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Yorwort.

Seit dem Erscheinen der ersten Autlage des Buches ,Spektral-
analytischer Nachweis kiinstlicher organischer Farbstoffe“ im Jahre 1900
hat sich die spektroskopische Methode der Untersuchung der Farb-
stoffe zahlreiche Freunde erworben und wurde auch Gegenstand einiger
Abhandlungen ).

Mein damaliges Buch war eigentlich der erste Versuch, der
Spektralanalyse Eingang zu verschatfen in die Praxis der Farben-
chemiec und war als solecher Versuch nicht fehlerfrei. Nichtdesto-
weniger war ich fest iiberzeugt, dafi die Vorziige der spektrosko-
pischen Untersuchung der Farbstoffe vor der chemischen Methode
so bedeutende sind, daf die spektroskopische Methode frither oder
spiater sich in die Farbenchemie einbiirgern wiirde und ich arbeitete,
trotz der Zweifel einzelner theoretischer Forscher und mancher Prak-
tiker, an der Vervollkommnung der Methode weiter.

Zugestehen muf ich, daff meine Erfahrungen in der Farben-
chemie, namentlich was die Anwendung der Farbstoffe betrifft, da-
mals recht liickenhaft waren. FEinerseits ist das Gebiet der Farb-
stoffe duBlerst umfangreich und andererseits hatte ich. als Beamter
einer staatlichen Untersuchungsanstalt fiir Lebensmittel, eigentlich nur
ab und zu Gelegenheit, mich mit den Farbstoffen nur insoweit zu
befassen, als solche auf diesem Gebiete Verwendung finden. Da ich
jedoch schon vor zwanzig Jahren Gelegenheit hatte, mich mit der
Spektralanalyse zu beschiftigen, schien es mir vorteilhaft, diese auch
zur Erginzung der oben erwihnten analytischen Arbeiten heranzu-
ziehen und ich schrieb in der ,Zeitschrift fiir Untersuchung der Nah-
rungs- und GenuBmittel* 1899 einen Artikel dariiber.

Als ich aber durch fortgesetzte Studien den Wert der Spektral-
analyse flir die Farbstoffchemie iitherhaupt niher erkannte und ferner
aus zahlreichen Privatmitteilungen und aufierdem aus dem allméhlich
wachsenden Absatze meines im Jahre 1900 herausgegebenen Buches
ersah, daf die spektroskopische Untersuchung der Farbstoffe mehr

1) Z. B. Jos. Pokorny, L'analyse spectroscopique, Nouvelle méthode d’ana-
lyse qualitative des matiéres colorantes artificielles, Bulletin de la Société indu-
strielle de Mulhouse, 1902, S. 245, Revue générale des Matitres colorantes 1902,
6, S. 247, The Journal of the Society of Dyers and Colourists 1903, S. 4; ferner
Prof. Eug. Grandmougin, Méthode d’analyse spectroscopique des Matitres
colorantes, Moniteur scientifique 1904, XVIII, S. 194 und P. Heermann,
Koloristische und textilchemische Untersuchungen, Berlin 1903, 8. 68 u. 308,
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und mehr Interesse erweckte, widmete ich alle meine freie Zeit der
spektroskopischen Untersuchung der Farbstoffe und zwar sowohl dem
praktischen Nachweise der Farbstoffe, als auch dem Studium der
Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum und Konstitution der Farb-
stoffe. Auf diesem, unbegreiflicherweise trotz seines hohen Wertes
vollstindig vernachldssigten Gebiete, glaube ich ein neues, wichtiges
Feld zum dankbaren Studium ercffnet zu haben. Die ersten dies-
beziiglichen Arbeiten zwischen Absorption und Konstitution der Farb-
stoffverbindungen habe ich in der ,Zeitsehrift fiir Farben- und Textil-
chemie“ in den Jahren 1902—1906 verdffentlicht.

Allerdings waren und sind diese Arbeiten fiir mich keine leichte
Aufgabe, denn es standen und stehen mir weder ein ausgeriistetes
Laboratorium noch Hilfskrifte zur Verfiigung und ich konnte mir
daher die notigen Priparate oft nur mit grofien Schwierigkeiten oder
itberhaupt nicht darstellen oder beschaffen.

Da auch heute noch die Spektroskopie der Farbstoffe eigentlich
immer nur eine Nebenbeschiftigung in meiner freien Zeit fiir mich
sein kann, muf ich die Fachkreise ersuchen, mich auf etwa vor-
kommende Méngel und Fehler dieser Auflage aufmerksam zu machen.

Durch eine mehr als zehnjihrige Beschiftigung in der Spektral-
analyse der Farbstoffe kam ich zur festen Uberzeugung, daf die
spektroskopische Untersuchung der Farbstoffe, vom theoretischen als
auch vom praktischen Standpunkte, neben der chemischen Unter-
suchung kaum mehr zu entbehren ist, wozu ich in diesem Buche eine
Fiille von Belegen anfiihre.

In jedem organischen Laboratorium diirfte der Spektralapparat
unentbehrlich werden und die spektroskopische Methode dirfte bald
auch auf diesem Gebiete eine hervorragende Stelle einnehmen.

Eine Bestéitigung meiner hier ausgesprochenen Ansichten iiber
die enorme Bedeutung des Spektroskopes fiir die Farbenchemie ent-
halten die Worte, die ich einer Privatmitteilung des auf dem Gebiete
der Anthrachinonfarbstoffe so erfolgreichen Forschers Dr. Robert
E. Schmidt, Direktor der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.
in Elberfeld, entnehme:

yIch habe in der Tat seit anndhernd zwanzig Jahren das Spek-
troskop in meinem Laboratorium eingefiihrt und es ist fiir uns eines
der wichtigsten Hilfsmittel bei unseren Arbeiten geworden. Viele
Erfindungen wéren ohne dieses kleine Instrument tiberhaupt nicht ge-
macht worden und die Fabrikation mancher Produkte wire ohne
dasselbe ganz unméglich.

Wie leicht einzusehen ist, war es mir trotz aller Miihe doch
nicht moglich, die ganze Materie der Farbstoffe zu bewiltigen, die
Legionen von Farbstoffverbindungen, die seit so vielen Jahren dar-
gestellt wurden, durchzustudieren und ihre Absorptionsspektra fest-
zustellen; dazu wiirde heutzutage ein Menschenalter nicht geniigen.
Ich mufite mich begniigen, die wichtigsten Farbstoffverbindungen
durchzustudieren und auf Grund der gewonnenen Resultate die all-
gemein giltigen Grundziige fiir die Farbstoffuntersuchungen auszu-
arbeiten. Ich habe vor allem meine besondere Aufmerksamkeit den
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Triphenylmethantarbstotfen, den Chinonimidfarbstoffen und den Anthra-
chinonfarbstoifen zugewendet und diese moglichst vollstindig be-
handelt. Was die tibrigen Farbstoffe und namentlich die so wich-
tigen und zahlreichen Azofarbstoffe betritft, so mufi ich diese dem
Studium anderer tiberlassen.

Ich habe mein Werk in zwei Teile geteilt; der erste, theo-
retische Teil behandelt vor allem die allgemeinen Grundziige der
spektroskopischen Untersuchung der Farbstoffverbindungen, die zu
den Farbstoffuntersuchungen geeigneten Spektralapparate und ihre
Anwendung, ferner die Gesetze, nach welchen sich die Absorptions-
spektra richten und schlieilich die Beziehungen zwischen Farbe, Fluo-
reszenz, Absorption und Konstitution der Farbstoffverbindungen im
allgemeinen und dann der einzelnen Farbstoffklassen im speziellen.

Diese Arbeiten sind nicht als abgeschlossen zu betrachten; sie
dienen eher als Grundlage zu weiteren sehr wichtigen Arbeiten
auf diesem neuen, durch mich erschlossenen Gebiete und bilden einen
Grundstein, auf welchem weiter gebaut werden mufi. Es liegt hier
eine ganze Reibe von Fragen vor, die nur von einer Anzahl von
Forschern beantwortet werden konnen.

Der zweite, praktische Teil, der dem ersten tunlichst bald
nachkommen wird und die Fortsetzung des ersten Teiles bildet, be-
schreibt das spektroskopische Verfahren zum Nachweise der wich-
tigsten, im Handel vorkommenden Farbstoffe, als auch deren Gemische
und enthalt ihre Absorptionsspektra in den zu diesem Zwecke syste-
matisch zusammengestellten Tabellen und Tafeln.

Welche bedeutende Vorziige die spektroskopische Methode vor
der blofien chemischen Untersuchung der Farbstoffe bietet und auf
welchen Prinzipien dieselbe ausgearbeitet wurde, ertrtere ich in der
SEinleitung“ austiihrlicher.

Daf zur spektroskopischen Untersuchung der Farbstoife eine ge-
wisse Voritbung und auch Erfahrung gehort, ist selbstverstdndlich.
Dem Analytiker, der einen Koérper auf seine chemischen Bestandteile
priifen soll, miissen ja nebst den Grundziigen der analytischen Chemie
auch die anzuwendenden Methoden bekannt sein, auch er muff aufier-
dem fiiber ziemliche Erfahrungen verfiigen kénnen. Das beste Mikro-
skop hat in der Hand eines Unerfahrenen keinen Wert; ohne eine
gewisse Erfahrung ist auch da kein Erfolg moglich.

Es dart sich aber der Anfianger durch die ersten MiBierfolge
nicht gleich abschrecken lassen; bei einem systematischen Studium
gelangt man binnen kurzem zu geniigender Ubung und lernt oft auf
den ersten Blick ins Spektroskop das Notige sehen.

Die Feststellung und Charakterisierung eines Absorptionsspektrums
auf Grund der Wellenléingen ist unbedingt notig, um die Angaben
verschiedener Autoren direkt vergleichen zu konnen, und sie bietet
heute keine Schwierigkeiten, da die Einrichtung des neuen, teils nach
meinen Angaben und von mir erprobten Gitterspektroskopes, welches
die Firma Carl Zeif in Jena soeben in den Handel bringt, so ge-
troffen ist, daffi man die Wellenlinge eines Absorptionsspektrums
direkt ohne jede Umrechnung bis aut 0,1 mu genau feststellen kann.
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Wem daher die Herstellung der Dispersionskurve zur Berechnung
der Wellenlingen fiir ein Prismenspektroskop Schwierigkeiten machen
sollte, der erhilt ein Instrument, bei dem die ziemlich mithsame Kon-
struktion der genannten Kurve wegfillt.

Zum ganz besonderen Danke bin ich der Industriellen Ge-
sellschaft in Miilhausen i. E. verpflichtet, welche in richtiger
Beurteilung des grofien Wertes der spektroskopischen Untersuchung
tir das wichtige und schwierige Gebiet der Anwendung der Farben
zum Férben und Bedrucken der Fasern, mir mit einer Subvention
zur Ausgabe dieses Werkes behilflich war.

Auch sage ich hier meinen innigsten Dank folgenden Herren:
Direktor Emilio Noelting, Fabrikbesitzer Alb. Scheurer,
Prof. G. Kabrhel, Chemiker-Koloristen Jos. Pokorny, Gch. Re-
gierungsrat Prof. A. Miethe, Direktor Dr. Robert E. Schmidt,
Prof. H. Kauffmann, Prof. Nietzki, Prof. Méhlau, Prof.
Biehringer, Prof. Reitzenstein, Prof. Dobner, Chef-Chemiker
Dr. Ed. Ulrich (Hochst), Prof. F. Kehrmann, Prof. Em. Voto-
dek, Inspektor Jos. Frimmer und ferner Herrn Assistenten Dr.
A. Stenger, Adolf Ernest, Dr. J. Just und Dr. Freimann,
die mich bei meinen Arbeiten teils durch Rat, teils durch Herstellung
oder Uberlassung verschiedener Priiparate und auf immer welche
Weise ausgiebig unterstiitzt haben.

In sehr ausgiebiger Weise haben mich auch viele Farbenfabriken
unterstiitzt, indem sie mir kostenlos nicht nur die gewtiinschten Er-
zeugnisse zur Vertiigung gestellt, sondern auch manche schwierigeren
Priaparate hergestellt haben und ich fithle mich verpflichtet, an dieser
Stelle namentlich zu danken den Fabriksleitungen der Fabriken:
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in Héchst a. Main,
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld, Farb-
werk Mithlheim vorm. A. Leonhardt & Co. in Miihlheim,
Anilinfarbenfabriken vorm. J. R. Geigy & Co. in Basel, Ge-
sellschaft f. chemische Industrie in Basel, Aktiengesell-
schaft fir Anilinfabrikation in Berlin und Leopold Cas-
sella & Co. in Frankfurt a. M.

Weiter danke ich den Fabriken: Basler chemische Fabrik
in Basel, Farbenfabrik Dahl & Co. in Barmen, L. Durand,
Huguenin & Co. in Basel, Kalle & Co. in Biebrich a. Rh,,
Société chim. desusines duRhone, ane. Gilliard, P. Monnet
& Cartier in St. Fons, K. Ohler, Anilinfarbenfabrik in Offen-
bach a. M., Chem. Fabriken vorm. Weiler-ter-Meer in Uer-
dingen a. Rh., Chem. Fabrik vorm. Sandoz & Co. in Basel,
Theodor Peters in Chemnitz, Read. Holliday & Sons, Lim.
in Huddersfield, welche mir in entgegenkommendster Weise ihre
Handelsartikel kostenfrei zugestellt haben.

Prag, k. k. Allgemeine Lebensmittel-Untersuchungsanstalt der
bohmischen Universitit, im Oktober 1908.

Der Verfasser.
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Vorwort zur dritten Lieferung.

Die Ausgabe dieser Lieferung hat sich verspatet durch den langen
Krieg und durch meine schwere Krankheit, aulerdem muBte eine sehr
groBe Anzahl von Farbstoffen nicht nur im sichtbaren, sondern auch im
unsichtbaren Teile des Spektrums durchgeforscht werden.

Die Ausprobierung von verschiedenen photographischen Appara-
turen und der geeignetsten photographischen Methode zur Aufnahme
von Absorptionsspektren, dann die Herstellung und Ausmessung vieler
Photographien nahm ebenfalls viel Zeit in Anspruch. Hoffentlich
wird nun die letzte Lieferung tunlichst bald folgen.

Herrn Prof. Dr. E. Grandmougin ist es leider nicht mehr moglich,
sich an der weiteren Bearbeitung des Werkes zu beteiligen; gliicklicher-
weise habe ich in meinem fritheren Assistenten, Herrn Prof. Dr. J. Knop
einen tiichtigen Mitarbeiter gefunden, der mich in dieser schwierigen
Arbeit kraftig unterstiitzt.

Samtlichen Farbstoffabriken, welche mir in entgegenkommendster
Weise stets die Farbstoffmuster zur Verfiigung stellen und mich auch
in jeder anderen Hinsicht unterstiitzen, gestatte mir meinen besten Dank
auszusprechen, ebenso allen optischen Anstalten, welche zu dem Werke
kostenlos die notigen Klischees geliefert haben.

Bei Bearbeitung einer Unmenge von Farbstoffen kann es geschehen,
daB in dem Werke trotz sorgfaltigster Arbeit mitunter Fehler vorkommen
koénnen; ich werde daher meinen verehrten Fachgenossen dankbar sein,
wenn sie mich auf eventuelle Mingel aufmerksam machen.

Prag, im Dezember 1925.
Formanek.
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Einleitung.

Die spektroskopische Methode, ihre Vorziige und Anwen-
dung auf die wissenschaftliche und praktische Untersuchung
der Farbstoffe und der farbigen Verbindungen.

Unter den analytischen Methoden, welche zur Untersuchung und
zum Nachweise organischer Farbstoffe dienen, nimmt die spektrosko-
pische Methode eine hervorragende Stelle ein. Diese Methode hat
vor jeder anderen den Vorzug der Empfindlichkeit, Genauigkeit,
Bequemlichkeit und leichten Ausfiihrung; man gelangt mit ihr oft
zum Ziele, wo die chemische Methode allein nicht ausreicht. Auch
in vielen Fallen, in denen uns die chemisch-analytische Methode erst
auf langwierigem Wege zum Ziele fiihren wiirde, 15st das Spektroskop
die gestellte Aufgabe in kurzer Zeit nicht nur bei der Untersuchung
einzelner Farbstoffe, sondern auch bei der Untersuchung der Farb-
stoffgemische, sei es in Substanz, auf der Faser oder auf verschie-
denen Gegenstinden; man hat nur nétig, den Farbstoff in Losung
zu bringen und weiter spektroskopisch zu untersuchen.

Aus den eben angeftihrten Griinden ist die spektroskopische
Methode zur Untersuchung der Farbstoffe besonders fiir Farben- und
Textilchemiker von grofier Bedeutung.

So kann man z. B. durch die spektroskopische Untersuchung
nachweisen, daf Neumethylenblau NX[C] aus Methylenblau und
Methylviolett besteht, dafi Marineblau BN und RN[B] ein Gemisch
aus Methylenblau und Methylviolett in verschiedenen Verhiltnissen
istl), daB Formylviolett 6B[C] und Formylviolett 10B ein
Gemisch aus Formylviolett S4B und Thiokarmin R in verschiedenen
Verhéltnissen bestehend ist, daf Formylblau B[C] aus Formyl-
violett und Brillantwalkgriin B besteht, daf Naphtalinblau B[M]
aus Naphtalingriin und Azosdureblau B zusammengesetzt ist usf.

Die spektroskopische Untersuchung des Alizarinviridins
DG Teig [By] ergibt, dafi der Farbstoff nichts anderes ist als Ali-

1) Marineblau B N enthilt mehr Methylenblau als Methylviolett, Marineblau
RN enthiilt mehr Methylviolett als Methylenblau.

Formanek I, 1



2 Einleitung.

zarinviridin FF, vermischt mit kleinen Mengen von Hexaoxy-
anthrachinon. Ebenfalls konnen wir spektroskopisch leicht nachweisen,
daf das Alizarinzyanin [By] auch kleine Mengen von Hexaoxy-
anthrachinon enthélt usf.

Die spektroskopische Untersuchung des Gentianins [G] er-
gibt, daf der Farbstoff kein asymmetrisches Dimethyldiaminophenaz-
thioniumehlorid ist, wie man friiher vorausgesetzt hat, sondern nur
ein Gemisch aus Methylenblau und Lauthschem Violett dar-
stellt, daf also durch gemeinsame Oxydation von p-Phenylendiamin
und p-Aminodimethylanilin in saurer schwefelwasserstoffhaltiger Losung
kein einheitlicher Farbstoff entsteht.

Mittelst Spektroskop kann man ferner in den Kondensations-
produkten die eventuell sich bildenden Nebenprodukte leicht finden.
So erkennt man z. B. mit dem Spektroskop auf den ersten Blick,
daff bei der Kondensation des Dimethylmetaaminophenols und des
Nitrosodimethylmetaaminophenols neben dem Tetramethyldiaminooxa-
zoniumchlorid immer noch gewisse Mengen von einem roten Farb-
stoffe entstehen, wihrend bei der Kondensation des Didthylmetaamino-
phenols und des Nitrosodiithylmetaaminophenols ein fast reiner Farb-
stoff entsteht. Der erwihnte rote Farbstoff 146t sich erst durch oft-
maliges Umkristallisieren des Hauptproduktes beseitigen und wiederum
gibt uns das Spektroskop die Auskunft, ob der Farbstoff schon voll-
kommen gereinigt ist.

Es ist bekannt, daf die Kondensation verschiedener Stoffe in
Sehwefel- und Salzsiure einmal gleichartig, das zweite Mal ver-
schiedenartig erfolgen kann; in welcher Richtung sie verlduft, kann
man sich mit dem Spektroskop bedeutend leichter iiberzeugen als
durch die chemische Analyse. Man ist daher imstande, mit dem
Spektroskop leicht zu kontrollieren, ob sich die Reaktion bei der
Kondensation ohne Nebenprodukte vollzogen hat, oder ob sie in
der vorausgesetzten bezw. der gewinschten Richtung vor sich ge-
gangen ist.

So kann man z. B. mit dem Spektroskop ohne chemische Ana-
lyse leicht konstatieren, daB die Kondensation des Tetramethyldiamino-
benzhydrols mit Dimethylmetatoluidin sowohl in Salzsiure wie in
Schwefelsdure in gleicher Richtung verlduft und sich stets eine
und dieselbe Verbindung hildet.

Es ist also das Spektroskop in dieser Beziehung ein wichtiges
Instrument nicht nur fiir den mit den Farbstoffsynthesen beschiftigten,
sondern auch fiir den im Grofbetriebe stehenden Chemiker zur
scharfen Uberwachung seiner Operationen und zum Nachweis von
eventuell vorkommenden Nebenprodukten.

Aber nicht blof der Farbenchemiker hat im Spektroskop ein
wertvolles Instrument zur Kontrolle der erhaltenen Produkte, auch
bei der Verwendung dieser Farbstoffe ist man mit Hilfe des Spektro-
skopes in den Stand gesetzt, die verwendeten Farben auf ihre Ein--
heitlichkeit zu priifen. Unter den im Handel befindlichen Marken,
die zwar einheitliche Korper vorstellen, jedoch grofiere oder geringere
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Mengen eines anderen Farbstoffes zum Zwecke der Nuancierung ent-
halten, sind viele technisch sehr wichtige Farbstoffe vertreten.

Eine Methode, eine solche Beimischung zu finden und diese fest-
stellen zu koénnen, wird gewifi auch den Praktikern willkommen sein.
Keine der bis jetzt zu diesem Zwecke in Vorschlag gebrachten und
praktisch angewendeten Methoden kann darauf Anspruch erheben,
in kurzer Zeit so genaue Resultate zu geben, wie die spektroskopische
Methode.

Nicht minder wertvoll fiir jeden Farbenkonsumenten erweist sich
die spektroskopische Methode in den hiufigen Fillen, wo derselbe
chemisch identische Farbstoff von verschiedenen Farbenfabriken unter
verschiedenen Namen in den Handel gebracht wird. Die Kontrolle
solecher Produkte mit dem Spektroskop ist bedeutend bequemer und
leichter als die chemische Analyse.

So kann man durch spektroskopische Untersuchung nachweisen,
daff z. B. Nachtgriin 2B[t.M], Erioviridin B[G], Benzylgriin
B[J] und Walkgrin BW[L|, ferner daf Brillantsiduregriin
6 B[By], Brillantwalkgriin B[C] und Nachtgriin A (t.M] iden-
tische Farbstoffe sind, daf Setozyanin O[G] und Brillantfirn-
blau [J], da Neuviktoriablau B[By] und Viktoriablau R[B],
daf Viktoriascharlach[A] und Wollscharlach 3R([B] gleiche
Farbstoffe sind usf.

Ein #4uBerst wichtiges Gebiet fiir die spektroskopische Unter-
suchungen bieten diejenigen Industrien, die sich mit dem Firben oder
Bedrucken der verschiedensten Textilmaterialien befassen. Auf diesen
Gebieten sind die Anspriiche, welehe an die in ihnen beschéftigten
Chemiker gestellt werden, mannigfaltig; es bedarf einer bedeutenden
Fachkenntnis, um nicht nur allen Launen der Mode in der kiirzesten
Zeit gerecht werden zu kénnen, sondern auch um Konkurrenzpro-
dukten rasch ebenbiirtige Fabrikate zur Seite stellen zu konnen.
Auch hier kann das Spektroskop dem Praktiker die grofiten Dienste
leisten, da es moglich ist, in vielen Féllen durch Abziehen resp. in
Losungbringen der zum Féarben oder Drucken der Textilmaterialien
verwendeten Farben oder Farbengemische und nachheriges Spektro-
skopieren, dieselben nachzuweisen und falls diese besondere prak-
tische Vorteile vor anderen Kombinationen bieten, auch zur Anwen-
dung zu bringen.

Dabei ist es gleichgtiltig, ob die Faser Baumwolle oder Wolle
oder Seide oder ein Gemisch dieser oder auch anderer Gespinstfasern
ist, und es konnen dabei basische, saure oder direkt ziehende Farb-
stofte und Beizenfarben in Frage kommen.

Es handelt sich nur darum, den Farbstoff oder die Farbstoffe
von der Faser in Losung zu bringen. Als Losungsmittel fiir die
oben angefiihrten Farbstoffklassen und Gewebe eignen sich in vor-
trefflicher Weise konzentrierte (90%0) Essigsdure oder Athyl-
alkohol fiir basische Farbstoffe, und falls Essigsdure oder reiner
Athylalkohol versagen sollten, verdiinnter Athylalkohol (gleiche
Teile von Wasser und Athylalkohol) bezw. die Sodaldsung fir

1*
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saure Farbstoffe. In den Féllen, wo weder Athylalkokol noch 90-
proz. Essigsiure ausreicht, verwendet man mit Vorteil ein Gemisch
von gleichen Teilen Anilin und 90 proz. Essigsdure?).

Man hat nur notig, den Farbstoff von dem Gewebe abzuziehen
und diese Losung dann nach bestimmten Regeln zu behandeln. Bei-
spiele solcher Analysen der im Handel befindlichen Gemische von
Farbstoffen als auch auf Stoffe gedruckte oder gefirbte Farbstoffe
und Farbstoffgemische werden im zweiten Teile des Buches ausfiihr-
lich behandelt werden.

Nicht unerwihnt soll bleiben, dafi die spektroskopische Methode
auch in Patentfragen vorziigliche Dienste zu leisten vermag, denn
keine Methode kann solche Anspriiche auf so exaktes Arbeiten machen
wie die spektroskopische Methode.

Bei der Bestimmung der Konstitution der Farbstoffe spielt das
Spektroskop ebenfalls eine sehr wichtige Rolle; die Bestimmung der
Konstitution eines Farbstoffes wird durch gleichzeitige spektroskopische
Untersuchung wesentlich erleichtert, indem man das Absorptions-
spektrum eines Farbstoffes unbekannter Konstitution mit dem Ab-
sorptionsspektrum eines Farbstoffes von bekannter Konstitution ver-
gleicht.

Es bietet keine Schwierigkeit, mit dem Spektroskop rasch nach-
zuweisen, ob der untersuchte unbekannte Farbstoff ein Triphenyl-
methanfarbstoff, ein Thiazin-, ein Oxazin- oder ein Azinfarbstoff,
ein Anthrachinonfarbstoff oder ein Azofarbstoff usf. ist. Ebenfalls
146t sich ein Monoaminoderivat von einem Diaminoderivate und von
einem Triaminoderivate, ein Hydroxylderivat von einem Amino-
derivate, ein Diphenylnaphtylmethanfarbstoff von einem Triphenyl-
methanfarbstoffe, eine Phenazthioniumverbindung von einer Tolaz-
thionjumverbindung, eine Phenazoxoniumverbindung von einer Napht-
azoxoniumverbindung usf. in den meisten Féllen spektroskopisch
direkt unterscheiden.

Die spektroskopische Methode zur Untersuchung der Farbstoffe
haben schon Brewster, Stockes, Kopp, H. V. Vogel, Kriiss
und andere empfohlen, doch hat diese Methode aus verschiedenen
Griinden keine so allgemeine Anwendung gefunden, wie sie es ver-
dient; teils war daran Schuld die Unvollkommenheit der Methode,
teils die fiir die Absorptionsspektralanalyse ungeeignete Einrichtung
der Spektroskope, teils eine ungeniigende Voriibung in der Spektral-
analyse.

Es wurden n#mlich die Absorptionsspektra von nur einer ver-
hiltnisméBig geringen Anzahl von technisch wichtigen Farbstoffen
bekannt gegeben, ausserdem wurde auch die Lage der Absorptions-
spektren nicht auf Grund der Wellenldingen, sondern nur ann#hernd
angegeben, entweder auf Grund einer willkiirlichen Skala oder nur
auf Grund der Fraunhoferschen Hauptlinien, was allerdings fiir

1) Uber die Anwendung dieser und auch anderer Lisungsmitteln (Azetin,
Azeton, Schwefelséiure) wird im zweiten Teile des Buches ausfiihrlich gesprochen.
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die Beurteilung zahlreicher Farbstoffe einer und derselben Farbstoff-
klasse keineswegs geniigt.

Als Beispiel derartiger #lteren spektroskopischen Untersuchungen
filhre ich hier die Abbildungen der Absorptionsspektra wvon Methyl-
violett und Safranin nach Vogel!) und von Methylenblau nach
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Fig. 1.

Bernthsen? an, im Vergleiche mit meinen Abbildungen derselben
Farbstoffspektra (Fig. 1). Bernthsen gibt zwar die Lage der Ab-
sorptionsstreiten auch schon in Wellenléingen an, diese Angaben sind
jedoch, wie er selbst in seiner Publikation bemerkt, ungenau.

Somit haben alle shnlichen Angaben iiber die Farbstoffe, deren
Absorptionsspektren nicht moglichst genau wiedergegeben sind und
deren Lage im Spektrum nicht aut Grund der Wellenléingen fest-
gestellt worden sind, nur einen geringen oder keinen Wert.

Der Grund der geringen Anwendung des Spektroskopes zu dem
eben genannten Zwecke liegt wohl auch darin, dafi manche Chemiker
ohne die notigen Kenntnisse und ohne die geringste Voriibung in der
Spektralanalyse sofort an eine spektroskopische Untersuchung gehen
und glauben, daf sie auf den ersten Blick den fraglichen Farbstoff
erkennen miissen; den Miflerfolg schreiben sie dann der Methode zu
und verwerfen diese mit Unrecht. ,

Wer jedoch bei der spektroskopischen Untersuchung der Farb-
stoffe einen Erfolg erzielen will, dem miissen nicht nur die Grund-
ziige der Spektralanalyse vollstindig bekannt sein, sondern der muf
in der Spektralanalyse eine gewisse Voriibung und Erfahrung sich
aneignen, gerade so, wie ein Analytiker, der einen Korper auf seine

1) H. V. Vogel, Praktische Spektralanalyse irdischer Stoffe 1889, S, 359
u. 360.
2) Bernthsen, Lieb. Ann. 1885, 230, S. 210 u. 211 und Tafel II.
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chemischen Bestandteile priift. Ich kann daher jedem, der sich mit
der Spektralanalyse der Farbstoffe beschiftigten will, nicht warm
genug das Studium der Grundziige der Spektralanalyse empfehlen?).

Wie schon erwihnt, trigt die Schuld des MiBerfolges bei der
spektroskopischen Untersuchung mitunter auch eine unzweckmiBige
Einrichtung der Spektroskope, denn ein Spektralapparat, der fiir die
Emissionsspektralanalyse gut geeignet ist, kann dennoch fiir die Absorp-
tionsspektralanalyse unbrauchbar sein. So geben Spektroskope, welche
sonst scharfe Linienspektren liefern, mitunter oft unscharfe und ver-
waschene Absorptionsspektren. Der Grund liegt hauptsichlich in der
allzugrofien Dispersion des Instrumentes. Um daher zur Analyse
verwendbare Absorptionsspektra zu erzielen, muB ein bestimmtes
Verhéltnis zwischen der Dispersion des Prismas und der Vergrofierung
des Fernrohrokulares eingehalten werden, woriiber bei der Beschrei-
bung des Spektroskopes die Rede sein wird.

Wohl lag auch die Ursache einer selteneren Beniitzung des
Spektroskopes in der Verschiedenheit der Dispersion und der Skalen
der Instrumente, so da man die Angaben des einen Instrumentes
auf die Angaben eines anderen Instrumentes umrechnen mufite. Heute
werden jedoch selbst kleinere Spektroskope, welche fiir die Praxis
meistens geniigen, mit Wellenlingenskalen versehen, bei grofieren
Spektroskopen macht die Konstruktion einer Dispersionskurve keine
grofien Schwierigkeiten. Ubrigens fillt auch dieser Nachteil (Her-
stellung der Dispersionskurve) der Prismenspektroskope, wie wir
spiter sehen werden, durch die Anwendung eines von der Firma
Zeif in Jena neu konstruierten Gitterspektroskopes, bei dem die
Wellenlingen an einer Skala direkt abgelesen werden konnen, weg,
wodurch die direkte Feststellung der Wellenliinge eines Absorptions-
streifens sehr erleichtert wird.

Ein anderer bedeutender Mangel der spektroskopischen Methode
war auch, daf derselben ein einheitliches System fehlte, wie solches
bei der qualitativen chemischen Untersuchung der anorganischen
Korper besteht, wodurch natiirlich von einer regelrechten Untersuchung
keine Rede sein konnte.

Zwar haben Girard und Pabst in ihrem I’Agenda du Chimiste
1886 und H. V. Vogel in seiner ,Spektralanalyse irdischer Stoffe
1889“ die Absorptionsspektra verschiedener Farbstoffe beschrieben,
jedoch ohne genaue Bezeichnung ihrer Liage im Spektrum und ohne
jedes System. Ferner war die Anzahl der angegebenen Farbstoffe
gegen die in dem Handel befindlichen verschwindend gering. So kam
es, daf diese Mingel so manchen von der vorziiglichen und exakten
spektroskopischen Analyse der Farbstoffe abgeschreckt haben.

Ich habe mir nun zur Aufgabe gemacht, die Absorptionsspektra
von mdoglichst vielen organischen Farbstoffen in verschiedenen
Losungsmitteln, bei verschiedener Konzentration und ferner auch ihr

1) J. Formanek, Qualitative Spektralanalyse anorganischer und orga-
nischer Kérper, 2. Auflage. R. Miickenberger in Berlin 1905.
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Verhalten gegen Siure und Alkali durchzuforschen, um zu sehen, in-
wieweit sich die spektroskopische Methode bei der Farbstoffunter-
suchung verwenden laft.

Dabei habe ich gefunden, daf sich die Absorptionsstreifen mancher
Farbstoffe derselben Farbstoffklasse in wisserigen Losungen fast
decken, bezw. so nahe aneinander liegen, dafi ibre Unterscheidung
sehr erschwert wiare. Um solche Farbstoffe voneinander sicher unter-
scheiden zu konnen, grift ich daher auch zu anderen Lisungsmitteln.
Hierfiir erwiesen sich als sehr gut geeignet Athylalkohol und
Amylalkohol

Es befinden sich z. B. die Absorptionsstreifen des Guineaecht-
griins B[A] in wisseriger Losung bei 4 633,7 und des Benzyl-
griins B [J] in wisseriger Losung bei 4 634,0, sie sind also so nahe
beieinander, daf man die Farbstoffe nur nach ihrem Absorptions-
spektrum in wésseriger Losung, namentlich mit einem Spektroskope
von geringer Dispersion nicht sicher unterscheiden konnte. Lost man
aber die genannten Farbstoffe in Athyl- und Amylalkohol, so findet
man in Athylalkohol den Absorptionsstreifen des Guineaecht-
griins B bei 4 627,1, den Absorptionsstreifen des Benzylgrins B bei
A4 639,7, in Amylalkohol den Absorptionsstreifen des Guineaecht-
griins B bei 1 623,9, den Absorptionsstreifen des Benzylgriins B bei
A 642 8, was wohl fiir die Charakteristik beider Farbstoffe vollstindig
geniigt.

Da einige Farbstoffe in neutralen Losungsmitteln keine zu ihrer
Charakteristik brauchbaren Absorptionsspektra geben, beniitzte ich,
um sie nachweisen zu konnen, verschiedene Reagenzien und zwar
verdiinnte Sdure oder Alkalilssungen. Unter dem Einfluf dieser
Reagenzien zeigen viele, sonst nicht spektroskopisch nachweisbare
Farbstoffe, neue Absorptionsspektra, nach denen man sie dann fest-
stellen kann.

So farbt sich z. B. die wisserige Losung des Metanilgelbs,
welche nur eine einseitige Absorption im Blau zeigt, nach Zusatz von
verdiinnter Sédure karminrot und gibt einen Absorptionsstreifen im
griinen Bezirke des Spektrums.

Ahnlich zeigt die gelbe alkoholische Losung des Alizarins nur
eine nicht charakteristische einseitige Absorption im Violett; setzt
man aber zur Losung einige Tropfen verdiinnter alkoholischer Kali-
lauge hinzu, so wird die Losung violett und gibt ein charakteristi-
sches Absorptionsspektrum, welches aus drei Streifen besteht.

Auf Grund von zahlreichen und befriedigenden Beobachtungen
habe ich eine allgemeine spektroskopisch-chemische Methode ausge-
arbeitet, nach welcher organische Farbstoffe zu untersuchen und
nachzuweisen sind. Das Prinzip dieser Methode beruht auf folgenden
Grundsitzen:

1. Die Absorptionsspektra einheitlicher Farbstoffe
sind nicht willkirlich gestaltet, sondern sie zeichnen
sich durch bestimmte Formen aus, deren Anzahl be-
grenzt ist und welche jeder Farbstoftklasse eigen sind.
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2. Jeder einheitliche Farbstoff in Lésung liefert
einen oder mehrere Absorptionsstreifen, deren Be-
schaffenheit und Lage im Spektrum sich hauptsidchlich
nach der Konstitution des Farbstoffes richtet, in zweiter
Linie von dem verwendeten Lésungsmittel und bezw.
von der Konzentration der Losung gesetzméafig ab-
hingt.

3. Die Absorptionsspektra der Farbstofflosungen
werden durch die Wirkung der verdiinnten Sdure oder
des Alkalis oft charakteristisch verindert.

Zum Zwecke eines systematischen Vorganges bei der spektro-
skopischen Untersuchung habe ich die Farbstoffe der Farbe und der
Form ihrer Absorptionsspektra nach in einzelne Gruppen und Unter-
gruppen geteilt. Als Grundlage zur Einteilung der Farbstoffe in
einzelne Gruppen wihlfe ich die Unterschiede in den Formen der
Absorptionsspektra einzelner Farbstoffklassen; die Unterschiede in
den Lagen der Absorptionsstreifen der Farbstoffe im Spektrum sowie
ihr Verhalten gegen Saure oder Alkali dienen zur néheren Charakte-
ristik einzelner Farbstoffe.

Um nun einen unbekannten Farbstoff zu bestimmen, 1ost man
denselben in Wasser, Athyl- oder eventuell in Amylalkohol, wenn
notig unter Zusatz von Sdure (bezw. Alkali) und beobachtet die Lo-
sungen bei verschiedener Konzentration in gewohnlichen Eprouvetten
mit einem Spektroskop von geeigneter Dispersion, welches mit einer
Wellenléngenskala versehen oder auf Wellenlingen tariert ist.

Man bestimmt dadurch die Form des Absorptionsspektrums und
somit die Gruppe, in welche der gesuchte Farbstoff gehort. Ist die
Gruppe des fraglichen Farbstoffes festgestellt, so bestimmt man
mittelst einer zweckmifigen, am Spektroskop angebrachten MefBvor-
richtung die Lage des Absorptionsstreifens bezw. der Absorptions-
streifen, wenn deren mehrere im Spektrum vorkommen. Zu dem
Zwecke wird die Losung des Farbstoffes stark verdiinnt, bis die
Streifen moglichst schmal, aber doch noch deutlich hervortreten.

Nachdem die Lage der Absorptionsstreifen bestimmt wurde, teilt
man die Losung in drei Teile und fiigt zu dem ersten Teile einige
Tropfen verdiinnter Mineralsidure (Salz-, Salpeter- oder Schwefelsiure),
zu dem zweiten verdiinntes Ammoniak und zu dem dritten verdiinnte
Kalilauge hinzu und beobachtet die Veréinderung der Farbe der
Losung, sowie die Verinderung des Absorptionsspektrums. Auf Grund
dieser Beobachtungen sucht man den unbekannten Farbstoff mit Hilfe
der zu diesem Zwecke zusammengestellten Tabellen und Tafeln aus,
woriiber im zweiten Teile des Buches ausfiihrlich gesprochen wird.

Auf diese Art lassen sich alle Farbstoffe nachweisen, welche
geeignete Absorptionsspektra liefern, oder aber auch solehe, welche,
wenn sie direkt keine charakteristischen Absorptionsspektra zeigen,
sich doch mit Reagenzien andern und fiir die spektroskopische Unter-
suchung geeignete Absorptionsspektra liefern.
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Nun gibt es aber manche, namentlich gelbe, braune und schwarze
Farbstoffe, welche keine charakteristische, ausgeprigte Absorptions-
spektra auch unter Anwendung der Reagenzien liefern; solche Farb-
stoffe konnen also bisher auf diese Weise nicht bestimmt werden
und sind daher in den Tabellen nicht angefiihrt. Auch viele Azo-
farbstoffe findet man in den Tabellen nicht, wie ich es schon im
Vorwort begriindet habe. Von den so wichtig gewordenen Schwefel-
farbstoffen wurden nur solche angefiihrt, welche brauchbare Absorp-
tionsspektra liefern, ferner wurden solche Farbstoffe nicht bertick-
sichtigt, welche entweder keine charakteristischen Absorptionsspektra
geben, oder in Wasser, Athyl- und Amylalkohol und Essigsdure un-
1sslich sind!). Dagegen habe ich die Absorptionsspektra der Farbstotfe
von iibrigen Klassen, namentlich von Triphenylmethan-, Chinonimid-
und Anthrachinonfarbstoffen moglichst vollstindig angegeben.

Was die Fahigkeit der spektroskopischen Analyse, die Farbstoffe
in Mischungen nachzuweisen, anbelangt, so lassen sich viele Gemische
vorziiglich bestimmen, besonders solche von Triphenylmethanfarb-
stoffen, Chinonimidfarbstoffen und Akridinfarbstoffen, weil die Lo-
sungen der Farbstoffe dieser Klassen meistens scharfe, schmale Ab-
sorptionsstreifen geben. Auch bei Mischungen dieser Farbstoffe mit
Azotarbstoffen leistet das Spektroskop mitunter vorziigliche Dienste.
Was die Mischungen von Azofarbstoffen selbst anbelangt, so ist ihr
spektroskopischer Nachweis schwierig, manchmal unmdglich, weil
viele Azofarbstoffe in Wasser, Athyl- oder Amylalkohol nur breitere,
oft verschwommene Absorptionsstreifen geben, wodurch bei den Ge-
mischen Mischspektra von unbestimmtem Charakter entstehen.

Viele Azofarbstoffe und Anthrachinonfarbstoffe, in konzentrierter
Schwefelsdure gelost, geben schirfere und mitunter bedeutend mehr
charakteristische Absorptionsspektra, als in den hier von mir aus
praktischen Griinden empfohlenen Losungsmitteln. Aus diesem Grunde
werden die Absorptionsspektra der wichtigsten Anthrachinon- und
Azofarbstoffe auch in Schwefelsiurelosung angefiihrt.

Uber die Absorptionsspektra der farbigen Lisungen
und ihre optischen Eigenschaften.

(tehen die Lichtstrahlen eines weifiglithenden Koérpers, z. B. die
Lichtstrahlen einer leuchtenden Lampe, durch eine farbige Losung,
so verschlingt die Losung einen gréfieren oder geringeren Teil der
Lichtstrahlen, indem sie sich nach ihrer optischen Eigenschaft be-
stimmte Gattungen der Lichtstrahlen auswihlt.

Beobachten wir nun durch eine solche farbige Losung ein weiies
Licht mittelst eines Spektroskopes, so nehmen wir wahr, daf das im

1) Ein Verzeichnis solcher Farbstoffe wird spiter angefiihrt.



10 Einleitung.

Spektroskop erzeugte Spektrum durch dunkle Zwischenrdume unter-
brochen ist; diese dunklen Zwischenriume sind dadurch entstanden,
daf die Fliissigkeit gewisse Gattungen ‘der Lichtstrahlen absor-
biert hat. Man nennt ein solches Spektrum ein Absorptions-
spektrum.

Die Absorption des Lichtes durch eine farbige Losung ist nach
der chemischen und physikalischen Beschaffenheit des in der Losung
vorhandenen Korpers bezw. des absorbierenden Mediums verschieden,
sie kann eine allgemeine sein, das ist, sie setzt sich ohne Unter-
brechung von einem Teile des Spektrums zum anderen Teile fort,
oder aber die Absorption ist eine selektive, das ist, sie beginnt
an einer bestimmten Stelle des Spektrums, nimmt allm#hlich zu, um
nach Erlangung eines bestimmten Maximums wieder abzunehmen,
welche Erscheinung sich im Spektrum wiederholen kann. Es ent-
stehen somit im Spektrum einzelne, dunkle, durch Licht getrennte
Stellen, welche wir Absorptionsstreifen nennen und nach deren
Beschaffenheit und der Lage im Spektrum auf den in der Losung
vorhandenen Korper geschlossen werden kann.

So zeigt die whsserige Losung des Auramins im sichtbaren
blauen und violetten Teile des Spektrums eine allgemeine einseitige
Absorption, wihrend die wisserige Losung des Malachitgriins
durch eine selektive Absorption, nidmlich durch einen Absorp-
tionsstreifen im roten Teile des Spektrums ausgezeichnet ist.

Die Absorptionsstreifen sind nicht so scharf begrenzt, wie die
sehr schmalen Linien der Emissionsspektra, sondern sie sind ver-
schieden breit und verschieden dunkel, je nach dem Absorptionsver-
mogen und der Konzentration der farbigen Lgsung. Die Dunkelheit
der Absorptionsstreifen nimmt von einer Seite allmihlich bis zu einem
Punkte zu und dann zur anderen Seite wieder ab und so haben die
Absorptionsstreifen im Querschnitt die Gestalt einer Kurve und
werden auch in Form bergformiger Kurven graphisch dargestellt
(siehe Fig. 2).

Diese Kurven bedeuten die Funktion der Wellenlinge und ferner
geben sie an, wie in dem beobachteten Absorptionsstreifen die
Schwiichung des Lichtes von dem roten zum violetten Ende fort-
schreitend zunimmt und abnimmt und bei welcher Wellenléinge das
Maximum der Abschwichung des Lichtes resp. die grofite Verdunke-
lung des Absorptionsstreifens liegt.

In der qualitativen spektroskopischen Analyse geniigt es, die
Stirke der Absorption mit dem Auge zu schiitzen. Handelt es sich je-
doch um eine genauere Darstellung einer Absorptionskurve, so bedient
man sich der von Hartley angegehenen photographischen Methode?)
bezw. einer spektrophotometrischen Methode.

Die dunkelste Stelle eines Absorptionsstreifens, das ist, den
héchsten Punkt der Absorptionskurve, den ein solcher Streifen bildet,
nennt man das Dunkelheitsmaximum eines Absorptionsstreifens.

1) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, III. Bd., S. 63 u. 171.
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Befindet sich dieses Dunkelheitsmaximum in der Mitte des Ab-
sorptionsstreifens, d. i. wenn die Absorption nach beiden Seiten des
Dunkelhejtsmaximums hin gleichmafig abnimmt, so nennen wir einen
solchen Absorptionsstreifen einen symmetrischen Streifen (siehe
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Fig. 2.

Fig. 2, Zeile 1); befindet sich aber das Dunkelheitsmaximum eines
Absorptionsstreifens nicht in der Mitte, wenn also die Absorption von
dem Dunkelheitsmaximum auf eine Seite rasch, auf die andere Seite
allm#hlich abfillt, so bezeichnet man einen solchen Absorptionsstreifen
als unsymmetrischen Streifen (siehe Fig. 2, Zeile 4).

So gibt z. B. die wisserige, stark verdiinnte Losung des
Malachitgriins (etwa 1:80,000 in einer 1 em dicken Schicht)
einen symmetrischen Absorptionsstreifen, bei welchem das Dunkel-
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heitsmaximum in der Mitte des Streifens sich befindet, wogegen die
wisserige, stark verdinnte Losung des Methylenblaus (etwa
1:80,000 in einer 1 cm dicken Schicht) oder die alkoholische, stark
verdiinnte Losung des Rose bengale unsymmetrische Absorptions-
streifen liefert, deren Dunkelheitsmaximum mehr nach links (nach
den ldngeren Wellen) zu liegen kommt.

Dieser Umstand ist fiir die Beurteilung der Form und fiir die
Bestimmung der Lage der Absorptionsstreifen sehr wichtig, da nur
das Dunkelheitsmaximum eines Absorptionsstreifens seine konstante
Lage bei verschiedener Konzentration der Losung behdlt. Aufierdem
wird durch dieses Dunkelbeitsmaximum, dessen Lage im Spektrum
allgemein in Wellenldingen (4) angegeben wird, jeder Farbstoff
charakterisiert. Ich komme auf diese Eigenschaften nochmals in
einem der niichsten Kapitel ausfithrlich zurfick.

Kommen im Absorptionsspektrum mehrere Streifen vor, so
nennt man den stirksten (dunkelsten) Streifen den Hauptstreifen,
die iibrigen schwicheren (helleren) Streifen Nebenstreifen; die
letzteren verschwinden bei der allmihlichen Verdiinnung der Losung
aus dem Spektrum frither als der Hauptstreifen.

Die Absorptionsstreifen sind entweder schmal und scharf mit
scharfem Dunkelheitsmaximum oder breit und verschwommen mit
weniger deutlichem oder undeutlichem Dunkelheitsmaximum.

In der Regel geben Triphenylmethanfarbstoffe und ihnen ver-
wandte Farbstoffe, ferner Chinonimidfarbstoffe und Anthrachinon-
farbstoffe in den iiblichen Lsungsmitteln (Wasser und Athylalkohol)
scharfe Absorptionsstreifen, Akridinfarbstoffe weniger scharfe Ab-
sorptionsspektra, wogegen viele Azofarbstoffe breite und ver-
schwommene Absorptionsstreifen mit undeutlichem Dunkelheitsmaxi-
mum geben.

Beobachtet man die Absorptionsspektra der verdiinnten Losungen
von geférbten Verbindungen und Farbstoffen, so findet man unter
denselben eine gewisse Regelmifiigkeit und es ergibt sich, daB die
Anzahl der Formen der Absorptionsspektra begrenzt ist. HEs kommen
bei den einheitlichen kiinstlichen, als auch bei dea natiirlichen
Farbstoffen im ganzen elf Grundtypen vor, welche in der Fig. 2
dargestellt sind. Es sind in verdiinnten Lodsungen:

1. Ein breiterer, symmetrischer Streifen, wie z. B.
bei Methylalkaliblau [G] in Wasser, Lichtblau spritl. [M] in
Athylalkohol, Diphenblau B [A] in Athylalkohol, Violamin B [M]
in Wasser;

2. ein schmaler, symmetrischer Streifen mit einem
gleichm#Bigen schwachen Schatten rechts, der bei starker
Verdiinnung der Losung nicht sichtbar ist, wie bei den Farbstoffen
der Malachitgrinreihe;

3. ein symmetrischer Streifen miteinem schwachen,
allmihlich nach rechts und links verzogenen Schatten,
wie z. B. bei Azofuchsin B [By] und Bordeaux G [By] in
Wasser:
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4. ein Streifen allmihlich nach rechts verzogen,
wie z B. bei Helvetiablau [G] in Wasser, Methylblau wasserl.
[G] in Athylalkohol;

5. ein Streifen allm#ahlich nach links verzogen, wie
z. B. bei Naphtindon BB [C] in Wasser, Diphenblau B [A] in
Wasser oder Xylidinorange [t. M] in Wasser;

6. zwei nahe aneinander liegende gleiche oder fast
gleiche Streifen, wie z. B. bei Brillantsulfonrot B [S] in
Athylalkohol, Chromotrop 2R [M] in Athylalkohol und Naphtol-
blau G [C] in Athylalkohol;

7. ein starker Streifen (Hauptstreifen) und ein schwacher
Streifen (Nebenstreifen) rechts und zwar

a) symmetrische Streifen, wie z. B. bei Kristall-
violett [M], Fuchsin in Wasser oder Rhodamin B [B]
in Wasser, oder

b) unsymmetrische Streifen, wie z. B. bei Methylen-
blau oder Kapriblau in Wasser, Pyronin B [L] in
Wasser, Rose bengale in Athylalkohol oder Xylen-
rot B [S] in Wasser;

8. ein starker Streifen und ein schwacher Streifen
links und zwar

a) symmetrische Streifen, wie z. B. bei Sdureviolett
6B [J] oder Guineaviolett 4B [A] in Wasser, Azo-
eosin [By] in Wasser und Alkohol, Ponceau 3R [M] in
Wasser,

b) unsymmetrische Streifen, wie z B. bei Neu-
methylenblau N [C] oder Nilblau BB [B] in Wasser;

9. neben einem starken Streifen zwei schwichere
Streifen rechts und zwar

a) symmetrische Streifen, wie z. B. bei Prune pure [S]
in Wasser, Alizarinzyaningrin G [By] in Alkohol,
a-Aminoalizarin in Alkohol mit alkoholischer Kalilauge
versetzt;

b) unsymmetrische Streifen, wie z B. bei Rose
Magdala in Alkohol, 1:4-Diaminoanthrachinon in
Alkohol, Purpurin in Alkohol mit alkoholischer Kali-
lauge versetzt;

10. zwei schwache Streifen zu beiden Seiten eines
starken Streifens und zwar

a) symmetrische Streifen, wie z. B. bei Neublau R
in Wasser, a-Aminoalizarin in Alkohol, Alizarin-
grin S [M] in Wasser und Alkohol, Rosindulin 2G [K]
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in Alkohol, Azokarmin G [B)] in Alkohol, Aporhodamin-
chlorhydrat in Alkohol;

b) unsymmetrische Streifen, wie z. B. bei Alizarin
in Alkohol, versetzt mit alkoholischer Kalilauge;

11. einseitige Absorption im Blau und Violett, wie
z. B. bei Naphtolgelb [M] oder Auramin in Wasser oder ein-
seitige Absorption im Rot, wie z. B. Bindschiadlers Griin
in Wasser; schliefilich eine einseitige Absorption im Rot und
Violett, wie bei Naphtolgriin [C].

Bei einigen Farbstoffen habe ich auch die verkehrte Form des
Typus 9a beobachtet, wie z. B. bei der wisserigen Losung des
Janusblaus G [M]; aber es scheint, daf trotzdem solche Absorp-
tionsspektra liefernde Farbstoffe durch Zerstiubung auf befeuchtetem
Filtrierpapier sich als einheitlich erwiesen haben, dieselben doch
nicht einheitlich sein miissen, und aus dem Grunde habe ich vorliufig
diesen Typus in der Figur 2 nicht angefiihrt.

Andere Typen der Absorptionsspektra von einheitlichen
Farbstoffen, welche sich oft wiederholen wiirden, sind mir bei den
bisherigen Untersuchungen von weit mehr als tausend Farbstoffen
und farbigen Verbindungen in wisseriger, #thyl- und amylalkoholi-
schen Losungen nicht bekannt geworden.

Nur sehr selten kommen Absorptionsspektra vor, welche aus
mehr als drei Absorptionsstreifen bestehen. So zeigen einige Oxy-
anthrachinonderivate, wie Pentaoxyanthrachinon (Alizarin-
zyanin [By]), Hexaoxyanthrachinon (Anthrazenblau WR und
WG neu [B]), Alizarindunkelgriin W [B], ferner Fluorindin
und schlieflich Alkanna, in Athyl- oder Amylalkohol, bezw. in
konzentrierter Schwefelsiiure gelost, kompliziertere Absorptionsspektra,
welche aus mehreren starken und schwachen Absorptionsstreifen be-
stehen; so gibt z. B. die alkoholische Losung des salzsauren Fluorin-
dins fiinf Absorptionsstreifen und die alkoholische Losung des Penta-
oxyanthrachinons sogar neun Absorptionsstreifen. Wir werden aber
spater sehen, daB das Vorkommen einiger Absorptionsstreifen bei
den genannten Farbstoffen teils durch die Anwesenheit fremder Sub-
stanzen bedingt ist (siehe ,Oxyanthrachinonfarbstoffe“) und wenn wir
die den fremden Substanzen gehdrigen Absorptionsstreifen eliminieren,
das Absorptionsspektrum bedeutend vereinfacht erscheint; teils bringt
es die komplizierte Konstitution eines solchen Farbstoffes mit, daf
mehr als drei Absorptionsstreifen entstehen, wie beim Fluorindin,
welches als doppeltes Diaminophenazin oder bei Hexaoxyanthra-
chinon, welches als Dipurpurin aufgefafit werden kann und bei denen
infolgedessen gegenseitige optische Wirkungen stattfinden.

Wenn wir die Absorptionsspektra solcher Farbstoffe niher be-
trachten, so sehen wir, daf sie sich immer auf eine der in Figur 2
angefiihrten Formen zuriickbringen lassen und als eine Wiederholung
eines bestimmten Typus betrachtet werden konnen.

Auch amylalkoholische verdiinnte Losungen des Resorufin-
kaliums, des Resazurinnatriums und die amylalkoholische, mit
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alkoholischer Kalilauge versetzte Losung des Thionols geben ein
Absorptionsspekirum, welches aus vier bezw. beim Resazurinnatrium
aus fiinf schmalen Streifen besteht; es scheint aber, daf diese iiber-
zdhligen Streifen, wie wir spiter sehen werden, durch den Einfluf
des Losungsmittels hervorgeruten werden bezw. auch einem Neben-
produkte angehoren kdnnen (siehe ,Oxyazoxoniumverbindungen und
»Oxyazthioniumverbindungen*).

Ebenfalls gibt z. B. das Thiodiphenylamin oder das Anthra-
rufin, in konzentrierter Schwefelsiure gelost, ein komplizierteres
Absorptionsspektrum, doch kommen #&hnliche Absorptionsspektra
selten vor und miissen auf die chemische Einwirkung des L6sungs-
mittels, durech welches gleichzeitig mehrere Produkte entstehen
konnen, oder auf fremde Beimengungen zuriickgefiihrt werden (vergl.
auch , Oxyanthrachinonderivate“ in Schwefelsiure).

Wiirde daher im Absorptionsspektrum einer farbigen Ldsung
eine andere Zusammenstellung der Absorptionsstreifen vorkommen,
als oben angegeben worden ist, wenn z. B. nacheinander ein starker,
dann ein schwacher Streifen vorkommt, dem wieder ein starker
Streifen folgt, wie wir es bei der wisserigen Losung von Formyl-
blau B[C] (S. 1) sehen, so kann man auf ein Gemisch von
Farbstoffen schliefien.

Ebenfalls zeigt die wisserige Losung des Domingochrom-
griins W [L] den verkehrten Typus des Absorptionsspektrums,
welecher in der Figur 2, Zeile 9a dargestellt ist und somit ist es
kein einheitlicher Farbstoff, sondern ein Gemisch aus drei Farb-
stoffen, wie man sich auch durch Zerstiubung des Farbstoffes auf
befeuchtetem Filtrierpapier iiberzeugen kann.

Hiermit will ich aber nicht behaupten, daf sémtliche Farbstoffe,
deren Losungen die in der Figur 2, Zeile 6 —10 dargestellten Formen
der Absorptionsspektra geben, einheitliche Farbstoffe sein miissen.
Es konnen die neben einem stidrkeren Streifen links oder rechts be-
findlichen Streifen einem anderen Farbstoffe angehtren als der starke
Streifen, wie es z. B. der Fall bei dem Marineblau RN [B] ist;
die wisserige Losung des genannten Farbstoffes zeigt die Form des
Absorptionsspektrums, Fig. 2, Zeile 10a, und doch ist es ein Gemisch
aus Methylenblau und Methylviolett. Ebenfalls zeigt die wisserige
Losung des Marineblaus BN [B] die Form des Absorptionsspek-
trams, Fig. 2, Zeile 9a, und doch ist es auch ein Gemisech von
Methylenblan und Methylviolett, wohl in einem anderen Verhiltnisse
als bei dem Marineblau RN (s. S. 1).

Mitunter konnen auch zwei Farbstoffe, welche in Ldsung sonst
nur einen Absorptionsstreifen zeigen (z. B. Fig. 2, Zeile 1), im Ge-
mische auch nur einen Absorptionsstreifen geben, falls ihre Absorp-
tionsstreifen zu nahe aneinanderliegen (vergl. ,Gegenseitiger Einfluf
mehrerer Farbstoffe in Losung aufeinander®).

Wir werden spiter kennen lernen, wie man solche zusammen-
gesetzte Absorptionsspektra der Farbstoffe in I.osung von #dhnlichen
Absorptionsspektren einheitlicher Farbstoffe unterscheiden kann.
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Bei den einzelnen Farbstoffen finden wir geringe Abweichungen
von den in der Fig. 2 angefiihrten T'ypen der Absorptionsspektren,
die man aber stets in die allgemein aufgestellten Typen einreihen
kann, woriiber in der Besprechung einzelner Farbstoffklassen spiter
die Rede sein wird.

Betrachtet man néher die Farbe der Farbstofflosung und die spek-
trale Farbe jenes Farbenbezirkes des Spektrums, welche die Farb-
stofflésung absorbiert, so findet man, daf sich beide Farben, die der
Losung und die absorbierte zu einer weiien Farbe ergiéinzen, d. i. die
Farbstofflosung absorbiert die komplementire Farbe des Spektrums,
wobei wohl beriicksichtigt werden mufi, dafi schon zwei einzelne
Farben des Spektrums gemischt, Weifi geben; so ergibt spektrales
Blau mit spektralem Gelb gemischt, Weik.

Es befinden sich daher im allgemeinen die Absorptionsstreifen
griiner Farbstofflosungen im roten Bezirke, die Absorptionsstreifen
blauer Losungen im orangegelben Bezirke, die Absorptionsstreifen
roter Losungen im griinen Bezirke und die Absorptionsstreifen gelber
Losungen im violetten Bezirke des Spektrums.

Die gegenseitige Beziehung zwischen Farbe der
Farbstofflosung und Absorption kann durch einen Kreis
(Fig. 3) veranschaulicht
werden, wobei man auf
einem Halbkreise die Far-
ben der Reihe nach ord-
net, wie sie im kontinuier-
lichen Spektrum von Rot
nach Violett vorkommen,
und auf dem entgegen-
gesetzten IHalbkreise die

Farbstofflosungen, wie
ihre  Absorptionsspektra
von rechts nach links im
Spektrum folgen, einzeich-
net. Aus der Farbe der
Farbstofflosung findetman
mittelst dieses Kreises jene
Farbe des Spektrums, wel-
che die Farbstofflosung
absorbiert.

Dementsprechend ver-
schiebt sich also das Ab-
sorptionsspektrum einer wésserigen Losung des Farbstoffes bei Ver-
wendung eines anderen Losungsmittels oder durch die Einwirkung
von S#uren oder Alkalien in jene Farbe des Spektrums, welche durch
die nun entstandene Farbe der Farbstofflosung ergénzt wird.

So ist die wisserige Losung des Zyanolgrins 6G [C] griin,
die d4thylalkoholiseche Losung bléaulichgriin und die amyl-
alkoholische Losung blaugriin. Nach der eben ausgesprochenen
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Regel muB sich daher der Absorptionsstreifen der wisserigen Losung
des Zyanolgriins, wenn es in Athylalkohol geldst wird, von links
nach rechts (nach den kiirzeren Wellen hin) verschieben, da der
Farbton der Farbstofflosung statt grin nun bléulichgrin ist. Die-
selbe Erscheinung trifft bei Amylalkohol als Losungsmittel ein; da
die Farbe der amylalkoholischen Losung blaugriin ist, muf sich der
Absorptionsstreifen noch mehr nach rechts verschieben, als es bei
der &thylalkoholischen Losung im Vergleich zur wisserigen Losung
der Fall ist. Mifit man die Lag¢ des Absorptionsstreifens des Zyanol-
griins, so findet man in Wasser 4 641,8, in Athylalkohol 4 635,4, in
Amylalkohol 4 632,4.

Die wésserige Losung des Brillantfirnblaus [J] ist blan,
die alkoholische Losung griinblau, folglich muf nach der Regel
die Verschiebung des Absorptionsspektrums in Athylalkohol im Ver-
gleiche zur Lage des Absorptionsspektrums der wisserigen Losung
nach links (nach den lingeren Wellen hin) stattfinden und man
findet wirklich den Absorptionsstreifen im Wasser bei A 611,4, in
Athylalkohol bei 4 619,5.

Das Methylviolett 16st sich in Wasser mit blauvioletter
Farbe und gibt ein Absorptionsspektrum in Orangegelb und zwar den
Hauptstreifen bei 4 589,6; setzt man der Losung verdiinnte Sdure
hinzu, so wird die Losung griin und man findet einen Absorptions-
streifen im roten Spektralbezirke bei A 629,0.

Die wiisserige Losung des Wollgriins S[B] ist bldulichgriin
und gibt einen Absorptionsstreifen bei 4 633,4; fiigt man der Losung
verdiinntes Ammoniak hinzu, so wird die Losung blau und der
Absorptionsstreifen verschiebt sich nach rechts, also nach den
kilirzeren Wellen auf 4 616,2.

In gleicher Weise verhalten sich alle tibrigen Farbstoffe. Wenn
man die Farbe der wisserigen Losung eines Farbstoffes und die Lage
des Absorptionsspektrums dieser Losung als Grundlage nimmt, so
kann man nach der Verinderung der Farbe der Farbstofflssung, die
durch Anwendung verschiedener Losungsmittel oder bei demselben
Losungsmittel durch Anwendung der Reagenzien verursacht wird,
voraus bestimmen, nach welcher Seite des Spektrums die Verschiebung
des Absorptionsspektrums stattfinden wird, vorausgesetzt, daf durch
den Einfluf eines Reagens nicht mehrere, verschieden gefirbte Pro-
dukte entstehen, deren Losungen dann eine Mischfarbe geben.

Dies will ich an folgenden Beispielen erldutern. Setzt man z. B.
zur verdiinnten rotvioletten und schwach fluoreszierenden amylalkoholi-
schen Losung des Coeruleins B[M], welche zwei verwaschene Ab-
sorptionsstreifen bei 4 584,0 und 541,5 zeigt, einige Tropfen ver-
diinnten Ammoniaks zu und mischt vorsichtig, so wird die Losung
blau und fluoresziert stark griin. Die blaue Losung sollte daher
nach dem schon vorher Gesagten im Orangegelb absorbieren.

Dies ist aber nicht der Fall, sondern man sieht im Spektrum
der Flissigkeit im roten Teile einen Absorptionsstreiten bei A 688,8,
im orangegelben Teile einen schwachen Streifen bei 4 622,3 und
ferner im griinen Teile des Spektrums einen intensiven Absorptions-

Forméinek I, 2
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streifen bei A 527,8 und einen schwachen Absorptionsstreifen bei
4 490,.5 Da nach dem frither erdrterten Absorptionsgesetze die Ab-
sorption einer blauen Losung im Griin ausgeschlossen ist, so ist klar,
daf in der Losung zwei Produkte anwesend sind, ein griines, welches
im Rot absorbiert und ein gelbrotes griin fluoreszierendes Produkt,
welches im Griin absorbiert. Ahnlich verhélt sich auch die #thyl-
alkoholische Losung des Coeruleins B nach Zusatz von Spuren Ammo-
niaks oder alkoholischer Kalilauge?).

Eine solche Erscheinung findet statt, wenn wir z. B. Zyanol-
echtgriin G [C] und Eosin BB [J] mischen. Setzt man zur verdiinnten,
wasserigen griinen Losung des Zyanolgriins G, welche im Rot einen
Absorptionsstreifen gibt, die verdiinnte wisserige gelbrote und gelb-
griin fluoreszierende Losung des Kosins BB, welche im Griin des
Spektrums absorbiert, hinzu, so wird die Losung blau und fluores-
ziert griin; sie absorbiert aber nicht im Orangegelb, wie man nach
der Farbe der Losung annehmen wiirde, sondern die urspriingliche
Absorption im Rot und Griin bleibt unver#dndert.

Ahnlich wie Coerulein verhilt sich auch das Lackmoid. Setzt
man zur wasserigen violetten und schwach griin fluoreszierenden
Losung des Lackmoids, welches einen intensiven Absorptionsstreifen
im Gelb bei 4 595,0 und einen ganz schwachen Absorptionsstreifen
ungeféhr bei 4 488,56 im Griin zeigt, einen Tropfen verdiinnten Am-
moniaks zu, so wird die Losung blau und fluoresziert stark griin.
Man beobachtet dann im Spektrum zwei Absorptionsstreifen, einen
intensiven im Orangegelb bei 4 596,0 und einen schw#cheren im
Griin bei 4 489,0. Nachdem eine blaue Losung nicht im Griin ab-
sorbieren kann, so ist es klar, dafi das schon in Spuren im Lackmoid
anwesende rote Produkt (schwacher Streifen bei 4 488,5) durch den
Zusatz von Ammoniak in grosseren Mengen gebildet wird und die
stirkere Absorption im Griinblau verursacht.

Lost man das Dinaphtazin in konzentrierter Schwefelsiure,
so erhilt man eine violette Losung, welche der Farbe nach im Gelb
(vergl. Fig. 3) absorbieren sollte. Die Losung absorbiert aber am
starksten bei 4 631,5 (Rotorange) und bei A 522,0 (Griin). Sie ent-
hélt daher zwei Korper, einen griinblauen, der im Rotorange absor-
biert und einen roten, der im Griin absorbiert. Auch die Form des
Absorptionsspektrums selbst, wo ein starker und ein schwacher Streifen
nacheinander wiederholt folgen, zeigt ein Gemisch an.

Es ist also der Vergleich der Farbe der Losung mit
ihrer Absorption auch ein wichtiges Merkmal zur Be-
urteilung, ob ein Farbstoffgemisch vorliegt oder nicht.

Zur anndhernden Bestimmung der Farbe der in der Losung
vorhandenen Farbstoffe nach der Lage der Absorptionsstreifen kann
die folgende Tabelle (vergl. auch Fig. 3) dienen, welche die Ein-

1) Die Losung enthdlt kein Gallein, wie man vielleicht nach der Dar-
stellungsweise des Coeruleins vermuten wiirde, denn die orangegelbe iithyl- und
amylalkoholische Lsung des Galleins wird, mit verdiinntem Ammoniak versetzt,
intensiv rot, ohne Fluoreszenz, und gibt nur einen Absorptionsstreifen bei 4 550,5
in Athylalkohol und bei 4 552,6 in Amylalkohol.
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teilung des Spektrums nach den farbigen Feldern und denselben
entsprechenden Farbstoffen zeigt:

Farbiges Feld \ Wellenléinge | entsprechende Farbstoffe

\

| —
Rot . . . . . . . . 723 -629 griine und blaugriine
Orange . . . . . . . 629—585 blaue und blauviolette
Gelb. . . . . . .. 585—575 violette und rotviolette
Grim . . . . . . . 575 - 485 violettrote, rote und gelbrote
Blawu. . . . . . . . 485—455 orangegelbe
Indigo . . . . . . . 455 —424 welb
Violett . . . . . . . | 424 ab } gelbe

Die Bestiindigkeit und Verinderlichkeit
der Absorptionsspektra.

Einfluf des Losungsmittels, Einfluff der Konzen-
tration der Ldsung und der Hydrolyse, Einfluf der
Temperatur, Eintfluf der Reagenzien, gegenseitiger
Einfluf mehrerer Farbstoffe in Losung aufeinander.

1. Einfluf des Lésungsmittels.

Die Natur des Losungsmittels, in welchem der Farbstoff
gelost wird, ibt regelmifiig einen gewissen Einfluf auf die Lage
der Absorptionsstreifen, mitunter aber auch auf die Beschaffen-
heit des Absorptionsspektrums aus. In verschiedenen Losungsmitteln
gelost, zeigen die Farbstoffe die Absorptionsstreifen regelmifiig auch
in verschiedener Lage, aber auch das Absorptionsspektrum selbst
kann durch verschiedene Lisungsmittel gefindert werden.

So zeigt die wisserige Losung des Cypergrins B[A] des
Guineavioletts S4B [A], des Ponceau G [M], des Xylidin-
orange [t. M] einen Absorptionsstreifen, die alkoholische Losung
jedoch zwei Absorptionsstreifen; umgekehrt zeigt die wisserige
Losung des Nilblaus A [B], des Neumethylenblaus GG [C] und
des Wollblaus R [A] zwel Absorptionsstreifen, wogegen die alko-
holische Losung der genannten Farbstoffe nur einen Absorptions-
streifen gibt.

Die Form des Absorptionsstreifens des Malachitgrins bleibt
in allen Losungsmitteln dieselbe, wohl aber #ndert sich in ver-
schiedenen Losungsmitteln die Lage des Absorptionsstreifens und
man findet denselben in wisseriger Losung bei A 616,9, in alko-
holischer Losung bei 4 621,0, in amylalkoholischer Losung bei 4 623,3
und in Essigsdure bei 1 619,5.

Dagegen aber behilt das Absorptionsspektrum von Echtgrin
extra [By], Echtgrin CR [By], der Hauptabsorptionsstreifen des
Methylvioletts 1B [By] fast dieselbe Lage, ob wir die Farbstoffe
in Wasser, Athyl- oder Amylalkohol l6sen.

PAd
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Nach Kundt?!) rtickt gewohnlich das Absorptionsspektrum einer
farbigen Losung um so mehr nach Rot hin (nach den lingeren Wellen),
je starker das Brechungs- bezw. das Dispersionsvermsgen des an-
gewendeten Losungsmittels ist.

Bei dieser Regel kommen jedoch sehr oft Ausnahmen vor, und
zur Erklirung derselben fithrt Stenger? aus, daf die Kundtsche
Regel in dem Falle gilt, wo sich in einer Losung die in Betracht
kommende Molekel mit der chemischen Molekel deckt, oder ein Mul-
tiplum davon ist.

Um die Richtigkeit der Kundtschen Regel zu priifen, unter-
suchte ich eine grofie Anzahl von Farbstoffen, indem ich ihre Ab-
sorptionsspektra in wisseriger, #dthylalkoholischer und amylalkoholi-
scher Losung verglichen habe und ich erhielt folgende Resultate.

Von 103 griinen Farbstoffen richteten sich nach der Kundt-
schen Regel nur 51 Farbstoffe, dagegen verhielten sich 49 Farbstoffe
gerade umgekehrt und bei 3 Farbstoffen hatte das Losungsmittel auf
die L.age der Absorptionsstreifen keinen Einflufi.

Von 461 blauen Farbstoffen richteten sich 216 Farbstoffe nach
der Kundtschen Regel, 232 Farbstoffe verhielten sich gerade um-
gekehrt, und bei 18 Farbstoffen hatte das Losungsmittel auf die Lage
der Absorptionsstreifen keinen Einfluf.

Von 316 roten Farbstoffen richteten sich 202 Farbstoffe nach
der Kundtschen Regel, 100 Farbstotfe verhielten sich umgekehrt
und bei 3 Farbstoffen hatte das Losungsmittel auf die Lage der Ab-
sorptionsstreifen keinen Einflug.

Von 30 gelben Farbstoffen entsprachen 16 Farbstoffe der Kundt-
schen Regel, 11 Farbstoffe verhielten sich gerade umgekehrt und bei
3 Farbstoffen hatte das Losungsmittel auf die Lage der Absorptions-
streifen keinen Einfluf.

Es richten sich daher von 910 Farbstoffen nur 485 Farbstoffe,
also rund 53 Prozent nach der Kundtschen Regel, die iibrigen
Farbstoffe verhalten sich entweder im verkehrten Sinne, das ist, die
Absorptionsstreifen dieser Farbstoffe verschieben sich mit zunehmen-
dem Brechungsvermdgen des Losungsmittels nach den kiirzeren
Wellen, also dem violetten Ende des Spektrums zu, oder das Losungs-
mittel hat auf die Lage der Absorptionsstreifen keinen oder einen
sehr geringen Einfluf.

Es gibt aber auch eine Reihe von Farbstoffen, bei denen sich
die Absorptionsstreifen, in verschiedenen Losungsmitteln geldst, auch
in verschiedenen Richtungen verschieben; wenn wir also den Ab-
sorptionsstreifen der wisserigen Losung eines Farbstoffes als Grund-
lage nehmen, so kann die Verschiebung in Athylalkohol nach
rechts, in Amylalkohol wieder nach links stattfinden oder um-
gekehrt, wie es z. B. bei Zyanolechtgrin G [C], Zyanin B [M],
Zyanol extra [C] usw. der Fall ist.

1) Kundt, Pogg. Annalen 1874, S. 615; Wied. Anualen 4, 34 (1878).
2) Stenger, Wied. Annalen 33, 577 (1888).
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Demnach kann man die von Kundt aufgestellte Regel
iiberhaupt nicht als eine Regel betrachten.

Derselbe Farbstotf kann sich in verschiedenen Losungs-
mitteln mit verschiedener Farbe 16sen, was zur Folge hat, daf
sich auch sein Absorptionsspektrum verindert. So 16st sich das
Indulin R in Wasser mit blauer Farbe und gibt einen Absorptions-
streifen im gelben Teile des Spektrums; in Athylalkohol 16st es sich
mit rotvioletter Farbe und zeigt einen Absorptionsstreifen im griinen
Felde des Spektrums.

Das Diamantgriin SS [By] 16st sich in Wasser mit griinlich-
blauer Farbe und gibt neben einem stirkeren Absorptionsstreiten
einen schwachen Absorptionsstreifen links, in Athylalkohol 19st es
sich mit blangriiner Farbe und gibt neben einem stirkeren Absorptions-
streifen einen schwachen Absorptionsstreifen rechts.

Das verwendete Losungsmittel kann aber mit dem Farbstoffe
selbst reagieren und daher sein Absorptionsspektrum total verindern.
So geben manche Anthrachinonfarbstoffe, in Athylalkohol geldst, gelbe
Losungen mit nur einseitiger Absorption im Blauviolett, in konzen-
trierter Schwefelsiure geldst, rote Losungen mit getrennten Absorptions-
streifen wie z. B. das Alizarin, Flavopurpurin, Anthrarufin.

Ebenfalls 16st sich das Methylviolett in Wasser mit violetter
Farbe und gibt zwei Absorptionsstreifen im Orange und Gelb, in
Essigsaure 16st es sich mit griner Farbe und gibt nur einen Ab-
sorptionsstreifen im Rot.

Bei den Farbstofflosungen, welche zwei Absorptionsstreifen auf-
weisen, beobachten wir mitunter eine interessante Erscheinung, daf
die Absténde zwischen dem Hauptstreifen und den Neben-
streifen bei Verwendung verschiedener Losungsmittel auch
verschieden sind.

Bei den Triaminoderivaten der Rosanilinfarbstofte verringert
sich der Abstand beider Streifen um so mehr, je grofieres Brechungs-
vermogen das angewandte Losungsmittel hat. So betriigt z. B. der
Unterschied zwischen der Lage des Haupt- und Nebenstreifens bei
Kristallviolett in Wasser 51,0 m g, in Athylalkohol 46,6 m g und in
Amylalkohol 45,1 m .

Bei den Phtaleinen bleibt dieser Unterschied einmal fast unver-
dndert, ein anderesmal wird er im Gegensatze zu den Rosanilinfarb-
stoffen grofier. So betrigt dieser Abstand bei dem Rhodamin 3B
durchschnittlich in Wasser, Athyl- und Amylalkohol 39,0 m u, da-
gegen aber betrigt dieser Unterschied beim Eosin in Wasser 33,0 m ,
in Athylalkohol 36,6 m g und in Amylalkohol 38,4 m g. Uber diese
Erscheinung wird néher bei den einzelnen Farbstoffklassen gesprochen.

2, Einflug der Konzentration der Liosung und der Hydrolyse.

Die Intensitit der Absorption ist durch die Konzentration
der Losung, sowohl auch durch die Dicke der Schicht des absor-
bierenden Korpers gegeben; je grofier die Konzentration der Losung
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und je dicker die absorbierende Schicht ist, um so grofer ist
regelmifiiz die Absorption und umgekehrt.

Man kann daher konzentriertere Losungen in diianen Schichten,
verdiinnte Losungen in dickeren Schichten beobachten.

Die Absorptionsspektra selbst (Form und Anzahl der Streifen)
sind aber auch von der Dicke der Schicht und der Konzentration
der Losung abhéngig; an Stellen sehr schwacher Absorption kommt
dieselbe erst in dicken Schichten oder in konzentrierteren Lo&sungen
recht zum Vorschein und so koénnen mit zunehmender Dicke der
Schicht oder mit zunehmender Konzentration der Losung neue Ab-
sorptionsstreifen auftreten oder die schon vorhandenen sich ver-
stirken und breiter werden. Da die Ausdehnung der Streifen oft
nach beiden Seiten ihres Dunkelheitsmaximums ungleichmiBig erfolgt,
wenn man von geringer zur starken Konzentration bezw. von ge-
ringer zur grofen Schichtendicke tibergeht, so kann der Streifen sein
Aussehen und seine Lage im Spektrum scheinbar veréndern; der
Grund dieser Erscheinung ist jedoch nur in der Optik unseres Auges
zu suchen.

Andererseits wird an Stellen starker Absorption mit zunehmender
Dicke bezw. mit zunehmender Konzentration die Absorption immer
eine vollstdndigere sein, daher verschwinden kleine Unterschiede in
der Stirke der Absorption und in der Form der Absorptionsstreifen.
Wenn daher zwei Stellen starker Absorption durch eine Stelle
schwicherer Absorption verbunden sind, so kann man bei diinner
Schicht zwei getrennte Absorptionsstreifen sehen, die jedoch bei
starker Schicht oder bei starker Konzentration der Ldsung zusammen-
fliefien.

Die Beobachtung von nur konzentrierten Ldsungen der Farb-
stoffe wiirde uns aber keinen wahren Aufschluf iiber die Beschaffen-
heit des Absorptionsspektrums geben, solche Losungen zeigen regel-
méBig nur eine Ausloschung eines bestimmten Spektralbezirkes, aus
welcher man auf eine bestimmte Form des Absorptionsspektrums
nicht schliefien kann.

Auch darf man bei der spekiroskopischen Untersuchung die
Farbstoffe nicht vielleicht nur in konzentrierteren Losungen durch
diinne Schichten beobachten, sondern man muB vielmehr un-
bekannte Loésungen bei verschiedener Konzentration
und bei gleicher Schicht untersuchen, da man nicht voraus
wissen kann, ob sich das Absorptionsspektrum des Farbstoffes durch
die hydrolytische Wirkung des Wassers nicht &ndern wird und
ob vielleicht nur ein Streifen vorhanden ist, oder ob eventuell
mehrere Absorptionsstreifen zu einem vereinigt sind.

Die Konzentration der Farbstofflésung tibt aber nicht nur den
Einfluf auf die Stirke der Absorption aus, sondern sie hat unter Um-
stinden auch auf die Form des Absorptionsspektrums einen gewissen
Einfluf, was fiir dic Erkennung und Unterscheidung einiger Farb-
stoffklassen von grofier Wichtigkeit ist.

Bei konzentrierteren Losungen der Triphenylmethanfarb-
stoffe, Thiazin- und Oxazinfarbstoffe beobachten wir einen
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Doppelstreifen, welcher durch starke Verdiinnung der Ldsung zu
einem Streifen zusammenfliet. So gibt die wisserige Losung des
Malachitgrins 1:40,000 mit dem Spektroskop in einer 1 em
dicken Schicht beobachtet, einen Doppelstreifen bei 4 630,1 (a) und
4 603,5 () (Fig. 4, Zeile 1). Verdinnt man die Losung allméhlich,
so ndhern sich beide Absorptionsstreifen mehr und mehr, bis sie bei
einer Verdiinnung von ungefihr 1 : 80,000 zu einem symmetrischen
schméleren Streifen bei 4 616,9 zusammenfliefen, dessen Dunkelheits-
maximum sich in der Mitte
der Dunkelheitsmaxima

beider urspriinglicher Ab-

sorptionsstreifen  bhefindet / _

Ahnlich gibt die wis-
serige Losung des Methy-
lenblaus, mit dem Spek-
troskop beobachtet, bei
einer Verdiinnung von un- 3 WL ./, /.
gefdhr 1:40,000 in einer
1 em dicken Schicht zwei
intensive, dicht aneinander 1
liegende Absorptionsstrei- a 15
fen bei 4 671,0 (a) und bei P . 7y
A 650,7 (8), aufierdem noch e
einen schwicheren Streifen a Iy
bei 4 608,4 (Fig. 4, Zeile 3). 4 S —e L T
Verdiinnt man die Losung
allm#hlich, so nihern sich Fig. 4.
beide Streifen « und @, bis
sie endlich bei der Verdiinnung von ungefiéhr 1:80,000 zu einem
unsymmetrischen schmalen, nach rechts verzogenen Streifen bei
A 667,5 zusammenflieBen; der Streifen befindet sich nicht in der Mitte
der Dunkelheitsmaxima der urspriinglichen Streifen ¢ und #, sondern
dem linken Streifen naher (Fig. 4, Zeile 4).

Konzentriertere Losungen der Diaminotolazthionium-
verbindungen und der Diaminonaphtazoxoniumverbin-
dungen geben ein anderes Absorptionsspektrum als ihre verdiinnten
Losungen. So gibt die wisserige Losung des asymmetrischen
Dimethyldiaminophenotolazthioniumchlorids

Cl
CH)N N VAN
L) I
AN AV

1:25,000 in einer 1 em dicken Schicht ein Absorptionsspektrum,
welches aus einem intensiven Absorptionsstreifen » und einem
schwiicheren Streifen o links besteht (Fig. 4, Zeile 5). Durch all-
mihliche Verdinnung der Losung #dndert sich auch die Intensitit

no
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der Absorptionsstreifen, bis bei der Verdiinnung von ungefihr
1:50,000 der linke Absorptionsstreifen a intensiver erscheint als der
rechte b (Fig. 4, Zeile 6).

Dieselbe Erscheinung, welche wir bei verschiedener Konzentration
der wisserigen Losungen des Malachitgriins und des Methylen-
blaus beobachtet haben, sehen wir auch, wenn wir die Losungen
dieser Farbstoffe von gleicher Konzentration bei verschiedener
Dicke der Schiecht beobachten. Verdiinnen wir die wéasserige
Losung des Malachitgriins oder des Methylenblaus so weit, daf der
oben erwihnte Doppelstreifen bei einer 15 mm dicken Schicht deut-
lich auftritt (Fig. 4, Zeile 1 und 3) und beobachten wir die so ver-
diinnte Losung bei kleineren Schichtendicken, so sehen wir, dafi der
Doppelstreifen schliefilich bei einer etwa 5-—7 mm dicken Schicht
auch als ein einfacher Streifen erscheint (Fig. 4, Zeile 2 und 4).
Wenn wir nun die wisserigen Losungen der genannten Farbstoffe
so stark verdiinnen, daf sie bei einer 10 mm dicken Schicht nur
einen einfachen Absorptionsstreifen geben und beobachten wir dann
die so verdiinnten Losungen bei einer 3—6 cm dicken Schicht, so
sehen wir wieder merkwiirdigerweise den urspriinglichen Doppel-
streifen deutlich.

s ist also gleichgiiltiz, ob wir Losungen dieser Farbstoffe bei
verschiedener Konzentration und gleicher Schichtendicke oder eine
und dieselbe Losung bei verschiedener Schichtendicke beobachten ;
die hier auftretende Verinderung des Absorptionsspektrums, welche
wir bei den Losungen der Triphenylmethanfarbstotfe und der meisten
Chinonimidfarbstotfe beobachten, ist daher rein optischer Natur.

Anders sind jedoch die Verhiltnisse bei dem oben erwéihnten Di-
methyldiaminophenotolazthioniumehlorid. Verdiinnen wir die wisserige
Losung dieses Farbstoffes so weit, daf sie bei einer 15 mm dicken
Schicht die in der Fig. 4, Zeile 5, dargestellte Form des Absorp-
tionsspektrums zeigt, ndmlich neben einem intensiveren, nach rechts
verzogenen Absorptionsstreifen einen schwécheren Absorptionsstreifen
links und beobachten wir dann diese Losung in kleineren Schichten,
so sehen wir, dafi die Form des Absorptionsspektrums auch bei einer
5 mm dieken und noch diinneren Schicht unverindert bleibt, der
Absorptionsstreifen b erscheint immer intensiver als der Streifen a.

Verdiinnen wir nun die Losung des Dimethyldiaminotolazthionium-
chlorids so stark, daf sie in einer 10 mm dicken Schicht beobachtet,
die in der Fig. 4, Zeile 6, dargestellte Form des Absorptionsspektrums
zeigt, némlich neben einem intensiveren Absorptionsstreifen einen
schwachen Absorptionsstreifen rechts, und beobachten wir nun die
so verdiinnte Lésung in 3, 4, 5 em und noch dickeren Schichten, so
sehen wir, daf die urspriingliche Form des Absorptionsspektrums
einer konzentrierten Losung (Fig. 4, Zeile 5), ndmlich neben einem
intensiveren Absorptionsstreifen ein schwiicherer Absorptionsstreifen
links, nicht mehr zum Vorschein kommt, sondern dafi das Ab-
sorptionsspektrum mit der zunehmenden Schichtendicke, ohne seine
Form zu verdndern, blof an der Intensitit zunimmt, daf also der
Absorptionsstreifen @ immer intensiver wird als der Absorptions-
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streifen &, bis schlieBlich beide Streifen, bei einer dicken Schicht
beobachtet, zusammenfliefien.

Es findet daher bei einer starken Verdiinnung der Losung eine
gewisse Dissoziation des Farbstoffes statt, welche wahrscheinlich der
hydrolytischen Einwirkung des Wassers zuzuschreiben ist.

Dieselbe Eigenschaft trifft bei allen Tolazthionium- und Naphtaz-
oxoniumverbindungen zu, wie z. B. bei Didthyldiaminophenotolazthio-
niumehlorid, bei Nilblau A, Neumethylenblau GG ust.

Es ist also nicht immer gleichgiiltig, ob wir die L&-
sungen der Farbstoftfe bei verschiedener Konzentration
oder dieselben verdinnten Lésungen bei verschiedener
Schichtendicke beobachten.

Die eben hier beschriebenen Erscheinungen dienen, wie wir
spiater sehen werden, als wichtige Unterscheidungsmerkmale fiir ein-
zelne Farbstoffklassen.

Ferner kann die wisserige frische Losung eines Farbstoffes
ein anderes Absorptionsspektrum beziiglich seiner Form und Lage
zeigen, als wenn dieselbe Ldsung eine Zeitlang stehen geblieben ist.

Solche Erscheinungen beobachten wir namentlich bei Alkali-
griin [D], Direktgrin G [L], Diamingrin CL[C], Naphtamin-
grin AG[K], bei Rotviolett 5RS[B] und Rotviolett 4RS [B].

Beobachten wir die frische verdiinnte wisserige Losung der
genannten Farbstoffe mit dem mit weililem Lichte beleuchteten Spek-
troskop, so sehen wir, dafi die in einer gewissen Lage erschienenen
Absorptionsstreifen sich regelmafiig allméhlich von Rot nach Violett
(nach den kiirzeren Wellen) verschieben, bis sie nach einer gewissen
Zeit ihre konstante Lage erreichen, welche sich dann weiter nicht
mehr #ndert.

Namentlich interessant geht die Verdnderung des Absorptions-
spektrums bei Direktgrin G vor sich. Verdimnt man eine kon-
zentrierte wisserige Losung des Direktgriins (r, so beobachtet man
anfangs zwei Absorptionsstreifen, einen stiirkeren bei 4 708,1, einen
schwiicheren bei 4 650,7; beide Streifen verschieben sich jedoch all-
mé#hlich nach links (nach den liangeren Wellen hin) und zwar der
stiirkere auf 1 716,2, der schwichere auf 4 660,0, dann verschwindet
allmiihlich der Absorptionsstreifen bei 4 716,2, der zweite Streifen
bei 4 660,0 wird stirker und verschiebt sich langsam weiter bis auf
4 663,0 und gleichzeitig entsteht ein schwécherer Streifen bei 4 611,73
das ganze Absorptionsspektrum bleibt dann weiter unverindert.

Die konzentrierte Losung des Direktgrins G, mag sie auch
wochenlang stehen, zeigt beim Verdiinnen immer dasselbe Phinomen.

Eine #hnliche Verinderung des Absorptionsspektrums wie bei
dem Direktgriin G findet auch bei der wisserigen Losung des Al-
kaligriins [D] statt. Die frische wasserige Losung des Alkaligriins
zeigt einen stirkeren Absorptionsstreifen ungefihr bei 4 687,0, einen
schwachen Absorptionsstreifen bei 4 598,8; nach kurzem Stehen kehrt
sich jedoch die Form des Absorptionsspektrums um, der schwache
Absorptionsstreifen wird zum starken und verschiebt sich ungefiéihr
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aaf 4 589,56, wogegen der stéirkere Absorptionsstreifen geschwicht
wird und sich ungefdhr auf 4 654,5 verschiebt.

Dagegen findet bei den wésserigen Losungen des Diamin-
grins CL, des Naphtamingriins AG und des Rotvioletts 5RS
und des Rotvioletts 4 RS nur einfache Verschiebung der Absorptions-
streifen von Rot nach Violett (mach den Kkiirzeren Wellen hin) statt.

Bei dem Rotviolett 5RS und Rotviolett 4 RS beobachten wir hei
der Verdiinnung der wisserigen Losung nicht nur eine Verschiebung
des Absorptionsspektrums nach den kiirzeren Wellen hin (der Haupt-
absorptionsstreifen des Rotvioletts 5RS verschiebt sich von 4 557,0
bis auf 4 551,5), sondern auch die interessante Erscheinung, daf die
Absorption der Losung mit zunehmender Verdiinnung statt abzu-
nehmen, betriichtlich bis zu einem gewissen Grade zunimmt.

Dieses interessante Phinomen kann man sich dadurch erkldren,
dafi Rotviolett 5RS, das Natriumsalz der Athylrosanilintrisulfosidure
in stark verdiinnten Losungen dissoziiert wird. Durch diese Disso-
ziation wird aus dem Alkalisalz allmihlich die Farbsiure frei, die
aber stidrker absorbiert als das Alkalisalz und wenn die Dissoziation
durch geniigende Verdiinnung den hdchsten Punkt erreicht hat, erreicht
auch die Absorption ihr Maximum.

Auch bei der wisserigen Losung der Rhodamin farbstoffe
habe ich nach kurzem Stehen der Losung eine geringe Verschiebung
der Absorptionsstreifen nach den kiirzeren Wellen hin beobachtet.

Frische wisserige Losung von Benzorhodulinrot B[By] gibt
anfangs ein Absorptionsspektrum, welches aus einem stirkeren und
schwachen Streifen besteht; dieses Absorptionsspektrum verwandelt
sich jedoch rasch in einen breiteren verwaschenen Absorptions-
streifen.

Nur in seltenen Fiallen hat die Konzentration der Losung
auf die vollstidndige Umwandlung der Farbe der Lésung und
somit auf eine wesentliche Veridnderung des Absorptionsspektrums
einen bedeutenden Einfluf. Ich habe einen solchen Fall bisher nur
bel der wisserigen Losung des Alizaringriins G und B [D] be-
obachtet. Lodst man das Alizaringriin G in wenig Wasser, so
erhélt man eine griine Losung, verdinnt man die Losung stark
mit Wasser, so verwandelt sich die griine Farbe in eine fleisch-
rote, wodurch auch das Absorptionsspektrum vollstindig geéndert
wird. Das Alizaringriin B 16st sich in Wasser auch mit griiner
Farbe, dieselbe wandelt sich jedoch rasch ins Rot um.

Die eben beschriebenen Phéinomene konnen meistens auf Grund
der hydrolytischen Einwirkung des Wassers auf die Farbstoffe selbst
erklart werden.

Die Verschiebung des Absorptionsspektrums kann aber auch in
einer alkoholischen Losung stattfinden. Diese nur selten vor-
kommende Erscheinung habe ich bisher bei einigen Phtaleinen,
namentlich bei dem asymmetrischen Dimethyl- und Di#dthylrhodamin-
chlorid, bei dem Tetramethyl- und Tetraéithylrhodaminehlorid und
auch beim Tetrabromfluoreszeinkalium (Eosin) beobachtet.
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Verdinnt man nédmlich konzentriertere athyl- oder amyl-
alkoholische Lésungen der genannten Farbstoffe und beobachtet
man sie sofort mit dem Spektroskop, so sieht man, daf sich das
Absorptionsspektrum allmihlich bis zu einer bestimmten Grenze nach
den kiirzeren Wellen (nach Violett) verschiebt und dann seine Lage
unveridndert behilt:

in Athylalkohol | in Amylalkohol
So gibt Absorptionsstreifen: friéghiei Lﬁi‘ nzmcil ein; frisci‘l';e ]I) | na(;]ieiner
sung | Stunde |  sung Stunde
A A “ y) | A

asym. Dimethylrhodaminchlorid || 526,7 489,2 | 519,05 489,2( 528,5 490,0 527,0 490,0
asym. Didthylrhodaminchlorid | 527,4 490,5 ' 523,6 490,01528,5 490,6 | 526,3 490,6
Tetramethylrhodaminchlorid 539,5 5056 5381 5016 | — — | — -~
Tetradthylrhodaminchlorid 5455 509,6 ' 543,5 505,6
Tetrabromfluoreszeinkalium 529,2 490,51 527,6 489,2 |

Es ist bemerkenswert, daf beim Dimethyl- und Di&thylrhodamin
eine starke Verschiebung des Hauptstreifens stattfindet, wogegen der
Nebenstreifen sich nur gering oder gar nicht verschiebt. Konzen-
triertere Losungen, mégen sie auch zeitlang stehen, zeigen beim Ver-
diinnen immer dasselbe Phdnomen. Die Erklarung fiir diese Er-
scheinung finde ich zurzeit nicht, da in diesem Falle die hydrolytische
Wirkung ausgeschlossen ist. Andere Phtaleine zeigen keine deutliche
Verschiebung des Absorptionsspektrums und wenn sie stattfindet, so
geschieht es so schnell, daf man sie nicht wahrnimmt.

Die eventuell vorkommende Verschiebung der Absorptionsstreifen
eines Absorptionsspektrums becintrichtigt jedoch die richtige Messung
der Lage der Absorptionsstreifen nicht, weil sie, wenn die Verschie-
bung einmal statttindet, meistens so schnell vor sich geht, dafi in
kurzer Zeit die Absorptionsstreifen ihre endgiiltige Lage erreichen
und sich dann nicht mehr #ndern.

In konzentrierteren Losungen pflegen die Farbstoffe einen
etwas anderen Farbton zu zeigen als in verdiinnten Losungen;
so ist z. B. die wisserige Losung von Setopalin, Setoglauzin,
Erioglauzin, Methylenblau usf. blau, wihrend stark verdiinnte
Losungen der genannten Farbstoffe grinblau erscheinen, welche
Erscheinung jedoch physikalisch-optischer Natur ist und auf eine
Veranderung des Absorptionsspektrums keinen Einfluf hat.

3. Einflug der Temperatur.

Die Wirme iibt sehr selten einen gewissen Einfluf auf die Ab-
sorption der Farbstofflésungen aus. Bei einigen Kérpern nimmt die
Absorption mit der steigenden Temperatur zu (bei den schwer 18s-
lichen Verbindungen), bei anderen Korpern nimmt sie wieder mit der
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steigenden Temperatur abl!); dabei kann sich aber mit der steigenden
Temperatur auch das Absorptionsspektrum verschieben. Eine solche
Erscheinung trifft namentlich z. B. beim Fluorindin zu. Das salz-
saure Fluorindin ist in kaltem Wasser unléslich. In heifiem Wasser
16st es sich mit blauer Farbe und gibt vier Absorptionsstreifen bei
2 619,0, 572,0, 531,2 und 495,0; durch allm#hliches Abkithlen der
Losung verschiebt sich das Absorptionsspektrum nach den kiirzeren
Wellen (nach Violett) hin und die lauwarme Losung zeigt dann die
Absorptionsstreifen bei 611,1 und 562,5. Die zwei letzten Absorp-
tionsstreifen sind nicht mehr sichtbar, da sich ein Teil des Farbstoffes
ausscheidet und die Losung nur wenig Farbstoff enthilt.

Ahnlich verhilt sich die alkoholische Loésung des Triphen-
dioxazins, welche zwei Absorptionsstreifen bei A4 504,0 und bei
L 470,5 zeigt; erwirmt man diese Losung zum Sieden, so ver-
schieben sich die Absorptionsstreifen nach den kiirzeren Wellen bei-
laufig aut A 500,8 und 4 465,7 und kehren nach der Abkiihlung der
Losung wieder in ihre urspriingliche Lage zuriick.

Da wir aber die Farbstofflosungen fast immer bei gewohnlicher
Zimmertemperatur beobachten, so ist dieser Einfluf praktisch ohne
Belang.

Es kommt aber der Umstand in Betracht, dass wir die Farb-
stoffe in der Wirme auflosen. Die Farbstoffe erleiden bei der Auf-
16sung in warmem Wasser oder Athylalkohol keine Veriinderung.
Dagegen aber kann in einzelnen Féllen eine Uménderung des Farb-
stoffes stattfinden, wenn wir denselben z. B. in Amylalkohol in der
Wiarme auflosen. Diese Anderung des Absorptionsspektrums tritt
meistens nur dann auf, wenn sich durch die Wirkung der héheren
Temperatur auch die chemische Zusammensetzung des betreffenden
Farbstoffes gedindert hat. So 19st sich z. B. das Methylgriin [By]
in kaltem Amylalkohol mit griiner Farbe und zeigt nur einen Ab-
sorptionsstreifen; erw#drmt man jedoch die Lésung, so wird sie violett
und zeigt zwei Absorptionsstreifen. Die Ursache liegt darin, daf sich
das Methylgrin durch die Einwirkung der Temperatur zu Methyl-
violett umwandelt.

Ferner muf man den Umstand beriicksichtigen, daf auch mit-
unter eine Verinderung eines Farbstoffes stattfinden kann, wenn man
einen, in neutralem Losungsmittel unloslichen Farbstoff in ange-
séiuertem Wasser, Athylalkohol bezw. Amylalkohol durch Erwirmen
1osen will.

Erwarmt man z. B. die #thylalkoholische, mit verdiinnter Saure
versetzte Losung des Sdurealizaringriins G [M], so verschiebt
sich sein Absorptionsspektrum nach den lingeren Wellen und kehrt’
dann nach Abkiihlen der Lésung in seine urspriingliche Lage nicht
mehr zuriick. Es empfiehlt sich daher, das eventuell unter Zusatz
von S#ure notige Auflésen eines Farbstoffes moglichst in der Kilte
vorzunehmen.

1) Vergl. auch J. Bremmer, Einfluf der Temperatur gefiirbter Losungen
auf die Absorptionsspektra derselben. Inaug.-Dissert. Erlangen, Neumann, 1890.
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4. Einfluf der Reagenzien.

Die Beschaffenheit des Absorptionsspektrums kann auch durch
die Einwirkung eines Reagens (Sidure oder Alkali) auf die farbige
Losung beeinfluit werden, aber nur in dem Falle, wenn durch Zusatz
der Saure oder des Alkalis die Zusammensetzung des Farbstotfes
verandert wird (vergl. auch S. 21, ,Einfluf des Losungsmittels®).
Findet keine Umwandlung des Farbstoffes statt, so wird auch die
Form der Absorptionsstreifen nicht geéndert, hdchstens werden die
Absorptionsstreifen verschoben oder ihre Intensitiit verstirkt bezw.
geschwicht.

Setzt man z. B. zur wésserigen Losung des Methylvioletts,
welches zwei Absorptionsstreifen im Orange und Gelb gibt, verdiinnte
Mineralsdure hinzu, so wird die Losung griin und gibt nur einen
Absorptionsstreifen im Rot, weil sich der Farbstoff in seinem Wesen
getindert hat.

Fiigt man zur roten alkoholischen Loésung des Eosins, welche
zwel Absorptionsstreifen gibt, verdiinnte Mineralséure hinzu, so wird
die Farbsdure des Eosins frei, die Losung wird gelb und gibt im
Spektrum drei Absorptionsstreifen.

Setzt man zur alkoholischen blauen Losung des Nilblaus A,
welche einen schmileren Absorptionsstreifen im Orange gibt, alko-
holische Kalilauge hinzu, so wird sie rot und gibt einen breiten Ab-
sorptionsstreifen im Griin, da sich durch Zusatz der Kalilauge der
Farbstoff in seinem Wesen gedndert hat.

Setzt man zur alkoholischen gelben Losung des Alizarins,
welche im Blauviolett des Spektrums nur einseitig absorbiert, alko-
holische Kalilauge hinzu, so wird die Losung rotviolett und gibt drei
getrennte Absorptionsstreifen, da sich durch Zusatz von Kalilauge
Alizarinkalium gebildet hat.

Zu einer Rhodaminldsung verdiinnte Mineralsiure zugesetzt,
verdndert die Form der Absorptionsstreifen nicht, weil der Farbstoff
durch Siure nicht verdindert wird, die Absorptionsstreifen verschieben
sich jedoch etwas nach den lingeren Wellen (gegen Rot) hin.

Zu einer alkoholischen Erythrosinlésung verdiinnte Kalilauge
zugesetzt, verdndert die Beschatfenheit des Absorptionsspektrums
nicht, die Absorptionsstreifen verschieben sich jedoch nach den
kiirzeren Wellen (gegen Violett) hin.

Es ist also von Bedeutung, bei der Untersuchung der
Farbstotflosungen ihre neutrale, saure oder alkalische
Reaktion stets im Auge zu behalten.

5. Gegenseitiger Einfluf mehrerer Farbstoffe in Losung aufeinander,

Die Lage des Absorptionsspektrums einer gelosten farbigen Sub-
stanz kann durch die Anwesenheit einer anderen gefiirbten Substanz
in der Losung beeinflufit werden. Wenn sich in einer Losung zwei
tarbige Verbindungen bezw. Farbstoffe befinden, deren Absorptions-
spektra nahe aneinander liegen, so kommt es mitunter vor, dafi sich
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aus zwel Absorptionsstreifen ein neuer Streifen bildet, dessen Dunkel-
heitsmaximum in dem Zwischenraume der beiden urspriinglichen
Streifen liegt und zwar regelmifig demjenigen urspringlichen Ab-
sorptionsstreifen ndher, dessen Intensitit eine groéBiere ist. Ferner
kann das Absorptionsspektrum einer Verbindung durch den Einfluf
einer anderen Verbindung aus seiner normalen Lage verschoben
werden und endlich kann es vorkommen, daf in einer Mischung der
Farbstoffe nur derjenige Absorptionsstreifen erscheint, dessen Inten-
sitét grofer ist.

So fliefen z. B. in einer wisserigen Losung des Malachit-
grins und des Brillantgriins ihre ziemlich nahe aneinander-
liegenden Absorptionsstreifen, der des Malachitgriins bei 4 616,9 und
der des Brillantgriins bei 4 623,0 zusammen und es bildet sich ein
neuer Absorptionsstreifen, welcher sich nun zwischen der Lage der
beiden urspriinglichen Streifen befindet. Umgekehrt flieflen in einer
wéasserigen Losung des Brillantgriins und des Methylvioletts die
Absorptionsstreifen beider Farbstoffe nicht zusammen, obwohl sie
nabe aneinanderliegen.

Setzt man zu einer wisserigen Losung von Methylenblau,
welches den Hauptabsorptionsstreifen bei 4 667,5 und den Neben-
streifen bei 4 608,4 zeigt, nur wenig Malachitgrinlésung hinzu,
dessen wisserige Losung einen Absorptionsstreifen bei 4 616,9 gibt,
so sieht man nicht alle drei Absorptionsstreifen nebeneinander,
sondern der Nebenstreifen des Methylenblaus fliefit mit dem Absorp-
tionsstreifen des Malachitgriins zusammen und man beobachtet im
Spektrum nur den Hauptabsorptionsstreifen des Methylenblaus in
seiner urspriinglichen Lage, wihrend der Absorptionsstreifen des
Malachitgriins etwas nach links, also nach den lingeren Wellen hin
verschoben erscheint.

Setzt man zu derselben Losung des Methylenblaus etwas mehr
Malachitgrtiinlésung, so dafi sich in der Losung annihernd gleiche
Teile beider Farbstoffe befinden, so riickt der Absorptionsstreifen
des Malachitgriins wieder in seine urspriingliche Lage zuriick und
gleichzeitig verdeckt der intensive Absorptionsstreifen des Malachit-
griins den schwicheren Nebenstreifen des Methylenblaus.

Abnliche Erscheinungen finden statt, wenn man die Lésungen
von Methylenblau und Methylviolett, NeumethylenblauN
und Methylviolett, Methylenblau und Nilblau usw. mischt
und ihre Absorptionsspektra untersucht. Es findet stets eine grofiere
oder geringere Verschiebung der Absorptionsstreifen des einen oder
des anderen Farbstoffes statt, je nachdem, welcher Farbstoff in der
Losung obwaltet.

Mit dieser Erscheinung haben sich schon Meldel), Schuster?),
Kriif3% und andere Forscher beschiiftigt und sie wurde auf Grund
eines gegenseitigen chemischen Prozesses bezw. durch eine Umlage-
rung der Molekel erklirt.

1) Melde, Pogg. Ann. 124, 91; 126, 264.
2) Schuster, Ber. chem. Ges. 11 (1878).
3) Kri§, Ber. chem. Ges. 15 (1882).
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Da bei den hier angefiihrten Fillen jede chemische gegenseitige
Wirkung ausgeschlossen ist, so erhellt daraus, dafi diese Erscheinungen
rein optischer Natur sind!), wovon man sich durch den folgenden
Versuch iiberzeugen kann.

Mischt man eine verdiinnte Losung von Methylenblau und
Methylvialett 6B und bestimmt die Lage der Hauptabsorptions-
streifen beider Farbstoffe, so findet man, daff der Absorptionsstreifen
des Methylvioletts nicht in seiner urspriinglichen Lage bei 4 593,5
erscheint, sondern durch den Einfluf des Absorptionsstreifens des
Methylenblaus etwas nach links verschoben ist und ungefihr bei
4 595,0 liegt. Je mehr Methylenblau und weniger Methylviolett die
Losung enthdlt, um so mehr riickt der Hauptstreifen des Methyl-
violetts aus seiner urspriinglichen Lage und umgekehrt; wohl hat
diese Verschiebung ihre bestimmten Grenzen und zwar bei Methyl-
violett 6B erfolgt diese Verschiebung zwischen 4 600,5 und 4 590,7.

Dieselbe Erscheinung findet aber auch statt, wenn
man die beiden Loésungen des Methylenblaus und des
Methylvioletts hintereinander in zwei Cuvetten ge-
sondert stellt und mit dem Spektroskop beobachtet.

Mit diesem Phénomen hat sich neuerlich auf Grund meiner
Beobachtungen?) eingehender P. André?) beschiftigt und hat meine
Befunde bestiitigt, indem er nachgewiesen hat, daf, wenn chemische
Wirkungen ausgeschlossen sind, stets rein additives, den Absorptions-
gesetzen entsprechendes Verhalten vorliegt.

Eine gegenseitige Beeinflussung der Schwingungen zweier Stoffe
findet daher bei ihrer Mischung nicht statt. Ich komme auf die hier
besprochenen Erscheinungen im zweiten Teile des Buches im Kapitel
»Die Untersuchung der Farbstoffgemische® ausfihrlich
zuriick.

1) Siehe auch J. Formanek, Zeitschr. f. anal. Chemie 1900, S. 424; 1901,
S. 520 u. 521.

2) J. Formanek, Qualitative Spektral mnalyse, II. Aufl., 1905, S. 213 usf.

3) P. André, Uber das Meldesche Phianomen, Inang.-Dissert. Bonn 1907,



Das Spektroskop, seine Anwendung und Hilfs-
mittel zur Spektralanalyse.

Zur Beobachtung der Absorptionsspektra der Farbstoffe dient
das Spektroskop; dasselbe mufi zweckentsprechend eingerichtet sein
und darf nicht zu grofie Dispersion haben; in einem Spektroskope
mit grofierer Dispersion erscheinen n#mlich die Absorptionsstreifen
zu ausgedehnt, wodurch eine genaue Messung ihres Dunkelheits-
maximums sehr erschwert, mitunter sogar unmoéglich wird. Ein
zweckmifBig eingerichtetes Spektroskop soll daher eine geringere
Dispersion und eine stirkere Okularvergréfierung haben. TFerner
muf der Apparat mit einem symmetrischen Spalte versehen und mit
einer geeigneten Vorrichtung ausgeriistet sein, mittelst welcher feine
Messungen (bis auf 0,1 m ) im Spektrum ausgefithrt werden konnen.
Diesen Bedingungen entsprechen in befriedigender Weise die zu
Farbstoffuntersuchungen eingerichteten Spektroskope von A. Kriifi in
Hamburg, Schmidt & Haensch in Berlin, Gustav Meifner
in Berlin.

Auch soll nicht unerwihnt bleiben, daB ein gréfieres Spektro-
skop so eingerichtet werden mufi, daf man in demselben das ganze
Spektrum leicht durchsuchen kann, ohne langwieriges Drehen der
Mikrometerschraube. Dies wird durch eine Vorrichtung erzielt, welche
gestattet, daB das Fernrohr durch Losen einer Stellschraube frei wird
und sich dann auf einen beliebigen Teil des Spektrums schnell ein-
stellen 148t.

Das Prismenspektroskop hat aber den Nachteil, daf man sich
zu jedem Spektroskop erst eine Dispersionskurve (Wellenléingen-
tabelle) konstruieren und aus derselben die Wellenliinge berechnen
muB!). Die Konstruktion einer genauen Dispersionskurve ist jedoch

1) Kleinere Prismenspektroskope (auch Handspektroskope) werden zwar mit
einer Wellenliingenskale versehen, dieselbe gestattet jedoch die Wellenliinge blo§
auf 1mu abzulesen bezw. abzuschiitzen und eignen sich solche daher nur fiir
annithernde Bestimmungen, die jedoch fiir manche Zwecke der Technik geniigen
diirften. Wer feinere Messungen im Spektrum durchfithren will, der muf ein

r6feres Instrument haben und an ein solches 146t sich eine Wellenlingenskale,
ie noch 0,1 mu angeben wiirde, nicht anbringen.
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nicht nur ziemlich umsténdlich, sondern erfordert auch eine grifere
Erfahrung in der Spektralanalyse.

Um diesem Mangel abzuhelfen, hat die Firma C. Zei8 in Jena
ein Gitterspektroskop konstruiert, dessen Skale die Wellenléingen un-
mittelbar anzeigt. Dieses Spektroskop ist nach meinen Angaben den
Anforderungen der Spektralanalyse der Farbstoffe aufs engste an-
gepafit. Damit wird der Praxis ein Instrument iibergeben, mit welchem
direkt ohne jegliche Vorarbeiten gearbeitet werden kann.

Das Spektroskop (Fig. 5) ist mit einem durchsichtigen Beugungs-
gitter von mittlerer Dispersion und mit einer besonderen Mikrometer-
einrichtung ausgeriistet, die einer Eigenschaft des Gitterspektrums
angepalfit ist. Bekannt-
lich ist im letzteren
die Wellenlinge einer
Spektrallinie propor-
tional dem Sinus des
Winkels, um den die S _(

;

Spektrallinie durch das
Gitter G von der Ein-
fallsrichtung, der Git- K
ternormalen, abgelenkt

ist. Die Mikrometer- .
schraube ist nun so )
konstruiert, dafi sie
nicht, wie meistens, die Tangente, sondern den Sinus des Winkels
mift, um den sie das Beobachtungs-Fernrohr F' aus der Anfangslage
herausdreht, und ist so beziffert, daf sie unmittelbar die Wellenlinge
anzeigt. Wie die schematische Figur erkennen Ildft, liest man am
Index J, der Skale Sk die ersten zwei Ziffern (60) und am Index
J, der Trommel 7' die letzten zwei Ziffern (61) der vierstellig ge-
schriebenen Wellenldnge 6061 ab; dabei bedeutet ein Intervall der
Trommelteilung eine Angstrom-Einheit oder 0,1 m g. Die Ein-
stellung des Fernrohrs entspricht dieser hohen Genauigkeit der Ab-
lesung.

In Fig. 6 ist das Spektroskop in Ansicht dargestellt. Dasselbe
besteht im wesentlichen aus einem Dreifufi, der auf einem schrigen
Arm den festgelagerten Kollimator C trigt und auf einem wagerechten
Arm die Mikrometereinrichtung W und das um die Achse 4 drehbare
Fernrohr 7. Der Kollimator (' hat einen symmetrischen Spalt Sp
mit einer Mikrometertrommel M, an der man die hundertstel Milli-
meter ablesen kann. Mittelst des Griffes G kann man das Objektiv
des Kollimators parallel mit sich verschieben, um das Spektrum
genau auf die Ebene des Fadenkreuzes im Fernrohr einzustellen.
Auf das Objektivende des Kollimators ist der Gittertriger mit dem
durchsichtigen Beugungsgitter K aufgeschoben. Damit man das Spek-
trum im Gesichtsfelde in die gewiinschte Hohe bringen kann, ist das
Fernrohr mittelst der Schraube N um eine horizontale Achse neigbar
gemacht worden. Das Okular O ist verstellbar und fest klemmbar,
zwei Schieber Sch dienen dazu, das Gesichtsfeld von rechts und links

Formének I. 3
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einzuengen, um die eventuell stérende Nachbarschaft heller Spektral-
gebiete abzublenden. Die bereits in der Figur 5 schematisech dar-
gestellte Mikrometereinrichtung zur Ablesung der Wellenlinge besteht
aus der Wellenléingenschraube W mit Trommel, dem Umdrehungs-
zihler J und dem Federgehiuse F. Eine Lupe L erleichtert die
Ablesung.

XAvM !dliiﬁu.l&ﬂﬁ

Fig. 6.

Die Priifung der Justierung geschieht in bekannter Weise mit
dem Lichte einer Natriumflamme. Die Trommel kann vermoge einer
einfachen Stellvorrichtung, wie sie z. B. an Theodoliten gang und
gibe ist, bequem auf einen Bruchteil einer Angstrsm-Einheit genau
auf den exakten Wert einer bekannten Wellenlinge (Natriumlinie)
eingestellt werden.

Das Fadenkreuz im Fernrohre kann fiir besondere Zwecke be-
leuchtet werden. Diese Einrichtung!) ist hier mit dem Fernrohre
vereinigt (in der schematischen Skizze ist sie nicht enthalten). Sie
erzeugt mitten im Gesichtsfelde des Okulares einen horizontalen,

1) J. Formanek, Zeitschr. f. anal. Chemie 1901, 8. 729.
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schmalen weifien Streifen, der das Spektrum quer durchzieht, und
auf dem der Schnittpunkt des Fadenkreuzes mit grofiter Leichtigkeit
zu erkennen ist. Diesem Zwecke dienen gemeinsam der Spiegel S,
der kleine Rohrstutzen B und der auf das Objektivende des Fern-
rohres aufgeschobene Spiegeltriger R. Die Breite und Hohenlage
des weifien Streifens kann man nach Belieben regeln. Der Spiegel S
wirft ndmlich das von einer Lampe kommende ILicht nach unten,
auf einen in der Figur nicht erkennbaren Schlitz in dem Rohrstutzen B.
Von dem Schlitz gelangt das Licht durch ein kleines Reflexionsprisma
im Innern des Fernrohres zum Fernrohrobjektiv, tritt aus diesem aus
und fallt auf einen Kkleinen Spiegel aufierhalb des Fernrohres, den
man mittelst der Schraube R ein wenig neigen kann. Von dem
Spiegel wird das Licht wieder durech das Objektiv hindurch in die
Mitte des Gesichtsfeldes, d. h. auf den Schnittpunkt des Fadenkreuzes
geworfen; es entsteht also in der Ebene des Fadenkreuzes cin reelles,
weifies Bild des kleinen Schlitzes. Der Nutzen dieser Einrichtung ist
ein doppelter. Erstens kann man den Schnittpunkt des Fadenkreuzes
auch erkennen, wenn das Fadenkreuz auf die Mitte einer absolut
dunklen Absorptionsbande eingestellt ist. Zweitens ist die Einrich-
tung von erheblichem Vorteil, wenn man in einem Emissionsspektrum
eine schmale helle Linie auf absolut dunklem Grunde genau auf den
Schnittpunkt des Fadenkreuzes einstellen will. Man lifit dann durch
Drehen an der Wellenlingenschraube die Linie wandern, bis sie
zwischen den Faden des Fadenkreuzes steht, und bis die Verlinge-
rung der oben und unten fiber dem weifien Streifen hinausragenden
Linie anscheinend durch den Schnittpunkt des Fadenkreuzes geht.
Alsdann schaltet man das weiBe Licht aus, so daB nur die helle
Linie und das Fadenkreuz im Gesichtsfelde sind Jetzt ist es leicht,
die Linie auf dem Schnittpunkt, dem sie jedenfalls schon ganz nahe
stand, mit aller Schirfe einzustellen.

Gegeniiber einem Prismenspektroskope hat das Gitterspektroskop
aufier der erwihnten direkten Ablesung der Wellenlingen noch den
Vorteil, den roten und gelben Teil des Spektrums im Verhéltnis zum
blaven und violetten in grofierer und den violetten Teil in geringerer
Ausdehnung zu zeigen, und den Nachteil der geringeren Lichtstiarke.
Letzterer diirfte indes wenig fithlbar sein, da die Objektive ein ver-
hiltnismiBig grofies Offnungsverhiiltnis (1 :8) haben und da der Be-
nutzung einer hellen Lichtquelle, z. B. einer starken Awuerschen
Gas- oder einer elektrischen Lampe mit Kondensor, nichts im
‘Wege steht.

Fiir wissenschaftliche genaue Messungen ist dieses Gitterspektro-
skop unumgénglich notwendig, womit ich jedoch nicht gesagt haben
will, daf derjenige, der schon ein gutes, zweckentsprechendes Prismen-
spektroskop besitzt und sich fiir dasselbe eine Dispersionskurve kon-
struiert hat, sich seines Spektralapparates nicht weiter bedienen diirfte.

Betreffs der Konstruktion der Spektroskope und ihrer Anwendung
verweise ich den Leser auf mein Werk: ,Qualitative Spektralanalyse
anorganischér und organischer Korper, II. Auflage bei Miickenberger
in Berlin, 1905%, wo die notigen ausfiibrlichen Angaben angefiihrt sind.

3*



36 Das Spektroskop, seine Anwendung und Hilfsmittel zur Spektralanalyse.

Zur Beleuchtung des Spektroskopes eignet sich am besten die
Auersche Gasglihlichtlampe Formdének, Qualitative Spektral-
analyse, Seite 77) oder eine elektrische Fokallampe.

Die elektrische Lampe (Fig. 7) besteht aus einem Rohr (etwa
10 em im Durchmes-
ser), welches an einer
Seite mit einem Spie-
gel s (r = 50 mm) ab-
geschlossen und auf der
anderen Seite mit einem
Kondensor £ (F — 80
mm) versehen ist. In
der doppelten Entfer-
nung des Fokus des
Spiegels (2F) befindet
sich eine elektrische
Lampe ([) von etwa
32 Kerzen mit paral-
lelen, dicht aneinan-
der stehenden Kohlen-

Fig. 7. fiden. Das Licht der
Lampe wird durch den
Kondensor gesammelt und auf den Spalt des Spektroskopes geworfen.

Die Lampe wird in Verlingerung der Achse des Instrumentes
in einer solchen Entfernung vom Spalt gestellt, dai das Bild der
gliihenden Féden der Lampe mit dem Spalte des Spektroskopes genau
zusammenfillt (in unserem Falle in der Entfernung von ca. 160 mm).
Durch eine solche Konzentration des Lichtes erzielt man eine sehr
intensive Beleuchtung des Spektroskopes.

Statt der eben beschriebenen Lampe kann man auch eine andere
elektrische Lampe, z. B. die Nernstlampe mit Kondensor verwenden.

Ein intensives ILicht erfordert besonders die Beobachtung der
Absorptionsspektra im blauen und violetten Teile des Spektrums.
Mitunter ist es auch notig, konzentriertere Losungen oder stirkere
Schichten zu beobachten und solche werden nur von einem intensiven
Lichte durchdrungen. Ferner kann man bei Benutzung eines intensiven
Lichtes bei engerer Offnung des Spaltes arbeiten, wodurch die Ab-
sorptionsstreifen auch schérfer auftreten.

Die Beobachtung der Absorptionsspektren darf nur im halb-
verdunkelten Zimmer geschehen, weil sonst das Tageslicht das Auge
blendet; ohne diese Vorsicht kénnte man die im Spektrum eventuell
vorhandenen schwachen Absorptionsstreifen leicht iibersehen und ein
falsches Bild iiber die Beschaffenheit des Absorptionsspektrums erhalten.

In Fabrikslaboratorien, wo eine Verdunkelung des ganzen
Zimmers aus verschiedenen Griinden oft nicht moglich ist, kann man
sich auf die Weise behelfen, dafi man die Tischplatte, auf welche
das Spektroskop zu stehen kommt, von drei Seiten mit geschwirzten,
etwa 1 Meter hohen Winden umgibt, wodurch das Auge vor dem
direkten Lichte geschiitzt wird.
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Um richtige Resultate zu erzielen, muf jedes Spektroskop genau
justiert werden und man mufi sich von der richtigen Stellung der
MeBvorrichtung vor jeder Untersuchung iiberzeugen.

Die Einstellung der Mefvorrichtung des Spektroskopes geschieht
am besten mit der Natriumflamme, welche durch Einfiihrung des an
einem Platindrahte angebrachten kohlensauren Natriums in die Flamme
eines Bunsenbrenners hergestellt wird.

Man stellt zuerst das Okular des Fernrohres scharf auf das
beleuchtete Fadenkreuz (was durch die Beleuchtung des Spaltes mit
einer Lampe erleichtert wird), dann beleuchtet man den Spalt des
Spektroskopes mit der Natriumflamme und verschiebt das Fernrohr
soweit, bis das Bild des fast geschlossenen Spaltes scharf erscheint,
und bestimmt dann die Wellenléinge der Natriumlinie.

Bei der Einstellung der MeBvorrichtung bezw. der Skale auf
2 689,5 muf der Kreuzpunkt des Fadenkreuzes mit der Mitte der
Natriumlinie genau zusammenfallen. Ist es nicht der Fall, so muf
die Trommelteilung richtig gestellt werden.

Austiihrliche Vorsichtsmafiregeln, welche bei Justierung des Spek-
troskopes und bei der Untersuchung der Farbstoffe eingehalten werden
miissen, befinden sich in meiner ,Qualitativen Spektralanalyse®,
S. 80 usf.

Es bleibt mir noch iibrig, auBier den in meiner ,Qualitativen
Spektralanalyse“ angefiihrten VorsichtsmaBiregeln noch einige Be-
merkungen iber die Messung der Absorptionsstreifen beizufiigen.

Die Lage der Absorptionsstreifen wird dadurch bestimmt, daf
man mittelst der Mikrometerschraube das Fadenkreuz des Fernrohres
auf die dunkelste Stelle des Absorptionsstreifens einstellt und dann
auf der Skale und Trommelteilung abliest (,Qualitat. Spektralanalyse*,
S. 90 ust).

Sind mehrere Absorptionsstreifen vorhanden, so wird zuerst der
schwichste Streifen gemessen, dann nach weiterer, passender Ver-
diinnung der zweite Streifen usf. Es erhellt daraus, da$, wenn die
Lage des Nebenstreifens bestimmt wurde, die Losung noch weiter
verdiinnt werden mufi, um das Dunkelheitsmaximum des Haupt-
streifens richtig bestimmen zu konnen. Mitunter lassen sich aber
mehrere etwa vorhandene Absorptionsstreifen gleichzeitig messen,
ohne die Losung sukzessiv verdiinnen zu miissen; man kann nim-
lich, aber nur in geringen Grenzen, den Spalt des Spektroskopes
mehr offnen oder schliefen, wodurch die Absorptionsstreifen heller
bezw. dunkler erscheinen.

Um die Lage des Dunkelheitsmaximums eines Absorptionsstreifens
richtig beurteilen und messen zu kénnen, muf man die Ldsung der
Farbstoffe so weit verdiinnen, und bezw. abwarten, bis die eventuell
vor sich gehende Uménderung (Seite 22) oder eventuelle Verschiebung
des Absorptionsspektrums (Seite 25) vollendet ist und die im Spektrum
auftretenden Absorptionsstreifen moglichst schmal, doch aber noch
geniigend deutlich erscheinen. Die starke Verdiinnung der Losung
geschieht aus dem Grunde, da das Dunkelheitsmaximum mancher
Streifen, wie schon erdrtert wurde (S. 10), nicht in der Mitte
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des Streifens, sondern mehr seitlich gelegen ist. In einer konzen-
trierteren Losung zeigt sich aber ein solcher, intensiv auftretender
Streifen scheinbar symmetrisch und erst nach dem Verdiinnen der
Losung sieht man seine richtige Lage. Man konnte daher ohne Ver-
diinnen der Losung zu falschen Resuitaten gelangen. Ubrigens ist
es eine Ubungssache, die sich aber durch kurzes Einiiben an zu
treffenden Beispielen erlangen lafit, alle diese Vorginge auch wirk-
lich sehen zu konnen.

Bei der Untersuchung der Absorptionsspektren miissen wir auch
eines nicht unwesentlichen Umstandes gedenken, daf es von Wichtig-
keit ist, zu unterscheiden, ob man Absorptionsspektra blof beob-
achten oder ihre Lage messen will

Bei der bloffen Beobachtung muf das Absorptionsspektrum
bei verschiedener Konzentration in gleicher Schichten-
dicke beobachtet werden, weil dadurch Farbstoffe verschiedener
chemischer Klassen nachgewiesen oder unterschieden werden konnen.

Bei der Messung der Lage der Absorptionsstreifen miissen
wir jedoch die Losung so weit verdiinnen, dafi die Absorptionsstreifen
eben noch gut sichtbar sind und nach weiterer Verdiinnung aus dem
Spektrum zu verschwinden anfangen wiirden, da nur bei dieser Ver-
diinnung, welche wir als Grenzverdiinnung bezeichnen wollen,
die Lage der Absorptionsstreifen bei s&mtlichen Farbstoffen
konstant bleibt.

Diese Grenzverdiinnung, welche fiir jeden Farbstoff je nach seinem
groferen oder geringeren Absorptionsvermdgen verschieden ist, muf
bei der qualitativen Untersuchung der Farbstoffe nicht genau einge-
halten werden und wird leicht durch eine kurze Ubung gefunden, es
ist also micht nétig, die Lage des Dunkelheitsmaximums eines Ab-
sorptionsstreifens bei einer ganz bestimmten Konzentration und
Schichtendicke zu messen.

Bei der qualitativen spektroskopischen Untersuchung der Farb-
stoffe verwendet man gewiohnliche Eprouvetten von farblosem Glase
etwa 10—15 mm im Durchmesser, und nur zur Untersuchung sehr
stark verdiinnter Losungen eventuell breitere Eprouvetten (,Qualit.
Spektralanalyse®, S. 78).

Die Losungsmittel miissen rein und volikommen klar sein; das
verwendete Losungsmittel: Wasser, Athyl- und Amylalkohol muf
neutral sein, da sich manche Farbstoffe schon mit Spuren von
Saure oder Alkali verdndern; iliberhaupt mufi bei der ganzen Arbeit
die peinlichste Reinlichkeit eingehalten werden. Auch die Farbstoff-
losungen selbst miissen vollstindig klar sein, triibe Losungen storen
die Beobachtung erheblich.

Der Amgylalkohol ist ein wichtiges Losungsmittel bei der Unter-
suchung der Farbstoffe, weil in demselben die Absorptionsstreifen
bedeutend schméler und schirfer erscheinen als in den anderen
Losungsmitteln (Wasser, Athylalkohol), so da man ihre Lage ganz
genau messen kann. Manche Farbstoffe 16sen sich in Amylalkohol
leicht, andere schwierig oder gar nicht, bezw. erst in durch ver-
dinnte S#ure angesduertem Amylalkohol. Diese Eigenschaft des
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Amylalkohols kann daher mit Vorzug zur Trennung einiger Farb-
stoffgemische beniitzt werden, wovon im zweiten Teile des Buches
ausfiihrlich die Rede sein wird.

Der gewdhnliche Amylalkohol férbt sich nach Zusatz von alko-
holischer Kalilauge entweder sofort oder nach einer Weile gelb und
zeigt dann eine intensive Absorption im Blau und Violett im Spek-
trum, was natiirlich nicht nur die Beobachtung der Absorptionsspektra
der gelben Farbstoffe stort, sondern auch die Farbenreaktionen be-
einflufit. Man verwende daher nur einen solchen Amylalkohol, der
wasserhell ist und nach Zusatz von alkoholischer Kalilauge unver-
andert bleibtl). Der Amylalkohol mufi auch im Dunkeln aufbewahrt
werden.

Als Reagenzien werden benutzt: Salzsiure 1:5, Ammoniak 1:5,
Kalihydrat in Wasser 1:10 fiir wisserige Losungen und Kalihydrat
in Athylalkohol 1:10 fiir alkoholische Losungen. Die Losung des
Kalihydrats in Athylalkohol wird mit der Zeit orangegelb; sobald
die Farbe dunkel geworden ist, muf das Reagens erneuert werden.

Die Reagenzien diirfen zu den Proben nur tropfenweise zuge-
setzt werden. Obzwar die Menge des zugesetzten Reagens (auf etwa
10 cem verdiinnter Farbstofflésung 2—3 Tropfen) mit wenigen Aus-
nahmen, welche spater angefithrt werden, gleichgiiltig ist, empfiehlt
sich doch ein stets gleichm#Biger Zusatz derselben zu den Farbstoff-
I6sungen. Man verwende daher zu diesem Zwecke geeignete Tropf-
flaischchen (Qualit. Spektralanalyse®, S. 78).

1) Diesen Bedingungen entspricht der Amylalkohol von Kahlbaum in
Berlin.



Allgemeine Beziehungen zwischen Farbe, Ab-
sorption, Fluoreszenz und Konstitution farbiger
Verbindungen und Farbstoffe.

Einleitung.

Die Erkenntnis der Konstitution organischer Korper, namentlich
die der Farbstoffe hat, wie bekannt, fiir die Chemie eine bedeutende
Wichtigkeit, sowohl vom theoretischen als anch vom praktischen
Standpunkte aus. Man ist daher bestrebt, auf Grund analytischer
Vorgiinge durch theoretische Erwigungen sich ein klares Bild von
der Struktur der Korper zu verschaffen.

Die Bestimmung der Struktur oder der Konstitution organischer
Korper durch chemische Analyse ist jedoch oft schwierig und lang-
wierig, nicht selten gelangen wir nur durch mithsame Untersuchungen
zum Ziele und mitunter gelingt es nicht, die unbekannte Konstitution
eines Korpers zu erforschen, denn es gibt eine ganze Reihe von Ver-
bindungen, deren chemische Konstitution bisher nicht erkannt wurde,
oder es sind die bisherigen Resultate der chemischen Untersuchungen
noch fraglich.

Natiirlich suchten daher einzelne Forscher nach Hilfsmethoden,
durch welche die Bestimmung der chemischen Konstitution der Korper
erleichtert, bezw. durch welche eventuell diese Fragen auch selbst-
stindig gelost werden konnten und von der richtigen Voraussetzung
ausgehend, dafi physikalische und optische Eigenschaften organi-
scher Korper von ihrer molekularen Zusammensetzung abh#ingig sind,

richteten sie ihr Augenmerk namentlich der spektralanalytischen
Methode zu.

Es ist bekannt, dafi organiseche sowohl farblose als auch farbige
Verbindungen verschiedene Absorptionsspektra teils in dem sichtbaren,
teils in dem unsichtbaren ultravioletten oder infraroten Teile des
Spektrums geben. Durch vergleichende Untersuchungen der Absorp-
tionsspektra verschiedener organischer Verbindungen von bekannter
Konstitution wurde gefunden, daf zwischen Absorption und chemischer



Einleitung. 41

Zusammensetzung ein gewisser Zusammenhang besteht, aus welchem
man auf die Struktur des diesbeziiglichen Korpers schliefen kann.

Die ersten Beobachtungen in dieser Richtung verdanken wir
Stokes?!), welcher fand, daf die Losungen der Alkaloide und Glyko-
side im ultravioletten Teile des Spektrums charakteristische Absorp-
tionsspektra geben. Nach ihm beschiftigten sich auch noch andere
Forscher mit dem Studium der Beziehungen zwischen der Konstitution
und den Absorptionsspektren verschiedener organischer Kérper, nament-
lich hat sich Hartley in diesem Fache grofie Verdienste erworben
durch seine zahlreichen Arbeiten, welche zur Erkenntnis der Ab-
sorptionsspektra organischer Korper der Benzolreihe im ultra-
violetten Teile des Spektrums beigetragen haben.

Was das Studium der Absorptionsspektra der organischen
Farbstoffe im sichtbaren Teile des Spektrums anbelangt, so gibt
es seit 1870 verschiedene zahlreichere Arbeiten, in denen man jedoch
meistens blof eine Beschreibung bezw. Darstellung der Absorptions-
spektra einzelner Farbstoffe oder farbiger Verbindungen von be-
kannter Konstitution findet, ohne daf aus der Natur der untersuchten
Spektra besondere Schliisse, welche zur ndheren Erkenntnis der
chemischen Konstitution der Farbstoffe wesentlich beitragen wiirden,
gemacht worden wéiren.

Arbeiten, welche vom wissenschaftlichen Standpunkte aus die
gegenseitigen Beziehungen zwischen der Konstitution und den
Absorptionsspektren der Farbstoffe im sichtbaren Teile des
Spektrums néher beleuchten, gibt es in der spektroskopischen Lite-
ratur im Verhiltnis zu der Wichtigkeit des Gegenstandes ziemlich
wenige. Die wichtigsten Arbeiten in dieser Beziehung sind die von
Hartley?, H W.Vogel?), E.Vogel%, Kriif?, Kock", Lieber-
mann”, Grabe?’, Bernthsen?), C. Camichel und P. Bayrac!?)
und andere.

Aber auch in diesen Arbeiten finden wir nicht selten unvoll-
stindige Angaben {iber einzelne Farbstoffgruppen oder blofi tiber

1) G. Stokes, Journ. chem. Soc. 17, 304 (1864).

2) W. N. Hartley, Proc. of the Roy. Inst. 31, 1 (1880); Journ. of chem.
Soc. 87, 676 (1880); 89, 153 (1881); 41, 45 (1882); 47, 685 (1885); 50, 581 (1887);
51, 152 (1887); 53, 641 (1888). W. N. Hartley andJ. Dobbie, Journ. of chem.
Soc. 73, 598 (1898); 75, 640 (1899); 77, 498, 839 (1900) usf.

3) H. W. Vogel, Sitzb. d. Akad. zu Berlin 34, 715 (1887); Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 21¢, 776; 11, 622, 1363, 1371.

4) E. Vogel, Wied. Ann. 43, 449 (1891).

5) KriiB, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1426; 21, 393 (1885); Zeitschr.
phys. Chem. 2, 312 (1888); 8, 559 (1893). Kriif u. Oekonomides, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 16, 2051 (1883); 18, 1426 (1885). Kritf u. M. Althause,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2065 (1889).

8) Kock, Wied. Ann. 32, 167 (1887).

?) Liebermann u. Kostanecki, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2327
(1886) ; Lieb. Ann. 240, 245 (1887).

8) Gribe, Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 673 (1892); Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 26¢, 130 (1893). .

9) A. Bernthsen, Studien in der Methylenblaugruppe, Lieb. Ann. 230,
S. 211, Tafel IT (1885).

10) C. R. 1382, 485 (1901).
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einzelne Farbstoffe, die Absorptionskurven sind unvollkommen dar-
gestellt, auch wurden selten genaue Messungen der Absorptionsspektra
vorgenommen.

Das Resultat dieser Studien ergibt nur einen mangelhaften Uber-
blick iiber den Einfluf der Substitution von verschiedenen Alkyl- und
salzbildenden Gruppen, Nitrogruppen und Halogenen auf das Ab-
sorptionsspektrum einzelner farbiger Verbindungen und Farbstoffe,
nur hie und da finden wir einzelne Versuche, die chemische Konsti-
tution organischer Farbstoffe durch Spektralanalyse zu bestimmen.

Die Losung der Frage, welchen allgemeinen Gesetzen die Ab-
sorptionsspektra der Farbstoffe unterliegen, welche spektrale Grund-
eigenschaften jeder Farbstoffklasse zukommen, welche charakteristische
Absorptionsspektra einzelne Farbstoffe derselben Farbstoffklasse geben,
daf aus ihrem Charakter und ihrer Lage im Spektrum auf die che-
mische Konstitution des Farbstoffes geschlossen werden kénnte, wurde
durch diese Arbeiten noch lange nicht erreicht.

Die Losung dieses Problems erfordert vor allem umfangreiche
Vorstudien- der Absorptionsspektra sémtlicher uns bekannter farbiger
Verbindungen und Farbstofte. Hier ist es notig, vor allem systema-
tische Untersuchungen mit einfachen Verbindungen vorzunehmen, die
Grundform ihrer Absorptionsspektra festzustellen, um dann erst nach
und nach auf kompliziertere Korper zu iibergehen und endlich auf
Grund der vergleichenden Untersuchungen einer ganzer Reihe der
Farbstoffspektra beztiglich ihrer Form und Lage die spektrale Cha-
rakteristik jeder einzelnen Farbstoffklasse besonders festzustellen.

Bei dem eingehenden Studium der Absorptionsspektra einer Un-
zahl von farbigen Verbindungen und Farbstoffe hat sich gezeigt, daB
die spektroskopische Methode nicht nur bei der Untersuchung der
Farbstoffe als solche selbst, sondern auch bei der Erforschung ihrer
chemischen Konstitution eine weit gréfiere Bedeutung hat, als man
bisher angenommen hatte und dafi durch die Spektroskopie chemische
Untersuchungen nicht nur erleichtert werden, sondern daf auch
manche bisher ungeldste Fragen nur auf spektroskopischem Wege
entschieden werden konnen.

Ein stichhaltiger Beleg tiiber den bedeutenden Wert und Vorzug
der spektroskopischen Methode ist z. B. die Erkenntnis der richtigen
chemischen Zusammensetzung des Gentianins auf Grund der
spektroskopischen Beobachtungen und Messungen.

Der Farbstoff Gentianin, welcher, wie bekannt, durch gemein-
same Oxydation von p-Phenylendiamin und p-Aminodimethylanilin in
saurer schwefelwasserstoffhaltiger Losung mit Eisenchlorid dargestellt
wird, wurde fiir das einheitliche asymmetrische Dimethyldiamino-
phenazthioniumehlorid gehalten und als solcher in der Literatur an-
gefiihrt1).

Durch spektroskopische Untersuchungen und vergleichende Mes-
sungen habe ich jedoch nachgewiesen, daf das Gentianin kein asym-

1) G. Schultz u. P. Julius, Tab. Ubersicht der kiinstl. organ. Farb-
stoffe 1302, S. 232.
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metrisches Dimethyldiaminophenazthioniumehlorid, sondern ohne jeden
Zweifel ein bloBes Gemisch von Methylenblau und Lauthschem
Violett ist und dafl bei der {iiblichen Darstellung des Gentianins
die Reaktion nicht in der Weise durchlduft, wie man bisher dafiir
gehalten hat, sondern daf das p-Phenylendiamin, wie auch das p-
Aminodimethylanilin selbstéindig reagieren, indem sich aus der ersten
Verbindung Lauthsches Violett, aus der zweiten Verbindung Methy-
lenblau bildet!). Einen #hnlichen Fall finden wir bei der spektro-
skopischen Untersuchung des Neublaus B und G2).

Nachdem ich ferner aut Grund der spektroskopischen Studien
und vergleichenden Messungen gefunden hatte, daf die Angaben {iiber
die chemische Konstitution verschiedener Farbstoffe in der TFach-
literatur mitunter unrichtig sind, unternahm ich es, die Beziehungen
zwischen Absorptionsspektrum und chemischer Konstitution der orga-
nischen Farbstotfe und farbiger Verbindungen eingehender zu studieren,
als es bisher geschehen ist und versuchte auch auf Grund der ge-
wonnenen Beobachtungen bestimmte Grundregeln aufzustellen, nach
welchen es moglich wire, die unbekannte Konstitution organischer
Farbstofte durch spektroskopische Beobachtungen teils selbstindig,
teils in Verbindung mit chemischen Untersuchungen moglichst fest-
zustellen und will nun im nachfolgenden die bisher gemachten Er-
fahrungen besprechen.

1. Einflu der Konstitution auf die Farbe
und das Absorptionsspektrum der Verbindungen
im allgemeinen.

Wie bereits erwihnt, sind die Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution organischer Verbindungen vielfach Gegenstand eingehen-
der Untersuchungen gewesen. Diesen Gegenstand diirften am aus-
tithrlichsten die unliingst erschienenen Arbeiten von H. Kauffmann3)
behandeln. Ferner gehoren hierher namentlich die Arbeiten von
N. 0. Witt%), M. Schiitze?, St. v. Kostanecki®, Kehrmann

1) J. Formanek, Uber die Zusammensetzung des Gentianins, Zeitschr.
f. Farben- und Textilchemie 1904, Heft 21.

2) J. Formanek, Uber die Zusammensetzung des Neublaus B und G,
Zeitschr. f. Farbenindustrie 1907, Heft 1.

3) K. Kauffmann, Uber den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon-
stitution bei chemischen Verbindungen, Sammlung chem. und chem.-techn. Vor-
triige, Bd. IX, Stuttgart, Verlag von F. Encke, 1904, und ,Die Auxochrome,
daselbst 1907. Siehe auch H. Kauffmann, Farbe und chem. Konstitution,
Zeitschr, f. Farbenindustrie V (1906), Heft 22.

4) N. O. Witt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 522 (1876); 21, 325 (1888).

5) M. Schiitze, Uber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution
der Verbindungen, Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 109 (1892).

6) St. v. Kostanecki, Ber. d. deutsch. Ges. 26, 71 (1893); 29, 233 (1896);
30, 2138 (1897); 81, 715 (1898); 82, 1291 (1899) usf.
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und Nuesch?!), Liebermann?, A. Bayer?, A. Hantzsch?) und
Reitzenstein?® u. a.b).

Aus diesen Arbeiten ist ersichtlich, in welcher Weise die Fir-
bung organischer Kohlenstoffverbindungen von deren chemischer
Struktur abhéngig ist und ich muf auf diese Arbeiten nur hinweisen.

Die Farbe der Verbindungen ist mit der Absorption derselben
eng verkniipft. Die Losungen solcher deutlich gefdrbten Ver-
bindungen sind regelm#fiig mit einer selektiven Absorption aus-
gezeichnet, d. i. ihre Losungen geben Absorptionsspektra, welche
aus einem oder mehreren getrennten Absorptionsstreifen bestehen
und wir werden bei der Besprechung der Absorptionserscheinungen
gefirbter Verbindungen Gelegenheit finden, auch auf die Farbe der
Verbindungen selbst zuriickzukommen.

Wie schon erdrtert wurde (Seite 10), absorbieren sémtliche orga-
nische Verbindungen, sowohl farbige als auch farblose, je nach
ihrer Beschaffenheit verschiedene Mengen der Lichtstrahlen einer
bestimmten Gattung und geben somit, wenn wir sie zwischen ein
weifes Licht und den Spalt eines Spektroskopes stellen und be-
obachten, verschiedene Absorptionsspektra.

Nach der Natur und der Zusammensetzung der beobachteten
Korper liegen ihre Absorptionsspektra in verschiedenen Bezirken des
Spektrums und zwar im sichtbaren oder in dem unserem Auge un-
sichtbaren, ultravioletten oder infraroten Teile.

Gefarbte Verbindungen, z B. eine Fuchsin- oder Mala-
chitgrtinlosung und unter bestimmten Umstéinden auch die Lsungen
scheinbar farbloser Korper, wenn wir sie in stirkeren Schichten
beobachten, geben Absorptionsspektra im sichtbaren Teile des Spek-
trums.

Farblose Verbindungen, z B. Alkaloide, geben dagegen
die Absorptionsspektra nur im unsichtbaren Teile des Spektrums.

Schliefllich kann sich das Absorptionsspektrum einer organi-
schen Verbindung im sichtbaren als auch im unsichtbaren
Teile des Spektrums befinden, gleichgiiltic ob diese Korper farblos
(Benzol), scheinbar farblos (Anthrazen) oder gefirbt (Azobenzol) sind.

Beobachten wir mit dem Spektroskop ein weifies Licht durch
eine stirkere Schicht von Benzol, so bemerken wir ein Absorptions-
spektrum im sichtbaren orangegelben Bezirke des Spektrums, dagegen
gibt die Losung des Benzols in Athylalkohol ein Absorptionsspektrum
im unsichtbaren ultravioletten Teile des Spektrums.

Wie schon auf 8. 10 erortert wurde, unterscheidet man eine
allgemeine (teilweise) oder eine selektive Absorption. Die Ab-

1) Kehrmann u. Nuesch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 3099 (1901).
2) Liebermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 84, 1040 (1901).

3) A. Bayer u, Williger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85, 1189, 3013
(1902)." A, Bayer, Uber Anilinfarben, Zeitschr. f. angew. Chemie, 1906, S. 1287,
4) A, Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 89, 1073, 1084 (1906).

5) F. Reitzenstein, Journ. f. prakt. Chemie, Neue Folge, Bd. 71 (1905);
Bd. 73 (1906); Bd. 75 (1907).

68) Vergl. auch R. Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe 1906, Einleitung ;
G. Georgiewicz, Lehrbuch der Farbenchemie 1907, Einleitung.
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sorptionsspektra der ersten Art, das ist die teilweise ununter-
brochene Ausléschung eines Spektralbezirkes, finden wir bei den
aliphatischen Verbindungen mit offenen Ketten der Kohlen-
stoffatome (Paraffine, Oleffine usf.) und bei den homo- als auch
heterozyklischen Verbindungen (Furfuran, Pyrrol, Tio-
phen usw.), wogegen die Derivate der aromatischen Reihe,
welche vom Benzol, Naphtalin, Anthrazen, Pyridin usf, abgeleitet
sind, unter bestimmten Bedingungen durch selektive Ab-
sorption ausgezeichnet sind.

Soll eine sichtbar gefirbte Verbindung entstehen,
welche im sichtbaren Teile des Spektrums eine selek-
tive Absorption, d. i. ein aus einem oder mehreren ge-
trennten Streifen zusammengesetztes Absorptionsspek-
trum liefern soll, mufB die Anordnung der einzelnen
Elemente eine bestimmte sein, d. h. eine solche Verbindung
mub eine bestimmte Struktur haben.

Vergleicht man die Farbe und das Absorptionsspektrum einer-
seits beim Benzol, Anilin, Phenol und Triphenylkarbinol-
chlorid, andererseits beim Chlorhydrat des Monoamino-, Di-
amino- und Triaminotriphenylkarbinols und des Trioxy-
triphenylkarbinolanhydrids (p-Rosolsdure), so finden wir,
daf Benzol, Anilin, Phenol und Triphenylkarbinol-
chlorid farblos sind und ihre alkoholische Losungen aus Streifen
bestehende Absorptionsspektra liefern, die sich im ultravioletten,
unserem Auge zwar nicht sichtbaren, jedoch fiir photographische
Platten empfindlichen Teile des Spektrums befinden.

Ferner nehmen wir wahr, dafi die Absorptionsspektra dieser
Verbindungen sich mit wachsendem Molekulargewichte gegen den
sichtbaren Teil des Spektrums verschieben und daf gleichzeitig das
Absorptionsvermdgen mit wachsendem molekularen Gewichte der Ver-
bindungen zunimmt. Es liegt somit das Absorptionsspektrum des
Triphenylkarbinols dem sichtbaren Spektrum am niichsten und auch
sein Absorptionsvermodgen ist unter den genannten Verbindungen das
grofite.

Dagegen sind die Loésungen der Salze von Mono-, Di- und
Triaminotriphenylkarbinol und die L&sung der p-Rosol-
sdure deutlich gefirbt; sie geben die aus Streifen bestehenden
Absorptionsspektra im sichtbaren Teile des Spektrums.

Die wéisserige Losung des p-Aminotriphenylkarbinol-
chlorids
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ist orangegelb und absorbiert im blauen und violetten Teile des
Spektrums; die wisserige verdiinnte Losung des salzsauren p-Di-
aminotriphenylkarhinols

H,N \/w NH2 Cl

\/\0)\/

ist rotviolett und gibt einen Absorptionsstreifen im gelbgriinen
Teile des Spektrums; die wisserige verdiinnte Losung des salzsauren
p-Triaminotriphenylkarbinols

H.N \/W /\/NH?Cl
\/\C/\/

K/‘

NH,

ist rotviolett und gibt zwei Absorptionsstreifen im griinen Teile
des Spektrums; schliefilich ist die alkoholische Losung des Natrium-
salzes der p-Rosolsédure

HO

O
Q

rot und gibt im griinen Teile des Spektrums ein Absorptionsspektrum

desselben Typus wie das p-Rosanilinchlorid.

Alkoholische Losungen von
Diphenylamin und Thiodiphenylamin

W \/\‘

\/\N/KJ /\ﬁ/\/
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sind farblos und haben ihre Absorptionsspektra im ultravioletten
Bezirke des Spektrums; die wisserige Losung des Aminophenaz-

thioniumechlorids?
C1

A SN

(A AL

hat eine violettrote Farbe und gibt im griinen Bezirke des Spek-
trums drei Absorptionsstreifen; die wisserige Losung des Diamino-
phenazthioniumechlorids (Lauthsches Violett)

Cl
H2N\/\/S\/\‘/
NP AV

ist violett und gibt im gelben und griinen Bezirke des Spektrums
zwei Absorptionsstreifen; die wésserige Losung des Tetramethyl-
diaminophenazthioniumechlorids (Methylenblau)

C

NI,

1
S
meNi\/ N NN (CHy,

NN
ist grinblau und gibt ein &#hnliches Absorptionsspektrum wie
Lauthseches Violett, jedoch im roten Teile des Spektrums.

Ahnlich wie die Phenazthioniumverbindungen verhalten sich auch

die Losungen der analogen Phenazoxoniumverbindungen.
Die alkoholische Ldsung des Anthrachinons

/\/CO\/w
Ao N

ist farblos und absorbiert im violetten Teile des Spektrums; die
alkoholische Losung des Chinizarins

OH
Cco

(L 0
AN 0/ N\
CO0” o

1) Nachdem fiir die Azinverbindungen die orthochinoide Formulierung

als allgemein giiltig angenommen wird, so werden der Einheitlichkeit wegen

auch bei den Aminophenazthionium- und Aminophenazoxoniumverbindungen ortho-

chinoide Formeln angewandt, da bisher die Frage noch nicht entschieden ist,

ob die Formeln der Phenazthionium- und Phenazoxoniumverbindungen orthochi-

noid nach F. Kehrmann oder parachinoid nach Nietzki zu schreiben sind.
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ist gelb und gibt mehrere Absorptionsstreifen im griinblauen Teile
des Spektrums; die alkoholische Losung des 1:4-Diaminoanthra-

chinons
/\/“O Y)
co/\

ist rotviolett und gibt ein aus drei Streifen bestehendes Ab-
sorptionsspektrum im gelbgriinen Teile des Spektrums.

Befinden sich die auxochromen Gruppen einer Verbindung in
einer anderen Stellung als in der Parastellung (zum Funda-
mentalelemente bezw. zueinander), so ist ihre Wirkung auf die
Farbung und Bildung getrennter Absorptionsstreifen schwicher, mit-
unter aber auch ganz ohne Belang.

So ist die alkoholische Losung des Paraaminotriphenyl-
karbinolchlorids orangegelb, die alkoholische Lésung des Ortho-
aminotriphenylkarbinolchlorids jedoch farblos.

Die wisserige Losung des Tetramethyl-p-rosanilinchlo-
rids ist violettrot und gibt zwei Absorptionsstreifen, aber die Lo-
sungen des salzsauren Tetramethylparadiaminometaamino-
triphenylkarbinols

(C Hg)2
A0 p/(

‘ 1

\/Nm

und des salzsauren Tetramethylparadiamino-orthoamino-

triphenylkarbinols
T\/\/

(CHy): N
/\Nm
|
/

baben fast denselben griinen Ton und geben ein Absorptionsspektrum
desselben Typus wie die Losungen des Malachitgriins.

Ahnlich ist die alkoholische Losung des 1—5-Diaminoanthra
chinons

N(CH,),Cl

Cco NH,

(oo O
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orangegelb und absorbiert teilweise den blaugriinen Teil des Spek-
trums, die alkoholische Losung des 1:4-Diaminoanthrachinons

NH,
(X"
NN o N,

ist dagegen violett und gibt drei scharfe Absorptionsstreifen
im Orangegelb.

Der auxochrome Charakter der Hydroxylgruppe macht sich
manchmal erst in den Salzen geltend, oder aber die schon bestehende
Farbe wird durch die Salzbildung verstirkt und dadurch ein aus-
geprigtes Absorptionsspektrum hervorgerufen.

So gibt die alkoholische farblose Losung des Phenolphtaleins
kein Absorptionsspektrum, dagegen gibt aber die rote alko-
holische Losung des Phenolphtaleinnatriums im Griin einen
Absorptionsstreifen.

Ahnlich gibt die alkoholische orangegelbe Losung der p-Rosol-
saure nur schwache Absorptionsstreifen im Griinblau, da-
gegen gibt die rote Losung des Natriumsalzes der p-Rosol-
saure schiarfere Absorptionsstreifen im Grin. Desgleichen
verh#dlt sich die gelbe alkoholische Loésung des Benzaurins und
die rote alkoholische Losung seines Natriumsalzes.

Die gelbe alkoholische Losung des Alizarins absorbiert nur
einseitig im Blau und Violett, die rotviolette Losung des Ali-
zarinnatriums gibt dagegen im Grin drei Absorptions-
streifen.

Das Hervortreten der Absorptionsstreifen mufi jedoch nicht
immer im sichtbaren Teile des Spektrums stattfinden. So gibt z. B.
die gelbe wiisserige Losung des Auramins

(CHa)zI"I II‘T(CHa)z
AN
i | i |
N4
AN /

N/
Xm

im sichtbaren Teile des Spektrums nur eine kontinuierliche Absorption
im Blau und Violett. Wenn man aber das Absorptionsspektrum einer
verdiinnten wisserigen Losung des Auramins auf einer photographi-
schen Platte aufnimmt, so findet man, daB das Auramin im Ultra-
violett einen Absorptionsstreifen gibt.

Auch die grine wisserige Losung des salzsauren Tetra-
methylindamins (Bindschedlers Griin)

(CH):N N(CHy), C1
A OW oI

AN\

Formének L 4
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gibt nur eine kontinuierliche Absorption im Rot, obzwar es auf Grund
der angefiihrten Beispiele seiner chinoiden Bindung nach eine selek-
tive Absorption zeigen sollte. Wahrscheinlich gibt diese Verbindung
eine selektive Absorption im Infrarot, wie ich es auf Grund des fol-
genden Beispieles vermute.

Die stark verdiinnte wéisserige Losung des salzsauren Tetra-
methyldiaminobenzhydrols

(CH N\~ A NCH)Cl

AN\
H

gibt einen Absorptionsstreifen bei 4 603,3, die wisserige Losung des
Thiopyronins

Cl
\/)/ S\ o\ NOHs),

1
\ \C/K/
H

(CHy): N

den Hauptstreifen bei A 564,5; es findet also durch die weitere Ver-
kettung der Benzolringe mit Schwefel eine starke Verschiebung des
Absorptionsspektrums nach den kiirzeren Wellen von Orangegelb ins
Grin statt.

Ahnlich liegen ja die Verh#ltnisse bei dem salzsauren Tetra-
methylindamin und dem Methylenblau, dort muf der Ab-
sorptionsstreifen des Tetramethylendaminchlorids schon im Infrarot
liegen, weil der Hauptstreifen der wisserigen Losung des Methylen-
blaus nahe an der Grenze des sichtbaren Rots bei 4 667,4 liegt.

An dieser Stelle muf ich aber ausdriicklich erwihnen, dafi
mitunter einige Verbindungen trotz Abwesenheit der auxochromen
Gruppen im sichtbaren Teile des Spektrums getrennte Absorptions-
streifen geben konnen, wenn man sie in konzentrierter Schwefel-
sidure 1ost.

So gibt z. B. die alkoholische fast farblose Losung des Thio-
diphenylamins im sichtbaren Teile des Spektrums keine getrennten
Absorptionsstreifen, 16st man aber das Thiodiphenylamin in kon-
zentrierter Schwefelséiure, so gibt die orangegelbe Losung ein Ab-
sorptionsspektrum, welches aus mehreren Absorptionsstreifen besteht;
ghnlich gibt die alkoholische, schwach gelbliche Losung des Phena-
zins keine Absorptionsstreifen; 16st man es aber in konzentrierter
Schwefelsiiure, so erhilt man eine gelbrote Losung, welche drei Ab-
sorptionsstreifen zeigt (vergl. Bayer, Halochromie, FuBnote 3, S. 44).

Durch die Gruppierung mehrerer Chromophore wird ihre farben-
erregende Eigenschaft wirksamer, und es kann auch ohne Anwe-
senheit der auxochromen Gruppen eine gefirbte Verbindung mit
getrennten Absorptionsstreifen im sichtbaren Teile des Spektrums
entstehen, wenn sich zwei- oder mehrwertige Chromophore derart
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verbinden, daB sie einen geschlossenen, im allgemeinen sechsgliede-
rigen Ring bilden.
Diese Erscheinung beobachten wir z. B. bei dem p-Chinon

welches, wie bekannt, aus zwei Gruppen C = C und aus zwei Gruppen
C = O zusammengesetzt ist. Das p-Chinon ist gelb und seine alko-
holische Losung gibt zwei getrennte Absorptionsstreifen im sichtbaren
violetten und zwei Absorptionsstreifen im unsichtbaren ultravioletten
Bezirke des Spektrums.

Das Chinonchlorimid und das durch Reduktion des Chinons
gebildete Hydrochinon geben farblose Losungen und ein Ab-
sorptionsspektrum nur im Ultraviolett.

Neutrale, saure oder alkalische Salze einer und der-
selben Verbindung konnen eine verschiedene Farbe und somit ver-
schiedene Absorptionsspektra geben. So ist die verdiinnte alkoholische
Losung des Paraoxymalachitgriins

(CH,), N NV2N NS N(CHj), C1

|
AV AN AV

grin und zeigt einen Absorptionsstreifen. Neutralisiert man die
Gruppe OH mit Kalilauge, so wird die Losung rotviolett und gibt
im Spektrum zwei Absorptionsstreifen.

Obzwar die ringartige Verkettung zweier Benzolkerne mit einem
Elemente oder Atomgruppe fiir sich allein den organischen Verbin-
dungen den Farbstoffcharakter nicht erteilen kann, so wirkt sie doch bei
Anwesenheit des Chromophors bedeutend auf die Farbe des Farbstoffes.

So gibt z. B. das salzsaure Tetramethyldiaminobenzhydrol

(CH,),N AVAN NS N(CH,), Cl

L]

AN A
H

blaue Losungen, wogegen das P y ronin
(CH,N \/\/ \(w/
\/\C/\/

N(CHy),C

rote Losungen ergibt.
4*
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Das Malachitgrin gibt griine Ldsungen, wihrend das ana-
loge Rosaminechlorid, welches den Pyronring enthilt, rote
Losungen liefert. Das Indaminchlorid gibt blaue Losungen,
wogegen das Diaminophenazthioniumechlorid, welches sich
von dem Indaminchlorid durch die Anwesenheit des Thiazinringes
unterscheidet, violette Losungen liefert.

Nietzki hat fir den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon-
stitution eine empirische Regel aufgestellt, wonach die Farbstoffe
einfachster Konstitution griinlichgelb bis gelb sind und diese Farbe
geht mit zunehmendem Molekulargewicht im allgemeinen in Orange,
Rot, Rotviolett, Violett, Blauviolett, Blau, Blaugriin und Grin iiber.
Schiitzel) hat durch die Untersuchung der Farbe und der Absorp-
tionsspektren einer Reihe von Farbstoffen diese Regel im wesentlichen
bestitigt und sagt am Schlusse seiner diesbeziiglichen Arbeit: ,Einer
Verschiebung der Absorption von Violett nach Rot entspricht im
allgemeinen die obige Farbenfolge — Vertiefung des Farbtones,
Bathochromie, einer Verschiebung der Absorption von Rot nach
Violett entspricht die umgekehrte Farbenfolge, das ist die Erhohung
des Farbtones, Hypsochromie.“

Gruppen oder Atome, die bei ihrem Eintritt in eine geféirbte
Verbindung die Farbe vertiefen, bezeichnet Schiitze als batho-
chrome, und solche, die die Farbe erhéhen, als hypsochrome.
Zu den ersteren wiren demnach die auxochromen Gruppen zu
rechnen.

Gegen die Behauptungen von Schiitze wire erstens einzuwenden,
daf er seine Untersuchungen bloffi aut die Azofarbstoffe beschrinks
hat und obwohl er bei seinem Vergleichen der Korperfarbe und ihrer
Beeinflussung durch verschiedene Substituenten Azofarbstoffe wéhlte,
konnte er doch bei diesen kein Beispiel fiir farbaufhellende Wirkung
irgendwelcher Gruppen, sondern nur farbvertiefende Wirkungen fest-
stellen.

Das Absorptionsspektrum verschiebt sich zwar mit wachsendem
Molekulargewichte der Verbindungen regelméfig von Ultraviolett
gegen Rot hin, doeh kann diese Verschiebung auch in umge-
kehrter Richtung, d. i. von Rot gegen Violett zu stattfinden.

Vergleichen wir die Losungen des p-Diaminotriphenyl-
karbinolehlorids? und die Losungen des p-Rosanilinchlorids
und ihre Absorptionsspektra, so sehen wir, daf die wésserige violette
Losung der ersten Verbindung einen Absorptionsstreifen bei 4 561,4
gibt, wogegen die wisserige violettrote Losung des p-Rosanilinehlorids
zwei Absorptionsstreifen bei 4 540,3 und 483,7 aufweist. Somit findet
durch den Eintritt der dritten Aminogruppe in das Diaminotriphenyl-
karbinol eine Verschiebung nach rechts, also nach den kiirzeren
Wellen hin statt. Auch ist das Absorptionsvermdgen des p-Rosa-
nilinchlorids gréBer als das Absorptionsvermégen des p-Diaminotri-
phenylkarbinolehlorids.

1) Schiitze, Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 109 (1892).
2) Débners Violett.
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Die wisserige Losung des Tetramethylindaminchlorids

(CH:N\ N(CH,), Cl
1/ N7 j\

ist griin und absorbiert im roten Bezirke des Spektrums.

Werden jedoch beide Benzolringe dieser Verbindung durch ein
Element (Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff) in Orthostellung zum Binde-
stickstoff verbunden, so verschiebt sich das Absorptionsspek-
trum solcher Verbindungen nach den kiirzeren Wellen hin
(gegen Violett hin) und zwar um so mehr, je kleiner das
Atomgewicht des bindenden Elementes ist, wodurch auch das
Molekulargewicht der Verbindung kleiner wird.

Demnach gibt z. B. die wisserige griinblaue Losung des Tetra-
methyldiaminophenazthioniumehlorids (Methylenblau)

.Cl
wHaN/W/ \/\N@H&
\/\N/\/

Absorptionsstreifen bei 4 667,5 und 608,4, wogegen die wisserige
blaue Losung des Tetramethyldiaminophenazoxoniumchlorids

cmn{/ﬁ/ /\Nwﬂﬁ

\/\N/\/

Absorptionsstreifen bei 4 648,6 und 592,3 hat.
In dhnlicher Weise gibt die alkoholische blaue Losung des salz-
sauren Tetramethyldiaminobenzhydrols

(CHg), N \W N /\ / N(CHy), C1

\/\C/\/

|
H

einen Absorptionsstreifen bei A 604,9, die violettrote alkoholische Lo-
sung des Thiopyronins

(CH@N// (CHy),
\ILYW
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den Hauptabsorptionsstreifen bei A 564,3, die rote alkoholische Losung
des Pyronins G

C1
(0)
CHERNY \/}NWH¢
\/\C/K/
B

den Hauptabsorptionsstreifen bei 4 547,9 und die orangegelbe alko-
holische Losung des Akridinorange NO

Cl
N
wH&N(\( N\ N(CHy),
AN A
B

den Hauptabsorptionsstreifen bei 4 491,4.

Durch die Entstehung einer neuen ringartigen Verkettung wird
zwar das Absorptionsvermogen der Verbindung erhtht, es nimmt aber
wieder um so mehr ab, je kleiner das Atomgewicht des bindenden
Elementes bei gleichem Fundamentalelemente ist.

Die Verschiebung des Absorptionsspektrums und somit die Ver-
dnderung der Farbe kann aber auch ohne Verinderung des Mole-
kulargewichtes der Verbindung stattfinden (vergl. in den n#chsten
Kapiteln z. B. symmetrische und asymmetrische Verbindungen, ferner
Verbindungen mit auxochromen Gruppen in verschiedener Stellung usf.).

Nach meinen Untersuchungen gilt die von Nietzki und Schiitze
aufgestellte Regel nur dann, wenn z. B. eine verschiedene Anzahl
von gleichwertigen Gruppen in eine und dieselbe bestimmte Verbin-
dung eintritt, wenn also in ein Di- oder Triaminotriphenylkarbinol
Alkylgruppen in verschiedener Anzahl treten.

Demnach ist die wisserige Losung des salzsauren Diamino-
triphenylkarbinols rot, des salzsauren Dimethyldiamino-
triphenylkarbinols blau und des salzsauren Tetramethyl-
diaminotriphenylkarbinols griin. Mit der Vertiefung der
Farbe verschiebt sich auch gleichzeitig das Absorptionsspektrum
nach den langen Wellen (gegen Rot zu).

Ahnlich ist die wisserige Losung des Diaminophenazthionium-
chlorids violett, des Monomethyldiaminophenazthionium-
chlorids wviolettblau, des Dimethyldiaminophenazthionium-
chlorids blau und schlieBlich die wésserige Losung des Tetra-
methyldiaminophenazthioniumechlorids griinblau.

Die Absorptionsspektra der genannten Verbindungen riicken auch
mit der Anzahl der Alkylgruppen gegen Infrarot zu. Dieselben
Verhéltnisse finden wir auch bei den analogen Phenazoxonium- und
Phenazoniumverbindungen.
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Treten jedoch in eine Verbindung gleichzeitig verschiedene
Gruppen ein (z. B. Methyl-, Phenyl- und Benzylgruppen), so gilt diese
von Schiitze aufgestellte Regel nicht mehr.

So liegt das Absorptionsspektrum des Tetramethyldibenzyl-
pararosanilinechlorids

(CH,), N N /\ aN /N (CH,), C1

| -
\/\C/\/

)
AN

|
Nom, .,

mehr rechts von dem Absorptionsspektrum des Tetramethylphenyl-
pararosanilinchlorids

(CH;» N \/w /\/ N(CHg Cl

\/\C

obschon die erste Verbindung ein grioferes Molekulargewicht hat.

Auch liegt das Absorptionsspektrum der wésserigen Losung des
Tetramethylpararosanilinechlorids mehr rechts vom roten Felde
des Spektrums als das Absorptionsspektrum der wisserigen Liosung
des salzsauren Tetramethyldiaminobenzhydrols, obzwar die
erstere Verbindung ein groferes Molekulargewicht hat. Es liefie sich
eine ganze Reihe von weiteren Beispielen antiihren.

Schliefilich sei noch erwahnt, dafi das Azetylieren einen be-
deutenden Einfluf auf die Farbe und das Absorptionsspektrum einer
Verbindung haben kann. Azetyliert man z. B. das Pentamethyl-
pararosanilinchlorid, welches violette Losungen und zwei Ab-
sorptionsstreifen gibt, so erhilt man eine Verbindung, welche sich in
verdiinnter Essigsiure mit griiner Farbe lost und nur einen Absorp-
tionsstreifen gibt.

Agzetyliert man das Diaminophenazthioniumehlorid, welches
violette Losungen gibt, so erhdlt man ein Diazetylderivat, dessen
Losungen farblos sind. Entazetyliert man, so kehrt die Farbe und
mit ihr das urspriingliche Absorptionsspektrum wieder zuriick.
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2. EinfluB der Konstitution auf die Beschaffenheit
(Form) des Absorptionsspektrums.

Vergleicht man die Absorptionsspektra der Verbindungen von
gleicher molekularer Zusammensetzung untereinander, so findet man
oft, daf sie verschiedene Absorptionsspektra geben. Demnach haben
z. B. isomere Stoffe

Anthrazen und  Phenanthren
NN\ AN
\./\/[ i\/1\
A

‘\)

eine gleiche Zusammensetzung C,,H,,, ihre Losungen geben jedoch
verschiedene Absorptionsspektra.

Ahnlich haben das Tetramethyl-p-triaminotriphenylkar-
binolehlorid (Tetramethylpararosanilinchlorid)

(CHL N~ A NCH)Cl

|
N\

I
VAN
a

und das Tetramethyl-p-diamino-m-aminotriphenylkarbinol-
chlorid

(CH:N A NCHRCL

NGNS

|
O

eine gleiche molekulare Zusammensetzung C,3H,, N, Cl, ihre Losungen
geben jedoch verschiedene Absorptionsspektra, die verdiinnte violette
Losung der ersten Verbindung gibt zwei Absorptionsstreifen, die
verdiinnte bldulichgriine Losung der zweiten Verbindung jedoch
nur einen Absorptionsstreifen.
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Die Chloride des symmetrischen und asymmetrischen Dimethyl-
diaminophenazthioniumehlorids
Cl

CH,. HN\/\/ \m/NH CH,

|
AN

Cl

CHRN A S\

)
NN AN

NH,

haben eine gleiche molekulare Zusammensetzung C;,H; N,;SCl, ihre
Losungen geben zwar Absorptionsspektra desselben Typus,
jedoch in einer verschiedenen Lage.

Die Form und die Lage des Absorptionsspektrums einer Ver-
bindung héngt daher, #hnlich wie die Farbe, nicht blof von ihrer
molekularen Zusammensetzung ab, sondern hauptsichlich von dem
Umstande, in welcher Weise einzelne Elemente oder Atomgruppen
in der Verbindung angeordnet sind, welche Stellung die ein-
zelnen salzbildenden Gruppen (NH, und OH) an dem Benzolring
einnehmen, und ferner hingt das Absorptionsspektrum auch von dem
angewendeten Losungsmittel und der Konzentration der
Losung ab (s. S. 19 ff.); somit kann man die Farbe und das Absorp-
tionsspektrum jeder einzelnen Verbindung als das Resultat der
Funktion mehrerer Faktoren ansehen.

Man kann demnach den folgenden Satz aussprechen: Die Form
(Beschaffenheit) und die Lage des Absorptionsspektrums
jeder organischen Verbindung, sei dieselbe farblos oder
gefdarbt, hingt bei Verwendung eines und desselben
Losungsmittels und bei gleicher molekularer Konzentration
nur von ihrer Konstitution (Struktur) ab.

Vergleicht man nun die chemische Konstitution der Farb-
stoffe von verschiedenen chemischen Farbstoffklassen und ihre
Absorptionsspektra beziiglich ihrer Form und Lage im Spektrum
untereinander, so findet man einen bestimmten gesetzm#figen Zu-
sammenhang, welcher durch nachfolgende Sitze ausgedriickt werden
kann:

Die Farbstoffe von gleichem Chromophor und Chromogen, von
gleicher Anzahl der Auxochrome (mit freien Wasserstoffen oder
mit substituierten Alkylen) inP arastellung zum Fundamentalelemente,
geben Absorptionsspektra von gleicher Form.

Demnach haben die Losungen des Diaminotriphenylkarbinol-
chlorids (Débners Violett), des Tetramethyldiaminotriphenyl-
karbinolchlorids (Malachitgriin) und des Tetradithyldiamino-
triphenylkarbinolchlorids (Brillantgriin) die gleiche Form des
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Absorptionsspektrums (Fig. 8, Z. 1 u. 2), weil ihr Chromophor, Chro-
mogen und die Anzahl der auxochromen Gruppen die gleiche ist.

6 .
5 g ’T _
.
g o /’V‘)-,‘._ i
|
g, = AT
Fig. 8

Aus demselben Grunde ge-
ben auch die Losungen des
Dimethyldiaminophe-
nazthioniumehlorids
und des Tetramethyl-
diaminophenazthio-
niumechlorids eine gleiche
Form des Absorptionsspek-
trums (Fig. 8, Z. 5 u. 6).

Farbstoffe, welche ver-
schiedene Chromophore
und Chromogene, versehie-
dene Auxochrome in
Parastellung zum Funda-
mentalelemente oder ver-
schiedene Anzahl dersel-
ben enthalten, haben auch
verschiedene Formen
ihrer Absorptionsspektra.

Azofarbstofte haben
daher eine andere Form des
Absorptionsspektrums als
Triphenylmethanfarb-
stoffe.

So geben auch die Lo-
sungen des Azoeosins

/\A/N:N—CSH4OCH3

zwei breitere, ungleiche und nebeneinanderliegende Absorptionsstreifen,
wogegen die Losungen des Diaminotriphenylkarbinolehlorids

NN

A/NHz(Jl
)
ANV

einen Doppelabsorptionsstreifen in konzentrierteren Lisungen, bezw.
einen einfachen Streifen, in verdiinnten Lgsungen zeigen (Fig. 8,
Z.1u. 2), weil ihr Chromophor, Chromogen und die Art der auxo-

chromen Gruppen verschieden sind.
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Die Losung des salzsauren Tetramethyldiaminobenzhydrols

(CHLN A /\(N@m»m
A A
i

und die Losung des Tetramethylindaminchlorids

NN\

haben verschiedene Absorptionsspektren, weil die Chromophore der
beiden Farbstoffe verschieden sind.

Die Losungen des Malachitgriins und des Kristallvioletts
haben verschiedene Formen des Absorptionsspektrums, weil bei
gleichem Chromophor und Chromogen die Anzahl der auxochromen
Gruppen in beiden Verbindungen verschieden ist. Die verdiinnte
Losung des Malachitgriins gibt einen Absorptionsstreifen (Fig. 8,
Z. 2), die verdiinnte Losung des Kristallvioletts gibt zwei Ab-
sorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4).

Aus demselben Grunde gibt auch die Lésung des Monoaminophe-
nazthioniumehlorids ein anderes Absorptionsspektrum (Fig. 8, Z. 8)
als die Losung des Diaminophenazthioniumehlorids (Fig. 8, Z. 6).

Die Form eines Absorptionsspektrums wird geéndert, wenn
in eine Verbindung, welche zwei Benzolringe mit einem FElemente
verkuppelt enthiilt, ein zwei- oder mehrwertiges Element
bezw. eine mehrwertige Gruppe derart eintritt, daf da-
durch beide Benzolringe in Orthostellung zum Fundamentalelemente
nochmals gebunden werden, wobei ein neuer sechsgliederiger
Ring entsteht.

So haben die Losungen des Malachitgriins

(CHa N\~ A NCH)Cl
| |

| |
N C/\/
|
()
N
und die Losungen des Rosaminehlorids
(CH3)2N\/\ /0\ AS N(CH,), C1

L]
ANV AYA

|
7N
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verschiedene Formen ihrer Absorptionsspektra, weil bei gleichem
Chromophor und der gleichen Anzahl der auxochromen Gruppen beim
Rosaminchlorid beide Benzolringe durch Sauerstoff gebunden sind.

Die verdiinnte Losung des Malachitgriins gibt einen Absorptions-
streifen (Fig. 8, Z. 2), die verdiinnte Losung des Rosaminchlorids
gibt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4).

Die Natur der Elemente, durch welche beide Benzolringe
weiter zu einem neuen Ring gebunden werden, hat auf die allge-
meine Form des Absorptionsspektrums keinen Einfluf, weil die
fundamentale Struktur einer solchen Verbindung

CLX

A

welche von der chinoiden Struktur abgeleitet werden kann, durch
den Eintritt der verschiedenen Elemente (R =S, O, N, C) nicht ver-
andert wird.

So geben die Losungen des Tetra#dthyldiaminophenaz-
thioniumehlorids, die Losungen des Tetra#thyldiamino-
phenazoxoniumechlorids und die Losungen des Tetradthyl-
phenosafranins im allgemeinen die gleiche Form des Ab-
sorptionsspektrums d. i. in konzentrierteren LOsungen neben einem
Doppelstreifen einen schwicheren Absorptionsstreifen rechts (Fig. 8,
Z. 5), weil die oben bezeichnete fundamentale Struktur bei allen diesen
Verbindungen gleich bleibt (vergl. 8. 53).

Aus demselben Grunde geben die Losungen des salzsauren
Monoaminophenazthioniums

Cl
A SN

N)\/L

die Losungen des salzsauren Monoaminonaphtophenazoxoniums
Cl

NH,

O N

/W/K K/

und die Losungen des salzsauren Ap osafranins

C(
/\/Nm

NS
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Absorptionsspektra von gleichem Charakter (gleicher Form) (Fig. 8,
Z. 8).

Die Form des Absorptionsspektrums einer farbigen Verbindung
istverschieden, wenn die auxochromen Gruppen bei gleichem
Chromophor und Chromogen eine verschiedene Lage zum
Fundamentalelemente haben.

So gibt die verdiinnte wisserige Losung des Tetramethyl-
pararosanilinchlorids

(CH,), N \\/\W f\‘ 7 N(CH,), Cl
K/\C/\/

l
N\

\

|
NH,

neben einem stirkeren Absorptionsstreifen einen schwicheren Streifen
rechts (Fig. 8, Z. 4), wogegen verdiinnte Losungen des Tetramethyl-
paradiamino-metaaminotriphenylkarbinolchlorids

(CHy), N\\/ /\/N(C H,), Cl
| |
A oA
|
e
ea
NS

oder die Losungen des Tetramethylparadiamino-ortho-
aminotriphenylkarbinolchlorids

(CHL N /\ Ay NCH), A

|
VA
l
()
L
nur einen Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 2) liefern.

Auxochrome Gruppen, welche in einer anderen Stellung
stehen als in Parastellung zum Fundamentalelemente, bezw. in
Parastellung zueinander, haben auf die Form des Absorptionsspektrums
keinen Einfluf. Demnach habeun die Losungen der oben angefithrten
Salze von Paradiamino-metaaminotriphenylkarbinol und
vonParadiamino-orthoaminotriphenylkarbinol eine gleiche

Form des Absorptionsspektrums wie die Losungen des Malachit-
griins (Fig. 8, Z. 1 und 2).

NH,
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Die Form des Absorptionsspektrums kann aber auch mitunter
durch die Alkylgruppen, welche direkt am Benzolring sitzen, be-
einflufit werden.

So gibt die stark verdiinnte wisserige Losung des asymmetri-
schen Dimethyldiaminophenazthioniumchlorids

(CH,), N\ \/\/NH2

neben einem stirkeren, nach rechts verzogenen Absorptionsstreifen
einen schwicheren Streifen rechts (Fig. 8, Z. 6), wogegen die stark
verdiinnte wisserige Losung des asymmetrischenDimethyldiamino-
phenotolazthioniumehlorids

S
<CH3>2N/1/ \I)Nﬂz
CH,

(A s

neben einem stérkeren nach rechts verzogenen Streifen einen schwiicheren
Streifen links gibt (vergl. S. 23). Wohl kann man die Verschieden-
heit der Absorptionsspektra der genannten Verbindungen durch die
Verschiedenheit ihrer Chromogene erkliren.

Dagegen besteht z. B. in der Form der Absorptionsspektra
des Diamino- oder Triaminotriphenylkarbinolehlorids (p-Rosanilin)
und des Diamino- oder Triaminodiphenyltolylkarbinolehlorids (Ros-
anilin) bezw. des Triaminotritolylkarbinolehlorids kein Unterschied.

Zum Unpterschiede von den Alkylgruppen (CHg, C,H;) haben die
Phenyl-, Tolyl- und Benzylgruppen einen wesentlichen Ein-
fluf auf die Form des Absorptionsspektrums, wenn sie in den
Wasserstoffen der auxochromen Gruppen einer Verbindung substi-
tuiert werden.

Wihrend die verdiinnte Losung des Pararosanilinchlorids
zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4) gibt, liefert die Losung des
Triphenylpararosanilinchlorids

H; CHN /\(Nc,,m "HCl

]
AN T AV

I
AN

-

\N/H CeH;

nur einen breiteren Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 9).
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Ahnlich gibt die verdiinnte Lésung des Rhodamins B

(CH;: N W /v\( \ /\ / G, H),

c/\/
/\/bO OH

L

zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4), wogegen die verdiinnte Losung
des Violamins B

NaSOa'CﬁHyHN\/\/Ow/\i/N'C6H5
NNV

|
erUOH
A4

nur einen Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 9) gibt.
Die verdiinnte Losung des Dimethyldiaminophenazo-
xoninmehlorids
(Jl

(CH,), N/ j/\Nm
K/KN

gibt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 6), die verdiinnte Losung
des Dimethylphenyldiaminophenazoxoniumehlorids

Cl
CHRI A O\

\/kN/\/

NH-CsH;

zeigt nur einen breiteren Absorptionsstreifen.

Wie wir sehen, gestaltet sich hier das Absorptionsspektrum zu
einem mehr oder weniger breiten Absorptionsstreifen, obzwar der
absorbierende Korper seiner Konstitution nach mehrere getrennte
Absorptionsstreifen liefern sollte.

Die Verinderung des Spektrums durch die Phenylgruppe
zeigt auch der folgende Versuch an. Erwérmt man kleine Mengen
des Prune pure auf dem Wasserbade mit Anilin, so entsteht
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Jﬁ OH A
CHLN A O\ A/

LX)
NH:- C¢H;

Lost man diese neue Verbindung in Athylalkohol (in Wasser ist
sie unloslich) und beobachtet man das Absorptionsspektrum der Losung,
so findet man einen breiteren Absorptionsstreifen, der nach Zusatz
von verdiinnter Siure unverdndert bleibt, wihrend bei der ithyl-
alkoholischen Losung des Prune pure, welche auch einen Absorp-
tionsstreifen liefert, nach Zusatz von verdiinnter Saure drei Absorp-
tionsstreifen auftreten.

Das sulfonierte Produkt aus Prune pure und Anilin ist als Alkali-
salz in Wasser loslich und gibt nur einen breiten Absorptionsstreifen,
wogegen die wiisserige Losung des Prune pure direkt drei Absorptions-
streifen liefert; die in die Verbindung eingetretene Phenylgruppe ver-
dndert daher total das Absorptionsspektrum.

Auch wird die Form des Absorptionsspektrums ge#ndert, wenn
die Aminogruppe durch eine Ammoniumgruppe ersetzt wird. So
gibt z. B. die violette Losung des Hexamethyl-p-rosanilin-
chlorids zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 3 u. 4), wogegen das
Chlormethylat des Hexamethyl-p-rosanilinchlorids griine
Losungen mit nur einem Absorptionsstreifen gibt (Fig. 8, Z. 1 u. 2).

Schlieflich hiingt die Form des Absorptionsspektrums davon ab,
ob die farbige Verbindung als Base, S#dure oder als Salz vor-
handen ist. So gibt z. B. die alkoholische orangegelbe Losung der
p-Rosolséiure im blaugriinen Bezirke des Spektrums zwei ungefibr
gleiche Streifen. Setzt man zur Losung Kalilauge zu, so wird die
Losung rot und gibt im griinen Spektralbezirke einen stirkeren und
einen schwicheren Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4).

Die alkoholische gelbe Losung des Fluoreszeins gibt drei
Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 8); nach Zusatz von Kalilauge wird
die Losung rosarot und zeigt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4).

Die alkoholische Liosung des Eosins als Farbsédure ist gelb
und gibt drei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 8), als Salz ist sie rot
und gibt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4).

Die Losung des Gallozyanins als freie Base gibt einen brei-
teren Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 9), als Salz (Chlorid) zeigt es
jedoch drei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 8).

Die Sulfosiuren der Aminoazoverbindungen haben oft eine andere
Farbe als ihre Alkalisalze und infolgedessen auch verschiedene
Absorptionsstreifen, wie z. B. Methylorange.
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3. EinfluB der Konstitution auf die Lage des
Absorptionsspektrums.

Wie wir schon gesehen haben (siehe Seite 57), wird die Lage
des Absorptionsspektrums eines Farbstoffes bezw. einer gefiirbten Ver-
bindung bei gleichem Losungsmittel, bezw. bei gleicher Konzentration
durch das Chromophor, Chromogen und die auxochromen Gruppen
bedingt; die Verbindungen, welche verschiedene Chromophore,
verschiedene Chromogene und verschiedene auxochrome
Gruppen haben, liefern auch Absorptionsspektra in verschiedener
Lage. Desgleichen wird die Lage des Absorptionsspektrums beein-
flut durch die Anzahl der auxochromen Gruppen, durch ihre Zu-
sammensetzung und endlich durch, ihre Stellung am Benzolring.

Bei einem gleichen Chromophor wird die Lage des Absorptions-
spektrums bedingt durch das Chromogen und die auxochromen
Gruppen.

Demnach geben die Losungen des salzsauren Tetramethyl-
diaminobenzhydrols

@HﬁN\/W (\/
K/\c/\/
H

N(CH,), 0l

und die Losungen des Malachitgriins
(CH3)2N\/\ /\/N(CHa)zCl

‘ [

\/\C)\/

(E

Absorptionsspektra von gleicher Form, aber in verschiedener Lage,
weil bei gleichem Chromophor und gleicher Anzahl der auxochromen
Gruppen ihr Chromogen verschieden ist.

Das salzsaure Tetramethyldiaminobenzhydrol gibt in wisseriger
Losung einen Absorptionsstreifen bei 4 603,3, die wésserige Losung
des Malachitgriins einen Absorptionsstreifen bei 4 616,9.

Die wisserige Losung des Disthyldiaminophenazthio-

niumechlorids
Ql

S
(CyHg) N jﬁi j/\} NH,
|
AN N

Forméanek-I 5
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und die Losung des salzsauren Diéthylthionolins

S
LA
N/

geben gleiche Formen der Absorptionsspektra, jedoch in verschiedener
Lage, weil sie bei gleichem Chromophor und Chromogen zwar eine
gleiche Anzahl der auxochromen Gruppen enthalten, ihre Natur
aber verschieden ist; bei dem Di&thyldiaminophenazthionium-
chlorid ist es die Aminogruppe, und bei dem Di#thyl-
thionolin ist es die Hydroxylgruppe, welche die Verschieden-
heit der Lage des Absorptionsspektrums bewirken.

Die wisserige Losung der ersten Verbindung gibt die Absorp-
tionsstreifen bei 4 641,0 und 4 590,9, die wisserige Losung der zweiten
Verbindung gibt die Absorptionsstreifen bei 4 625,56 und A4 577,0.

Die Lage des Absorptionsspektrums ist verschieden, wenn
bei gleicher Anzahl der auxochromen Gruppen ihre Lage zum Fun-
damentalelemente der Verbindung verschieden ist.

Demnach gibt die wisserige Losung des Tetramethylpara-
diaminometaaminotriphenylkarbinolehlorids einen Ab-
sorptionsstreifen bei 4 615,9, die wisserige Losung des Tetramethyl-
paradiaminoorthoaminotriphenylkarbinolchlorids einen
Absorptionsstreifen bei 4 618,9, weil eine der auxochromen Gruppen
einmal in Meta-, das andere Mal in Orthostellung sich befindet.

Ahnlich zeigt die wisserige Losung des Paraoxymalachit-
griins einen Absorptionsstreifen bei 4 602,1, die wisserige Losung
des Metaoxymalachitgriins einen Streifen bei A 617,4 und die
wisserige Losung des Orthooxymalachitgriins einen Streifen
bei 4 620,7.

Die Lage des Absorptionsspektrums wird ferner geédndert,
wenn sich die Zusammensetzung der auxochromen Gruppen
der betreffenden Verbindung #ndert, d. i. wenn die freien Wasser-
stoffe der auxochromen Gruppen durch Alkyle, Alk y lbenzole
bezw. durch Phenyle ersetzt werden.

So geben die Farbstoffe Malachitgriin und Brillantgriin
Absorptionsspektra von gleichem Charakter, aber in verschiedener
Lage, da die Wasserstoffe der Aminogruppen bei Malachitgriin durch
Methyl, bei Brillantgriin durch Athyl substituiert sind.

Ebenfalls #ndert sich nur die Lage des Absorptionsspektrums,
wenn wir die Wasserstoffe der Aminogruppen des Pararosanilin-
chlorids durch Methylgruppen (Hexamethylpararosanilin) oder durch
Athylgruppen (Hexa#thylpararosanilin) substituieren.

Die Lage des Absorptionsspektrum wird ge#indert, wenn die
weitere Verkettung der schon durch ein Element oder eine Atom-
gruppe verketteten Benzolringe einer Verbindung durch verschiedene
Elemente stattfindet.
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Demgemifi geben die Losungen des Pyronins G
Cl
(CHa: N\ ‘/ O\/YN(CH3)2
avd

|
H

und die Losungen des Thiopyronins

Cl
(CHa)aN\C< \/\‘/ N(CHy)

c)\/

i

Absorptionsspektra gleichen Charakters, aber in verschiedener Lage.
Die wisserige Losung des Pyronins G gibt die Absorptionsstreifen
bei 4 547,5 und 4 505,6, die wiisserige Losung des Thiopyronins
gibt die Absorptionsstreifen bei 4 564,5 und 4 528,2.

Die Lage des Absorptionsspektrums wird geédndert, wenn die
Wasserstoffe des Benzolringes durch Alkyle, salzbindende
Gruppen (SO;H oder CO.OH), Nitrogruppen oder durch Halo-
gene (Cl, Br, J) substituiert werden und wenn diese Gruppen eine
verschiedene Stellung am Benzolring einnehmen (vergl. 8. 70 ff.).

So liefern die Losungen des Pararosanilinchlorids und des
Rosanilinehlorids Absorptionsspektra von gleichem Charakter,
aber in verschiedener Lage. Die wisserige Losung des Pararosa-
nilinchlorids gibt die Absorptionsstreifen bei 4 540,38 und 4 483,7,
die wisserige Losung des Rosanilinchlorids gibt die Streifen bei
A 544,5 und A 486,4.

Die wisserige Losung des Dimethyldiaminophenotolaz-
thioniumehlorids

(CHy, N \NH2
| Jon,

und die wisserige Losung des isomeren Dimethyldiaminotolaz-
thioninmechlorids

Cl
CHLNY \/\Nm
k/\N/ﬁf

H*
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geben Absorptionsspektra von gleichem Charakter, jedoch in ver-
schiedener Lage. Die wiisserige Losung der ersten Verbindung gibt
die Absorptionsstreifen bei 4 640,0 und 4 588,3, die wisserige Losung
der zweiten Verbindung zeigt die Streifen bei A 630,5 und 582,0.
Die wisserige Losung des Malachitgriins gibt einen Absorp-
tionsstreifen bei 4 616,9, die wisserige Losung der Orthosulfo-
séure des Tetramethyldiaminotriphenylkarbinols

CEIN A /\(Nme

L )
NN AN
od
‘/ w SO;7—
N
zeigt bei gleicher Form des Absorptionsspektrums einen Absorptions-
streifen bei 4 623,6.

Die wisserige Losung des Paranitromalachitgrins gibt
einen Absorptionsstreifen bei 4 630,4, die wiisserige Losung des
Metanitromalachitgriins einen Absorptionsstreifen bei A 629,4.
Die Form des Absorptionsspektrums der beiden Verbindungen ist
jedoch gleich.

Schlieflich sei noch erwihnt, daf verschiedene chemische
Verbindungen eines und desselben Korpers einen Einfluf auf die
Lage des Absorptionsspektrums haben koénnen. Somit haben z. B.
die Kali-, Blei- und Silbersalze des Eosins dieselbe Form
des Absorptionsspektrum, die Lage der Absorptionsspektren dieser
Salze ist jedoch verschieden. Dies gilt iiberhaupt von sémtlichen
Farblacken, deren Losungen aber auch eine andere Form des Ab-
sorptionsspektrums haben konnen als die Losung des Farbstoffes
selbst (Alizarinblau und sein Chromlack in konzentrierter Schwefel-
sdure, Alkannin und seine Farblacke in Alkohol usf.).

Dagegen bleibt die Lage und die Form des Absorptionspek-

trums der Salze von Farbbasen, sei es ein Chlorhydrat, Sulfat, Nitrat,
Azetat, Oxalat, Pikrat usf. stets unverindert.

4. EinfluB der Auxochrome, der salzbildenden Gruppen,
der Nitrogruppe und der substituierten Gruppen
(Alkyle, Alkylbenzole usf.) auf die Art der Verschie-
bung des Absorptionsspektrums im allgemeinen.
Auxochrome Gruppen haben auf die Lage des Absorptions-
spektrums einen verschiedenen Einfluf, welcher zwar von der Kon-

stitution der Verbindung selbst, in welche die auxochrome
Gruppe eintritt, abhingig ist, gleichzeitig ist aber die Art der Ver-
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schiebung des Absorptionsspektrums auch durch die Lage der auxo-
chromen Gruppen am Benzolring bedingt.

Bei den Triphenylmethanfarbstoffen bewirken die im
ersten und zweiten Benzolringe in Parastellung zum Fundamental-
kohlenstoff befindlichen Aminogruppen

NN
HzN‘ I ! IH NH,
NNg NS
|
A\
|III‘

%

die Verschiebung des Absorptionsspektrums zum roten Teile des
Spektrums (nach den langen Wellen); durch den Eintritt einer Amino-
gruppe in den dritten Benzolring in die Parastellung zum Funda-
mentalkohlenstoff wird jedoch das Absorptionsspektrum unter Ande-
rung seiner Form wieder zum violetten Teile des Spektrums (nach
kurzen Wellen) verschoben. '

So gibt die wisserige violette Losung des Diparaaminotri-
phenylkarbinolehlorids einen Streifen bei 4 561,4, die wiisserige
rote Losung des Triparaaminotriphenylkarbinolechlorids
(Pararosanilin) den Hauptstreifen bei 4 540,3.

Vergleicht man die Lage des Absorptionsstreifens der wisserigen
Losung des salzsauren Tetramethyldiaminotriphenylkar-
binols (Malachitgrin) A 616,9 mit der Lage der Absorptionsstreifen
der wiisserigen Losungen des Tetramethyltriparaaminotri-
phenylkarbinolechlorids (4 584,5), des Tetramethyldipara-
aminometaaminotriphenylkarbinolehlorids (4 615,9) und
des Tetramethyldiparaamino-orthoaminotriphenylkarbinol-
chlorids (4 618,9), so findet man, daf die Aminogruppe in Para-
und Metastellung das Absorptionsspektrum nach rechts zum vio-
letten Teile (nach den kurzen Wellen) des Spektrums verschiebt, in
Orthostellung jedoch nach links zum roten Teile (nach den langen
Wellen) des Spektrums (vergl. Seite 66).

Die Hydroxylgruppe in Parastellung im ersten und zweiten
Benzolringe verschiebt das Absorptionsspektrum #hnlich wie die Amino-
gruppe, nach dem roten Teile des Spektrums, jedoch weniger stark
als die Aminogruppe (Benzamin).

Tritt die Hydroxylgruppe in-die freie Parastellung des
dritten Benzolringes eines Diaminoderivates des Triphenylkarbinols,
so verschiebt sich das Absorptionsspektrum nach rechts zum violetten
Teile des Spektrums; tritt die Hydroxylgruppe in Orthostellung, so
findet die Verschiebung des Absorptionsspektrums nach links zum
roten Teile des Spektrums statt. (Vergleiche das Absorptionsspektrum
der wisserigen Losung des Malachitgriins (A 616,9) des Paraoxy-
und des Orthooxymalachitgriins S. 66).
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. Bei den Thiazin-, Oxazin- und Azinfarbstoffen verschiebt
sich das Absorptionsspektrum durch den Eintritt der Amino- oder
Hydroxylgruppen in die Parastellung zum Fundamentalelemente
auch nach den langen Wellen zum roten Teile des Spektrums.
' So befindet sich das Absorptionsspektrum der alkoholischen Lisung
des Thiodiphenylamins im Ultraviolett, der Hauptabsorptions-
streifen der wasserigen Losung des Monoaminophenazthionium-
chlorids befindet sich bei 4 555,9, der Hauptabsorptionsstreifen der
wisserigen Losung des Diaminophenazthioniumehlorids bei
2 602,5 und der Hauptabsorptionsstreifen der wisserigen Lisung des
Thionols bei 4 584,5.

Vergleichen wir die Absorptionsspektra des salzsauren Amino-
phenazins

AN NE,

AAS

und des salzsauren Diaminophenazins,

A TN AN,

| |
NN A

50 finden wir eine durch die zweite Aminogruppe bewirkte Verschie-
bung nach den kiirzeren Wellen, also nach Violett hin (vergl.
wAzinverbindungen®).

Grabel) untersuchte die Losungen der Azofarbstoffe in
Schwefelsdure und fand, daf durch den Eintritt der Amino-
oder Hydroxylgruppe das Absorptionsspektrum nach dem roten
Teile, durch den Eintritt der Sulfogruppe jedoch nach dem vio-
letten Teile des Spektrums verschoben wird.

Bei den Anthrachinonderivaten verschiebt sich das Absorp-
tionsspektrum durch den Eintritt der Aminogruppe und der Hy-
droxylgruppe im allgemeinen auch nach dem roten Bezirke des
Spektrums, wenn wir das Absorptionsspektrum des Anthrachinons als
Grundlage nehmen.

Kriif untersuchte die Absorptionsspektra des Alizarins und
g-Aminoalizarins in Schwefelsiure und fand, daB durch den
Eintritt der Aminogruppe das Absorptionsspektrum nach dem vio-
letten Teile des Spektrums verschoben wird.

Salzbildende Gruppen SO;H und CO.OH verschieben das
Absorptionsspektrum verschieden; diese Verschiebung ist wohl auch
von dem angewendeten Losungsmittel abhiingig.

Bei den Triphenylmethanfarbstoffen verschiebt die Sulfo-
gruppe und die Karboxylgruppe das Absorptionsspektrum nach
dem roten Teile des Spektrums (nach den langen Wellen).

1) Gribe, Zeitschr. £. phys. Chem. 10, 673 (1892).
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Die Nitrogruppe verschiebt das Absorptionsspektrum je nach
jhrer Stellung, einmal nach den langen Wellen (also zum roten
Teile des Spektrums), andersmal nach den kurzen Wellen; so findet
z. B. bei dem Nitromethylenblau (Methylengriin) die Verschiebung
des Absorptionsspektrums im Vergleiche mit dem Absorptionsspektrum
des Methylenblaus nach den kiirzeren Wellen statt und ebenso bei
dem ¢-Nitroalizarin in alkalischer Ldsung im Vergleiche mit der
alkalischen Losung des Alizarins.

Kriif verglich die Absorptionsspektra der Losungen des Aliza-
rins und des Nitroalizarins, des Indigos und des Nitroindigos,
des Fluoreszeins und des Nitrofluoreszeins in Schwefels#éure
und fand, daf durch den Eintritt der Nitrogruppe das Absorptions-
spektrum zum violetten Teile (nach kurzen Wellen) des Spektrums
verschoben wird.

Die Alkylgruppen (CH; und C,H;), die Benzyl- und Phenyl-
gruppen fiben auf die Lage des Absorptionsspektrums der Verbin-
dungen einen verschiedenen Einfluf aus, je nachdem sie in einer
auxochromen Gruppe substituiert werden oder sich direkt am
Benzolring angebracht befinden.

Werden die Alkyl-, Benzyl- und Phenylgruppen in den
auxochromen Gruppen substituiert, so verschieben sie das Absorp-
tionsspektrum regelméfiig nach dem roten Teile (nach den langen
Wellen) des Spektrums. Diese Verschiebung wichst jedoch nicht
2-mal mit der Anzahl der substituierten Gruppen, sondern sie ist,
wie wir spiter sehen werden, proportional der wachsenden Wellen-
linge des Spektrums.

Die Athylgruppe verschiebt das Absorptionsspektrum stirker
nach den langen Wellen als die Methylgruppe, die Phenylgruppe
verschiebt das Absorptionsspektrum noch mehr als die Methyl- oder
Athylgruppe, die Benzylgruppe verschiebt aber das Absorptions-
spektrum weniger als die Phenylgruppe.

So befindet sich z. B. der Hauptabsorptionsstreifen der wisserigen
Losung des Diaminophenazthioniumehlorids bei 4 602,5, der
Hauptstreifen der wisserigen Losung des Monomethylphenazthio-
niumechlorids bei 4 612,1.

Die Verschiebung durch eine und dieselbe substituierende Gruppe
ist ferner verschieden, wenn sich die substituierende Gruppe in der
Amino-, Hydroxyl- bezw. in der Karboxylgruppe oder direkt
am Benzolring befindet, auch ist die Verschiebung abhéngig von
der Lage, welche die substituierende Gruppe am Benzolring
einnimmt.

Vergleicht man bei den Thiazinfarbstoffen z. B. die relative
Verschiebung des Absorptionsspektrums, welche durch die Methyl-
gruppe in der Aminogruppe beim Monomethyldiaminophenaz-
thioniumehlorid cl

Her/\/ 5 \/\‘NH.CH;,
NN NS
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bewirkt wurde, mit der Verschiebung des Absorptionsspektrums, be-
wirkt durch die Methylgruppe in der Metastellung zum Bindestick-
stoff direkt am Benzolring, wie bei dem Diaminophenotolaz-
thioniumehlorid

Cl

O

in bezug auf die Grundverbindung das Diaminophenazthionium-
chlorid

Cl
HiN’/\/S\/\‘Nm
N N/k/

so finden wir, dafl durch die Substitution einer Methylgruppe in die
Aminogruppe des Diaminophenazthioniumchlorids das Absorptions-
spektrum stirker nach dem roten Teile des Spektrums verschoben
wird, also durch die direkte Substitution der Methylgruppe in den
Benzolring des Diaminophenazthioniumechlorids in die Metastellung
zum Bindestickstoff !).

Vergleicht man die Absorptionsspektra der wisserigen Lsungen
dieser Verbindungen, so findet man, daf das Absorptionsspektrum
des Monomethyldiaminophenazthioniumehlorids in bezug auf
das Absorptionsspektrum des Diaminophenazthioniumechlorids
relativ ungefthr um 9 m u nach Rot, das Absorptionsspektrum des
Diaminophenotolazthioniumchlorids aber relativ ungefihr nur
um 2,0 mu gegen Rot verschoben ist.

Beim Vergleichen der Absorptionsspektra verschiedener Farb-
stoffe darf man jedoch nicht vergessen, dal die Natur des
Losungsmittels, in welchem der Farbstoff gelost ist, auch einen
Einfluf auf die Lage, mitunter auch auf die Form eines Absorptions-
spektrums haben kann; man mufi daher die Vergleichsuntersuchungen
im gleichen Losungsmittel und bei anndhernd gleicher empirisch
ermittelten Konzentration vornehmen (siehe S. 19 u. 38).

Wir werden spéter bei den einzelnen Farbstoffklassen Gelegen-
heit finden, uns mit dem Einfluf der substituierenden Gruppen auf
die Lage des Absorptionsspektrums n#her zu beschiftigen.

1) Die Darstellung des reinen Diaminophenotolazthioniumchlorids mit CHj,
in Orthostellung zum Bindestickstoff ist mir nicht gelungen.



5. Einfluf der chemischen Konstitution auf die Fluoreszenz der Farbstoffe. 73

5. Einflu der chemischen Konstitution auf die
Fluoreszenz der Farbstoffe.

Beobachtet man wisserige oder alkoholische Lésungen der Phta-
leine, der Chinonimidfarbstoffe oder der Akridinfarbstoffe
im reflektierten Lichte, 146t man z. B. in einem verdunkelten Raume
auf eine solche Losung das Licht einer Lampe fallen, so bemerkt
man, daf diese Losungen ein farbiges Licht ausstrahlen, welches ge-
wohnlich eine andere Farbe hat, als die Farbe der Losung. Diese
Erscheinung nennt man Fluoreszenz.

So fluoreszieren auf diese Art, wie bekannt, rote Losungen der
Phtaleine gelb, orangegelb oder griin, rote, violette und blaue
Losungen der Chinonimidfarbstoffe gelb, orangegelb und rot,
gelbe Losungen der Akridinfarbstoffe fluoreszieren gelbgriin,
wogegen die Losungen der Rosanilinfarbstoffe und der Azo-
tarbstoffe keine Fluoreszenz zeigen.

Bei manchen Farbstoffen ist die Fluoreszenz so schwach, daf
sie bei Anwendung eines gewdshnlichen Lampenlichtes bezw. des
Sonnenlichtes nicht erscheint, man muf, um sie nachzuweisen, erst
elektrischen Lichtbogen, Magnesiumlicht oder Quecksilberlampe an-
wenden und das Licht mittelst einer kurzbrennweitigen Linse auf die
Losung werfen und beobachten, ob in der Lgsung Strahlen hervor-
treten, deren Farbe sich von der Farbe der Losung unterscheidet.

Ein solcher umstéindlicher Nachweis der Fluoreszenz ist fiir die
Untersuchung der Farbstoffe praktisch ohne Belang, entscheidend ist
nur, ob beim Lichte der Auerschen Lampe eine deutliche Fluo-
reszenz hervortritt oder nicht.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, auf die Fluoreszenz und ihre
Ursachen bei séimtlichen organischen Verbindungen einzugehen, ich
habe mich daher blof auf die Farbstoffe selbst beschrinkt. Was
die Fluoreszenz der organischen Verbindungen tiberhaupt anbelangt,
so will ich auf die unléingst erschienene ausfithrliche Arbeit: ,,H. Kauff-
mann, Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemi-
scher Konstitution“ hinweisen1).

Die Ursache der Fluoreszenz der organischen Farbstoffverbin-
dungen vom chemischen Standpunkte ist erst in den letzten zehn
Jahren Gegenstand ndherer Untersuchungen geworden.

R. Meyer und J. T. Hewitt waren die ersten, welche sich mit
der Fluoreszenz organischer Verbindungen etwas eingehender be-
schiftigten und auf den Zusammenhang zwischen Fluoreszenz und
Konstitution der organischen Verbindungen aufmerksam gemacht
haben.

1) Sammlung chem. und chem.-techn. Vortriige. Bei F. Enk e, Stuttgart 1906.
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R. Meyer?) hat die Ansicht ausgesprochen, daf die Fluoreszenz
regelmissig durch die Wirkung gewisser ringartiger Atomgruppen
(Pyronring, Thiazinring, Azinring usf.), welche sich zwischen Atom-
komplexen, namentlich zwischen den Benzolkernen befinden, hervor-
gerufen wird, und nannte diese Gruppen Fluorophore. Als ein
typisches Beispiel fiihrte Mever nebst anderen Verbindungen nament-
lich das Phenolphtalein und Fluoreszein an. Das Fluoreszein enthilt
den Ring

Y
Ao\
Il

und seine alkoholische Losung fluoresziert, wéhrend das Phenol-
phtalein diesen Ring entbehrt und seine alkoholische Ldsung nicht
fluoresziert.

Was die physikalisch-chemische Erklarung der Fluoreszenz der
organischen Verbindungen anbelangt, so ist J. T. Hewitt? der An-
sicht, daBl die Fluoreszenz durch die Tautomerie bedingt ist. Tau-
tomere Verbindungen nehmen in einer Form die Lichtenergie von
bestimmten Wellenléingen auf und entsenden sie wieder in einer
anderen Form mit geéinderten Wellenliingen, wodurch die Fluoreszenz
entsteht. Diese Eigenschaft kommt nur den symmetrischen tautomeren
Verbindungen zu.

Nach dieser Theorie fluoreszieren von den analogen tautomeren
Verbindungen nur solche, welche symmetrisch konstituiert sind, asym-
metrisch konstituierte tautomere Verbindungen fluoreszieren nicht oder
nur schwach. Als Beleg fiir seine Behauptung fithrte Hewitt unter
anderen das tautomere symmetrisch konstituierte Fluoreszein an, dem
einerseits der Laktonring, andererseits der chinoide Ring zukommt.

R. Meyer fiihrte zur Bekriftigung seiner Ansicht einzelne Bei-
spiele, teils auf Grund einzelner Literaturangaben an; er erklirte
jedoeh in seinen Abhandlungen manche Unregelmafigkeiten und Wider-
spriiche gegen diese Theorie nicht, namentlich nicht, warum manche
Farbstoffe, z. B. Violamine, einige Naphtoxazine, Induline usw., trotz-
dem sie ein Fluorophor enthalten, doch keine Fluoreszenz in Lésung
zeigen, ohne daf auch er die Ursachen, nach welchen sich die
Fluoreszenz der Farbstoffe richtet, genauer angegeben hitte.

Auch die von Hewitt aufgestellte Theorie stimmt in manchen
Fillen mit der Wirklichkeit nicht iiberein. So sind z. B. Resorufin,
Thionol und viele andere Korper nicht tautomer und doch fluores-
zieren ihre Losungen. Ist auch das Phenolphtalein nach den bis-
herigen Ansichten eine tautomere Verbindung, so wire seine Nicht-
fluoreszenz ein Beweis gegen die Hewittsche Theorie, sonst aber
wiirde sie dieselbe bestitigen.

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 24, 468 (1897), Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36,
2967 (1903).
2) Zeitschr, f. phys. Chemie 34, 1 (1900).
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Dem entgegen haben Rosinduline und Naphtophenazoxoniumver-
bindungen keine symmetrische Konstitution und doch fluoreszieren
ihre Losungen.

Die angefiihrten Arbeiten haben auch andere Forscher zu weiteren
Untersuchungen behufs n#herer Erklarung dieses Phénomens ange-
regt; es sind hier namentlich die Arbeiten von H. Kauffmann und
A. Beifwenger!), ferner die Arbeiten von L. Francesconi und
G. Barghellini?) zu erwahnen, in welchen auch die Einwendungen
gegen die von Hewitt aufgestellte Theorie hervorgehoben wurden.

Uber die Beziehungen der Fluoreszenz zur Konstitution der Farb-
gtoffe habe ich bereits in meinen Arbeiten fiber den Zusammenhang
zwischen Absorptionsspektrum und Konstitution der Farbstoffe be-
stimmte Angaben gemacht 3. Ich will dieselben auf Grund fernerer
spektroskopischer Untersuchungen fast sémtlicher Handelsfarbstoife
und einer grofen Anzahl der theoretisch interessanten Farbstoffe er-
ginzen und die Ursachen, welche auf die Fluoreszenz der Farb-
stoffe Einflu haben, niher besprechen.

Beobachtet man verschiedene Farbstoffe von verwandter Zu-
sammensetzung in dem gleichen Lsungsmittel, z. B. in Athyl-
alkohol, so findet man, daf einige Farbstoffe nicht fluoreszieren, andere
jedoch, obwohl sie analog zusammengesetzt sind oder dasselbe Chro-
mophor haben, mehr oder weniger fluoreszieren.

So zeigt z. B. von den Diphenylmethanfarbstoffen die blaue
alkoholische Ldsung des salzsauren Tetramethyldiaminobenz-

hydrols
(CHg), N NUZN (\ ’/N(QH3)2 Cl

NN
H
keine Fluoreszenz, wahrend die rote Losung des Pyronins
cl

(CH3)2N\/\/O\\\/\/N(CH3)2
AN/
H

die rote Losung des Thiopyronins
Cl

CHERN A B AN

]
AP
H

1) H. Kauffmann und A. BeiBwenger, Ber. d. deutsech. chem. Ges.

37, 2612, 2941, 3108 (1904); 88, 789 (1905). Zeifschr. f. phys. Chemie 50, 350 (1905).
2) L. Francesconi u. G. Barghellini, Gaz. chim. ital. 82 II, 73;

3311, 129.

8) Zeitschr. f. Farbenindustrie 2, 175 (1903); 4, H. 2 (1905).




76  Allgemeine Beziehungen zwischen Farbe, Absorption, Fluoreszenz ete.

und von den Akridinfarbstoffen die gelbe alkoholische Ldsung
des Akridinorange

NN
H

fluoreszieren. Die Losungen des Pyronins und des Thiopyronins
fluoreszieren orangegelb, die Losungen des Akridinorange fluores-
zieren gelbgriin.

Von den Triphenylmethanfarbstoffen zeigt z. B. die griine
alkoholische Losung des Malachitgriins

(CH), N \j \ Y N(CH,). Cl
K/ AN (, 7 \/
e
A4

keine Fluoreszenz, wihrend die rote Losung des Rosaminchlorids
Cl
CHRN A, O ~_ NCH),

oA
|

()
N
orangegelb fluoresziert.
Ebenso fluoresziert die rote alkalische Losung des Phenol-
phtaleins

2N /\i/OH

nicht, die neutrale gelbe oder rosarote alkalische Losung des Fluo-
reszeins
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Oy O 08
(Ao A
|

|
1/\/CO.ONa
\

fluoresziert dagegen intensiv gelbgriin.
Von den Chinonimidfarbstoffen fluoreszieren z. B. die blaue
alkoholische Losung des Indaminchlorids

HgN\/\ /\/NH.HCl

L]
NN

und die griine Losung des Tetramethylindaminchlorids nicht,
wihrend die violette alkoholische Ldsung von Diaminophenaz-
thioniumechlorid

Cl

(N S~\/\1NH2
\/\N)\/

und die blaue Losung seiner alkylierten Derivate, sowie die rotvio-
lette alkoholische Losung von Thionol

OHw/w/é\w\/é
NN
rot fluoreszieren.

Auch die blaue alkoholische Losung des Dimethyldiamino-

phenazoxoniumechlorids
Cl

0
NN \/\]N(CHB)Z

| |
NN\

die rote alkoholische Losung des Resorufins

]
XY
NN
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ferner die violettblaue alkoholische L&sung des Diaminonaphto-
phenazoxoniumechlorids

Cl
H,N A0 \/ NH,

/k/ N/\/
v

die blaue Losung seines Dimethyl- und Diiithylderivates (Nilblau)
sowie die griinlichblaue Losung des Tetramethylderivates (Neumethylen-
blau 2G) fluoreszieren rot.

Ebenso fluoresziert die rote alkoholische Losung des salzsauren
Phenosafranins

Y0
N NH,

und seiner Alkylderivate griinlich gelb und schliefilich die rote alko-
holische Losung des Magdalarots

v \/v
H, N /k \ NHg

CeHs

flnoresziert rot.

Aus diesen typischen Beispielen der eben angefiihrten Farbstoff-
klassen ersieht man, daffi alkoholische bezw. wisserige Losungen
solecher Farbstoffe fluoreszieren, welche einen sechsglied-
rigen Ring

\/R\/
|
/\Rl/\

enthalten. Farbstoffe dieser Klassen, welche diesen Ring entbehren,
fluoreszieren nicht. Dieser Ring allein kann jedoch die Fluoreszenz
nicht erregen, sondern, wie aus den nachfolgenden Beispielen hervor-
geht, ist aufier dieser Bindung noch die Anwesenbeit zweier auxo-
chromen Gruppen in der Verbindung notig, damit eine deutliche
Fluoreszenz hervorgerufen wird.

So fluoresziert die wisserige und rote alkoholische Lsung von
Diathylhomorhodaminchlorid
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Cl
GHRN A O N
H
k/\c/\/Ca

/\‘CO.OH
/

stark orangegelb, die alkoholische Lisung des salzsauren Aporhod-

amins
(CH3)2 Y
/<C/\/Cm

)/ \ C0.0H

I

N

fluoresziert jedoch sehr schwach, die wisserige Losung fluoresziert

tiberhaupt nicht.

Die violette alkoholische Losung von Diaminophenazthio-

niumechlorid
Cl

S
NN %NHZ
\
AR A
fluoresziert rot, die violettrote Losung des Monoaminophenaz-
thioniumechlorids

Cl

/\/ \/\NHZ

K/\N/\)

fluoresziert nicht.

Die violettblaue alkoholische Losung des Diaminonaphto-
phenazoxoniumchlorids

Cl

HZN/\I/O\Y\NHQ
|
(\/\N/\/

|
N
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sowie die blauen Losungen der Di- und Tetraalkylderivate dieser
Verbindung fluoreszieren rot, wihrend die rote Losung des Momno-
aminophenonaphtazoxoniumechlorids

Ci
/\/0\/\N&
(\K\N/\/
v

sowie die dieser Verbindung analogen Farbstoffe Meldolablau und
Muskarin in Wasser, Athyl- und Amylalkohol nicht fluoreszieren.

Die gelbrote alkoholische Losung des Diaminophenazin-
chlorids

N
NN \NE HO

L

NN

sowie die alkoholische rote Losung des salzsauren Phenosafranins
Y

BEA A N
| Cl

fluoreszieren stark grinlich gelb, wihrend die orangegelbe alko-
holische Losung des salzsauren Aminophenazins

IA/N\/\,Nﬂg.HCl
| i
AN

die gelbe alkoholische Losung des salzsauren Diaminophenazins
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nicht bezw. nur noch sehr schwach fluoreszieren und wisserige
Losungen dieser Verbindungen tHuoreszieren tiberhaupt nicht’).

Es sei hier hemerkt, dafi die gelbe alkoholische Losung des
Diaminophenazins (Base)

ANy,
N
N g A

griin fluoresziert. Da aber die orangegelbe alkoholische Losung des
Monoaminophenazins (Base) keine Fluoreszenz zeigt und wir nur die
Fluoreszenz der Salze vergleichen, so kommt dieser Umstand hier
nicht in Betracht.

Bei den Anthrachinonderivaten tragen zur Hervorrufung
ciner deutlichen Fluoreszenz auch zwei auxochrome Gruppen bei,
jedoch tritt die Fluoreszenz nur dann auf, wenn die Auxochrome in
Parastellung zueinander sich befinden.

So fluoresziert die gelbe alkoholische LOsung des Chinizarins

/\/‘ \/\
\/\CO/\/

griin, die rote alkoholische Losung des Tetraoxyanthrachinons
1:4:5:8

L eo \/\
P

schwach braungelb, die rote alkoholische Losung des Hexaoxy-
anthrachinons 1:2:4:5:6:8 (Anthrazenblau WR)

OH
/\( N\ on
‘ |

| |
a0 g

CoO

braungelb.
Ebenfalls fluoresziert die rotviolette alkoholische Losung des

1:4 Diaminoanthrachinons

/w/ \/\
\/\60/\4{

1) Nach Kehrmanns Angabe soll die alkoholische rote Losung des Mono-
methylaposafranins hellrot fluoreszieren. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 31,
968 (1898).

Forméinek L 6
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braunrot und die alkoholische blane Losung des Tetraamino-
anthrachinons

NH, oo, NH

AV O

-
Moo\,

fluoresziert rot, wogegen alkoholische Losungen des «-Amino-

anthrachinons
NH,

CO
ARV
(ﬁ -
NN o NS

und des g-Aminoanthrachinons, die alkoholische Losung des
a-Oxyanthrachinons und des g-Oxyanthrachinons keine Fluo-
reszenz zeigen. Jedoch ist die Fluoreszenz der Anthrachinonderivate
bedeutend schwicher als die Fluoreszenz der Chinonimidfarbstoffe.

Aus diesen Beispielen ersehen wir, daf Farbstoffe, welche in
Losung deutlich fluoreszieren, aufier dem oben erwiéhnten sechs-
gliedrigen Ringe auch zwel symmetrisech gestellte auxo-
chrome Gruppen in Parastellung zum Fundamentalelemente
enthalten, und ferner, daB bei den fluoreszierenden Anthra-
chinonfarbstoffen zwei auxochrome Gruppen in Parastel-
lung zueinander stehen.

Stehen die auxochromen Gruppen nicht symmetrisch, oder be-
finden sie sich in einer anderen Stellung als in Parastellung, so fluo-
reszieren solche Farbstoffe in wisseriger oder alkoholischer
Loésung entweder schwach oder gar nicht. Es fluoresziert daher die
alkoholische Losung des Chrysanilins (Phosphins)

A I wm,
|
i/ v/

A

l/ AN
.

nur schwach?), die alkoholische alkalische Losung des Hydrochinon-
phtaleins

(\/0\(\
OH\)\C/\/OH
I 0
l/\ Cb

fluoresziert nicht. N

1) In Ather fluoresziert Chrysanilin stark.
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Aus demselben Grunde fluoreszieren alkoholische Losungen
des Alizarins

/\/ \(\OH
NN

des Anthrarufins

OH
A0

\)\Qo/\/

des Chrysazins
OH o. OH
|/\/ \/\

\/\CO/\/
und des Anthrahrysons

OH
(\(CO\(\OH
QBN co N\

nicht. Auch zeigen alkoholische Losungen des 1:5 Diamino-
anthrachinons

NH,

co 2
/\/ \(\‘
Ngo

und des 1:8-Diaminoanthrachinons keine Fluoreszenz.

Lost man das Anthrarufin in konzentrierter Schwetel-
sadure, so erhdlt man eine rote Losung mit braunroter Fluoreszenz,
wogegen auch die rote schwefelsaure Losung des Alizarins keine
Fluoreszenz zeigt. Hier ist es wohl, wie wir spéiter sehen werden,
die durch das Losungsmittel bewirkte Verinderung in der Zu-
sammensetzung der Verbindung, welche die Fluoreszenz hervorruft
(siehe , Anthrachinonfarbstoffe“), denn das Anthrarufin zeigt in
Athylalkohol nur eine einseitige Absorption im Blauviolett, in Schwefel-
saure aber ein charakteristisches Absorptionsspektrum, welches aus
scharfen Streifen besteht.

Da aber durch die Wirkung der Schwefelsdure eine neue Salz-
bildung entsteht, so kann man annehmen, daf nicht das urspriing-
liche Anthrarufin, sondern die neue Verbindung fluoresziert.

Farbstoffe, welche als auxochrome Gruppen Hydroxylgruppen
enthalten, fluoreszieren in neutralen Losungen schwicher als Farb-
stoffe, welche Aminogruppen als auxochrome Gruppen enthalten

6*
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— Rhodaminldsungen fluoreszieren intensiver als Fluoreszeinlosungen
— und in wisseriger bezw. auch in alkoholischer Losung fluores-
zieren sie, wie wir spiter sehen werden, mitunter erst nach Zusatz
von Alkali, wie z. B. Thionol, das in wisseriger Losung erst
nach Zusatz von Alkalien fluoresziert.

Die Fluoreszenz der Farbstoffe hingt aufierdem auch von den
Eigenschaften der in den auxochromen Gruppen substituierten Gruppen
ab. Je mehr Wasserstoffatome der Aminogruppen durch Al-
kyle oder durch Benzylgruppen ersetzt werden, um so mehr wird
die Fluoreszenz bei den Phtaleinen und namentlich bei den Chinon-
imidfarbstoffen abgeschwicht.

Die Losungen des symmetrischen Diiithylrhodaminchlorids
fluoreszieren bedeutend stéirker als die Losungen des Tetraédthyl-
rhodaminchlorids.

Wihrend alkoholische Lisungen des Diaminophenazthionium-
chlorids starke rote Fluoreszenz besitzen, fluoreszieren alkoholische
Losungen von Dimethyl- und Didthyldiaminophenazthionium-
chlorid schwicher und alkoholische Losungen von Tetramethyl-
und Tetradthyldiaminophenazthioniumchlorids fluoreszieren
nur ganz schwach. Alkoholische Losungen von Dimethyl- und Di-
dthyldiaminophenazoxoniumchlorid fluoreszieren bedeutend
starker als die Losungen der Tetraalkylderivate und umgekehrt
bedeutend schwicher als die Losung des Diaminophenazoxo-
niumehlorids. Ebenfalls fluoreszieren die Losungen des Didthyl-
diaminonaphtophenazoxoniumchlorids (Nilblau) bedeutend
schwicher als die Losungen des Diaminonaphtophenazoxonium-
chlorids.

Alkoholische Losungen des salzsauren Phenosafranins fluores-
zieren stark, alkoholische Losungen von salzsaurem Difdthylpheno-
safranin schon schwécher und alkoholische Losungen von salzsaurem
Tetratithylphenosafranin fluoreszieren nur ganz schwach.

Athylgruppen schwichen die Fluoreszenz mehr als die Methyl-
gruppen ab. So fluoreszieren die Losungen des Dimethyldiamino-
phenazthioniumehlorids und des Dimethyldiaminophenaz-
oxoniumechlorids stirker als die Lésungen der analogen dthylierten
Derivate.

Man konnte einwenden, dafi die Farbe der Farbstoffe durch
Substitution der Alkylgruppen in den Auxochromen vertieft wird und
somit nicht nur ihr Absorptionsspektrum, sondern auch ihre Fluores-
zenz nach den lingeren Wellen riickt und schlieflich infrarot wird,
so daB man sie nicht sehen kann, wie z. B. bei Methylenblau oder
Thioninblau, deren Absorptionsspektrum fast an der Grenze des sicht-
baren Spektrums liegt. Dem scheint aber die Tatsache zu wider-
sprechen, daf die Absorptionsspektra der meisten oben angefiihrten
Farbstoffe sich im Griin und Gelb befinden, wie z. B. die der Safra-
nine, wo von einer infraroten Fluoreszenz kaum die Rede sein kann
‘und bei denen die bedeutenden Unterschiede in der Fluoreszenz der
alkylierten und nicht alkylierten Verbindungen deutlich sichtbar sind.
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Es mifiten Untersuchungen mit solchen Farbstoffen auf ihre Fluores-
zenz im Infrarot vorgenommen werden.

Sind die Wasserstoffatome der Aminogruppen eines Farbstotfes
durch Phenyl- oder Tolylreste substituiert, so zeigen solche
Farbstoffe, in beliebigem Losungsmittel gelost, keine Fluo-
reszenz mehr.

Wiahrend z. B. die Losungen der Rhodamine, welche in den
Aminogruppen nur Alkylgruppen enthalten, stark fluoreszieren, fluo-
reszieren rote Losungen des Violamins B

B x
C/H\/\/ \/\/\‘?H
\/\c/\/
/\co.OH

|
V%
tiberhaupt nicht.
Von den Thiazinfarbstoffen fluoreszieren z. B. die violett-
blauen Lgsungen des Diaminophenazthioniumchlorids stark rot,
blaue Losungen des Phenyldiaminophenazthioniumehlorids

01
C,H, . H N/\/ \/\NH,

\/\N/\/

oder blaue Lésungen des Tolyldiaminophenazthioniumechlorids
Cl
CH,.CeH, .HN /\/ \ANH)

\/\h/\/

fluoreszieren aber nicht, wobei es gleichgiiltigz ist, welche Stellung
die CH;-Gruppe an dem in der Aminogruppe befindlichen Benzolkern
einnimmt.

Von den Oxazinfarbstoffen fluoresziert z. B. die blaue Losung
des asymmetrischen Dimethyldiamino-phenotolazoxonium-
chlorids

Cl

HN/\/ \/\N@H)
\/\N/\/\LH
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rot, wogegen die blaue Losung des Dimethylamino-phenylamino-
pheno-tolazoxoniumchlorids
Cl
0
CH, HN /N N\ N(CHy),

l\/i\N)\/KCHs

oder die blaue Losung des Dimethylamino-tolylamino-pheno-
tolazoxoniumehlorids

C1

0
(CH) NN \/\NH.C(;}L.CHS

|
AN\ e

nicht fluoreszieren.
Die griinblaue alkoholische Losung des asymmetrischen Dime-
thyldiamino-naphtophenazoxoniumehlorids
al

N N NN
i |
/K/\N/\/
%

fluoresziert stark rot, wihrend die violette Lsung des Dimethyl-
amino-phenylamino-naphtophenazoxoniumechlorids

c
0
CoH; . HN /N N\ N (CHy),
| | i
AN NS

N

keine Fluoreszenz zeigt.
Von den Azinfarbstoffen fluoresziert z. B. die alkoholische
rote Losung des salzsauren Phenosafranins

2400
NN A

cl PN
“

NH,
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griinlichgelb, die alkoholische violettrote Losung des salzsauren
Phenylphenosafranins

AN
O
CoHls HN\/\V/\/
a’’|
%
)
\

und des salzsauren Diphenylphenosafranins fluoresziert jedoch
nicht.

Die alkoholische rote Losung des Magdalarots

N )
L
\(\/ \/\/
| |
HZN\/\ /\/NH
Cl” |
AN
-
N

fluoresziert stark rot, wihrend die blaue Losung des Naphtylblaus

AN (\
\/\/ \/\/

CsH,.HN \/\ /\/ NH.C,H,
u/l

nicht fluoresziert.

Ebenso zeigen die Losungen der Farbstoffe Violamin R, Viol-
amin 3B, Rosolan, Mauvein, Indazin, Naphtazinblau keine
Fluoreszenz, da sie in den Aminogruppen Phenyl- oder Tolylreste
enthalten.

Bei den Anthrachinonfarbstoffen walten gleiche Verhalt-
nisse ob. So fluoresziert die alkoholische Lodsung des Chinizarins

/\/ \/\
\/\CO/\/
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griin, wogegen die alkoholische Losung des Chinizarinmonoanilids

NH.CH

co 6
/\/ /\
AWAN Co/\/

keine Fluoreszenz zeigt. Ebenso fluoresziert die alkoholische Losung
des 1:4 Diaminoanthrachinons

NH,
/ \/ \/ \‘
|
\/\co/\/
braunrot, wogegen die alkoholische Losung des Chinizarindianilids
NH.CH
7 \/ \/ \’
|
\/\ Cco /\N/H.CsiHa

keine Fluoreszenz zeigt.

Aus diesen Beispielen erhellt, daf die Fluoreszenz durch
das Anhidufender Kohlenstoffatome in den Aminogruppen
der Farbstoffe abnimmt und dureh die Substitution
durch Phenyl- bezw. Tolylreste vollstindig aufgehoben
wird, sie erscheint daher am stirksten, wenn die auxochromen
Gruppen frei sind.

Aber auch die den auxochromen Gruppen benachbarten
Gruppen OH, NH,, NO,, CH; ust. kénnen mitunter die Wirkung
der parastehenden Gruppe aufheben und somit die Fluoreszenz hemmen.
So fluoreszieren die Oxazone vom Typus des Gallozyanins

CHYN N \/\/
\) |

NNZ N

N/COO

Prune pure, (tallaminblau, Korreine 2 R usw. in Losung nicht, obwohl
sie den sechsgliedrigen Ring (Oxazinring) und zwei auxochrome
Gruppen in Parastellung zum Bindestickstoff enthalten. Dagegen
fluoreszieren die Losungen des Dimethylresorufamins

(CH) N A0 \/\/
\/\N/\/

stark rot. Und wiederum ist es die rotviolette alkoholische Losung des
(CH,), N 0

AV \/ )C/
\
\/\N 'NH,
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welche keine Fluoreszenz zeigt. Die benachbarte Aminograppe hebt
in diesem Falle die Wirkung der OH-Gruppe auf.
Auch die blauen Losungen des Gallothionins

@HWN\/\/S\BE/O

NN
CO.0H

fluoreszieren nicht, Wogegen rote Losungen des Methylenvioletts
(CHsl: \/ﬁ/ VAV
NN

eine deutliche rote Fluoreszenz zeigen.
Ebenso fluoreszieren die Lﬁsungen der Prunebasec

(CH). N \/\/ \/\/
NN
CO.0CH;

oder des Prune-Chlorhydrates nicht, dagegen fluoresziert die alko-
holische violettblaue Losung des Benzolsulfonsdureesters des
Prune

0. soz C,H,
(CHy, N/\/ A0
\/\\/\c{) OCH,

stark rot. Desgleichen finden wir bei der alkoholischen Lé&sung des
Oxyprune

o. 9" o

CHN N\ ONAS

\/\N/\/OH
CO0.0CH,

keine Fluoreszenz, wogegen die blaue alkoholische Losung des Esters
dieser Verbindung!)

Q.SOZ.CGH
WHMN/\/O\/\/O
\)\ A 080Gl
CO0.0CH,

1) Diese Prune-Verbindungen sind im Laboratorium von Prof. E. Grand-
mougin in Ziirich hergestellt worden.



90 Allgemeine Beziehungen zwischen Farbe, Absorption, Fluoreszenz etc.

stark rot fluoresziert. Chromazurin S, welches eine dhnliche Zu-
sammensetzung hat, fluoresziert in wisseriger und alkoholischer
Losung auch stark rot.

Setzt man zur alkoholischen Losung dieser Einwirkungsprodukte
von Benzolsulfochlorid auf Gallozyanin, Prune pure usf. verdiinnte
Saure zu, so verschwindet die Fluoreszenz vollstindig.

Die Verianderung durch S#iure konnen wir uns so denken, daf
das salzsaure Salz entsteht, und nun tritt der Prunecharakter wieder
zum Vorschein, was man auch an dem veranderten Absorptions-
spektrum beobachten kann (siehe , Oxazinfarbstoffe“).

Die die Fluoreszenz hemmende Wirkung der benachbarten
Gruppe OH bezw. der Gruppe N H, kénnen wir auch durch Aze-
tylieren aufheben.

So gibt das Azetylderivat der Prunebase?)

0.C,H;0,

|
AN
Sdh

\ |
y
\/\h/*6600H3

(CHy), N

sowie das Azetylderivat der Gallozyaninbase blaue Losungen,
welehe stark rot fluoreszieren.
Die alkoholische rote Losung des Azetylderivates

(CHa)QN\/\/O\ \/O
\)\N/\/NH‘“hO

fluoresziert ebenfalls, wogegen, wie schon oben bemerkt, die alko-
holische Losung des

meN\/\/o\/\Ko

\ L
N g A N

keine Fluoreszenz zeigt.

Ahnliche Verhiltnisse finden wir, aber nur zum Teil, auch bei
den Anthrachinonderivaten. So fluoresziert die alkoholische
Losung des Purpurins

0. OH
A OO ox
‘ i

Lo |

NNeco N\«

CO” of
1) Prunebase, Gallozyaninbase, Gallein usf. werden mit etwas essigsaurem
Natron und Essigsiureanhydrid innig gemischt und auf dem Wasserbade abge-

dampft, nicht aber gekocht, sonst erhéilt man farblose Lidsungen der Azetyl-
leukokdrper.
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dusserst gering, seine Losung in Schwefelsiure nicht, wogegen die

Losungen des Chinizarins
co. oH
N \‘/\‘
’ 1

NN o N

deutlich griin fluoreszieren. Dagegen fluoreszieren alkoholische Lo-
sungen des Hexaoxyanthrachinons (1:2:4:5:6:8)
OH co OH
/\( A\ o
OH! Lo
Ve
o 075
braungelb; die Hydroxylgruppen in der Stellung 2 und 6 stéren in
diesem Falle die Fluoreszenz nicht. Auch fluoreszieren rote Losungen
des Purpurinamids
0 NH,
AN ONAN on

NN o N\
CO” of1
gelb, wogegen rote Losungen des a-Aminoalizarins

| OH
AN on
i |

f L
\/\Co/;\}ﬁz

keine Fluoreszenz zeigen.
Unter den Phtaleinen ist es das Gallein (Pyrogallolphtalein)

OH OH
O\g\/o\/\/OH

i 1

A A

|
( N\ C0-0H
|
N
welches, obwohl es den sechsgliedrigen Ring (Pyronring) und auxo-
chrome Gruppen in Parastellung zum Fundamentalkohlenstotf enthilt,
rotbraune Lsungen ohne jegliche Fluoreszenz gibt. Da die Lisungen
des Fluoreszeins fluoreszieren, so sind es wohl die im Gallein an-
wesenden, den auxochromen Gruppen benachbarten Hydroxylgruppen,
welche die Fluoreszenz aufheben. Setzt man zur fthyl- oder amyl-
alkoholischen Losung des Galleins verdiinnte Kalilauge hinzu, so
wird die Losung blau und fluoresziert dann braun.
Azetyliert man das Gallein (siehe Fufinote S. 90) und 19st
das Azetylprodukt in warmem Wasser oder Athylalkohol auf und
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setzt einen oder zwei Tropfen verdinntes Ammoniak oder Kalilauge
zu, so erhiilt man rosarote Losungen mit einer starken griinen Fluo-
reszenz wie beim Fluoreszein. Es wird hier wohl die hemmende
Wirkung der benachbarten OH Gruppen durch das Azetylieren wie
bei den Gallozyaninen aufgehoben. Auch geben die fluoreszierenden
Losungen des Azetylderivates ein Absorptionsspektrum desselben Typus
wie das Fluoreszein.

Aber auch die den auxochromen Gruppen benaehbarten
Alkylgruppen schwichen die Fluoreszenz der Farbstoffe ab. So
fluoreszieren die Lésungen von asymmetrischen Dimethyldiamino-

phenotolazthioniumehlorid
Cl

S
meN(\/ NNNE,
NN\,

schwiicher als die Losungen des asymmetrischen Dimethyldiamino-
phenazthioniumehlorids C

S
(CH), NN NN\NH,

L
NN

Besonders auffallend ist der Unterschied bei den &thyl- und amyl-
alkoholischen Losungen dieser Verbindungen.
Ebentalls fluoreszieren die Losungen des asymmetrischen Dimc -
thyldiaminotolazoxoniumehlorids
Cl

NN \/\Ncm

|
CH NN R A CEL

schwicher als die Lisungen des asymmetrlschen Dimethyldiamino-

phenazoxoniumechlorids
Cl

|
\/\N \/

Alkoholische Losungen von Dimethylhomorhodamin
Cl

(CHLN A/ O\

\/\C/K/\LH

|
/\C0.0H

|
%

NH,
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fluoreszieren schwiicher als alkoholische Losungen von asymmetri-
schem Dimethylrhodamin.

Gelbbraune Losungen von Homofluoreszein fluoreszieren
schwiicher als die Losungen von Fluoreszein.

Durch das Azetylieren der Farbstoffe wird die Fluoreszenz
cinmal hervorgerufen (Azetylderivat der Prunebase, der Gallo-
zyaninbase, des Galleins usf.) cin andermal wieder geschwicht
bezw. aufgehoben.

Wihrend z. B. rote Losungen des Dimethylhomorhodamins
intensiv gelbgriin fluoreszieren, zeigen die Losungen des Azetyl-
homorhodamins nur eine schwache Fluoreszenz.

Griinlichblaue Losungen des asymmetrischen Dimethyldi-
aminophenazthioniumehlorids und blaue Losungen des asym-
metrischen Didthyldiaminophenazoxoniumchlorids fluoreszieren
stark rot, wihrend violettblaue Losungen des azetylierten Dimethyl-
diaminophenazthioniumeblorids und die roten Losungen der azetylierten
zweiten Verbindung keine Fluoreszenz zeigen.

Die alkoholische griinlichblaue Losung des asymmetrischen Di-
dthyldiaminonaphtophenazoxoniumehlorids (Nilblau) fluores-
ziert intensiv zinnoberrot, die alkoholische Losung der azetylierten
Verbindung fluoresziert nur mehr schwach, die wisserige Losung
tluoresziert tiberhaupt nicht.

Die alkoholische rosarote Losung des asymmetrischen salzsauren
Diathylsafranins fluoresziert orangegelb, die alkobolische Losung
der azetylierten Verbindung fluoresziert nicht.

Azetyliert man das Diaminophenazthioniumehlorid, dessen
violettblaue Losungen stark rot fluoreszieren, so erhélt man eine fast
farblose Fliissigkeit ohne jede Fluoreszenz.

Entazetyliert man diese Verbindungen durch Kochen und Ab-
dampfen mit verdiinnter Salzsiure, so kehrt die urspriingliche Farbe
und ebenfalls die Fluoreszenz nach dem Auflosen des Rickstandes
zuriick.

So wie durch das Azetylieren einer Farbstoffverbindung
die Wirkung der Aminogruppe, in welche der Essigsiure-
rest eintritt, aut die Form des Absorptionsspektrums auf-
gehoben wird (s. 8. 55), so kann durch das Azetylieren auch
der Einflufi der Aminogruppe auf die Fluoreszenz gehemmt
werden.

Halogenelemente, in die Verbindung eingefiihrt, schwéchen
die Fluoreszenz, wenn sie der auxochromen Gruppe benachbart sind,
ebenfalls ab.

Die Losungen des Tetrajodfluoreszeins fluoreszieren schwiicher
als die Losungen des Tetrabromfluoreszeins. Die Losungen des Tetra-
brom- und Tetrajodfiluoreszeins fluoreszieren bedeutend intensiver als
die Losungen des Tetrabromtetrachlorfluoreszeins und des Tetrajod-
tetrachlorfluoreszeins.

Die Nitrogruppe wirkt auf die Fluoreszenz dhnlich; steht_ sie
der auxochromen Gruppe benachbart, so wird die Fluoreszenz ge-
schwicht, sonst aber iibt sie auf die Fluoreszenz keine Wirkung. aus.
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So fluoreszieren die Losungen des Dibromdinitrofluores-
zeins schwach, die Losungen des Tetranitrofiuoreszeins fluo-
reszieren iiberhaupt nicht.

Alkoholische Losungen des Methylenblaus fluoreszieren rot,
alkoholische Losungen des Methylengriins (Nitromethylenblau)
fluoreszieren nicht.

Dagegen fluoreszieren die Losungen des Dinitrodimethyl-
diaminophenazthioniumbromids?!) ebenso stark wie die
Losungen des Dimethyldiaminophenazthioniumechlorids.

Die Sulfogruppe tibt auf die Fluoreszenz einen unregelméfigen
EinflufB aus, bald verstirkt, bald schwicht sie die Fluoreszenz, ja
verschiebt sogar die Farbe der Fluoreszenz einmal gegen Rot, ein
andermal gegen Violett.

Auf Grund der angefiihrten Beobachtungen lifit sich nun der
folgende Satz aufstellen: Es fluoreszieren im allgemeinen
jene Farbstoffe, in Wasser, Athyl- oder Amylalkohol
gelost, welche von einer Grundformel

AN BN,

S

| |
AR,/

abgeleitet werden kdénnen, wo I und R, bindende Ele-
mente (0, 8, N, C) oder Gruppen (CO) und 4 auxochrome
Gruppen in Parastellung zum bindenden Elemente sind,
oder wo, wie bei den Anthrachinonfarbstoffen, die
auxochromen Gruppen in Parastellung zueinander stehen
und zwar solange freie Wasserstoffatome der Amino-
gruppen nur durch Alkylgruppen bezw. durch Benzyl-
gruppen substituiert sind, bezw. wenn ihnen keine
Gruppen (OH, NH,, Halogene ust) benachbart sind.

Statt der Benzolkerne kann die Verbindung den Naphtalin- oder
Phenanthrenkern enthalten.

Dieser Satz bezieht sich jedoch ausschlieflich auf die Farb -
stoffe (ihre Salze), denn es konnen auch die Losungen zahlreicher
Verbindungen fluoreszieren, welche keine Farbstoffe sind (bezw. Basen)
und welche die oben erwiihnte Fundamentalzusammensetzung nicht
haben, wie z. B. alkoholische Losungen des Oxykumarols, des -Oxy-

anthranols usw.

Auch Fluoran
\/\C/\/
A
N

1) R, Gnehm, Beitrige zur Kenntnis der Thiazine, Journ, f. prakt. Chemie
1907, S, 423,



5. EinfluB der chemischen Konstitution auf die Fluoreszenz der Farbstoffe. 95

Xanthen 0
2%

NN

A NN

| -
NS
H

und Akridin

fluoreszieren, in konzentrierter Schwefelsiiure gelost, gelbgriin,
obwohl diesen Verbindungen auxochrome Gruppen fehlen.

Auch fluoresziert das Anthrarufin in Schwefelsiure gelost,
obwohl seine Hydroxylgruppen sich nicht in Parastellung zueinander
befinden (S. 83).

In diesen Féllen ist es, wie wir weiter sehen werden, das
Losungsmittel, durch dessen Wirkung die Fluoreszenz erregt
wird, denn die angefiihrten Verbindungen, in Athylalkohol gelost,
zeigen keine Fluoreszenz; viele andere Verbindungen, welche nur
die ringartige Verkettung enthalten, wie z. B. Thiodiphenyl-
amin, Anthrazen usf., in konzentrierter Schwefelsiure gelost,
fluoreszieren jedoch nicht.

Von der oben angefiihrten Regel machen allerdings einige Farb-
stoffe Ausnahmen, welche aber auch nur scheinbar sein konnen, wie
wir es bei den Gallozyaninfarbstoffen erkannt haben.

Unter den Azinen ist es das Neutralblau (Isorosindulin)

0
/ \/ \/\/
wHﬂN\/\N/\/
1’ N\GH,

und das Indulinscharlach (Aposafranin)

K/K/N\/\

HQN\/\ < CH3

CesH;

welche, obwohl sie nur eine auxochrome Gruppe enthalten, in Athyl-
alkohol geldst, schwach gelb fluoreszieren. Das salzsaure Apo-

safranin
(WiN\/\
|
ENNA A

1’ \G,H;
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welches doch eine #hnliche Zusammensetzung besitzt, fluoresziert
aufierst schwaeh (s. S. 80).
Unter den Chinoxalinen ist es das Hydroderivat des Di-

phenylchinoxalins
5|

/\/N\CH.CGH5
Co ' C.H.
AN

welches, obwohl seine auxochrome Gruppe nicht in Parastellung zum
Bindestickstoff steht, den Charakter eines Farbstoffes besitzt und
dessen gelbe Losungen stark griin fluoreszieren. Dagegen fluores-
zieren die Losungen des Diphenylchinoxalins

A Mo,
. | i H.
VAT
nicht. Auch die Fluorindine, wie z. B. das salzsaure Fluorindin
I
N N
/ \/ \/ NS \/ AN
oo ‘ P

AN A
H

liefert, obwohl seine auxochromen Gruppen nicht in Parastellung zum
Bindestickstoff stehen, violette Losungen mit roter Fiuoreszenz.

Das Chinolinrot, welches wahrscheinlich eine den Triphenyl-
methanfarbstoffen &hnliche Konstitution besitzt, also etwa

C,H,
C<CH2.CQH6N
} C,H,NCl
|

fluoresziert in alkoholischer Losung stark gelbrot, obzwar es keine
auxochromen Gruppen enthilt. Die Fluoreszenz wird jedentalls durch
die beiden im Chinolinrot befindlichen Pyridinringe bewirkt.

Endlich findet man unter den Thiobenzenylfarbstoffen
das Primulin und sein Derivat Thioflavin S, welche, obwohl sie
nur eine auxochrome Gruppe enthalten, doch in alkoholischer Lisung
griin fluoreszieren.

Von den Azofarbstoffen fluoresziert z. B. Naphtindon B,
aber nur aus dem Grunde, weil es den Safraninrest enthilt.

Die verschiedene Intensitit der Fluoreszenz der Farbstofflossungen
ist jedoch nicht nur von der Konstitution des Farbstoffes allein, son-
dern auch von der Art des Lésungsmittels und selbstverstdndlich
auch von der Konzentration der Losung abhingig.

In Wasser gelost, fluoreszieren die Farbstoffe schwicher als
in Athyl- und Amylalkohol.
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Bei den Phtaleinen, Pyroninen und Rosaminen ist der
Unterschied in der Fluoreszenz der wisserigen und alkoholischen
Loésung nicht so bedeutend wie bei den Chinonimidfarbstoffen
und Akridinfarbstoffen.

Thiazin-, Oxazin-, Azin- und Akridinfarbstoffe fluo-
reszieren, solange die Wasserstoffatome ihrer auxochromen Gruppen
nicht vollstindig durch Alkyle ersetzt sind, in Wasser gelost ziem-
lich schwach, in Athyl- und Amylalkohol geldst fluoreszieren
sie jedoch stark, wie z. B. Toluidinblau, Neumethylenblau N, Nil-
blau, Chromazurin S, salzsaures Athylsafranin und Akridingelb.

Thiazin- und Oxazinfarbstoffe, deren Wasserstoffatome
der auxochromen Gruppen vollstindig durch Alkyle ersetzt sind, fluo-
reszieren auch in Athyl- und Amylalkohol schwach, wie z. B. Methylen-
blau, Thioninblan und Neumethylenblau 2 G.

Azinfarbstoffe von #hnlicher Zusammensetzung der auxo-
chromen Gruppen, wie z. B. salzsaures Tetraithylsafranin in Wasser
gelost, fluoreszieren nicht, in Athyl- oder Amylalkohol fluoreszieren
sie zwar, aber schwach.

Es ist bemerkenswert, daf auch manche Azinfarbstoffe, deren
Wasserstoffatome der auxochromen Gruppen nicht vollstindig durch
Alkylgruppen ersetzt sind, wie es z. B. bei Neutralblau, Neutralvio-
lett, Neutralrot und Methylenviolett der Fall ist, nur in alkoholischen
Losungen fluoreszieren, schwicher jedoch als Thiazin- oder Oxazin-
farbstoffe, in demselben Losungsmittel gelost; in Wasser geldst, fluo-
reszieren die genannten Azinfarbstoffe nicht.

Der Athyl- und der Amylalkohol erhéht also, als
Losungmittel verwendet, im Vergleiche mit Wasser die
Fluoreszenz.

Als merkwiirdige Erscheinung ist zu erwiihnen, dafi sdmtliche
sonst fluoreszierenden Farbstoffe, in Anilin geldst, ihre Fluoreszenz-
eigenschaft vollstindig verlieren.

In konzentrierter Essigsidure fluoreszieren Phtaleine, Ros-
amine, Pyronine, Thiazine, Oxazine und Akridine, solange
sich ihre Zusammensetzung durch die Wirkung der Essigsiure nicht
andert (Eosin, Erythrosin und Chromazurin 8 fluoreszieren daher in
Essigséure nicht), in demselben MaBe, wie in Athylalkohol; Azinfarb-
stoffe fluoreszieren jedoch in Essigséure schwicher als in Athylalkohol.

Konzentrierte Schwefelsdure als Losungsmittel verwendet,
beeinflufit die Fluoreszenz verschieden, bald schwicht sie die
Fluoreszenz, bald hebt sie dieselbe auf, manchmal ruft sie bei den
nicht fluoreszierenden Korpern die Fluoreszenz hervor, mitunter ist
aber ihre Wirkung ohne Belang.

So losen sich Pyronine und Thiopyronine in konzentrierter
Schwefelsiure mit gelber Farbe und die Losungen fluoreszieren
schwiicher gelbgriin als bei Verwendung eines anderen Losungsmittels.
Das Rosaminchlorid 1ost sich in Schwefelsdure mit gelber Farbe
ohne Fluoreszenz. Rhodamine Igsen sich in Schwefelsiiure mit

Forméanek I, 7
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gelber Farbe und fluoreszieren nur schwach griin. Eosine, Erythro-
sine, Phloxin und Rose bengale 1osen sich in Schwefelsdure mit
gelber Farbe ohne Fluoreszenz.

Thiazin-Oxazin- und Azinfarbstoffe losen sich in Schwefel-
siure mit griiner, blauer oder roter Farbe ohne Fluoreszenz. Da-
gegen behalten die Akridinfarbstoffe, in konzentrierter Schwefel-
sdure gelost, ihre Fluoreszenz bei; sie losen sich in Schwefelséiure
mit gelber Farbe und fluoreszieren intensiv griin wie alkoholische
Losungen der Akridinfarbstoffe.

Auf die Anthrachinonfarbstoffe wirkt die Schwefelsdure auch
verschieden. So 10st sich das Anthrarufin in Schwefelsdure mit
roter Farbe und die Losung fluoresziert braunrot (vergl. Seite 83),
wihrend die alkoholische gelbe Losung des Anthrarufins keine
Fluoreszenz zeigt; #hnlich verhélt sich auch das Alizarinbordeaux.
Tetraoxyanthrachinon (1:45:8), Pentaoxyanthrachinon
(1:2:4:5:8), Hexaoxyanthrachinone 1:2:4:5:6:8 und
1:2:4:5:7:8, Aminooxyanthrachinon usf. fluoreszieren in
Schwefelsiure bedeutend stirker als in Athylalkohol, wobei gleich-
zeitig die Farbe der Fluoreszenz dieser Farbstoffe von Braungelb ins
Rot bezw. orangegelb (Aminooxyanthrachinon) iibergeht; dagegen ruft
beim Alizarin, Purpurin, Flavo- und Isopurpurin, Rufi-
gallol usw. die Schwefelsiiure keine Fluoreszenz hervor. Der Zusatz
von Borsdure zur Schwefelsdure erhoht oft die Fluoreszenz der
Anthrachinonfarbstoffe bedeutend (Anilidoanthrachinone)?).

Konzentrierte Losungen zahlreicher Farbstoffe, namentlich die
der Chinonimidfarbstoffe, fluoreszieren schwicher als verdiinnte
Loésungen; so fluoreszieren die wéasserigen konzentrierten Losungen
des Methylenblaus, des Neumethylenblaus N und des Chromazurin S
bedeutend schwicher als ihre verdiinnten Losungen. Konzentrierte
alkoholische Losungen des Diaminophenonaphtaxozoniumehlorids fluo-
reszieren nicht, wogegen seine stark verdiinnte alkoholische Losung
intensiv rot fluoresziert.

Auf die Fluoreszenz wirken auch verdiinnte Mineralséuren
und Alkalien ein, und zwar verschieden. Setzt man z. B. zu einer
fluoreszierenden Losung des Rhodamins, Pyronins, Rosamins
oder des Methylenblaus verdiinnte Mineralsiure hinzu, so wird
die Fluoreszenz nicht verdndert, wihrend durch Siurezusatz
zur alkoholischen Losung des Uranins oder Rhodins 12 GF die
Fluoreszenz abgeschwiicht wird und durch S&urezusatz zur alko-
holischen Losung des Kosins oder des Chromazurin S ver-
schwindet.

Setzt man zur blauen, nicht fluoreszierenden alkoholischen Losung
des Diphenblaus verdiinnte Siure hinzu, so wird die Losung rot-
violett und gleichzeitig erscheint eine rote Fluoreszenz.

Aus diesen Beispielen geht hervor, daB durch Zusatz einer ver-
diinnten Mineralsdure zur farbigen fluoreszierenden Losung einmal
die Fluoreszenz bei einigen Farbstoffen nicht veréndert, ein anderes

1) Vergl, auch E. Grandmougin, Zeitschr. f. Farbenchemie 1906, S. 384.
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Mal abgeschwiicht oder ganz aufgehoben, mitunter aber bei den
nicht fluoreszierenden Farbstoffen hervorgerufen wird.

Diese Erscheinung ist dadurch zu erkliren, daf sich durch die
Einwirkung der Siure die Zusammensetzung des Farbstoffes ver-
andert, also z. B. beim Eosin durch die Saure die Farbsiure aus-
geschieden wird, beim Chromazurin S sich mit Siure das salzsaure
Salz bildet usf.

Alkalien, Kali- oder Natronlauge und Ammoniak, verhalten
sich der Fluoreszenz gegeniiber #hnlich wie die Sduren; bei manchen
Farbstoffen, namentlich bei solchen, welche als auxochrome Gruppen
Hydroxylgruppen enthalten, wird jedoch zum Unterschiede von den
Sauren die Fluoreszenz durch Zusatz des Alkalis verstirks.

So wird z. B. die Fluoreszenz der Rhodaminldsungen durch
den Zusatz der verdiinnten Kalilauge oder des Ammoniaks nicht
verdndert; durch Zusatz von Kalilauge zur alkoholischen Losung
des Safranins wird die Fluoreszenz allmihlich abgeschwicht
und durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak zur alkoholischen
Losung des Nilblaus oder des Akridinorange aufgehoben.

Bei den alkoholischen Losungen des Fluoreszeins, des Rhodins
12 GF und des Thionols wird jedoch die Fluoreszenz durch den
Zusatz von der Kalilauge oder des Ammoniaks verstirkt.
Setzt man zur alkoholischen Losung des Neumethylenblaus N
Ammoniak hinzu, so wird die Fluoreszenz verstirkt, wihrend der
Zusatz von Kalilauge die Fluoreszenz vollstindig aufhebt.

Nach Zusatz von Kalilauge zur alkoholischen, nicht fluoreszie-
renden Losung des Galleins wird die Losung blau und fluoresziert
braun. Setzt man zur alkoholischen, nicht fluoreszierenden Liosung
des Coeruleins B oder des Brasilins verdiinntes Ammoniak
zu, so wird die Losung des Coeruleins B blau und fluoresziert
grin, die Losung des Brasilins wird rot und fluoresziert
gelbgriin.

Auch in den angefiihrten Fillen ist der Einfluf des Alkalis auf
die Fluoreszenz der durch Alkalien bewirkten Verinderung des Farb-
stoffes zuzurechnen.

Schlieflich sei noch erwihnt, daf das Jodkalium auf die
Fluoreszenz der Farbstoffe einen bedeutenden Einfluff ausiiben kann.
Setzt man n#mlich zu einer alkoholischen Ldsung eines fluoreszie-
renden Farbstoffes einige Tropfen einer konzentrierten wéisserigen
Losung von Jodkalium zu, so wird die Fluoreszenz des betreffenden
Farbstoffes stark abgeschwicht, mitunter auch aufgehoben. Diese
Erscheinung habe ich jedoch blof bei den Farbstoffen beobachtet,
deren Auxochrome Aminogruppen sind; beim Fluoreszein z. B. tritt
die erwihnte Erscheinung nicht auf. Die Abschwichung bezw. die
Aufhebung der Fluoreszenz kann dadurch erklirt werden, da sich
schwer losliche Jodide bilden, welche sich zum Teil aus der Lisung
abscheiden.

Wir kommen zu dem Schlusse, dafi die Fluoreszenz der Farb-
stoffe hauptsiichlich abhingig ist:

rkd
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1. von dem Charakter und den Eigenschaften der in
den auxochromen Gruppen und der direkt am Benzol-
kerne substituierten Gruppen und

2. von dem verwendeten Losungsmittel.

Ferner wird die Fluoreszenz begiinstigt:

1. durch das Vorhandensein einer ringartigen Ver-
kettung zweier Benzolkerne durch zweiin Orthostellung
befindliche Elemente bezw. Atomgruppen und

2. durch die Anwesenheit zweier auxochromen Gruppen
in einer Farbstoffverbindung, welche symmetrisch in
Parastellung zum Fundamentalelemente oder in Para-
stellung zueinander sich befinden.

Die Fluoreszenz ist bei der spektroskopischen Untersuchung der
Farbstotfe von der grofiten Wichtigkeit, sie unterstiitzt gewissermafien
den Nachweis der Farbstoffe. Fluoresziert der Farbstoff in einem
bestimmten Losungsmittel deutlich, so kann man bei einer bestimmten
Form des Absorptionsspektrums auf die Anwesenheit des Pyron-,
Thiazin- oder Oxazinringes schliefen. Fluoresziert der Farbstoff in
einem bestimmten Losungsmittel nicht, so kann man bei einer be-
stimmten Form des Absorptionsspektrums entweder auf die Abwesen-
heit der ringartigen Verkettung, oder aber, wenn das Absorptions-
spektrum auf die ringartige Verkettung hinweist, annihernd auf die
Zusammensetzung der Auxochrome schliefien.

Hiermit ist das Kapitel tiber die Fluoreszenz der Farbstoffe
keinesfalls als endgiiltig erledigt zu betrachten, es miissen vielmehr
noch verschiedene Unregelmifiigkeiten in den Fluoreszenzerschei-
nungen erklirt und die Theorie der Fluoreszenz durch weitere Er-
fabrungen erginzt werden, namentlich ist es von Wichtigkeit, die
Fluoreszenz der Farbstoffe auch im Ultraviolett und im Infrarot zu
untersuchen 1),

1) Leider stehen mir nicht die ndtigen Apparate und Einrichtungen zu
Gebote und so konnte ich die Fluoreszenz der Farbstoffe im unsichtbaren Teile
des Spektrums nicht untersuchen.



Beziehungen zwischen Konstitution und Absorp-
tionsspektrum der einzelnen Farbstoffklassen.

Aus den bisherigen Besprechungen iiber allgemeine Beziehungen
zwischen Farbe, Fluoreszenz, Absorptionsspektrum und Konstitution
der Farbstoffe haben wir ersehen, dafi Farbstoffe, welche verschie-
denen Farbstoffklassen angehdren, sich nicht nur durch die Farbe
und Fluoreszenz ihrer Losungen, sondern auch durch die Lage und
durch die Form ihrer Absorptionsspektra wesentlich unterscheiden,
wogegen die Farbstoffe einer und derselben chemischen Gruppe, wie
z. B. Diaminoderivate der Rosanilinfarbstoffe, bei gleicher Grundform
des Absorptionsspektrums hauptsichlich durch verschiedene Lage der
Absorptionsstreifen gekennzeichnet sind.

In den nachfolgenden Kapiteln fiber die Beziehungen zwischen
Absorptionsspektrum und Konstitution einzelner Farbstoffklassen
werden aufier der Beschreibung der Spektra einzelner Farbstoffe auch
solche Erkennungsmerkmale, welche zur Unterscheidung einzelner
Farbstoffgruppen dienen, néher besprochen.

Wir werden auch sehen, dafi sich aus den Absorptionsspektren
einzelner Farbstoffgruppen Gesetzmifiigkeiten ableiten lassen, welche
von einer bedeutenden Wichtigkeit sein konnen. Denn es wird auf
Grund von mathematischen Berechnungen in vielen Féllen moglich
sein, die Lage des Absorptionsspektrums einer darzustellenden Ver-
bindung vorauszuberechnen und auf Grund der theoretisch gefundenen
Wellenliéingenzahlen die spiter dargestellte Verbindung spektroskopisch
zu kontrollieren, wodurch nicht selten die chemische Analyse erspart
bleiben kann, wie ich es z. B. beim Diaminophenazinchlorid gezeigt
habe (siehe Oxazinverbindungen).




Di- und Triphenylmethanfarbstoffe.

A. Rosanilinfarbstoffe.

a) Diaminoderivate.

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wésserige violettrote
Losung des salzsauren Diparaaminotriphenylkarbinols

(Doébners Violett)
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in Verdiinnung von ungeféhr 1:10000 in einer 1 em dicken Schicht,
s0 sieht man im Spektrum zwei symmetrische, miteinander verbundene
Absorptionsstreifen, d. i. einen Doppelstreifen, nebst einem gleich-
mibigen, schwachen, nach rechts sich ziehenden Schatten (Fig. 9, Z. 1).
Jeder Gruppe — C H,.NH, kommt hier also ein Absorptionsstreifen
zu. Die dritte Gruppe — CzH; erregt keine selbstindige Absorption
im Spektrum.

Verdiinnt man nun die Losung des salzsauren Diaminotriphenyl-
karbinols allmahlich und beobachtet die einzelnen Verdiinnungsphasen
mit dem Spektroskop, so nimmt man wahr, dafi sich die zwei er-
wihnten Absorptionsstreifen mehr und mehr n#hern, bis sie bei
stirkerer Verdiinnung (ungeféihr 1:15000) zu einem ziemlich schmalen
symmetrischen Absorptionsstreifen zusammenflieBen, dessen
Dunkelheitsmaximum sich in der Mitte der Dunkelheitsmaxima beider
urspriinglichen Absorptionsstreifen befindet und zwar bei 4 561,6;
gleichzeitig verschwindet der erwihnte Schatten rechts (Fig. 9, Z. 2).

Scharfer als bei der wisserigen Losung beobachtet man diese
Erscheinung bei der dthylalkoholischen oder amylalkoholischen Losung
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des salzsauren Diparaaminotriphenylkarbinols. So gibt die #thylalko-
holische Losung bei einer Verdiinnung von ungefihr 1:15000 den
Doppelstreifen mit den
Dunkelheitsmaximen bei

2 591,0 und 2 563,5 und

bei einer Verdiinnung von

ungefsihr 1:38000 fliefit !
dieser Doppelstreifen zu

einem Streifen bei 4 577,0

zusammen (vergl. auch 2 ——
Seite 23 ff).

Das eben beschrie-
bene Absorptionsspektrum
tritt bei solehen Diamino-
derivaten der Triphenyl- 4 aZ7 72 e
methanfarbstoffe auf, wel- :
che eine dem Dipara-
aminotriphenylkarbinol-
chlorid analoge Konstitu- |
tion haben. Das verwen- . ) s
dete Losungsmittel (Was- ) '
ser, Athylalkohol, Amyl-
alkohol,Anilin,Essigsédure)
ibt aut die Form des

Absorptionsspektrums
keinen Einfluf aus. So
liefern das Malachitgriin
(Tafel I, Zeile 1), Brillant-
griin, Sauregriin, Patentblau usw. in verschiedenen Ldsungsmitteln
gelost eine und dieselbe Form des Absorptionsspektrums.

Substituiert man die freien Wasserstoffe der Aminogruppen des
Diaminotriphenylkarbinolchlorids durch Methylgruppen, wodurch sym-
metrisches Dimethyl, Trimethyl und Tetramethyldiaminotriphenyl-
karbinolchlorid entsteht, so verschiebt sich der urspriingliche Absorp-
tionsstreifen der wisserigen Losung des Diaminotriphenylkarbinol-
chlorids beim Eintritt von zwei Methylgruppen von 4 561,6 auf 4 587,0
und beim Eintritt von vier Methylgruppen auf 2 616,9.

Ersetzt man analog die Wasserstoffe der Aminogruppen des
Diaminotriphenylkarbinolchlorids durch eine verschiedene Anzahl von
Athylgruppen, so verschiebt sich der Absorptionsstreifen der wisse-
rigen Losung der urspriinglichen Verbindung beim Eintritt von zwei
Athylgruppen von 561,6 auf 589,8 und beim Eintritt von vier Athyl-
gruppen auf 4 623,0.

Betrachtet man nun die Unterschiede in den Lagen der Absorp-
tionsstreifen der angefiihrten Verbindungen in bezug auf ihre Mutter-
substanz (salzsaures Diparaaminotriphenylkarbinol) n#her, so findet
man, dafi die durch den Eintritt der Alkylgruppen stattfindende Ver-
schiehung der Absorptionsstreifen mit der Anzahl der Alkylgruppen
proportional zunimint.

L]
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Die Verschiebung des Absorptionsstreifens der wisserigen Lisung
des Diparaaminotriphenylkarbinolehlorids (A 561,6) betrigt beim
Eintritt ‘

von zwei Methylgruppen 587,0—561,6 = 25,4 m g

vier Methylgruppen 616,9— 561,6 = 55,3 m

» zwei Athylgruppen  589,8—561,6 — 28,2 mu
» vier Athylgruppen  623,0—561,6 = 61,4 m .

Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhilt man
25,4:55,3 =— 28,2:61,4
oder 254:28,2 = 553:614,
das ist das Multiplun
25,4 X 61,4 = 1559,56
55,3 X 28,2 = 1559,46.

Somit sind die Zahlen, welche die Verschiebung des Absorptions-
streifens durch den Eintritt der Alkylgruppen in die Aminogruppen
des Diparaaminotriphenylkarbinols ausdriicken, proportional.

Das Verhiiltnis: —2’+ — 0,45931 und
55,3
28,2
= 28, rund 0,4593
61,4 0,45928, rund 0,4593
a1, 20,4
und das Verhéltnis: —2»@—2‘:0,90071 und
%?»2—20,90065, rund 0,9007, sind Konstanten

fiir die Diaminotriphenylmethanfarbstoffe. Nachdem das Verhiltnis
zwischen den Wellenlingen der Methyl- und Athylderivate konstant
ist, kénnen wir die Wecllenlingenzahl (x) der Muttersubstanz, d. i.
des salzsauren Diparaaminotriphenylkarbinols auch nach folgenden
Gleichungen berechnen:

6169 x o 58T0—x
6230 —x 5898 —x
daher 6169 —x _ 5870—x = 6163

623,0—x 5898 —x’

welche Zahl mit der durch direkte Messung tatséichlich gefundenen
Zahl tbereinstimmt.

Mit Hilfe der eben angefithrten Konstanten kann man auf Grund
einer bekannten Lage des Absorptionsspektrums eines Dimethylderi-
vates die Lage des Absorptionsspektrums eines Tetramethylderivates
oder auf Grund einer bekannten Lage eines Methylderivates die Lage
des Absorptionsspektrums eines entsprechenden Athylderivates und
umgekehrt berechnen, wie wir es ans den nachfolgenden Beispielen
ersehen werden.
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Die wisserige Losung der Tetramethyldiaminotriphenyl-
karbinol-o-sulfosédure

(CH,),N N(CH,),
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liefert einen Absorptionsstreifen auf A 623,9.

Berechnen wir nun die Lage des Absorptionsstreifens des Tetra-
#ithylderivates theoretisch. Die Verschiebung des Absorptionsstreifens,
welche durch den Eintritt von vier Methylgruppen in die Mutter-
substanz (Diparaaminotriphenylkarbinolchlorid) stattfindet, betrigt
623,9 — 561,6 = 62,3 m u. Dividieren wir diese Ditferenz durch dic
Konstante 0,90, so erhalten wir 62,5:0,9 = 69,2, das ist die Diffe-
renz, welche zu der Grundzahl des Absorptionsstreifens der Mutter-
substanz addiert die Lage des Absorptionsstreifens des entsprechenden
Athylderivates der Verbindung in Wellenlingen ergibt; es ist also
561,6 -} 69,2 = 630,8. Tatséichlich wurde durch die Messung der
Lage des Absorptionsstreifens einer wisserigen LoOsung der Tetra-
dthyl-diamino-triphenylkarbinol-o-sulfosiure dieselbe Zahl 4 630,8
gefunden.

Die wiisserige Losung des Tetradthyl-diamino-metaoxy-
triphenylkarbinolehlorids

(C,H;),N \\‘/\‘ /\/ N(C,H;),
NN AV
f
N

| |
R
lietert den Absorptionsstreifen aut 4 623,6; berechnet man die Lage
des Absorptionsstreifens fiir das entsprechende Tetramethylderivat
theoretisch, so erhiilt man: 623,6 — 561,6 (Muttersubstanz) = 62,0 mu.
Da man das Methylderivat berechnet, mufi man die Differenz 62,0
mit der Konstante 0,90 multiplizieren, also 62,0 X 0,90 = 55,8. Die
Verschiebungszahl 55,8, addiert zu der Grundzahl der Muttersubstanz
55,8 -+ 561,6 = 617,4 ist die theoretisch berechnete Wellenlinge des
Absorptionsstreifens des entsprechenden Methylderivates der obigen
Verbindung in Wasser. Tatsichlich wurde durch die direkte Messung
der Lage des Absorptionsstreifens der wasserigen Losung des Tetra-
methylderivates auch 4 617,4 gefunden.
Aus diesen Beispielen ersehen wir schon, daB die Verschiebung
der Absorptionsstreifen durch die Substitution verschiedener Gruppen
in einer Verbindung einem bestimmten allgemeinen Gesetze unter-

l
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liegt. Und es folgt ferner daraus, dafi die Verschiebung der Ab-
sorptionsstreifen bei den Diaminoderivaten, und, wie wir spéter sehen
werden, auch bei den Triaminoderivaten der Rosanilinfarbstoffe mi
der zunehmenden Anzahl der in die Verbindung tretenden Alkyl-
gruppen proportional nach den lingeren Wellen wichst, und zwar
findet eine stdrkere Verschiebung der Absorptionsstreifen durch
den Eintritt der Athylgruppen nach Rot statt, als durch die
gleiche Anzahl der Methylgruppen.

Wenn sich die Methylgruppen direkt am Benzolkerne befinden,
so findet eine andere Verschiebung der Absorptionsstreifen statt, als
wenn sich die Methylgruppen in den Aminogruppen befinden. Diese
Verschiebung ist auch verschieden, je nachdem sich die Methylgruppe
in Ortho-, Meta- oder Parastellung zum Fundamentalkohlenstoff be-
findet. (N&aheres dariiber siehe ,Triaminoderivate®.)

Benzylgruppen, substituiert in den Aminogruppen, bewirken
zum Unterschiede von den Triaminoderivaten keine Anderung der
Form des Absorptionsspektrums, sondern nur eine Verschiebung des-
selben, wie wir es bei Guineagriin, Lichtgriin SF (Sauregriin),
Erioglaucin, Nachtgriin 2B usf. sehen.

b) Triaminoderivate.

Beobachtet man mit dem Spektroskop die widsserige rote
Losung des Triparaaminotriphenylkarbinolehlorids

HN A /H\/ NH,Cl

L
ANV
I
AN
[TIT |
N

NH,

1:60000 in einer 1 cm dicken Schicht, so findet man im Spektrum,
ahnlich wie bei den Diparaaminoderivaten, einen intensiven Doppel-
streifen) (bei 4 551,5 und 4 528,5), nebstdem aber noch einen
schwicheren symmetrischen Streifen (Nebenstreifen) rechts (Fig. 9,
Zeile 3; Tafel I, Zeile 2).

Durch allméhliche Verdiinnung der Losung nihern sich die Ab-
sorptionsstreifen des Doppelstreifens mehr und mehr, bis sie bei der
Verdiinnung von ungefihr 1:120000 zu einem symmetrischen Ab-
sorptionsstreifen bei A 540,38 zusammenfliefen, dessen Dunkelheits-
maximum in der Mitte der Dunkelheitsmaxima beider urspriinglicher
Absorptionsstreifen liegt; der Nebenstreifen bei 4 483,7 wird durch
starke Verdinnung der Losung abgeschwicht, ohne jedoch seinc
Lage zu vertindern.

1) Der Doppelstreifen ist bei einer frischen Losung deutlich zu sehen; nach
einer Weile wird die Doppelstreifung jedoch etwas undeutlich.
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In sehr verdiinnten Losungen sehen wir daher neben einem
stirkeren symmetrischen Absorptionsstreifen einen schwachen sym-
metrischen Absorptionsstreifen rechts (Fig. 6, Zeile 4).

Im Vergleiche mit dem salzsauren Diparaaminotriphenylkarbinol
finden wir im Absorptionsspektrum einen Streifen mehr, folglich
kann man annehmen, daf dieser Nebenabsorptionsstreifen durch den
Einfluff der dritten Gruppe — C,H,.NH, — hervorgerufen wird.

Diese beschriebenen Formen des Absorptionsspektrums treten
mehr oder weniger scharf bei allen solchen Triaminoderivaten der
Triphenylmethanfarbstoffe auf, welche dem Triparaaminotriphenyl-
karbinol analoge Konstitution aufweisen, also alle drei Aminogruppen
in Parastellung zum Fundamentalkohlenstoff enthalten und deren
Wasserstoffe der Aminogruppen nur durch Alkylgruppen substi-
tuiert sind. Das angewendete Losungsmittel (Wasser, Athylalkohol
und Amylalkohol) wirkt aut die Form des Absorptionsspektrums
dieser Verbindungen nicht ein.

So geben stark verdiinnte Losungen von Fucehsin (Tafel I,
Zeile 2), Methylviolett, Kristallviolett (Tafel I, Zeile 3),
Athylviolett usw. in allen tblichen Losungsmitteln neben einem
stirkeren Absorptionsstreifen einen schwicheren Absorptionsstreifen
rechts.

Der Unterschied in den Formen der Absorptionsspektren der
Triparaaminoderivate und der Diparaaminoderivate der Rosanilin-
farbstoffe gestattet uns daher, die Triparaaminoderivate von den
Diparaaminoderivaten leicht zu unterscheiden.

Wie wir gesehen haben, &#ndert sich durch den Eintritt der
dritten Aminogruppe in die freie Parastellung des dritten Benzolringes
gleichzeitig die Form des Absorptionsspektrums. Mit der Anderung
der Form des Absorptionsspektrums h#ngt aber auch die Verinderung
seiner Lage zusammen; das Absorptionsspektrum verschiebt sich
durch den Eintritt der dritten Aminogruppe nach kiirzeren Wellen,
also nach Violett hin.

Der Absorptionsstreifen der wisserigen Losung des Diparaamino-
triphenylkarbinolchlorids liegt bei 4 561,4, die Absorptionsstreifen
der wisserigen Losung des Triparaaminotriphenylkarbinolchlorids
liegen bei 4 540,3 und 4 483,7.

Befindet sich jedoch die dritte Aminogruppe des Triaminotri-
phenylkarbinols in einer anderen Stellung als in Parastellung,
so gibt die Losung einer solchen Verbindung nur einen Doppel-
streifen und in stark verdiinnten Losungen nur einen einfachen
‘Absorptionsstreifen (Fig. 9, Zeile 1 u. 2).

Solche Verbindungen haben also den Charakter des Absorptions-
spektrums eines Diparaaminoderivates. Die meta- oder ortho-
stindige Aminogruppe tibt daher keinen Einfluf auf die Form des
Absorptionsspektrums aus, sie wirkt aber auf die Lage des Absorp-
tionsspektrums ein, wie aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich
ist, wo beim salzsauren Tetramethylpararosanilin ¢ den Hauptstreifen,
b den Nebenstreifen bedeutet.
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In Wasser Zg:f;:agf: In Athylalkohol
:, ; i
ng];)e | Absorp- F gé?e | Absorp- Fg;?e Absorp-
Losung | H°0 | Lgsung | U0 [ Losung | tlon
]
Salzsaures Tetramethyl- | ~
pararosanilin . . . .| violett Z ‘g?g:% griin | 623,9 | violett ;)z gég:g

Salzsaures Tetramethyl-
paradiaminom e ta ami- blaw-

notriphenylkarbinol 6159 | erim | 627,10 | PlAW | G147

griin grin
Salzsaures Tetramethyl-
paradiaminoorthoami- | . blau-
notriphenylkarbinol ; 618,9 griin 635,4 616,2

griin griin

Aus dieser Tabelle nehmen wir auch wahr, daffi die wisserige
Losung des salzsauren Tetramethyl-p-rosanilins, welche nach dem
Anséuern mit verdiinnter Mineralsdure griin wird, nur einen Ab-
sorptionsstreifen von der Form eines Diparaaminoderivates unter
gleichzeitiger starker Verschiebung des Absorptionsspektrums liefert,
ahnlich wie die zwei anderen Verbindungen. Bei der dthylalko-
holischen Losung findet durch verdiinnte Sdure bei allen drei
Verbindungen keine Verinderung des Spektrums statt. Diese Er-
scheinung ist den sidmtlichen alkylierten Triparaamino -
derivaten gemeinschatftlich.

Aber auch der oben besprochene Einfluf der dritten para-
stehenden Aminogruppe auf die Form des Absorptionsspektrums
kann mitunter autgehoben werden.

Behandelt man z. B. das Hexamethylpararosanilinchlorid
(Kristallviolett O), dessen Losungen die Form des Absorptionsspektrums
Fig. 9, Zeile 3 u. 4 geben, mit Chlormethyl, wodurch das Chlormethylat
des Hexamethylpararosanilinchlorids entsteht, und die Aminogruppe
den Charakter der Ammoniumgruppe erhilt, so wird der Einfluf
dieser Gruppe auf die Form des Absorptionsspektrums aufgehoben
und die neue Verbindung gibt nur ein Absorptionsspektrum eines
Diparaaminoderivates.

Es zeigt ndmlich die wésserige verdiinnte violette Losung des
salzsauren Hexamethylpararosanilins einen stidrkeren Absorptions-
streifen bei A 590,5 und einen schwachen Absorptionsstreifen bei
539,56 (Fig. 9, Zeile 3 u. 4), wogegen die blaugriine wisserige
Losung des Chlormethylats des Hexamethylpararosanilinchlorids nur
einen Absorptionsstreifen bei 41 632,7 gibt (Fig. 9, Zeile 1 u. 2).

Dureh das Methylieren des Kristallvioletts mit CH;Cl bezw. mit
CH;J wird némlich der eine Stickstoff der auxochromen Gruppe
fintwertig, ihre Wirkung wird dadurch aufgehoben und daher die
neue Verbindung griin.
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Der vorsichtige Zusatz von verdiinnter Siure zur wisserigen
Losung des Kristallvioletts und analoger Farbstoffe bewirkt dieselbe
Verdnderung, die Farbe geht von Violett durch Blau nach Griin tiber.
s ist das Griinwerden der Losung des Violetts mit Sdure auch da-
durch zu erkldren, daf der Stickstoff der Aminogruppe durch Salz-

/(CHg)g
bildung funfwertlg wird _NKH , was auch an dem Absorptions-
Cl
spektrum sichtbar ist.

So gibt in wisseriger Lisung:
das Chlormethylat des salzsauren Hexamethyl-

pararosanilins einen Absorptionsstreifen bei 4 633,1 — N<gH3)3

das Kristallviolett O - S#iure einen Absorp- /(OHg)2
tionsstreifen bei . . . . . . . . 46306 —NZH
el

Wird die Aminogruppe eines Triparaaminoderivates azetyliert,
so wird ihr Einflufi auf die Form des Absorptionsspektrums ebenfalls
aufgehoben, und solche Verbindungen geben blof das Absorptions-
spektrum eines Diparaaminoderivates.

So zeigt z. B. die violette Losung des Pentamethylpararosanilin-
chlorids ein Absorptionsspektrum des Triparaaminoderivates (Fig. 9,
Zeile 3 u. 4), wogegen die griine Losung des Azetylpentamethyl-
pararosanilins blof ein Absorptionsspektrum eines Diparaaminoderi-
vates gibt (Fig. 9, Zeile 1 u. 2).

Entazetyliert man diese Verbindung, so erscheint wieder das
urspriingliche Absorptionsspektrum des Triparaaminoderivates.

Wéahrend die Anwesenheit der Alkylgruppen in den Tri-
aminoderivaten nur den Einfluf auf die Lage der Absorptionsstreifen
ausiibt, wirken die Benzylgruppen in den Triaminoderivaten nicht
nur auf die Lage, sondern auch unter gewissen Umstdnden auf die
Form des Absorptionsspektrums ein.

Tritt in die freie Aminogruppe des salzsauren Tetramethylpara-
rosanilins eine Benzylgruppe ein, wodurch das salzsaure Tetra-
methylbenzylpararosanilin

wHﬁN\/\ AN

/\C/\/

|
AN

N(CH,),Cl

|
N
<CH205H5

entsteht, so beobachten wir bei der wésserigen Losung dieser
Verbindung nebst einer Verschiebung des Absorptionsspektrums auch
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eine, wenn auch geringe, doch deutliche Verstirkung des Neben-
absorptionsstreifens (Fig. 9, Zeile 5).

Die Absorptionsstreifen der wisserigen Losung des salzsauren
Tetramethylpararosanilins liegen bei 4 586,3 und 513,6, die Absorp-
tionsstreifen des salzsauren Tetramethylbenzylpararosanilins liegen
bei A 583,3 und bei 4 526,7.

Werden freie Wasserstoffe der dritten Aminogruppe des salz-
sauren Tetramethylpararosanilins durch zwei Benzylgruppen
substituiert, wodurch salzsaures Tetramethyldibenzylpara-
rosanilin

(CHy),N \/\ /\/N@Hmm

| -
\/\C/\/

l
)
N
N(CH,C; H)

entsteht, so dndert sich nicht nur die Liage, sondern auch die Form
des Absorptionsspektrums der wasserigen Losung der neuen Ver-
bindung; der Nebenstreifen des Absorptionsspektrums erscheint ném-
lich breiter und bedeutend verstirkt (Fig. 9, Zeile 5; Tafel I,
Zeile 4), als wir ihn sonst bei den Absorptionsspektren der alkylierten
Triparaaminoderivate sehen.

Dieselbe Form des Absorptionsspektrums beobachten wir auch
bei den wiisserigen Losungen der analogen Sulfosfuresalzen!) wie
z. B. bei

ngN\/\ ~_/NCH),

KOH“
\/ c/\/

U

 CH,§
\CHx@LsmNa
N(CHy),

oder bei
(CH,), N
\/\ OH‘\/
\/\C/\/
A
Y
N(CH, . CsH, .SO;zNa),

1) Als Karbinol formuliert.
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Da der Nebenstreifen der dritten Aminogruppe entspricht (Seite 107),
so kann man annehmen, daf seine Verstirkung durch den Eintritt
von zwei Benzylgruppen bezw. durch eine Benzylgruppe und Alkyl-
gruppe in die dritte Aminogruppe hervorgerufen wird.

Die durch den Eintritt von zwei Benzylgruppen in das Tetra-
methylpararosanilinchlorid stattgefundene Verschiebung der Absorp-
tionsstreifen ist aber nicht so stark, wie die Verschiebung der Ab-
sorptionsstreifen, welche durch den Eintritt von zwei Methylgruppen
in das salzsaure Tetramethylpararosanilin bewirkt wird. Der Haupt-
streifen der wisserigen Losung des Tetramethyldibenzylpararosanilin-
chlorids liegt bei 4 588,0, der Nebenstreifen bei 4 532,0, wogegen
der Hauptstreifen der wisserigen Losung des Hexamethylpararosanilin-
chlorids bei A 590,5 und der Nebenstreifen bei 4 539,5 sich befindet.
Die Methylgruppen besitzen daher ein grofieres Verschiebungsver-
mogen als die Benzylgruppen.

Bei der wisserigen Losung der Sulfosiduresalze der Benzylderi-
vate von der Zusammensetzung des Guineavioletts 4 B[A], z. B.

C, H; C,H-

2 a\ T/ 2 5
CH/N\/\‘ AN em,

|

"7‘, H, NN\ o AN\ C“/,-, H,.SO;Na
S0,

/II
| @
| N
L N(CHy),

beobachten wir ein Absorptionsspektrum, welches aus einem breiteren
starkeren Streifen und einem schwachen Streifen links besteht
(Fig. 9, Zeile 6; Tatel I, Zeile 5).

Der Absorptionsstreifen links kann mitunter so schwach sein,
daf er nur als eln mit dem Hauptstreifen verbundener schwacher
Schatten erscheint, wie z. B. bei der wisserigen Losung des
Formylvioletts S4BJ[C].

Die Form des Absorptionsspektrums solcher benzylierten Ver-
bindungen bleibt auch bei verschiedener Konzentration der Losung
unveréindert.

Athyl- und amylalkoholische Losungen der Benzylderivate
geben jedoch dieselbe Form des Absorptionsspektrums wie die
alkylierten Triparaaminoderivate, namlich neben einem
intensiveren Absorptionsstreifen einen schwachen Absorptionsstreifen
rechts (Fig. 9, Zeile 3 u. 4).

Die totale Verdnderung des Absorptionsspektrums der Benzyl-
derivate in wiasseriger Losung ist vielleicht so aufzufassen, daB
der Stickstoff der einen Aminogruppe gewissermaBen infolge der
inneren Salzbildung fiinfwertig wird, wodurch bei einer derartig
zusammengesetzten Verbindung, wie z. B. Guineaviolett 4 B,
auch das Absorptionsspektrum vollstindig umgestaltet wird.
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Ganz anders verhalten sich benzylierte Triparaaminoderivate,
welche eine zum Methankohlenstoff orthostédndige Sulfogruppe
enthalten, wie das Eriozyanin [G], Echtsdureviolett 10 B
[By] usw.

Das Eriozyanin wird angeblich aus Tetramethyldiaminodiphe-
nylmethanmonosulfosiure und Dibenzylanilinsulfosiure dargestellt?!)
und so kdme ihm daher die Formel

CHS)Z \/\\ /\\/N CHd)Z

]
AN

\CH2CGH1 S0,Na

zu?). Da dieser Farbstoff drei Aminogruppen in Parastellung ent-
hiilt, so sollten seine verdinnten Losungen regelrecht neben einem
stirkeren Absorptionsstreifen auch einen Nebenstreifen rechts liefern,
und da die dritte Aminogruppe zwei Benzylgruppen enthilt, miifite
der Nebenstreifen bedeutend verstidrkt erscheinen (Seite 110).

Tatsédchlich liefern aber verdiinnte blaue lL.sungen des FErio-
zyanins nur einen Absorptionsstreifen bezw. einen Doppel-
streifen, genau wie die Diparaaminoderivate der Rosanilinfarbstoffe
(Fig. 9, Zeile 1 u. 2) und zwar gibt die entsprechend verdiinnte
wisserige Losung des Eriozyanins nur einen Absorptionsstreifen bei
2 613,8 und die verdiinnte #thylalkoholische Losung einen Absorp-
tionsstreifen bei 4 606,9.

Die analog zusammengesetzte Verbindung des Tetramethyldi-
benzylpararosanilins ohne orthostindige Sulfos'auregruppe

(CH),N \/\ /\/N(CHBCl

|
\/\C/\/

|
N(CH, . CHy), bezw.
—N(CH, . CsH, . S0, Na),

zeigt aber in verdiinnter wéisseriger Losung ein Absorptionsspektrum,
welches aus einem Hauptstreifen (stirkeren Streifen) bei 4 588,0 und
einem verstirkten Nebenstreifen bei A 532,0 besteht (Fig. 9, Zeile 5).

1) G. v. Georgievics, Lehrbuch der Farbenchemie, 3. Aufl., S. 155.
2) Die von Schultz, Tabell. Ubersicht der kiinstl. organ. Farbstoffe, 1902,
8. 168 angegebene Formel fir das Eriozyanin ist wohl nicht richtig:
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Da aber die Losungen des Eriozyanins, wie oben angefiihrt, nur
das Absorptionsspektrum eines Diparaaminoderivates geben, so kann
man sich diese Erscheinung dadurch erklidren, daf beim Eriozyanin
nicht nur der Stickstoff der einen Aminogruppe durch die innere
Salzbildung gewissermafien fiinfwertig wird (daher vielleicht die
blaue Farbe des Farbstoffes, ein Ubergang von Violett nach Griin),
sondern daB auch gleichzeitig durch die orthostiandige Sulfogruppe
die Wirkung der einen auxochromen Gruppe auf das Absorptions-
spektrum aufgehoben wird, was zur Folge hat, daffi nur das Absorp-
tionsspektrum eines Diparaaminoderivates auftritt.

Dasselbe gilt auch von dem Echts#éureviolett 10B [By],
welches nach Angabe von G. Schultz?!) aus Tetramethyldiamino-
benzhydrol und Athylbenzylanilindisulfosiure dargestellt wird und so
kidme diesem Farbstoff die von Schultz aufgestellte Formel

CH: N\~ A N(CHa)
(o ;
L] ‘ |
AVANGYAYE
|
7 \|SOaNa
e,
N
| \CH2.06H4.§03

zu. Das Echtsdureviolett 10B sollte in wisseriger Losung neben
einem starken Absorptionsstreifen (Hauptstreifen) noch einen ver-
stirkten Nebenstreifen zeigen (Fig. 9, Zeile 5). Die verdiinnte blaue
wisserige und #athylalkoholische Losung dieses Farbstoffes gibt aber
wie das Eriozyanin nur einen Absorptionsstreifen bezw. einen
Doppelstreifen der Diparaaminoderivate (Fig. 9, Zeile 1 u. 2). Die
zum Methankohlenstoff orthostéindige Sulfosduregruppe wirkt hier in
derselben Weise wie beim Eriozyanin und demnach kann dem Echt-
saureviolett 10 B aus den oben angefiihrten Griinden hochstwahr-
scheinlich die Formel

CHLN /\/T@Hm

Uy
AVANAVES!

| /
N\so,”

Yo
N\ CH,.C,H, .S0;Na

i) G. Schultz, Tabell. Ubersicht der kiinstl. organ. Farbstoffe 1902, S. 164.

Formanek I, 8
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oder auch die Formel

(CH), N \/w AN

L\/\C/L\/1

I
?03 \,/w
N K/

AN
N
N\ CH,. C;H, . SO;Na

N(CHy),

zukommen, vorausgesetzt, dass das Echtsdureviolett 10B wirklich
aus den oben genannten Komponenten erzeugt wird?).

Das Absorptionsspektrum derselben Form wie das Eriozyanin
und das Echtsiureviolett 10 B gibt auch das Guineaechtviolett
10 B [A]. Nachdem sich dieser Farbstoff auch gegen Alkali gleich
verhiilt, so hat er wahrscheinlich auch eine dhnliche Zusammensetzung.

Triparaaminoderivate mit metastindiger Sulfogruppe, welche
keine Benzylgruppen enthalten, wie S#urefuchsin, Rotviolett
5 RS [B], Rotviolett 4 RS [M], geben das normale Absorptionsspektrum
eines Triparaaminoderivates (Fig. 9, Zeile 3 u. 4) und ihre Ldsungen
sind auch nicht alkalibestindig wie die Losungen der Farbstoffe mit
orthosténdiger Sulfogruppe.

Das Saureviolett 6 BN [B]® von der angeblichen Forme] ?)

(CH:;)zN\‘/ /\\/N(CHB)Z
\/ C/K/

zeigt in wisseriger Losung auch die Form des Absorptionsspek-
trums eines Diparaaminoderivates (Fig. 9, Zeile 1 u. 2).

, Bemerkenswert ist auch, daf sidmtliche benzylierte und
phenylierte Verbindungen mit der orthostindigen Sulfogruppe zum

1) Die Angaben in der Literatur iiber die Darstellung des Echtsiurevioletts
10B und des Eriozyanins stimmen nicht iiberein und so herrscht in der Formu-
lierung dieser Farbstoffe eine Unsicherheit, welche erst durch griindliche wissen-
schaftliche Forschung geklirt werden mufi (vergl. z. B. L. Lefévre, Traité des
Matiéres colorantes organiques artificielles, IT. 1026).

2) Das Handelsprodukt, welches nach der spektroskopischen Untersuchung
nebstdem noch einen roten Farbstoff enthilt.

_8) G. Schultz, Tabellarische Ubersicht der kiinstlichen organischen Farb-
stoffe 1902, S. 166.
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Methankohlenstoff in wisseriger als auch in alkoholischer Losung
alkalibestindig sind, wodurch sie sich von den anderen Siure-
violetts und Sauregriins unterscheiden. Diese Erscheinung beobachten
wir auch bei den #hnlichen Diparaaminoderivaten. So &ndert sich
z. B. die wasserige griinblaue Losung des

CHIN A A /T(CHB»

A C/‘\/‘ )

(\/803

mit verdiinnter Kalilauge versetzt nicht, wogegen die wisserige Losung
des Malachitgriins mit Kalilauge entfarbt wird. Dies gilt auch vom
Erioglauzin, Patentblau usf.

Wie die Benzylgruppen, so wirken bei den Triparaaminoderivaten
auf die Form und Lage des Absorptionsspektrums auch die Phenyl-
gruppen ein.

Tritt in ein Triaminoderivat eine Phenylgruppe ein, so findet
nur eine stirkere Verschiebung des Absorptionsspektrums statt, ohne
daB sich seine Form ver#dndert.

So haben die Ldsungen des salzsauren Tetramethylpararosanilins
und die Losungen des Tetramethylphenylpararosanilins

(OHa: N N Y N(CH,)Cl

| |
A A

NH.C:H;

die gleiche Form der Absorptionsspektren (Fig. 9, Zeile 3 u. 4), ihre
Lage ist jedoch verschieden. Die Absorptionsstreifen der wisserigen
Losung des salzsauren Tetramethylpararosanilins liegen bei 4 586,3
und 513,6, die Absorptionsstreifen der wisserigen Losung des salz-
sauren Tetramethylphenylpararosanilins liegen bei 4 594,0 und 538,5.

Treten in die Aminogruppen eines Triparaaminoderivates zwei
Phenylgruppen und zwar jede Phenylgruppe in eine andere
Aminogruppe ein, so fliefit der Hauptstreifen mit dem Nebenstreifen
teilweise zusammen und es entsteht ein breiterer, nach rechts
verzogener Absorptionsstreifen, wie wir es bei der &athylalkoholi-
schen Losung des Diphenylpararosanilinchlorids

8*
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CGH5.HN\/\’ ]/\I/NH.CGHS.HCI
NV AYS
v

NH,

beobachten konnen (Fig. 9, Zeile 7).

Bei den Sulfoséiuresalzen der Alkylphenylderivate, wie z. B. bei
der wisserigen Losung des Sédurevioletts 7B [B]

CHi\ (,H3
C,H,” \/\ ﬁ/ CGH4
éOBNa \ /\ | soa

/ \ l

N (02 H{))‘Z l

beobachten wir auch eine Verstirkung des Nebenstreifens, also ein
in der Fig. 9, Zeile 5 dargestelltes Absorptionsspektrum wie bei den
Benzylderivaten.

Ein Absorptionsspektrum derselben Form finden wir bei den
analog zusammengesetzten Farbstoffen S#ureviolett 6 B [A],
S#ureviolett 7 BN [M] ust.

Treten in ein Triaminoderivat drei Phenylgruppen und
zwar jede Phenylgruppe in eine andere Aminogruppe ein, so geben
die Losungen solcher Verbindungen regelmifiig nur einen brei-
teren symmetrischen, beziehungsweise in wisserigen Losungen
auch einen unsymmetrischen Absorptionsstreifen (Fig. 9, Zeile
7 u. 8). So zeigt die alkoholische Losung des Triphenylpara-
rosantlinchlorids

C;H; .HN N.GH;.HCl

N\ (
/\C/\/

9
XH.C,H,

einen symmetrischen Absorptionsstreifen (Fig. 9, Zeile 7).



A. Rosanilinfarbstoffe. 117

Als Beispiel der im Handel befindlichen Produkte fithre ich hier
Lichtblau spritlgslich [M] (Triphenylpararosanilinehlorid) an,
ferner Methylalkaliblau (Tafel I, Zeile 6) und Helvetiablau,
welche, wie bekannt, sulfonierte Produkte des Triphenylpararosanilins
sind und deren LOsungen auch einen breiteren symmetrischen bezw.
unsymmetrischen Absorptionsstreifen liefern.

Der Farbton der wésserigen Losungen sdmtlicher Séurevio-
letts, ausgenommen der der Triphenylderivate des p-Rosanilins und
des Rosanilins, geht nach Zusatz von verdinnter S#iure von
Violett durch Blau nach Griin tiber, dhnlich wie bei den nichtsulfo-
nierten alkylierten Triparaaminoderivaten, nur muf man zur Losung
etwas mehr Siure zusetzen, um den reinen griinen Ton der Lésung
zu erzielen. Die griine Losung zeigt dann ein Absorptionsspektrum
eines Diparaaminoderivates (Fig. 9, Zeile 1 u. 2; vergl. 8. 109).

Die Salze des Pararosanilins und des Rosanilins geben
Absorptionsspektra von gleichem Charakter; zwischen denselben
besteht nur ein Unterschied in der Lage der Absorptionsstreifen.
So gibt die wisserige Losung des Pararosanilinchlorids den Haupt-
absorptionsstreifen bei 4 540,83, die wiisserige Losung des Rosanilin-
chlorids den Hauptstreifen bei A 544,5 und die wisserige Losung des
Triaminotritolylkarbinols (Neufuchsin) den Hauptstreifen bei A4 548,5.

Ebenfalls liegt der Absorptionsstreifen der #Hthylalkoholischen
Losung des salzsauren Triphenylpararosanilins bei 4 594,8 und des
salzsauren Triphenylrosanilins bei 4 596,1.

Die am Benzolkerne direkt befindliche Methylgruppe
verschiebt das Absorptionsspektrum auch verschieden, je nachdem sie
sich in Ortho-, Meta- oder Parastellung befindet. In der nach-
folgenden Tabelle sind die Wellenldingen der Absorptionsspektren
verschiedener Verbindungen des Tetramethyldiaminobenzhydrols mit
Toluol, Toluidin und Dimethyltoluidin in Wasser und Athylalkohol
angegeben 1), _

Der Einfachheit halber ist bei der Formel nur der dritte Benzol-
kern bezeichnet. Bei den Wellenlingenangaben der Triparaamino-
derivate bedeutet ¢ den Hauptstreifen, b den Nebenstreifen.

1) Viele dieser Pritparate verdanke ich Herrn Prof. Fritz Reitzenstein
in Witrzburg. Die Darstellung der in der Tabelle fehlenden Verbindungen in
reinem Zustande ist nicht gelungen oder die Kondensation verlief nicht mn ge-
wiinschter Richtung, siehe auch Seite 2.
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N¢” N7 N7 N¢o”
Bezeichnung % % |C ('3
der '/ N / AN VAN N CH,
Verbindung \/‘ l\/‘ K/CH:, ‘\
CH,
in Wasser 616,9 611,1 61544 618,0
in Athylalkohol 621,0 614,7 — 619,5
Farbe . blaugriin blaugriin — blaugriin
No” N/ Ne”/
! I |
N — ' avs
. Qo (0
/C
NH, NH, NH,
in Wasser a) 586,2 a) 582,7 a) 601,0
Wy assor b) 513,6 by 512,8 b) undeutlich
in Athvlalkohol a) H78,0 a) 578,0 a) 590,4
n Atylatoto b) 529,4 b) 529,9 b) 536,6
Farbe . violett rotviolett violetthlau

1) Berechnet aus der Wellenldnge A 623,9 des Absorptionsstreifens der
wiisserigen Liosung des

(CHN

N ‘/\' i/\ /If(c Hy),

AN A j

|
’/\‘Sog /
N

und der Wellenléinge 4 622, 3, des Absorptionsstreifens der wiisserigen Lsung des
(CH,), N N (CHj),
N N sl
/\ |

/\C/\/

|
/
( \isoa %
‘ CH
/ 3
nach der Gleichung (siehe S. 104 ff.) N

6169 6239 622,3
56L6 5616 5616

553 : 623 = x: 60,7
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/ / ~/
Bezeichnung \?/ \IC/ \(I’/
der /\J — ( \) ‘/\ CH,
| " i
Verbindung v 'CH, \/
N(CHj), r N(CH,), N(CHs).
in W ) a) 5905 a) 5893 a) 598,2
e asser b) 5395 b) 5348 b) 5455
- Xthvlalkonol | ® B9LL _ a) 590,6 a) 5988
m Athylalkohol 10 irs b) 5425 by 5515
Farbe . violett ‘ violett blau
N N N N/
| f 1 |
Ohw| () ( ()
|
Al | T
\/NH2 \/NH2 (/H3vNH2 \/I\HZ
CH,
in Wasser . 615,9 612,3 619,8
in Athylalkohol 615,3 612,6 . 619,2
Farbe . bldulichgriin blaugriin bléulichgriin
\No” N N No”
| | | |
/w AN A CH, 7\
‘\ N(CHy), ‘\ /’ N(CHp,| CH,\ /] N(CHj), \ N(CH)
CH;,
o N T _
in Wasser . 614,4 618,9
|
in Athylalkohol _ 615,6 ! _ | 620,7
Farbel. [ blaugriin
f

|
blidulichgriin i
|
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Aus dieser Tabelle entnehmen wir, daf die in Para- und Meta-
stellung zum Fundamentalelemente befindliche Methylgruppe das
Absorptionsspektrum nach den kiirzeren Wellen (gegen Violett zu)
verschiebt, wenn sie aber in der Orthostellung steht, so verschiebt
sie das Absorptionsspektrum nach den ldngeren Wellen (gegen
Rot) hin.

Ferner ergibt sich, dafi auch die Grofie der Verschiebung eines
Absorptionsspektrums verschieden ist, und zwar hingt diese Ver-
schiebung von der Lage der Methylgruppe am Benzolring ab, sie ist
am grofiten, wenn die Methylgruppe in die Orthostellung zum
Fundamentalelemente eintritt. Vergleichen wir die Absorptionsspektra
der Loésungen von

v/
\C{{> (r 4 %élg
7N

|

X,

mit den Absorptionsspektren der Lésungen von salzsaurem Hexa-
methylpararosanilin, so finden wir, dass auch hier die Methylgruppen
in Orthostellung zum Methankohlenstoff das Absorptionsspektrum
nach den langen Wellen (gegen Rot) verschieben, wie es aus der
nachstehenden Vergleichung erhellt:

in Wassor in Alkohol 1 Amyl

salzsaures Hexamethyltriaminoditolylkarbinol ]ao% ﬁngg?lﬁich 1?)) ggg’g 123 ggg’g
* 7 *

salzsaures Hexamethylpararosaniln . - . . 8 gg’g’g ]23 ;?ﬁ’% gg 226237(9)
« i e 7 * )

Substituiert man im salzsauren Pararosanilin die Wasserstotfe
der Aminogruppen durch Alkyl-, Benzyl- bezw. Phenylgruppen
und vergleicht die Lage des Haupt- und Nebenabsorptionsstreifen der
wisserigen Losungen solcher Verbindungen untereinander, so findet
man, daf durch den Einfluf der substituierten Gruppen das Absorp-
tionsspektrum nicht nur gegen Rot (nach den lingeren Wellen) ver-
schoben wird, sondern daf auch die Entfernung zwischen beiden
Absorptionsstreifen in bezug auf die Differenz der Absorptionsstreifen
des Pararosanilinchlorids einmal vergrofert, andersmal verringert
wird. So gibt die wisserige Losung von
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Haupt- Neben- Differenz
streifen streifen mpu

salzsaurem p-Rosanilin . . . . . A540,3 1483,7 56,6
” Tetramethyl-p- Rosamhn . . . b86,3 513,6 72,7
" Tetradthyl-p-Rosanilin . . . 591,4  H17,7 73,7
» Pentamethyl-p-Rosanilin . . . 583,3 5294 53,9

” Pentamethylbenzyl-p-Rosanilin .  583,3 526,7 56,6
Tetramethyldibenzyl-p-Rosanilin ~ 588,0 532,0 56,0
Tetramethylphenyl-p-Rosanilin .  594,0 538,5 55,5
Hexamethyl-p-Rosanilin . . . 590,65 539,5 51,0
Hexa#thyl-p-Rosanilin . . . 596,1 5455 50,6

Aus der eben angefiihrten Tabelle entnehmen wir, daf durch
den Einfluf der in die erste und zweite Aminogruppe des p-Rosani-
lins eintretenden Alkylgruppen der Hauptstreifen, welcher durch diese
auxochrome Gruppen hervorgerufen wird (Seite 102 u. 107), sich be-
deutend mehr nach den lingeren Wellen verschiebt als der Neben-
streifen, wodurch die Differenz zwischen dem Hauptstreifen und Neben-
streifen vergrofiert wird. Diese Differenz wird aber stark verringert,
wenn die Wasserstoffe der dritten Aminogruppe durch Alkylgruppen
usf. substituiert werden.

Diese Erscheinung konnen wir uns so erkliren, daf durch die
Substitution der freien Wasserstoffe der dritten Aminogruppe des
salzsauren Tetramethylpararosanilins nur die Zusammensetzung der
dritten Gruppe — C,H, . NH, geidndert wird und da diese Gruppe
dem Nebenabsorptionsstreifen entspricht (Seite 107), so verschiebt
sich in erster Reihe der Nebenstreifen und erst durch die sekundire
Wirkung wird der Hauptstreifen verschoben, jedoch in einem kleineren
Mage als der Nebenstreifen.

Vergleichen wir die Entfernung zwischen dem Hauptstreifen und
dem Nebenstreifen der Triparaaminoderivate in verschiedenen
Lésungsmitteln, so finden wir, dafi sich dieselbe um so mehr
verringert, je grofieres Brechungsvermogen das angewandte Losungs-
mittel besitzt. So betragt der Unterschied zwischen der Lage des
Haupt- und Nebenstreifens des Absorptionsspektrums von

) in Athyl- in Amyl-
in Wasser alkohol alkohol

m ‘Ll/ m [/L m ‘M, .
Pararosanilinchlorid . . . . . . D6,6 50,5 50,0
Tetramethylpararo samhnchlorld Y P 48,6 441
Tetraathylpararosanilinchlorid . . . . 73,7 49,5 45,0
Pentamethylpararosanilinehlorid . . . . 38, 44,8 42,0
Tetramethylbenzylpararosanilinchlorid . 56,6 45,8 43,0
Tetramethyldibenzylpararosanilinchlorid . 56,0 46,0 44,3
Tetramethylphenylpararosanilinchlorid . 55,5 44,5 41,4
Hexamethylpararosanilinchlorid . . . . 51,0 46,6 45,1

Hexa#thylpararosanilinchlorid . . . . 50,6 45,5 44,0
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Wir finden ferner die interessante Erscheinung, dafi bei dem
salzsauren Tetramethyl- und Tetradthylpararosanilin in verschie-
denen Losungsmitteln der Hauptstreifen (a) nach den kiirzeren
Wellen und der Nebenstreifen (b) nach den lingeren Wellen
verschoben erscheint und weiter, da bei dem salzsauren Pentamethyl-,
Tetramethylbenzyl-, Tetramethylphenyl-, Tetramethyldibenzyl-, Hexa-
methyl- und Hexa#thylpararosanilin in verschiedenen L&sungsmitteln
die Lage des Hauptabsorptionsstreifens (@) entweder unveréndert bleibt
oder sich nur wenig veridndert, der Nebenstreifen (h) aber nach
den ldngeren Wellen riickt. Dies erhellt aus der nachstehenden

Tabelle :
in  in Athyl- in Amyl-
Wasser alkohol alkohel

Salzsaures Tetramethyl-p-Rosanilin . . . a) 586,83 578,0 576,2
b) 513,6 5294 5321

» Tetraithyl-p-Rosanilin . . . a) 5914 582,5 5807,

b) 517,7 533,0 535,7

” Pentamethyl-p-Rosanilin . . . a) 583,3 583,3 5835

b) 529,4 538,56 541,5
Tetramethylbenzyl-p-Rosanilin . a) 583,83 583,38 583,5
b) 526,7 537,5 540,5
Tetramethyldibenzyl-p-Rosanilin a) 588,0 588,5 588,8
b) 532,0 5425 544,5
Tetramethylphenyl-p-Rosanilin . a) 594,0 594,0 594,0
b) 538,56 549,5 552,6

»” Hexamethyl-p-Rosanilin . . . a) 590,5 591,1 592,0
b) 539,56 544,56 546,9
” Hexaidthyl-p-Rosanilin . . . a) 596,1 596,0 596,6

b) 545,56 550,56 552,6

Substituiert man freie Wasserstofte der Aminogrupppen des salz-
sauren Pararosanilinchlorids durch Methylgruppen, so verschiebt
sich der Hauptabsorptionsstreifen der wisserigen Losung des Para-
rosanilinchlorids beim Eintritt von vier Methylgruppen von A4 540,3
auf 4 586,3, der Nebenstreifen von A 483,7 auf 513,6; beim Eintritt
von sechs Methylgruppen verschiebt sich der Hauptstreifen der ur-
spriinglichen Verbindung auf 4 590,5, der Nebenstreifen auf A 539,5.

Ersetzt man die Wasserstoffe des salzsauren Pararosanilinchlorids
durch Athylgruppen, so verschiebt sich der Hauptstreifen bei der
wisserigen Losung durch den Eintritt von vier Athylgruppen von
A 540,3 auf A 591,4, der Nebenstreifen von A 483,7 auf 4 517,7,
beim Eintritt von sechs Athylgruppen verschiebt sich der Hauptstreifen
auf 4 596,1, der Nebenstreifen auf A 545,5.

Betrachtet man nun die Unterschiede in den Lagen der Absorp-
tionsstreifen der angefiihrten Verbindungen in bezug auf ihre Mutter-
substanz (salzsaures p-Rosanilin), so findet man, daf die durch den
Eintritt der Alkylgruppen stattfindende Verschiebung der Absorptions-
streifen mit der Anzahl der Alkylgruppen proportional zunimmt.
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Die Verschiebung des Hauptabsorptionsstreifens der wisserigen
Losung des salzsauren p-Rosanilins (4 540,3) durch den Eintritt

von vier Methylgruppen betrigt 586,38 — 540,3 = 46,0 mu

., sechs ., . 590,5 — 540,3 = 50,2 mu
» vier Athylgruppen 591,4 — 540,3 =51,1 mu
. sechs . . 596,1 — 540,3 = 55,8 m.

Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhilt man
46,0:50,2 = 51,1: 55,8
oder 46,0:51,1 = 50,2 : 55,8,
das Multiplum
46,0 X 55,8 = 250(6,8
50,2 X 51,0 = 2565,2.
Somit sind die Zablen, welche die Verschiebung des Haupt-
absorptionsstreifens durch den Eintritt der Alkylgruppen in die

Aminogruppen des Triparaaminotriphenylkarbinols ausdriicken, pro-
portional.

46,0 51,1
D “hiltni =% — ’ — 57
as Verhiltnis 50,2 0,9163 und 55.8 0,9157
im Durehsehnitte 0,916
und das Verhiltnis i;(li,'(lj_ 0,9001 und 5(5)’:— = 0,8996

rund 0,900

sind &dhnliche Konstanten, wie diejenigen, welche bei den Dipara-
aminoderivaten bestimmt worden sind. Wie wir sehen, ist das Ver-
hiltnis der Verschiebungszahlen der Methyl- und Athylgrupppen das-
selbe wie bei den Diparaaminoderivaten (siehe Seite 104).

Vergleicht man die Unterschiede in den Lagen der Absorptions-
streifen der Triparaaminoderivate und der Diparaaminoderivate, z. B.
die des Malachitgriins, Brillantgrins, des Kristallvio-
letts und des Athylvioletts, in bezug auf die Absorptions-
streifen ihrer Grundverbindungen untereinander, so findet man, dak
die Verschiebungszahlen der genannten Farbstoffe ebenfalls propor-
tional sind.

So betriigt die Verschiebung des Absorptionsstreifens des salz-
sauren Diparaaminotriphenylkarbinols (4 561,6)

durch den Eintritt von vier Methylgruppen 616,9 — 561,6 = 55,3 mu
Athylgruppen 623,0 — 561,6 = 61,4 mu

7 7 ” 7 ”

und die Verschiebung des Hauptstreifens der wisserigen Losung des
salzsauren Triparaaminotriphenylkarbinols (4 540,3)

durch den Eintritt von sechs Methylgruppen 590,5 — 540,3 = 50,2 mu
Athylgruppen 596,1 — 540,3 = 55,8 mu.

” ” ” " ”»
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Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhilt man
55,3 : 61,4 = 50,2 : 55,8,
d. i. das Multiplum
55,3 X 55,8 = 3085,74
61,4 X 50,2 = 3082,28.
Das Verhiltnis

55,3 50,2
)“_ 9 —_-7_ . ¢ 5
614 0,900 und 558 0,8996,

rund 0,900, ergeben eine Zahl, welche mit der auf Seite 104 ange-
fithrten Konstante der Verschiebungszahlen der Methyl- und Athyl-
derivate der Diparaaminoverbindungen tiibereinstimmt.

¢) Hydroxylderivate.

Hydroxylderivate der Triphenylmethanfarbstoffe verhalten sich
spektroskopisch #dhnlich wie die Aminoderivate.

Vergleichen wir die Losungen des Malachitgriins und des Para-
oxymalachitgriins

| L
N ATV
|
A
L)
of

so finden wir, daf sich ihre Absorptionsspektra nur durch die Lage
unterscheiden, die Form der Absorptionsspektra ist gleich (Fig. 9,
Zeile 1 u. 2). Die wisserige Losung des Malachitgriins gibt einen
Absorptionsstreifen bei A 616,9, die wisserige Losung des Paraoxy-
malachitgriins gibt den Absorptionsstreifen bei 4 602,5. Die freie
Hydroxylgruppe wirkt hier nur auf die L age des Absorptions-
spektrums.

Setzt man aber zur wéisserigen Losung des Paraoxymalachit-
griins verdiinnte Kalilauge hinzu, so wird die Losung rotviolett
und das Absorptionsspektrum nimmt die Form des Absorptionsspek-
trums eines Triparaaminoderivates an (Fig. 9, Zeile 3 u. 4). Wir
finden dann den Hauptstreifen bei 4 568,7 und den Nebenstreifen bei
4 518,6. Dagegen verdndert sich das Absorptionsspektrum der wisse-
rigen Losung des Malachitgriing durch den Zusatz von Kalilauge
nicht, die Lésung wird dann allméhlich enttiirbt und das Absorptions-
spektrum verschwindet.

Anders verhalten sich analoge Oxyverbindungen, deren Hydroxyl-
gruppen sich in Meta- oder Orthostellung befinden, wie aus der
nachstehenden Tabelle ersichtlich ist.
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In Wasser In Athylalkohol
Farbeder ‘ Farbe der ]
Liosung |Salzsiiure | Kalil 1:10 Liosung |Salzsdure| Alkoholische
und Ab-| (1.5 |Hallauge 1:10)bund Ab-| (1:5) |Kalilauge (1:10)
sorption | ‘ sorption
Salzsaures Tetra- | grimblau, J entfirbt \rotv1olett verwa- | griinblau,| #ndert Irotviolett,
methyl-paradia- | Streifen } sich,kon- | schene Strelfen Streifen | sich Hauptstr. 558,5,
mino-paraoxy-| 6025 zentrierte Hauptstr. 568,7,| 599,5 nicht Nebenstr. 515,2,
triphenyl- karbi- Lgsung | Nebenstr. 518,6, entfiirbt sich teil-
nol rotviolett | entfirbt sich weisenach linge-
nach lingerem rem Stehen
Stehen
Salzsaures Tetra- | bl#ulich- | #ndert |blaugriin, Strei-| bldulich- | #ndert |Streifen 6044,
methyl-paradia-| griin, sich fen 610,2, triibt| griin, sich | entfiirbt sich all-
minometa oxy-| Streifen | nicht | sichundentfiirbt| Streifen | nicht | méhlich
triphenyl-karbi-| 6174 sich teilweise 618,0
nol
Salzsaures Tetra- | bliulich- | gelbgriin, blau, bliulich- | #ndert [blau,entfiirbtsich
methyl-paradia-| griin, | entfirbt | Hauptstr. 605,8,] grim, sich sofort
mino-orthooxy- | Streifen | sich teil-| Nebenstr. 060 3| Streifen | nicht
trl{)henyl karbi-| 620,7 weise | entfirbt sich all- 617,7
1 sihlich '

Substituiert man den Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch eine
Alkylgruppe, so findet eine Verschiebung des Absorptionsspektrums
statt und zwar nach den langeren Wellen, wenn sich die Hydroxyl-
gruppe in Parastellung befindet und nach den kiirzeren Wellen,
wenn sich die Hydroxylgruppe in Orthostellung befindet, wie aus
der nachfolgenden Tabelle ersichtlich ist.

o/ | Nor | Nos I Nes N N/
| I o | | |
/\, '/\[ l/ ‘/\OH /wO.CHs /\‘O.Cgﬂg,
| | L]
Ve N N N k/ b
OKi 0.CH, 0.C,H;
in Wasser . ' 602,5 603,0 605,3 620,7 602,1 606,7
in Athylalkohol | 599,5 603,6 605,8 617,7 601,1 603.3
2 (in Wasser | griin, im re- | griin, im re-| blaulich schmutzig- griin
B { in Alkohol griinblau | “flektierten | flektierten riin griin, im re- blau
By L nalkono Lichte rot- | Lichte rot- | & flektierten
lich lich Lichte rétlich
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Derivate des Triphenylkarbinols, deren Benzolringe statt der
Aminogruppen Hydroxylgruppen in Parastellung zum Methan-
kohlenstoff enthalten, geben die Absorptionsspektra des Typus der
Rosanilinfarbstoffe nur in ihren Salzen.

So gibt die alkoholische, gelbe Losung des Benzaurins

N R

| L)
A A
I
0
Lo
N
im griinblauen Teile des Spektrums zwei schwache, unscharfe Ab-
sorptionsstreifen ungefihr bei 4 492,0 und bei 4 460,0.
Auch die alkoholische orangegelbe Liosung der Pararosol-
sdure

(6] OH
Y

|

N4

9

OH

gibt ein Absorptionsspektrum, welches aus zwei unscharfen Absorp-

tionsstreifen, einem stiirkeren bei 4 528,9 und einem schwachen Streifen

bei A 492,7 besteht. Das Absorptionsspektrum hat zwar die Form

des Spektrums wie bei den Triparaaminoderivaten, bei dem stirkeren
Streifen bemerkt man jedoch keine Doppelstreifung.

Setzt man zu den alkoholischen L&sungen des Benzaurins
und der Pararosolsiure alkoholische Kalilauge zu oder 16st man
beide Verbindungen in ganz verdiinnter wésseriger Kalilauge, so
werden die Losungen violettrot bezw. rot und geben Absorptions-
spektra, welche mit dem typischen Absorptionsspektrum der alky-
lierten Di- und Triparaaminoderivate der Rosanilinfarbstoffe voll-
stindig tibereinstimmen.

- Man findet bei der Benzaurinlosung einen Doppelstreifen mit
einem schwachen Schatten rechts (Fig. 9, Zeile 1 u. 2, 8. 103), bei
der Pararosolsédurelfsung neben einem intensiven Absorptions-
streifen (Doppelstreifen) einen schwicheren Streifen rechts (Fig. 9,
Zeile 3 u. 4).

Die wiisserige alkalische Losung des Benzaurins gibt den
Absorptionsstreifen bei 4 551,5 und die alkoholische alkalische
Losung den Absorptionsstreifen bei 4 568,5.

Die wisserige alkalische Losung der Pararosolsdure gibt
den Hauptstreifen bei A 534,6, den Nebenstreifen bei 4 479,5 und die

|
I
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alkoholische alkalische Losung gibt den Hauptstreifen bei 4 544,3,
den Nebenstreifen bei 4 489,0.

Ahnlich verhilt sich auch das Korallin

HQN\/\‘ ‘/\‘/OH

L \
A G
|

.
%

|
OH

Seine alkoholische orangegelbe Losung gibt im blaugriinen
Teile des Spektrums zwei schwache unscharfe Absorptionsstreifen.
Setzt man zu dieser Losung alkoholische Kalilauge hinzu, so wird
sie rot und gibt das Absoiptionsspektrum eines Triparaaminoderivates
und zwar den Hauptstreifen bei 4 539,1 und den Nebenstreifen bei
/. 486,4. Die rote wasserige alkalische Losung des Korallins zeigt
den Hauptstreifen bei A 530,83 und den Nebenstreifen bei 4 477,4.

Vergleichen wir die Absorptionsspektra des Benzaurins und der
Pararosolsiure und ihre Konstitution, so nehmen wir wahr, dafi
durch den Eintritt der Hydroxylgruppe in das Benzaurin das Ab-
sorptionsspektrum nach den kiirzeren Wellen (gegen Violett hin) ver-
schoben wird, ebenso wie durch den Eintritt der dritten Amino-
gruppe in das Diparaaminotriphenylkarbinolchlorid (vergl. S. 107).

Wie wir aus den vorangehenden Erliuterungen sehen, verhalten
sich rosolsaure Salze spektroskopisch wie die Salze der Rosanilin-
base; die Veridnderung des Absorptionsspektrums der Hydroxylderi-
vate durch Alkali gestattet uns, dieselben von den Aminoderivaten
zu unterscheiden.

B. Rosamine und Phtaleine.

Beobachtet man mit dem Spektroskop die rote alkoholische Losung
des salzsauren Rosamins

Cl
“H”N\/\/O\/\/

|
A A

N(CH,).
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ungefdhr 1:10000 in einer 1 em dicken Schicht, so sieht man im
Spektrum drei symmetrische Absorptionsstreifen, von denen zwei
Streifen dicht aneinander lie-
gen und einen Doppelstreifen
) bilden, #hnlich wie bei den
s Rosanilinfarbstoffen (Fig. 10,
Zeile 1).
c 2 B Verdiinnt man die Losung
2 — i - des Rosaminchlorids allméh-
I lich und beobachtet man ein-
2D ' _ _ zelne Phasen der Verdiinnung
' ' mit dem Spektroskop, so nimmt
man wahr, daf sich die bei-
den dicht aneinander liegen-
| den Absorptionsstreifen stets
A e — —  ndhern, bis sie bei der Ver-
' diinnung ungeféahr 1 :20000
Fig. 10. zu einem symmetrischen Strei-
fen zusammenflieBen, gleich-
zeitig nimmt die Intensitét des dritten Streifens (Nebenstreifens) be-
deutend ab, seine Lage wird jedoch nicht verindert. Wir sehen
dann im Spektrum neben einem stirkeren Absorptionsstreifen einen
schwicheren Absorptionsstreifen rechts (Fig. 10, Zeile 3).
Dieselbe Erscheinung beobachten wir bei den Losungen des
Tetramethylrhodaminchlorids

Cl
(CH,g) N \/\‘/O\(\[/N(CHa)z
| | |
AN C NS

|
NC0.0H

U

Da aber das salzsaure Rosamin und Tetramethylrhodaminchlorid
blof zwei Aminogruppen bezw. zwei Gruppen-C,H,N(CH,), enthalten
und ihre Losungen -doch drei Absorptionsstreifen d. i. einen Doppel-
streifen und einen einfachen Streifen geben, so kann man annehmen,
wie aus dem Vergleiche der Konstitution des salzsauren Rosamins und
des salzsauren Tetramethylrhodamins und ihrer Absorptionsspektren
mit der Konstitution und Absorptionsspektrum des Malachitgriins

(CH N\~ N(CH,),Cl

el

4
g
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dessen Losungen nur einen Doppelstreifen, bezw. einen einfachen
Streifen geben (S. 102) erhellt, daf der dritte Absorptionsstreifen
(Nebenstreifen) des salzsauren Rosamins und des Tetramethylrhod-
amins durch die weitere Verkettung der beiden Benzolringe durch
Sauerstoff in Orthostellung zum Fundamentalkohlenstoff und daher
durch den Einfluf der neugebildeten ringartigen Verkettung

\/\/

/\C/\
i

hervorgerufen wird.

Vergleicht man die Konstitution des Rosaminchlorids
und des Tetramethylrhodaminchlorids und ihre Absorp-
tionsspektren, so findet man, daf die in Rhodamin anwesende
orthostindige Karboxylgruppe das Absorptionsspektrum nach den
kiirzeren Wellen (gegen Violett des Spektrums) verschiebt, denn
die wisserige Losung des Rosaminchlorids gibt den Hauptabsorptions-
streifen bei 548,7, wogegen die wisserige Losung des Tetramethyl-
rhodaminchlorids den Hauptabsorptionsstreifen bei 546,7 gibt.

Durch den Vergleich der Absorptionsspektren der Losungen der
Natronsalze des Phenolphtaleins und des Fluoreszeins erhellt
ebenfalls, daff durch die gemeinsame Verkettung beider Benzolringe
mit Sauerstoff ein neuer Absorptionsstreifen hervorgerufen wird.

Die rote alkoholische Losung des Natronsalzes des Phenol-

phtaleins

0
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\E\ -
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|
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gibt, passend verdiinnt, im Spektrum zwei nahe aneinander liegende
Absorptionsstreifen (Fig. 9, Zeile 1, S. 103), welche durch eine starke
Verdiinnung der Losung zu einem Absorptionsstreifen zusammen-
flieBen (Fig. 9, Zeile 2, S. 103).

Dagegen gibt die rosarote alkoholische Losung des Fluoreszeine
natriums

\/\/ \/\/ Na

\/\C/\/

\\CO ONa
%

Forminek I. 9
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neben zwei dicht aneinander liegenden Absorptionsstreifen noch einen
dritten schwicheren Streifen (Fig. 10, Zeile 1). Verdiinnt man die
Losung stirker, so flieft der Doppelstreifen zu einem Streifen und
der Nebenstreifen wird abgeschwicht; wir sehen dann im Spektrum
neben einem stirkeren Streifen einen schwachen Streifen rechts
(Fig. 10, Zeile 2).

Beobachtet man die alkoholische orangerote Losung des salz-
sauren Aporhodamins

Cl

wH¢N(\/O\K\
"\c/'\)cHs

|
/\CO.OH
I

N

80 findet man ein Absorptionsspektrum, welches aus einem stirkeren
Absorptionsstreifen, dem sich je ein schwicherer Streifen rechts und
ein schwicherer Streifen links anschliefit (Fig. 10, Zeile 4).

Das Absorptionsspektrum ist wesentlich verschieden von dem
Absorptionsspektrum eines Diaminoderivates und behilt seine Form
sowohl in konzentrierteren als auch in stark verdiinnten Losungen
bei. Man bemerkt auch in konzentrierteren Losungen keine Doppel-
streifung des Hauptstreifens wie bei den Diparaaminoderivaten?).

Beobachtet man die alkoholische, passend verdiinnte Losung des
salzsauren Rhodamins

Cl
: NH
HgN\‘/\l/O\(\(/ 2
| |
AN A
J
/\co.oH
o
N
mit dem Spektroskop, so findet man im Spektrum einen Doppel-
streifen und einen einfachen schwachen Streifen rechts (Fig. 10, Zeile 1).
Durch starke Verdiinnung der Losung flieft der Doppelstreifen zu
einem Streifen zusammen und wir sehen dann im Spektrum neben
einem stidrkeren Absorptionsstreifen einen schwachen Absorptions-
streifen rechts (Fig. 10, Zeile 2) wie bei den Rosanilinfarbstoffen.

1) Wir werden spiter sehen, daf auch die Thiazin-, Oxazin- und
Azinfarbstoffe, welche nur eine Aminogruppe enthalten, dieselbe Form des
Absorptionsspektrums geben, wie das Aporhodaminchlorhydrat, und dieser Unter-
schied der Aﬁsorptionsspektra der Mono- und Diamino derivate gestattet uns,
dieselben spektroskopisch zu unterscheiden.
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Schirfer als beim Rhodaminechlorid tritt diese Erscheinung bei
den Losungen des Tetramethyl- oder des Tetradthylrhodaminchlorids
auf (Tafel I, Zeile 7).

Durch die Anzahl und die Art der substituierten Alkyl-
gruppen in den Aminogruppen des Rhodaminchlorids verschiebt
sich das Absorptionsspektrum proportional nach den lingeren Wellen
(gegen Rot des Spektrums hin), dhnlich wie bei den Rosanilinfarbstoffen.

So betrigt die Verschiebung des Hauptabsorptionsstreifens der
wisserigen Losung des salzsauren Rhodamins!) (A 494,0) durch den
Eintritt

von zwei Methylgruppen (asymmetr. Dimethylrhodamin)
524,0 — 494,0 = 30,0 mp?)
»  » Athylgruppen (asymmetr. Diithylrhodamin)
527,4 — 494,0 =33,4
, vier Methylgruppen (Tetramethylrhodamin)
546,7—494,0 = 52,7
” » Athylgruppen (Tetrasithylrhodamin)
552,6 — 494,0 = 58,6
Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhilt man
30,0: 33,4 = 52,7: 58,6,
d. i. das Multiplum
30,0 X 58,6 = 175800
33,4 X 52,7 == 1760°18.

Somit sind die Zablen, welche die Verschiebung der Absorptions-
streifen durch den Eintritt der Alkylgruppen in die Aminogruppen
des Rhodaminchlorids ausdriicken, proportional und

30,0 . 521 . .

334 —0,8982 und 58.6 = 0,8993, im Durchschnitt 0,8987,
ist ein konstantes Verhiltnis zwischen den Verschiebungszahlen der
Methyl- und Athylderivate der Rhodamine.

Phtaleine (Rhodamine und Eosine) und Rosamine, welche
zwei Aminogruppen (deren Wasserstoffe frei oder durch Alkyle
substituiert sind) bezw. zwei Hydroxylgruppen in der Parastellung
zum Fundamentalkohlenstoff enthalten, geben, in neutralen Losungs-
mitteln geldst, simtlich die Absorptionsspektra von dem in der
Fig. 10, Zeile 1, 2 u. 3 dargestellten Typus und unterscheiden sich
nur durch die Lage der Absorptionsstreifen im Spektrum (Tafel I,
Zeile 7 u. 8).

Die Losungen der Rosamine und wasserige Losungen der
Phtaleine geben symmetrische Absorptionsstreifen (Fig. 10,
Zeile 2), alkoholische Losungen der Eosine geben unsym-
metrische, etwas mnach rechts verzogene Absorptionsstreifen
(Fig. 10, Zeile 3).

1) Siehe die Tabelle Seite 135,

2) Die Zahlen sind nur annithernd, da die Absorptionsspektra der wisse-
rigen Losungen des Rhodaminchlorids und des salzsauren asymmetrischen Di-
methyl- und Disithylrhodamins unscharf sind.

9*
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Die Losungen der genannten Farbstoffgruppen sind auch durch
starke Fluoreszenz ausgezeichnet (siehe Seite 76).

Sind die Wasserstotfe der Aminogruppen des Rhodaminchlorids
durch Alkylbenzole (Orthotoluol, Mesitylen) bezw. durch Phenylreste
substituiert, so erscheint das Absorptionsspektrum einer solchen Ver-
bindung in derselben Weise veréindert wie das Absorptionsspektrum
der Triparaaminoderivate der Rosanilinfarbstoffe, deren Wasserstoffe
der Aminogruppen durch Phenylgruppen ersetzt sind. Die Absorp-
tionsstreifen flieflen zu einem breiteren symmetrischen Absorptions-
streifen zusammen, welcher sich um so mehr nach den kiirzeren
Wellen (gegen Violett des Spektrums) verschiebt, je grofiere Anzahl
der Kohlenstoffatome die in die Verbindung- eintretenden Gruppen
enthalten.

Die einfachste Verbindung dieses Typus stellt das Violamin B dar

B\ x
SN \/\/N +CoHls
HG |

503Na \/\lc/\/

/NCo.0H
9

welches zwei Phenylreste enthilt; seine Losungen fluoreszieren nicht
und geben einen breiteren symmetrischen Absorptionsstreifen (Fig. 10,
Zeile 5).

Die gelbe alkoholische Losung des Fluoreszeins

o N N
\/kC/O

,/\| Cé
NS

zeigt im Blau des Spektrums drei verwaschene Absorptionsstreifen,
von denen der mittlere Streifen der stirkste ist (ihnlich dem Typus
Fig. 10, Zeile 4). Versetzt man die Losung mit Kali- oder Natron-
lauge, wodurch ein Alkalisalz entsfeht, so wird die Losung rosarot
und gibt neben einem starken Absorptionsstreifen (Doppelstreifen)
einen schwachen Streifen rechts (Fig. 10, Zeile 1 u. 2). Es ist das
eine Analogie wie bei den Oxyderivaten der Rosanilinfarbstoffe
(Seite 126).

Ersetzt man im Fluoreszeinnatrium- oder Kaliumsalz die Wasser-
stoffe des Resorzin- oder Phtalséiurerestes durch Halogene, so ver-
schiebt sich das Absorptionsspektrum-nach den lingeren Wellen (nach
Rot) um so mehr, je grofier die Anzahl der substituierten Wasserstoffe
und je griofier das Atomgewicht des substituierten Halogenelementes ist.
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So geben die Eosinfarbstoffe, nach den Hauptabsorptionsstreifen
ihrer wisserigen Losungen geordnet, die folgende Reihe:

Fluoreszeinkalium . . . . . . . 4 489,3
Dibromfluoreszeinnatrium . . . . A 504,8
Dijodfluoreszeinnatrium . . . . . 4 510,8
Tetrabromfluoreszeinkalium . . . . 4 516,0
Tetrajodfluoreszeinnatrium . . . . 1 5222
Tetrabromdichlorfluoreszeinkalium . 4 529,4
Tetrabromtetrachlorfluoreszeinkalium . 24 537,3
Tetrajoddichlorfluoreszeinnatrium . . 4 538,1
Tetrajodtetrachlorfluoreszeinnatrium . 4 547,7.

Auf den ersten Blick unterscheiden sich die Absorptionsspektra
der Phtaleine von den Triaminoderivaten der Rosanilinfarb-
stoffe nicht. Bei ndherer Untersuchung der Absorptionsspektra
der beiden Farbstoffgruppen findet man jedoch nicht nur einen Unter-
schied in der Form der Absorptionsstreifen (Rosanilinfarbstotfe geben
symmetrische, Phtaleine teils symmetrische, teils unsymmetrische
Streifen, Seite 131), sondern auch einen Unterschied zwischen der
gegenseitigen Lage des Haupt- und Nebenabsorptionsstreifens.

Bei den wisserigen Losungen der roten Rosanilinfarb-
stoffe betrigt der gegenseitige Unterschied in der Lage der Maxima
des Haupt- und des Nebenabsorptionsstreifens ungefahr 56—73 my,
bei den dthyalkoholischen Losungen 44—51 myu, wogegen bei
den wédsserigen und 4thylalkoholischen Losungen der Rhod-
amine und Eosine (Hosin, Erythrosin, Rose bengale) dieser Unter-
schied bloB ungefdhr 32—42 mu betrigt.

Aufierdem unterscheiden sich die Absorptionsspektra der Rhod-
amine, Kosine und der Rosanilinfarbstoffe dadurch, daB
die Differenz in der gegenseitigen Lage des Haupt- und
des Nebenabsorptionsstreifens eines Farbstoffes in verschiedenen
Losungsmitteln (Wasser, Athyl- und Amylalkohol) bei den Rhod-
aminen ziemlich wenig variiert, wogegen bei den Eosin-
farbstoffen sich die Absorptionsstreifen um so mehr entfernen,
bei den Rosanilinfarbstoffen um so mehr ndhern, je groferes
Brechungsvermogen das angewandte Losungsmittel besitzt (s. Seite 121).

Demnach betrigt der Unterschied zwischen dem Haupt- und
Nebenstreifen ungefahr bei

in  |in Athyl-|in Amyl-
Wasser | alkohol | alkohol .

Tetrasithylrhodaminchlorhydrat [Rhodamin B] . 38,0 37,9 36,5
Athylester des Tetrasithylrhodamins [Rhodamm 3B} 39,2 39,1 39,3
Didthylhomorhodaminchlorhydrat . . . 344 34,6 34,0
Tetrabromfluoreszeinkalium [Eosin] . . . . . 33,5 384 38,9
Tetrajodfluoreszeinnatrium [Erythresin] . . . . 59,1 40,5 40,5

Tetrajodtetrachlorfluoreszeinnatrium

[Rose bengale 3B] .. . 404 = 420 422
Pararosanilinchlorid . . . . . . . . . . . 56,6 50,5 00 0
Rosanilinchlorid 58,1 51,6 00 7
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Ferner finden wir bei den Phtaleinfarbstoffen, dafi sich
die Absorptionsstreifen (der Haupt- und Nebenstreifen) um so mehr
von einander entfernen, je mehr Alkylgruppen und Halogene
in der Verbindung substituiert werden. So betrigt die Differenz
zwischen dem Haupt- und Nebenabsorptionsstreifen bei der wisserigen
Losung des symmetrischen Didthylrhodaminehlorhydrats unge-
fahr 32 mu, bei der wisserigen Losung des Tetradthylrhodamin-
chlorhydrats ungefahr 38 mu und ferner bei der wisserigen Losung
des Tetrabromfluoreszeinkaliums 33,5 mu, bei der wisserigen
Losung des Tetrajodtetrachlorfluoreszeinnatriums ungeféhr
40 mu.

Auch gegen Reagenzien verhalten sich die Phtaleine anders als
die Rosanilinfarbstoffe. Verdiinnte wisserige Ldsungen der Ros-
anilinfarbstoffe, ausgenommen Sdurefuchsin, Rotviolett 5 RS,
Rotviolett 4 RS und Sdureviolett 4 RS, #andern nach Zusatz von
verdiinnter Mineralsdure (1:5) die Farhe, sie werden griin und
entfirben sich allmihlich, nach Zusatz von verdiinnter Kali-
lauge (1:10) werden sie ohne Ubergangsstadium direkt entfarbt
(ausgenommen Verbindungen mit orthostindiger Sulfogruppe, siehe
Seite 114 ff.).

Verdiinnte wésserige Losungen der Rhodamine #ndern
nach Zusatz der verdiinnten S&ure die Farbe iiberhaupt nicht,
ihr Absorptionsspektrum verschiebt sich jedoch etwas nach den
lingeren Wellen (nach Rot hin); verdiinnte Kalilauge wirkt auf
die Rhodaminlésungen iiberhaupt nicht ein.

Verdiinnte wisserige Losungen der Eosinfarbstoffe (Eosin,
Erythrosin, Rose bengale, Phloxin) werden nach Zusatz von verdiinnter
Sadure entfdarbt, durch Zusatz von Kalilauge werden sie jedoch
nicht verdndert.

Alkoholisehe Losungen der Rosanilinfarbstoffe werden
durch verdiinnte Siure nicht verdndert, durch verdiinnte Kali-
lauge farben sie sich orangegelb und entfirben sich allmihlich.

Alkoholiseche Losungen der Rhodamine #dndern die Farbe
nach Zusatz von Sdure oder Kalilauge nicht!), das Absorptions-
spektrum verschiebt sich jedoch durch die Wirkung der S&ure nach
den lingeren Wellen (gegen Rot hin), durch die Wirkung der
Kalilauge nach den kiirzeren Wellen (gegen Violett).

Verdiinnte alkoholische Lgsungen der Eosinfarbstoffe ent-
farben sich nach Zusatz von verdiinnter Siure, konzentriertere
Losungen werden durch Siurezusatz gelb und geben im violett-
blauen Teile des Spektrums drei Absorptionsstreifen (Fig. 10, Zeile 4).
Durch alkoholische Kalilauge ‘#ndert sich zwar die Farbe der
alkoholischen Lésung der Eosinfarbstoffe nicht deutlich, das Absorp-
tionsspektrum verschiebt sich jedoch nach den kiirzeren Wellen
(gegen Violett hin). Dieselben Verinderungen wie bei den #thyl-

1) Mit Ausnahme von Rhodamin S, dessen Lésungen sich mit Kalilauge
entféirben. .
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alkoholischen Losungen beobachtet man auch bei den amylalko-
holischen Losungen der Rosanilinfarbstoffe und der Phtaleine.

Die Losungen der Rosamine werden durch den Zusatz von
verdiinnter Mineralsidure nicht veriandert, wodurch sie sich von
den Triparaaminoderivaten der Rosanilinfarbstoffe unterscheiden,
durch den Zusatz von verdiinnter Kalilauge werden jedoch die
Losungen der Rosamine, &hnlich wie die Losungen der Rosanilin-
farbstoffe, entfarbt, wodurch sie sich wieder von den Phtaleinen
unterscheiden.

Ein anderer wesentlicher Unterschied zwischen den Rosaminen,
Phtaleinen und Rosanilinfarbstoffen ist der, daf die Losungen der
Rosanilinfarbstoffe keine Fluoreszenz zeigen, wogegen Ros-
amine und Phtaleine mehr oder weniger stark fluoreszieren
(Ausnahmen Seite 79, 82 u. 85), und dadurch kann man sie auch
von den Rosanilinfarbstoffen unterscheiden.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Absorptionsspektra des
Rosaminchlorids und einiger Phtaleine in Wasser und Athylalkohol
in Wellenlingen ausgedriickt, angefiihrt, wobei die erste Zahl den
Hauptstreifen bedeutet. Die Absorptionsspektra des Rhodaminchlorids
des symmetrischen und asymmetrischen Dimethyl- und Di#thylrhod-
amins sind unscharf und daher sind die Wellenlingenzahlen nur
anndhernd angegeben.

Verbindung geldst in: Ws;sser I Athylzl]\ohol
Rosaminchlorid . .. .| 5487 511,2|551,9 515,1
Aporhodammchlorhydrat o — |5 0 7 491,3 459,0
Rhodaminchlorid . . 4940 4614 ‘ 500 0 468,0
Symmetrisches Dlathylrhodamm-

chlorid . . 5193 487,1 \ 516,3 483,7
Symmetrisches Dlathvlrhodamm- |

chloridédthylester ~ (Rhodamin |

6G). . 521,9 486,44 524.7 489,2
Asymmetrlsches Dimethylrhod-

aminchlorid . . . . . . .|524,0 4885 526.7 489,2 (frische Lisung)")

4892 (dltere Liosung)
Asymmetrisches  Diéthylrhod-
aminchlorid . . . . . . .}5827,4 4905|5274 490,56 (frische Lissung)
523,6 490,0 (#ltere Lsung)
Asymmetrisches  Diéithylhomo-
rhodaminchlorid . . 530,6 496,21 5273 4927
Asymmetrisches Dunethylhomo-
rhodam1nch10r1dﬂthylester(lrls—

amin @) . |533,7 49735313 4948
Totramethylrhodammohlond . |546,7 5092 |539,5 505,6 (frische Lsung)
538,1 501,6 (iltere Losung)

Tetraathylrhodammchlorld
(Rhodamin B) . . . . . .|352,6 D146 545,56 509,6 (frische Lgsung)
543,5 505,6 (dltere Liosung)

Tetraathylrhodammchlorldathyl-
ester (Rhodamin 3B) . . 555,5 516,3 | 551,9 512,8

1) Uber 