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zuerteil-te Formel OBN.C~H~.NK.NK.C~H~.NO~ naturlich durch die 
chinoide Formel K09N: CsH4 : N. N : CdI, : NOsK zu ersetzen ist. Und 
wenn die obige nichtchinoide Formel der Alkalisalze mit der Gruppe 
-XK-NK- durch deren Uberfuhrung in das  Dimethylderivat OIN. 
C e l t  N(CH3). N(CH3). Ct;H4. NO, anscheinend begriindet korden ist, 
so sei demgegenuber immer wieder darauf bingewieseh, d a 5  die Ab- 
leitung der Strukturformeln von Salzen aus den Formeln der aus 
ihnen hervorgehenden Alkylderivate sich bisher in allen Fallen als 
irrefuhrend erwiesen hat. 

64. A. Hantzsch: Zur Absorption und Koostitution der ein- 
facbsten Triphenxl methan- ,und Aao-Farbstoffe, sowie wer- 

wandter Verbindungen. 
(Eingegangen am 25. Dezember 1918.) 

In dieser Arbeit wird auf Grund der Lichtabsorption der ein- 
fachsten und wichtigsten Farbsbffe sowie ihres optischen Vergleichs 
mit anderen nilchst verwandten farbigen Stoffen gezeigt werden , da13 
ihre bekannten, von E. und 0. F i s c h e r  aufgestellten chinoiden 
Formeln nicht, wie dies z. B. von R o s e n s t i e l  und neuerdings auch 
von F r a n k  B a k e r ' )  angenommen worden ist, durch wesentlich an- 
dere Formeln zu ersetzen, sondern nur  zu konjugiert-chinoiden Por- 
meln zu erweitern sind, und zwar ganz analog wie dies fur die tief 
violetten Salze aus mehrfach nitrierten Triphenylmethanen in der 
vorangehenden Arbeit nachgewiesen worden ist. So ist auch wegen 
dieser Analogie die Untersuchung iiber die Farbstoffe aus  Amino- 
triphenyimethanen in  direktem AnschluI3 an die Arbeit fiber Nitro- 
triphenylmethane erst jetzt veroffentlicht worden, obgleich sie, wie rnit 
Bezug auf F. K e h r m a n n s  jung3t erschienene Arbeit SUber die Ab- 
sorptionsspektren der einfachsten Triphenylmethanfarbstoffe~ a) bemerkt 
werde, schon vor mehreren Jahren volleDdet worden ist, - und zwar 
niit Hilfe meines friiheren Privatassistenten Dr. E r i c h  H a r t m a n n  und 
meines fruheren, leider gefalleoen Assistenten Dr. F r i e d r i c h  H e y d e ,  
deren wertvoller Mitwirkung ich auch a n  dieser Stelle dankbar ge- 
denken miichte. 

Die zur optischen Untersuchung dienenden Farbstoffe wurden 
stets bis zur  optischen Konstanz umkrystallisiert oder mch,  nament- 
lich v e n n  dies, wie z. B. bei dem schwer zu reinigenden F u c h s o n -  

1) SOC. 91, I, 1490 [1907]. 
a) Kehrmann und Sandoe ,  B. 51, 915 [1918]. 
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d i m e  th  y Iim o n i u m -  ch l o r i d  , (c6 H5)s C: CS Hc : N (CHS)&l, nicht g u t  
auszufcihren war, aus den konstant schmelzenden Carbinolen durch 
Erhitzen der konzentrierten alkoholischen Liisungen rnit etwa 2 Mol. 
verdiinnter Salzsaure in Losung erhalten; hierbei werden, wie optisch 
nachgewies‘en wurde, die Carbinolsalze vollig in die chinoiden Farb- 
salze verwandelt und letztere durch den geringen Saureuberschud vor 
der von J. P i c c a r d  am Malachitgriin nachgewiesenen Hydrolyse ge- 
schiitzt, aber andererseits noch nicht in mehrsaurige Salze verwaudeIt. 

Unsere Absorptionskurven lassen sich leider mit denen des Hrri. 
K e h r m a n n  gar nicht direkt vergleichen; denn abgesehen davon, da13 
letztere nur im sichtbaren, nicht aber im ultravioletten Gebiet wieder- 
gegeben und auderdem nur mit der fur gewisse Vergleichsz wecke 
erforderlichen Genauigkeit ermittelt worden sind , sind sie vor allem 
nicht nach der fur genauere Unteksuchungen immer iiblicher ge- 
wordenen Methode von H a r t l e y  und Ba ly  photographisch aufge- 
nommen und graphisch aufgetragen worden. So sind unsere nach dieser 
letzteren Methode erhaltenen Kurven schon iiuderlich vollkommen 
anders und mussen daher vollstiindig wiedergegeben werden. 

Tafel I. 

HO . C (C6H5’3 
--- HO.C[CsH5 .N(CH3)1]3 

siimtlich in Alkohol. 

bare reichende sehr tiefe ,Farbbanda is1 

C [C6H5 .N(C&)a]aCI ____  

TafelI zeigt durch Ne- 
beneinanderstellung der 
Absorptionskurven von 
T r i p h e n y l  - c a r b i n o i  
mit H e x  am e t h y 1 t r  i - 
a m i n o  - t r i p h e n y l -  
c a r b i n o l  und K r y -  
s t a l l v i o l e t t ,  daQ beim 
Ubergang von HO . C  
(C6H5)3 in HO. C(C& . 
NR2)a die A bsorptiori 
zvvar sehr verstarkt 
wTird, aber immer nocb 
recht einfach bleibt und 
sich erst durch Uber- 
gang in das zugehorige 
chin oid e Farbstoffsalz 
C(C6Ha. NR2)aCI auQer- 
ordentlich verandert. 
Namentlich ‘das neu 
auftretende, am wei- 
testen links ins Sicht- 

fur alle einfachen Anilin- 
und Aminoazofarbstoffe, wie die splteren Tafeln bestatigen , charak- 
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teristisch. Wie Tafel I1 durch VergIeich von F u c h s i n  und K r y s t a l l -  
v i o l e t t  zeigt, sind die 
Buge oft sehr erheblich 
erscheinenden optischen 

Verinderungen der 
Euchsinfarbstoffe durch 
Alkylieruog tatsachlich 
nicht betrachtlich und 
etwa der optischen Ver- 
anderung des Anilins 
beim Ubergaog in Di- 
methylanilin vergleich- 
bar. So verschiebt sich 
die Fuchsinkurve beim 
Obergang in  die de$ 
Hexamethylderivats nur 
nach links, ohne sich 
sonst wesentlich zu ver- 
andern. 

Indifferente Liisungs- 
mittel verandern die Ab- 
sorption der Farbstoffe 
auch nur  schwach und 
unregelmabig. Dies wird 
auf Tafel 111 Iiir die 
Losungen des Kry  s t a l l -  
v i o l e t t s  in Wasser, 
Athylalkohol, Amylal- 
kohol und Chloroform 
dargestellt , gilt aber 
auch fur die entspre- 
chenden Fuchsinlosun- 
gen,  die deshalb, u m  
Raum zu sparen, nicht 
angefuhrt werden sollen. 

Nur Krystallviolett 
(nicht aber Fuchsin) ist 
in angesauertem Wasser 
yon seinen ubrigen Lo- 
sungen dadurch optisch 
merklich verschieden, 
daf3 das sonst sehr hoch- 
gelegene Minimum der 

farbtechnisch sehr wichtigen und auch dem 

Tafel IT. 

- - - Krystallviolett in CaHsO. 

Krystallviolett in. Chloroform 
- - - - - - - - - in Alkohol ---- in Wasser. 

34 + 
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Absorption sich verflacht und dadurch die Form der Kurve in diesem 
Spektralgebiet merklich verandert. Alle diese Veranderungen werden 
wohl durch Bildung lockerer Additionsprodukte zwischen den chi- 
noiden Farbstoff-Kationen und den LBsungsmitteln verursacht, auf 
deren Existenz neuerdings H. E. F i e r z  und H. Koechlin’) aufmerk- 
merksam gemacht haben, keinesfalls aber durch Veranderungen des 
Dissoziationsgrades hervorgerufen, da z. B. die gar nicht dissoziierte 
Chloroform-Losung mit der sehr verdunnten und deshalb stark disso- 
ziierten Alkohollosung optisch fast identisch ist. 

Wegen dieser groBen optischen Ahnlichkeit konnen aber die an- 
gelagerten Medien, z. B. das Wasser, schwerlich, wie es die letztge- 
nannten Autoren annehmen, in  die Komplexe eingelagert sein, da 
dergleichen wesentliche chemische Anderungen nicht optisch so uu- 
wesentliche Bnderungen hervorbringen diirften. 

Es folgt nunmehr der wichtige o p t i s c h e  V e r g l e i c h  d e r  c h i -  
no iden  S a l z e  a u s  Mono- ,  D i -  u n d  T r i a m i n o - t r i p h e n y l m e -  
t h a n e n ,  und zwar ihrer vollstandig methylierten bezw. athylierten 
Formen; also von Fuchson-dimethylimoniumchlorid, (CtiHs)~. C: CsH, 
: N(CHa)SCl, mit Malachitgriin bezw. rnit dem damit optisch fast iden- 
tischen Brillantgrun und mit Krystallviolett. Da* deren Absorption 
sehr kompliziert ist, konnen die betr. Kurven nur paarweise neben- 
einander gestellt werden, wie dies auf Tafel IVa und IVb gescheheii 
ist. Fuchson-dimethglimoniumchlorid (aus dem reinen Carbinol durch 

Tafel 1Va. 
Schwmyungszah/en 

f5500 2000 2500 3WO 3500 WOO 

Fuchson-dimeth ylimoniunichlorid 
- - - Malachitgrim 

beide in sehr verdunnter Saure. 

1) Helv. chim. act. I ,  210 [1918]. 
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Erhitzen mit etwa 1*/2 
Mol. HCl in  wiiSrig- 
alkoholischer Liisung er- 
halten) zeigt noch nicht 
das weit ins Sichtbare 
reichende tiefe Farb- 
band, das sich bei alleo 
echten Farbstoffen, dem 
Malachitgrun, Brillant- 
griin , Krystallviolett, 
Fuchsin usw. findet, 
sondern nur mehrere 
kleine, embryonenhafte 
Biindchen und absor- 
biert auch sonst anders 
und viel schwiicher. 
Malachitgrun (Brillant- 

Tafel IVb. 

- Malachitgriin - - - Krystallviolett 
in angeshertem Wasser. 

griin) und Krystallviolett sind dagegen einander optisch, trotz ihrer sehr 
grol3en Farbverschiedenheit, doch sehr Zhnlich; ihre Kurven sind ei- 
gentlich nur dadurch wesentlich verschieden , daf3 in ihren mittleren 
Teilen, etwa bei lh = 2400, also an derselben Stelle, die Krystallviolett- 
Kurve ein Absorptiowsminimum zeigt, die Malachitgrun-Kurve dagegen 
ein Maximum aufweist. Dieser Unterschied wird noch geringer, wenn 
man berucksichtigt, daf3 die Hohe dieses Minimums der Krystallviolett- 
Kurve-mit der Natur der Losungemittel stark wechselt, und z. B. 
gerade in Wasser viel geringer ist ale in Alkohol. Fast genau so 
unterseheiden sich optisch auch die nicht alkylierten chinoiden Farb- 
stoffe der Diamino-triphenylmethanderivate von denen der Triamino- 
derivate, denn ebenso ahnlich, wie das Fuchsin dem Krystallviolett, 
ist D o e b n e r s  Violett, C ~ H S  .C(C~HI.NH&C~, trotz seiner groQen 
Farbverschiedenheit dem Yalachitgriin, CSHS .C[CS& .N(C&)& C1; 
seine Kurve besitzt etwa an derselben Stelle, bei ca. l h  = 2500, ein 
Maximum, bei der das Minimum der Fuchsinkurve liegt, und verliiuft 
sonst sehr iihnlich wie die des-Malachitgruns; nur konnte ihre abso- 
lute Lage wegen des leichten Ubergangee des Violetts i n  das farblose 
Carbinolsalz nicht genau bestimmt werden, da sie aus diesem Grunde 
anscheinend stets eine hohere, auch ie nach der Natur der Losungen 
wechselnde Lage besaI.3 u d  deshalb auch nicht angefuhrt werde. 

Die echten Farbstoffsalze mit mindestens zwei Aminogruppen, 
unterscheiden sich also YOU den einfach chinoiden farbigen Salzen 
rnit nur einer Aminogruppe durch Ausbildung eines sehr tiefeu und 
auch bei den verschiedenen Farbstoffen gleich tief liegenden Farb- 
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bnnde's im sichtbaren Spektralgebiet. Untergeordnet unterscheiden 
sich noch Diamino- und Triaminofarbstdfe optisch dadurch , daB 
erstere auSerdem noch (bis zum Spektralgebiet von 'h  = 4000) durch 
zwei Banden, insgesamt also durch drei Banden, die 'l'riaminofarb- 
stoffe dagegen nur  noch durch ein tiefes Band, insgesamt also nur  
durch zwei Banden charakterisiert sind. Die diesem Befunde an- 
scheinend widersprechenden Angaben von F o r m  6 n e  k '), wonach die 
Malachitgrunreihe umgekehrt nur zwei, die Fuchsinreihe dagegen drei 
A bsorptionsstreifen besitzt, sind zwar subjektiv ebenfalls richtig, be- 
ziehen sich aber  auf ein relativ kleioes Spektralgebiet und auf enger 
begrenzte Konzentrationen. F u r  die Gesamtabsorption ist diese Cha- 
rnkteristik aber sicher von untergeordaeter Bedeuhng,  day sie bei 
meinen pbotographischen Arifnabmen nach H a r t l e y  und B a l y  uber- 
haupt nicht deutlich zum Ausdruck kommt. 

Der  Vergleich der Absorption der chinoiden Farbstoffe aus  Mono-, 
Di- und Triamino-triphenylmethan zeigt ferner sehr deutlich die schon 
yon A. v. B a e y e r  hervorgehobene Merkwurdigkeit, da13 die chinoiden 
Monamin-Salze trotz ihrer starken Farbe doch noch nicht den Cha- 
rakter der eigentlichen Farbstoffe besitzen, und daB dieser Charakter 
erst bei den Diaminosnlzen, also durch Einfiihrung einer zweiten 
Aminogruppe auftritt, um sich bei den Triaminosalzen nicht wesent- 
lich zu verandern, ja sogar nicht mehr zu steigern. Die Verhaltnisse 
liegen also bei den farbigen chinoiden SLuresalzen aus Amino tri- 
phenylmethanen sehr ahnlich wie bei den farbigen chinoiden Salzen 
aua Nitro-triphenylmethanen (nach der voranstehenden Arbeit von Dr. 
F. H e i n  und mir) und auch wie bei den Alkalisalzen der Nitro- 
methane, bei welchen die zweite Nitrogruppe optisch uod chemisch die 
wesentliche Veranderung hervorbringt, die dritte Nitrogruppe aber 
optisch unwesentlich ist. 

Und wie man diese Tatsache durch Annahme einer gleichzeitigeo 
Bindung des Metallions an zwei, aber auch nur an zwei Nitrogruppen 
des Anions zu erkl l ren und durch die folgenden Konjunktionsformeln 
fur die Salze aus Di- und Trinitro-tripheuylmethan auszudrucken 
vermag: 

genau so kann man auch den Umstand, da4  bei den chinoiden Salzen 
aus ,4minotriphenylmethanen der  optische Haupteffekt und mit ihni 
der eigentliche Farbstoffcharakter erst durch Einfiihrung der zweiten 
Aminogruppe erreicbt , dnnn aber auch durch eine dritte Amino- 
- 

1) Zoitwhr. I. Farben- untl Textilcliemie 2, 482 [1903]. 
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gruppe nicht mehr gesteigert wird, nur durch Annahme einer Betei- 
Iigung der zweiten Aminogruppe a n  der  Salzbildung, also durch 
gleichzeitige Bindung des Sllureions an zwei, aber auch nur an zwei 
Aminogruppen der Farbstoff-Kationen erklaren und durch entsprechende 
K o n j u n k t i o n s i o r m e l n  fiir d i e  F a r b s t o f f s a l z e  a u s  D i -  u n d  
T r i a m  i n  o -  t r i p  h e  n p l m e  t h a  n e n  darstellen : 

Hierzv zur  Vermeidung von MiDverstandnissen noch zweierlei : 
Erstens wird die in diesen konjugiert- chinoiden Formeln ent- 

haltene Verschiedenheit der beiden kon jugierten Aminogruppen oder 
der chinoiden und nicht chinoiden HalEte des konjugierten Komplexes 
wegen der sonstigen Identitat beider nicht im Verhalten zum Aus- 
druck kommen, also nicht vorhanden sein. Man konnte daher d ie  
obigen asymmetrischen Formeln der Salze aus nitrierten und ami- 
nierten Triphenylmethanen durch Auslassung der chinoiden Doppel- 
bindungen zu den folgenden symmetrischen Formeln vereinfachen: 

Doch wird der Vorteil dieser Vereinfachung nicht durch den mit 
ihr verbundenen Nachteil aufgewogen, daB damit der Ausdruck der 
chinoiden Beschaffenheit dieser komplexen Salze und ihre Ableitung 
aus den einfach chinoiden Salzen aus der Formel vollstandig ver- 
schwunden ist. Deshalb werden diese einfachen Formeln nur in ge- 
wissen einfachen Spezialfallen benutzt werden. 

Zweitens rsollen die obigen konjugiert- chinoiden Eormeln der  
Trinitro- und Triamioosalze naturlich nicht bedeuten, da13 die dritte 
Nitro- bezw. Aminogruppe von den beiden snderen prinzipiell ver- 
schieden und von der Konjunktion iiberhaupt ausgeschlossen ist, 
sondern nur, da13 von den drei an sich gleichen Gruppen CsH4.N02 
und C,H4.NRa nur  zwei g l e i c h z e i t i g  (in einem Zeitmoment) an 
der Bindung des anderen (Metall- bezw. Siiure-Ions) teilnehmen. So 
kann man in gewissen Fallen, wenn es auf diesen Untersohied nicht 
ankommt, diesen Formeln auch die einfachste Gestalt C(C,JA. NO&Me 
und C(C&.NR3)3X geben, mu13 sich alsdann aber auch hier, wie 
oben, stets deren Unvollstandigkeit bewuBt bleiben. 

Somit liegen in den konjugiert-chinoiden Salzen ahniiche, struk- 
turell nicht wiederzugebende Bindungsverhaltnisse zwischen Anion und 
Kation vor wie in den komplexen Metallammoniaksalzen, z. B. im 

Silberdiammincblorid , Ag<Sg:)X. Hier wie dort ist das  Saure-Ion 

gleichzeitig an zwei Ammoniakgruppen gebunden. Und wie in letz- 
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terem $ah das Silber, so is1 in den Triphenylmethan-Farbstoffsalzen 
das Methankohlenstoffatom das Zentralatom des Komplexes, worauf 
in  meiner spater folgenden Arbeit uber die Konstitution der Carbo- 
niumsalze genauer eingegangen werden wird. 

Endlich sind diese Konjunktionsformeln auch Umformungea oder 
Weiterbildungen von Pf eif f e r s Auffassung der TripheuylmethanEar b- 
stoffe als innerer meri-chinoider Salze und vor allem von A. v. B a e y e r s  
Oszillationsformeln im Sinne der Theorie der komplexen Salze. Die  
neuen Konjunktionsformeln honnen aber auch, wie unten gezeigt wird, 
auf das  nicht zu den Salzen gehorige fuchsinahnliche Tetramethyl- 
diaminofuchson ubertragen werden - was fur die alten Oszillations- 
formeln nicht moglich ist und deshalb ihren Autor veranlaBte, sie zu- 
ruckzuziehen. Weit weniger gut stimmen dagegen die optischen 
Eigentumlichkeiten der Anilinfarbstoffe mit der gleichfalls auf der  
Lichtabsorption basierten V a1 e n  z z e r s p l i  t t  e r u n g s  - H y p o  t h e s e  
H. K a u f f  m a n n  s und den mit ihrer Hilfe konstruierten komplizierten 
Formeln'). Denn wenu z. B. gemaB der folgenden Formel fur das  
Krystallviolet,t 

die Valenzzersplitterung bei diesen Triaminosalzen am groDten sein 
und mit deren Zunahme auch die Lichtabsorption zunehmen soll, so 
miiBte sie von den chinoiden Monaminosdxen iiber die Diaminosalze 
bis zu den Triaminosalzen annahernd kontinuierlich zunehmen, wah- 
rend sie tatsachlich, wie hier nachgewiesen, schon durch Einfuhrung 
der zweiten Aminogrnppe ihre charakteristische Anderung und sogar 
ihre gri5Dte Steigerung erfahrt. 

Noch nicht befriedigend zu erklaren ist allerdings, aber fur jede 
Theorie, der den Regeln der  Auxochromtheorie zuwiderlaufende hypso- 
chrome Effekt der dritten Aminogruppe. DaD die chinoiden Tri- 
aminosalze schwgcher absorbieren als die Diaminosalze, wird freilich 
vom Auge. vie1 starker empfunden, als es nach dem Unterschied der 
Gesamtabsorption tatsachlich der  Fall ist. DaD diese Abnormitiit 
durch Farben zweiter Ordnung hervorgerufen werde, wie es  J .  P i e -  
c a r d " )  fur einen ahnlichen Fall annimmt, ist hier wegen der Ahnlich- 
keit nnd des geringen Unterschiedes der Kurven von Malachitgruu 
und Krystallviolett mindestens recht unwahrscheinlich, - un3 so mu13 
man sich vorliufig mit der  Vermutung begnugen, daB die rotvioletfen 
Triaminoderivate wohl wegen ihrer  groDeren molekularen Symme- 

B. 46, 3802 [1913]. a) B. 46, 2270 [1913]. 



trie stabiler sind und deshalb auch’ etwas schwiicher absorbieren ala 
die Diaminoderivate. 

Bemerkenswek ist auch, daS 0 x y  - und M e t h ox y - m a l a c h i  t grii D , 
(CH,, H)O. CsHd. C<~?~~:~~->Cl, optisch fast genau zwischen Ma- 

lachitgriin und Krystall- 
riolett stehen, daS also 
ein dem Benzolrest des 
Malachitgriins in para- 
Stellung eingefiigtes Hy- 
droxyl oder Methoxyl 
etwa den halben opti- 
schen (hypsochromen) 
Effekt hervorbringt wie 
eine Aminogruppe. 0x7- 
und Methoxy-malachit- 

grun lassen diese 
Zwischenstellung schon 
dem Auge wahrnehmen; 
denn die unter einander 
optisch fast identischen 
Losungen dieser beiden 
FarbstoFfe erscheinen 

’ Methoxy-malachitgriin ---- Malachitpiin eigentiimlich griinrot, 
und zwar in dickeren 
Schichten mehr rot, in 
diinneren Schichten, wie 
sie z. B. beim Schiitteh 
in GlasgeFiiBen sich bil- 
den, mehr griin, und 
sogar unter bestimmten 
Bedingungen, z. B. in  
0.0001-n. LBwng bei 
etwa 30 mm Schicht- 
dicke durch Kompen- 
sation dieser beiden 

Komplementiirfarben 
fast farblos, d. i. grau. 
Diese Zwischknstellung 
des Oxy- und Methoxy- 
FarbstofFs wird sehr an- 
schaulich auf Tafel Va 
und Vb dadurch wieder- 

0 Tafel Vb. 

Methoxy-maiacbitgriin in Wasser --- Krystallviolett in Alkohol. 

B 
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gegeben, daS dessen Absorptionskurven ihrer  Form und Lage nach fas  
genau zwischen der des Malachitgriins und Krystallvioletts liegt. 
Die dem Malachitgriin zukommende Form der Kurve ist durch Ab- 
schaachung des fur sie charakteristischen Maximums derartig ver- 
h d e r t ,  daB sie der des Krystallvioletts, das a n  derselben Stelle ein 
Minimum aufweist, Lhnlich geworden ist. 

Ahnlich wie das  Malachitgriin sich durch ein Methoxyl optiscb 
dem Krystallviolett nahert, wird daa Fuchson-dimethylimoniumchlorid, 
(CsH5)l: C:CSH, : N(CH3)a C1, das durch eine dimethylierte Bminogruppe 
zum Malachitgriin wird, durch zwei Methoxyle, also als das  oben be- 
xhriebene p,p'-D i m e  t h o x y  - f u c h s o n  - d i  m e t h y  l i  m o n i  u m c h l  o r i  ti, 

(CHaO . C6HI)~ C : CsH4 : N(CH3)z C1, auch dem MalachitRriinZahnlicher - 
wie die Tafeln V I a  und V I b  dartun. So wirkt auch hier Methoxyl und 

Hydroxyl ahnlich, aber 
etwa halb so schwach 
bathochrom als die Ami- 
nogruppe. - Dieses bis- 
her unbekannte Dimeth- 
oxy - fuchson - dimethyl- 
imoniumchlorid wurde 
auf folgende Weise dar- 
gestellt: Das durchKon- 
densstion von Methyls1 
und Anisol g e w o k e n e  
Dianisylmethan (20 g) 
wurde in  Eisessiglosung 
(120 g) mit einer Losung 
r o n  Chromtrioxyd (8 g) 
in Eisessig (200g) ver- 
setzt und dann noch 
1 Std. lang gekocht; 
nach Abdestillieren der  
Hauptmenge des Eis- 
essigs wurde das  so ge- 
bildete Dianisylketon i n  
iiblicher Weise, aber i n  
einer Ausbeute yon 

75 O / O  der berechneten erhalten, die also vie1 besser ist als die 
die nach einer der bisher bescbriebenen Methoden erzielte. Weiter- 
hin wurde das Dianisylketon zuniichst durch Dimethylanilin verwandelt 
in das noch unbekannte D i m e  t h o x  y - d i m e t h y 1 a m  i n  o - t r i  p h en y I -  
c a r b i n o l ,  (CHaO. CeH4)pC(OH).CsH,. N(CHa)2. 10 g Keton, 25 g Di- 

Tafel VIa und Vlb.  
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~nethylanilin und je 10 g Phosphoroxychlorid und -pentachlorid wurden 
j Stdn. lang auf looo erwarrnt, dann das Gernisch alkalisch gemacht, 
das unveranderte Dimethylanilin mit Wasserdampf abgetrieben und 
der Ruckstand unter LuftabschluB wiederholt aus Alkohol urnkry- 
stallisiert. Das reine Carbinol bildete schwach grunstichige, biischel- 
fnrmige Krystallchen vom Schmp. 112O und ist leicht in Alkohol, 
schwer in Ather lijslich. 

C ~ ~ H S ~ O ~ N .  Ber. C 76.0, H 6.9, N 3 9. 
Gef. )) 75.9, w 7.0, 4.0. 

D i m e t h o x y - f u c h s o n - d i rn e t h y 1 i m o n i u m c h 1 o r i d , (CHI 0.  
C&)B C:CGH4 :N(CHa)2 C1, entsteht aus dem Carbinol schon durch 
k d t e  Salzsaure; denn letzteres lost sich darin rnit hirnbeerroter Farbe, 
die sieh auch beim Kochen und durch SiureiiberschuB nicht rnehr 
verandert. Der  Farbstoff wurde durch Kochsalz als kanthariden- 
glanzende hfasse ausgefallt, aber aus keinem Liisungsmittel in deut- 
lichen Krystallen erhalten. 

Ber. C1 9.3. Gef. C1 9.2. 
Die weinrote Ausfarbung auf tannierter Bauniwolle ist weder 

licht- noch waschecht, wohl aber saureecht. 
Die bekannten, mehrfach sauren orangegelben Salze aus Aoilin- 

farbstoffen, von denen bisher n u r  das Tribrornid aus Krystallviolett 
von mir schon vor Jahren isoliert worden istl), sind auch nach rneinen 
Messungen, in Ubereinstirnrnung mit denen E. K e h r r n a n n s ,  den ein- 
Fach chinoiden Monarninosalzen optisch sehr ahnlich. Tafel VII zeigt 
dies fiir die Losung des 

Tafel WI. 
Scbwingu/ngszah/en 

hl a 1 a c h i t  g r ii n s in kon- 

wiederum die entsprechende 
Losung des Krystallvioletts 
bis auf eine etwas schwa- 
&ere Absorption so gleicht, 
dab  deren Kurve nicht 

angefiihrt zu werden 
braucht. Die grol3e op- 
tische Verschiedenheit die- 
ser rnehrfach sauren Salze 
von den einsaurigen Parb- 
stoffsalzen ruhrt irn we- Fuchson-dimethyiiiuoniumchlorid 
tentlichen davon her, da13 
durch Addition von Sauren 
an die eine der beiden mit dem Anion verbundenen Arninogruppen die 

zentrierter Salzsaure , der Z R 1  2500 3000 UW WOO 

in verd. HCI ---- Malachitgriin in kone. H GI. 

I) B. 33, 754 [1901]. 
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Konjunktion gelost wird und dadurch die konjugiert-chinoiden Salze in, 
die zugehcrigen, einfach-chinoiden Salze verwandelt werden : 

Da13 sich die Farbe bei den Triamiuosalzen wit der  Zahl der  
addierten Skuremolekiile ungleichmal3ig - gemail3 der  Reihenfolge 
rot-griin-orange - verandert, ist bekannt; und daI3 sich auch die 
Gesamtabsorption dieser Salzlosungen hierbei in  gleichem S i n e  dia- 
kontinuierlich veriindert, ist von F. K e h r m a n n (1. c.) nachgewiesen 
und erwartungsgemiiI3 auch van mir bestatigt worden, sei aber wegeu 
der Ansicht von H. E. F i e r z  und H. K o e c h l i n ’ )  besonders hervor- 
gehoben, wonacb hierbei aogeblich seine stufenweise Verschiebung der 
Farbe stattfindetc z, - was also nicht den Beobachtungen entspricht. 

Z u r K o n  s tit  u t i o  n d e r  A m i n o  - a z  of a r b s  t o f fe. 
a. 

Die bisher wohl allgemein angenommene chinoide Formel der S a L r  
aus Amino-azobenzolen, c~H5 .NH.N:C6H4:NRaX, hat  Hr. F. K e h r -  
m ann a) neuerdings auf Grund seiner spektroskspischen Versuche 
durch eine der beiden azoiden Formeln C,,H5. N : N . CsH,. NRs oder  

CsH5 .N:N.C~&.NRB ersetzen zu durfeo geglaubt, und zwar ohne die 

bereits friiher von mir *) hervorgehobene groae  optische Ahnlichkeit vor) 
Amino-azobenzol-Hydrochlorid mit Fuchsin zu beachten. Es ist des- 
halb nachdrhcklich zu betonen, wie ein einziger Blick auf Tafel VIlI  
dartut, daI3 die A b s o r p t i o n s k u r v e  d e s  e i n f a c h s t e n  A m i n o -  
n z o f a r b s t o f f s  d e r  d e s  e i n f a c h s t e n  F u c h s i n f a r b s t o f f s  u b e r -  
r a s c h e n d  a h n l i c h  i s t  und da13 diese auBerordentlich,grode optische 
Verwandtschaft beider Farbstoffe, auch wenn sie von Hrn. K e h r -  
m a n n  nicht erkannt, bezw. nicht beriicksichtigt worden ist, doch die 
grol3e chemische Verwandtschaft beider dokumentiert : Die chromo- 

HX 
. .  

HX 

I) Helv. chim. act. 1, 212 [1918]. 
2) Auch die nach diesen Autoren wnwahrscheinliche Acnahmc TOR, 

H a n t z s c h ,  nach welclier (in Fuchsin) ein Stickstoffatom vollig verschiedene 
Funktionen Ton den beiden iibrigen annimmtx (1. c. S. 219,  ist dabiu zu be- 
richtigen, dal3 diese Annahme damals, als ich die Umwandlung der eshten 
Fuchsinbase in die Pseudobase (vor fast 20 Jahren) entdeckte, bekamtlich 
nach E. und 0. F i s c h e r s  Vorgang allgemein gemacht, also von mir nur 
benutzt wurde, urn die betreffenden VorgLnge in iiblicher und zugleich ein- 
fachster Weise zu formulieren. 

a) B. 50, 856 119171. 4, B. 46, 1545 [1913]. 
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phoren Komplexe, welche diese nur unwesentlich verechiedene Absorp- 
tion hervorruft, sind also einahder konstitutiv iluBerst ilholich. Beide 

Salzraihen konnen daher nur dieselbe chinoide Gruppe =(=\ : NRs C1 

als gemeineamen Hauptbestandteil dieses Chromophors enthalten. Und 
=I  

daraus folgt zuniichst, daS 
R o  sen  s t  iehlschen Formel 
X . C ( C ~ H ~ . N R ~ ) S ,  wie die 
Amino-azofarbstoffe einer 
der obigen azoiden Formeln 
K e h r  m a n n  s entsprechen 
konnen. 1st es doch auch- 
schon aus rein chemischen 
Griinden ganz unwahr- 
scheinlich, dalj im Ani l in -  
a z o - b e n  z o I ,  HsN . CsHa. 
N:N.C&, nicht der Ani- 
linrest, sondern der Azo- 
benzolrest die Siiure binden 
soll, obwohl Anilin als 
Base unvergleichlich vie1 
stiirker ist als das in ver- 
diinnter Saure nicht salz- 
bildende Azobenzol. Auch 
die Aminoazofarbstoffe sind 
daher Derivate chinoider 

dis Fuchsinfarbstoffe ebensowenig der 

Tafel VlII. 
Scbwingungszub/en 

ma zaaa a a a  3aaa 3Mo 
I I 

Dimethylamino-azobenzol - - - Fuchsin 
beide in sehr verd. HCI. 

Salze, deren iibliche Formel nur in Hhnlicher Weise wie die der 
Fuchsinfarbstoffe z u  erweitern ist. 

Ehe jedoch hierauf eingegangen werde, id noch zu betonen: 
Wenn Hr. ‘Kehrmann die groI3e optische, von mir schon friiher er- 
wahnte ihnlichkeit zwischen Fuchsin- und Azo-Farbstoffen nicht be- 
mhtet und bei seinen spektroskopischen Verauclien nicht einmal er- 
kannt hat, so geht hieraus nur hervor, dal3 seine ,optischen Messun- 
gen, durch die (ange1,lich) die Theorie von H a n t z s c h  nicht gestutzt 
wird.. (1. c. S. 86-4) ungenau sind und deshalb zu unrichtigen 
Schliissen gefiihrt haben. Hr. K e h r m  a n n  hat mit seinen Mitarbeitern 
die fur spezialle diagnostische Zwecke gewiI3 treffliche Methode 
P o r m h n e k s  zum ersten Male zu Konstitutionsbestimmungen benutzt, 
hierhei ubrigens zden subjektiven Charakter der okularen Beolachtunga 
selbst anerkannt’) und die Spektren nur bis zu dem ihm sgeniigen- 
den Grade der Genauigkeh ermittelt. DaB diese subjektive spektro- 

l) H. 47, 1853 [1914]. 
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skopische Jfethode auch zu richtigen Schlussen fuhren kann,  sol1 
nicht bestritten werden. Wenn sie aber zu anderen Ergebnissen fuhrt 
als die schon von H a r t l e y  erfolgreich zu Konstitutionsbestimmungrii 
eingefuhrte, seitdem von anderen Autoren noch verbesserte und auch 
YOU mir benutzte Methode der  photographischen Aufnahme von Ab- 
sorptionsspektren im Ultraviolett unter Hinzufugung eines iihnlichen 
Verfahrens fur das  sichtbare Spektralgebiet, so ist es kein Zweifel, 
dal3 die Lichtabsorption im gesamten Spektralgebiet durch die photo- 
graphische Platte objektiver, gleichmiiI3iger und exakter wiederpegehen 
wird, als durch das  Auge, das  bekanntlich schon innerhalb des be- 
grenzten, ihm direkt zuganglichen Spektralgebiets sehr verschiederi 
empfindlich ist und auBerdem noch, wie I?. W e i g e r t ’ )  liiirzlich ge- 
rade auch bei Fuchsinfarbstoffen gezeigt hat, besonders leidit scheiit- 
hare, faktisch gar  nicht vorhandene ))Kontrastbandenc{ 

Als echte Farbstoffsalze werden die Snlze nus .~minoazobenzolen 
ebenso mie die Triphenylmethanfarbstoffe nicht einfach chinoide, son- 
tlern konjugiert chinoide Komplexsalze sein, also das Siiureion nicht 
nur an die chinoide dminogruppe, sondern gleichzeitig auch an den 
zweiten Ammonialireat, d. i. a n  die Anilinogruppe gebunden enthalten. 
gemaB der Formel (l), die sich also yon der  analogen Puchsin- 
formel (2) im wesentlichen chemisch dadurch untrrscheidet , daI3 ein 
cinziges zentrales Stickstoffatom an Stelle des komplizierten Restes 
C . C, H4. N Rs getreten ist. 

ortluzcht ?). 

(1) Amino azosalze (2) Fuchsinfarbstoffe. 

Diesr nierkwiirdige op&sche Kholichkeit zweier chemisch so v i r -  
scliiedenartiger Atomlromplexe laBt sich ebenfalls einfacher als durch 

I )  H. 49, 1496 [1916]. 
Zu berichtigeii ist auch die Behauptung F. K e h r m  a n n s  (1. c. S. 867)  

daW ich mehrere gelbe azoide einsaurige Salze von der Formel C6H5.N:N. 
CeHa. NK2, H A e  nachgewiesen haben wolle. Im Gegensatz hierzu habe ich 
nachgewiesen, daW auBer den gel ben Triniethylsalzeii , CG H5 .N: N . Cc H, . 
N(CH& Ac, keiue azoiden Salze existieren, und daJ3 die gelben Aminoazo- 
salze mit gewissen Sauren sowie die gelben Helianthine dieser Formel iiicht 
cntsprechen, konncn. Diese neben den roten Salzen existierencle gelbe Salz- 
reihe will Hr. Kehr  man 11 ubrigens mur  sub beneficio inventarii akzeptierena, 
obgleich deren Existenz suBer allem Zweifel feststeht. Zu berichtigen ist end- 
lich auch, daB angeblich nach meiner Annahme .in den roten (angesauerten) 
Losungen der einskurigen Aminoazobenzolsalze Gleichgewichte von chinoidor 
und azoider Form vorliegena (1. c. S. 864), eine Aunahme, die Hr. K e h r -  
m ann  auch nur miBverstandlich gemacht haben kann, die er aber widerlegen 
zii sollen glautit. 
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Valenzzers1~litterangsforlneln und durch die meri-chinoiden Formeli- 
P. Pf eif f e r s  mit stark ungesattigtem Zentralkohlenstoffatom ah Farb- 
zentrum , mit IIilfe von Konjunktionsformeln erklaren: Wie bei 
den aci Nitrosslzen aus Trinitro.benzolen und Natriumathylat mit 
der einfach-chinoiden Gruppe : C61& :NO2 Me nur noch eine zweite 
Nitrogruppe, aber ohne den z. B. fur die meri-chinoiden Formell< 
wesentlichen zweiten Benzolrest durch das Alkalimetall zur Konjunli 
tion gebracht mird und d a m  hereits die typische Absorption diesel 
violetten Salze erzeugt, genau so genugt bei den chinoiden Farbstoffeii 
aus AminoazobeJzolen eine einzige zweite (phen ylierte) Aminogruppe. 
iim vermittels des Saureions zur Konjunktion gebracht zu werdei 
iind dann, allerdings wohl unter sekundarer Reteiligung des unge- 
sattigten zentralen Stickstoffatoms, denselben eigentumlichen Typu- 
rler Absorption zu erzeugen, der auch den komplizierteren Fuchsin- 
farbstofferi zukommt. 

T e t r a  m e t h y l d  i a min  o - f u c h s o n , 0 : C6 H4 : C [C, Hc . N (CH&]2. 
Dieses n ach W. S c h 1 en  k ') dem E'uchsin hinsichtlich seinei 

Farhe sehr ahnliche Chinon zeigt nach Tafel IX - abgesehen YO? 
dem auch hier stark auxo- 
chromen Effekt cler in das 
Fuchson eingefiihrten Ami- 
nogruppen - vor allem, 
daB das tetramethylierte 
1:uchson in alkoholischer 
Losung dem Fuchsin auch 
liiusichtlich seiner Gesamt- 
absorption auBerst ahnlich 
id, obgleich letzteres ein 
Snlz, und ersteres ein in- 
differenter Stoff ist. Dies 
ist mit A. Y. B a e y e r s  

Oszillationsforrnel der 
i'uchsinfarbstoffe, viie der 
hutor selbst nnerltuunt hat, 
nicht vereinbar, sber eben- 
cournig mit II. I i au f f -  
m :I 11 n s oben angefuhrter 

Valenzzersplitterungs- 
formel, oder wenigstens 

Tafel IX. 

." - Fucbsin in  Wasser --- Fuchson. in Alkohol 
- - - - - - - - - Tetramethyldiamino fuchson in 

Alkohol. 

nicht in deren bisheriger Fnssung. Denn danach sollen sich im Fuchsj: 

I )  A. 368, 494. 
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d l e  Atome bezw. Atomgruppen an der Salzbildung gleichzeitig be- 
tiitigena und hierdurch die typische Absorption hervorbringen, wahrend 
dns Diamino-fuchson iiberhaupt kein Salz ist. 

Wohl aber ist die hier begriindete Annahme, da8 diese Absorp- 
tion durch Konjunktion einer chinoiden mit einer zweiten ahnlichen, 
aber nicht chinoiden Gruppe zu einer komplexen Verbindung hervor- 
gebracht wird , ohne weiteres anf das Tetramethyldiamino-fuchson zii 
iibertrage’h, indem man dessen Strulrturformel zu . der komplexen 

erweitert. In  dieser ist 

also das_ ungesattigte Ghinonsauerstoffatom mit einer ungesattigten 
Aminogruppe durch Restaffinitaten ahnlich mit einander verbunden 
x i e  in den Nitranilinen, deren starke Lichtabsorption ebenfalls 
in1 wesentlichen auf einer solchen Konjunktion eines Nitro-Sauerstoff- 

:itoms mit der dminogruppe im Sinne der Pvrmel Ar’ NRz hervor ‘NO2 
cebracht wird. rind obgleich das Tetramethyldiamino-fuchson kein 
&rlz ist, kann es doch durch diese Konjunktion als komplexe Ver- 
hindung den Farbstoffsalzen ebenso lhnlich werden, wie es z. B. das 

indifferente Trinitro-triammin-KobAlt Co (NHJ)3 1 den ihm niichstrer- 
(NO2)ii . .  

iwndten heiden komplexen 

d s  Verhindungsglied auch optiscli iihnlich ist. 
Diese Koordinationsformeln erklkren auch die ohnedem nicht 

’I erstandliche Tatsache, daf3 clas Tetramethyldinmino-fuchson, obgleich 
ein chinoides Derivat des Diamino-triphenjlmethans , doch optisch 
uicht dem Malachitgrun, sondern den chinoiden Salzen des Triamino- 
triphenylmethans sehr ahnlich ist. Denn die Konjunktionsformeln des 
Fuchsins und d,es Diamino-fuchsons gleichen sich darin - und unter- 
d ie iden  sich dadurch von der des Malachitgruns, daS sie auBer der 
bei all diesen Stoffen anzunehmenden Konjunktion am dritten.  TO^ 

dieser Konjunktion nicht betroffenen Benzolrest noch eine Amino- 
gruppe enthalten. Diese zeigt also bei beiden Stoffen denselhen 
hypsochromen Effekt und stellt somit die typische Absorption der 
roten Fuchsinfarbstoffe her. 

Das Tetramethyldiamino-fuchson ist optisch auch dadurch merk- 
nurdig, dal3 es sich in verschiedenen indifferenten Medien mi t  sehr 
3erschiedener Farbe Ibst; namlich, wie schon W. S c h l e n k  (1. c. s. 295) 
hervorhob, zwar in Alkohol mit blnustichig-roter Fuchsinfarbe, da- 
gegen in Benzol nur orangerot. Dieser Unterschied der Farbe sol1 
aiif Verschiedenheit des Dispersitatsgrades beruhen; die Benzollosung 



525 

sei deshalb kolloidal, weil sich aus ihr der Farbetoff mitteL Barium- 
sulftt leicht ausschiitteln lafit. Dem widersprechen aber folgcnde 
Beobachtungen. Die Lasungsfarbe des Diamino-fuchsom wechselt in an- 
deren indifferenten Medien noch stiirker und iet z. B. in &her rein 
gelb, zeigt aber keine Beziehung zur Adsorbierbarkeit durch Barium- 
sulfat. So ergibt die Anordnung der Losungsmittel nach Abnahme 
der Losungsfarbe des Diamino-fuchsons von blaustichig-rot uber rot- 
orange und hellorange bis zu reinem gelb die Reihenfolge: 

CgHSN und C;a.Hs.OH--CHCla-CHa.CO.CH~--C~&- 
CHa . COs C&-(Cs&)z 0, 

dagegen ihre Anordnung nach Zunahme der Adsorbierbarkeit des 
Diamino-fuchsons aus gleichkonzentrierten Losungen durch Bariumsul- 
fat die ganz andere Reihenfolge: 

C5 H5 N--Cz H5. OH und CI&. CO. CHa-CHs. COs C&- 
(C, Hs)o 0-CHCls-CsHs. 

Danach ist also z. B. das Diamino-fuchson in Aceton und Benzol 
orange, wird aber aus der Acetonlosung gar nicht, dagegen aus der 
Benzollosung fast volbtandig durch Bariumsulfat adsorbiert. 

Da nun auSerdem keine dieser Losungen sich von den anderen 
durch typische Kolloideigenschaften unterscheidet, wird die Farbver- 
schiedenheit dieser Losungen nicht durch Verschiedenheit des Dis- 
persitltsgradej hervorgebracht werden , zumal da nach meiner in- 
zwischen erschienenen Arbeit ') derartige Farbanderungen .organischer 

Tafel X. Farbstoffe und Indica- 
toren durch Verande- 
rungen des Dispersitats- 
grades in keinem Falle 

merklich beeinflu& 
werden. 

Alle diese dem Auge 
recht verschieden er- 
scheinenden Losungen 
sind aber auch, wie 
Tafel X zeigt, von ein- 
ander hinsichtlich ihrer 
Absorption nicht prin- 
zipiell, sondern nur gra- 
duel1 verschieden, indem 
mit Zunahme der sicht- 
baren Farbvertiefung 
von Gelb bis zu blau- 

Tetrameth3rldiamino-fnob~n in verschiedenen 
LBsungsmitteln. 

1) Kolloid-Zeitschrift 15, 79 -83 119141. 
Berichte d. D.Chem. Oerellschaft Jahrg. LII. 35 
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stichigem Rot das Farbband zwar immer weiter nach dem Gebiete 
griX3erer Wellenlhgen wandert und sich dabei gleichzeitig auch etwas 
vertieft, sonst aber nicht wesentlich verandert. Diese Farbverande- 
rungen sind also nicht auf kolloidchemische, sondern auf rein che- 
mische Verhderungen zuruckzufuhren. 

Als solche konnte nun anscheinend vielleicht eine der Umwand- 
lung des Diamino-fuchsons (1) durch Sauren zu Oxy-malachitgrun 
analoge Umlagerung , namlich zu dem isomer& inneren Phenol- 
Ammoniumsalze (2) in Betracht kommen. Allein dies ist deshalb 
ausgeschlossen, weil letzteres dss innere Anhydrid der Ammonium- 
base des Oxy-bittermandelolgriins (3) ist: 

(1) (2) (3) 

Diese Ammoniumbase miiBte aber gleich dem Salze und dem hieth- 
oxy-malachitgrun griinrot sein und namentlich andere Lichtabsorption 
(s. Tafel V) besitzen, und auch deren Anhydrid konnte optisch nur 
diesen Salzen, nicht aber dem Fuchsin ahnlich sein. 

Vielleicht sind diese Farbveriiiiderungen des Diamino-fuchsons 
durch Chromoisomerie zu erklaren; also durch Ubergang des roten. 
Stoffs in eia gelbes Isomsres mit Hilfe primar gebildeter Solvatel) 
Diese Isomeren bezw. deren Solvate werden aber auch in Losung 
verschieden bestandig sein, und aus diesen Losungen wird durch Ober- 
fyachenwirkung fein verteilter Stoffe wie Bariumsulfat das freie Di- 
amino-fuchson urn so leichter und vollstandiger adsorbiert werden, je 
unbesfandiger sie sind. 

I) Der Vergleich der Farbveranderungen des Diamino-fuchsons durch 
Losungsmittel und der Fuchsinfarbstoffe durch Sauren zeigt besonders ein- 
dringlich, wie unzulissig es ist, aus anscheinend gleichartigen Verlnderungen 
der Farbe ohne Bestimmung der Gesamtabsorption auf bestimmte bezw. 
gleiehartige .chemisehe Verhderungen zu schlieaen, - was auch jetzt feider 
noch Bfters geschieltt. Denn obgleich das in AlkohollBsung rote Tetramethyl- 
diamino-fuchson durch Ubergang in atherische Losung anscheinend ebenso 
gelb wird, wie das in Alkohollosung gleichfalls rote Fuchsin durch B e r -  
gang in stark saure L6sung, SO handelt es sich trotz anscheinend Lhnlicher 
Farbveriinderung in beiden Eiillen durchaus nicht urn optiseh (un3 somit 
aucb chemisch) vergleichbare qder ithnliche dnderungen , sondern beim Di- 
amino-fnchson urn graduelle hderungen (durch Bildung von Anlagerungs- 
produkten ohne wesentliche konstitutive dndernngen), beim Fuchsiu dagegen 
um prinzipielle Anderungen durch Bildung der einfach-chinoiden drei- 
siurigen Salze aus dem komplex-chinoiden einsaurigen Salze. 
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Auch einfachere Chinone werden durch Eintritt der Aminogruppe 
ahnlich dem Fuchson, also in Form der Aminochinone, zu vie1 stir- 
ker absorbierenden und optisch bereits dem Tetramethyldiamino-fuchson 
iihnlichen Stoffen, - nur da8  
deren Kurve, entsprechend 
ihrer einfacheren Konstitution, 
auch einfacher verlhft. Dies 
ist von Hrn. E r n s t  F i s c h e r ’  
nachgewiesen worden am 
T e t r am e t h y 1 d i  a m i n o - chi- 
non, C,&[N(CH,)&Os, das 
von ihm zweckma8iger in 
Anlehnung an die urspriing- 
liche Methode von Myl iu  s 
als nach spateren Vorschriften 
aus einer Chloroformlosung 
von Chinon durch Zusatz von 
Dimethylamin in Alkohol 
unter Kiihlung gewonnen und 
durch Umkrystallisieren erst 
aus Chloroform und dann aus 
Methylalkohol gereinigt wurde. 
Dieses Diamino-chinon besitzt 
nach Tafel XI ein ganz ahn- 
liches tiefes Absorptionsband, 
wie das Diamino-fuchson, das 
npr, wie zu erwarten, weit 
weniger stark nach dem Rot 
hin gelegen ist als das des 
letzteren. Diese Vertiefung, 
die das schwache und hoch- 

Tafel XI. 

--- Chinon in CSHsO 
Tetrameth yldiamino-chinon 
in C J L O  

gelegene Band des gewohnlichen Chinons durch den Eintritt der 
Aminogruppen erfihrt, wird naturlich auch hier (wie beim Diamino- 
fuchson) durch eine Konjunktion der letzteren mit dem Chinonsauer- 
stoff erzeugt werden und ist wohl deshalb hier relativ noch starker, 
weil im Diamino- chinon eine doppelte Konjunktion g e m s  der Formel 
0 
* “C, Hi<d Rs vorhanden ist. ‘Dagegen veriindert sich dieses 

einfache Diamino-chinon in Losung optisch nicht bei Anwesenheit 
von 2 Mol. Salzsiiure, da es sich nicht analog dem Diamino-fuchson 

RaN 

1) B. 18, 467 [1885]. 
35 
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durch Salzbildung intramolekular vergndern kann. Auoh seine Lo- 
sungen in Alkohol und Ather sind sehr wenig und sogar noch weni- 
ger von einander verschieden als Losungen des gewijhnlichen Chinons 
in verschiedenen indifferenten Medien. 

Bei den chinoiden Sanresalzen aus Amino- 
triphenylmethanen wird ebenso wie bei den chinoiden Alkalisalzen 
und Nitro-triphenylmethanen der optische Haupteffekt, d. i. der eigent- 
fiche Farbstoffcharakter durch Einfiihrung der zweiten salzbilden- 
den Gruppe, aber auch nur durch diese, hervorgebracht. Die 
dritte Aminogruppe hat auf diese typische Absorption ebenso 
wie die dritte Nitrogruppe bei den aci-Nitro-triphen3Imethansalzen 
nur einen untergeordneten EinfluB und wirkt bei den Triaminosalzen 
sogar schwach hypsochrom. Ein an Stelle des dritten Ammoniak- 
restes eingesetztes Hydroxyl oder Methoxyl bringt etwa den halben 
optischen Effekt hervor, erzeugt also im Oxy- und Methoxy-malachit- 
griin Mittelglieder zwischen Malachitgrun und Krystallviolett und wirkt 
auch sonst ahnlich, aber schwacher als die Aminogruppe. Tetra- 
methyldiamino-fuchsin absorbiert in allen indifferenien Medien trotz 
seiner darin recht verschiedenen, von Llaurot bis zu  gelb wechselnden 
Farbe doch stets sehr ahnlich dem Fuchsin und verdankt diese fast 
nur durch Verschiebungen der Fuchsinkurve hervorgebrachte Ver- 
schiedenheit der Farbe nicht der Verschiedenheit des Dispersitats- 
g a d s  seiner zum Teil kolloidalen Losungen. 

Uberraschend ahnlich sind den FuchsinfarbstoEEen die rotvioletten 
Salze aus Aminoazobenzolen. Hierdurch werden die neuerditlgs an- 
gezweifelten chinoiden Strukturformeln beider Farbstoffreihen bestatigt. 
Hrn. K e h r m  an n s azoide Formeln der Azofarbstoffe sind als Ergebnisse 
einer ungenaueren, subjektiveren und deshalb irrefiihrenden optischen 
Methode nicht richtig. Die wesentlichen optischen Abnlichkeiten und 
Verlnderungen dieser Farbstoffe lassen sich alif dieselben konstitutiven 
Ahnlichkeiten und Veranderungen zuriickfiihren wie die der Salze aus 
aromatischen Polynitrokorpern. Wie die gelben Salze aus aci-Mono- 
nitro triphenylmetban mit der einfach-chinoiden Gruppe =CsHp=NOsMe 
durch eine zweite Nitrogruppe zu den violetten konjugiert-chinoiden 
Salzen von der Komplexformel ( I )  werden, so werden die gleichfalls 
gelben Salze aus Monamino-triphenylmethan mit der einfach chinoiden 
Gruppe =CsHa=NRaX durch eine zweite Aminogruppe zu  den vie1 
stlrker absorbierenden (violettroten bis grunen) konjugiert. chinoiden 
Farbstoffsalzen van der allgemeinen Komplexformel (2), denen sich 
auch die Amino-azosalze nach Formel (3) angliedern : 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
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in welch leteteren also die zweite (phenylierte) Aminogruppe durch Um- 
lagerung des Amino-azobenzols bei der Salzbildung erzeugt wird. Die ty- 
pische, komplizierte Lichtabsorption dieser Farbstoffe setzt sich also che- 
misch nur aus zwei wesentlichen Komponenten zusammen : 1. aus einem 
chinoiden und deshalb stark farbigen Amrnoniumsalz-Komplex als 
d.3iromophora und sod.ann 2. aus einer an sich nicht farbigen 
Aminogruppe, die durch Koajunktion mit der chinoiden Gruppe zu 
einem starken .Auxochrom* wird. Durch andere Substituenten wird 
diese Farbatoff-Absorptioa zwar dern Augenschein nach ofters an- 
scheinend recht wesentlich, ihrer spektralen Natur nach aber nur un- 
wesentlich veriindert. Diese sekundiiren optischen Effekte, z. B. die 
abnorme hypsochrome Wirkung der dritten Arninogruppe in den Tri- 
phenylmethanfarbstoflen, sowie die iihnliche, aber schwlichere Wirkung 
von Hydroxyl und Mhthoxyl miissen noch unerklsrt bleiben. 

Sehr gut erkliirt wird aber w ide r  die wesentliche optische Vw- 
iinderung dieser Farbstoffe durch Stiuren : letztere bilden mit der 
auxoehrom wirkenden Arninogruppe $alee, sprengen dadurch die Kon- 
junktion und zeretoren damit den FarbstofE-Charakter, indem sie die 
kon jugiert-chinoiden Salze in die gelben, eiafach-chinoiden Salze ver- 
wandeln. ’ 

SchlieSlich noch ein Wort fiber den Wert und die Bedeutnng 
dieser chinoiden Formeln van Farbetoffen, da sie neuerdings von 
mehreren Autoren d i f i z i e r t  und%riralich von F i e r  z und K o e c h l i  n 
(l..c.) durch Komplexformeln einfachster Art, z. B. f i r  das Fuchsin durch 
die Formel C1. [C(C6H4, NH,)a], ersetzt worden sind. Gewil3 sind die 
alten und auch meine neueren cbinoiden Formeln unzulilnglich. Abet 
dasselbe gilt, meist seer in erb8htern Grade, far die an deren Stelle 
eingefiihrten nicht-chiooiden Formeln. Denn wenn e. B. die chinoiden 
Pormeln  on den letztgenannten Autoren deshalb pbgelehnt werden, 
weil *die Absorptisnsspektren beider Korperklassen (der Chinone und 
der Fuchsinfarbsbffe) grundverschieden’ sinda (1. c. s. 213), so ist dem 
gegepiiber doch hervorzuheben und hier aauhgewieseu worden, da13 
sich diese Farbstoffe nicht nm ehemisch, sopdern auch optisch vom 
Chinon als komplizierte SubsWutionsprodukk schrittweise ableiten 
lpjsep.. Depn analog der chemischen Ableitung: Chinon -+ Diamino- 
&inon und Fuchson -+ Dismino-fuchoan -+ Fuchsin veriindern und 
komplizieren sich auoh die Spektren dieser Chinonderivate so, daJ3 
a u  dem Spektrum des Chinous allrnHhlich das des Fuchsins hervor- 
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geht. Alle diese chemischen und optischen genetischen . Beziehungen 
werden aber durch so einfache Komplexformeln wie die obige Fueh- 
sinformel iiberhaupt nieht ausgedruckt, aber durch die konjugiert- 
chinoiden Formeln wenigsfens im wesentlichen wiedergegeben. AuSer- 
dem lassen sich zwar diese letzteren, nicht aber die obigen einfachen 
Komplexformeln auf das dem Fuchsin iiu5erst iihnliche Diamino- fuch- 
son ubertragen ; und wenn daher die iilteren Oszillationsformeln der 
Fuchsinfarbstoffe seinerzeit wegen dieses Unvermogens aufgegeben 
worden sind, so ist dasselbe rnit gleichem Recht gegeniiber diesen 
neueren Formeln geltend zu machen. Nach alledem Sleiben also 
meines Erachtens die durch den Begriff und Ausdruck der Konjunk- 
tion erweiterten chinoiden Formeln nach wie vor inhaltreicher und des- 
halb richtiger als alle solche Formeln, die die Ableitung vom Chinon 
und die nahen Beziehungen zum Diamino-fuchson nicht auszudriicken 
vermogen. 

65. August Albert und Leopold Hurtzig: 
Neue Derivate in der Indol- und Indigo-Gmppe. ftber Isatin. 

(3. Abhmdlung.) 
[Ans dem Chem.-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule in Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1919.) 

I n  diesen Berichten (48, 474 [1915]) hat der eine' von uns 
(A1 be rt) die Synthese eines schwefelhaltigen Indolderivates, des 
N -  Ox y-2 -thi 0- 3 - benz 0.y 1-oxindols ,  beschrieben und gezeigt, wie 
dieses Produkt sich leicht zu Farbstoffen vom Indirubin-Typus kon- 
densieren I%&. 

In einer weiteren Mitteilung iiber diesen Gegenstand I) konnte 
nachgewiesen werden, daS dieser Indol-Abkiimmling auSer in der 
Thioketonform (I.) auch in einer isomeren Mlercaptanform (11.) durch 
Derivate festzulegen war. 

-CH.O.CO.CsHs - CH. 0. GO. Cs Hs 
II. lJJc.s. 

N:O 
I. 0 , j C : S  

N.OH 
Dieaea Produkt enthiilt in ringfiirmiger Bindung eine N : 0- 

Gruppe, die, %hnlich wie ein Keton-Carbonyl, mit Phenylhydrazin und 
mit Pheaylhydrazin-Derivaten reagiert. 

Im Folgenden sollen die Umsetzungen des N-Oxy-bthio-tben- 
zoyl-oxindols mit 8 - N a p h t h y l h y d r a z i n ,  ferner einige aus ihnen 

*) A. 416, 240. Vergl. such Z. Ang. 1917, A. 24.4 


