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26l. Jean Piccard: Uber Farben zweiter Ordnung.
(Zugleich Antwort an Hrn. Havas.)
{Aus d. Research Laboratory of Organic Chemistry, Massachusetts Institute of Technology,
Cambridge, Mass., U. S. A., No. 7]
(Eingegangen am 19. Mai 1926.)

Das I-Aminophenyl-naphthophenazoniumchlorid wurde von
Kehrmann und Cordone beschrieben. Es ist ein gelblich-griiner Farbstoff.
Der FErsatz des Benzol-Kernes durch den Naphthalin-Kern hatte also eine
Farbverschiebung von griinlich-blau nach gelblich-griin hervorgerufen?).
E. Havas? hat durch spektroskopischen Vergleich der beiden Farbstoffe
ihre Zusammengehdrigkeit bestitigt, woran ja niemand zweifeln konnte.
Hr. Havas nennt nun den Farbstoff ,,gemi der Auffassung von Piccard
ein sekundires Gelb*.

Demgegeniiber halte ich an der von mir gegebenen Definition fest3):
,.Die Farbe einer chemischen Verbindung ist ,,Absorptionsfarbe zweiter
Ordnung® zu nennen, wenn die Verbindung einer homologen Reihe farbiger
Verbindungen angehort, deren vorhergehende Glieder die gewShnliche Rejhen-
folge der Farben chemischer Farbstoffe bereits durchlaufen haben. Danach
sind also nur solche Farbstoffe Farben zweiter Ordnung zu nennen, welche
weniger griinstichig, mit anderen Worten: rotstichiger, sind als die ersten
gelben Verbindungen, z. B. Pikrinsiure. Gelblich-griine Verbindungen sind
lingst in grofler Zahl bekannt, z. B. p-Nitroso-dimethylanilin. Das sind
eben die tieffarbigsten Verbindungen, welche noch Farben erster Ordnung
sind.

Die von Hrn. Havas beschriebene Erscheinung hat also mit meinen
Arbeiten gar nichts zu tun, und der von ihm bei dieser Gelegenheit neu-
gewidhlte Namen ,sekundires Gelb’ ist weder besser noch schlechter als
mein ,,Gelb zweiter Ordnung”. Es ist aber zum Gliick nicht Usus, da} jeder
Forscher, der an einer bereits bestehenden Theorie mitzuarbeiten wiinscht, ihr
gleich einen neuen Namen gibt. Véllig unmotiviert ist aber der ganze Ab-
schnitt, der beginnt mit: , Daraus folgt aber keineswegs, wie Piccard an-
nimmt, daB dies immer so sein muB und also nach Analogie mit den Interferenz-
Erscheinungen, wenn ein Streifen das sichtbare Gebiet im Rot verldBt, sofort
ein neuer Streifen im Violett auftreten muB...". Demgegeniiber stelle ich
fest, daB ich ausdriicklich geschrieben habe: ,, Theoretisch wire auch der Fall
denkbar, daf die erste Bande jenseits des Rot verschwindet, ehe eine neue
Bande im Violett erschienen ist. Man hitte dann eine Farblosigkeit zweiter
Ordnung.*
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Nun zur Verallgemeinerung der Theorie: Hr. Havas hilt den Fall fiir
,,wohl vermutlich verhdltnismaBig selten”, daf einem Absorptionsmaximum,
das im Infrarot verschwindet, ein zweites Maximum mit etwa doppelter
Schwingungszah! folgen werde. Diese Amnsicht kann Hr. Havas durch keine
einzige Tatsache stiitzen: Es ist bei Farbstoffen auch nicht ein Fall bekannt,
wo ein Absorptionsstreifen im Rot verschwindet, ohne dafl neue Streifen im
Violett auftreten. Farblosigkeit zweiter Ordnung gibt es nicht und — jetzt,
aber erst jetzt, mache ich eine Hypothese — wird es auch nicht geben. Hin-
gegen sind solche Fille massenhaft bekannt, wo dem ersten Band oder der
ersten Gruppe von Bindern ein neues Maximum folgt. Das kann man schon
bei allen griinen Farbstoffen beobachten. Die analoge Erscheinung ist in
der Akustik als Gesetz der harmonischen ObertOne lingst bekannt.

Aus diesem Grunde nehme ich an, da das von mir aufgefundene meri-
Tetraphenyl-diphenochinon-diimoniumsalz nicht das einzige Gelb zweiter
Ordnung bleiben werde, sondern, dafl, wenn das Spektrum nicht durch einen
zu komplizierten Bau des Molekiils verwischt wird, dem Griin stets ein Gelb
zweiter Ordnung folgen werde. Man kann noch weiter gehen und nach dem
Gelb ein Orange erwarten und dann ein Rot usw.

Diesem Gedankengange folgend, haben Piccard und Karasch?)
p-Nitroso-triphenylamin dargestellt, dessen walrig-alkoholische Lsung >}
ein etwas gelbstichiges Rot zweiter Ordnung ist. Piccard und F. de Mont-
mollin®) haben das rote meri-chinoide Salz aus Dibiphenylyl-diphenyl-
benzidin dargestellt, und Piccard und Bretagne beschreiben das violett-
stichig rote meri-chinoide Salz aus Tetrabiphenylyl-benzidin?).

Bei dieser Gelegenheit mochte ich noch vor einer zu weitgehenden An-
wendung meiner Theorie der Absorptionsfarben zweiter Ordnung warnen:
Solange man nicht iiber die Kenntnis des infraroten Spektrums verfiigt, sind:
nur diejenigen Farben als zweiter Ordnung zu bezeichnen, welche einer homo-
logen Reihe angehdren, die von Griin direkt zu Gelb fithrt, wenn solche Ande-
rungen im Molekiil vorgenommen werden, welche in der betreffenden Farb-
stoff-Familie erwiesenermafen eine Farbvertiefung zur Folge haben. Die
Triamino-triphenylmethan-Farbstoffe sind also nicht — obwohl sie rot sind,
wihrend die entsprechenden Diamino-Derivate violett sind — Farben zweiter
Ordnung zu nennen, da es ja gar nicht bewiesen ist, daB bei den Triphenyl-
methan-Farbstoffen eine dritte Aminogruppe farbvertiefend wirkt. Wir
stehen einfach vor der Tatsache, daB hier die halbchinoiden Verbindungen
tieffarbiger sind als die entsprechenden drittel-chinoiden. Meiner Amnsicht
nach geht Georgievics in dieser Beziehung zu weit, und ich wiirde es be-
dauern, wenn die von mir beobachteten Tatsachen und die gegebene Definition,
welche frei von jeder Hypothese ist, in den Lehrbiichern zu einer Ver-
wirrung der Theorie fithren wiirden.

Inzwischen haben die spektroskopischen Untersuchungsmethoden fiir
Infrarot bedeutende Fortschritte gemacht, und dank dem sehr freundlichen
Entgegenkommen von Hm. Prof. Victor Henri, Ziirich, der mir die Be-
nutzung seines Laboratoriums und seiner Apparate gestattete, war es mir
moglich, auch das infrarote Spektrum meiner Farbstoffe zweiter
Ordnung zu untersuchen. Diese Beobachtungen decken sich vollkommen

4) Am. 40, 1074 [1918].
5) vergl. F.Straus und A, Zeime, B. 46, 2267 [1913].
¢) Helv. 6, 1011 [1923]. 7) Helv. 7, 780 [1924].
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mit meiner Hypothese: Jenes Absorptionsmaximum, das wir an der
Grenze des sichtbaren Rots haben verschwinden sehen, befindet
sich tatsdchlich im Infrarot3).

Man kann also auf spektroskopischem Wege die Zugehorigkeit eines
gelben Farbstoffes zu einer vielleicht unbekannten Familie feststellen, deren
Glieder die gewohnliche Reihenfolge der Tarben chemischer Farbstoffe
bereits durchlaufen haben, und man kann darauf eine neue Definition der
Farbstoife zweiter Ordnung griinden, welche sich mit der urspriinglichen
decken mufl: Die Farbe einer chemischen Verbindung ist Absorptionsfarbe
zweiter Ordnung zu nennen, wenn deren Spektrum eine starke Absorption
im Infrarot an der Grenze des sichtbaren Spektrums (also bei A = 0.8 p
bis I ) aufweist. — Die Versuche haben ferner gezeigt, dafl auch nach dieser
Definition weder Fuchsin noch Auramin zu den Farbstoffen zweiter
Ordnung gehoren.

Darstellung von p-Nitroso-triphenylamin.

Die Darstellung eines so einfachen Homologen des wichtigen p-Nitroso-
dimethylanilins ist jedenfalls vom chemischen Standpunkte aus von Interesse.
Auch bin ich, wie aus der Literatur zu ersehen ist, nicht der erste, der ver-
sucht hat, die Verbindung zu isolieren. Da ich seit jener Publikation die
Darstellung bedeutend verbessern konnte, so sei es mir gestattet, meine
neue Vorschrift hier anzugeben:

20 g Triphenylamin werden in 170 g heillem, absol. Alkohol gel6st und rasch
gekiihlt. Die so erhaltene Suspension wird mit 300 ccm geséttigter absolut-alkohol.
Salzsdure versetzt und auf —5° gekiihlt. Nun wird Amylnitrit vorsichtig zugegeben
und kriftig geschiittelt. Das Ende der Operation wird durch die iibliche Jodkalium-
Stiarke-Reaktion einer mit Wasser verdiinnten Probe bestimmt. Man 1403t 2 Stdn. bei
—20% stehen und giet — unbekiimmert um eine etwaige Ausscheidung von p-Nitroso-
triphenylamin-Chlothydrat — in viel Wasser, Die ausgefillte Base, welche stets auch
p-Nitro-triphenylamin enthdlt, wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet,
in absol. Ather gelost und durch Chlorwasserstoffgas gefillt. (Wie man sieht, ist p-Nitroso-
triphenylamin im Gegensatz zu Triphenylamin und zu p-Nitro-triphenylamin basisch,
und zwar etwa ebenso stark wie Diphenylamin). Das Chlorhydrat kann aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert werden (1 g aus 30 ccm). Durch 2-stdg. Behandeln mit kaltem
Wasser erhilt man wieder die Base, die man aus 30 Teilen Methylalkohol umkrystalli-
siert: Lange, braune Nadeln. Pulverfarbe orange. Schmp. 1z0.5° (korr.).

Die Verbindung 1d8t sich auch ohne Anwendung von Amylnitrit darstellen. Man
erhilt aber dann, d. h. bei Verwendung von Natriumnitrit, hauptsichlich die Nitro-
verbindung. Fiir Konstitutionsbeweis und Analyse siehe 1. c. unsere erste Mitteilung.

282. Richard Kuhn und Georg Ernst von Grundherr:
Die Konstitution der Melezitose und Turanose.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 22, Mai 1926.)
In Palidstina und Arabien, in Persien, Turkestan und anderen Iindern
des Orients tritt als wesentlicher Bestandteil verschiedener Manna-Arten?),
die der Araber als ,,terenjabin‘‘ oder ,,turjanbin’ bezeichnet, ein eigentiim-

&) Hieriiber wird demnéichst im Am. Soc. berichtet werden.
1) Insbesondere der Manna von Alhagi maurorum bzw. camelorum.

107*





