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98. F. Kehrmann und M. Sandoe: 
Ober die Absorptionsspektra der einfachsten Triphenyl- 

methan-Farbstoffe I). 

(dber Chinonimid-Farbstof. X.) 
(Eingegangen am 1. Mirz 1918.) 

I. E in le i tung .  
Den Ausgangspunkt unserer Untersuchung bildet die Beobach- 

tung 9, da5 sich Triphenyl-carbinol in konzentrierten Mineralshren 
mit gelber Farbe unter Salzbildung aufliist, und da5 die gelbe Farbe 
der Losungen vieler einfncher Triphenylmetban-Farbstoffe in konzen- 
trierter Schwefelsiiure hiermit subjektiv ubereinstimmt. 

In den folgenden beiden Tabellen sind die Farbtone und Absorp- 
tionsspektren der verschiedenen farbigen Salzreihen, welche T r i p h  e-  
ny l - ca rb ino l ,  sein p-Mono- , .  Di-p -d i -  und T r i - p - t r i - a m i n o  - 
D e r i v a t  einerseits und die entsprechenden, in den Aminogruppen 
dimethylierten Derivate andererseits zeigen , ubersichtlich zusammen- 
gestellt. 

Es ist vielleicht nicht uberfliissig, auch hier nochmals darauf 
hinzuweisen, daB es sich durchaus urn vergleichende Beobachtnn'gen 
handelt, und da5 nur derjenige Grad von Genauigkeit bei den Mes- 
sungen erstrebt wurde und auch erreicht ist, der zur sicheren Ablei- 
tung bestimmter Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution er- 
forderlich schien. Insoweit die zu den Versuchen angewandten Sake 
nmh nicht beschrieben sind, werden wir in einer ferneren Mitteilung 
auf sie zuriickkommen. 

111. .S c h 1 u 5 f o 1 g e  r un gen. 
Ein Blick auf beide Tabellen lehrt sofort, d d  die gelben hochst- 

siiurigen Salze samtlicher untersuchten Farbstoffe ein praktisch mit 
demjenigen des Triphenyl-carbinols in konzentrierter Schwefelsliure 
identisches Absorptionsspektrum geben , welches in einer einseitigen 
Auslaschung 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 llngeren Wellen verschoben und liegt uberall in  der 
Region von I = 480-49Opp. Die Form der Kurven ist uberall 
ubereinstimmend. 

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

I) B. 61, 468 [1918J. p) B. 34, 3815 [1901]. 
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T a b e l l e  1. 
I 

Sichtbares Spektrum 
--____ 

Formeln 
Absorptionskurven 

Parafuchsin 
NH2 H 

Ac 
Einshriges Salz 

( c s ~ r ) s c  : r-\ N. H - 

Dobners Violett 

NHa H 

Ac 
Einsiiuriges Salz 

Parafuchsin 

Zweisiiuriges Salz 

Monamin 
H ,-, . 

Eineiluriges Salz 

Dobnem Violett 
U 

Zweisiiuriges Salz 

Na 
I 547 

N 
.woooo 
- 

1 
N 

3000 
- 

I L 606 444 I 

Benierkungen 

LoSUng in 
Alkohol : 
F u c h s i n -  

Rot 

--- 

Perchlorat, 
L6mng in 
Alkohol : 
D u n k e l -  
V i o l e t t  

Losung in 
Alkohol+- 
1 Tropfen 
Qchwefel- 

siiure : 
D u n k e l -  

R o t v i o l e t t  

LBsung dee 
Perchlorat s 
in Eisessig: 

O r a n g e  

-. ____ 

Losung des 
Perchlorats 
in  Eiseasig 
intl einigen 

Tro p fen 
Schwefel- 

shre I 

O r a n g e  
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T a b e l l e  1 (Fortsetznng). 
_ _  - 

Formeln 

Parafnchsin 
NH2,BAc H 
(QH,),C:Lj:N.H /=\ - 

Ac 
Dwisiiuriges Salz 

Trip hen yl-carbinol 
H 

Ac 
Zweisiiuriges Salz 

Monamin 

Ac 
Zweisaurigas Salz 

Paraluchsin 
NHp, HAc 

AC 

Viersiiuriges Salz 

Sichtbares Spektrum 

Absorptions knrven 

Koneen- 
tration 

585 ff 
48mU 
- 

t 
N 

3000 

N 
48000 
- 

t 
N 

3000 

I 

I 
480 

t ",& 3000 N 

lemerkongen 

Lo'&i?g in 
Sisessig. mit 

einem 
Tropfen 

Salzsanre, 
sehr 

inbes thdig : 
Orange .  

Losung in 
konzen- 
trierter 

Schwefel- 
siture : 

Rein g e l  b 

Losung in 
konzen-, 
trierter 

Schwefeb 
saure: 

R e i n g e l b  

Lusung in 
konzen- 
t rierter 

Schwefel- 
saure : 

R e i n g e l b  

LBsung in 
konzen- 
trierter 

Schwefol- 
s&uro: 

Reingel  b 

1) Grmnar der Sichtbarkeit. 
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Tabelle  11. 

Fosmeln 

Rrgstallviolett 

(CCE), N.JJ+,C: - 
, \  

Einsauriges Salz 

Malachitgriin 
:CR~)BN . C S E ~ , ~  : 

CSHS’ 

: \=/ ’=‘:N(CH; - 
B c 

EinsLuriges SaLz 

Dimethyl-monamin 

Ac 
EinsSinriges Salz 

Mslachitgrtin 
H 

Sichtbares Spektrum 

Absorp tionsknrven 

Konzen- 
tration 

N 
3000 
_II 

N 
48000 
- 

- T T  ,3000 N 570 

Na 
I I 

3emerkungen 

Alkoholische 
Lasung: 

Rein 
v i o l e t t  

AIEoholisehe 
Losung : 

Griinblau 

2-prozentige 
Sch w del- 

stiure : 
Griinlrlau 

Alkoholische 

Perchlorats 
mit einem 

Tropfen 

Orange-  
rot  

Lbsnng des 

HCIO4: 

LBsung in 
konzen- 
trierter 

Sdzaciure: 
Oraoge-  

rot, 
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Forrneln 

Kigstallviolett 

:‘ “N(CHa)i ‘- ._  -1.. 
Ac 

Dreisguriges Salz 

Tripbenyl-car binol 
H 

Zwekiiuriges Sah 

Dimethyl-monamin 
H 

Krpstallviolett 

. /===\,WHd 
* \_/‘--Be 

Viersauriges Salz 

T a b e l l e  I1 (Fortsetznng). 

Sichtbarea Suektrum 

Absorptionskurven 

Konzen- 
tration 

- 3000 N 1 “:A 400 

I I I 
Na tJ 1 -  

N - 
3000 490 

Bemerknagen 

LOsuug in 
konzen- 
trierter 

Salzs6ure : 
O r a n g e -  

rot 

L6sung in 
konzen- 
trierter 

Sch sefel- 
&we: 

Reingelb  

Lasung in 
konzen- 
triertar 

Schwefel- 
siiure: 

Reingelb  

LBsung in 
konzen- 
trierter 

Schw efel- 
s5ure : 

R e i n g e l b  

L6sung in 
konzen- 
trierter 

Schwef el- 
s h r e  : 

R e i n g e l b  

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

Nimmt man demnach fur die teilsaurigen Salze mit v. B a e y e r  
nach N i e t z k i s  Vorgang die p-Chinonimid-Formeln an, so folgt daraus, 
da fur die gelben Salze des Triphenyl-carbinols eine solche Forme1 
unmoglich ist, da13 iiberall der Ubergang in die hachstsiiurigen gelben 
Salze mit einer wesentlichen Anderung der Konstitution verbunden 
sein muI3, die wir vorlaufig durch die folgende Gleichung zum Aus- 
druck bringen'): 

H H 

Fiir die iibrigen Betrachtungen ist es zweckmaaig, die methy- 
lierten und nicht methylierten Farbstoffe getrennt zu behandeln. 

Tabelle I1 der methylierten Farbstoffe gibt ein geradezu ideales 
Bild der verschiedenartigen optischen Wirkung der Salzbildung ejner- 
seits am Chromophor, andererseits am Auxochrom. Nahezu identiscb 
o r a n g e  r o  t sind d r  e i  s a u r ige  s Krystallviolett, z w e i  s a u r i  g e  s Mala- 
chitgriin, ein s a u r i g e s  Dimethylamino-fuchsimonium mit nur sehr 
geringer Verschiebung der Maxima nach langeren 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- 
nichtet, nicht aber die Wirkung des Chromophors. 

In gleicher Weise sind g r u n b l a u  z w e i s a u r i g e s  Krystallviolett 
und e i n s a u r i g e s  Malachitgriin. Die betreffende Bande des erstereI1- 
ist gegeniiber dem zweiten etwas nach Igngeren Wellen verschoben 
und auch etwas schmaler. 

B lauv io le t t  endlich ist nur das e i n s a u r i g e  Krystallviolettl 
Es sol1 hier nochrnals auf die vielleicht nur scheinbare Anomalie hin- 
gewiesen werden, da13 der Eintritt einer z w e i t e n  para-standigen Di- 
methylaminogruppe in das Molekul des Malachitgruns einen hypso- 
chromen Effekt hat, was ja auch bei anderen Farbstoffklassen, ins- 
besondere bei den Safraninen, der Pall ist. 

Tabelle I, welche die nicht methylierten Derivate betrifft, zeigt, 
einige Unregelmiifligkeiten. Sie sind ausnahmslos darauf zuruck- 
zufiihren, daB die verdiinnten saureo Losungea dieser Farbstoffe- 
meistens mit Temperatur, .Konzentration und Sauregehalt stark ver- 

I) Vergl. die Abhandlung B. 51, 468 [1918]. 



iinderliche Gleichgewichte repriisentieren und es in solchen P$llen 
praktisch nicht leicht ist, nnter den jedeemal giinstig8ten optischeii 
Bedingungen zu beobachten. 

Als Beispiel mag das Verhalten einer verdunnten, waBrigen Lii- 
sung von P a r a f u c h s i n  dienen. Wenn man eine solche Lijsung vor- 
sichtig mit wenig Salzsiiure ansauert, so beobachtet man zuerst das 
Erscheinen eines viel blaustichigeren Rots, welches man als r o  t v i o l e  t t 
bezeichnen kann: eine Folge der Bildung des zweisiiurigen Salzes, 
welches optisch dem einsgurigen Do bne  rschen Violett entspricht. 
Diese Farbe verblaQt aber innerhalb weniger Minuten fast vollig unter 
Bildung farblosen Carbinol-SaIzes. Erwarmt man diese fast farblose 
Losung, so wird sie wieder intensiv rotviolett, um wiihrend des AL- 
kiihlens von neuem zu verblassen. 

Versetzt man die rote Parafuchsin-LBsung schnell mit ziemlich 
viel Salzsaure, so erscheint zuerst die violettrote, und mit mehr Saure 
eine o r a n g e g e l b e  Farbe, weloh letztere dem dreislurigen Salz an- 
gehort; dieses entspricht optisch dem einsaurigen Fuchsimoniumchlorid ; 
aber auch diese Farbe ist unter solchen Umstiinden sehr nnbestandig 
und verschwindet schnell unter bisweilen volliger EntRrbung. Uber- 
steigt jedoch der Sanregehalt eine gewisse Grenze, so bleibt ein mehr 
oder weniger intensiver g e l b e r  Farbton bestehen infolge der Bildnng 
einer gewissen Menge vom viersiiuriged Salz, welches dem Salze des 
Triphenyl-carbinols optisch entspricht. In geniigend hochprozentig 
saurer. LSsung zeigt dieses viersaurige gelbe Salz keine Neigung zur 
Entflrbung. Wir mul3ten dahef, ehe wir an irgend welche Messungen 
denken konnten, zuniichst rein empirisch ausprobieren, unter welchen 
Versuchsbedingungen Losungen hergestellt werden konnten , die zum 
mindesten wkhrend einiger Minuten ihren Farbton nicht merklich 
Lnderten und s i ch  o p t i s c h  a l s  mi ig l i chs t  e i n h e i t l i c h  c h a r a k -  
t e r i s i e r t e n .  

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

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

Nahezu identisch o r a n  g ege l  b sind d r e i  s ii u r i g  es Parafuchsin, 
zw eisiiu r ig  e s D o b ner-Violett und e i n  s au r  i g  e s Fuchsimonium. 
Die Maxima der breiten Rauptbande im Blau lieBen sich nicht ganz 
scharf als zwischen 480 bis 485 pp liegend bestimmen. 
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Beim dreisiiurigen Parafuchsin wurde auflerdem die fur zwei- 
sauriges Salz charakteristische Bande rnit Maximum bei I = 585 f ip  
beobachtet, was beweist, daB die LSsung eine Mischung beider Salze 
enthielt. 

Subjektiv nahezu identisch p e r m  a n  gan  a t  - v i o l e  t t sind e in-  
s z u r i g e s  DSbner-Violett and z w e i s a u r i g e s  Parafuchsin. Ein 
Biick auf die Tabelle zeigt sofort, da13 auch hier die Parafuchsin-Lo- 
sung ein Gemisch und zwar diesmal von einsaurigem und zweisauri- 
gem Salz darstellte, da  a d e r  der mit einsaurigem Dobner-Violett 
ubereinstimmenden Bande 1 = 580 p p  auch die dem einsaurigen Para- 
ftichsin entsprechende Bande I = 547 p p  registriert wurde. 

Einsauriges DO bne  r-Violett zejgt aber auSerdem im Violett eiue 
Bande rnit Maximum im Ultraviolett, welche wir anfange glaubten 
einer Verunreinigung zuschreiben zu sollen, bis erneute Prufung an 
miiglichst gereinigtem Praparat deren konstantes Vorhsndensein er- 
gab. Diese Ausloschung ist die Ursache der etwas truberen Nuance 
dieses Violetts im Vergleich z. B. mit Krystallviolett. 

Der Vergleich der Tabellen I und I1 rnit einander ergibt schliel3- 
lich, da13 iiberall normaler Wejse der Ersatz der Amin-WasserstofC- 
Atome durch Methyle b a t h o c h r o m  wirkt und ferner, dai3 auch beim 
DObner-Violett, genau wie beim Malachitgriin, der Eintritt einer 
zweiten p-Aminogruppe einen'deutlichen h y p s o c h r o m e n  Effekt hat. 

Die wenigen Aufnahmen irn Ultraviolett gestatten bisher noch 
keine bestimmten Schlusse: 

Das Studium der Absorptionsspektra der Farbstoffe, die sich vom 
Triphenyl-csrbinol, dem Benzhydrol und dem Benzylalkohol ableiten, 
sol1 fortgesetzt werden. 

L a u s a n n e ,  Dezember 1917. Org. Laborat. der Universitilt. 




