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zuerteilte Formel O;N.CsH,.NK.NK.CsH,.NO; natiirlich durch die
chinoide Formel KOsN:CeH::N.N:CeH,:NOsK zu ersetzen ist. Und
wenn die obige nichtchinoide Formel der Alkalisalze mit der Gruppe
—NE—NK— durch. deren Uberfiihrung in das Dimethylderivat OsN.
Cs11, N(CH,) .N(CH,).C;H;.NO; anscheinend begriindet worden ist,
so sei demgegeniiber immer wieder darauf bingewiesen, daB die Ab-
leitung der Strukturformeln von Salzen aus den Formeln der aus
ihoen hervorgehenden Alkylderivate sich bisher in allen Féllen als
irreliihrend erwiesen hat.

61. A. Hantzsch: Zur Absorption und Konstitution der ein-
fachsten Triphenyl methan- und Axo-Farbstoffe, sowie ver-
wandter Verbindungen.

(Eingegangen am 28. Dezember 1918.)

In dieser Arbeit wird auf Grund der Lichtabsorption der ein-
fachsten und wichtigsten Farbstoffe sowie ibres optischen Vergleichs
mit anderen nichst verwandten farbigen Stoffen gezeigt werden, daf
ihre bekannten, von E. und O. Fischer aufgestellten chinoiden
Formeln nicht, wie dies z. B. von Rosenstiel und neuerdings auch
von Frank Baker!) angenommen worden ist, durch wesentlich an-
dere Formeln zu ersetzen, sondern nur zu konjugiert-chinoidenr For-
meln zu erweitern sind, und zwar ganz analog wie dies fir 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 Farbstoile aus Amino-
triphenylmethanen in direktem Anschlufl an die Arbeit iiber Nitro-
triphenylmethane erst jetzt verdffentlicht worden, obgleich sie, wie mit
Bezug auf F. Kehrmanns jiingst erschienene Arbeit »Uber die Ab-
sorptionsspektren der einfachsten Triphenylmethanfarbstoffe«?) bemerkt
werde, schon vor mehreren Jahren vollendet worden ist, — und zwar
ait Hilfe meines fritheren Privatassistenten Dr. Erich Hartmanon und
meines friitheren, leider gefallenen Assistenten Dr. Friedrich Heyde,
deren wertvoller Mitwirkung ich auch an dieser Stelle dankbar ge-
denken mdochte.

Die zur optischen Uutersuchuvg dienenden Farbstoffe wurden
stets bis zur optischen Konstanz umkrystallisiert oder auch, nament-
lich wenn dies, wie z. B. bel dem schwer zu reinigenden Fuchson-

1 Soe. 91, I, 1490 [1907].
?) Kehrmann und Sandez, B. 51, 915 [1918].
Berichte d. D. Chem Geselischaft. Jahrg. LIL. 34
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dimethylimonium-chlorid, (CeH;)s C:Cs Hi: N(CH;):Cl, nicht gut
auszufiithren war, aus den konstant schmelzenden Carbinolen durch
Erhitzen der konzentrierten alkoholischen Ldsungen mit etwa 2 Mol.
verdiinnter Salzsiure in Losung erhalten; hierbei werden, wie optisch
nachgewiesen wurde, die Carbinolsalze vollig in die chinoiden Farb-
salze verwandelt und letztere durch den geringen Siureiiberschufl vor
der von J. Piccard am Malachitgrin nachgewiesenen Hydrolyse ge-
schiitzt, aber andererseits noch nicht in mehrsiurige Salze verwandelt.

Unsere Absorptionskurven lassen sich leider mit denen des Hrn.
Kehrmann gar nicht direkt vergleichen; denn abgesehen davon, daB3
letztere nur im sichtbaren, nicht aber im ultravioletten Gebiet wieder-
gegeben und auBerdem nur mit der fir gewisse Vergleichszwecke
erforderlichen Genauigkeit ermittelt worden sind, sind sie vor allem
nicht nach der fiir genauere Untersuchungen immer iblicher ge-
wordenen Methode von Hartley und Baly photographisch aufge-
nommen und graphisch aufgetragen worden. So gind unsere nach dieser
letzteren Methode erhaltenen Kurven schon &uflerlich vollkommen
anders und miissen daher vollstindig wiedergegeben werden.

Tafel I, Tafell zeigt durch Ne-
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teristisch. Wie Tafel IT durch Vergleich von Fuchsin und Krystali-
violett zeigt, sind die farbtechnisch sehr wichtigen und auch dem
Auge -oft sehr erhfabllch Tatel 1L
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Absorption sich verflacht und dadurch die Form der Kurve in diesem
Spektralgebiet merklich veriindert. Alle diese Verinderungen werden
wohl durch Bildung lockerer Additionsprodukte zwischen den chi-
noiden Farbstolf-Kationen und den Ldsungsmitteln verursacht, auf
deren Existenz neuerdings H. E. Fierz und H. Koechlin?) aufmerk-
merksam gemacht haben, keinesfalls aber durch Verinderungen des
Dissoziationsgrades hervorgerufen, da z. B. die gar nicht dissoziierte
Chloroform-Lésung mit der sehr verdiinnten und deshalb stark disso-
zilerten Alkoholldsung optisch fast identisch ist.

Wegen dieser groBen optischen Ahnlichkeit kénnen 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 un-
wesentliche Anderungen hervorbringen diirften.

Es folgt nunmehr der wichtige optische Vergleich der chi-
noiden Salze aus Mono-, Di- und Triamino-triphenylme-
thanen, und zwar ihrer vollstindig methylierten bezw. &thylierten
Formen; also von Fuchson-dimethylimoniumchlorid, (C¢Hs);.C:CsH,
: N(CH;):Cl, mit Malachitgriin bezw. mit dem damit optisch fast iden-
tischen Brillantgriin 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 geschehen
ist. Fuchson-dimethylimoniumechlorid (aus dem reinen Carbinol durch
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Erhitzen mit etwa 1%/3 Tafel IVb.
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Malachitgriin (Brillant-

grin) und Krystallviolett sind dagegen einander optisch, trotz ihrer sehr
grofen Farbverschiedenheit, doch sehr #hnlich; ihre Kurven sind ei-
gentlich nur dadurch wesentlich verschieden, da8 in ihren mittleren
Teilen, etwa bei !/, == 2400, also an derselben Stelle, die Krystallviolett-
Kurve ein Absorptioysminimum zeigt, die Malachitgriin-Kurve dagegen
ein Maximum aufweist. Dieser Unterschied wird noch geringer, wenn
man beriicksichtigt, dal die Hohe dieses Minimums der Krystallviolett-
Kurve mit der Natur der Lisungsmittel stark wechselt, und z. B.
gerade in Wasser viel geringer ist als in Alkohol. Fast genau so
unterscheiden sich optisch auch die nicht alkylierten chinoiden Farb-
stoffe der Diamino-triphenylmethanderivate von denen der Triamino-
derivate, denn ebenso &hnlich, wie das Fuchsin dem Krystallviolett,
ist Doebners Violett, C¢Hs.C(CsH( . NH;),Cl, trotz seiner grofen
Farbverschiedenheit dem Malachitgriin, CsHs.C[CeH:.N(CH,)J, Cl;
seine Kurve besitzt etwa an derselben Stelle, bei ca. '/» = 2500, ein
Maximum, bei der das Minimum der Fuchsinkurve liegt, und verlduft
sonst sehr dhnlich wie die des- Malachitgriins; nur konnte jhre abso-
lute Lage wegen des leichten Uberganges des Violetts in das farblose
Carbinolsalz picht genau bestimmt werden, da sie aus diesem Grunde
anscheinend stets eine hohere, auch je nach der Natur der Losungen
wechselnde Lage besaB und deshalb auch nicht angefiihrt werde.
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Die echten Farbstoifsalze mit mindestens zwei Aminogruppen,
unterscheiden sich also von den einfach chinoiden farbigen Salzen
mit nur einer Aminogruppe durch Ausbildung eines sehr tiefen und
auch bei den verschiedenen Farbstoffen gleich tief liegenden Farb-
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bandes im sichtbaren Spektralgebiet. Untergeordnet unterscheiden
sich noch Diamino- und Triaminofarbstotie optisch dadurch, daB
erstere auflerdem noch (bis zum Spektralgebiet von '/x = 4000) durch
zwei Banden, insgesamt also durch drei Banden, die Triaminofarb-
stoffe dagegen nur noch durch ein tiefes Band, insgesamt also nur
durch zwei Banden charakterisiert sind. Die diesem Befunde an-
scheinend widersprechenden Angaben von Formanek?), wonach die
Malachitgriinreihe umgekehrt nur zwei, die Fuchsinreihe dagegen drei
Absorptionsstreifen besitzt, sind zwar subjektiv ebenfalls richtig, be-
ziehen sich aber auf ein relativ kleines Spektralgebiet und auf enger
begrenzte Konzentrationen. Fiir die Gesamtabsorption ist diese Cha-
rakteristik aber sicher von untergeordneter Bedeumung, da sie bei
meinen photographischen Aufnabmen nach Hartley und Baly iiber-
haupt nicht deutlich zum Ausdruck kommt.

Der Vergleich der Absorption der chinoiden Farbstofte aus Mono-,
Di- und Triamino-triphenylmethan zeigt ferner sehr deutlich die schon
von A. v. Baeyer hervorgehobene Merkwiirdigkeit, dall die chinoiden
Monamin-Salze trotz ihrer starken Farbe doch noch nicht den Cha-
rakter der eigentlichen Farbstoffe besitzen, und dal dieser Charakter
erst bei den Diaminosalzen, also durch Einfdhrung einer zweiten
Aminogruppe auftritt, um sich bei den Triaminosalzen nicht wesent-
lich zu verindern, ja sogar picht mehr zu steigern. Die Verhiiltnisse
liegen also bei den farbigen chinoiden Siuresalzen aus Amino tri-
phenylmethanen sebr #dhnlich wie bei den farbigen chinoiden Salzen
aus Nitro-triphenylmethanen (nach der voranstehenden Arbeit von Dr.
F. Hein und mir) und auch wie bei den Alkalisalzen der Nitro-
methane, bei welchen die zweite Nitrogruppe optisch und chemisch die
wesentliche Verdnderung hervorbringt, die dritte Nitrogruppe aber
optisch unwesentlich ist.

Und wie man diese Tatsache durch Annahme einer gleichzeitigen
Bindung des Metallions an zwei, aber auch nur an zwei Nitrogruppen
des Anions zu erkliren und durch die folgenden Konjunktionsformeln
fiir die Salze aus Di- und Trinitro-triphenylmethan auszudriicken
vermag:

/CGIL:N05\ /CGII‘:NO‘)
CsHs. C\CGI‘L ‘NOy - Me wund O3;N.CeH,.C <C.H,. N05>Me .

genau so kann man auch den Umstand, daf} bei den chinoiden Salzen
aus Aminotriphenylmethanen der optische Haupteffekt und mit ihm
der eigentliche Farbstoifcharakter erst durch Einfihrung der zweiten
Aminogruppe erreicht, dann aber auch durch eine dritte Amino-

1) Zeitschr. . Farben- und Textilchemie 2, 482 [1903).
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gruppe nicht mehr gesteigert wird, nur durch Annahme einer Betei-
ligung der zweiten Aminogruppe an der Salzbildung, also durch
gleichzeitige Bindung des Siureipns an zwei, aber auch nur an zwei
Aminogruppen der Farbstoff-Kationen erkliren und durch entsprechende
Konjunktionsiormeln #ir die Farbstoffsalze aus Di- und
Triamino-triphenylmethanen darstellen:

Colle 0GR RRISX und - RaN.GoHa. O R
Hierzu zur Vermeidung von Millverstindnissen noch zweierlei:
Erstens wird die in diesen konjugiert-chinoiden Formeln ent-

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

/Ct‘.HbNOz /CgH‘.NRa
ONArOCGRINGEMe N ArO<GH R X

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

Zweitens esollen die obigen konjugiert-chinoiden Formeln der
Trinitro- und Triaminosalze natiirlich nicht bedeuten, dafl die dritte
Nitro- bezw. Aminogruppe von den beiden anderen prinzipiell ver-
schieden und von der Konjunktion iiberhaupt ausgeschlossen ist,
sondern nur, daB von den drei an sich gleichen Gruppen C;H..NO,
und C;H; .NRs nur zwei gleichzeitig (in einem Zeitmoment) an
der Bindung des anderen (Metall- bezw. Siure-Ions) teilnehmen. So
kann man in gewissen Féllen, wenn es auf diesen Untersehied nicht
ankommt, diesen Formeln auch die einfachste Gestalt C(CsHs. NO:xMe
und C(Ce¢H,.NR:);X geben, mubl sich alsdann aber auch hier, wie
oben, stets deren Unvollstindigkeit bewuft bleiben.

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

Silberdiammincklorid, Ag<§gng Hier wie dort ist das Séure-Ion

gleichzeitig an Zwei Ammoniakgruppen gebunden. Und wie in letz-
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terem Salz das Silber, so ist in den Triphenylmethan-Farbstoffsalzen
das Methankohlenstoffatom das Zentralatom des Komplexes, worauf
in meiner spiter folgenden Arbeit iiber die Kounstitution der Carbo-
pniumsalze genauer eingegangen werden wird.

Eudlich sind diese Konjunktionsformeln auch Umformungen oder
Weiterbildungen von Pfeiffers Auffassung der Triphenylmethanfarb-
stoffe als innerer meri-chinoider Salze und vor allem von A, v. Baeyers
Oszillationsformeln im Sinne der Theorie der komplexen Salze. Die
neuen Konjunktionsiormeln konnen aber auch, wie unten gezeigt wird,
auf das picht zu den Salzen gehorige fuchsinfihnliche Tetramethyl-
diaminofuchson iibertragen werden — was fiir die alten Oszillations-
formeln nicht méglich ist und deshalb ihren Autor veranlafite, sie zu-
riickzuziehen. Weit weniger gut stimmen dagegen die optischen
Eigentimlichkeiten der Anilinfarbstoffe mit der gleichfalls auf der
Lichtabsorption basierten Valenzzersplitterungs - Hypothese
H. Kauffmanns und den mit ihrer Hilfe konstruierten komplizierten
Formeln?). Denn wenn z. B. gemifl der folgenden Formel fiir das
Krystallviolett

- CeH—NRs-. _

c=Cs Hs~=NR,-Cl

N CH~—NR:~
die Valenzzersplitterung bei diesen Triaminosalzen am groBten sein
und mit deren Zunahme auch die Lichtabsorption zunehmen soll, so
miifite sie von den chinoiden Monaminosalzen iiber die Diaminosalze
bis zu den Triaminosalzen annihernd kontinuierlich zunehmen, wih-
rend sie tatsiichlich, wie hier nachgewiesen, schon durch Einfiihrung
der zweiten Aminogruppe ihre charakteristische Anderung und sogar
ihre groBite Steigerung erfihrt.

Noch nicht befriedigend zu erkiaren ist allerdings, aber fiir jede
Theorie, der den Regeln der Auzochromtheorie zuwiderlaufende hypso-
chrome Effekt der dritten Aminogruppe. Dal} die chinoiden Tri-
aminosalze schwiicher absorbieren als die Diaminosalze, wird freilich
vom Auge. viel stirker empfunden, als es nach dem Unterschied der
Gesamtabsorption tatsichlich der Fall ist. DalB diese Abnormitat
durch Farben zweiter Ordnung hervorgerufen werde, wie es J. Pic-
card? fiir eiven &hnlichen Fall annimmt, ist hier wegen der Ahnlich-
keit und des geringen Unterschiedes der Kurven von Malachitgriin
und Krystallviolett mindestens recht unwahrscheinlich, — und so muB
man sich vorliufig mit der Vermutung begniigen, dal die rotvioletten
Triaminoderivate wohl wegen ihrer griBeren molekularen Symme-

1) B. 46, 3802 [1913]. %) B. 46, 2270 [1913].
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trie stabiler sind und deshalb auch’ etwas schwicher absorbieren als

die Diaminoderivate.

Bemerkenswert ist auch,daB Oxy- und Methoxy-malachitgriin,

(CHs, H)0. Gl 0 eHle-NRo,

lachitgriin und Krystall-
violett stehen, daB also
ein dem Benzolrest des
Malachitgrins in para-
Stellung eingetiigtes Hy-
droxyl oder Methoxyl
etwa den halben opti-
schen (hypsochromen)
Effekt hervorbringt wie
eine Aminogruppe. Oxy-
und Methoxy-malachit-
griin lassen diese
Zwischenstellung schon
dem Auge wahrnehmen;
denn die unter einander
optisch fast identischen
Liosungen dieser beiden
Farbstofte  erscheinen
eigenttimlich  griinrot,
und zwar in dickeren
Schichten mehr rot, in
diioneren Schichten, wie
sie z. B. beim Schiitteln
in Glasgefiflen sich bil-
den, mebr griin, und
sogar unter bestimmten
Bedingungen, z. B. in
0.0001-n. Ldsung bei
etwa 30 mm Schicht-
dicke durch Kompen-
sation dieser beiden
Komplementirfarben

fast farblos, d. i. grau. .

Diese Zwischenstellung
des Oxy- und Methoxy-
Farbstoffs wird sehr an-
schaulich auf Tafel Va
und Vb dadurch wieder-
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gegeben, dafl dessen Absorptionskurven ihrer Form und Lage nach fas
genan zwischen der des Malachitgriins und Krystallvioletts liegt.
Die dem Malachitgriin zukommende Form der Kurve ist durch Ab-
schwichung des fiir sie charakteristischen Maximums derartig ver-
indert, dafl sie der des Krystallvioletts, das an derselben Stelle ein
Minimum aufweist, dhnlich geworden ist.

Ahnlich wie das Malachitgriin sich durch ein Methoxy! optisch
Jem Krystallviolett niihert, wird das Fuchson-dimethylimoniumchlorid,
{CsH;)2:C: CeH4: N(CHs)s Cl, das durch eipe dimethylierte Aminogruppe
zum Malachitgriin wird, durch zwei Methoxyle, also als das oben be-
schriebene p,p'-Dimethoxy-fuchson-dimethylimoniumchlorid,
{CH;0.CsH,); C:CeH, : N(CHs); Cl, auch dem Malachitgriin{shuolicher —
wie die Tafeln VIa und VIb dartun. So wirkt auch hier Methoxyl und

Hydroxyl &hnlich, aber
Sowingungszahien etwa halb so schwach
o0 2000  2s0 - doe  aso0  soop dathochrom als die Ami-

Tafel VIa und Vlb.

20 \ 2 , nogruppe. — Dieses bis-
\ / ﬁ:)ﬂ\ her unbekannte Dimeth-
15 o\ /‘/ el oxy - fuchson - dimethyl-
. \\L / \W imoniumchlorid wurde
§ 0 & Cohy00K); | auf folgende Weise dar-
:.,' j0 / Ta NG Hy MO L A gestelltc: Das durchKon-
R e 2G5 \_| densation vou Mefbylal
é: NG KM { und Anisol gewonnene
‘\:‘s Dianisylmethan (20 g)
g wurde in Eisessiglosung
Ez, . (120 g) mit einer Losung
E von Chromtrioxyd (8 g)
§ \ - in Eisessig (200 g) ver-
s ‘ setzt und dann noch
3 ; \ £\
3 v\ oS 1 Std. lang gekocht;
%j” / e nach Abdestillieren der
R - ) 0/(0;,‘/4,00,‘(’)3 Hauptmenge des Eis-
T NGy Hy MOH,) O essigs wurde das so ge-
95}, / g 0 G M), | bildete Dianisylketon in
7 | EFINGHMCH)C | blicher Weise, aber in

einer Ausbeute von
75 %o der berechneten erhalten, die also viel besser ist als die
<lie nach einer der bisher beschriebenen Methoden erzielte. Weiter-
hin wurde das Dianisylketon zuniichst durch Dimethylanilin verwandelt
in das noch unbekannte Dimethoxy-dimethylamino-triphenyl-
<arbinol, (CH:sO.CsH,); C(OH).CsH, . N(CH;):. 10 g Keton, 25 g Di-
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methylaoilin und je 10 g Phosphoroxychlorid und -pentachlorid wurden
5 Stdn. lang auf 100° erwadrmt, dann das Gemisch alkalisch gemacht,
das unverinderte Dimethylanilin mit Wasserdampf abgetrieben und
der Riickstand unter Luftabschlufl wiederholt aus Alkohol umkry-
stallisiert. Das reine Carbinol bildete schwach griinstichige, biischel-
formige Krystéllchen vom Schmp. 112° und ist leicht in Alkohol,
schwer in Ather 18slich.
Canga 03N Ber. C 76.0, H 6.9, N 3.9.
Gef. » 75,9, » 7.0, » 4.0.

Dimethoxy-fuchson-dimethylimoniumehlorid, (CH;O.
CeHy): C:CHy: N(CH3), Cl, entsteht aus dem Carbinol schon durch
kalte Salzsiure; denn letzteres lost sich darin mit himbeerroter Farbe,
die sich auch beim Kochen und durch Sdureiiberschuf nicht mehr
veriindert. Der Farbstoffi wurde durch Kochsalz als kanthariden-
glinzende Masse ausgefillt, aber aus keinem Ldsungsmittel in deut-
lichen Krystallen erhalten.

Ber. Cl 9.3. Gef. Cl 9.2.

Die weinrote Ausfirbung auf tannierter Baumwolle ist weder
licht- noch waschecht, wohl aber siureecht.

Die bekannten, mebrfach sauren orangegelben Salze aus Anilin-
farbstoffen, von denen bisher nur das Tribromid aus Krystallviolett
von mir schon vor Jahren isoliert worden ist'), sind auch nach meinen
Messungen, in Ubereinstimmung mit denen F. Kehrmanns, den ein-
fach chinoiden Monaminosalzen optisch sehr dhnlich. Tafel VII zeigt
dies fur‘ dle" Los?ng. des Tatel VIL
Malachitgriins in kon- .

. . Schwingungszahlen
zentrierter Salzsiure, der 2000 2500 3000 3500 _ 4000

wiederumdie entsprechende 3
Lésung des Krystallvioletts \\2
bis auf eine etwas schwi- NZJJ
chere Absorption so gleicht, %

dafl deren Kurve nicht
angefiilhrt zu werden

braucht. Die grofle op-

tische Verschiedenheit die-
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1) B. 38, 754 [1901].
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Konjunktion gelést wird und dadurch die konjugiert-chinoiden Salze im
die zugehorigen, einfach-chinoiden Salze verwandelt werden:
Ol O Grpgt MRy > P Celfe 0<Cl ! NR X

Dafl sich die Farbe bei den Triamivosalzen mit der Zahl der
addierten Siuremolekiile ungleicbhmiflig — gem&B der Reihenfolge:
rot—griin—orange — verindert, ist bekannt; und da sich auch die
Gesamtabsorption dieser Salzlosungen hierbei in gleichem Siune dis-
kontinuierlich verindert, ist von F. Kehrmann (L ¢.) nachgewiesen
und erwartungsgemiB auch von mir bestitigt worden, sei aber wegen
der Ansicht von H. E. Fierz und H. Koechlin?’) besonders hervor-
gehoben, wonach hierbei angeblich »eine stufenweise Verschiebung der
Farbe stattfindet«?) — was also nicht den Beobachtungen entspricht.

Zur Konstitution der Amino-azofarbstoife,

Die bisher wohl allgemein angenommene chinoide Formel der Salze
aus Amino-azobenzolen, C¢Hs NH.N:CsHy:NR,X, hat Hr. F. Kehr-
mann?® neuerdings auf Grund seiner spektroskopischen Versuche
durch eine der beiden azoiden Formeln C;Hs.N:N.C¢Hi.NR: oder

HX
CeH; .N:N.CeHs.NR; ersetzen zu diirfen geglaubt, und zwar obne die
HX
bereits friiher von mir¥) hervorgehobene groBe optische Ahnlichkeit vou
Amino-azobenzol-Hydrochlorid mit Fuchsin zu beachten. Es ist des-
halb pachdriicklich zu betonen, wie ein einziger Blick auf Talel VIIL
dartut, da die Absorptionskurve des einfachsten Amino-
azofarbstoffs der des einfachsten Fuchsinfarbstoffs iiber-
raschend &hnlich ist und daB diese auBlerordentlich groBe optische
Verwandtschaft beider Farbstoffe, auch wenn sie von Hrn. Kehr-
mann nicht erkannt, bezw. nicht beriicksichtigt worden ist, doch die
groBe chemische Verwandtschaft beider dokumentiert: Die chromo-

) Helv. chim. act. 1, 212 [1918].

%) Auch die nach diesen Autoren »unwahrscheinliche Arnahme vor
Hantzsch, nach welcher (in Fuchsin) ein Stickstoffatom vollig verschiedene-
Funktionen von den beiden iibrigen annimmt« (. ¢. 8. 212), ist dahio zu be-
rvichtigen, daB diese Annahme damals, ‘als ich die Umwandlung der echten
Fuchsinbase in die Psendobase (vor fast 20 Jahren) entdeckte, bekamntlich
nach E. und O. Fischers Vorgang allgemein gemacht, also von mir nur
benutzt wurde, um die betreffenden Vorginge in iiblicher und zugleich ein-
fachster Weise zu formulieren.

3 B. 50, 856 [1917]. 4 B. 46, 1545 [1913].
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phoren Komplexe, welche diese nur unwesentlich verschiedene Absorp-
tion hervorruft, sind also einander konstitutiv duBerst ihnlich. Beide

Salzreihen kénnen daher nur dieselbe chinoide Gruppe =< \/:NRs Ci

als gemeinsamen Hauptbestandteil dieses Chromophors enthalten, Und

daraus folgt zunichst, daB dies Fuchsinfarbstoffe ebensowenig der
Rosenstiehlschen Formel

X.C(CsH:. NRs)s, wie die Tatel VIIL )

: : Schwingungszahlen
Ammo.-a,zofarlfstoffe einer s 2000 z.fooy yaooa w0 W
der obigen azoiden Formeln 30
Kehrmanns entsprechen R \

; 3,0 I
koénnen. Ist es doch auch- :\E‘zr 37 II
schon aus rein chemischen E§ 2|‘
Griinden ganz ubnwahr- R |y
§20

scheinlich, dafl im Anilin-
azo-benzol, HyN.CsH,.
N:N.Ce¢Hs, nicht der Ani-
linrest, sondern der Azo-
benzolrest die Siure binden
soll, obwohl Anilin als
Base unvergleichlich viel
stirker ist als das in ver-
diinnter Siure nicht salz-
bildende Azobenzol. Auch Dimethylamino-azobenzol

die Aminoazofarbstofie sind — — — Fuchsin

daher Derivate chinoider ‘ beide in schr verd. HCI.

Salze, deren iibliche Formel nur in #hnlicher Weise wie die der
Fuchsinfarbstoffe zu erweitern ist.

Ehe jedoch hierauf eingegangen werde, ist noch zu betonen:
Wenn Hr. Kehrmann die groBe optische, von mir schon frither er-
wahnte Ahnlichkeit zwischen Fuchsin- und Azo-Farbstoffen nicht be-
achtet und bei seinen spektroskopischen Versuchen nicht einmal er-
kannt hat, so geht hieraus nur hervor, daB seine »optischen Messun-
gen, durch die (angellich) die Theorie von Hantzsch nicht gestiitzt
wird« (L e¢. 8. 864) ungenau sind und deshalb zu unrichtigen
Schliissen gefithrt haben. Hr. Kehrmann hat mit seinen Mitarbeitern
die fiir spezielle diagnostische Zwecke gewiB treffliche Methode
Formineks zum ersten Male zu Konstitutionsbestimmungen benutzt,
hierbei iibrigens »den subjektiven Charakter der okularen Beolachtung«
selbst anerkannt') und die Spektren nur bis zu dem ihm »geniigen-
den Grade der Genauigkeit< ermittelt. Dafl diese subjektive spektro-
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skopische Methode auch zu richtigen Schliissen fiihren kann, soll
nicht bestritten werden. Wenn sie aber zu anderen Ergebnissen fiihrt
als die schon von Hartley erfolgreich zu Konstitutionshestimmungen
eingefiihrte, seitdem von anderen Autoren noch verbesserte und auch
von mir benutzte Methode der photographischen Aufnahme von Ab-
sorptionsspektiren im Ultraviolett unter Hinzufiigung eines #hnlichen
Verfahrens fiir das sichtbare Spektralgebiet, so ist es kein Zweifel,
daB die Lichtabsorption im gesamten Spektralgebiet durch die photo-
graphische Platte objektiver, gleichméBiger und exakter wiedergegeben
wird, als durch das Auge, das bekanntlich schon innerhalb des be-
grenzten, ihm direkt zuginglichen Spektralgebiets sehr verschieden
empfindlich ist und auBerdem noch, wie F. Weigert?) kiirzlich ge-
rade auch bei Fuchsinfarbstoffen gezeigt hat, bLesonders leicht schein-
bare, faktisch gar nicht vorhandene »Kontrastbanden< vortiuscht?).

Als echte Farbstoffsalze werden die Salze aus Aminoazobenzolen
ebenso wie die Triphenylmethanfarbstoffe nicht einfach chinoide, son-
dern konjugiert chinoide Komplexsalze sein, also das Saureion nicht
nur an die chinoide Aminogruppe, sondern gleichzeitig auch an den
zweiten Ammoniakrest, d. i. an die Anilinogruppe gebunden enthalten.
gemal der Formel (1), die sich also von der analogen Fuchsin-
formel (2) im wesentlichen chemisch dadurch unterscheidet, daB ein
einziges zentrales Stickstoffatom an Stelle des komplizierten Restes
C.CsHi.NR; getreten ist.

(1) Amino azosalze (2) Fuchsinfarbstofie.
T Ce }I4INR7\V - //Ce H4:NR2\ o
N Ny Y RN.GH.CZ oy, NR, N

Diese merkwiirdige optische Ahulichkeit zweier chemisch so ver-
schiedenartiger Atomkomplexe 14Bt sich ebenfalls einfacher als durch

1y B. 49, 1496 [1916].

3 Zu berichtigen ist auch die Behauptung F. Kehrmanns (L c. S. 867)
da ich mehrere gelbe azoide einsdurige Salze von der Formel CgH; . N:N.
CsHy . NR;, HAc nachgewiesen haben wolle. Im Gegensatz hierzu babe ich
nachgewiesen, dal auBer den gelben Trimethylsalzen, C¢H;.N:N.CsH,.
N(CHj); Ac, keine azoiden Salze existieren, und daB die gelben Aminoazo-
salze mit gewissen Sduren sowie die gelben Helianthine dieser Formel nicht
entsprechen kénnen. Diese neben den roten Salzen existierende gelbe Salz-
reihe will Hr. Kehrmann Gbrigens »nur sub beneficio inventarii akzeptieren«,
obgleich deren Existenz auller allem Zweifel feststeht. Zu berichtigen ist end-
lich auchk, dall angeblich nach meiner Annahme »in den roten (angesiunerten)
Losungen der einsiiurigen Aminoazobenzolsalze Gleichgewichte von chinoider
und azoider Form vorliegen« (l. c. S. 864), eine Annahme, die Hr, Kehv-
mann auch nur mibBverstindlich gemacht haben kann, die er aber widerlegen
zu sollen glaubt.
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Valenzzersplitterungsformeln und durch die meri-chinoiden Formel:
P. Pfeiffers mit stark ungesittigtem Zentralkohlenstoffatom als Farb-
zentram, mit Ililie von Konjunktionsformeln erkliren: Wie bei
den aci Nitrosalzen aus Trinitro-benzolen und Natriumithylat mir
der einfach-chinoiden Gruppe :Celly:NOy;Me nur noch eine zweite
Nitrogruppe, aber ohne den z. B. fiir die meri-chinoiden Formel:
wesentlichen zweiten Benzolrest durch das Alkalimetall zur Konjunk-
tion gebracht wird und dann bereits die typische Absorption dieser
violetten Salze erzeugt, genau so geniigt bei den chinoiden Farbstoffern
aus Aminoazobeuszolen eine einzige zweite (phenylierte) Aminogruppe.
um - vermittels des Siureions zur Konjunktion gebracht zu werder
und dann, allerdings wohl unter sekundirer Beteilignng des unge-
sattigten zentralen Stickstoffatoms, denselben eigentiimlichen Typus

der Absorption zu erzeugen, der auch den komplizierteren Fuchsin-
farbstoffen zukommt,

Tetramethyldiamino-fuechson, O:CeHy:C[Cs Hy . N(CH;j):]e.

Dieses nach W. Schlenk?!) dem Fuchsin hinsichtlich seiner

Farbe sehr #ahnliche Chinon zeigt nach Tafel IX — abgesehen vor
dem auch hier stark auxo-

differenter Stoff ist. Dies
ist mit A. v. Baeyers
Oszillationsformel der
Ifuchsinfarbstoffe, wie der
Autor selbst anerkannt hat,
nicht vereinbar, aber eben- —
sowenig mit I[, Kauff- ———— Fuchsin in Wasser
) b sefiihrter ——— Fuchson- in Alkohol
mauns oben angeluhrter . Tetramethyldiamino fuchson in
Valenzzersplitterungs- Alkohol.
formel, oder wenigstens
nicht in deren bisheriger Fassung. Denn danach sollen sich im Fuchsie

chromen Lffekt der in das Jfajel IX;M/M
Fuchson eingefiihrten Ami- 500 2000 ngw?]””gm 3500 ___ 4000
nogruppen — vor allem, g’-iv 2
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salle Atome bezw. Atomgruppen an der Salzbildung gleichzeitig be-
tatigen« und hierdurch die typische Absorption hervorbringen, wéhrend
das Diamino-fuchson iiberhaupt kein Salz ist.

‘Wohl aber ist die hier begriindete Annahme, dafl diese Absorp-
tion durch Konjunktion einer chinoiden mit einer zweiten éhnlichen,
aber nicht chinoiden Gruppe zu einer komplexen Verbindung hervor-
gebracht wird, ohne weiteres auf das Tetramethyldiamino-fuchson zu
tibertragéh, indem man dessen Strukturformel zu.der komplexen

) ,//Cquzo al . .
Formel (CHa)gN'CGH"C\Cs H,.N(CHs): 2 erweitert. In dieser ist

also das ungesittigte Chinonsauerstoffatom mit einer ungeséttigten
Aminogruppe durch Restaffinititen #hnlich mit einander verbunden
wie in den Nitranilinen, deren starke Lichtabsorption ebenfalls
im wesentlichen auf einer solchen Konjunktion eines Nitro-Sauerstoff-

atoms mit der Aminogruppe im Sinne der Formel Ar<§§2% hervor-
2

gebracht wird. Und obgleich das Tetramethyldiamino-fuchson kein
Salz ist, kann es doch durch diese Konjunktion als komplexe Ver-
bindung: den Farbstoffsalzen ebenso #hnlich werden, wie es z. B. das

indifferente Trinitro-triammin-Kobalt Co (NH")ag den ihm niachstver-

(NO:2)s
. . (NHi)2) 3¢ (NH;);; ‘
wandten beiden komplexen Salzyen Co (NO-;);; K und Co (NOs)s ¢l

als Verbindungsglied auch optisch #hnlich ist.

Diese Koordinationsformeln erkliren auch die ohnedem nicht
verstandliche Tatsache, daB das Tetramethyldiamino-fuchson, obgleich.
ein chinoides Derivat des Diamino-triphenylmethans, doch optisch
nicht dem Malachitgriin, sondern den chinoiden Salzen des Triamino-
triphenylmethans sehr &hnlich ist. Denn die Konjunktionsformeln des
Fuchsins und des Diamino-fuchsons gleichen sich darin — und unter-
scheiden sich dadurch von der des Malachitgriins, dafl sie auBer der
bei all diesen Stoffen anzunehmenden Konjunktion am dritten, von
dieser Konjunktion nicht betroffenen Benzolrest noch eine Amino-
gruppe enthalten. Diese zeigt also bei beiden Stoffen denselben
hypsochromen Effekt und stellt somit die typische Absorption der
roten Fuchsinfarbstoffe her.

Das Tetramethyldiamino-fuchson ist optisch auch dadurch merk-
wiirdig, daB es sich in verschiedenen indifferenten Medien mit sehr
verschiedener Farbe 16st; nimlich, wie schon W. Schlenk (1. ¢. 8. 295)
hervorhob, zwar in Alkohol mit blaustichig-roter Fuchsinfarbe, da-
gegen in Benzol nur orangerot. Dieser Unterschied der Farbe soll
anf Verschiedenheit des Dispersititsgrades beruhen; die Benzollosung
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sei deshalb kolloidal, weil sich aus ihr der Farbstoff mittels Barium-
suifat leicht ausschiitteln 1a8t. Dem widersprechen aber folgende
Beobachtungen. Die Losungsfarbe des Diamino-fuchsons wechselt in an-
deren indifferenten Medien noch stirker und ist z. B. in Ather rein
gelb, zeigt aber keine Beziehung zur Adsorbierbarkeit durch Barium-
sulfat. So ergibt die Anordnung der Loésungsmittel nach Abnahme
der Losungsfarbe des Diamino-fuchsons von blaustichig-rot iiber rot-
orange und hellorange bis zu reinem gelb die Reihenfolge:

Cs H5 N und Ca'Hs . OH—CH Cla—CHa . CO . CH;—CG Hs—

CH,.CO; C:H;—(C, H;), O,
dagegen ihre Anordnung nach Zunahme der Adsorbierbarkeit des
Diamino-fuchsons aus gleichkonzentrierten Lésungen durch Bariumsul-
fat die ganz andere Reihenfolge:

05 Hs N—.C'z H5 . OH und CI‘I; . CO . CHz_CHa . 002 C?Hs'—

(C: Hy); 0—CH Cl;—Cs Hs.

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

Da nun auBerdem keine dieser Lisungen sich von den anderen
durch typische Kolloideigenschaften unterscheidet, wird die Farbver-
schiedenheit dieser Lésungen nicht durch Verschiedenheit des Dis-
persititsgrades hervorgebracht werden, zumal da nach meiner in-
zwischen erschienenen Arbeit?) derartige Farbiinderungen ,organischer
Farbstoffe und Indica-

- Tafel X.
toren durch Vera',nde- Sehwingungs zahlen
rungen des Dispersitits- sor 20 2000 250 00 3500 #0090
. . g8

grades in keinem Falle §a dunks/ hel

merklich beeinfluft & P\ 16k
werden. \'gz” | 'i

Alle diese dem Auge §l§ 5';".;0}7 {
recht verschieden er- §z,.7 i‘
scheinenden Ldsungen 8, § :l\
sind aber auch, wie E# HEN
Tafel X zeigt, von ein- '§ 13
ander hinsichtlich ihrer 3§ ".‘
Absorption nicht prin- %1,4' 3
zipiell, sondern nur gra-  § i

. . < ]

duell verschieden, indem $ o \

. . 5 85 Y
mit Zunahme der sicht- %

baren  Farbvertiefung Tetramethyldiamino-fuchson in verschiedenen
von Gelb bis zu blau- Lasungsmitteln.

1) Kolloid-Zeitschrift 15, 79 —83 |1914].
Berichte d. D.Chem. Geselischaft. Jahrg. LII. 35
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stichigem Rot das Farbband zwar immer weiter pach dem Gebiete
groBerer Wellenlangen wandert und sich dabei gleichzeitig auch etwas
vertieft, sonst aber nicht wesentlich verindert. Diese Farbverande-
rungen sind also nicht auf kolloidchemische, sondern auf rein che-
mische Verfinderungen zuriickzufiihren.

Als solche kinnte nun anscheinend vielleicht eine der Umwand-
lung des Diamine-fuchsons (1) durch Siuren zu Oxy-malachitgriin
analoge Umlagerung, nimlich zu dem isomerén inneren Phenol-
Ammoniumsalze (2) in Betracht kommen. Allein dies ist deshalb
ausgeschlossen, weil letzteres das innere Anhydrid der Ammonium-
base des Oxy-bittermandelslgriins (3) ist:

(1) ¢)) (3)
/CsII;.NRz »CGH{:NR‘] CsH4:NR7.0H
C=C:H,:0 c= . CZCsH,.0H
CoH,.NR <Cel,. O CoH.NR
(] 4 2 CeHg.NR? 6 4. 3

Diese Ammoniumbase miite aber gleich dem Salze und dem Meth-
oxy-malachitgriin griinrot sein und namentlich andere Lichtabsorption
(s. Tafel V) besitzen, und auch deren Anhydrid kénnte optisch nur
diesen Salzen, nicht aber dem Fuchsin &hnlich sein.

Vielleicht sind diese Farbverinderungen des Diamino-fuchsons
durch Chromoisomerie zu erkliren; also durch Ubergang des roten.
Stoffs in ein gelbes Isomeres mit Hilfe primér gebildeter Solvate )
Diese Isomeren bezw. deren Solvate werden aber auch in Lésung
verschieden bestindig sein, und aus diesen Losungen wird durch Ober-
flichenwirkung fein verteilter Stoffe wie Bariumsulfat das freie Di-
amino-fuchson um so leichter und vollstindiger adsorbiert werden, je
unbestindiger sie sind.

1) Der Vergleich der Farbverinderungen des Diamino-fuchsons durch
Lésungsmittel und der Fuchsinfarbstoffe durch Siuren zeigt besonders ein-
dringlich, wie unzulissig es ist, aus anscheinend gleichartigen Verinderungen
der Farbe ohne Bestimmung der Gesamtabsorption auf bestimmte bezw.
gleichartige ‘chemische Verinderungen zu schlielen, — was auch jetzt leider
noch oiters geschieht. Denn obgleich das in Alkohollésung rote Tetramethyl-
diamino-fuchson durch Ubergang in #therische Losung anscheinend ebenso
gelb wird, wie das in Alkohollosung gleichfalls rote Fuchsin durch Uber-
gang in stark saure Losung, so handelt es sich trotz anscheinend ihnlicher
Farbverinderung in beiden Fillen durchaus nicht um optisch (und somit
auch chemisch) vergleichbare ader dhnliche Anderungen, sondern beim Di-
amino-fuchson um graduelle Anderungen (durch Bildung von Anlagerungs-
produkten ohne wesentliche konstitutive Anderungen), beim Fuchsin dagegen
um pringipielle Anderungen durch' Bildung der einfach-chinoiden drei-
sidurigen Salze aus dem komplex-chinoiden einsiurigen Salze.
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Auch einfachere Chinone werden durch Eintritt der Aminogruppe
ahulich dem Fuchson, also in Form der Aminochinone, zu viel stiir-
ker absorbierenden und optisch bereits dem Tetramethyldiamino-fuchson
ihnlichen Stoften, — nur daB

deren Kurve, entsprechend Tafel X1

ihrer einfacheren Konstitution, Schwingungszahlen
auch einfacher verliuft. Dies Sor- 2000 2509 3000 300 400
ist von Hm. Ernst Fischer’ ‘ ‘\‘f //\
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Methylalkohol gereinigt wurde. ‘32’3 kY 5 '," N \\
Dieses Diamino-chinon besitzt & e F NN
nach Tafel XI ein ganz dhn- 15 -\ S R

4 Q

liches tiefes Absorptionsband, . \ 4 \
wie das Diamino-fuchson, das _ %
nur, wie zu erwarten, weit ____ __ Chinon in CyHsO

s,

weniger stark nach dem Rot :I‘et.ramethyldia.mino-ehinon
hin gelegen ist als das des ——— 12 CsHsQ

1 N = e = e« 111 (Csz 50
letzteren. Diese Vertietung, _ ______ i CuH.0 -+ 2 Mol HCL

die das schwache und hoch-

gelegene Band des gewohnlichen Chinons durch den Eintritt der
Aminogruppen erfahrt, wird natiirlich auch hier (wie beim Diamino-
fuchson) durch eine Konjunktion der letzteren mit dem Chinonsauer-
stoff erzeugt werden und ist wohl deshalb hier relativ noch stirker,

weil im Diamino-chinon eine doppelte Konjunktion gemi8 der Formel

O - » .
& TCeHal O R vorhanden ist. Dagegen verindert sich dieses
Ra

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

1) B. 18, 467 [1885).
35¢
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durch Salzbildung intramolekular verindern kann. Auch seine Lé-
sungen in Alkohol und Ather sind sehr wenig und sogar noch weni-
ger von einander verschieden als Ldsungen des gewdhnlichen Chinons
in verschiedenen indifferenten Medien.

Zusammenfassung. Bei den chinoiden Siuresalzen aus Amino-
triphenylmethanen wird ebenso wie bei den chinoiden Alkalisalzen
und Nitro-triphenylmethanen der optische Haupteffekt, d.i. der eigent-
liche 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-triphenylmethansalzen
nur einen untergeordneten Einflu 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 zwjschen Malachitgriin und Krystallviolett und wirkt
auch sonst #hnlich, aber schwicher als die Aminogruppe. Tetra-
methyldiamino-fuchsin absorbiert in allen indifferenten Medien trotz
seiner darin recht verschiedenen, von blaurot bis zu gelb wechselnden
Farbe doch stets sehr ihnlich dem Fuchsin und verdankt diese fast
nur durch Verschiebungen der Fuchsinkurve hervorgebrachte Ver-
schiedenhéit der Farbe nicht der Verschiedenheit des Dispersitits-
grads seiner zum Teil kolloidalen Losungen.

Uberraschend ihnlich sind den Fuchsinfarbstoffen die rotvioletten
Salze aus Aminoazobenzolen. Hierdurch werden die neuerdings an-
gezweifelten chinoiden Strukturformeln beider Farbstofireihen bestitigt.
Hrn. Kehrmanns azoide Formeln der Azofarbstofte sind als Ergebnisse
einer ungenaueren, subjektiveren und deshalb irrefiihrenden optischen
Methode nicht richtig. Die wesentlichen optischen Ahnlichkeiten und
Verinderungen dieser Farbstoffe lassen sich auf dieselben konstitutiven
Ahnlichkeiten und Veranderungen zuriickfiilhren wie die der Salze aus
aromatischen Polynitrokdrpern. Wie die gelben Salze aus aci-Mono-
nitro-triphenylmethan mit der einfach-chinoiden Gruppe =CsH;=NO;Me
durch eine zweite Nitrogruppe zu den violetten konjugiert-chinoiden
Salzen von der Komplexformel (1) werden, so werden die gleichfalls
gelben Salze aus Monamino-triphenylmethan mit der einfach-chinoiden
Gruppe =CsH,=NR.X durch eine zweite Aminogruppe zu den viel
stirker absorbierenden (violettroten bis griinen) konjagiert-chinoiden
Farbstoffsalzen von der allgemeinen Komplexformel (2), denen sich
auch die Amino-azosalze nach Formel (3) angliedern:
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in welch letzteren 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 Ammoniumsalz-Komplex als
»Chromophor« und sodann 2. aus einer an sich nicht farbigen
Aminogruppe, die durch Konjunktion mit der chinoiden Gruppe zu
einem starken »Auxochroms wird. Durch andere Substituenten wird
diese Farbstoff-Absorption zwar dem Augenschein nach &fters an-
scheinend recht wesentlich, ihrer spektralen Natur nach aber nur un-
wesentlich- verindert. - Diese sekundéren optischen Effekte, z. B. die
abnorme bhypsochrome Wirkung der dritten Aminogruppe in den Tri-
phenylmethanfarbstoffen, sowie die &hnliche, aber schwichere Wirkung
von Hydroxyl und Méthoxyl miissen noch unerklért bleiben.

Sehr gut erklért wird aber wieder die wesentliche optische Ver-
inderung dieser Farbstoffe durch Sfiuren: letztere bilden mit der
auxochrom wirkenden Aminogruppe Salze, sprengen dadurch die Kon-
junktion und zerstdren damit den Farbstoff-Charakter, indem sie die
konjugiert-chinoiden Salze in die gelben, einfach-chinoider Salze ver-
wandeln.

SchlieBlich noch ein Wort iiber den Wert und die Bedeutung
dieser chinoidén Formeln von Farbstoffen, da sie neuerdings von
mehreren Autoren modifiziert und*ktiralich von Fierz und Koechlin
(1. ¢.) durch Komplexformeln einfachster Art, z. B. fiir das Fuchsin durch
die Formel CI.[C(CsH,.NHa);], ersetzt worden sind. GewiB sind die
alten und auch meine neueren chinociden Formels unzulinglich. Aber
dasselbe gilt, meist sogar in erbthtem Grade, fiir die an deren Stelle
eingefiihrten nicht-chinoiden Formeln. Denn wenn z. B. die chinoiden
Formeln von den letztgenannten Autoren deshalb abgelehnt werden,
weil »die Absorptiensspektren beider Korperklassen (der Chinone und
der Fuchsinfarbstoffe) grundverschieden sinde (l. c. S. 213), so ist dem
gegeniiber doch hervorzuheben und hier nachgewiesen worden, daf3
gich diese Farbstoffe nicht nur chemisch, sopdern auch optisch vom
Chinon als komplizierte Substitutionsprodukte schriltweise ableiten
lassep.. Denn aunalog der chemischen Ableitung: Chinon —» Diamino-
chinon und Fuchson —» Diamino-fuchson —» Fuchsin verindern und
komplizieren sich auch die Spektren dieser Chinonderivate so, daf
aus dem Spektrum des Chinous allmfiblich 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 Fuch-
ginformel iiberhaupt nieht ausgedriickt, aber durch die konjugiert-
chinoiden Formeln wenigstens im wesentlichen wiedergegeben. Aufler-
dem lassen sich zwar diese letzteren, nicht aber die obigen einfachen
Komplexformeln auf das dem Fuchsin #uflerst ahnliche Diamino-fuch-
son libertragen; und wenn daher die &lteren Oszillationsformeln der
Fuchsinfarbstoffe seinerzeit wegen dieses Unvermigens aufgegeben
worden sind, so ist dasselbe mit gleichem Recht gegeniiber diesen
neaeren Formeln geltend zu machen. Nach alledem bleiben 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 aaszudriicken
vermogen.

65. August Albert und Leopold Hurtzig:
Neue Derivate in der Indol- und Indigo-Gruppe. Uber Isatin.
(8. Abhandlung.)
[Aus dem Chem.-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule in Miinchen.]
(Eingegangen am 8. Januar 1919.)

In diesen Berichten (48, 474 [1915]) hat der ein€ von uns
(Albert) die Synthese eines schwefelhaltigen Indolderivates, des
N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindols, beschrieben und gezeigt, wie
dieses Produkt sich leicht zu Farbstoffen vom Indirubin-Typus kon-
densieren laft.

In einer weiteren Mitteilung iiber diesen Gegenstand!) konnte
nachgewiesen werden, daB dieser Indol-Abkémmling auBer in der
Thioketonform (I.) auch in einer isomeren Marcaptanform (II.) durch
Derivate festzulegen war.

CH 0.CO.CsH; CH.0.CO.CsH;s
(1] ,c 8 l Jc SH

/\

Dieses Produkt enthilt in nngfornnger Bmdung eine N:O-
Gruppe, die, dhnlich wie ein Keton-Carbonyl, mit Phenylhydrazin und
mit Phenylhydrazin-Derivaten reagiert.

Im Folgenden sollen die Umsetzungen des N-Oxy-2-thio-3-ben-
zoyl-oxindols mit B-Naphthylhydrazin, ferner einige aus ihnen

1) A, 416, 240. Vergl. auch Z. Ang. 1917, A. 244



