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166, Hugo Kauffmann: Zur Konstitution der Triphenyl-
methan-Farbstoffe.
(Eingegangen am 30. April 1919.)

Vor kurzem hat A. HHantzsch in einer Arbeit!), in weicher er
die chinoide Formulierung der Triphenyl-methan- und Azofarbstoffe
verteidigt, gegen das von mir gebrauchte, die »Valenz-Zersplitte-
rungs ausdriickende Formelbild Stellung genommen. Seine »Kon-
junktionsformeln« bedeuten aber bereits einen Durchbruch des
rein chinoiden Schemas und stellen eine wesentliche Anniherung an
die von mir entwickelten Ansichten dar. Unter den von Hantzsch
erhobenen, auf optische Befunde sich stiitzenden Einwinden befinden
sich verschiedene, denen eine Berechtigung innezuwohnen scheint.
Fir mich personlich liegt jedoch in diesen Einwinden nichts Neues,
denn sie sind mir selbst schon langst aufgefallen und darum AnlaB
zu weiteren Untersuchungen gewesen.

Nach jahrelangem vergeblichem Bemiihen, diese Einwinde auf-
zukliren, kam die Losung auf einem Weg, der villig entlegen er-
schien, pamlich bei Fluorescenzstudien iiber den Verteilungssatz der
Auxochrome. Nachdem einmal die Losung gefunden war, ergab sich,
daB man dieses Umwegs gar nicht bedarf. Die. nachfolgende Arbeit
bringt die Losung auf kiirzestem Weg und zeigt, wie unentbehr-
lich elektrochemische Gesichtspunkte beim tieferen Ein-
dringen in farbenchemische Fragen werden.

Hantzsch schreibt iiber die Triphenyl-methan-Farbstoffe (S. 516):
»Noch nicht befriedigend zu erkliren ist allerdings, aber fiir jede
Theorie, der den Regeln der Auxochromtheorie zuwiderlaufende hypso-
chrome Effekt der dritten Aminogruppe.« Das ist aber gerade der
Kernpunkt des Problems. Gerade von ihm bin ich ausgegangen;
gerade ihn muBte ich klarstellen, sollte mein Formelbild einen realen
Hintergrund haben. Die Ldsung ist gegliickt, und damit die Uber-
legenheit dieses Formelbildes tiber alle andern erneut dargetan.

Einer der Wege, den ich zur Losung des Problems einschlug,
war ahnlich dem, den auch Hantzsch wihlte. Gemeinsam mit

1 B. 52, 509 [1919).
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Hrn. Briickner versuchte ich, in den dritten Ring des Malachit-
griins Methoxyle in verschiedenen Stellungen einzufiibren, in der
Absicht, die basischen und optischen Eigenschaften Variationen zu
unterwerfen. Die Arbeit muBlte aber leider im Laufe des Krieges
abgebrochen werden. Zwei Verfahren fithrten zu den gewiinschten
Substanzen. Nach dem einen wirkt man mit Magnesium-halogen-
arylen auf Michlersches Keton ein; wir erhielten so mit Magnesium-
jodresorcindimethylither das 2".4"-Dimethoxy-malachitgriin. Das
andere, kiirzere Verfahren besteht darin, dafl man das Michlersche
Keton mit iiberschiissigem Phosphoroxychlorid umsetzt, in das ent-
standene Ketochlorid Resorcin-dimethylither und Aluminiumchlorid
eintrigt und dann erwirmt. Die Hinzuftigung des Aluminiumchlorids
ist wesentlich und stellt eine Neuerung dar, welche die Gewinnung
auch anderer methoxylierter Malachitgrine ermgglicht. Ich hofife,
diese Versuche bald wieder fortsetzen zu konnen.

Das 44'-Tetramethyldiamino-2"4"-dimethoxy-triphenyl-
carbinol ist in reinem Zustande weil und firbt sich beim Aufbe-
wahren griinlich. Es schmilzt bei 195°, ist schwer loslich in kaltem
Alkohol und kann durch Umkrystallisieren aus etwas Ammoniak ent-
haltendem Alkohol leicht gereinigt werden. In verdiinnter Essigsiure
lost es sich mit allméhlich stirker werdender blaugriiner Farbe; nicht
zu verdiinnte Losungen sehen in der Durchsicht violett aus. Die
Lésung in verdiinnten Mineralsiiuren ist rot; beim starken Verdiinnen
oder auf Zusatz von Natriumacetat firbt sie sich blaugrin. Die
Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist orange.

167. Hugo Kauffmann: Ableitung von Valenzgesetzen:
Prinzipien kationischer Valenzteile.
(Eingegangen am 30. April 1919.)

1. Halochromie-FErscheinungen sind nach zwei Richtungen hin
zu untersuchen. Einerseits ist die Ursache der Salznatur, anderer-
seits der Ursprung der Farbe aufzuklaren. Der Salzcharakter, ge-
messen durch die Bestiindigkeit gegen hydrolytische Einfliisse, folgt,
wie Baeyer uud Villiger!') zuerst darlegten, bestimmten verhiltnis-
miBig einfachen Regeln, welche kurz als Basizititsgesetz bezeichnet
worden sind. Die Regeln, welchen die Farbe folgt, sind bis jetzt
ihrem Wesen nach noch nicht erkannt. DBald liult die Farbvertiefung

1) B. 85, 3019 [1902].





