<NH’ 5 o Hter
! chwefel-
| séure:
Zweisiim‘iges Salz N 250 J Reingelb
o 3000
Débners Violett /
H N ! Losung in
ca =y ol T | i
G P\ /e 1 '. Schwelel
I siure:
NHo, HAc | .
Dreisiuriges Salz 4 %9 i Reingelb
3000
Parafuchsin : . .
NH,, HAe N | ng(s)u;leg in
L nzen-
l H 48000 " trierter
(CeH,): C \ /< i Schwefel-
| sure:
Viersi\mges Salz N #80 l Reingelb
3000 )

1) Grenze der Sichtbarkeit.
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Tabelle II.

Sichtbares Spektrum ,‘;5 oa
Formeln o8 |5 §§ Bemerkongen
Absorptionskurven gsg lEag
HTS B
Konzen-
Krystallviolett fration
Na 690
(CH):N.CR),C: | A Alkoholische
=\ $8000 6do | 810 Lgsung:
\__ /*N(CHa)s 550 550 | 250  Rein
= Ac violett
Einsiuriges Salz N
3000 670 565
Malachitgriin
(CH;)sN. CsH4\ 77070'%0" 615
Cs H,r./ 440 Alkoholizche
/—m—\ 615 Losung:
N__/* :N(CHa)s 315 Grinblau
Ac Y
Einsauriges Salz 3000 650 550
Krystallviolett —
H
(CH,)s N-CGHL‘ N 626 .
e o | T s
(CHy); N.CoH,” T 626 saure:
:< >:N(CH3), N Grinblaun
— Ac 3000 660 542
Zweisiuriges Salz
Dimethyl-monamin N Alkoholische
0 Losung des
{CeHs) C: 48000 (wg Perch lora.ts
= mit einem
(- > N (CH.), ? 490 1 270 1 “Fropfen
o HCIO,:
Einsaunges Sa.lz 3500 %70 0 r: g tg e-
Malachiteri
I?I achitgriin Na
. Lésung in
(CHa)s lﬂ'-CeHs N %95 kox'lzen-
Ac C: #8000 495 trierter
zsdure:
o8 1 N
— range-
{(_)iNHn| _y :
Ae 000 520

Zweisduriges Salz
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Tabelle II (Fortsetzung).

Sichtbares Spektram § o
[~3R-1
Formeln o, Bk EE Bemerkungen
Absorptionskurven Ef,g;g ETS
= =]
Krystallviolett }%’a%gg'
H Na Lo .
. dsung in
(CH3)2N-06H4),C : N [#00- 4957 konzen-
Ac 48000 490 Stfierter '
pe— 495 alzsdure ;
+{ /‘;N(CHB)Q Orange-
= Ac Y rot
Dreisiiuriges Salz 3000 520
Na
Triphenyl-carbinol Y ! Lésung in
H H§000 | konzen-
@ | | s
<\ c v -
Ac I silures:
Zweisturiges Salz y s50 | Reingelb
ey na 1
3200
Dimethyl-monamin
; e ‘o o
(CsH5):0: 48000 1 trierter
Ac T ! Schwefel-
T\ _-N(CHy), pt | sdure:
: Z .
\=_;:,/ Ac 3000 %50 - Reingelb
Zweisiuriges Salz
Malachitgriin
H I L .
‘ N ) dsung in
(CHy) N.CsHy N TooT l konzen-
Ac : trierter
ool T { Schwefol-
— saure:
/T A\ NCHs)l | :
A P 557 27 i Reingelb
Dreisiuriges Salz
Krystallviolett Ne |
H H N : L]<;>sungm in
- . onzeti~-
(CHa)sN. CJL) C: | %g000 7 trierter
Ac o Ac | Schﬁwefel-
—\ _N(CH i siure:
4 \'<AS: s N ! Reingelb
e 3000 490

Viersiuriges Salz

1) Grenze der Sichtbarkeit.
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Die fiir die tiet farbigen Salze charakteristische p Chinonimid-
Gruppe kann hier nicht mehr vorhanden sein; alle Aminreste funk-
tionieren als gewdhnliche Aminogruppen, deren Auxochrom-Wirkung
durch Sdure-Neutralisation nahezu vollig aufgehoben erscheint.

Nimmt man dempach fiir die teilsiurigen Salze mit v. Baeyer
nach Nietzkis Vorgang die p-Chinonimid-Formeln an, so folgt daraus,
da fiir die gelben Salze des Triphenyl-carbinols eine solche Formel
unméglich ist, daB iiberall der Ubergang in die hichstsiurigen gelben
Salze mit einer wesentlichen Anderung der Konstitution verbunden
sein mufl, die wir vorliufig durch die folgende Gleichung zum Aus-
druck bringen?):

H H
AR v/ \~NH
RQC.\:/.N.H + HAC = RQ‘C-\_:»:/<AC A
Ac Ac

Fir die ibrigen Betrachtungen ist es zweckmiflig, die methy-
lierten und nicht methylierten Farbstoffe getrennt zu bebandeln.

Tabelle II der methylierten Farbstoffe gibt ein geradezu ideales
Bild der verschiedenartigen optischen Wirkung der Salzbildung einer-
seits am Chromophor, andererseits am Auxochrom. Nabezu identisch
orangerot sind dreisiuriges Krystallviolett, zweisiuriges Mala-
chitgriin, einsiduriges Dimethylamino-fuchsimonium mit nur sehr
geringer Verschiebung der Maxima nach lingeren Wellen mit stei-
gendem Gehalt an Methyl; da die Bande im Blau sehr breit ist, sind
die Maxima nicht scharf bestimmt. Die auxochrome Wirkung der
methylierten Aminogruppen erscheint durch die Salzbildung fast ver-
pichtet, nicht aber die Wirkung des Chromophors.

In gleicher Weise sind griinblau zweisiduriges Krystallviolett
und einsiuriges Malachitgriin, Die betrefiende Bande des ersteren
ist gegeniiber dem zweiten etwas nach lingeren Wellen verschoben
und auch etwas schmiler.

Blauviolett endlich ist nur das einsiurige Krystallviolett.
Es soll hier nochmals auf die vielleicht nur scheinbare Anomalie hin-
gewiesen werden, da der Eintritt einer zweiten para-stindigen Di-
methylaminogruppe in das Molekiil des Malachitgriins einen hypso-
chromen Effekt hat, was ja auch bei anderen Farbstoitklassen, ins-
besondere bei den Safraninen, der Tall ist.

Tabelle I, welche die nicht methylierten Derivate betritft, zeigt:
einige UnregelmiBigkeiten. Sie sind ausnahmslos darauf zuriick-
zufiihren, dall die verdiinnten sauren Lodsungen dieser Farbstoffe-
meistens mit Temperatur, .Konzentration und S#uregebalt stark ver-

) Vergl. die Abhandlung B. 51, 468 [1918].
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#underliche Gleichgewichte repriisentieren und es in solchen Fillen
praktisch nicht leicht ist, unter den jedesmal giinstigsten optischeu
Bedingungen zu beobachten.

Als Beispiel mag das Verhalten einer verdiinnten, wifBrigen Lé-
sung von Parafuchsin dienen. Wenn man eine solche Lisung vor-
sichtig mit wenig Salzsiiure ansiiuert, so beobachtet man zuerst das
Erscheinen eines viel blaustichigeren Rots, welches man als rotviolett
bezeichnen kann: eine Folge der Bildung des zweisiiurigen Salzes,
welches optisch dem einsiurigen Dobnerschen Violett entspricht.
Diese Farbe verblafit aber innerhalb weniger Minuten fast vollig unter
Bildung farblosen Carbinol-Salzes. Erwirmt man diese fast farblose
Lésung, so wird sie wieder intensiv rotviolett, um wahrend des Ab-
kiihlens von neuem zu verblassen.

Versetzt man die rote Parafuchsin-Ldsung schnell mit ziemlich
viel Salzsiure, so erscheint zuerst die violettrote, und mit mehr Siure
eine orangegelbe Farbe, welch letztere dem dreisiurigen Salz an-
gehort; dieses entspricht optisch dem einséurigen Fuchsimoniumchlorid;
aber auch diese Farbe ist unter solchen Umstinden sehr unbestindig
und verschwindet schnell unter bisweilen volliger Entfirbung. Uber-
steigt jedoch der S#uregehalt eine gewisse Grenze, so bleibt ein mehr
oder weniger intensiver gelber Farbton bestehen infolge der Bildung
einer gewissen Menge vom viersiurigen Salz, welches dem Salze des
Triphenyl-carbinols optisch entspricht. In geniigend hochprozentig
saurer Losung zeigt dieses vierséurige gelbe Salz keine Neigung zur
Entfirbung. Wir mufiten daher, ehe wir an irgend welche Messungen
denken konnten, zunachst rein empirisch ausprobieren, unter welchen
Versuchsbedingungen Lisungen hergestellt werden konnten, die zum
mindesten wiahrend einiger Minuten ihren Farbton nicht merklich
4nderten und sich optisch als méglichst einheitlich charak-
terisierten.

Es ist dieses noch nicht vollig befriedigend gelungen, wie das
Studiam der Tabelle lehrt. Gliicklicherweise sind diese Schwierig-
keiten bei den in der Aminogruppe dimethylierten Derivaten (vergl.
Tabelle IT) auf ein Minimum reduzierr, weil hier die verschiedenen
Salzphasen recht befriedigende Bestiindigkeiten aufweisen. Dadurch
wird es moglich, die Schlufifolgerungen aus Tabelle I durch Tabelle 11
zu kontrollieren.

Gehen wir nun dazu tiber, die Resultate von Tabelle I mit ein-
ander zu vergleichen, so ergibt sich Folgendes:

Nahezu identisch orangegelb sind dreisiiuriges Parafuchsin,
zweisiuriges Dobner-Violett und einsfiuriges Fuchsimonium.
Die Maxima der breiten Hauptbande im Blau lieBen sich nicht ganz
scharf als zwischen 480 bis 485 uu liegend bestimmen.
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Beim dreisfiurigen Parafuchsin wurde auflerdem die fiir zwei-
sauriges Salz charakteristische Bande mit Maximum bei A = 585 uu
beobachtet, was beweist, daB die L&sung eine Mischung beider Salze
enthielt.

Subjektiv nahezu identisch permanganat-violett sind ein-
siuriges Dobner-Violett und zweisiuriges Parafuchsin. EKin
Blick auf die Tabelle zeigt sofort, daf auch hier die Parafuchsin-Lo-
sung ein Gemisch und zwar diesmal von einsdurigem und zweisiuri-
gem Salz darstellte, da aufler der mit einsiurigem Doébner-Violett
ibereinstimmenden Bande A =580 uu auch die dem einsiurigen Para-
fuchsin entsprechende Bande A = 547 pu registriert wurde.

Einsiuriges D6bner-Violett zeigt aber auBerdem im Violett eine
Bande mit Maximum im Ultraviolett, welche wir anfangs glaubten
einer Verunreinigung zuschreiben zu sollen, bis erneute Priifung an
moglichst gereinigtem Priparat deren konstantes Vorhandensein er-
gab. Diese Ausloschung ist die Ursache der etwas trilberen Nuance
dieses Violetts im Vergleich z. B. mit Krystallviolett.

Der Vergleich der Tabellen T und IT mit einander ergibt schlieB-
lich, daB iberall normaler Weise der Ersatz der Amin-Wasserstoft-
Atome durch Methyle bathochrom wirkt und ferner, daB auch beim
Débner-Violett, genau wie beim Malachitgriin, der Eintritt einer
zweiten p-Aminogruppe einen”deutlichen hypsochromen Eifekt hat.

Die wenigen Aufnahmen im TUltraviolett gestatten bisher noch
keine bestimmten Schliisser

Das Studium der Absorptionsspektra der Farbstoffe, die sich vom
Triphenyl-carbinol, dem Benzbydrol und dem Benzylalkohol ableiten,
soll fortgesetzt werden.

Lausanne, Dezember 1917. Org. Laborat. der Universitit.





