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Die Verschiebung der Absorptionsbanden von Farbstoffen
bei der Salzbildung an auxochromen Gruppen
von Fritz Rudolf Storek.
(11. V. 36.)

§ 1. Einleitung.

Anlass zu der vorliegenden Arbeit gab die Erscheinung, dass
das stark gelbgefdarbte p-Dimethylamino-benzalaceton

(CHj),N—C,H,—CH=CH—CO—CH,

durch verdinnte Mineralsduren entfirbt wird!). Die freie Base
ist als solche ein Farbstoff, die Salze dagegen sind farblos. Der
Farbcharakter wird also beim Ubergang vom dreiwertigen zum
tlinfwertigen Stickstoff, d.h. bei der Bildung einer Ammoniumver-
bindung, aufgehoben.

Nach den von O. Wrirr u.a.?) entwickelten Vorstellungen
iber die Entstehung der Farbe eines organischen Farbstoffes
lassen sich die Verhiltnisse wie folgt charakterisieren:

Befindet sich in irgendeinem Molekiilverband eine chromo-
phore Gruppe, so ist derselbe als Chromogen anzusprechen,
- das mehr oder weniger Farbe aufweisen kann. Zu einem Farb-
stoff im eigentlichen Sinn wird dieses Chromogerr aber erst, wenn
eine auxochrome Gruppe hinzutritt.

Im Falle des p-Dimethylamino-benzalacetons liegt als Chromo-
gen das Benzalaceton

C¢H;—OH—CH—CO—CH,

vor, wihrend als auxochrome Gruppe die Dimethylamino-Gruppe
(CH,)yN— auftritt, in der der Stickstoff dreiwertig ist. Bei dem
Zusatz einer Séure lagert sich diese an dem dreiwertigen Stickstoff
des Auxochroms an, wodurch derselbe fiinfwertig wird:

H

|
(CH,),N—C,H,—CH=CH—CO—CH,+ HCl=(CH,),N—C,H,—CH—=CH-—CO—CH,

Cl

1) H. RupE und SieBErL, C. 4, 1324, 1906.
%) 0. N. Wirr, Ber. 9, 522, 1876; Ber. 21, 321, 1888. — W. DIiLTHEY,
R. Wizinger, K. Branp, W. Konig, W. MADELUNG, U. a..
*
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Die Salzbildung dieser Farbstoffe beruht also im wesentlichen
in einer Uberfithrung des dreiwertigen Stickstoffes der auxochromen
Dimethylamino-Gruppe in fiinfwertigen Stickstoff.

Nach H. Kaurrmany, F. Hexricn u. a.l) ist dieser Uber-
gang vom dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff, d.h. die
Salzbildung dadurch charakterisiert, dass die Wirkung der auxo-
chromen Gruppe — im vorliegenden Falle der Dimethylamino-
Gruppe — ausgeloscht wird, der Farbstotf also in den Farbzustand
seines Chromogens zurtickversetzt wird.

Ganz analog dem p-Dimethylamino-benzalaceton verhalten
sich weitere Glieder aus der Reihe der Dimethylaminobenzal-
ketone, wie z. B. das p-Dimethylamino-benzalacetophenon

(CHg)yN—CH,—CH = CH—CO—C,H;,

bei dem als Chromogen das Benzalacetophenon vorliegt, wihrend
als Auxochrom wieder die Dimethylamino-Gruppe angelagert ist.

Im Gegensatz zu diesen beliebig vermehrbaren Beispielen aus
der Reihe der Dimethylamino-benzalketone stehen die bekannten
basischen Farbstoffe der Triphenylmethan-, Auramin-, Safranin-,
Oxazinrethe usw., die als Salze alle gefarbt sind.

Eine kritische Gegeniiberstellung dieser besprochenen Amino-
keton-Farbstoffe mit von anderen Autoren?) aufgefundenen bzw.
bearbeiteten Farbstoffen und ihrer Salze geben II. Rurg, CoLrin
und ScuMipDERER?) in ihrer ersten Arbeit iiber p-Dimethylamino-
benzalketone, in der sie darauf hinweisen, dass wohl eine ganz
besondere Kombination einer auxochromen und einer chromo-
phoren Gruppe notwendig zu sein scheint, um bei der Salzbildung
Farblosigkeit zu bewirken. Diese dort ausgesprochene Ansicht
wird verstirkt durch eine kiirzlich erschienene Arbeit von H. Rupg,
H. HaeexBacn und A. Corrin?), die bei der Anlagerung von
Jodmethylat bzw. Dimethylsulfat an p-Dimethylamino-benzal-
chinaldin je ein gefiarbtes und je ein fast farbloses Additionsprodukt
erhielten, in Abhéngigkeit davon, ob die Anlagerung an der Py-
Stickstoffkomponente oder an der Dimethylamino-Gruppe erfolgte.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war nun der, das Problem
der Salzbildung bzw. des Uberganges vom dreiwertigen zum fiinf-
wertigen Stickstoff, wie es sich an Hand der erwéhnten Beispiele

1) H. KAUFFMANN, Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und
physikalischen Eigenschaften, Stuttgart, Enke, 1920. — F. HrxricH, Theorien
der organischen Chemie, Braunschweig, Vieweg, 1912.

?) Ko§16 und REGNER, B. 63, 2823, 1930. — FecuT, B. 40, 3893, 1907.

3) H. Rupg, CoLLIN, SCHMIDERER, Helv. Chim. Acta 14, 1340, 1931.

4) H. Rupe, H. HacenBacH, A. CorriN, Helv. Chim. Acta 18, 1395, 1935.
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darbietet, von der mehr physikalischen Seite her zu beleuchten,
indem vor allem quantitative spektrographische Absorptions-
untersuchungen an folgenden basischen Farbstoffen, sowie einigen
- 1hrer Salze und Anlagerungsprodukte, vorgenommen wurden:

1. p-Dimethylamino-benzalacetophenon,
2. p-Dimethylamino-benzalbenzylcyanid,
3. p-Dimethylamino-benzalaceton,

4. Auramin.

Um eine Aussage machen zu konnen iber die Grosse einer
eventuellen Dissoziation, wurde weiterhin die Ionenkonzentration
der Ausgangslésungen bestimmt, womit sich zugleich. die Moglich-
keit ergab, tiber die Gleichgewichtskonstante der Losungen eine
angenidherte Festlegung zu tretfen.

Um tber den Vorgang der Entfarbung der freien Basen durch
verdiinnte Mineralsduren eine genauere Kenntnis zu erhalten,
wurde ferner diese Umsetzung kolorimetrisch verfolgt, wobei sich
aus den diesbeziiglichen Ergebnissen wiederum die Gleichgewichts-
konstante des Systems Farblosung+ S#dure errechnen liess.

§. 2. Apparatur.

a) Ultraviolettes und infrarotes Gebiet.

Sowohl fiir den ultravioletten wie auch fiir den infraroten Teil des Spek-
trums wurde ein Quarzspektrograph (E3) von A. HiLeer, London, in Verbin-
dung mit einem rotierenden Sektor derselben Firma benutzt.

(Dispersion bei 5000 A.E. = 65 A.E. pro mm
bei 2500 AE. = 8 AE. pro mm
Lénge des Spektrums von 2500—5000 AE. = 109,7 mm)

Im Infraroten war so justiert, dass die Dispersion bei 5000 A.E. — 62 A. E
pro mm betrug, wihrend die bei 2500 A.E. dieselbe blieb.

1. Lichtquelle

. Rotierende Sektoren

. Absorptionsgefasse
Zwillingsprisma
Spektrograph

Photoplatte
Strahlengangblende mit Com-

N ok W

Fig. 1.
Schematische Darstellung des Strahlenganges. purverschluss.

Die Hilgersche Sektorenmethode ist derart bekannt, dass auf die Beschrei-
bung néherer Einzelheiten hier verzichtet werden kann, zumal das Prinzip aus
der Figur 1 hervorgeht.

1. Als Lichtquelle wurde eine kondensierte Funkenentladung zwischen Molyb-
déanelektroden benutzt.

2. Beide Sektorenscheiben besitzen Doppelsegmente von je 90° Offnung. Die
des variablen Sektors gestatten eine Intensititsvariation mittels einer dekadi-
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schen logarithmischen Einteilung. Anstelle der Intensitétsvariation tritt
eine Zeitvariation geméss:

1 Iy, 1 ay, 1 i
fe ey g T a8,

¢ = molarer Extinktionskoeffizient

c = molare Konzentration

d = Schichtdicke

ay/a, = Verhaltnis der Sektorenéffnungen
t/to = Verhéltnis der Belichtungszeiten
Iy/1; = Verhiltnis der Intensitdten.

3. Der optisch wirksame Weg in den von der Firma SiLrcTra, Uster, gelie-
ferten Quarzabsorptionsgefassen betrigt 4 cm.

. Das Zwillingsprisma (Hilger) zerlegt das auffallende Strahlenbiindel in zwei
getrennte, deren eines nur durch das Losungsmittel, deren anderes nur
durch die absorbierende Losung gegangen ist.

. Die Spaltweite betrug fiir die Absorptionsmessungen 0,05 mm.

. Als Plattenmaterial kam ausschliesslich die Lumiére-Platte ,,Lumichrome®,
10 x 25 ecm zur Verwendung. Kiirzere Platten schmiegen sich der Kas-
settenkriitmmung nicht so an, dass ein hinsichtlich der Ubereinstimmung
Wellenlangenskala—Spektrum einwandfreies Arbeiten gewéhrleistet ist.

. Als Strahlengangblende wurde das Gehéuse eines ausziehbaren Photoappa-
rates in den Strahlengang eingeschaltet. Der Compurverschluss gestattete
eine sehr genaue Zeitkontrolle und -fixierung.

Die Plattenausmessung wurde so gehandhabt, dass die auf den Platten vorhan-

denen Linien gleicher Schwirzung, d.i. gleicher auffallender Intensitdt unter

der Lupe markiert und mit einer unter dem Messmikroskop vermessenen Platte
des Molybddnemissionsspektrums verglichen und ausgemessen wurden. Mit Hilfe
dieses Standardspektrums konnte eine infolge ungiinstiger Plattenlage in der

Kassette eventuell auftretende Verschiebung genauestens korrigiert werden.

Entwickelt wurden die Platten jeweils genau 9 Minuten mit einem im

Institut hergestellten Glycinentwickler, worauf sie normal weiterbehandelt wurden.

Bei den Messungen im infraroten Teil des Spektrums wurde wegen der

Linienarmut des Molybdéans in dieser Gegend das von einer Autolampe erzeugte

kontinuierliche Spektrum als Untergrund benutzt, iiber das jeweils anstelle der

Wellenldngenskala das Emissionsspektrum des Neons mit Hilfe einer direkt vor

den Spalt des Spektrographen einschwenkbaren Neonrohre aufgenommen wurde.

Die sich ergebenden Punkte gleicher Schwirzung wurden durch Vergleich mit

den einphotographierten Neonlinien ausgemessen. Die sonstige Verarbeitung und

Behandlung der Platten war dieselbe wie bei den aus dem Ultravioletten her-

rithrenden Platten.

Zur Verwendung kam im Infraroten folgendes Plattenmaterial: Agfa 810,
Codak L und Ilford IR.

D O [

=1

b) Stichtbares Gebiet.

Zur Messung der Absorption im sichtbaren Gebiet stand ein Spektralphoto-
meter nach KONIG und MARrTENS in Verbindung mit einer Osram-Punktlicht-
lampe in parabolischer Fassung (H. SurTsRr, Basel) zur Verfiigung.

Gemessen wurde, als sich in diesem Gebiet nur ein Abklingen der aus der
Ultraviolettmessung sich ergebenden Absorptionskurven feststellen liess, in In-
tervallen von je 100 A.E., und zwar wurde jeder Messpunkt sechsmal eingestellt,



Verschiebung der Absorptionsbanden von Farbstoffen. 441

woraus sich die Messgenauigkeit zu - 0,25%, ergibt. Dieser Fehler liegt inner-
halb der Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung durch Wiagung und Ver-
diinnung.

Der optisch wirksame Weg betrug in einem von LevBoLp, Kéln, herge-
stellten Glasgefiiss 4 em. :

Fig. 2.
Absorption des p-Dimethylamino-benzalacetons in Wasser.
(¢ = 6,6 X 107* molar. Sektorvariation: 0,0—1,5 in log. Einh.
Zeitvariation:  10,0—316,8 Sekunden).

Experimenteller Teil.

§ 3. Ubersicht.

Die Absorptionsmessungen erstreckten sich iiber folgende
Kérper:
1. a) p-Dimethylamino-benzalacetophenon in Alkohol
(CHy)yN—C¢H,—CH=CH—CO—C¢H; in C,H;0H, Farbbase
b) Dasselbe+Salzsdure in Alkohol
(CH,),N-CH,~CH=CH-CO-C;H,+HCI in C,HJ,0H, {farblos
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2. a) p-Dimethylamino-benzalbenzylcanid in Alkohol
(CH4),N—C¢H,—CH=C—C¢H; in C,H,0H, Farbbase
|
CN
b) Dasselbe+ Salzsédure in Alkohol
{CH;),N—C;H,—CH=C—C;H;+HCIl in C,H;0H, farblos

|
CN

c) Dasselbe+Dimethylsulfat in Alkohol
(CH3),N-CeH,~CH=C-C;H;+(CH,;),50, in C,H;OH, farblos
oN
3. a) p-Dimethylamino-benzalaceton in Alkohol und in Wasser
(CH,),N—CH,—~CH=CH—CO—CH; in C,H,OH bzw. H,0,
Farbbase
b) Dasselbe+Salzsdure in Alkohol und in Wasser
(CH,)yN-CH,~CH=CH-CO-CH,+HCI in C,I1;0H bzw.I1,0,
farblos
¢) Dasselbe+Schwefelsdure in Wasser
(CHy),N-C,H,~CH=CH-CO-CH;+H,S0, in H,0, farblos
d) Dasselbe+Uberchlorsiure in Wasser
(CH,),N-CH,~-CH=CH-CO-CH,;+HCIO, in H,0, farblos
e) Dasselbe+Methyljodid in Wasser
(CHg)sN-CH,~CH=CH-CO-CH,;+CH;J 1 H,O0, farblos
f) Benzalaceton in Alkohol
CeH;—CH=CII—CO—CH; in C,I1,011, farbloses Chromogen
4. a) Auraminchlorhydrat in Alkohol
(CHg),N-C¢H ,~C-CeH,~N(CHj), in C,11;0H, farb. Chlorhydr.
I

HCl=N—H
b) Dasselbe als freie Base in Alkohol
(CH3)yN—-Cgl,~C-CH,—N(CH3), in C,IH;0L, farblose Base

I
N—1I

Mit Ausnahme eines Auraminpréparates stammen die oben
angefithrten farbigen Ausgangsprodukte, sowie die unter 2. ¢) und
3. e) angefiihrten farblosen Anlagerungsprodukte, aus der Or-
ganischen Abteilung der Chemischen Anstalt der Universitat
Basel, und ich méchte schon an dieser Stelle den Herren Prof.
Dr. H. Rupe und Dr. A. ConriNn meinen besten Dank fiir ihre
hiufigen Bemiihungen und ihr Interesse, sowie die Uberlassung
der Préparate, aussprechen. Die farblosen Salze wurden durch
Zusatz berechneter Mengen von in ihrer molaren Zusammensetzung
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bekannten Sduren zu den Farblosungen selbst hergestellt. Die
freie Base des Auramins wurde dadurch gewonnen, dass zu einer
alkoholischen Losung des Auraminchlorhydrates bekannter Kon-
zentration eine bestimmte Menge alkoholischer Kalilauge bekannter
molarer Zusammensetzung zugegeben wurde. Dem Losungsmittel
wurde in allen Fillen die berechenbare tiberschiissige Menge der
entfdrbenden Sdure bzw. alkoholischen Kalilauge zugesetzt, womit
auf Grund der Methode die absorbierenden Einfliisse dieser Zusitze
eliminiert waren und nur die Absorption des Farbkorpers bzw.
seiner Base oder seines Salzes zur Messung gelangte.

§ 4. Dimethylamino-benzalacetophenon in Alkohol.
Als Chromogen dieser lebhaft rotgelben Farbbase
(CH;)yN—CH,—CH=CH—CO—C¢H;
15t das schwach gelbliche Benzalacetophenon
CeH;—CH=CH—CO—C Hj;

anzusprechen, das durch die Anlagerung der auxochromen Di-
methylamino-Gruppe (CH;)oN— zu einem Farbstoff wird.

Entsprechend den einleitenden” Bemerkungen hat man sich
die Salzbildung wie folgt vorzustellen:
(CH,),N—C.H,~CH=CH-C0-C _H,+HCl === (CH,),N-C.H,~CH—CH-CO-C,H,

farbig H(@l farblos

Bei der Farbbase ist der Stickstoff der Dimethylamino-
Gruppe dreiwertig, beim farblosen Chlorhydrat dagegen fiinfwertig.
Die am p-Dimethylamino-benzalaceton in der Einleitung gemachten
Bemerkungen hinsichtlich der Salzbildung lassen sich somit auf
das p-Dimethylamino-benzalacetophenon tibertragen.

Nach Kaurrmanns?) liegt das erste Maximum des Chromogens
Benzalacetophenon bei n = 85000 cm~?1 2). Die entsprechende erste
Extremstelle beim p-Dimethylamino-benzalacetophenon hat den
Wert n = 24250, wihrend diese Bande bei der alkoholischen Salz-
siurelosung ihr Maximum bei n = 32810 besitzt. Beim Ubergang
vom dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff, d. h. bei der Salz-
bildung tritt also eine Verschiebung der ersten Absorptionsbande
gegen das Ultraviolette zu um n = 8560 ein.

1) H. KAUFFMANN, loc. cit.

%) Die Vergleichsmoglichkeit der Werte von KAUFFMANN ergibt sich aus
der Ubereinstimmung der nachfolgend besprochenen Ergebnisse am p-Dimethyl-
amino-benzal-benzyl-cyanid mit von KAUFFMANN angegebenen Daten.
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Sowohl bei dem Farbstoff, wie auch bei dem farblosen Chlor-
hydrat handelt es sich um alkoholische Losungen, wobei auf die
Eigentiimlichkeit hinzuweisen ist, dass das erste Maximum der
Salzsdurelosung bei n = 32810 liegt und nicht bei n = 85000,
wo man es anzunehmen hat, wenn der Satz von KAUFFMANN,
HeNrICH u.a. (5. pag. 488) richtig ist, dass der Ubergang vom
dreiwertigen zum finfwertigen Stickstoff, auf dem die Salzbildung
beruht, die Wirkung der auxochromen Gruppe ausléscht. Auf
diesen Umstand im Verhalten der alkoholischen Lésungen wird

Wellenliange in A.E.
5000 3333 2500

T I T

NV

(2 1 4 HCI in Alkohol

oW R
T

~
L I
|

log ¢

T \/.\ i
3L w ]
2

- 7 p-Dimethylamino-benzal-
acetophenon in Alkohol

S~
T
]

0,_ o
._]V ] ]

| 1
20000 30000 40000 em™
Wellenzahl n
Fig. 3.
Absorptionskurven der Benzalacetophenonreihe in Alkohol.
(1) p-Dimethylamino-benzalacetophenon in Alkohol.
(2) p-Dimethylamino-benzalacetophenon + HClin Alkohol.

bei der Besprechung des p-Dimethylamino-benzalacetons noch
néher einzugehen sein. Hier ist nur soviel zu bemerken, dass eine
vollige Aufhebung der auxochromen Wirkung bei der Salzbildung
in Alkohol nicht eintritt, sondern nur eine Zuriickdrangung.
Innerhalb des sichtbaren Gebietes ist eine kleine Absorptions-
bande bei n = 15800 nachweisbar. Ebenso deutet der leichte
Anstieg an der Grenze zwischen dem Sichtbaren und Infraroten
auf eme kleine Absorptionsbande hin, doch entzieht sich eine
solche auf den photographischen Platten der Feststellung.
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Tabelle 1.
Quantitative Verhédltnisse bei Benzalacetophenon.
Max. I | Min. I | Max. II
Benzalacetophenon in Alkohol
(nach KAUFFMANN) 7 35000 — —
p-Dimethylamino-benzalaceto- n 24250 31800 37800
phenon in Alkohol . log & 4,43 3,10 4,14
p-Dimethylamino-benzalaceto- n 32810 38130 —
phenon + HCI in Alkohol log & 4,40 3,10 —

Um sicher zu sein, dass durch die Salzbildung die Bandenver-
schiebung vom Sichtbaren gegen das Ultraviolette zu erfolgt
und nicht eventuell die erste Bande in das Infrarote verschoben
wird, wurden Absorptionsmessungen auch im Infraroten bis
etwa n = 11500 am farblosen Chlorhydrat vorgenommen, die
jedoch keinerlei Absorption in diesem Gebiet nachweisen liessen.

§ 5. p~-Dimethylamino-benzalbenzylcyanid in Alkohol.

Dieser intensiv gelbe, im festen Zustand leuchtend gelbgriin
fluoreszierende Korper ist schon von Kaurrmany dargestellt und
eingehend beschrieben worden). Die Base bildet mit Schwefel-
saure, Salzsiure und Uberchlorsdure schon kristallisierte, farblose
Salze und mit Dimethylsulfat ein farbloses Anlagerungsprodukt.

Die Konstitution der Farbbase wird von H. RupPe und seinen
Mitarbeitern in Ubereinstimmung mit Kavrrmanx?) wie folgt
angegeben:

(CH,)N—CH,—CH=C—C¢H;.

|
CN

Im Gegensatz zu dem vorangehend beschriebenen p-Dimethyl-
aminobenzalacetophenon ist hier nicht nur das Chromogen als
solches, sondern innerhalb diesem auch die chromophore Gruppe
gedndert. War sie dort in der Gruppierung —CH=CH—CO— zu
suchen, so ist sie hier durch das Cyanstryryl

|
CN

1) H. KaurrFMANN, Ber. 50, 515ff., 1917.
2) H. Rurg, A. Corrin, W. Siace, Helv. Chim. Acta 14, 1355, 1931. —
H. KavrrFmann, Ber. 50, 515ff., 1917.
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gegeben, das durch die Anlagerung des Benzolkernes zu einem
Chromogen wird, das nach Kaurrmann?!) als Kristall rein weiss
1st und keinerlei Fluoreszenz besitzt. Die Einfiihrung der Dimethyl-
amino-Gruppe ruft auch in diesem Falle die kriftige Farbe, sowie
die intensive Iluoreszenz hervor, die allerdings nach KAUFFMANN
nur an den festen Zustand gebunden ist.

Der Umsatz mit S#iuren erfolgt wieder am dreiwertigen
Stickstoff der auxochromen Dimethylamino-Gruppe, ebenso wie
die Anlagerung des Dimethylsulfates, wodurch derselbe fiinfwertig
wird und die Entfarbung bewirkt.

Wellenlinge in A.E.

5000 3333 2500

e ]
33 .
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}'_ -
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al f"‘: |

20000 30000 40000

Wellenzahl »

Trig. 4.

+ (CH,),80, in_ Alkohol

-+ HCI in Alkohol

p-Dimethylamino-benzal-
benzyl-cyanid in Alkohol

Absorptionskurven der Benzal-benzyl-cyanidreihe in Alkohol.
(1) p-Dimethylamino-benzal-benzyl-cyanid in Alkohol,
(2) p-Dimethylamino-benzal-benzyl-cyanid + HCI in Alkohol,
(3) p-Dimethylamino-benzal-benzyl-cyanid 4+ (CH,),S0, in Alkohol.

H. Kaurrmann gibt fiir die Lage des ersten Absorptions-
maximums die Wellenlinge 3850 A.E., d.i. n = 25950 an?). Mit
diesem Wert stimmt der vorliegend gemessene Wert von n =
25950 vollig tiberein, woraus sich die Berechtigung des Vergleiches

1) H. KAuFFMANN, Bez. zwischen chem. Konstanten usw., loc. cit.

2) H. KAurrMaNN, loc. cit.
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der Kauffmannschen Messungen mit den vorliegenden ohne weiteres
ergibt. ' :

Die  Absorptionskurve der Farbbase zeigt den typischen
 Verlauf der Benzalketone, nur ist der ersten Bande gegen das
Sichtbare zu noch eine kleinere Bande vorgelagert, die sich auch
in dem Anlagerungsprodukt des Korpers mit Dimethylsulfat
wiederfindet, das in kristalliner Form vorlag und somit die Her-
stellung griosserer Konzentrationen gestattete, wodurch der Verlauf
der Absorption auch bei kleinen Werten des Extinktionskoeffi-
zienten ¢ verfolgt werden konnte, withrend dies bei der alkoholi-
schen Salzsgurelosung aus Griinden der durch den Zusatz von
Sauren automatisch folgenden Konzentrationsverminderung nicht
der Fall war, weswegen sich bei dieser Lésung die vorgelagerte
Bande nicht mehr nachweisen liess. Die Ahnlichkeit der Kurven
1st auch so noch sehr iiberzeugend, zumal die Untersuchung des
Anlagerungsproduktes mit Dimethylsulfat im Infraroten bis etwa
n = 11600 keine ersichtliche Absorption in diesem Gebiet ergab,
die darauf hétte schliessen lassen, dass eine Verschiebung der
ersten Absorptionsbande gegen das Infrarote zu infolge der Salz-
bildung bzw. Anlagerung an der Dimethylamino-Gruppe statt-
gefunden hitte, :

Tabelle 2.
Quantitative Verhéltnisse bei Benzal-benzyl-cyanid.

Max. I | Min. I | Max. II
p-Dimethylamino—benza]- n 25950%) — —
benzyl-cyanid . . . . . . . . n 25950 34470 39550
in Alkohol . . . . . . . .. log e | 4,50 3,40 4,09
Dasselbe -+ HCI . . . . . . . n 33400 39650 e
ip Alkohol : 5 « & ¢« « = & & log ¢ 4,57 3,39 —
Dasselbe 4+ (CH,),80, . . . . n | 33100 | 39450 -
in Alkohol . . . . . . . .. log 4,49 3,39 s

*) Nach KAUFFMANN.

Das reine Chromogen fehlt in dieser Zusammenstellung, da
sich 1n der Literatur kein Wert . dafiir auffinden liess.

§ 6. p-Dimethylamino-benzalaceton in Alkohol und in Wasser.

Die in § 4 erwidhnte Eigentiimlichkeit _def alkoholischen
Salzsidurelosung legte den Gedanken nahe, dass die Esterbildung
beim Zusatz von Siure zu Alkohol eventuell einen stérenden
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Einfluss auf den Ablauf der Reaktion der Entfarbung haben
konne, weshalb bei dem p-Dimethylamino-benzalaceton

(CH,),N—C,H,—CH=CH—CO—CH,

die Entfarbung bei der Salzbildung nicht nur in alkoholischer,
sondern auch in wisseriger Losung spektrographisch hinsichtlich
der Absorption untersucht wurde.

Wellenlange in A.E.
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"\\' N
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20000 30000 40000 50000 cm™
Wellenzahl #
Fig. 5.
Absorptionskurven der Benzalacetonreihe.
..... Benzalaceton in Alkohol
(1) p-Dimethylamino-benzalaceton in Alkohol

» - ,,» Wasser
(2) " + HCI in Alkohol
- ss -4 HCIl in Wasser
(3) - " + H,S0, in Wasser
(4) » - + HCIO, in Wasser
(5) ” 5 + CHyJ in Wasser

(Da die Kurven sich iiberlagern wiirden, sind sie entsprechend dem angegebenen
Magstab iibereinander gezeichnet. Dasselbe gilt fiir die vorangehenden und
nachfolgenden Kurven.)

Das farblose Chromogen Benzalaceton ((1) ...) besitzt ein
erstes Maximum der Absorption bei n = 36050, wéhrend ein
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zweites Maximum infolge der bei n = 43500 einsetzenden Absorp-
tion des Alkohols der Messung nicht mehr zugénglich ist. Tritt
zu dem Benzalaceton als Chromogen die kraftige auxochrome
Gruppe (CH,),N—, so entsteht der als Ausgangsprodukt fiir die
dalzlosungen benutzte Farbstoff p-Dimethylamino-benzalaceton,
dessen Absorptionsverlauf in Alkohol durch die obere Kurve
in (1) wiedergegeben ist, wiahrend die Absorption in Wasser der
unteren Kurve (1) folgt. Innerhalb der Messgenauigkeit liegen die
Extrema der Absorption in beiden Fillen bei denselben Wellen-
zahlen, wie auch der gesamte Kurvenverlauf als gleich anzu-
sprechen ist. Im Extinktionskoeffizienten, dessen Logarithmus
als Ordinate aufgetragen ist, unterscheiden sich jedoch beide Kur-
ven durchschnittlich um den Faktor 6,6, d.h. die Absorption in
Alkohol ist um diesen Faktor grosser als in Wasser.

Die Messungen im sichtbaren Teil des Spektrums (n = 25000
bis m = 14000) lassen eine charakteristische Absorption mnicht
erkennen, mit Ausnahme eines kleinen Maximums bei n = 15000.
(Leere Kreise in (1) o—o0—o0, im Anschluss an die Kurve (1)
der alkoholischen Lésung.) |

Gibt man zu der kriftig gringelb gefarbten, alkoholischen
oder wisserigen Losung des p-Dimethylamino-benzalacetons eine
verdiinnte Mineralsiure, so tritt eine sofortige Entfarbung ein,
die sich in wésseriger Losung bis zur absoluten Farblosigkeit
treiben lasst, wahrend die alkoholischen Losungen immer noch
spurenweise gelblich gefirbt erscheinen, ungeachtet des betricht-
lichen Uberschusses an Saure. Eine nahere Besprechung dieses
Umstandes erfolgt bei den kolorimetrischen Messungen.

Sowohl qualitativ wie auch quantitativ zeigen die Absorp-
tionskurven der drei Salzlosungen (2), (8), (4), sowie des Anla-
gerungsproduktes von Jodmethylat an p-Dimethylaminobenzal-
aceton (5) innerhalb der Fehlergrenzen weitgehendste Uberein-
stimmung, mit Ausnahme der alkoholischen Salzséurelésungs-
Kurve. Wihrend das erste Maximum des p-Dimethylamino-
benzalacetons bei den in wisseriger Losung sich befindenden Salzen
eine generelle Verschiebung um rund n = 10000 erfahrt, betrigt
diese Verschiebung bei der alkoholischen Salzsdurelosung nur-
mehr n = 7450.

Aus der Betrachtung der folgenden Tabelle 8 geht mit grosser
Deutlichkeit hervor, dass die Absorptionsmaxima der in Wasser
gelosten Salze, sowie des erwihnten Anlagerungsproduktes weit-
gehend mit denen des reinen Chromogens Benzalaceton zusammen-
fallen, dass also mit anderen Worten der Einfluss der auxochromen
Dimethylamino-Gruppe nicht nur zuriickgedréngt, sondern vollig

29
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aufgehoben wird, wihrend dies bei der alkoholischen Lésung des
farblosen Chlorhydrates nicht der Fall ist. Auch bleibt der Unter-
schied der alkoholischen Lésung gegentiber der wisserigen Losung
hinsichtlich des Extinktionskoeffizienten grossenordnungsmaissig
bestehen.,

Tabelle 3.
Quantitative Verhiltnisse bei Benzalaceton.
Max. I | Min. I | Max. II
Benzalaceton in Alkohol . . . n 36050 42250 —
) ‘ log & 4,37 3.12 —
p-Diméthylamiﬁo-benzalaceton n 26100 35350 39850
in Alkol_l_ol ........ log ¢ 4,31 ‘3,02 ___§,_QL
p-Dimethylamino-benzalaceton |  n | 26000 | 35200 | 40250
i Wasser. . . « .« o o« . log e 3,49 2,38 3,20
p-Dimethylamino-benzal&eetdﬁ 7 n 33550 39650 s
-+ HCl in Alkohol . . . . . | log € 4,37 2,88 —
p-Dimethylamino-benzalaceton n 36250 42600 45500
+ HCl in Wasser . . . . . log & 3.49 2,29 3,36
p-Dimethylamino-benzalaceton 7 36200 42000 46000
+ H,S0, in Wasser . . . . log ¢ 3.46 2,41 3,29
p-Dimethylamino-benzalaceton , N 35400 42450 45150
+ HCIO; in Wasser . . . . log ¢ 3.45 2,45 3.33
p-Dimethylamino-benzalaceton ‘ n 35900 42500 44900
+ CH,J in Wasser . . . . & log & 3,52 2,48 3,32

Eine ziemlich eingehende Untersuchung des Anlagerungs-
produktes von Jodmethyl im infraroten Gebiet liess keine Ab-
sorption in diesem Gebiet nachweisen, sodass auch in diesem
Falle angenommen werden muss, dass die Uberfiithrung vom Farb-
kiorper zum farblosen Salz eine Verschiebung der Absorptions-
banden vom Sichtbaren gegen das Ultraviolette zu im Gefolge
hat, eine Annahme, die durch die nahezu vollige Ubereinstim-
mung der entsprechenden Kurven hinsichtlich der Form wie
auch der Intensitit der Banden weitgehend unterstiitzt wird.
Einer Verschiebung gegen das Infrarote bei der Salzbildung
widerspricht auch der Umstand, dass dabei das ganze Banden-
system aus dem Ultravioletten, wie es im Farbkorper vorhanden
1st, in das Infrarote gertickt werden miisste, wobel die Grosse
einer solchen Verschiebung unwahrscheinlich - grosse Ausmasse
annehmen miisste, oder aber, dass dieses ganze Bandensystem
durch irgendwelche Einflisse zum Verschwinden gebracht wiirde
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mit Ausnahme der ersten Hauptbande, wofiir eine Erklarung
‘aber nicht gegeben werden kann. :

In rein technischer Hinsicht ist noch zu erwihnen, dass es
in den meisten Fallen nicht moglich war, den Verlauf der Ab-
sorption beil den Salzlosungen bis zu Werten des Extinktions-
koeffizienten unterhalb e =100 (log ¢=2,0) zu verfolgen, da diese
Lésungen durch Zusatz von verdiinnten Séuren zu den vorliegenden
Farbstofflésungen erhalten wurden, wodurch naturgeméss eine
starke Abnahme der Konzentration bedingt war. Da in dem
Absorptionsgesetz von LameerT neben der Konzentration der
Lésung auch die Schichtdicke des durchstrahlten absorbierenden
Stoffes eingeht, wire die Verfolgung der Absorption durch Ver-
grosserung der Schichtdicke prinzipiell moglich. Bei der benutzten
Hilgerschen Methode st dieser Weg jedoch infolge der Neigung
der beiden Absorptionsgefésse gegeneinander nicht gangbar. Dieser
Mangel fallt auch nicht wesentlich ins Gewicht, da fir die Be-
urteilung der Absorption in der Hauptsache die Lage bzw. die
Verschiebung der Maxima massgebend ist.

Hinsichtlich der Schreibweise der Salze, bzw. im folgenden
Falle des Auramins, der freien Base und des Chlorhydrates sei
bemerkt, dass der Gebrauch des Valenzstriches nur ein sche-
matischer 1st. Es besteht also absolut die Mdéglichkeit einer iono-
genen Bindung, oder, wie es im Falle des Auramins sehr wahr-
scheinlich erscheint, einer nicht-lokalisierten Anlagerung des
Anions Cl im Molekil. Auf die Schwierigkeit’ der Nomenklatur
in diesen Fillen hat schon Kaurrmans!) hingewlesen und die
aus der Lehre von den Komplexsalzen entnommene Schreib-
~weise vorgeschlagen. Da in unserem Falle auf die Frage der
Bindung nicht n#her eingegangen wird, wurde die angegebene
einfache Schreibweise verwendet.

§ 7. Auramin.

Schon in der Einleitung wurde der Gegensatz zwischen den
im Vorhergehenden besprochenen Benzalketonen und den be-
kannten basischen Farbstoffen der Triphenylmethan-, Auramin-,
Safranin-, Oxazinreihe usw. betont, die als Salze alle gefiirbt
sind, wahrend jene als Salze durchweg farblos, als Basen dagegen
gefarbt auftreten.

Zur Untersuchung des Unterschiedes wurde das Auramin
herangezogen, dessen Konstitutionsformel sich unter Beachtung

1) H. KAUFFMANN, loc. cit. pag. 302.
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der im vorigen Paragraphen gemachten Bemerkung folgender-
massen schreiben lasst:

(CHg)yN—CeH,—C—CeH,—N(CHy),

I
H—N—H

|
Cl (farbiges Chlorhydrat)

Die Anlagerung der Sdure erfolgt also nicht wie bei den Benzal-
ketonen am Stickstoff einer der beiden Dimethylamino-Gruppen,
sondern am Stickstoff der unmittelbar am Zentralatom sitzenden
Amino-Gruppe=NH,, die ja als solche ebenfalls als auxochrome
Gruppe zu betrachten ist. Es liegt somit hier der Fall vor, dass
neben den zwel sehr starken auxochromen Dimethylamino-Gruppen

Wellenlinge in A.E.
5000 3333 2500
T I T

3 3 Auramin-Chlorhydrat
oL (2 ] in Alkohol
w T 1
¥ | ]
0 1 -
o Pl _
4t - .
- (1) ] Auramin Base
3+ 1 in Alkohol
2 - -

20000 30000 #0000 cm-!
Wellenzahl »
Fig. 6.
Absorption der Auraminreihe in Alkohol.
(1) Awuramin-Base in Alkohol,
(2) Auramin-Chlorhydrat in Alkohol.

noch eine weitere solche auftritt, wobei zu beachten ist, dass diese,
von den beiden ersteren durch je einen Benzolkern getrennt, direkt
am zentralen Kohlenstoff sich befindet. Schon Kaurrmann?)
sprach die Ansicht aus, dass solche am Zentralatom sitzenden
Auxochrome die Farbe nicht nur nicht verstirken, sondern ihr
sogar entgegenwirken.

Spektrographisch &ussert sich dieses Gegenspiel der auxo-
chromen Gruppen ausserhalb dem Zentralatom und der auxo-

1) H. KAUFFMANN, loc. cit. S. 303.
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chromen Gruppe am Zentralatom darin, dass die Banden des
gelben Chlorhydrates gegen die entsprechenden Banden der farb-
losen Base nach dem Sichtbaren zu verschoben sind, also gerade
entgegengesetzt wie bei den Benzalketonen, bei denen die Banden
der farblosen Salze gegen die Banden der farbigen Basen nach
dem Ultraviolett zu verschoben sind.

Die Absorptionskurve des Auramins besitzt vier ausge-
sprochene Maxima innerhalb dem untersuchten Gebiet, deren
erste grissenordnungsmissig um den gleichen Betrag n = T080
gegen das Sichtbare zu verschoben wird bei der Salzbildung, wie
die entsprechende Bande der Benzalketone gegen das Ultraviolette.

Die Untersuchung des sichtbaren Gebietes und des Infra-
roten lieferte auch in diesem Falle nur mehr den steilen Abfall
der Absorptionskurve des Chlorhydrates zu niederen Werten des
Extinktionskoeffizienten, ohne weitere Charakteristika zu bieten
(0—0—o0 sichtbares, ® — ® infrarotes Gebiet).

Tabelle 4.
Quantitative Verhiltnisse bei Auramin.

Ver-
Base Chlorhydrat sokishong
Max. I n 30060 22980 — 7080
log & 4,74 4,74
Min. I n 31200 26170 — 5030
log ¢ 4,08 4.08
Max. II 1) 31900 27300 — 4600
log ¢ 4,56 4,55
Min. IT 7 33330 30800 — 2530
log & 3,75 3,75
Max. III " 34200 31800 ~ 2400
log ¢ 3,83 3,84
Min. III n 36670 34950 - 1720
log & 3,61 3,61
Max. 1V 7 39600 38900 — 700
log ¢ 3,90 3,90

§ 8. Die Verschiebung der Maxima als Funktion der Wellenzahl.

Wie aus der vorangehenden Tabelle 4 und auch aus den beiden
Absorptionskurven des Auramins zu entnehmen ist, wird bei
der Salzbildung nicht die Absorptionskurve im Ganzen aus dem

Ultravioletten in das Sichthare geriickt, sondern die Kurve ge-
*
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wissermassen auseinandergezogen, wobei die erste Bande die grosste
Verschiebung mitzumachen hat, wihrend die letzte der Messung
zugingliche nur unmerklich an der Verschiebung teilnimmt. Die
gleiche Erscheinung zeigen auch die Benzalketone in einem etwas
geringeren Masse und, infolge des gerade entgegengesetzten Ver-
haltens, mit entgegengesetzten Vorzeichen.

Tragt man als Abszisse die Wellenzahlen der Absorptions-
maxima der Basen auf und als Ordinate die zu diesen Maxima
gehorenden Verschiebungen, um zu den entsprechenden Maxima
der Salze zu gelangen, so erkennt man deutlich die Abhéngigkeit
dieser Verschiebungen von der Wellenzahl. In der folgenden Fig. 7

dn
10000 |
- 2
5000 | : ;
i 3 Relat. Verschiebung
der Maxima d. Salze
: gegen die der Basen.
| (Abszisse: Wellen-
o |25 000 30000 35 l000 40000 zahl n; Ordinate:
i x Verschiebung dn).
5000
Fig. 7.
= p-Dimethylaminobenzalaceton + HCl in Wasser
= - + H,S0, in Wasser

» -+ HCl1O, in Wasser
- + (CH4)J in Wasser
Auraminchlorhydrat in Alkohol

RS IR= Y= I N C R
l

’ 1] tY) ) + (OH3)2804 in Alkohol.

geben die ausgezogenen Kurven diesen Zusammenhang zwischen
je zwel aufeinanderfolgenden Maxima, wihrend die gestrichelten
Kurven aus dem Vergleich eines Maximums mit dem nachfolgenden
Minimum resultieren, da es verschiedentlich nicht moglich war,
ein zweites Maximum festzustellen infolge der Absorption der
Losungsmittel.
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Immerhin unterstreichen auch diese die augenscheinliche Ten-
denz der Abnahme der relativen Verschiebung mit zunehmender
Wellenzahl, also gegen das Ultraviolette zu. In welcher Form diese
Abnahme verlduft, lisst sich bet den Benzalketonen nicht fest-
stellen, da im besten Falle nur zwei Maxima vorliegen. Gegen die
Annahme eines linearen Verlaufes spricht aber ohne Zweifel das
Auramin, bei dem die Verschiebung als Funktion der Wellenzahl
sich derart dndert, dass man eher geneigtist, anzunehmen, dass die
angelagerten Siuren auch im sehr kurzwelligen Ultraviolett noch
eine, wenn auch sehr kleine Wirkung ausiiben. :

Jedenfalls wird man als sicher annehmen koénnen, dass da,
die gesamte Erscheinung wohl auf eine Anderung der Valenz-
schwingungen zuriickzufiihren ist, die Beeinflussung dieser Schwin-
gungen durch die angelagerten Molekiilgruppen im wesentlichen
an den Molekiilgruppen der Farbkérper erfolgt, die fiir die Farbe
massgebend sind, d.h. im Falle der Benzalketone also an.der
- Dimethylamino-Gruppe.. Da diese Gruppe aber, wie die folgende
Tabelle 5 zeigt, nicht in jedem Falle dieselbe Verschiebung als
Auxochrom gegeniiber dem Chromogen bewirkt, sondern diese
Wirkung wesentlich von der Konstitution des Chromogens ab-
hingig 1st, wird man wohl anzunehmen haben, dass diese Wechsel-
wirkung von Auxochrom zu Chromogen auch bei der Salzbildung
eine gewisse Rolle spielt.

Tabelle 5.
Die auxochrome Wirkung der Dimethylamino-Gruppe.
Max. I + (CH,),N [Verschiebung
0 7 dn
m-Nitrotoluol (nach KAUFFMANN) 38000 22650 15350
Benzalaceton . . . . ., ., .. 360560 26100 9950
Benzalacetophenon . . . . . . . 35000 - 24250 10750

Dass eme Beeinflussung des Chromogens und nicht nur
eine der chromophoren Gruppe durch die Dimethylamino-Gruppe
stattfindet, geht aus der Gegeniiberstellung des Benzalacetons
und des Benzalacetophenons hervor, deren chromophore Gruppe
dieselbe 1ist. -

Da die vorliegenden Molekile zu kompliziert sind, um eine
Aussage tiber die einzelnen, mehr oder weniger gekoppelten
Schwingungssysteme bzw. Einzelschwingungen zu gestatten, las-
sen sich ndhere Angaben iiber den Einfluss der angelagerten Salz-
molekiile auf diese in quantitativer Form nicht machen.



456 Fr. Storek.

§ 9. Messung der Ionenkonzentration.

Der Zweck dieser Messungen lag darin, die Grosse einer even
tuellen Dissoziation, Assoziation oder Hydrolyse innerhalb ver-
niinftiger Grenzen abschitzen zu kionnen, da diese Kenntnis von
Wichtigkeit erschien fiir die Annahme der chemischen Umsetzung
der behandelten Farbstoffe mit den zugegebenen Sauren und
welterhin fir die Entscheidung der Frage: Ist fiir die Absorption,
wie sie sich an Hand der Absorptionskurven darbietet, das gesamte
Farbmolekil verantwortlich zu machen, oder handelt es sich im
wesentlichen um die Absorption eines in diesem Falle néher zu
untersuchenden Ions?

Die Messungen wurden ausgefiihrt mit einem von der Fa.
Gerber & Sohne, Ziirich, hergestellten Apparat nach dem Prinzip
einer einfachen Titration zwischen der zu untersuchenden Losung
und einer solchen von bestimmter Ionenkonzentration, die durch
Zugabe einer definierten Menge Lauge solange gedndert wird, bis
sie ebenso gross geworden ist, wie die der untersuchten Losung.
Der Punkt gleicher Ionenkonzentration wird durch mikroskopische
Beobachtung der Quecksilbersdule emnes Kapillar-Elektrometers
festgelegt, dessen Empfindlichkeit etwa 0,5 Millivolt betrigt.
Im Moment gleicher Ionenkonzentration zeigt das Elektrometer
keinen Ausschlag mehr. Als Elektrodenmaterial kam die Chin-
hydron-Elektrode zur Verwendung. Die Biirette fiir die Laugen-
zugabe ist so geeicht, dass der Wert der Wasserstoffionenkonzen-
tration direkt an ihr abgelesen werden kann. ‘

Die Untersuchungen beschriankten sich im wesentlichen
auf p-Dimethylamino-benzalaceton, weil dieses sowohl in Wasser
wie auch in Alkohol verhaltnisméssig gut loslich ist und weil es
sich ferner nur um eine grossenordnungsméssige Abschétzung
einer eventuellen Aufspaltung handelte.

Das zur Verfiigung stehende Wasser wurde im Verlaufe der
gesamten Untersuchungen etwa 20- bis 25mal gemessen, aus
welchen Messungen ein Mittelwert von 6,87 fiir die Wasserstoff-
ionenkonzentration resultierte.

Der von der Fa. Siecrriep, Zofingen, als 99,99, gelieferte
Alkohol ergab aus zahlreichen Messungen den Mittelwert 6,56.

Bei den Benzalketonen wuiden die Messungen so gehandhabt,
dass eine Reihe sehr wenig verschiedener Konzentrationen im
Verlauf von mehreren Tagen wiederholt gemessen wurde, sodass
fir jede Konzentration eine gleiche Anzahl von Messwerten er-
halten wurde, im Durchschnitt fiinf. Der Mittelwert aus solchen
fiinf Messungen ist in der folgenden Fig. 8 fiir jede Konzentration
eingetragen.
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Die Werte des Wassers bzw. des Alkohols sind vergleichshalber
gestrichelt bzw. strichpunktiert eingezeichnet. Infolge der gegen-
tber Alkohol kleineren Loslichkeit des p-Dimethylamino-benzal-
acetons In Wasser konnte die Wasserstoffionenkonzentration
ber hoheren Konzentrationen als log ¢ = —38,0 nicht mehr ge-
messen werden.

Im ganzen genommen zeigen beide Losungen einen &hn-
lichen Verlauf der Wasserstoffionenkonzentration mit abneh-
mender Konzentration, doch ist die Aufspaltung des Farbmolekiils
in Wasser infolge des grisseren Dipolmomentes ausgesprochener

o0—0—o0 in Alkohol

—s—e in Wasser ’
strichpunktiert: py Alkohol
gestrichelt: py Wasser
Abszisse: log Konzentration
Ordinate: Tonenkonzentration

1
—1 -2 —3 —4 -5 -6
log cmolar

Fig. 8.

Ionenkonzentration des p-Dimethyl&mino-benzala,éetons.

als in Alkohol, bei dem es sogar moglich ist, ber héheren Kon-
zentrationen iiber den Neutralititspunkt hinaus in das Gebiet
der Basen zu gelangen.

Uberraschend ist der Umstand, dass zwischen den Konzen-
trationen 10-% und 10-% die mit neutralen Losungsmitteln ver-
diinnten Losungen verhiltnismissig stark sauer erscheinen, obwohl
der Farbstoff eine Base ist. Dass bei noch geringeren Konzen-
trationen der py-Wert sich wieder dem des Losungsmittels nihert,
diirfte wohl damit zu erklédren sein, dass bel diesen kleinen Kon-
zentrationen das Losungsmittel zu tiberwiegen beginnt gegeniiber
dem gelosten Korper.

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass zur Sicherstellung
der gemessenen Werte im Physikalisch-Chemischen Institut der
Universitat fiir zwei verschiedene Konzentrationen unabhéngig
von uns mittels zweier Methoden Kontrollmessungen vorgenom-
men wurden, die innerhalb der annehmbaren Fehler der Messung
mit den vorliegenden iibereinstimmen, wie die folgende Tabelle 6

zeigt.
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Tabelle 6.
Ionenkonzentration des p-Dimethylamino-benzalacetons in Wasger.
mol. Konzentration
Methode

i1><10— |1><104
Gerber: Chinhydronelektrode . Py 6,19 l 5,85
Drehbare Nicol . . . . . . . Py 6,14 5,80
Wasserstoffelektrode . . . . . Py 6,03 ‘ 5,93

|

Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes lassen sich fir die
reinen Losungen des Farbstoffes in Wasser die folgenden Be-
ziehungen aufstellen:

Es se1 NR eine Abkiirzung fiir die betrachtete Farbbase,
[NR] die molare Konzentration derselben, [I1*] die Wasserstoff-
ionenkonzentration pro 1000 ¢m® und [HF] die Konzentration
der Wasserstoffionen in neutralem Wasser. Dann lasst sich aus:

INRJ[HLO0] _ o ()
[NRHOH]

und
[NROHjHﬁ]:kz - @)

[NRHOH]

durch Division beider Beziehungen durcheinander und Einfiihrung
des Umstandes, dass in neutralem Wasser die Konzentration
der H+-Ionen gleich ist der Konzentration der OH--Ionen, das
Verhiltnis?)

k,  [NR][HO]

b [HT — [, T o

k [NR][H,0] : Y x
T + H
) Te NROH-][B] ° Ferner muss immer sein: [H¥] = [NROH™] +
[OH-] oder: [NROH™] = [H*]-[OH"]. Glemhzeltlg gilt fur die Dissoziation
des Wassers immer: [HT][OH~] = k,; [H,0].

Damit wird:

_ [H,0]
=[Ht .
[NROH-] = [Ht]-k, = [+
Setzt man dieses in das Verhiltnis k,:%, ein, so erhalt man:
key [NR][H,0]

ky  [HT)P-ky [H0]

Da die Losungen als neutral angenommen werden konnen, lasst sich kg [H,0]
ersetzen durch

ks [Hy0] = [HTP,

womit sich die Beziehung (3) im Text ergibt.



Verschiebung der Absorptionshanden von Farbstoffen. 459

angeben, in dem sdmtliche Grossen bekannt sind. Fir den ersten
Punkt der wisserigen Losung in Fig. 8 liegen z. B. folgende
Daten vor:

[NE] =19 % 10-8

[H*] = 10-59 (p,, — 6,33)

[Hy] = 10-%57 (py = 6,87)

Daraus folgt nach Gleichung (3) fiir k,:k, = 6,5 x 10%, da
die molare Konzentration des Wassers gleich 1 ist.

Errechnet man auf diesem Wege das Verhéltnis der beiden
Gleichgewichtskonstanten iiber die ganze pg-Kurve, so erhélt
man Werte zwischen 10? und 10%. Da k; die Konstante fiir die
rein molekulare Losung, k, die fiir die dissoziierte ist, ergibt sich
aus der Grosse dieses Verhiltnisses sofort, dass von der Disso-
ziation vollig abgesehen werden kann. Dasselbe Ergebnis gilt
in noch hoherem Masse fiir die alkoholische Lésung, da hier die
pu-Werte grossere Werte annehmen, d. h. ndher am py-Wert
des neutralen Losungsmittels liegen?).

Eine Kontrollmessung am p-Dimethylamino-benzal-benzyl-
cyanid, dessen Cyan-Gruppe eher eine Aufspaltung erwarten
liess, ergab eine Kurve der py-Werte, die ganz innerhalb der
Werte fiir die alkoholische Losung des p-Dimethylamino-benzal-
acetons verlduft, also eine noch etwas geringere Aufspaltung.

Die eingangs gestellten Fragen lassen sich somit abschliessend
dahin beantworten, dass erstens die Losungen als nahezu mole-
kular anzusehen sind und zweitens, als Folge der ersten Aussage,
fiir die Absorption nicht irgendein Ion, sondern im wesentlichen
das ganze Molekiil der jeweils betrachteten Farbbase verantwort-
lich zu machen ist.

§ 10. Kolorimetrische Messungen.

Das Ziel dieser Messungen war, eine genauere Kenntnis zu
erhalten tiber das Phinomen der Entfarbung der behandelten
Farbbasen durch verdiinnte Mineralsduren. Sie wurden ausgefiihrt
an einem nach den Prinzipien von J. DuBoscq von der Fa. Bausch &
Lomb, Rochester, U. S. A., hergestellten Kolorimeter, das durch
ein Prismen- und Linsensystem hindurch die Beobachtung der
Farbgleichheit zweier Tauchgefisse gestattet, von denen das eine
die zu untersuchende Losung in ihrer Schichtdicke zu variieren
erlaubt, wihrend das andere dieselbe Losung in einer konstanten

1) Eine Messung der spez. Leitfihigkeit des Auramins in Alkohol ergab
% = 2,3 X 1075, was einer Aufspaltung von 0,0029%, entspricht.
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Schichtdicke enthélt. Die Umrechnung der Schichtdicken auf die
Konzentration erfolgt mit Hilfe des Beerschen Gesetzes.

Bei der Messung wurde so verfahren, dass in beide Gefisse
die gleiche Menge Losung gleicher Konzentration einpipettiert
und dann mittels einer Biirette in das Geféiss mit der zu
untersuchenden Losung eine definierte Menge der entfdrbenden
Mineralsiure zugegeben wurde, worauf die Einstellung auf Farben-
gleichheit erfolgte. Die in den Kurven der Fig. 9 angegebenen
Werte stellen Mittelwerte aus je fiinf solcher Einstellungen auf
Farbengleichheit dar.

100 . 47000

Farbmolekiile % 10~1¢ pro cm?

507 1500
0 1000 " 2000 0
HCI-Molekiile x 1016 pro cm?
Fig. 9.
Entfarbung von p-Dimethylamino-benzalaceton durch HCL
0—0—0—o0 in Wasser (¢ = 6,4 x 107%)

....... in Wasser (¢ = 13,0 x 10—%)
X—X—x in Alkohol (¢ = 6,3 x 107%)
D—@P—@ in Alkohol (¢ = 80,0 x 107%) Ordinate rechts, 10-fach verkleinert).

Sie geben die Anzahl der Molekiile pro 1 em? an, in der Abszisse
die der zugesetzten Salzséure, in der Ordinate die der Farbbase,
bzw. des entfarbten Salzes.

Wiahrend die Entfarbung in wésserigen Losungen sofort und
vollstdndig erfolgt, widersetzen sich alkoholische Liésungen dem
sofortigen und je nach der Konzentration auch dem volligen Umsatz
mit der zugegebenen Siure. Ein sehr reines, im Vacuum von
103 mm tberdestilliertes Praparat von p-Dimethyl-amino-benzal-
aceton konnte bei einer Ausgangskonzentration von ¢ = 9,97 x 10-2
iiberhaupt nicht vollstindig entfirbt werden. Ebenso tritt eine
Entférbung in vollem Umfange nicht ein, wenn die zugesetvzte
Saure konzentriert ist. Die Konzentrationsverhéltnisse spielen
somit allem Anschein nach eine wesentliche Rolle, soweit es sich
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um alkoholische Losungen handelt, withrend in wisserigen Losungen
die Verhaltnisse klarer erscheinen.

Die Entférbungskurven legen den Gedanken nahe, dass bei
den alkoholischen Liésungen die Bildung eines neuen Bestandteiles
beim Zusatz der Séure erfolgt, der erst von einer gewissen Grenze
des Uberschusses der Saure an wieder verschwindet. Rechnet
man z. B. fur die Konzentration ¢ = 80,0 x 10-* unter Annahme
dhnlicher Entfarbungsverhiltnisse fiir die urspriinglichen Farb-
molekiile wie in wésseriger Losung, wobel sich dann die ®-0—®-
Kurve aus der Addition der Entfiarbungskurve und der des ent-
stehenden Korpers ergibt, so findet man, dass man im wesentlichen
diesen unbekannten Bestandteil bei der Entfarbung in alkoholischen
Losungen misst. Welcher Art dieser schon zu Beginn der Sdure-
zugabe sich sehr rasch bildende Korper sein mag, ist eine rein
chemische Frage, zu der an dieser Stelle nur die Vermutung ausge-
sprochen werden kann, dass die Esterbildung zwischen dem Alkohol
und der zugegebenen Siure sich dem glatten Entfiarbungsverlauf
widersetzt.

Hinsichtlich der Absorptionskurven ist zu bemerken, dass
die eben geschilderten Verhiltnisse bei den dort verwendeten
~alkoholischen Liésungen nicht in Frage kommen, da bei diesen
die zugesetzte Siure sich immer in einem erheblichen Uberschuss
befand, sodass ausser der erwidhnten Differenz in der Verschiebung
keine Komplikationen zu befiirchten waren, da bei den benutzten
Verdiinnungen auch der neuentstehende Bestandteil wohl ver-
schwunden sein diirfte, zumal die zur Messung gelangenden Lo-
sungen jewells am Vorabend vor der Messung hergestellt wurden,
womit angenommen werden kann, dass die Reaktion zwischen dem
Alkohol und der S#ure bis zum Zeitpunkt der Messung beendet
war. Der in den alkoholischen Lo&sungen trotzdem vorhandene
Unterschied der Verschiebung gegeniiber den wisserigen Losungen
wird wohl in erster Linie dem nicht vélligen Verschwinden des sich
zu Beginn der Reaktion neubildenden Kérper zuzuschreiben sein.

Sieht man von dem Verlauf der alkoholischen Liésungen ab
und betrachtet nur den der wisserigen Lésungen, so lasst sich eine
einfache Bezichung herstellen zwischen den jeweils noch vorhan-
denen Farbmolekiilen und der Anzahl der zugegebenen Saure-
molekiile. Die folgenden Betrachtungen beziehen sich wesentlich
auf die Entfarbung des p-Dimethylamino-benzalacetons in Wasser
durch Salzsdure.

Auf Grund der Messungen der Ionenkonzentration konnte die
Aufspaltung der Molekiile in der wisserigen Losung als ver-
schwindend betrachtet werden, sodass der Umsatz der Farb-
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molekiile mit denen der zugegebenen Salzsiure wie folgt ange-
nommen werden kann:

(CH,)N—CH,—CH=CH—CO—CH3;+HCl —
H
|
|
Cl
d. h. das Farbmolekil der molekularen Losung bildet unter An-
lagerung von Salzsduremolekiilen ein Molekil des farblosen Salzes.

Unter diesen Voraussetzungen lidsst sich dann leicht die Form
der Entfarbungskurve berechnen. Versteht man unter

[NR] die Konzentration der Farbmolekiile,

[NRHCI] die Konzentration der entfarbten Molekiile,

[NRy]  die Konzentration der Farbmolekiile am Ausgangspunkt
und

[HCI] die Konzentration der Salzséure,

so muss ja in jedem Punkt der Entfirbungskurve die Beziehung
gelten:

[NR]+[NRHCI] = [NR,], (1)
und da fiir die Reaktion das Massenwirkungsgesetz anzunshmen ist:
[NR][HCI] )

[NRHCI] ’

kann man durch Elimination von [NRHCI] die Konzentration
der Farbmolekiile im Ausgangspunkt [NRg] einfithren, womit sich
die Gleichung der Entfirbungskurve ergibt zu:

k [NRo]
ke + [HCI] )

k[NR,] ist aber, da k die Gleichgewichtskonstante des Systems
ist, eine Konstante fiir jede Kurve, wodurch diese als verschobene
gleichseitige Hyperbel gekennzeichnet ist. Die Verschiebung ist
gerade die Gleichgewichtskonstante k der in Frage stehenden
Umsetzung.

Man erhilt also die Moglichkeit, durch eine Mittelbildung iber
die aus den experimentellen Daten sich ergebenden Werte der
Gleichgewichtskonstanten die [NR] als Funktion der zugesetzten
Salzsdure mit diesem Mittelwert zu berechnen. Das Ergebnis dieser
Rechnung ist die ausgezogene Kurve der folgenden Fig. 10, wéhrend
die im Experiment erhaltenen Werte durch die Punkte gegeben sind.

[NR| =
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Die Ubereinstimmung der Beobachtung mit der Rechnung
ist sehr zufriedenstellend. Eine graphische Darstellung der molaren

; g 1
Konzentration der Farbmolekiile als Funktion von mergab

fir die berechnete gleichseitige Hyperbel eine Gerade, an die
sich die Beobachtungspunkte anlagern. Die Ubereinstimmung ist

“’g 80+

g-l 7 0'

® 601 Berechnete und beobach-
& 30 . tete Entfirbung von p-Di-
1 40_ Flg 10. . 1

% methylamino-benzalaceton
< 30 in Wasser durch Salzsdure.
= oo —4

ﬁ 20 (¢ = 13,0 x 10~ molar.)
2 10

2, —

= 1000 2000

Salzsduremolekiile x 10-1% pro cm?3
ausgezogene Kurve berechnet mit & = 5,99 x 10~*
..... gemessene Werte.

auch in diesem Falle innerhalb des prozentualen Fehlers von
+ 1,79, vorhanden, sodass mit grosser Wahrscheinlichkeit ange-
nommen werden kann, dass der Umsatz der Farbmolekiile mit
der Salzsdure innerhalb der Fehlergrenzen nach dem Massen-
wirkungsgesetz und der Gleichung (8) verlduft.

§ 11. Diskussion der Ergebnisse.

Betrachtet man die Messungen der Ionenkonzentration und
die Entfirbung der Farbbasen durch Sduren — was fiir die Salz-
saure gilt, konnte auch fiir Schwefel-, Uberchlor-, Essig-, Ameisen-,
Salpetersaure nachgewiesen werden — unter dem Gesichtswinkel
der Absorptionsmessungen, so kann man unter der Annahme, dass
die farbigen Losungen reine Molekularlésungen sind, die sich mit
den zugesetzten Sauren nach dem Massenwirkungsgesetz umsetzen,
eine Erklarung geben fiir die Differenz der Bandenverschiebung
gegen das Ultraviolette zwischen den wisserigen und alkoholischen
Losungen. In den alkoholischen Lésungen bilden sich sehr wahr-
scheinlich bei der Zugabe von Saure, also bei der Salzbildung,
eine oder sogar mehrere neue Komponenten, wihrend dies bei den
wiasserigen Losungen nicht der Fall zu sein scheint. Diese neuen
Komponenten mogen dafiir verantwortlich zu machen sein, dass
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die auxochrome Wirkung der Dimethylamino-Gruppe beim Uber-
gang vom dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff dieser Gruppe,
auf dem ja die Salzbildung beruht, in den alkoholischen Lésungen
nicht véllig aufgehoben wird, sondern nur eine Zuriickdringung
erfahrt.

Die Gegeniiberstellung der Ergebnisse am Auramin und an
den Benzalketonen legen den Schluss nahe, dass wesentlich zu
unterscheiden 1st zwischen der Salzbildung an zentralen auxo-
chromen Gruppen und an peripheren auxochromen Gruppen.
Das Auramin, bei dem die Salzbildung an einer zentralen auxo-
chromen Gruppe vor sich geht, zeigt gerade das umgekehrte Ver-
halten hinsichtlich der Bandenverschiebung wie die betrachteten
Benzalketone, bei denen die Sauregruppe an der peripher gelegenen
auxochromen Dimethylamino-Gruppe angreift. Im ersteren Falle
werden die Banden aus dem Ultravioletten in das Sichtbare ver-
schoben, wodurch die Farbe des Auraminchlorhydrates zustande
kommt, 1m letzteren Falle riicken die Banden vom Sichtbaren
gegen das Ultraviolette, wobei die vorhandene Farbe verschwindet.

H. Rupe, H. HaceEnBacH und A. Conrnin!) verweisen In
einer kiirzlich erschienen Arbeit auf die von Moore und GALE?)
hergestellten Schiffschen Basen, die bei der Anlagerung von Salz-
séure intensiv gefdrbte Salze erhielten, also gerade den umgekehrten
Effekt wie bei den vorliegenden Benzalketonen. Diese Schiffschen
Basen verhalten sich also dhnlich wie das Auramin. Doch weist
schon KaAurrmann?®) darauf hin, dass sowohl das Auramin wie
auch die Schiffschen Basen zu jenen Farbstoffen gehoren, deren
Behandlung in das Gebiet der Halochromie gehort, unter der
bekanntermassen die Erscheinung zu verstehen ist, dass farblose
“oder nur schwach gefirbte Substanzen sich mit Sguren ohne chinoide
Umlagerung zu intensiv farbigen Salzen verbinden. Diese inten-
sive Farbung beruht nach Kavrrmann darauf, dass entweder —
wie beim Auramin — am Zentralatom schon eine auxochrome
Gruppe sitzt, oder — wie im Falle der Schiffschen Basen — durch
die Anlagerung des Sdurewasserstoffes eine solche dort entsteht.
Wesentlich scheint es auf alle Fille zu sein, dass die auxochrome
Gruppe immer da, wo es sich um Erscheinungen handelt, die
umgekehrt verlaufen wie die bei den Benzalketonen, irgendwie nahe
am Zentralatom sitzt, wiahrend sie bel den Benzalketonen durch
den stabilen Benzolkern von diesem getrennt ist.

1 Rure, H. HaceEnBacH und A. Cornin, loe. cit.

) H.
2) F. J. Moorg und R. D. GALE, Am. Soc. 30, 394, 1908.
3) H. KAUFFMANN, loc. cit.
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Abschliessend lassen sich die gesamten Erscheinungen vielleicht
dahin zusammenfassen, dass man sagen kann:

1. Erfolgt die Salzbildung an einer peripher gelegenen auxo-
chromen Gruppe, dann bewirkt der Ubergang des an der Anlagerung
der Saure beteiligten dreiwertigen Stickstoffes zum fiinfwertigen
die Aufhebung der auxochromen Wirkung der betreffenden Gruppe.

2. Erfolgt dagegen die Salzbildung an einer zentral gelegenen
auxochromen Gruppe, dann ist die Wirkung gerade umgekehrt,
die auxochrome Wirkung wird verstéirkt.

§ 12. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Mit Hilfe der IHilgerschen Sektorenmethode werden die
Absorptionskurven einiger p-Dimethylamino-benzal-ketone und
verschiedener zugehoriger Salze bzw. Anlagerungskoérper, sowie
die der freien Auraminbase und des Auraminchlorhydrates ge-
messen. Zur Abklarung dieser Messungen hinsichtlich der Frage
der Salzbildung werden die Ionenkonzentrationen, sowie, mit
Hilfe einer kolorimetrischen Methode, die Entfirbungsvorginge
beim Zusatz von verdiinnten Mineralsduren untersucht.

Die Salzbildung &ussert sich bei den Benzalketonen in einer
Verschiebung der Banden der Farbbasen gegen das Ultraviolette
zu, beim Auramin in einer solchen gegen das sichtbare Spektral-
gebiet zu.

In wisseriger Losung wird die auxochrome Wirkung der
Dimethylamino-Gruppe bei den Benzalketonen gerade wieder aus-
geldscht, in alkoholischer Losung dagegen nur zuriickgedréngt.

Die kolorimetrischen Untersuchungen legen den Gedanken
nahe, die Ausbildung eines neuen Bestandteiles infolge der Wirkung
zwischen Alkohol und Siure bei den alkoholischen Losungen anzu-
nehmen und diesen fiir den Unterschied in der Bandenverschiebung
gegeniiber den wisserigen Losungen verantwortlich zu machen.

Die Salzbildung an peripheren auxochromen Gruppen bewirkt
eine Verschiebung der Banden gegen kurze Wellen, die an einer
zentralen auxochromen Gruppe eine solche gegen lange Wellen.

Die Griosse der Verschiebung der verschiedenen Absorptions-
banden bel der Salzbildung ist wellenlangenabhéngig.

Die Dissoziation der reinen Liésungen ist so klein, dass die
Wirkung der Ionen fiir das Zustandekommen der Farbe zu ver-
nachlédssigen ist.

Eine Beeinflussung der auxochromen Gruppe durch das
Gesamtmolekiil ist ausserordentlich wahrscheinlich. Diese Wechsel-

30
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wirkung erstreckt sich nicht nur auf die chromophore Gruppe,
sondern auf das ganze Chromogen.

Die vorliegende Arbeit entstand im physikalischen Institut
der Universitét. IEs ist mir eine angenehme Pflicht, dem Vorsteher
desselben, meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. A. Hacen-
BAacH fir die Anregung hierzu, sowie fiir das stete Interesse an
ithrem Fortgang meinen besten Dank auszusprechen. Ebenso
mochte ich nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. M. WEHRLT meine
Dankbarkeit zu bezeigen, auf den wesentliche Abschnitte der vor-
liegenden Arbeit zuriickgehen, fiir seine stete Hilfsbereitschaft
in der Klarung der verschiedensten Fragen. Auch den Herren
Prof. Dr. H. Rupe und Dr. A. Coruix bin ich hinsichtlich der
chemischen Seite und der Uberlassung der Préparate zu wesent-
lichem Dank verpflichtet. ‘
Basel, Physikalische Anstalt.
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