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248. W. K o n i g  (unter Mitwirkung von K. Hey ,  Fr. S c h u l z e ,  
E. S i l b e r k w e i t  und K. T r a u t m a n n ) I ) :  ifber Strepto- und 
Heterocyclo-Polymethin-Farbstoffe aus FurPurol und dessen Vinylen- 

Homolog en. 
[Aus d .  Institut fur Farben- u. Testilchemie der Sachs. Techn. Hochschule Dresden.! 

I. E in l e i tung  und  Defini t ionen.  
WieStenhouse2) und Schiff3), ferner G. d e  Chalmot4), 0. Fischerj) ,  

Th.  Zincke6), W. Dieckniann7) und W. Konig*) gezeigt haben, kann rich 
F u r  f u ro 1 m it p r im a r  en un  d se  kun  d a r  en (insbesondere aromatischen) 
Aminen bei Gegenwart  von Sauren  sowohl im Verhaltnis I : I als auch - 
in diesem Falle unter Ringspaltung - im Verhiiltnis I : 2 Mol. umsetzen. Hier- 
bei entstehen wohldefinierte Salze von zum Teil hypothetischen Farbbasen, 
die gemal3 I a  bzw. I b  und I I a  bzw. I I b  zu formulieren sind, wonach es sich 
um Sonderfalle von ,,onium-halochronien“ Polymethin-Farbstoffen (I11 a bzw. 
I I Ib)  handelt. Verbindungen vom Typus I1 und 111 sind Strepto-, solche 
des Typus I Heterocyclo-Polymethin-Farbstoffe. I und I1 stellen speziell 
Pentamethin-Farbsalze dar. 

(Eingegangui am I j .  Mai 1934.) 

I)  Auszug aus folgenden, bisher unverijffetitlicllt.-11 Arbeiten: a) K.  H e y  : iTber 
den Einflulj der Vinylengruppe in streptostatischer Bintlung auf die Lichtahsorption, 
dargetan an Ileriraten des Furfurols; Dr.-Ing. Dissertat., Dresden 1921.--b) Fr. Schn lze :  
Beitrag zur Kenritnis der Furfurol- und Furfur-acrolein-Farbstoffe; nipl.-Arbeit, Dres- 
den 1922. - c) I?. S i l b e r k w e i t :  Uber streptostatische PolymethimVerbindungen aus 
Furfurol und seinen Vinylen-Homologen; DipLArbeit, Dresden 1328. - d)  K .  T r a u t -  
m a n n :  Uber die Gewinnung von Polymethin-Farbstcffen aus Furfurol und seinen 
Vinylen-Homologen ; Dip1.-Arbeit, Dresden 1923. 

*) A. 156, 197 [1870]. 
*) A. 271, 11 [1892]. 

3, A. 201, 355 [1880], 239, 349 [1887]. 
5 ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  100, 107 [1920]. 

8 ,  B. 38, 3824 [1905]. ’) B. 38, 4122 [1905]. 
Journ. prakt. Chem. [ z j  72, 555 [1905]. 85, 193 [1g13]. 
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2. K o n s t i t u t io n s f r a gen in1 Lic  h t e de  r Kon j un k t ion s g, - The  o r ie. 
Die Strukturbilder unter a) spiegeln die bisher ubliche, unzulangliche 

Auffassung wider, die unter b) die modernere, weil in ihnen das durch das 
, ,Kon jungens"  X- im ,,Mesochrom" und den anschliel3enden , ,Per i -  
c h r o men " influenzierte ,,S y s t e m Bin - 
dungen"  besser Zuni Ausdruck kommt als in jenen; denn ein solches System 
ist nach den von W. Konig bereits 1925 gemachten AusfiihrungenlO) charakte- 
ristisch fur alle farbigen organischen Substanzen ; es bedingt den ,,Chroma- 
Zustand". Die Forinulierungen nach b) tragen ohne weiteres auch der Tat- 
sache Rechnung, dalj die Substanzen Oniumsalze mi t  komplexem Ration 
sind ; sie schliel3en ferner die niit a) gleichberechtigterl tautomeren Formu- 
lierungen - z. €3. im Sinne des Strukturbildes I c  - ein, indeln sie die gleich- 
artige Bindungsweise der Perichrome dartun, auf die das Verhalten gewissei 
optisch-aktiver Polymethin-Farbstoffe schliel3en la& 1l). Ubrigens ergeben 
sich diese ,,b)-Formulierungen" auch rein theoretisch, wenn man - was hier 
nicht naher ausgefiihrt werden kann - auf Grund der Lewisschen Anschau- 
ungen die Vorgange diskutiert. die sich hei der Addition von R'X an die 
,,An hydrobasen" I11 c abspielen. Die so gewonnene elektronische Formu- 
lierung TV a eines als Beispiel herausgegriffenen Trimethin-Farbstoffs ist, 

f lie13 ende  r he  t e r op  o la re r  

wie man sisht, identisch mit I I Ib  ope = -N<E, ;  n = 2 ) .  

R H H H  R . . . . . . . . . . R H H H R  . . . . . . . . . . 
R':N:C:C:C :N:R '  IVb. R':NiC iCiCiN:R'  

+-T I: + -+ .. 
:X: .. 

.. - 
:X: .. 

9, Dieser Ausdruck, sowie der Ausdruck , ,IGmjungens" ersclieiuen sprachlich rich- 
tiger als dic seit Th ie l e  iiblichen Rezeichnungen koiijugierte oder Koiijugations-Systeme. 

lo) W. K o n i g :  Uber den Begriff der ,,Polymethiii-Farbstoffe" und eine davon 
ableitbare allgemeine Farbstoff-Fornlel nls c:rundlnge eiiier neuen Systematik der Farben- 
Chemie: Journ. prakt. Chem. [ z ]  112, I [ ~ g r h ] .  (Auf S. 23 dieser Puhlikation sind leider 
in Tabelle 4, Reihe B, wo die ,,Aci-Perichrome" aufgefiilirt sind, sub za u. 3 a  Druck- 
fehler iiberselicn worden : Osaci- urid 'Thiaci-Perichrome haben iiatiirlich die Formeln 
rrrr 0 - u.  =- S -,) - Vergl. hierzu auch E;. W e i t z ,  der in Ztsclir. Elektrochem. 
34, 5 8  [192S!  uGibhiingig Bhaliche Gedanken eiitwickelt hat ,  sowie R. K u h i i ,  B. 63, 
3179 [193oj. -4Uch zu der n i l t l i e y - ~ ~ i z i n g e r s c l l e l i  iiuffassurig der Farbstoffe be- 
stehen enge Beziehuiigen (siehe R. Wiz inge r  ,,Organkche Farbstoffe", Berlin u. Bonn, 

11) Vergl. hierzu W. K o n i g :  Angew. Chem. 41, 615 [1928]. Das an dieser Stelle 
auszugsweise veriiffentlichte Material ist in der Zwischenzeit in mehreren Dissertationen 
und Diplom-Arbeiten iiberpriift und nach verschiedenen Richtmgen hin ergHnzt worden. 
Es wird Gegenstand einer umfangreichen Separat-Publikation sein. 

1933) .  
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Formeln dieser Art (die iibrigens vom Verfasser schon seit vielen Jahren 
regelmaoig in seinen Vorlesungen abgeleitet nerden) sind eng verwandt niit 
einer fur den speziellen Fall des sog. ,,Indoleningelbs" von R. K u h n  (loc. 
cit .) vorgeschlagenen, ebenfalls symmetrischen Elektronen-Formel, bei der 
im Mesochrom nur Oktette erscheinen. Bei an aloger Darstellung ergabe sich 
fur den obigen l'rimethin-Farbstoff das Bild TVb. Einer solchen Auf- 
fassung kann man die Rerechtigung nicht absprechen ; nur ist meines 
Erachtens IVb lediglich fur die Konstitution der von keinerlei defor- 
niierend wirkenden Energie - Quanten getroffenen Farbstoffe in Uetracht 
zii ziehen, wahrend mir IVa den beispielsweise durch Licht- Quanten erregten 
Zustand, also den eigentlichen Chromo-Zustand, besser auszudruckcn scheint. 

Zu beachten ist, daG innerhalb der Substanzen IIIb bzw. IVa Dipolkreise 
verschiedenen Unifangs entstehen kiinnen, je nachdem sich das Anion X-- als 
Koiijungens zwischen naher oder entfernter gelegene positive Ladungen ein- 
schiebt. Die Falle, wo dies zwischen den Ladungen der gleichartigen Onium- 
Perichronie geschieht, reprasentieren die , ,Haupt  - Konjunk t ions  - 
Systenie  I ' ,  weil sich der ihnen entsprechende Chromo-Zustand bei der Mehr- 
zahl der Farbstoff-Molekiile ausbilden wird, wahrend in einer Minderzahf 
von Molekiilen kiirzere, eventuell auch langere (iiber die Substituenten R bzw . 
R' der Perichrome hinweglaufende) ,,Neb en - Kon j u n  k t ion s -S 57 s t e me " 
vorhanden sein werden. Alle diese Systeme konnen nach dem Vorgang von 
A. v. Baeyer  auch mit Wellenlinien zur Darstellung gebracht werden; z. R. 
das Haupt-Konjunktions-System von IVa durch TVc, worin deutlich die rein 
heteropolaren (ionogenen) Bindungen von den homoopolaren bzw. semi- 
polaren unterschieden sind. 

Nach friiheren Darlegungen des Verfassers hangt die Lage der  L ich t -  
absorp t ions-Maxima bei Polymethin-Farbstoffen gesetzmaoig davon ab, 
wie viele der mehr oder weniger ausgedehnten Konjunktions-Systenie jeweils 
im Gramm-Mol. der betreffenden farbigen Substanz vorhanden sind. Je  
grol3er die Zahl der Molekiile rnit umfangreichen Dipolkreisen wird, desto 
mehr verschiebt sich die Absorption nach langwelligeren Bezirken des 
Spektrums 12) .  Am einfachsten konnen solche bathochromen Effekte durch 

successive streptostatische Einschaltung von Vinylen-Dipolen : -C - C- in 

das Mesochrom hervorgerufen werden ; dabei entstehen ,, Familien (Poly adel?), 
von vinylen-homologen Verbindungec", deren optische Schwerpunkte sonach 
in erster T,Liie eine Funktion von n im Mesochrom der Formel ITIb sind. 

H H  

- +  

3 .  Komenkla tur .  
Aus den im vorstehenden dargelegten Grunden werden im folgenden die 

,,b)-Formulierungen" bevorzugt werden. Sie, bzw. die in ihnen enthaltenen, 
mehr oder weniger ausgedehnten Polymethin-Mesochrome, wahlt man zweck- 
maoig auch als Grundlage einer besonderen Nomenkla tur  fur diese Farb- 
stoffe, vor allem, wenn es gilt, die Familien-Zusammengehorigkeit der Vinylen- 
Homologen besser zum Ausdruck zu bringpn als dies die iibliche (fur die Ein- 
reihung in das Gesamt-System der organischen Chemie naturlich nach wie 
vor unentbehrliche) Bezeichnungsweise vermag, welche die Farbstoffe als 

12) loc. cit., S. 15ff 
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Derivate der zugehorigen, oft nur hypothetischen Pseudobasen auffafit. 
Da das dem Mesochrom der Farbstoffe IT1 b zugrunde liegende einwertige 

- (n=o, I, 2 , 3 .  . .) Onium- (speziell Carbonium-) + 
Charakter annehmen kann, sei es in ionoider Bindung , ,Polymeth in ium" 
genannt; seine C-Atone sollcn fortlaufend mit T, 2 ,  j . . . bezeichnet werden. 
Beispielsweise brkomnit dann der weiter unten zu beschreibende Farbstoff 
der Formel V die Bezeichn ung : I .g-Di-AT-Cp-methoxy-tetrahydrochinolino]- 
4-oxy-n on a methinium-perchlorat : 

CH, CH, H 
'HZ 'HZ H H H > O H  H H H H 

H2C(--\N-C,CrC,-C, -C,-C,C,- C, C r N  1- - )CH, + - + - + - + \  
/-- \  
\--/ 

\ 

/+- + - + -  
I-- \ 

. OCH, OCH,- 
Er ist dadurch als hoheres Glied der vinylen-homologen Farbstoff-Fan 

gekennzeichnet, die aus dem entsprechenden Salz vom Typus I1 - dies ware 
das  1.5-Di-N-[p-methoxy-tetrahydrochinolino]-4-oxy- p en t a methinium-per- 
chlorat - durch Einfiigung von Vinylengruppen hervorgeht. V kann danach 
auch das ,,strepto-Di-vinylen-Derivat" von I T  genannt werden. Analog 
ergibt sich fur den heterocyclischen Farbstoff I die Bezeichnung ,,I .4-[Cyclo- 
oxo]-5-amino-pentamethinium-salz". Friiher pflegte man derartige Ver- 
bindungen ,,Azomethin-Farbsalze" zu nennenI3). Tm folgenden wird dieser 
Ausdruck wegen seiner Kiirze gelegentlich noch verwendet werden. 

4. Neues iiber Bi ldung und  chemische Eigenschaf ten  der  F u r -  
fu ro l -Fa rbs to f f e  und  ih re r  Vinylen-Homologen.  

Wie oben bereits angedeutet wurde, beschaftigt sich die vorliegende 
Arbeit nicht nur mit der Beibringung neuer Beispiele fur die Farbsalze I und 
11, sondern vornehmlich mit der Gewinnung und den  Eigenschaf ten  
d e r  zugehorigen hoheren  Vinylen-Homologen,  also mit Substanzen, 
denen die allgemeinen Formeln V I  und V I I  (n = I, 2 . .) zukommen. Sie 

VI. [ 
H 

L 2 

13) R. Mohlau ,  B. 16, 3081 [188j], 19, 2010 118861; R n p e  u.  P o r a i - K o s c h i t z ,  
Ztschr. Farb.- u. Textilchern. 2 ,  449 [1903]. 
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entstehen analog I und I1 aus den von Konig  und Hey14) studierten hoheren 
Vinylen-Homologen des Furfurols (VIII). Von den Fallen VI und VII (n = I), 
d. h .  von den Abkommlingen des Fur fu rac ro le ins  oder ,,a-strepto-Mono- 
vinylen-furols" ,  hat der Verfasser bereits frUherl5) eine Anzahl von Ver- 
tretern beschrieben. Sie werden im folgenden durch weitere Beispiele erganzt. 
An sie reihen sich dann die langerkettigen Gebilde VI (n = 2 und 3) und VIT 
(n = 2) an, also die bisher unbekanntenDerivate des 5 - [ a -Fury l ] -pen ta -  
d i ena l s -  (I) oder a-strepto-Di-vinylen-furols (VIII, n = 2) und des 
7 - [a-  F u r y  11 -hep  t a t  r ien a l s  - (I) oder ,,a-strepto-Tri-vinylen-furols" (VIII, 
n = 3). Die Farbsalze VTT (n = 3), die zweifellos schon in das Gebiet der 
,,Farbstoffe 2. Ordnung" gehoren werden, konnten wegen der sehr schwierigen 
Beschaffung des Aldehyds VIII (n = 3) noch nicht einwandfrei nachgewiesen 
werden. 

Die E n t s t e h u n g  aller dieser Farbstoffe scheint so vor sich zu gehen, 
da13 primar die Substanzen VI gebildet werden, deren Furan-Ring dann durch 
iiberschiissiges Amin Aufspaltung unter Anlagerung eines zweiten Mols des- 
selben erleidet, denn man kann auf diese Weise die Substanzen VII aus solchen 
der Formel VI gewinnen. Umgekehrt sind jene strepto-Polymethin-Farbstoffe 
leicht durch Warme unter Abspaltung von Aniin in die Furan-Derivate 
zuriickzuverwandeln. Oberflachlich betrachtet, ahneln die sich hieibei ab- 
spielenden Reaktionen der Bildung und Zersetzung von tieffarbigen Chin- 
hydronen, wahrend es sich in Wirklichkeit nicht urn Losung oder Schliehng 
von Neben-, sondein um solche von Haupt-Valenzbindungen handelt. 

Diese grooe Zersetzlichkeit der Farbstoife VII macht gute Kiihlung bei 
ihrer Darstellung erforderlich ; relativ am unempfindlichsten gegen Warme- 
Steigerung sind die aus sekundaren aromatischen Aminen (speziell Cyclaminen) 
erhaltlichen Verbindungen, insbesondere dann, wenn sie, wie etwa das Thallin 
(p-Methoxy-tetrahydrochinolin), noch auxochrome Gruppen enthalten, die 
zu dem Konjungens iiber die Benzolkerne hinweg in Beziehung treten konnen. 
Im iibrigen nimmt die Tendenz zur Warme-Spaltung mit der Kettenlange 
zu. Sie erfahrt bei den an sich relativ stabilen Furfurol-Derivaten (VTI, 
n = 0) nur dann eine zusatzliche Steigerung, wenn R im Ammonium-Peri- 
chrom = H wird, weil in diesem Falle nicht Azomethin-Farbsalze VI, sondern 
p-Oxy-pyridiniumsalze (IX) entstehen. Daruni ist es z. B. richtiger, fur den 
bekanntlich oft durchzufiihrenden qualitativen und quantitativen (colori- 
metrischen) I'u'achweis des Furfurols nicht das wohl immer beniitzte Anilin, 
sondern ein aromatisches Cyclamin zu verwenden. Nach Versuchen von 
H. Niethamrnerl'j) eignet sich hierfiir besonders gut das einen sehr charak- 
teristischen Farbstoff (s. w. u.) liefernde D ih yd r  o -a -  me t h  yl-in do 1. 

Auch die ,,Azomethin-Farbsalze" VI sind zersetzlich - vor allem, wenn 
sic von sekundaren Aminen derivieren -, aber nur in hydro lys ie renden  
Losungsmitteln. Das Amin spaltet sich leicht ab und reagiert dann z u  einem 
kleinen Teil mit noch unzersetztem Azoniethin-Salz unter Bildung des ent- 
sprechenden Farbstoffs VII. In den Losungen liegen demnach komplizierte 
,Gleichgewichte vor, in denen neben den Aldehyden VIII und den betreffenden 
Aminen auch die Farbstoffe VI und VII enthalten sind. 

14) B. 68, 2 j j 9  i19zjj. 
16) H. X i e t h a m m e r ,  Darstellung und Bestimmung der fur die Konstitution der 

li) Journ. prakt. Chem. [z] 88, 193 [19131. 

Kohlehydrate wichtigen Furan-Derivate; Diplom-Arbeit, Dresden 1927. 
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j. B e z i e h u n g e n  zwischen  L i c h t a b s o r p t i o n  u n d  K o n s t i t u t i o n .  
Die oben hervorgehobene Zersetzlichkeit der Farbstoffe VII verhindert 

die Festlegung exakter Lichtabsorptionskurven ; die Farbsalze konnen also 
lediglich durch ihre Absorptionslimxima charakterisiert werden. Dagegen 
bekommt man fur die furoiden Farbstoffe \'I einwandfreie Kurven, voraus- 
gesetzt, da13 n icht-hydrolysierende Losungsinittel, wie Acetanhydrid, ver- 
wendet werdenI7). 

I I I 

I 
1% 3 .  8 .  ~ 13. 

497 I 527 ~ jor  CH,/\/\ 

rot rot 1 rot 
,,#,,11* (H, orange violett- orange- 

N +  
I 

alkohol. Losg. aceton. 1,osg 

17)  In nicht geniigender Beachtung dieses Monients sind seinerzeit die im Journ. 
prakt. Chem. ;L] 88, z o j  r1912] abgehildeten Kurven aufgenomnien worden ; sie stellen 
ein Gernisch der in Frage kommenden Farbstoffe des Typus 1.1 (nnd Y I I ) ,  n = I ,  rnit 
dem .ildehyd 1.111 (n = I )  und Thallin dar. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 83 
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Wie die Tabelle I b zeigt, verschieben sich bei den gleichartige strepto- 
statisch gebundene Perichrome besitzenden Farbsalzen V I I  die Maxima 
im Einklang niit friiheren Feststellungen Is),  wonach einer Vinylengruppe 
ein positive1 Effekt von rd. 100 m p entspricht, der indessen bei Zunahme der 
Kettenlange ein wenig abnimnit. 

T a b e l l e  ~ b .  D i f f e r e n z e n  d e r  l b s o r p t i o n s m a s i m a  i n  m p  d e r  F a r b s t o f f p e r -  

Die Zahlen an den Pfeilen bedeuten die Uifferenzen der Absorptioiismasima der- 
jenigen Farbstoffe, in deren Rnbriken der Pfeil beginnt und endigt. Die Pfeilrichtung 
entspricht einer bathochromen Verschiebung. 

Was dagegen die Heterocyclo-Polymethin-Farbstoffe VI anbelangt, so 
ist zunachst aus den Fig. I und z und aus Tabelle 2 im Vergleich mit den 
Tabellen I a und I b zu ersehen, da13 bei ihnen die Haupt-Absorptionsbande, 
trotz gleicher Ausdehnung des Polymethin-Mesochroms, schon von vorn- 
herein lange nicht so weit positiv verschoben ist wie bei den entsprechenden 
Substanzen VII. Dies kann so erklart werden, da13 das cyclisch gebundene 
Oxonium-Perichrom eine wesentlich grol3ere Tendenz hat, sowohl seine 
positive wie seine negative Ladung in den Ring des Furans einzugliedern 

18) Joum. prakt. Chem. [ r j  114, 13  [1926]. 
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und dadurch ein selbstandiges, kurzes, aus in sich zurucklaufenden Dipolen 
bestehendes (aromatisches) System zu bilden, als unter Einbeziehung des 
Anions das langste mogliche Konjunktions-System herbeizufiihren. Mit 
anderen Worten : es wird bei verhaltnismaBig vielen Farbstoff-Einzelmolekiilen 
VI etwa der durch das Formelbild X a  versinnbildlichte, weniger ausgedehnte 
Chromo-Zustand bestehen, als ihn die Formel X b  zeigt. 

0 

Xa. I + 
Xb. 1 - x-- 

X a  kann auch die - ebenfalls aus Tabelle 2 und den Figuren I und z 
abzulesende - Tatsache plausibel machen, daB in der Reihe V I  mit fort- 
schreitendem n zwar die Farbe imnier noch betrachtlich in positivem Sinne 

Fi:. I .  - 1 z o m e t h i n p e r c h l o r a t e  a.is 
p - A n i s i d i n  und 

1. Furftirol A,  M. 3800 A. E. 
2.  a-strrptu-Monovinylen-fnrol A. M. 4300 A.  E. 
:j. a-streptu-L)iviIlylen-furol A. M. 4700 A. E. 
4. a-streptu-Trivinylen-furol A. M. 5030 A. E. 

Losungsmittel: Essigsavre-anhydrid 

IL-.JLL-L--LLd 
'O76 20 30 38 

Fig. 2. A z o m e t i n p e r c h l o r a t e  aus 
T e t r a  h y d r o  - p  - t o  1 u c h i n  o l  i n  und 

1. a-strepro-hlonovin)len-furol A. M. 41.50 A. E. 
2. a-strrpto-Divinylen-two1 A. hl. 4600 A. E. 
3. a-strrpto-Triviny1t.n-furol A.  M. 4950 A. E. 

Schwingunqszah/en a 70.' 

Losungsmittel: Essigsaure-anhydrid 
83* 
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) i f f ,  

~ 

33 

- 

- 

35 

- 

~ 

- 

abgewandelt wird, aber doch lange nicht so stark wie bei der Serie VII. Der 
Effekt betragt in jenem Falle fiir den ersten eingefiigten Vinylen-Dipol nur 
knapp 50 mp, um dann vie1 rascher als bei der Reihe VII abzunehmen. Ver- 
mutlich liegt es so, daB mit dem Langerwerden des streptostatischen Meso- 
chrom-Teils dem Anion X-entsprechend mehr Moglichkeiten offenstehen, sic11 
zwischen das Ammonium-Perichrom einerseits und ein positives C-Atom des 
ketten-formigen Molekiil-Teils andrerseits einzuschieben ; d. h. die Ketten- 
Verlangerung kann sich nicht voll auswirken, tveil kiirzere Konjunktions- 
Systeme in zunehmenden Wettbewerb niit den langeren treten werdep. 

strepfo- 
Trivi- 
npleii- 
furol 

? 

50.3 

? 

? 

495 

? 

? 

'L' ::be 11 e 1 : A z o  m e t h i xi p e r c li 1 o r a t e : .I 1 lg e m e i ii e E'o r m  e 1 

Ahsorptionsmasima in m p  der -2zomethinperchlc.r:r' c - 
I1 = 1 

4.30 

398 

4'5 

420 

430 

- 
I1 = 2 

4 70  

4.33 

460 

4 70 

, n = 3  

L m u n p n i t  tel 

in Essigsaure- 
anhydrid 

in Eisessig 

in Eisessia 

in Essigsiiure- 
achydr id 

in Eisessig 

in Eisessip 

Besonders interessant ist die Rol le  d e r  ,, auxochromen " H y d r o x y l -  
g ruppe  im Mesochrom der Farbstoffe VII. Der von ihr herriihrende batho- 
chrome Effekt ergibt sich aus dem Vergleich mit den entsprechenden unsub- 
stituierten strepto-Polymethin-Farbstoffen I11 b. Allerdings kann er nur fur 
den speziellen Fall der Pentamethinfarbstoffe I I b  und I I Ib  (n = 3 )  fest- 
gestellt werden, da es zur Zeit noch nicht gelungen ist, die hoheren Glieder 
von IIIb (n =4 ,  5 . .  .) aufzubauen. Nach Tabelle I b  liegt der Wert des 
Effektes zwischen 25 und 35 m;L je nach der Kettenlange und den besonderen 
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Perichronien ; iiii Durchschnitt kann man ihn mit 30 nip ansetzen. h i  Rahinen 
der Konjunktions-Theorie, die die t'arbvertiefung auf die wachsende Anzahl 
von konjungierten Dipolen innerhalb des Molekiils zuriickfiihrt, laat sich 
das Zustandekonimen des Effektes etwa folgenderniaBen erklaren : Wahrend 
bei den am Mesochrom nicht substituierten Pentamethin-Farhstoffen und 
ihrtn Vinylen-Honiologen das Haupt-Konjunktions-System nach XI zu for- 
mulieren ist, nimnit ES ini Falle der hj-droxylierten Farbstoffe zwar nicht 
hei .illen, aber sicherlich bei zahlreichen Einzelniolekiilen die Gestalt XI1 an, 
deren Herausbildung ails der Tatsache folgt, daB die Hydroxylgruppe wegen 
ihrer gewinkelten Struktur Dipol-Charakter besitzt. 

- 
- R  

- -x---- - 
+ H  

XII. T -  

- -_MI ----x- N-WIUCCUN 

Elektronisch 1aBt sich dieser Zustand an1 Beispiel eines Pentamethin- 
Farbstoffes aus Furfurol durch das Bild XI11 niit deformierter Elektronen- 
Hiille des Hydroxyl-Sauerstoffatoms illustrieren, worin das positiv geladene H 
nur durch e in  Elektron des 0 an diesen gebunden erscheint, so wie es z. B. 
E. Miillerls) fur andere Falle dargetan hat. 

R H H HH.&-H R .. .. .. . . +  ..... .. 
XIII. r A r : N : C : C : C  : C : C : N : A r l  

.. - 
X: 

In dieseni Zusammenhang sei einer weiteren, interessanten Farb- 
erscheinung gedacht, die ebenfalls unzweifelhaft mit dem Vorhandensein 
der freien Hydroxylgruppe zusammenhangt, namlich eines zusatzlichen 
bathochromen Effektes von etwa 30 mp, der in Erscheinung tritt,  wenn man 
die F u r f u r o l -  Farbstoffe aus sekundaren Aminen (11, R = Alk, R' = Ar) mit 
konz. Alkalien oder Natriumaethylat in alkohol. Losungen - am besten unter 
Kiihlung - versetzt. Alkohol. Cyankalium bewirkt ahnliche Farbanderungen. 
Bei den hoheren Vinylen-Homologen (VII, n = I, 2. . .) zeigt sich die Erschei- 
nung nicht. Die neu gebildeten, tieffarbigen Substanzen fiihren indessen 
nur ein ephemeres Dasein; unter Abklingen ihrer zunachst sehr starken, 
allgemeinen Absorption im langwelligen Teil des Spektrums treten die fur 
sie charakteristischen neuen Banden fur einige Augenblicke deutlich hervor, 
so da13 sie gemessen werden konnen (vergl. Tab. 3 ) ,  urn schliel3lich mehr oder 
weniger rasch vollig zu verschwinden. 

l Y j  E. X i i l l e r ,  Ztschr. Elektrochern. 31, 1-13 jrgrj] .  
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T a b e l l e  3 :  B a t h o c h r o m e  V e r s c h i e h u n g  d e r  A b s o r p t i o n s - M a x i m a  i n  m y  
be im Z u s a t z  r o n  S a t r i u m i i t h y l a t  z u  d e n  L i i sungen  d e r  ( u n a r y l i e r t e n )  F u r -  

fu ro l -V: ; i r l ) s to f f e  d. allg. Formel: 

H H H O H H  

33 

' j  

554 

564 

Im Reaktionsgemisch befinden sich dann in gelostem resp. suspendiertem 
Zustand gelbe Substanzen. Diese Vorgange ahneln sehr der Umlagerung 
echter Farbstoff-Basen in die zugehorigen +-Basen und sind zweifellos im 
Prinzip auch so zu deuten, was durch Leitfahigkeits-Messungen noch zu 
erhairten sein wird. Wahrscheinlich tritt das einseitig gebundene und darum 
positiv geladene Hydroxyl-Wasserstoffatom (vergl. XIII) mit den zugefugten 
Hydroxyl-Ionen als Wasser aus, wodurch das komplexe Gebilde XIV ent- 
steht. Dieses mu13, solange das am C-Atom 4 sitzende Sauerstoffatom seine 
negative Ladung tragt und dadurch als Konjungens fungieren kann, intensiv 
farbig sein. 

- 

0 
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DaB es gegeniiber den Ausgangs-Salzen I1 stark bathochroni ist, kann 
zunachst einmal davon herriihren, daB die Wirkungssphare dieses am Meso- 
chrom fixierten Konjungens sich nach beiden Seiten sehr weit auf die in den 
Perichromen enthaltenen Aryle erstrecken wird, zum anderen davon, daB 
n o c h langere Konjunktions-Systeme durch Geg en e in an  d e r - S c h a1 t un g 
derartiger Zwitter-Ionen hervorgerufen werden konnen, was sich nur durch 
perspektivische Bilder raumlicher Konjunktions-Systeme gut veranschau- 
lichen la&, so daB hier darauf verzichtet werden muB. Die Tatsache, da13 
aus bestimmten basischen Farbstoffen durch Alkali Zwitter-Ionen von stark 
vertiefter Farbe gebildet werden, laBt sich durch mancherlei sonstige Bei- 
spiele belegen, u. a. durch die ,,endo-halochromen" Substanzen XV und XVI, 
iiber die in anderem Zusammenhange ausfiihrlicher zu berichten sein wird. 

Y /\/\ H H /-\ xv. I 1 c-c-:z\ ,-0 ,/\/+ - +-- f -- 
iiT- 
R +  

Was das rasche Verschwinden der tieffarbigen Substanzen XIV anbelangt, 
so erklart sich dies sehr einfach durch Ubergang einer heteropolaren in eine 
homoopolare Bindung, wodurch - geradeso wie bei der +-Basen-Bildung - 
der Chromo-Zustand unterbrochen und die Farbe negativ verschoben wid .  
Da diese elektrische Neutralisation der negativ geladenen Oxogruppe in XIV 
entweder durch das benachbarte oder - wegen der giinstigen sterischen 
1-erhaltnisse - auch durch das am anderen Ende des Mesochroms befindliche 
positiv geladene C-Atom erfolgen kann, so ergeben sich fur die entstehenden 
gelben Substanzen die vielleicht im Verhaltnis der Tautomerie zueinander 
stehenden Formeln XVIIa bzw. b und XVIII, von denen die letzte groBere 
Wahrscheinlichkeit besitzt. Hiernach liegen in den Endprodukten der Alkali- 
Einwirkung die inneren Anhydr ide  der  no rma l  zu e rwar tenden  
unbes tandigen  +-Basen der Farbstoffe I1 vor. 
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Man kann diese Substanzen in schiin krystallisierter Form auch unniittel- 
bar durch Kondensation von 2 Mol. sekundareni 9min (z. B. p-Methyl-tetra- 
hydrochinoljn) niit I Mol. Furfurol ohne Sure-Zugabe erhalten, wobei die 
zu envartende Wasser-Abspaltung deutlich sichtbar wird. Mit Sauren liefern 
die Anhydride die strep2o-I’ol~inethin-Farbstoffe I1 zuriick, worauf sich das 
Spiel wiederholen lafit. 

6. 0 - A c y l - D e r i v a t e  d e r  F a r b s t o f f e  VII .  
Dafi die in den vorigeii Kapiteln behandelten strepto-Polymethin-Farb- 

stoffe VII wirklich eine aus dem Furanring herriihrende f r e i e  Hydroxyl- 
gruppe enthalten, lafit sich noch besonders durch Acylierung beweisen, die 
naturlich - vor allem bei den hiiheren Gliedern der Reihe wegen der zu- 
nehmenden Zersetzlichkeit - nur unter EiEhaltung bestimmter Kautelen 
zum Ziele fiihrt. Man kann den Verschh-13 des Hydroxyls sowohl mit Saure- 
anhydriden wie mit Saure-chloriden ~ am besten unter Mitwirkung von 
Pyridin - herbeifiihren. In vorliegender Arbeit werden meist Acetylderivate 
neben einern benzoyliexten Produkt beschrieben. Die so gewonnene neue 
strepto - Polyrnethin-Polyade der allgemeinen Pormel XIX darf nach ver - 
schiedenen Richtungen hin besonderes Ifiteresse beanspruchen. 

Zunachst ’ einmal sind diese 
Farbstoffe durch den Verschlul3 der 
OH-Gruppe weitgehend gefeit gegen 
die so storende Riickverwandlung 
in die furoiden Azomethinsalze VI, 
so da13 mit ihnen leicht ganz be- 

allerdings praktisch 
immer noch nicht hinreichend echte 

Ausfarbungen auf tannierter 
f Baumwolle zu erzielen .sind. Diese 
2 Bestandigkeit gestattet ferner die 

Aufnahme exakter Absorptionskurren, 
wofiir Fig. 3 ein Beispiel gibt, das ’ wiederum das typische Bild einer 

2 vin ylen-homologen Farbstof f - Familie 

Vergleicht man die Absorptions- 

~ .L 1 _A_. I 
13 20 24 

Fig. 3 .  - 4 c e t y l i e r t e  F a r b s t o f f -  
p e r c h l o r a t e  atis T h a l l i n  und 

1. Furfurol 
2. o-af~rpfo-~I~~novinylen-furol 
:i. ~ - ~ t r e ~ ~ o - D i v i i r ~ - I e n - f u r o l  

J,osungsmittel : .Iceton 

SchwinqungszdMen x 7 K 2  

Maxima-dieser Familie an Hand der 
Tabelle r b  einerseits rnit denen der 
entsprechenden nichtacplierten Farb- 
stoffe VII ,  andrerseits - soweit dies 
moglich ist - mit den Maximas der 
am Mesochrom iiberhaupt unsubsti- 
tuierten Farbstoffe 111 b von gleicher 
Kettenlange, so ergibt sich, da13 die 
Hydroxylgruppe durch die Acylierung 
ihren EinfluS auf die Farbe fast voll- 
standig eingebiiBt hat,  entsprechend 
der chemischen Inaktivitat, die eine 
-4c. 0-Gruppe gegeniiber eineni freien 
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Hydroq  1 etwa bei der Diazo-Kuppelung aufweist. Bei beiden Xrten von 
\'organgen - den optischen, wie den cheniischen - spielt eben der Dipol- 

.\ c 
0 

- 
SIX. 

n = o , I , z . .  . 

C'harakter dei H?;drosylgruppe eine ausschlaggebende Rolle, indeni er Kon- 
junktions-Systeme herbeizufiihren vermag. Durch Acylierung wird diese 
Moglichkeit weitgehend herabgesetzt, da ja in dieseni Falle eine CO. R-Gruppe, 
die selbst als Dipol fungieren kann, das H-Atom substituiert, wodurch sich 
in derseitenkette ein in sich geschlossenes, selbstandiges, kleines Konjunktions- 
System XX herausbilden kann, das nach dem Methin-Kohlenstoff hin homoo- 

R 

polar gebunden ist und infolgedessen sich in der Wrkung nicht wesentlich 
von eineni ebenfalls homoopolar gebundenen Methin-Wasserstoffatom unter- 
scheiden wird. Man wird also auf Grund der Tabellen I a und I b im grol3en 
und ganzen die Farbe der acylierten Polymethin-Farbstoffe der Furfurol- 
Reihe der der einfachen Polymethin-Farbstoffe von derselben Kettenlange 
gleichsetzen konnen, indem man - was zulassig erscheint - die bei den 
Pentamethin-Farbstoffen gewonnenen Erkenntnisse verallgemeinert. So ist 
z. B. vorauszusehen, da13 die einfachen Nonamethin-Farbstoffe IIIb (n = s ) ,  
ope= --N<R, - falls es gelingen sollte, sie etwa durch Weiterkondensation 

geeigneter 2 in  c kescher Aldehyde mit Acetaldehyd und nachherige Um- 
setzung mit Aminen aufzubauen - fast genau so absorbieren und farben 
werden, wie die entsprechenden Salze XIX (n = 2 )  ; d.  h .  sie miiRten blaugriin 
bis griin sein, wie es z. B. bei dem Acetylderivat des auf S. 1277 erwahnten 
Farbstoffes V der Fall ist, dessen Absorptions-Maximum bei etwa 725 m p  
liegt. Diese Feststellungen sind umso wichtiger, als man ja die Nonamethin- 

Farbsalze I I I b  als die G r u n d k o r p e r  d e r  Di -  u n d  

T r i p  h en y 1 m e t  h a n  - F a r  bs t o f f e auffassen kann, denn diese gehen aus 
jenen durch (gedankliche) Einfiigung von Vinylenbriicken in 1.4- und 6.9- 
Stellung des Mesochroms bzw. durch zusatzliche Substitution von H am 
C-Atom 5 durch Phenyl hervor. 

Was schliefllich den p r a k t i s c h e n  Wert der Farbstoffe XIX - ins- 
besondere der langkettigen niit n = I, 2 .  . . - anbetrifft, so erhellt dieser 
daraus, da13 man sie nach einer vom L'erfasser bereits vor vielen Jahren auf- 
gefundenen und seither auch von zahlreichen anderen Forschern venvendeten 
Methode mit Methyl-cyclammoniumsalzen zu Cyanin-Farbstoffen unisetzen 

R 

n =5,oPe = - N<R,  ( ") 
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kann, wobei bei geeigneter Wahl der Komponenten Farbstoffe hoherer Ord- 
nung entstehen, die als Inf ra ro t -Sens ib i l i sa toren  eine bisher nicht 
erreichte Wirksamkeit besitzen. Hieruber wird in einer nachfolgenden Publi- 
kation Naheres berichtet werden. Auch nach mehreren anderen Richtucgen 
hin wird die Untersuchung fortgesetzt. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr.-Jng. W. Al t  , der mich bei der cberpriifung 
zahlreicher fruherer Feststellungen, bei der Ermittlung verschiedener Licht- 
absorptionskurven und bei der Sichtung des umfangreichen Materials aufs 
beste unterstiitzt hat, auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank auszu- 
sprechen, ist mir eine angenehme Pflicht. 

Desgleichen danke ich der I.-G. F a r b  en indus  t r ie Aktienge sellschaft, 
Werk Leverkusen fur die freundliche Uberlassung verschiedener Praparate, 
sowie Hrn. Privatdoz. Dr.-Ing. Boet ius  fur die Ausfiihrung einiger Mikro- 
analysen. 

Besehreibung der Versnehe. 
I) Azometh inverb indungen.  

Die Darstellung von ,, A z o met  h inp  e r ch lo r a t  en " de  r Aldehyde 
(VIII) geschah in allen Fallen durch Zusammengeben der Komponenten 
Aldehyd, Base und Saure in aquimolekularem Verhaltnis in einem geeigneten 
I,osungsmittel, wie Alkohol. - Die Darstellung von Azomethinsalzen a u s  
Fur fu ro l  und  sekundaren  a romat i schen  Aminen gelang nicht. Es 
war jedoch moglich, durch Anlagerung von Uberchlorsaure  an die aus 
Furfurol und verschiedenen p r imaren  aromatischen Aminen entstehenden 
Schif f schen Basen Azomethinperchlorate zu erhalten. Je hoher in der 
Reihe vinylen-homologer Aldehyde der angegebenen Formel der Wert von n 
ist, umso bestandiger sind die zugehorigen Azomethinsalze. Fur n = o (Fur- 
furol) wurde bisher ein einziger Fall eines vollkommen rein darstellbaren, 
bestandigen Azomethinsalzes ermittelt, des A zo me th in  pe r chlor  a t s a u s 
Fur fu ro l  und  p-Anisidin. Dagegen gelang es, eine ganze Reihe der 
vom u-strepto-Monovinylen-furol *O) und u-strepto-Divinylen-furol abzuleitenden 
Azomethinperchlorate rein darzustellen. Auch von dem in sehr geringer 
Menge zur Verfiigung stehenden a-strepto-Trivinylen-furol wurden 2 Azo- 
methinperchlorate gewonnen. 

Die Azometh inperchlora te  sind gut krystallisierende Korper. Die 
des a-strepto-Monovinylen-furols zeigen gelbe bis rote Oberflachenfarbe, die 
des u-strepto-Divinylen-furols rote bis blaustichig-rote, die des u-strepto- 
Trivinylen-furols violette Oberflachenfarbe. Die Losungsfarbe ist fur die 
ersten orangegelb, fur die zweiten orangerot, fur die letzten tief rubinrot. 

Azometh inverb indungen a u s  Fur fu ro l  (VI, n = 0). 

Azometh inperchlora t  a u s  Fur fu ro l  und  p-Anisidin : Die 
Schiff sche Base aus p-Anisidin und Furfurol (schwach gelbe Blattchen vom 
Schmp. 680) wird in wenig absol. Alkohol gelost und alkohol. ij'berchlorsaure 

20) Die Azoniethinperchlorate aus cc-strepto-Monoritiylen-furol und Wonorneth)-l- 
anilin, Tetrahydro-p-toluchinolin uxid Thallin sind schori friiher beschriehen worden ; 
rergl. Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  88, 19;. 
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(1.5 g 7o-proz. Saure + 5 ccm Alkohol) in niolekularem Verhaltnis zugefiigt. 
Aus Eisessig (unter Zusatz eines Tropfens HC10,) gelbe Blattchen vorn 
Schmp. 1560. 

o.2j2o g Sbst. :  0.1197 g -1gC1. 
C,,III,O,NC1 (301.55). Ber. C1 11.76. Gef. C1 II.;j. 

A z o me t h in ve r b  in dun  gen a u  s u- strepto - Mon o vin y le n - f uro 1 

Azo me t h in pe r c hlor a t  

0.1301 g Sbst.: 0.0627 g AgC1. 

(VI, n =I). 
aus  u - strepto- Mon ovin ylen - f u ro  1 un d 

Anilin : Orangefarbene Nadeln aus Eisessig ; Schmp. 184~. 

C,,H,,O,NCl (297.56). Ber. C1 11.92. Gef. C1 11.92. 

Schiffsche Base a u s  u-strepto-Monovinylen-furol und  p-Ani- 
s id in  : Aldehyd und p-Anisidin (I : I Mol) werden in wenig Alkohol kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Abscheidung gelber Krystalle. Aus 
Benzin mit Tierkohle citronengelbe Nadeln vom Schmp. 70°. 

0.2006 g Sbst.: 10.9 ccm N (lSO, 754 mm). 
C,,HI,O,N (227.11). Ber. N 6.17. Gef. N 6.32. 

A z o me t h in p e r ch lo  r a t a u s  u - strepto -Mon o v in y le n - fur  o 1 un d 
p-Anisidin : Darstellung aus der Schiffschen Base wie beim niedrigeren 
Homologen. Aus Eisessig rote Nadeln vom Schmp. ZIIO. 

0.1594 g Sbst.: 0.0690 g AgC1. 

A z o me t h in p e r c h lo r a t 
C,,H,,O,NCl (327.58). Ber. C1 10.82. Gef. C1 10.71. 

a u s  u - strepto -Mo n o vin y le n - fur  o 1 u n d 
Monomethyl-p-anis idin : Aus Eisessig gelbe, verfilzte Nadelchen vom 
Schmp. I ~ I O .  

0,1414 g Sbst.: 0.0588 g AgC1. 

A z o me t h in pe r c h lo r a t  
Cl,H,,O,NC1 (341.59). Ber. C1 10.38. Gef. C1 10.29. 

a u  s u - strepto - M o n ov  in y len - f u r  o 1 u nd 
Orangefarbene Nadeln aus Eisessig vom 2ers.- Te t r ahydro -ch ino l in  : 

Pkt. 177~. 
0.1j41 g Sbst.: 0.0632 g AgC1. 

A z o me t  h in p e r c h lo r a t  
C,,H,,O,NCl (337.59). Ber. C1 10.50. Gef. C1 10.1 j. 

a u s u - strepto - Mo n o v in y le n - fur  o 1 u n d 
Dihydro-u-methyl indol  : Aus Eisessig braunrote Nadelbiischel vom 
Schmp. 223O. 

0.1608 g Sbst.: 0.0676 g AgC1. 
C,,H,,O,XCl (337.59). Ber. C1 10.50. Gef. C1 10.40. 

A z o me t  h in v e r b in d un g e n a u s u - strepto - D iv  in y le n fur  o 1 (VI, n = 2 ) .  

un d 
Anilin : Aus Eisessig kupferrote Nadeln vom 2ers.-Pkt. 167~. 

Azo me t  h in p e r c h lo r a t 

0.1852 g Sbst.: 0.0801 g AgC1. 

Schiffsche Base a u s  u-strepto-Divinylen-furol und  p-Ani-  
s id in  : Aldehyd und p-Anisidin (I : I Mol) in wenig Alkohol werden kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Der nach dem Erkalten ausfallende 

a us  a-strepto - D ivin y len - f u r o 1 

C,,H,,O,NCl (323.58). Ber. C1 10.96. Gef. C1 10.70. 
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Krystallbrei wird abgesaugt und aus Ligroin mit Tierkohle unikrystallisiert. 
Goldgelbe Blattchen vom Schmp. 102~. 

0.1946 g Sl.st.: 9 .4  ccm S ( 1 9 ~ .  745 mm).  

A z o me t h in p e r  ch lor  a t  
C , , H , , 0 2 S  (i . j . j .1.3).  Ber. A- .j. .jj.  (;ef. X j . . j .3 .  

a u  s cc - strepto - 11 iv in y len - f u r o 1 p -  
Anisidin : Darstellung aus der Schiffschen Base wie bei den niedrigeren 
Homologen. Aus Eisessig braunrote Kadrln voni %ex-Pkt .  179". 

u n d 

0.1714 g S1:st.: 0.C68I :: -1L,Cl. 

A z o me t h in p e r ch  lo r a t  a u s cc-strepto - I) iv in  y len - f u r  o 1 un  d Mono - 
nie thyl -an i l in  : Aus Eisessig hellrote, feine Nadelchen vom Schmp. 1590. 

C,,H,,O,SCl (.3,j.j.60). Be:. C1 10.03. ( k f .  C1 9.83 

0.1761 :: Sbst.: 0.0744 .&C1. 
C , , H , ~ O , S C l  (337.i9). Ber. Cl ~ o . , j o .  Gef .  C1 10.4.j. 

A z o me t  h in  pe r c h lor  a t  a u s cc - strepto - D iv in  y len - fu r  o 1 u n  d Mono - 
methyl -p-anis id in  : Aus Bisessig kupferrote Nadeln vorn 2exs.-Pkt. 1800. 

o.18rz g Sbst.: 0.0713 :: -1gC1. 

X zo me t  h in pe r c h lor  a t  a u  s cc - strepto - D i v in y len - fur  o 1 un  d T e t r a  - 

0 .1874 g Sbst.: 0.06.$ g AgCl. 
C',,H,,O,XCl + C , H , . O H  (409.66). IJer. C1 8.Gj .  Gef. C1 8.66. 

Az o me t h in  p e r c h lo r a t a u s  tc- strepto - D iv in  y len - f u r  o 1 un  d T e t r a  - 
hydro -p - to luch ino l in  : Aus Eisessig violettrote Nadeln vom Schmp. 196~. 

CI,H,,OSSC1 (377.63). Ber. C1 9.39. (:ef. C1 9.16. 

C,,H,,O,SCl (367.61). Ber. C1 9.64. (;ef. C1 9.68. 

hydro-chinol in  : Aus Eisessig violette Xadeln vom Schmp. 165~. 

0 .1644 g Sbs t . :  o.06cg g -1gC1. 

A z o m e t  h in p e r c h 1 o r  a t  a u s tc - strepto - D i v in y len - fur  o 1 u n d 
Tha l l in  : Aus Eisessig kleine, dunkelviolette Kadeln vom Schmp. 191~. 

0.17j .5  g Shst.: 0 . 0 6 ~ 4  g -4gC1. 
C,,H,,O,NCl (.393.63). Her. Cl 9.01. (;ef. C1 8.80. 

Azo me t h in  pe r c h lo r a t  a u  s CI - strepto- D i v in y len - fur  o 1 un  d D i - 
hydro-cr-methyl indol  : Aus Eisessig violettrote KrystallevomSchmp. 1990- 

0.1926 g Shst.: 0.0.741 g -1gCl. 
C,,HI,OSNC1 (363.61). Uer. C1 9.7.j. ( k f .  C1 9 . j 2 .  

A zo m e t  h in ve  r b in d un gen a u s cc - strepto- Tr  iv  in y len - f 11 ro 1 
(VI, n = 3 ) .  

A z o m e t h in p e r c h lo r a t  a u  s cc - strepto- T r iv  in y len - fu r  o 1 u n  d p -  An i- 
s id in :  Dunkelviolette Nadeln, die nach dem Waschen mit Alkohol bei 
198O schmelzen (statt Analyse vergl. Fig. I). 

A z o m e t h in p e r chlo r a t a u s  tc- strepto- T r i v  in y len - f u r o 1 un  d T e t r a -  
hydro -p - to luch ino l in :  Aus Eisessig dunkelviolette, verfilzte Nadeln 
vom Schmp, 189~. 

9.930 mg LO, z 180 m g  H,O 4 3 6 3  mg Sbst 
C2,H2,0,SCl ( $ 0 1  64) Xer C 62 43, I1 j 49 ( k f  C Gr 0 7  H j j9 
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2 )  D a r s t e l l u n g  d e r  u n a c y l i e r t e n  P u r f u r o l - F a r b s t o f f e  u n d  
i h r e  r Vin y len - H o m o loge n. 

F u r f u r o l - F a r b s t o f f e  (VII, n = 0). 

I Mol F u r f u r o l  und z Mol sek .  Amin  werden in wenig Methylalkohol 
geliist und mit I Mol alkohol. Saure (Cberchlorsaure, Bromwasserstoffsaure) 
versetzt. Das Farbstoffsalz fallt krystallinisch aus ; es wird abgesaugt und 
aus Aceton oder Eisessig unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. 

F a r b s t o f f  Nr. 6 nach Tab. I a :  Aus Aceton mit Ather rotviolette 
Nadeln mit blauem Oberflachenschimmer ; Schmp. 104~. 

0.1.jj1 g Shst.: 0 . 0 j j . 5  g -4kCl. 
C ,yH,~O, iY~Cl  ( . , 9 ~ . 6 4 ) .  Iler. C1 9.0.3. (;ef. C1 8.81. 

F a r b s t o f f  Nr. 7 nach Tab. xa:  Tiefviolettrote Nadeln vomSchmp. 159'. 
0.1 j1.j g Sllst.: 0.0499 g AkC1. 

C,3H,,0,X2C1 (444.68). Ber. C1 7.97. Gef. C1 8.15. 

F a r b s t o f f  Nr. 8 nach Tab. ~ a :  Aus Alkohol violettrote Nadeln vom 
Schmp. 148~.  

0 .2020  g Shst . :  O . O j 6 t  g - 4 ~ C l .  
C,,II,,O,N,Cl+ C 2 H , 0 H  (.j18.76). Ber. C1 6.83. (:ef. C1 6 91 

F a r b s t o f f - A n h y d r o b a s e  a u s  F u r f u r o l  u n d  T e t r a h y d r o - p -  
t o l u c h i n o l i n  (XVIII bzw. XVII) : Furfurol und Amin ( I :  z Mol) in Alkohol 
werden ' Iz Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach I-tagigem Stehen bei 
15 --ZOO hat sich ein gelbroter Krystallkuchen abgeschieden, der abgesaugt 
und aus Benzin umgelost, gelbe Nadeln vom Schmp. 131O bildet. 

755 rnm). 
4.784 mg Shst. :  14.090 mg CO,, j .260 mg H,O. - 0.1782 g Shst.: I I . 9 j  ccm S ( 2 2 " ,  

C2,H280h-2 (372.24) .  Ber. C 80.59, II 7 . 5 S ,  h- 7.-j,3, 
Gef. ,, 80.32 ,  ,, 7.62, ,, 7.71. 

F a r b s t o f f  Nr. 9 nach Tab. ~ a :  Violette Krystalle von unbestimmtem 

4.359 mg Sbst.: 1 .27 j  mg -4gC1. 

F a r b s t o f f  Nr. 10 nach Tab. I a :  Tiefviolette Nadeln mit starkem 

Schmp. 

C,,H,,O,N,Cl ( . j O l . 7 1 ) .  Ber. C1 7.03. Gef. C1 7.23.  

griinen Oberflachen-Schimmer. Schmp. 185~. 
0.1496 g S b s t . :  0.0493 g AgCl. 

C,3H,,0,Xi,Cl (444.68). Ber. C1 7.97. Gef. C1 8.1 j. 

F a r  b s t o f f - An h y d  r o b a s  e a us F u r  f u r o 1 u n  d D i h y d r o - tc - m e  t h y l -  
i n d o l  (XVIII bzw. XVII):  I Mol Furfurol und 2 Mole Amin in alkohol. 
Losung werden ' I z  Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten 
wird etwas Petrolather zugesetzt und stehen gelassen. Nach z Tagen haben 
sich gelbe Krystalle abgeschieden, die beim Umlosen aus Toluol gelbe Blatt- 
chen vom Schmp. 139' liefern. 

O . L O j O  g Sbst.: 14.6 ccm hT ( 1 9 ~ .  748 mm) .  
C,,H,,OS, (344.21). Ber. N 8.14. Gef. N 8.19. 

cc-strepto-Monovinylen-furol-Farbstoffe (VII, n = I ) .  
Vergl. Journ. prakt. Chem. [z] 88, 213 ff (1913). 

cc- strepto - D i v i n  y len - f u r o 1- Fa r b  s t  o f f e (VII, n = 2 ) .  
Die Darstellung dieser sehr empfindlichen Farbstoffe gelingt nur, wenn 

das stochiometrische Mengen-Verhaltnis : I Mol Aldehyd : I Mol Saure ganz 
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genau eingehalten wird. Saure-UberschuB fiihrt zur Bildung der Azomethin- 
verbindung. Vom sekundaren Amin wird ein bedeutender cberschufl ver- 
wendet, der das Gleichgewicht zwischen Azomethinkorper und Farbstoff 
zugunsten der aufgespaltenen Verbindung verschiebt. 

R R R  OH R 
I m I = [ C H - C H ] 2 ~ C H ~ S  + HN + >N-[CH],=C-[CH]5~N 

1- x- - 1 R' R' K' L- I R' \ /, 
0 

,41s Losungsniittel eignet sich Aceton, in dem die a-strepto-Divinylen- 
furol-Farbstoffe ziemlich bestandig sicd. Ihre Zersetzlichkeit steigt wie 
die der niedrigeren Vinylen-Homologen mit der dissoziierenden Kraft des 
Losungsmittels. 

Die Gewinnung des a-strepto-Divinylen-furol-Farbstoffs aus Mono - 
methyl -an i l in  gelang nicht. Beim Zutropfen von I Mol acetonischer 
~~berchlorsaure zu einer auf -zoo abgekiihlten Losung von I Mol Aldehyd 
und 5 Mol Monomethyl-anilin in Aceton trat zwar die zu erwartende Griin- 
farbung auf, aber das Farbstoffperchlorat krystallisierte nicht aus. Beim 
Stehen iiber Nacht bti oo schitd sich das Azomethinperchlorat in verun- 
reinigter Form ab. - Dagegen wurde die Darstellung einiger a-strepto-Divinylen- 
furol-Farbstoffe aus sekundaren aromatisch-cyclischen Aminen mit Erfolg 
in der hier angegebenen Weise durchgefiihrt : 

I Mol Aldehyd wurde in der p f a c h e n  Menge Aceton gelost, 5 Mole 
Amin zugefiigt, im Eis-Kochsalz-Gemisch auf --zoo gekiihlt und I Mol 
gekiihlte acetonische Uberchlorsaure  zugetropft. Each wenigen Minuten 
setzt Krystall-Abscheidung ein, die durch Reiben mit dem Glasstab be- 
schleunigt wird. h'ach I -2-stdg. Stehen im Kaltegemisch ist das Farbstoff- 
perchlorat nahezu quantitativ auskrystallisiert ; es wird abgesaugt, mit 
wenig kaltem Aceton und vie1 kaltem Ather gewaschen und im Vakuum 
iiber CaC1, getrocknet. In reinem, trocknen Zustande sind auch die unacy- 
lierten Farbstoffperchlorate jahrelang haltbar. 

Farbs tof f  Nr. 27 nach Tab. ~ a :  Stark verfilzte, griine Krystalle 
vom Schmp. 141~. 

0.1773 g Sbst.: 0.0503 g AgC1. 

Farbs tof f  No. 28 nach Tab. I a :  Griine, mikroskopische Nadeln vorn 
C,,H,,O,K,Cl (496.71). Ber. C1 7.14. Gef. C1 7.02. 

Schmp. 139~. 
0.2475 g Sbst.: 0.0665 g AgCl. 

Farbs tof f  Nr. 29 nach Tab. I a :  Grasgriine, lange Prismen vom 

0.1284 g Sbst.: 0.0314 g AgC1. 

C2,H3,0,N,Cl (524.74). Ber. C1 6.76. Gef. C1 6.6j. 

Schmp. 1x9~. 

C,,H,,O,N,Cl + H,O (574.76). Ber .  C1 6.17. Gef. C1 6.05. 

Farbs tof f  Nr. 30 nach Tab. xa: Griine, mikroskopische Blattchen 

0.2566 g Sbst.: 0.0729 g BgC1. 
vom Schmp. 149'. 

C,,H,,O,W,Cl (496.71). Ber. C1 7.14. Gef. C1 7.03. 
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3 )  Die  A c y l i e r u n g  d e r  F u r f u r o l - F a r b s t o f f e  u n d  i h r e r  V i n y l e n -  
Homologen .  

Zur Acylierung der freien Hydroxylgruppe an der strepto-Polymethin- 
kette der Furfurol-Farbstoffe aus sekundaren Aminen und ihrer Vinylen- 
Homologen sind 3 Verfahren ausgearbeitet worden : I) -4cetylierung mit 
Essigsaure-anhydrid in der Warme ; 11) Acetylierung mit L4cetylchlorid in 
der Kalte (ausnahmsweise in der Warme) ; 111) Acetylierung (bzw. Benzoy- 
lierung) mit Essigsaure-anhydrid oder Acetylchlorid (bzw. Benzoylchlorid) 
in pyridinischer Losung unter guter Kiihlung. Zur A c e t y l i e r u n g  nach dem 
ersten Verfahren wird der Furfurol-Farbstoff mit der zur Losung notwendigen 
Menge E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  auf dem Wasserbade erwarmt. Nach I Stde., 
in deren Verlauf sich die hypsochrome Farbverschiebung vollzieht, die mit 
dem VerschluW der Hydroxylgruppe einhergeht, ist die Reaktion beendet. 
Der acetylierte Farbstoff scheidet sich beim Erkalten der Reaktionslosung 
krystallinisch ab oder wird durch vorsichtigen Ather-Zusatz ausgefallt. 
Nach I-maligem Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid sind die acety- 
lierten Furfurol-Farbstoffe analysenrein. - Zur Acetylierung nach dem 
zweiten Verfahren wird der Furfurol-Farbstoff in kaltem A c e t y l c h l o r i d  
aufgelost ucd die Losung entwcder iiber Nacht sich selbst iiberlassen oder 
auf dem Wasserbade gelinde erwarmt. Der Fortschritt der Acetylierung 
la& sich auch hier an dem hypsochromen Effekt verfolgen. Der acetylierte 
Fxbstoff wird mit Ather ausgefallt und aus Essigsaure-anhydrid - wenn 
I: otwendig unter Zuhilfenahme von Ather - umkrystallisiert oder umgefallt. 
Auch durch AusgieSen in mit NaClO, gesattigtes Eiswasser, dem etwas 
HClO, zugesetzt ist, lassen sich die Farbstoffperchlorate krystallinisch aus- 
fallen. 

u-strepto-Monovinylen- und -Divinylen-furol-Farbstoffe aus sekundaren 
Aminen lassen sich nach diesen beiden Verfahren nicht oder nur mit sehr 
schlechten Ausbeuten acetylieren. Auch fur verschiedene Furfurol-Farbstoffe 
sind die bisher genannten Verfahren ungeeignet. In  solchen Fallen ist es 
ratsam, schon fur die Furfurol-Farbstoffe das oben erwahnte dritte Verfahren 
htranzuziehen, das bei den u-strepto-Monovinylen- und -Divinylen-furol- 
Farbstoffen allein zum Ziel fiihrt. 

Bei der Acetylierung von Furfurol- und u-strepto-Monovinylen-furol- 
Farbstoffen genugt Kiihlung mit eme-m guten Eis-Kochsalz-Gemisch. I TI. 
Farbstoff wird seiner Loslichkeit entsprechend in 10-20 Tln. reinem P y r i d i n  
von -15O durch Umschiitteln zur Losung gebracht, worauf man E s s i g s a u r e -  
a n h y d r i d  o d e r  A c e t y l c h l o r i d  zusetzt. In vielen Fallen geniigt die 
stochiomrtrische Menge des Acylierungsmittels, aber ein GberschuW schadet 
nichts. Bei Benzoyl ie rungen .  empfiehlt es sich allerdings, die berechnete 
Menge B e n z o y l c h l o r i d  langsam zutropfen zu lassen. 

Die Acylierung verlauft bei den einzelnen Farbstoffen verschieden rasch, 
dauert aber in keinem Falle langer als I Stde. Den besten Anhaltspunkt 
zur Beurteilung des Fortschritts der Reaktion bietet die meist sehr auffallige 
h y p s o c h r o m e  F a r b v e r s c h i e b u n g  (z. B. von blau nach rotviolett). 
Nach Beendigung der Reaktion wird die pyridinische Farbstoff-Losung in 
Eiswasser gegossen, das soviel Saure enthalt, da13 auch nach der Neutrali- 
sierung des Pyridins same Reaktion erhalten bleibt. Man wahlt zweckmaiBig 
diejenige Saure, die dem Anion des Farbstoffs entspricht. Die acetylierten 
Farbstoffe fallen in krystallinischer Form aus ; zur Vervollstandigung der 
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Abscheidung kann ausgesalzen werden. Die acylierten Furfurol-Farbstoffe 
werden aus Essigsaure-anhydrid oder Aceton, die acetylierten strepto-Mono- 
vinylen-furol-Farbstoffe aus Aceton, Methanol oder Athanol unter Zuhilfe- 
nahme von Ather umkrystallisiert. 

Die Ace t y l ie  r u n  g d e  r K - strepto - D i v  in  y le n - f u r  o 1 - F a r  b s t o f f e a u  s 
se  k u n  d a r e  n c y c l is  c h en  Am in e n  lafit sich folgenderinafien verwirklichen : 
I "1. Farbstoffperchlorat wird unter Kiihlung mit Kohlensaure-Schnee in 
30 Tln. Pyridin mit z Tln. Essigsanre-anhydrid behandelt. Bevor noch der 
unacetylierte Farbstoff vollkoinnien in Losung gtgangen ist, beginnt bereits 
die Abscheidung des krystallisierten Acetylprodukts, die durch Reiben mit 
dem Glasstab beschleunigt wird. Von Zeit zu Zeit nimmt man den Reaktions- 
kolben aus dem Kohlensaure-Schnee und la& die Temperatur im Innern 
auf -loO steigen, damit die Acetylierung rascher vor sich geht. Der hypso- 
chrome Farbumschlag geht bei den strepto-Divinylen-furol-Farbstoffen von 
grasgriin auf malachitgriin. Nach 1/2-3/4 Stde. ist die Reaktion beendet; 
das acetylierte Farbstoffperchlorat hat  sich bereits zum grofien Teil in krystalli- 
nischer Form abgeschieden. Es wird rasch abgesaugt, mit wenig kaltem 
Aceton und vie1 Ather gewaschen und im Vakuum iiber CaC1, getrocknet. Aus 
der Mutterlauge fallt man mit Ather eine zweite Fraktion. Die Ausbeuten 
sind nahezu quantitativ. Aus Eisessig oder Aceton und Ather lassen sich 
die Farbstoffe umkrystallisieren. 

Samtliche acylierten Furfurol-, strepto-Mono- und Divinylen-furol-Farb- 
stoffe sind in gut getrocknetem Zustande unbegrenzt haltbar. Ihre Rein- 
darstellung gelingt verhaltnismafiig leicht, da sie ausgezeichnet krystallisieren. 

A c y l i e r t e  F u r f u r o l - F a r b s t o f f e  (XIX, n = 0). 

F a r b s t o f f  Nr. 11 nach Tab. I a :  Acetylierung nach Verfahren I 
Aus Essigsaure-anhydrid zerfressene Prismen vom Zers.-Pkt 1680. oder 11. 

Ausfarbung auf tannierter Baumwolle orangegelb. 
0.1009 g Sbst.: 0 . ~ 1 3 9  g CO,, 0.0461 g H,O. 

F a r b s t o f f  Nr. 12 nach Tab. I a :  Acetylierung nach I oder 11. Aus 
Essigsaure-anhydrid dunkelrote Prismen von griiner Oberflachenfarbe. 
2ers.-Pkt. 142~. Ausfarbung auf tannierter Baumwolle scharlachrot, auf 
Seide orangerot. 

C2,H2:,0,N,C1 (434.66). Ber. C 57.9 j ,  H .j..13. Gef. C 5 7 . 8 2 .  H .5.1 I .  

0.0481 g Sbst.: 0.0143 g AgC1. 

F a r b s t o f f  Nr. 13 nach Tab. I a :  Acetylierung nach 11. Aus Essig- 
saure-anhydrid rote Nadeln mit schwach blauem Oberflachenschimmer. 
Ohne deutlichen Schmelzpunkt. Ausfarbung auf tannierter Baumwolle 
scharlachrot. 

C,,H,,O,S,Cl (486.69). Ber. C1 7.29. Gef. C1 7.35. 

0.0833 g Sbst.: 0 . 0 2 3 2  g XgCl. 

F a r b s t o f f  Nr. 14 nach Tab. I a :  Acetylierung nach 111. Aus Essig- 
Aus- 

C2,H31C~6X,Cl (514.72). Ber. C1 6.89. Gef. C1 6.89. 

saure-anhydrid rotviolette Krystalle ohne deutlichen Schmelzpunkt. 
farbung auf tannierter Baumwolle und Seide rot. 

0.1;56 g Sbst.: 0.0361 g XgCl. 
C,7H,10,h-2Cl (j.t(j.72). Ber. C1 6.49. Gef. C1 6 59. 
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Farbs tof f  Nr. 15 nach Tab. I a :  Acetylierung nach 111. Aus Essig- 
saure-anhydrid mit Ather rotviolette Prismen mit schwach griinem Ober- 
flachenschimmer. Ohne deutlichen Schmelzpunkt. Ausfarbung auf tannierter 
Baumwolle und Seide intensiv rot. 

0.0740 s Sbst.: 0.0221 g AgCI. 
C,,H,,O,N,Cl (486.69). Der. C1 7.29. Gef. C1 7.39. 

Acy lie r t  e a - strepto -Mon o v in y le n - fur  o 1- F a r b  s t o f f e (XIX, n = I). 

Fa rbs to f f  Nr. 21 nach Tab. ~ a :  Acetylierung nach 111. Violettes 
Krystallpulver, Zers.-Pkt. 108O, Ausfarbung auf tannierter Baumwolle blau- 
violett, auf Seide rotviolett. 

0.1236 g Sbst.: 0.0382 g AgC1. 
C,,H,SO,N,Cl (460.68). Ber. C1 7.70. Gef. C1 7.65. 

Ace t y l ier  t e s F a r  b s t o f f p e r  ch lor  a t  a u s tc - strepto - Mon ovin y le n - 
furo l  und  Monoathyl -an i l in :  Acetylierung nach 111. Rotstichig blaue 
Nadeln, Schmp. 170~. Absorptionsmaximum in Alkohol 555 mp; alkohol. 
I,osung rot, tannierte Baumwolle wird violett angefarbt. 

0.0758 g Sbzt.: 0.0231 g AgCl. 

Farbs tof f  Nr. 22 nach Tab. ~ a :  Acetylierung nach 111. Blauviolette 
Nadelchen, 2ers.-Pkt. 181~. Ausfarbung auf tannierter Baumwolle blau. 

0.1012 g Sbst.: 0.0280 g AgC1. 

Benzoyl ier tes  Farbs tof fch lor id  a u s  a-strepto - Monovinylen-  
f u r o l  und  Tet rahydro-chinol in :  Benzoylierung nach 111. Rote, verfilzte 
Nadeln ohne deutlichen Schmp.. Absorptionsmaximum in Alkohol 599 mp ; 
alkohol. Losung blauviolett. Ausfarbung auf tannierter Baumwolle blau. 

C,,H,,O,N,Cl (488.71). Ber. C1 7.26. Gef. C1 7.54, 

C,,H,,O,N,Cl (512.70). Ber. C1 6.92, Gef. C1 6.84 

0.0873 g Sbst.: 0.0255 g AgC1. 
C,,H,,O,N,Cl (510.72). Ber. C1 6.94. Gef. C1 7.18. 

Farbs tof f  Nr. 24 nach Tab. r a :  Acetylierung nach 111. Aus Methanol 
lange, dunkle Nadeln. 2ers.-Pkt. 196~. Ausfarbung auf tannierter Baumwolle 
und Seide blau. 

0.1016 g Sbst.: 0.0247 g AgC1. 
C,9H,,0,K,C1 (i72.73). Ber. C1 6.19. Gef. C1 6.01. 

F a r b s t o f f  Nr. 25 nach Tab. r a :  Acetylierung nach 111. Aus Methanol 
+ Ather feine, violette Nadelchen von griiner Oberflachenfarbe. Zers.-Pkt. 
iiber 2000. Ausfarbung auf tannierter Eaumwolle und Seide blau. 

0.0679 g Sbst.: 0.0192 g AgCl. 
C,,H,,O,N,Cl (512.71). Ber. C1 6.92. Gef. C1 6.99. 

A cy lie r t e tc- strepto - D iv in y len - f u r  o 1- Fa r b  s t o f f e (XIX, n = 2 ) .  

Farbs tof f  Nr. 32 nach Tab. Ia .  Acetylierung nach 111. Kleine, 
metallisch griine Nadeln ; Schmp. I75O ; Ausfarbung auf tannierter Baum- 
wolle schmutziggriin. 

0.0544 g Sbst.: 0.0141 g AgC1. 
C,,H,,O,N,Cl (538 72). Ber. C1 6.58. Gef. C1 6.41. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 84 
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Farbs tof f  Nr. 34 nach Tab. ~a (Formel V): Acetylierung nach 111. 
Aus Eisessig griine Nadelbiischel; Schmp. 174'. Ausfarbung auf Seide blau- 
griin . 

0.1023 g Sbst.: 0.0246 g AgC1. 

Farbs tof f  Nr. 35 nach Tab. I a :  Acetylierung nach 111. Aus Eisessig 
dunkle, verfilzte Nadeln und hellgriine, derbe Rhomboeder. Bei langerem 
Stehen gehen die Nadeln in die Rhomboeder iiber. Schmp. 1850. Ausfarbung 
auf tannierter Baumwolle blaugriin und gut haltbar. 

C,,H,,O,N,Cl (598.75). Ber. C1 j .92.  Gef. C1 5.95. 

3.928 mg Sbst.: 9.145 mg CO,, 2.023 mg H,O. 
Cz9H310JzCl (j38.7).  Ber. C 64.6, H j.80. Gef. C 63.5, H 5.76. 

249. G. Lindau und G. Salomon:  Zur Bestimmung der Haft- 
festigkeit adsorbierter Molekule in der Grenzflache fest/flussig, 
[.%us d.  Chem. Laborat. d .  Lingner-IVerke A.-G., Dresden u. d.  Organischen Laborat. 

d. Eidgenoss. Techn. Hochschule, Zurich.] 
(Eingegangen am 16. Juni 1934.1 

Die Geschwindigkeit der Adsorption eines Stoffes aus verdiinnter Losung 
an eine feste Grenzflache ist haufig untersucht worden l).  Im allgemeinen 
stellt sich das Adsorptionsgleichgewicht an leicht zuganglichen Oberflachen 
rasch, d. h. in der GroBenordnung von Sekunden oder Minuten, ein. Dabei 
ist in der Geschwindigkeit von Adsorption und Desorption kein Unterschied 2). 

In solchen Fallen handelt es sich stets um die Erreichung von Gleichgewichten, 
d. h. um Systeme, in denen ein anfangs vorhandenes Konzentrationsgefalle 
ausgcglichen wird. 

Dagegen wurde das folgende Problem unseres Wissens bisher experimentell 
noch nicht untersucht : Wie haufig tritt im Adsorptionsgleichgewicht ein 
Molekiil aus der Adsorptionsschicht in die Losung iiber und umgekehrt ? 
Ein Konzentrationsgefalle besteht hier nicht. - Die beiden erorterten Vor- 
gange sindeiner f re ien Diffusion u n t e r  e inem Konzent ra t ionsgefa l le  
und der Selbstdiffusion in einem ausgeglichenen System vollig vergleichbar.. 

Die Kenntnis der , ,Wechselzahl" adsorbierter Molekiile ist fur das 
Adsorptionsgleichgewicht selbst ohne Belang, dagegen ist sie von entschei- 
dender Bedeutung bei der Analyse des Verlaufs heterogener Reaktionen 7 .  
Sie ist sicher sehr gering in Systrmen, bei denen zwischen Adsorbens und 
Adsorptiv spezifische Bindungen auftreten. Es sei an die schonen Versuche 
von Kau t sky4)  erinnert, der nachweisen konnte, da13 gewisse Farbstoffe 
an Silica-Gel vollig unbetveglich gebunden sind. Andererseits ist bei un- 
spezifischer Adsorption eine grcl3e Wechselzahl zu erwarten. Die neuerdir gs. 
zur Trennung komplizierter natiirlicher Stoffgemische haufig verwendete 

l) vergl. H. F r e u n d l i c h ,  Capillarchemie, IV. ,4ufl., Bd. I,  S. q o f f .  
z, 1. c. I )  S. 247. 

z. B. bei der ron F reunc l l i ch  11. S a l o m o n  (Ztschr. physikal. Chem. (A) 166,. 
179 [1933]; Helv. chim. Acta 17, S8 L19341) untersuchten Reaktion. 

4, K a u t s k y ,  B. 64, 2053 ,  2446 [1931]. 




