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392, Hans Stobbe und Richard Dietzel:
Die Halochromie der Fulgide.
(Eingegangen am 9. Oktober 1922.)

Zu den halochromen Verbindumgen gehtren die zuerst von
Claisen und Ponder?!) beobachteten farbigen Additionsprodukte
starker Sduren an Dibenzal-aceton und an andere o, B-ungesittigte
Ketone. Die vornehmlich zur Aufklirung ihrer Konstitution von
A.von Bacyer und vielen anderen Forschern?) unternommenen
Arbeiten fithrten dazu, diese Verbindungen als wahre Salze
anzusehen, die je nach der Stirke der zu ihrer Darstellung ver-
wandten Sduren und »Ketonbasen« mehr oder weniger bestindig,
d. h. schwerer oder leichter hydrolysierbar sind.

Um die Beziehungen der Farbe dieser Salze zur chemischen
Zusammensetzung bzw. der Natur ihrer Komponenten zu ergriin-
den, haben Vorlinder und Mumme?), Hoogewerff und van
Dorp4), Stobbe und Hirtel®) sowie Hantzschs®) eingehende
Untersuchungen angestellt. Stobbe und Hértel isolierten zu-
nichst 32 krystallinische Mono-, Di- und Trichlor-acetate
ven Abkémmlingen des Dibenzal-acetons, CsH;.CH:CH.
CO.CH:CH.C;H;, und des Dibenzal-cyclopentanons,

CsHs.CH:C.CO.(!): CH.CsHs
l .
CH;—CH,
in gelben, roten, violetten und braunen Farbténen. Diese Salze
haben die allgemeine Formel sKeton 4+ nH Ack, in der n=1, 2, 3,

4, 5 oder 6 ist. Je grofler n, d.h. je saurer das Salz, desto tiefer
die Farbe, z.B. die Salze aus:

1 Mol. Dianisal-aceton + 1 Mol. Dichlor-essigsure . . . . orangegelb
1, » +2 , ” . . . . Orangerot

1 Mol. Dianisal-aceton -+ 1 Mol. Trichlor-essigsiiure . . . . zinnoberrot
1 » +2 , » . - . . carminrot _
1 Mol. Dianisal-cyclopentanon + 1 Mol. Dichlor-essigsiiure . orangegelb
1, " +2 , - . scharlachrot
1 Mol. Dipiperonal-eyclopentanon -+ 1 Mol. Trichlor-essigsiiure orange

T, " +4 , " schwarz

Weiterhin hingt die Farbe der krystallinen, halochromen
Verbindungen ab von der Stirke der Siduren und von der Natur

1) A. 223, 142 [1884). 2) vergl. die Zitale A. 370, 95 [1929].

3) A. 341, 1 [1905], 3845, 155 [1906]; DB. 36, 1470, 3528 [1903],
37, 1643 [1904). :

4) Koninkl. Academie van Wetenschappen te Amsterdam 1903 (Mui), 13-

5) A. 370, 93 [1909]. 6y B. 53, 953 [19022].
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der Ketone. Trichlor-acetate sind tieferfarbig als Dichlor-acetate

und diese wieder tieferfarbig als die Monochlor-acetate, z.B. die
Salze aus:

1 Mol. Dibenzal-aceton 4 1 Mol. Dichlor-essigsiiure . . hellgelb

1 n_ +1 . Trichlos-essigsiure . . citronengelb
1 Mol. Benzal anisal-aceton 4+ 1 Mol. Dichlor-essigsiure . hellorange

Iy w ) +1 , Trichlor-essigsiiure . orangerot

1 Mol. Dlamsal aceton + 1 Mol. Dichlor- esgigsilure . orangegelb
1, " -+1 , Trichlor-essigsfiure . zinnoberrot

1 Mol. ﬁlsmethyl divanillal-acoton + 1 Mol. Dichlor- -essigsiiure orangegelb
1, n ~+1 , Trichlor-essigsiure braun.

Etfiihrung von Oxy-alkylen in dic Phenyle, Vermehrung der
Doppelbindungen in den mit dem Carbonyl verbundenen Radikalen

(Ubergang von Phenyl in Styryl) wirken bathochrom.

Dichlor-acotate:

Aus 1 Mol. Dibenzal-aceton 4- 1 Mol. Dichlor-essigsiure . hellgelb
» » » Benzal-anisal-aceton+1Mol. Dichlor-essigstiure hellorange
+» » » Dianisal-aceton 4- 1 Mol. Dichlor-essigsure orangegelb
+ » =« Bismethyl-divanillal-aceton + 1 Mol. Dichlor-
essigsfiure orangegelb
» n» =« Dipiperonal- aceton—f—lMol chhlor esmgsaure hellbraun
Aus 1 Mol. Dianisal-aceton + 2 Mol. Dichlor-essigsiure orangerot
» » » Dicinnamal-aceton 4 2 Mol. " . schwarzrot
Aus 1 Mol. Dibenzal-cyclopentanon—+-1 Mol. Dichlor-essig-
siure . schwefelgelb
+ » » DBenzal-anisal- cyclopentanon + 1 Mol chhlor-
essigsiure . citronengelb
» » » Dianisal- cyclopentanon+1 Mol D1ch10r—ess1g-
siure . orangegelb
. w« n Dicinnamal- cyclopentzmon + IMol chhlor—
essigsiiure orangerot
Trichlor-acetate:
Aus 1 Mol. Dibenzal-aceton + 1 Mol. Trichlor-essigsiure . citronengelb
» s =« Benzal-anisal-aceton 4 1 Mol. n orangerot
» »n » Dianisal-aceton 4 1 Mol. zinnoberrot
» n n Bismethyl-divanillal-aceton + 1 Mol Trlchlor-
essigsiiure . . . . . e braun
Aus 1 Mol. Dianisal-aceton + 2 Mol. Trichlor-essigsiure . carminrot
~ » =» Dipiperonal-aceton + 2 Mol " granatrot
. » =» Dicinnamal-aceton + , " . schwarzrot
Aus 1 Mol. Dibenzal-cyclopentanon + 2 Mol. Trichlor-
essigsiure strohgelb
» w» » DBenzal- msal-cyclopenta.non—f—?Mol Trlchlor-
essigsiure . . citronengolb
» » s Dianisal- cyclopentunon+2Mol Trlchlor essxg-
siure . - . . . . granatrot
+ » » Dicinnamal- cyclopenta.non + 2 Mol Trxchlor—
essigsfiure . . . . . . . . . . . . schwarz
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Hydrochloride:
Aus 1| Mol. Dibenzal-aceton + 2 Mol. HCl . . . . . . ziegelrot
«~ = » Dianisal-aceton -, .+ « . . . . violettschwarz
- e o, Bismethyl-divanillal-aceton -+ 2 Mol HCl . . blauschwarz
» » » Dicinnamal-aceton +2 Mol. HCl . . . . . violettschwarz.

Ahnliche GesetzmiBigkeiten zeigten sich nun auch bei den
Losungen der Ketone in den Halogen-essigsiuren. Schon
Stobbe und Hiirtel haben, gestiitzt auf Absorptionsmessungen
im sichtbaren Spektrum, darauf hingewiesen, daB die Losungsfarbe
um so tiefer ist, je stirker die Sdure und je groBer demgemil
die Komnzentration der Ketonsalze ist — eine Beziehung, die erst
kiirzlich von Hantzsch1) durch dic Ergebnisse der Absorp-
tionsmessungen im Ultraviolett bestitigt worden ist. Ob nun aber
das Verhiltnis der Konzentrationen von Ketonsalz, Ketonbase und
Sdure allein mafgebend fiir die Farbdifferenzen ist, soll dahin-
gestellt bleiben. Ebenso soll vorliufig noch nicht erdrtert werden,
ob in den Krystallen der neutralen Salze (Keton-+ 1HAc¢) und
der sauren Salze (Keton--xHAc) solche Losungsgleichgewichte
als alleinige Ursache der sehr grofien Farbunterschiede geltend
gemacht werden kénnen.

Wie ist nun die Farbe solcher Keton-halochromen zu deuten?
Nachdem P. Pfeiffer?) gezeigt, dal ganz allgemein Ketone und
andere Carbonylverbindungen (Aldehyde, Sduren, Ester und Saure-
amide) sich anicht nur mit Sduren HX, sondern auch mit Metall-
chloriden MeXn vereinigen, formuliert er die Entstehung dieser
Anlagerungsprodukte im Sinne A. Werners wie folgt:

F>C:0 + HX —» £>C:0 ... . HX,
und lv
R>>0:0 +MeXn —» £>C:0 .. .. MeXa.
|
Y

Die Farbe fithrt er auf Verdnderungen in den Affinitétsver-
héltnissen zuriick, die bei der Reaktion der Komponenten ein-
treten. Durch die locker gebundenen Siure- usw. -Reste in den
Additionsverbindungen findet nur eine unvollstindige Absittigung
der Affinitit der zemtralen C-Atome statt, wodurch sich stark
ungesittigte Einzelatome ausbilden, die als Chromophore #hn-
lich wie C:0, C:N, C:C, N:N usw. wirken. Die gesamte freie

n lec
?) P. Pfeitfer und scine Mitarbeiter: A. 376, 285 [1910], 383,
92 [9111]. 404, 1 [1014], 412, 253 [1917].
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Affinitdt dieser ungesdttigten Einzelatome driickt er symbolisch
durch einen Pfeil aus.

Pteiffer hat seine Theorie rein chemisch bastert. Spiiter
hat J. Lifschitzl), der auf optischem Wega zu &hnlichen An-
schauungen gelangte, ihre spektroskopische Bedeutung dargetan.
Indem er die Absorptionsspektren einer ganzen Reihe von unge-
sittigten Verbindungen mit der Natur der erzeugenden Chromo-
phore vergleicht, kommt er zu dem SchluB, daB die Absorptions-
binder in zwei Gruppen zu teilen sind, einerseits in scharfe
und schmale, andererseits in diffuse und breite. Erstere wer-
den erzeugt von Chromophoren, die aus einem einzelnen unye-
sittigten Atom (freie Radikale, R;C — usw.), und letztere von
solchen, die aus zwei oder mehreren ungesittigten Atomen
{C:0, C:N, C:C usw.) bestehen.

Die Absorptionsspektren der von Hantzsch, Lifschitz und
anderen Forschern?) untersuchten Carboniumsalze und Keton-halo-
chromen zeichnen sich nun durchweg durch grofle Intensitit und
Schirfe aus. Deshalb sind nach Lifschitz’ Ansicht auch bei
diesen halochromen Additionsverbindungen einzelne ungesitticte
Atome als farbgebende Chromophore anzusprechen, und die
Pfeiffersche Theorie wird dadurch auch spektralanalytisch ge-
stittzt. Sie gibt somit eine einfache und befriedigende Erklirung
fiit die Halochromen vom Typus Keton - 1HAc. Die Frage nach
der Konstitution der sauren Salze vom Typus Keton {+nHAc
(n=2 3....6) liBt sie aber, wie Ubrigens auch alle anderen
Theorien der Halochromie, offen. Die Konstitution dieser Salze
ist zweifellos nicht in so einfacher Weise zu deuten. Man wird
nicht umhin kénnen, bei spiteren Diskussionen hierauf besondere
Riicksicht zu nehmen.

Da auch die Fulgide Halochrome bilden und hier die Ver-
hilinisse sehr charakteristisch liegen, haben wir diese Erschei-
nung zunichst am

CsH; .CH:C—C: 0

Diphenyl-fulgid (L) | =0
CsH;.CH:C—C: 0
(CsH5):C:C—C: 0

Triphenyl-fulgid (IL) I >0 und
CsH;.CH:C—C: 0O

1) B. 50, 906, 1719 [1917], 52, 1919 [1919]); Ph. Ch. 95, 1, 126 [1920};
Ztschr. wiss. Plot. 16, 101, 140, 269.

3 Hantzsch, Z. El. Ch. 14, 810 [1908]; B.55, 966 [1922}; Lif-
schitz, loc. cit,, ferner Baker, Soc. 91, 1490.
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(CeHsC:C—C: 0O
| >0.
(CeHs)ac.’C—C : 0

Tetraphenyl-fulgid
(Schmp. 219° (1IL)Y)

nédher studiert.

Das Diphenyl-fulgid (I.) ist in krystalliner Form gelb, das
Triphenyl-fulgid (IL.) gelborange, das Tetraphenyl-fulgid
(IIL.) rotorange. Jedes der drei Anhydride 18st sich mit der gleichen,
oben angegebenen Farbe in indifferenten Fliissigkeiten, wie Petrol-
ither, Alkohol, Chloroform usw., dagegen mit viel tieferer Farbe
in stark sauren Flussigkeiten, wie Mono-, Di- und Trichlor-essig-
sdure. So liefert z. B. das rotorange Tetraphenyl-fulgid in groBerer
Konzentration mit Trichlor-essigsdure eine rotviolette Losung. Die
Fulgide aus diesen Losungen in Form ihrer festen “Molekiilverbin-
dungen abzuscheiden, ist bisher nicht gelungen. In Gegenwart von
Wasser, sogar bei einem groBen Uberschuf von Siure, dissoziieren
sie in die beiden Komponenten. Verdinnt man z. B. die konz.
halogen-essigsaure Lisung eines der drei Fulgide sukzessive mit
Wasser, so bleibt sie zuniichst unter geringer Farberhohung klar;
allmihlich aber tribt sie sich unter fortwihrender Aufhellung,
und schlieBlich kommt ein Punkt, wo ein Niederschlag entsteht, der
sich als unverindertes Fuigid erweist.

Da es auch auf anderem Wege micht gelang, die Halogen-ace-
tate in fester Form zu isolieren, mufiten wir uns auf die Unter:
suchung ihrer Losungen beschrinken. Um zahlenmiBige Belege zu
erhalten, bestimmten wir deren Farbintensititen mit unseren spek-
trophotographischen Hilfsmitteln and zwar zunichst mit dem klei-
nen Vogelschen Spektrographen?).

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe wie bei der
Untersuchung der Halochromie oben besprochener Ketone3). Die Schicht-
dicke der verwendeten Glaskiivetten betrug 10 mm; als Lichtquelle diente
das Auersche Gasglihlicht; die Entfernung der Lichtquelle vom Spalt
betrug 8—10c¢m. Zur Orientierung wurde das Photogramm des Helium-
Spektrums benutzt. Aufgenommen wurden die Spektrogramme auf »Agfa-
Chromoisolarplattenc. Diese Platten, bis zur D-Linie sensibilisiert, haben
den Vorteil der Abwesenheit der Lichthéfe und groBen Schirfe der Spek-
tren. Dagegen haben sie den Nachteil, daB sie far die Spektralfarben
zwischen D und E schwicher scosibilisiert sind und daher auf dem Photo-
gramm gerade in diesem Spektralbezirk Absorption vortiduschen, die gar
nicht vorhanden ist.

Fiir das Diphenyl-fulgid wurde verwandt cine Lésung von 0.00002 Mol.

m

Fulgid (Verdampfungsriickstand von 2ccm einer 100

-Losung) in 5ccm der

1) B.38, 3681 [1905].
?) Vogels Handbuch der Photographie, II, 1215.
3) A. 370, 93 [1909].
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zugehorigen 85-proz. Siaure, far das Triphenyl-fulgid 0.00001 Mol. pro 5ccm
Saure und fiir das Tetraphenyl-fulgid 0.00001 resp. 0.000002 Mol. pro 5cem
Saure. Die starken Verdiinnungen waren noétig, weil bei groBerer Konzen-
tration die Farbintensitat der Losungen fir die spektroskopische Unter-
suchung zu tief war.

Die optischen Resultate finden sich in den Tabellen A bis C;
in der letzten Spalte jeder Tabelle sind die Absorptionswerte bei der
gewihlten Konzentration, d. h. die Grenzen der eben sichtbaren,
am weitesten nach Rot sich erstreckenden Absorptionsbinder, ver-
zeichnet, die fiir die gewéhlten Verdiinnungen teils kontinuierlich,
teils selektiv vom Ultraviolett in das sichtbare Spektrum herein-
ragen,

A. Das Diphenyl-fulgid (1.)
0.00002 Mol. in § ccm Lisungsmittel, Belicht.-Dauer 5 Min.

Lésungsmittel Losungsfarbe Ab.s orption
in up
Chloroform . . . . . . . . . . - hellgelb 410
Monochlor-essigséiure . . . . . . . golb 420
Dichlor-essigsiure . . . . . . . . gelb 425
Trichlor-essigséiure .. . . . . . . . - dunkelgelb 457

B. Das Triphenyl-fulgid (IL).
0.00001 Mol. pro 5 cem Lisungsmittel, Belicht.-Dauer 6 Min.

Losungsmittel Ldsungsfarbe Abgorptmn
m pu
Chloroform . . . . . . . . . . gelb 450
Monochlor-essigsdure . . . . . . . orangegelb 490
Dichlor-essigsfiure . . . . . . . . orangerot 505
Trichlor-essigsiiure . . . . . . . . rot 525

C. Das Tetraphenyl-fulgid (IIL).

a) 0.00001 o R . R a) 8 Min.
) 0.000002 E Mol. pro 5 cem Lidsungsmittel, Belicht.-Dauer % b) 5 ,
o ) e o Absorption
Lésungsmittel Lasungsfarbe in pu
a) rotorange. 515
Chloroform b) orange 500
Monochlor-essigsiiure . %)) ll.l(zailrot ggg
Dichlor-essigsiiure ;'); g::k elrot gzg
R N a) tiefrot 587
Trichlor-essigsiure . b) dunkelrot 570

Aus diesen Tabellen lassen sich folgende Schliisse ziehen:
1. Die Lichtabsorption ist abhéngig von der Stirke der S#uren.
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Monochlor-essigsiure hat die Dissoziationskonstante K —0.1565, Di-
chlor-essigsiure K =5.14, Trichlor-essigsiure K ==121.0. Je groBer
die Dissoziationskonstante der lésenden Siure, desto tiefer die
Losungsfarbe. In der Monochlor-essigsiure als der schwiichsten
der drei Siduren kommt die Grenze der Absorption derjenigen in
Chloroform am nichsten (vergl. Tabelie A, Unterschied gleich 10 pp).
Da man nun annehmen kann, daf in dem indifferenten Chloroform
eine chemische Einwirkung zwischen Losungsmittel und Geldstem
nicht oder in nur sehr geringem Grade stattfindet, daB also der
Molekularzustand des Fulgids im wesentlichen unverindert er-
halten ist, so kann man schlieBen, daf das Fulgid in der Monochlor-
essigsiure, selbst bei iiberschiissiger Sdure, nur zum Teil als Mono-
chlor-acetat, zum anderen Teile als Fulgid vorhanden sein wird.
Das Gleichgewicht zwischen tieffarbigem Salze einerseits und den
beiden Komponenten andererseits wird in der Monochlor-essig-
séiure-Lisung am wenigsten, in der Trichlor-essigsiure-Losung am
meisten zugunsten des Salzes verschoben sein.

2. Die Lichtabsorption ist weiterhin abhingig von der Konsti-
tution des TFulgides. Die zur Untersuchung herangezogenen Ful-
gide unterscheiden sich jeweils durch das Minus eines Phenyls
und das Plus eines Wassersiolfatoms; deshalb 1iBt sich der optische
Effekt bestimmen, der einem Phenyl zukommt. So betrigt z. B.
diec Zunahme der Absorptionswerte der Chloroform-Losungen des
Triphenyl-fulgides im Vergleich zum Tetraphenyl-fulgid — wir
kénnen natirlich nur Lésungen von gleicher Konzentration un-
mittelbar miteinander vergleichen — bei gleicher Konzentration
(0.00001 Mol. pro 5 ccm) 65pp, und fast dieselbe Zunahme zeigen
die korrespondierenden Lésungen der beiden Fulgide in den drei
Halogen-essigsiduren. Der optische (farbvertiefende) Wert der Phe-
nylgruppe betrigt demnach fiir die betrachteten Ldsungen bei der
gewihlten Konzentration etwa 65 pp.

Die Messungen der Lichtabsorptionen im Ultraviolett er-
folgten in bekannter Weise mit Hilfe des Steinheilschen Quarz-
Spektrographen. Als Lichtquelle diente der Eisenlichtbogen; Be-
lichtungsdauer 30 Sek.; als photographische Platten wurden »Agfa-
Momentplatien« verwendet. Die resultierenden Schwingungskurven
finden sich in den Figuren 1—31).

1y Aul die nahen spektroskopischen Bezieliungen der I‘ulgide und
IFulgensiauren zn den von K. Brand beschriebenen Polyphenyl-butadien- und
Diphensuccindadien-Verbindungen soll erst spiter eingegangen werden; vergl.
K. Brand, Eigenbericht zu dem Vortrage auf der diesjahrigen Versammlung
Deutscher Naturforscher und Arzte, Z. Ang. 35, 576 [1922)
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Fig. 1.
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Man erkennt hieraus, daf in den Chloroform-Lésungen
des 'Diphenyl-fulgides ein kleines Band bei 1/, =3450 und ein
zweites, sehr verflachtes Band bei 1/, =2800—3100 vorhanden
ist, beim Triphenyl-fulgid dagegen zwei annihernd gleich
groBe, flache Binder bei 1/, =3400 und 2500, beim Tetraphenyl-
fulgid zwei Binder, ein flacheres bei 1/, = 3050, ein zweiles tieferes
und breites bei 1/; =2300. Allgemein sind also die Absorptionen
der Fulgid-Chloroformlésungen gekennzeichnet durch ein im kurz-
welligen Gebiete auftretendes »Ultraviolettband« und ein im
sichtbaren Spekiralgebiete liegendes »Farbband« Der Zuwachs
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an Phenylgruppen hat keinen Einfluf auf das Ultraviolettband, wohl
aber auf das Farbband, das ansteigend vom Di- zum Tetraphenyl-
fulgid immer kriftiger anftritt und (wie schon durch die Messungen
im Vogelschen Spektrographen dargetan) betrichtlich nach dem
Rot verschoben ist.

Fig. 3.
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In den drei Halogen-essigsiure-Lésungen verlaufen
dic Kurven eines jeden Fulgides unter sich parallel und zwar so,
dob die Kurve fiir Trichlor-essigsiure-Losung am tiefsten, fir Di-
chlor-essigsdure-Losung hoher und fiir Monochlor-essigsidure-Losung
am héchsten liegt, alle drei aber tiefer als die ganz anders geartete
Kurve der Chloroform-Losung des jeweiligen Fulgides. An Stelle
der zwei Binder der letzteren ist in den Halogen-essigsidure-Lo-
sungen des Di- und Triphenyl-fulgides das Uliraviolettband ganz zu-
gunsten eines einzigen, stark nach Rot verschobenen, tiefen,
schmalen Farbbandes verschwunden. Bei den Tetraphenyl-fulgid-
Losungen sind diese Anderungen noch charakteristischer; das Farb-
band riickt so weit in das Rot vor, daB es spekirographisch nach
unserer Versuchsanordnung nicht mehr vollstindig zu verfolgen ist.

Die Erzeugung der Halochromie der Fulgide hat demnach einen
groBen optischen Effekt. Die Absorption der Halogen-acetat-Lg-
sungen ist nach den langen Wellen und den Stellen geringerer Kon-
zentration verlegt. AuBerdem ist die Intensitit und die Gestalt der
langwelligen Fulgid-Chloroform-Bénder gane verschieden von den
Halogen-acetat-Bindern. Sind erstere breit und diffus, so:letztere
schmal und scharf. Sehr bemerkenswert ist, daB die.Kurven der
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drei Halogen-essigsiure-Lisungen eines jeden Fulgides (wenigstens
fiir das Di- und Triphenyl-fulgid) untereinander so geringe Abstinde
zeigen. Dies spricht fiir eine wenig abweichende Farbintensitit
der Losungen und somit fiir eine sehr angenidherte Konzentration
der Halogen-acetate. Da nun nach den allerdings nicht direkt ver-
gleichbaren Messungen von Hantzsch die Konzentrationsunter-
schiede der Dibenzal-aceton-Salze in den drei Halogen-essigsidure-
Lésungen gréBer zu sein scheinen, wird weiterhin zu priifen sein,
ob etwa schon in den Fulgid-Losungen (859/, Siure -~ 159, Wasser)
eine fast gleichstarke Hydrolyse der Fulgid-halochromen statige-
funden hat und ob gréBere Farbdifferenzen bei anders zusammen-
gesetzten Halogen-essigsiure-Losungen zu beobachten sein werden.

Da nun die oben erérterten Absorptionsverschiebungen nach
dem Rot immer aufirelen bei dem Ubergang einer gesittigten in eine
ungesittigie Verbindung, mufl auch der Sittigungszustand der drei
Fulgidmolekiile eine Anderung erfahren, ganz analog wie bei den
von Lifschitz. beobuchteten Erscheinungen. Auch hier werdeun,
cbenso wie bei den Keton-halochromen usw. einzelne ungesiitligte
Atome als Chromophore auftreten, so daB die Fulgid-halochromen
nach der Pfeifferschen Theorie einmal gleichsam als neuatrale
Salze (IV.), das andere Mal als basische Salze (V.) zu formulieren
sind, z. B.:

1 A
Ar,CH:C—C:0 . .. HX Ar.CH:C—C:0 ... BX
Iv. | =0 V. | >0
Ar.CH:C—C:0 . . . HX Ar.CH:C—C:0
v

Die Verlegung des Pfeiles von dem Carbonyl-Kohlenstoffatomn
(wie bei den Salzen der einfachen Ketone C:0...HX) an das End-
Kohlenstoffatom der Kette C:C.C:0 ist durch das chemische Ver-
halten solcher Verbindungen zerechtfertigt.

Nach Hantzsch (loc. cit.) wirden elwa Formeln wie VI

fir das neutrale, wie VIL fiir das basische Salz zu beriicksichligen
sein:

Ar.CH:C—C.OH Ar.CH:C—C.O0H
VI. I >0 X VIL | >0 [X
Ar.CH:C—C.0H Ar.CH:C—C.0

Solche Formeln 1V.~—VII. sind aber nur als strukturelle
Anniherungsformeln zu bewerten, denn sie beriicksichiigen
nicht. den oben bewiesenen EinfluB der Anzah]l der Radikale Ar
auf die Stirke der Halochromie.



3577

Die eben entwickelten Anschauuhgen iiber die Beziehungen
zwischen der Farbe und der Konstitution der Fulgide und ihrer
Halochromen lassen sich experimentell in verschiedener Weise
prifen. Wie friiher dargetan!), bestehen die farbgebenden Fak-
toren der aryl-substituierben Fulgide einmal aus dem orthochinoiden
Tetrahydro-furan-Kern

>0:C—C:0
>0
>0:C—C:0

und ferner aus der Zahl und Natur der Avyle. Da fiir die Erzeu-
gung der Halochromie im wesentlichen dieser Kern verantwortlich
ist, so muB durch geeignete Umformung dieses Radikals auch die
Stirke der Halochromie sich indern. Wir haben deshalb den
Kern erstens durch Aufsprengung zerstort und zweitens durch
Addition von Wasserstoff an die beiden Athylenbindungen ver-
indert. Im ersteren Falle entstehen die Fulgensduren, im letz-
teren die Tetrahydro-fulgide. Zur Untersuchung gelangten die Di-
phenyl-fulgensdure (VIIL.), die Triphenyl-fulgensiure (IX.) und das
Tetrahydro-diphenyl-fulgid (Dibenzyl-bernsteinsdure-anhydrid) (X.).

VIII CGH5.CH:Q.COOH (CsHy)s C:(;.COOH
C:¢H; .CH:C.COOH " (sH;.CH:C.COOH
farblos blaBgelb
CsHs.CHg.CH*C : O
X. ] >0
CsHs.CH; .CH—-C: 0O
farblos.

Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen und ihrer Halo-
gen-acetate finden sich in den Figuren 4—6.

Aus einem Vergleich der Figuren 4 und 1 einerseits, der Fi-
guren 5 und, 2 andererseits erkennen wir zuniichst, daB die Kurven
der Chloroform-Ldsungen der Fulgensiuren (4 und 5) und
der zugehorigen Fulgide (1 und 2) wesentlich verschiedén sind.
Die beiden Binder des citronengelben Diphenyl-fulgids (1) zwi-
schen 1/A=2600—3600 sind in der Kurve der farblosen Fulgen-
sdure (4) gleichsam verschmolzen zu einem einzigen flachen, aber
breiten Bande im #dufleren Ultraviolett zwischen 1/\ = 3000—4000.
Von -den beiden Biéndern des-orangen Triphenyl-fulgids (2) ist hei
dessen Ubergang in die blaBgelbe Triphenyl-fulgensiure das Farb-
band verschwunden und nur das Uliravioletthand in gleicher Stirke
und mit gleicher Lage des Maximums erhalten geblieben.

1) Stobbe, A. 349, 362 [1906].
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Vergleichen wir nun weiter die Kurven der Fulgemsiuren in
den Chloroform- und in den halogen-essigsauren Losungen, so ist
deren Gestalt vollkommen gleich. Wir beobachten nur eine ganz
geringe parallele Verschiebung der letzteren nach' dem Rot zu.
Daraus folgt, da8 der Molekularzustand der Fulgensduren in den
Halogen-essigsduren nicht wesentlich verschieden ist von dem-
jenigen in Chloroform. Die Halochromie, die bei den Fulgiden
so stark ausgeprigt ist, ist nach der Ringsprengung und dem Ver-
lust des chinoiden Kernes so gut wie verschwunden,

#) Inaug.-Dissertat. Leipzig 1909, S.45.
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Fig. 6.
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Dic DPfciffersche Theorie trigt auch dieser Tatsache Rech-
nung. Denn betrachten wir Carbonylverbindungen von der allge-
meinsten Formel

R.C(:0}.X,
sn wird bei den Additionsverbindungen auch die Natur des Radi-
kals X von EinfluB auf den Siittigungsgrad des C-Atoms sein
miissen. Ist nun X eine ungeséttigte Atomgruppe wie OH, so wird
diese eineun Teil der freien Affinitiit absittigen, . woraus folgt,
daf die Halogen wcetate der Fulgensiuren kein so ungesiiltigtes
C-Atom enthalten wie die entsprechenden Verbindungen der Ful-
gide. Nach Reddelien®) ist die Halochromie der Anile ge-
ringer als die der entsprechenden ‘Ketone, z. B.
Cs H,

(EG H C:N Ce Hs schwicher halochrom als | “ C:0 ..HCIL
CeHy HC1 -~ GCsHy
Man kann diesen Intensititsunterschied leicht wnd befriedi-
gend in der gleichen Weise erkliren.
1y B. 47, 1357 [1914]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV.
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Vergleichen wir schlieflich die Kurven des farblosen Tetra-
hydro-diphenyl-fulgids (Fig. 6) und des citronengelben Diphenyl-
fulgids (Fig. 1) in indifferenten Lésungsmitteln, so zeigt
sich, wieviel lichtdurchlissiger das erstere ist, wie aber doch noch
das kleine »Uliraviolettband« des farbigen Fulgids nach der Wasser-
stoff-Anlagerung erhalten geblieben ist. Sehr dhnlich sind dagegen
die Kurven des hydrierten Fulgides in alkoholischer und
in Trichlor-essigsiure-Lésung. In diesem Falle ist, ebenso
wie bel den Fulgensiiuren, kaum eine Halochromie erkennbar, d.h.
die Carbonyle allein sind nicht fihig, die Halogen-essigsiure zu
binden. Hierzn sind die bei der Reduktion zerstdrten Athylen-
bindungen des nicht hydrierten Fulgides unbedingt erforderlich;
sie verstirken den ungesittigten Charakter des einen Kohlenstoff-
atoms und erzeugen somit indirekt die Farbvertiefung.

Abnliche Fille sind von Pfeiffert) an den folgenden Keton-
halochromen beobachtet worden:

(CG H-’J)’ C H 0~ I:(CGH5 -CH ; CH .
XL (G, He)yC:0- B0 XIL G >c:0.. ] 8n0l.

Cs Hs .CH.CH\ .
XL [c.-, . OHei>0:0. .],sn Cl..

Das Zinnchlorid-Doppelsalz des Diphenylketons (XI.) ist farb-
los, das des Styryl-phenyl-ketons (XIL) gelb und das des Dibenzal-
acetons (XIIL) rot. Man erkennt, daB auch hier zur Bildung far-
biger Zinnchlorid-Doppelsalze mindestens eine Athylenbindung er-
forderlich ist und da8 die Tiefe der Farbe mit der Zahl der Athylen-
gruppen im Molekill zunimmt. Durch letztere wird aber der un-
gesittigte Charakier des Carbonyl-Kohlenstoffatoms verstirkt und
damit die Farbe vertieft.

Um die Parallele zwischen den Fulgid- und Keton-halochromen
weiter zu studieren, sind bereits Untersuchungen iiber andere Ful-
gide in der angedeuteten Richtung im Gange.

1y A, 883, 97 [1911]



