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392. Hans Stobbe und Bichard D i e t s e l :  
Die Halochromie der Fulgide. 

(Eingcgangeti am 9. Oktuber 1922.) 

Zu den lidochromen Verhindumgen gehoren die zuerst yon 
C 1 a i  s e n und Po II d e r 1) beobachteteu farbigen Additionsprodukte 
starker Sauren an Dibenzd-aceton und an andere a, p-ungesattigte 
Ketone. Die vornehlhlich zur Sufkldrung ihrer Konstitution von 
A.  v o n B a e y e r und vielen anderen Forschern 2) unternommenen 
Arbeiten fuhrten dazu, diese Verbindungen als w a h r e S a 1 z e 
anzusehen, die je nach der Starke der zu ihrer Darstellung ver- 
wandten Saureii untl ~Iietoubasen(( mehr oder weniger bestandig, 
d. h. schwerer oder leichter hydrolysierbar sind. 

Urn die Beziehungen der F a r b e  dieser Salze zur chemischen 
Zusammensetzung bzw. der Natur ihrer Komponenten zu ergriin- 
den, haben V o r l a n d e r  und M u m m e s ) ,  H o o g e w e r f f  und v a n  
l)orp4), S t o b b e  iind HBrteI5)  sowie HantzschG)  eingehende 
llntersuchungeii angestellt. S t o b b  e und H a r t  e l  isolierten zu- 
nachst 32 krystallinische M o n o - ,  D i -  und T r i c h l o r - a c e t a t e  
v o n  A b k 6 m ni li rig e n d e s D i h  en  z a1 - a c e  t o n s, CsHB. CH: CH . 
CO.  CH: CH . CsH5, und des Dibenzal-cyclopentanons, 

CgH5. CH:C. G O .  C :  CH. Cs Hs 
I I .  

CHa-CHa 
in gelben, roten, violetten und braunen FarbtiSnen. Diese Salze 
hahen die allgemeine Formel ))Keton + n H  Accc, in der n = 1, 2, 3, 
4, 5 oder 6 ist. Je g6Der n, d. h. je saurer das Salz, desto tiefer 
die Farbe, z. B. die Salze aus: 
1 Mol. Dianisal-aceton + 1 Mol. Dichlor-essigstlure . . . . oranpegelb 
1 .  n + 2  n 7l  . . . . orangerot 
1 Mol. Dianisal-aceton + 1 Mol. Trichlor-essigsgure . , . . ziniroherrot - 

1 h  n + 2  n n . . , . carminrod - 
1 Mol. Dianisal-cyclopentanon + 1 Mol. Dichlor-essigsllnre 

1 Mol. Dipiperonal-eyclopentanon + 1 Mol. Trichlor-essige&ure orange 

. orarigegelb 
1 .  n + 2  n ‘ n  . srharlachrot 

1 .  n + 4  n n schwarz 

Weiterhin hiingt die Farbe der k r y s t a 11 i n  e n ,  halochiomen 
Verbindungen nb von der Starke der Sauren und yon der Natur 

1) A. 233, 142 [lSSQ]. 2)  vergl. die Zitatc A. 3iO. 95 [1019] 
3 )  A. 341, 1 [1905], 325, 153 [1906]; D. 36, 1470, 3 5 8  [1903], 

4)  Koninkl. Academie van Wetenschappen te Anislertlam 1903 (11 i i ) ,  12- 
5 )  A. 370, 93 [1909]. 6 )  B 65, 953 f1922; 

37, 1643 [1901]. 
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der Ketone. Trichlor-acebate sind tieferlarlig als Dichlor-acetate 
und diese wieder tief'erftirhig als die Monochlor-acetate, x. R. die 
Salze aus: 
1 Mol. Dibenzal-aceton + 1 Mol. Dichlor-essigsiluro . . . .  liellgelb 

1 Mol. nenzal-anisal-acetoii f 1 Mol. Diclilor-essigsjlure . . hellorange 

1 Mol., Dianisal-xceton + 1 Mol. Dichlor-essigsiluro . . . .  orangegelb 

1 Mol. Rismethyl-di\-nnill~l-acoton + 1 Mol. Dichlor-essigsilure orangegelb 

1 .  n -- . ~~ + 1 Trichlor-essigsilure ~ . . . .  citronengelb 

I n  . _ _ _ _ ~ ~ . . - ~  " -f 1 ,, Trichlor-essigsllure . . orangerot 

1 n  ....... U -f 1 ~~ -Tr-chlor-essigsBure . . . .  zinnoberrot 

1 .  n -/- 1 Trichlor-essigsliure braun. 

Efifiihrung von Oxy-alkylen in dic Phenyle, Vermehrung der 
Doppelbindungen in den mit dein Carbonyl verbundenen Radikalen 
(ilbesgang von Phenyl in Styryl) wirkcn bathochrom. 

U i c h l o r - a c e t a t e :  
Aus  1 Mol. Dibenzal-acetoii + 1 Mol. Dichlor-essigssure . hellgelb 

.)l Henzal-aiiisal-acetonf1Mol.Dichlor-essigsLure hellorange 

,. ,. Bismetl~yl-divanillal-aceton -f 1 Mol. Dichlor- 

~ Dipiperonal-aceton f 1 Mol. Diclilor-essigsjlure hellbraun 
Aus 1 Mol. Dianisal-aceton f 2 Mol. Diclilor-essigsilure . orangerot 

- - I Dicinnamsl-aceton 4- 2 Mol. . schwnrzrot 

Dianisal-aceton -/- 1 Mol. Dichlor-essigsLure . orangegelb 

essigsllure . . . . . . . . . . . .  orangegelb 

An6 1 Mol. 

C P T  

7 l . r  

n * n  

Ails 1 Mol. 
n r " 
* n r  

r n n  

Dihenznl-cyclopentanon + 1 Mol. Diclilor-essig- 

Benzal-anisal-cyclopentanon + 1 Rlol. Dichlor- 

Dianisal-cyclopentanon+ 1 Mol. Dichlor-essig- 

Dicinnamal-cyclopentnnon f- 1 Mol. Dichlor- 

saure . . . . . . . . . . . . . .  schwefelgelb 

essigsllure . . . . . . . . . . . .  citronengelb 

saure . . . . . . . . . . .  , . .  orangegelb 

essigsiture . . . . . . . . . . . .  orangerot 

T r i  clilo r - a c e  t a t  8: 
Dibenznl-aceton -4- 1 Mol. Triehlor-essigsllure . 
Benzal-anisal-aceton + 1 Mol. . orangerot 

Bismethyl-divanillal-aceton $. 1 Mol. Trichlor- 

citronengelb 

Dianisal-aceton f 1 Mol. b . zinnoherrot 

essigsiiure . . . . . . . . . . . .  braun 
Aus 1 MoL Dianisal-aceton + 2 Mol. Triclilor-essigsiture . carminrot 

Dipiperonal-aceton + 2 Mol. . granatrot 

~- _.~___ 

_ .  

~ fi Dicinnamal-aceton ~ f n . schwarzrot 
Bus 1 Mol. Dibenzal-cyclopentanon f 2 Mol. Trichlar- 

essigsilure . . . . . . . . . . . .  
Benza~-anisa~-cyc1opentanon j- 2 Mol. Trichlor- 

essigsiiure . . . . . . . . . . . .  
Dianisal-cyclopentanon + 2 Mol. Trichlor-essig- 

sliure . * . . . . . . . . . . . .  
,. ~ Dicinnamal-cyclopentanon -/- 2 Mol. Trichlor- 

essigs&ire . . . . . . . . . . . .  

strohgelb 

citronengelb 

granatrot 

schwara 
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Aua I Mol.  
r * n  

* I . *  

P l l r  

H y d r o c h l o r i d e :  
Dibenzsl-aceton + 2 Mol. HCI . . . . . . ziegelrot 
Dianisal-aceton + ,, . . . . . I violettschwarz 
Birtmethyl-divanilIa1-aceton -j- 2 Mol HC1 . . blauechwarz 
Dicinnamal-aceton + 2 Mol. HCl . . . . . violettschwarz. 

Ahnliche GesetzmiiiBigkeiken zeigten sich nun auch bei den 
L 6 s un g e n der Ketone in den Halogen-essigsauren. Schon 
S t o  b b e und I-I S r t e  1 haben, gestutzt auf Absorptionsmessungen 
im sichtbaren Spektrum, darauf hingewiesen, daB die Losungsfarbe 
um so tiefer ist, je starker die Saure und je groiBer demgemad 
die Konzentration der Ketonsdze ist - eine Beziehung, die erst 
liiirzlicll iron II a 11 t z s c h l )  durcli die Ergebnisse der Absorp- 
tionsmessungen im Ultravblekt blestdtigt worden ist. Ob nun aber 
das Verhlltnis der Konzentrationen von Ketonsalz, Ketonbase und 
Saure allein maflpbend fur die Farbdifferenzen ist, soll daihin- 
gestellt bleiben. E b e m  soll vorlaufig noch nioht erortert werdien, 
ob in den Krystallen der neutralen Salze (Keton + 1 HAc) und 
der sauren Salze (Iceton -k x H Aa) solche Losungsgleiuhgewichte 
als alleinige Ursache der sehr grol3en Farbunterschiede geltend 
gemacht wedten konnen. 

Wie ist nun  die Faxbe aolcher Keton-halochromen zu deuten? 
Nachdem P. P l e i f  f e r  2)  gezeigt, daO ganz allgemein Ketone und 
andere Carbonylverbindungen (Aldehyde, Sauren, Ester und Saure- 
amide) sich nicht nur mit Saure.n HX, sondern auch mit Metall- 
chloriden Me Xn vereinigsn, fomuluert er die Entstehung dieser 
Anlagerungsprodukte im Sinne A. WeTners  wie folgt: 

R‘-C:O + H X  --+ t,>C:O . . . . HX, 
I 

u nd V 
R” 

R’ R > ~ : ~ + ~ e ~ n  --+ i l > ~ : o  . . . . MeXo. 
V 

Die Farbe fiihrt er auf VeTiinderungen in den Affinitatsver- 
hAtnissen zuriick, die bei der Reakhn  der Komponenten ein- 
treten. Durch die locker gebundmn S a m -  usw. -Reste in den 
Additionsverbindungen findet nur eine unvollstiindige Absattigung 
der Affinitlt der ztmtralen C-Atome statt, wodurch sich stark 
ungesattigte Einzelatome ausbilden, die als Chromophore 8hn- 
lich wie C : O ,  C:N, C : C ,  N : N  usw. wirkcn. Die gesnmte freio 

1) 1. c. 
2)  P. P f e i f f e r  und seine Mitarbeiter: A. 376, 285 [ l Y l O ] ,  383, 

92 [9111]. 104, 1 [1914], 412, 253 [1917]. 
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APfinitat dieser ungksattigten Einzelatome driickt er symbolisch 
durch einen Pfeil aus. 

Pf e i  f f e r  hat seine Yheorie rein chemisch basiert. Spiiter 
hat J. L i f s c h i t z l ) ,  der auf optischem We,* zu ahnlichen An- 
schauungen gelangte, ihre spektmskopische Becleutung dargetan. 
Indeni er die Sbs'orptionsspektren einer ganzen Keihe von u n p -  
sattigten Verbindungen mit der Nstur der erzeugentlen Chronic)- 
phore vergleicht, kommt er zu dem SchluB, daB die Absorptions- 
bander in zwei Gruppen z u  teilen sind, einerseits in scharfc. 
und schmale, andcwrseits in diffuse und breite. Erstere w c r -  
den erzeugt von Chromophoren, die aus einem e i n z e l n e n  uityt:- 
siittigten Atom (freie Radikale, R,C -+ usw.), und letztere ~ 0 1 1  

solchen, die aus z w e i  o d e r  m e h r e r e n  ungesattigten .-4torrioIi 
(C:  0, C:N, C :  C usw.) bestehen. 

Die Bbsorptionsspektren der von H a n  t z s c h ,  L i f s c h i t z und 
anderen Forschern2) untersuchten C-arboniumsalze und Keton-halo- 
chromen zeichnen sich nun durchweg durch groBe Intensitat und 
Scharfe aus. Deshalb sind nach L i f s c h i t z '  dnsicht auch hei 
&esen halochromen Additionsverbindungen e i n z e 1 n e ungesattiste 
Atome als farbgebende Chromophore anzusprechen, und die 
P f e i f f e r sche Thmrie wird dadurch auch spektralanalytisch ge - 
stiitzt. Sie gibt somit eine einfache und befriedigende Erklarung 
fur die Halochromen vom Typvs Keton+ 1 H Ac. Die Frage nach 
der Konstitution der saureb Salze vom Typus Keton-fnHAc 
(n = 2, 3 . .  . . 6 )  laat sie ahrP  wie iibrigens auch alle anderen 
Theorien der Balochromie, offen. Die Konstitution dieser Salze 
ist zweifello,s nicht in so einfacher Weise zu deuten. Man wird 
nicht umhin konnen, bei spateren Diskussionen hierauf hesondere 
Rucksicht zu nehmen. 

Da auch die F u l g i d e  Halochrome bilden und hier die Ver- 
haltnisse sehr charakteristisch bgm, haben wir diese Erschei 
nung zunachst am 

CbH5.CH:C-C: 0 
D i p h en y 1 - f u l  g i d (I.) I >o 

Cs&.CH:C-C:  0 
(C,Hs)a C : C-C : 0 

CGHS,CH:C-C: 0 
T r i p h e n y l -  f u l g i d  (11.) 1 >o uhd 

1) B.50, 908, 1710 [1917], 62, 1919 [1019]; Ph. ch.96, 1, 126 [1920!; 

3) H a n t z s c h ,  Z. El. Ch. 14, 840 [19OS]; B . 5 5 ,  966 [1922]; L i f -  
Ztschr. wiss. Phot. 16, 101, 140, 269. 

s c h i t z ,  ]roc. cit., ferner B a k e r ,  Soc .91 ,  1490. 
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nliher studiert. 
Das Diphenyl-fulgid (I.) 1st in krystalliner Form gelb, das 

T r i p h e n y l - f u i g i d  (11.) gelborange, das T e t r a p h e n y l  - f n l g i d  
(111.) rotorange. Jedes der drei Anhydride lust sich mit der gleichen, 
oben angegebenen Farbe in indifferenten Fliissigkeiten, wie Petrol- 
ather, Alkohol, Chloroform usw., dagegen mit, vie1 tieferer Farbe 
in stark sauren Fliissigkeiten, wie Mono-, Di- und Trichlor-essig- 
saure. So liefert z. B. das rotorange Tetrapheinyl-fulgid in groDerer 
Konzentration mit Trichlor-essigsaure eine rotviolette Losung. Die 
Fulgide aus diesen Usungen in Forin ihrer festen 'Molekulverbin- 
dungen abzuscheiden, ist bisher nicht gelungen. In Gegenwart von 
Wasser, sogar bei einem groDen UberschuD von Saure, dissoziieren 
sie in die beiden Komponenten. Verdiinnt man z. B. die lionz. 
halogen-essigsaure LGsung eines der drei Fulgide sukzessive mit 
Wasser, so bleibt sie zuniichst unter geringer Farberhohung klar ; 
allmahlich aber triibt sie sich unter fortwahrender aufhellung, 
und schliel3lich kommt ein Punkt, wo ein Niederschlag entsteht, der 
sich als unvertindertes Fulgid erweist. 

Da es auch auf anderem Wege ~ c h t  gelang, die Halo, uen -ace - 
tate in fester Form zu isolieren, muDbn wir uns auf die UntesL 
suchwg ihrer Losungen beschriinken. Um zahlenrnal3ige Belege zu 
erhalten, bestimmten wir deren Farbintensitaten mit unseren spek- 
trophotographischen Hilfsmitteln and zwar zunachst mit dern klei- 
nen Vo gelschen Spektrographenz). 

Die Versuchsnnordnung war im wesentlichen dieselbe wie bei der 
Untersucliung der Halochromie oben besprochener Ketone 9). Die Schicht- 
dicke der venvendeten Glaskiivetten betrug 10 mm; als Lichtquelle diente 
das Au e r  sche Gasglahlicht; die Entferntng der Lichtquelle vom Spalt 
betrug 8-10 cm. Zur Orientierung wurde das Photogramm des Helium- 
Spektrums benutzt. Aufgenommen wurden die Spektrogramme auf DAgIa- 
ChmmoSsolarplatten((. Diese Platten, bis zur D-Linie sensibilisiert, haben 
den Vorteil d r r  Abwesenheit der Lichthdfe und groDen SchWe der Spek- 
tren. Dagegen haben sie den Nachtcil, da13 sie fiir die Spektralfarbern 
zwischen D nnd E schwiclier sensibilisiert sind und daher auf dem Photo- 
grainm gerade in dirsem Spektralbezirk .4bsorpti~n vortluschen, die gar 
nicht vorhandeii ist. 

Fiir das Diphenyl-fulgid wurde verwandt eine Ldsuiig von O.OooO2 Mol. 

Fulgid (Verdampfungsrkkstand von '2 ccm ciner -L&ung) in 5 ccm der 
100 

1) B.38, 3681 [I905]. 
2, V o g e l s  Handhuch der Photographie, 11, 1215. 
a )  A. 350, 93 [i90(1]. 
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Chloroform . . . . . . . . . .  
Monochlor-essigslure . . . . . . .  
Dichlor-essigsiiure . . . . . . . .  
Trichlor-essigsllure . . . . . . . .  

zirgehdrigeii 85-piuz. SPure, fiir das Triphenyl-fulgid 0.00001 Mol. pro 5 ccni 
Saure und fiir das Tetraphenyl-fulgid 0.00001 resp. 0.000002Mol. pro 5ccm 
S5ure. Die starken Verdiinnungen waren nijtig, weil bei grdDerer Ronzen- 
lration die Farbintensitfit der L6sungen fiir die spektroskopische Unter- 
suchung zu tief war. 

Die optischen Resultak finden sich in den Tabellen A bis C ;  
in der letzten Spalte jeder Tabelle sind die Absorptionswerte bei der 
gewahlten Konzentration, d. h. die Grenuen der eben sichtbaren, 
am weiksten nach Rot sich erstreckenden Absorptionsbhincter, ver- 
zeichnet, die fiir die gewfilbn Verdiinnungen teils kontinuierlich, 
teils selektiv vom Ultraviolett in das sichtbare Spektrum herein- 
ragen. 

A. D a s  D i p h e n y l - f u l g i d  (I.) 
0.00002 Mol. in 5 ccm Liisungsmittel, Be1icht.-Dauer 5 Min. 

L6sungsmittel I Losungsfarbe Ab:F:fOn 
. hellgelb 410 

gelb 420 
gelb 425 

dunkelgelb 457 

. . . . . . . . . .  Chloroform 
Monochlor-essigsiiure . . . . . . .  
Dichlor-essigslure . . . . . . . .  
Tri chlor-essigslure . . . . . . . .  

gelb I 460 
orangegelb 490 
orangerot 505 

rot I 525 

C. Das T e t r a p h e n y l - f u l g i d  (U.). 
:{ ::::::i2 1 Mol. pro 5 ccm Losungsmittel, Be1icht.-Dauer 
.... _____ _ _ ~  

Liisungsmittel I Lasungsfarbe I A b ~ ~ ~ ~ n  

a) rot 
b) hellrot 
a) dunkelrot 
b) rot 
a) tiefrot 
b) dunkelrot 

. . . . . . .  Monochlor-essigsgurc 

Dichlor-essigslure 

Trichlor-essig&ure . . 

. . . . . . . .  

. . . . .  

534 
530 
570 
545 
587 
570 

Aus diesen Tabellen lassen sich folgende Schliisse zieheri : 
1. Die Lichtabsorption ist abh ,hgig  von der Starke der Sauren. 
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iVlomchlor-essigs5we hat die Uissoziationskonstante K = 0.155, Di- 
chlor-essigsanre K = 5.14, Trichlor-essigslure K = 121.0. Je g r o h  
die Dissoziationskonstante der losenden Saure, desto tiefer die 
1,ijsungsfarbe. In der MonocMor-essigsiiure als der schwachsten 
dcr drei Sauren kommt die Grewe der Absorption derjenigen in 
.cThloroform am nachsten (vergl. Tabdie A, Unterschied gleich 10 ~ p ) .  
D;L man uun aimehmen kann, daB in dem indifferenten Chloroform 
cine chemische Einwirkung zwischen Losungsmitkl und Gelostem 
nicht oder in nur sehr pringem Grade statthdet,  daU also der 
~~olekularzustancl dcs Fulgids im wesentlichen unverandert er-  
halten ist, SQ kann man schlieden, da13 das Fulgid in der Monochlor- 
essigssure, selbst bei iiberschiissiger Siiure, nur zum Teil als Mono- 
chbr-ncetat, zum anaeren Teile als Fulgid vorhanden sein wird. 
Das Gleiclisewicht zwischen tiefParbigem Salze einerseits und den 
heideu Kompomnkn andwrseits lwird in der Monochlor-essig- 
s8ure-Ldsung am wenigskh, in der Trichlor-essigsaure-Losung am 
meisten z u p s t e n  des Salzes verschoben sein. 

2 .  Die Lichtabsorption ist weiterhin abhangig von der Konsti- 
tiition des Fulgides. Die zur Untersuchung herangezogenen Ful- 
gide unterscheiden sich jewcils durch das' Minus eines Phenyls 
lid das Plus eines Wasserstolfstorns; tleshalb I5Ut sich der optische 
Effekt bestinimen, der eimm Phenyl zukommt. So betragt z. B. 
die Zunahme der Abmrptionswerte der Chloroform-Losungen des 
Triphenyl-fulgides im Vergleich zum Tetraphenyl-fulgid - wir 
kijilnen naturbch nur Losungen von gleicher Gnzentration un- 
mittelbar miteinander vergleichen - bei gleicher Konzentration 
(0.00001 Mol. pro 5 ccm) 65pp, und fast dieselhe Zunahme zeigen 
die korrespondierenden Losun@ der beiden Fulgide in den drei 
Halogenessigsauren. Der optische (farbvertiefende) Wert der Phe- 
nylgruppe betriigt demnach fur die betrachteten Losungen bei der 
gewahlten Ibnzentration etwa 65 pp. 

Die Messungen der Lichtabsorptionen im U l t r a v i o , l e t t  er- 
folgten in bekannter Weise mit Hilfe des S t e i n  h e i 1 schen Quarz- 
Spektrographen. Als Lichtquelle diente der Eisenlichtbogen ; Be- 
li,chtungsdauer 30 Sek. ; als phohgraphische Platten wurdea ;)Agfa- 
Momentplattencc vkrwendet. Die resultierenden Schwingungskurven 
fitiden sich ill den Figuren 1-31). 

1) Aul  die iiaherl spektroskopiscllen Beziellungeu der P'ulgide untl 
1:iilgenshurcn zu den von K. B r a n d  beschriebenen Polyphenyl-butadien- und 
I )iphcnsuccindadien-Verbindungen sol1 erst splter eingegangen werden; vergl. 
l i .  B r a n d  , Eigcnbericht zu dem Vortrage auf dcr diesjihrigcn Vcrsammlung 
1)eutschcr Naturforscher und Arzte, Z. Ang. 35, 576 [i922j. 
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Fig. I. 

Fig. 2 .  

Man erkennt hieraus, daD in den C h l o r o f o r m - L o s u n g e n  
des Diphemyl-fulgides ein kleines Band bei =3450 und ein 
zweites, sehr verflachtes Band bei '/A = 2800-3100 vorhanden 
ist, beim Triphenyl- fulgid dagegen zwei annahernd gleich 
grol3e, flache BZnder bei '/A =3400 und 2500, beim Tetraphenyl- 
fulgid zwei Bander, ein flacheres bei '/A = 3050, ein zweites tieferes 
und breites bei = 2300. Allgemein sind also die Absorptionen 
der Fulgid-Chloroformlosungen gekennzeichmt durch ein im kurz- 
welligen Gebiete auftretendes ) ) U l t r a v i o l e  t tband(c  und ein im 
sichtbaren Spektralgebiete liegendes )) F a r  b b a n d  ((. Der Zuwachs 
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an Pheny1grupp.m hat keinen EinfhD auf das Ultraviolettband, wohl 
aber auf das Farbband, das wkigeend vom Di- zum Tetraphenyl- 
fulgid immer kriiftiger auftritt und (wie schon durch die Messungen 
im Vo g e 1 schen Spektrographen dargetan) betrachtlich nach dem 
Rot verschohen ist. 

Fig 3 

111 dcri dcei lllalogeri e s a i g s i u r e - L o s u n g e n  verlaufen 
dic Kurven eines jeden Fulgides unter sich parallel und zwar so, 
&13 die Kurve f u r  Trichloressigsiiure-Losung ain tiefskn, fur Di- 
chlor-essi~aure-Losung hoher und fur Monochlor-essigsaure-Losung 
am hochsten 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-essigsaure-Lo- 
sungen des Di- und Triphenyl-fulgides dias Ultraviolettband ganz zu- 
gunsten eiiies einzigen, stark nach Rot vcrschobenen, tiefcn, 
schmalen Farbbandes verschwunden. Bei den Tetraphenyl-fulgid- 
Liisungen sind diese Aiiderungen noch charakteristischer; das Far& 
band riickt so weit in das Rot vor, daD es spektrographisch nach 
unserer Versuchsanordnung nicht mehr vollstiindig zu verfolgen ist. 

Die Erzeupng der Halochromie der Fulgide hat demnach einen 
grol3t.n optischen Effekt. Die Absorption der Halogen-acetat-Lo- 
sungen ist nach den langen Wellen und den Stellen geringerer Kon- 
zentration verlegt. Au&erdesn ist die Intensittit und die Gestalt der 
lanpelligen IPulgid-Chhmfctm-BfindRL. g m e  versehieden von den 
Halogen-acetat435Iidern. Sind erstem breit und d i h s ,  so le tzhe  
schmd und scharf. Sehr bemerkenswert ist, da6 die Kurveh der 
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drei Halogen-essigsaure-Lk.mgen eines jeden Fulgides (wenigstens 
fiir das Di- und Triphenyl-ful@d) untereinander so geringe Absthde 
zeigen. Dies spricht fiir cine wenig abweichende Farbintensitah 
der Losungen und somit fur e im sehr angenaherte Konzentration 
der IIalogen-acetate. Da nun nach den allerdings nicht direkt ver- 
gleichbaren Messungen von H a n  t z s c h die Konzentrationsunter- 
schiede der Dibenzal-aceton-Salze in den drei Halogen-essigsaurc- 
Losungen groDer zu sein scheinen, wird weiterhin zu priifen sein, 
ob etwa schon in den Fulgid-Losungen (860/,, Saure -k 150/ ,  Wasserj 
eine fast gleichstarke Hydrolyse der Fulgid-halochromen stattge- 
funden hat und ob groDere Farbdifferenzen bei anders zusammen- 
sesetzten Halogen-essipaure-Losungen zu beobachten sein werden. 

Da nun die oben erorterten Xbsorptionsverschiebungen nach 
dem Rot iminer auftsAea bei dern Obergang einer gesattigten in einc: 
ungesattigte Verbindung, mu13 auch der Sattigungszustand der dlei 
Fulgidmolekiile eine Xriderung erfahren, ganz analog wie bei deli 

ron L i f s c 11 i t  z .  beohachteten Erscheinungen. Xuch hier werdeii, 
\+enso wie bei den Iieton-halochromen usw. eiiizelne ungesiittigtc. 
Atome 31s Chromophore auftreten, so daD die Fulgid-halochro~mr 11 

nach Jer Pf eif  f erschen Theorie einmal gleichsam als neutral:. 
Sake (IV.), das nntlere Ma1 als hasische Snlze (V. )  zii forrnuljercit 
sind, z. B.: 

t 
Ar.CH:C-C:O . . . H S  

d r  . CH : C- C :O 

? 
Ar.CH:C-C:O . . . IIX 

Ar.CH:C-C:O . . . HX 
IV. I >o V. I >o 

4 
Die Verlegung des Pfeiles von dem Carbonyl-Kohlenstoffatom 

(wie bei den Salzen der einfachen Ketone C : 0 . . . HX) an das End- 
Kohlenstoffatom der Iiette C : C . C :  0 ist durch das chemische Ver- 
halten solcher Verbindungen gerechtfeitigt. 

Nach N a n t z s c h  (loc. cit.) wurden etwa Formeln wit. VI .  
fiir das neutrale, wie VII. fiir clas bnsische Salz zu bcrucksichligen 
sein : 

hr . CH: C-C. OH. 
I >O x I Ar. CH: C-C. OH 

Ar .CH : C-C .-OH A i  . CH: C-C . 0 VI. [ I >o ]x2 VII. [ 
Solche Formelo 1V.-VII. sind aber nur als s t r u k t u r e  11 e 

A n  n a h  e run g s f o r m e In zu bewerten, dem sie berucksichtigen 
nicht. den oben bewiesenen EinfluS der Anzahl der Radikale Ar 
auf die Starke der Halochromie. 
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Die eben elitwickelten Anschauuhgen iiber die Beziehuiigen 
zwischen der Farbe und der Konstituthm der Fulgide und ihrer 
Halocliromen lassen sich experimentell in verschiedener Weise 
priifen. Wie friiher dargetanl), bestehen 
toren der aryl-substituierkn Fulgide einmal 
Te trahydro -f uran-Kern 

\ c : c- c : 0 
j > O 

;c:c-c:o 

die farbgebenden Fak- 
ails dem orthochinoiden 

und ferner aus der Zahl und Natur der ky le .  Da fur die E'rzeu- 
gung der Halochromie im wesentlichen dieser Kern verantwortlich 
ist, SO muD durch geeignete Umformung dieses Radikals auch die 
Ytarke der Halochromie sich iindern. Wir lkaben deshalb den 
Kern erstens durch Aufsprengung zerstort und zweitens durch 
Addition von Wasserstoff an die beiden Athylenbindungen ver- 
kndert. Iiti ersteren Falle entstehen die Fulgensauren, im letz- 
teren die Tetrahydro-fulgide. Zur Untersuchung gelangten die Di- 
phenyl-fulgensaure (VIII.), die Tripheiiyl-fulg~;cnsaure (IX.) und das 
Tetrahydro-diphenyl-fulgid (Dibenzyl-bernsteinsaure-anhydrid) (X.) .  

CsH5. CH:C. COOH (C, H,)s C: C.COOH 
CsH5 .CH:C.COOH CbH5 .CH:C. COOH 

VIIT. IX. 

farblos blaQgel b 

CbH5.CH3.CH-C: 0 

Cs Hs . CH2. CH-C : 0 
X .  I \o  

farblos. 

Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen and ihrer Hnlo- 
gen-acetate finden sich in den Figuren 4-6. 

Aus einem Vergleich der Figuren 4 und 1 einerseits, der Fi- 
guren 5 UI@, 2 andererseits erkennen wir zunachst, daD die Kurven 
der C h l o r o f o r m - L o s u n g e n  der Fulgensauren (4 und 5) und 
der zugehiirigen Fulgide (1 und 2) wesentlich verschieden sind. 
Die beiden Bander des citronengelben Diphenyl-fulgids' (1) zwi- 
schen l/X=2600-3600 sind in der ICurve der farblosen Fulgen- 
saure (4) g1eichs.a.m verschrnolzen zu eimm einzigen flachen, aber 
breiten Bande im aufieren Ultraviobtt zwischen 1/1= 3000-4000. 
Von den beiden Bandern des orangen Triphenyl-fulgids (2) ist bei 
dessen illbergang in die blaI3gelbe Triphenyl-fulgensaure das Farb- 
band verschwunden und nur das Ultraviolettband in gleicher Stiirke 
und mit gleicher Lage des Maximums erhalten geblieben. 

1) S t o b b e ,  A. 349, 362 [1906]. 
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Yergleichen wir nun weitee die Kurven der Fulgensauren in 
den Chloroform- und in den halogen-essigsauren Losungen, so ist 
deren Gestalt vollkommen gleich. Wir beobachten nur eine ganz 
geringe paralleIe Verschiehzmg der letzteren nach' dem Rot eu. 
Daraus folgt, da13 der Molekularzustand der Fulgensiiuren in den 
Halogen-essigsauren nicht wesenach verschieden ist van dem- 
jenigen in Chloroform. Die Halochromie, die h i  den Fulgideo 
so stark ausgepriigt ist, ist nach der Riagsprengung uad dem Ver- 
lust des chinoiden Kernes so gut wie vsrschwunden, 

*) Iiiaiig-Dissertst Lcipzifi 1909, S 45 



Fig. 6.  

Die Pf c i Efersche Theorie trBgt ;~uc:h dieser Tdsacht Rech- 
Dcnn betriichten wir Carhonylvcrbindi~ngen \Ton der allge- iiung. 

ineinsten Fnr~nel 

so m i d  h i  den ~~ddit ior~sverbi i iduri~~ri  auch die Natur ctes Radi- 
kals X voii EinfluD nuf  den SSttigunpgrad des C-Atoms sein 
miissen. 1st i iun  S eine uigesiittigte dtorngruppe wic OH, so wild 
diese eineii Teil der ireien Affinitiit abslittigen, 1,ivoraus folgt, 
da5' die Halop~i~ acctatr: dcr Fulgcnsiiuren licin so niigesiittigtes 
C-Atom enthalten ivia die enlsprechenden Verbindungen der Fo1- 
gide. Nrich , R e d d e l i e l i l ' )  ist i l i r :  I-Inlochroiriie (Lei' Anile ge- 
ringer als die der cntsprechenderi 'Ketone, x. B. 

CG H.* C6 H5 
I C:N 

CGHI,.' J. HCl CsHJ J. 

K .  C ( : O :  .S, 

cs €1, 
schwlcher halochrom als I ' C:O . . HCI. 

Man knnn diesen Intensitiitsuunt~i~chied kicht ~ind befiiedi- 
gend in der gleicheri Weise erkliitwn. 

I )  B.47. 1357 [1914] 

Berfchte d D. cbem. Oesellnahaft Jahrg. LV. 219 
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Vergleichen wir schlieDhh die Kiirven des farbloseii Tetrn 
hydro-dipbenyl-fulgids (Fig. 6) und des citivnengelben Diphenyl- 
fulgids (Fig. 1) in i n d i f f e r e n t e n  L o s u n g s m i t t e l n ,  so zcigt 
sich, wieviel lichtdorchlassiger das erstere ist, wie aber doch nocli 
das kleine rUltraviolettbandt(( des farbigen Fulgids nach der Wasscr - 
stoff-Anlagerung erhalten geblieben ist. Sehr alinlich sind dagegen 
die Kurven des hydrieyten Fulgides in a 1 ko ho 1 is c h e  r und 
in Trichlor-essigsiiure-Losung. In diesem Falle ist, ebenso 
wie hei den Fulgensiiuren, kaum eine Halochromie erkennbar, d. 11. 
die Carbonyle allein sind nicht fiZhig, die Halogen-essigsaure zu 
binden. Hierzu sind die bei der Reduktion zerstorten Bthylen- 
bindungen des nicht hydrierten Fulgides unbedingt erforderlich; 
sie verstarken den ungesattiigkn Charnktzr des eineti Kohlenstoff - 
atoms und erzeugen soniit indirekt die Farhvertiefung. 

Ahnliche Falle sind von Pfeif  f e l l )  an den folgenden Iceton 
halochromen beobachtet worden : 

Uas Zinnchlorid-Doppelsalz des Uiphenylketons (XI.) ist farb- 
los, das des Styryl-phenyl-ketoas (XI1.j &Ib und das des Dibenzal- 
acetons (XIII.) rot. Man erkennt, da13 auch hier zur Bildung f a r -  
b i g e r Zinnchlorid-Doppclsalze mindestens eine Athylenbindung er- 
forderlich ist und da13 die Tiefit: der Farbe niit der Zahl der Athylen- 
puppen in1 Molekiil zunimmt. Dnrch letztere wird aber der nii-  

gesattigte Charakter des Carboiiyl-ICohlenstoffatoiTis rerstarlit und 
damit die Farbe vertieft. 

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

1 )  A. 383. 97 "111 


