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276. H u g o  Keuffmenn: 
Unterauohungen uber dae Ringayetern dee Bensols. 

[I. Mi t t h  e i l u n  g.] 

(Eingegangen am 7. Juni.) 

I .  Das eigenartige Ringsystem, wie es im Benzol und dessen 
Derivaten angetroffen wird, zeigt bekanntlich einen ganz rerschiedenen 
Charakter und eine sehr wechselnde Reactionsfahigkeit je nach der 
Natur  und nach der Stellung der mit den 6 Ringkohlenstoffatomen 
verbuiidetien Atome oder Atomgruppen. Um ein Beispiel aimifiihren, 
sei cinerseits auf die grosse Veriinderlichkeit des Rings in aromirt ischen 
Aminen, andererseite auf die auageeprochene Hestiindigkeit desaelben 
in  Benzolcarbonsauren hingewiepen. Dieser Wechsel im Verhalteu 
der  Benzolderirate liirist sich am besten begreifen, wenn man, iin:tlI- 

hiingig von irgeud welcher Vermuthung oder Behauptnng iiber die 
Conetitution des Benzolringcs, annimmt, dass dieser Ring sich i i i  ver- 
schiedenen Zustiinden befinden kiinne, welche sich durch ganz be- 
stimmte, allerdings iioch festzustellende Eigenschaften ron einander 
unterschieden. Genau genommen miissten dann ebeiiso viele Zustkiide 
des  Ringes voramgesetzt werden, ale es Beuzolderivate giebt, denu 
die Ringe zweier Benzolderivate werden sich nie ganz gleich verhalten. 
Einige der  Zustartde werden indessen nur um ein sehr Geringes voii 
einaiider abweichen, sodass man Ringe von ungefahr gleichen ZU- 
standen in eine Gruppe zusammenfnssen kann. Es wiirde sicbli nuii 
in erster Linie daruni bandeln, fiir die verschiedeuen Gruppeii cha- 
rakteristieche Eigenschaften und der Messutig zugangliche Griissen auf- 
zufinden. 

Anderen Orte‘) habe ich eine physikalische Erscheiiiung hescht ieben, 
d ie  sich vorzugsweise an Benzolderivaten beobachtcn lasst uud bei 
diesen nur ron der Gegenwart des Benzolriiigs lirrzuriihren sclteint 
Bei der Zosammenstellung und kritischen Durchsicht der Verauchs- 
ergebnisse hat sich mir mit der Zeit immer inehr iind mehr die Ver- 
muthung aufgedriiiigt, dass ich nuf eine einen bestimmten Zustand des 
Benzolriugs zieiitlich echarf charakterisii elide Eigenschaft gestossen bin. 

2. Die in Rede atehendeli Beobachtungen wurden an Dampferi 
angestellt, welche Tesla-Str i imen ausgesetzt wareii. Sind die Diimpfe 
stark verdiinnt, EO wird in bekannter Weise die Eiiergie der Strome 
abso: birt und in Licht umgewandelt; die Dampfe garathen in’s Leuchten. 
Sind die Dampfe dagegeii dicbter, so ist eine nennenswerthe Absorp- 
tion nicht wahrnehmbar ; die Diimpfe bleiben dunkel und werden 
biichstens irn Falle sehr grosser Spannuogeu voii haufig griin ge- 

l) Zeitschr. f. phys. Chem. 26 (l89S), 719: 27 ( lSW, 519; 28 (189% 68s. 
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farbten Funken durcbscblagen. Diesee Verbaltea bildet die allge- 
meine Regel. 

Bald wird man jedoch auf Ausnahrnen aufmerksam, insofern, a l s  
man Dgmpfen begegnet, welche noch unter hoheren Dmcken, sogar 
noch unter Luftdruck die Energie der Tesla-StrBrne in Licht urnzu- 
wandeln vermogen. Ich habe nach eolchen Ausnahrnen gefahndet 
und in der That  auch eine griissere Anzahl derselben anffinden konnen. 
Beziiglich der Anordnung und Ausfiihrung der Versnche verweise ich 
auf friihere und demnachst erscheinende Mittheilungen. 

Die Versnche, iiber die ich hier berichten mochte, beziehen sicb 
auf Dampfe, welche einfach durch Siedenlassen von Fliissigkeiten er- 
zeugt wiirdeii, welche also uuter Luftdruck standen nnd deren Tem- 
peratur gleich der Siedeteniperatur der Fliissigkeit war. Die sehr 
ansgedehnten Versuchsreiben ergaben, dass d i e  a u f t r e  t e n d e n  L i c b t -  
e r s c h e i n u n g e n  e i n e n  n u s g e p r a g t  c o n s t i t u t i v e n  C h a r a k t e r  
besitzen. Ich babe f r iher  schon darauf hingewiesen und an Beispielen 
gezeigt, class Temperatur nnd Dichte irn Allgerneinen nur von unter- 
geordneter Bedeutung sein kijnnen I) .  Wahrend z. B. Nitrobenzol 
dunkel bleibt, leuchtet Naphtalio *) schon blau; ebenso giebt Phenol 
im Gegensatze zu Anilin keine Leuchterscheinuog; hier sind jeweile 
2 Substanzen rnit einarider verglichen, die annahernd gleiches Mole- 
kulargewicht und gleiche Siedepunkte baben. Diesen friiher schoo 
angefuhrten Beispielen sol1 jetzt noch ein weiteres beigefiigt werden, 
bei welchem das gegensgtzliche Verhalten schroff hervortritt: Diathyl- 
anilin und BerizoEsaureathylester unterscheiden sich in der Dampf- 
dichtg und im Siedepunkt nur urn eehr wenig; trotzdem leuchtet die 
erstere Substanz schort rothstichig blau, die zweite garnicht. 

At1 diesen 3 Beispielen ieigt sich der  geringe Einfluss von Dichte 
und Temperatur hochst augenfallig, selbstverstandlich&tritt er aucb 
bei anderen Substnnten hervor, wie ein selbst fliichtiger Blick auf die 
an genanritern Orte gegebene Zusammenstellung der Beobachtungen 
auf's Unzweideutigste lehrt. Man bemerkt ibn' fibrigens auch daran, 
dass uberhitzte Diinlpfe ihr Leuchtverrnoger~ nicht einbiissen. 

Da die Untersucbuiigen nianchrnal auf Substanzen ausgedehnt 
werden mussten, die sich beim Destilliren etwas, wenn auch nur sehr 
wenig zersetzen, so waren besondere Versuche iibw den storenden 
Einfluss von Verunreinigungen angestellt worden. Dabei bat sicb er- 
geben, dsss bei einer Verunreinigung von 5 pCt. von riner merklichen 
Beeinflussung kaum die Rede sein kann, eelbst bei 12 pCt. ist die 
Stiirung noch gering. 
~- ~- 

9 Zeitschr. f. phys. Chem. 28 (1899), 688. - Zeitschr. f. Elektrochemie 
6 (1899), 87. - Archiv f. wissenschaftliche Photographie 1 (1899), 224. 

9 Vergl. die Versuche von W. H. Perk in ,  Ann. d. Chem. 188, 325. 
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3. Die Farbe der Lichterscheinung hangt von der Natur der ver- 
dsmpfenden Substanz a b  und kann den verscbiedenartigsten ,Theilen 
d z  Spectrums angehiiren; am hiiufigsten begegnet mau jedoch Violet 
mit allen Nuancen einerseits nach Blau, andererseits nach Roth bin. 
Die Substanzen mit violet leucbtenden Darnpfen lassen sich unge- 
zwungen zu einer Gruppe znsammenfassen ; ihre Benzolringe brtinden 
sich, wie ich verniutbe und im Nachfolgenden darzulegen versuchen 
werde, alle ungeffihr i n  dem gleichen Zustande. Vom rein theore- 
tiscberi Standpunkte ails sei zur Rechtfertigung der Verrnuthuiig an- 
gefiihrt, dass diese Diimpfe, da  sie ja alle ungefahr den gleichen 
Strahleuconiplex emittiren, sich nicht nur bezirglich der Abeorption, 
sondern auch beziiglich der Entission beinahe ganz gleicb verhalten, 
uttd dass sornit bei denselben in Anbetracht ihrer gleicbartigen cbe- 
mischen Constitution die Transformation de t  Tesla-Schwingongen in 
Lichtschwingungen wahrscbeinlich auf nabezu gleichen VOI glngen 
innerhalb des Molekiils oder, genauer ausgedriickt, innerhalb des iboen 
allen gemeinsameii Benzolringes berubt, was nur moglich sein diirfte, 
wenn die in den Ringen thiitigen Mechanismen, oder, mit anderen 
Worten, die Zustaitde dieser Ringe ungefahr die gleichen sind. 

D a  die weiter en Eigenscliaften des Zustandes, in welchem sich 
d e r  Benzolring von Substanzen, deren Dampfe violet zu leuchten ver- 
mogen, befindet, nocb zu erforschen, also unbekanut sind, so sei dieser 
Zustand bis auf Weiteres als X-Zustand bezeichnet. 

4. Eiu chemisches Merkmal des X-Zustandes habe icb, wenn 
auch nicht sehr eingehend, in oben genannten friiheren Mittheiluugen 
schon beriihrt. Dort habe icb den Satz aufgestellt: a111 leuchtenderi 
Verbindungen hefindet sich der Benzolring in einem eigenthiimlichen, 
gelockei ten Zustande, in welchem er priidisponirt ist, in Riiige von 
chinonartiger Striictor iiberzugehena. Ich bin nunmehr im Stande, 
a n  einem anifangreicheren und reichhaltigeren Beobachtungsmaterial 
eine aosfiihrlichere Begriindung dieses Satzes zu geben. 

I ! Zur beoseren Beurtheilung der nachfolgenden Anschauungen mijcbte 
icb noch eiiiige Bemerkungen vorausschicken. Man sollte meinen, 
dass die Neigitng zum Uebergang in chinoi'de Verbindungen sich bei 
Oxydationsversiichen, die allc, urn Einheitlichkeit zu wahren, etwn niit 
C hrornsaure auflgefiihrt sein miigen. kundgeben miisste. J e  mebr eine 
Substanz zu diesem Uebergange prlidisponirt ware, desto leichter sollte 
sie sich zu einer cbinoyden Verbindung oxydiren lassen. Eine ein- 
facbe Uebcrlegung lehrt, dass diese Schlussweise nicht ganz richtig 
aein kann, denn ausser um eine Umiinderung dee Benznlrings handelt 
es sich hierbei auch nocb entweder uin eine mehr oder weniger vollstan- 
dige Wegoxydation gewisser mit dem Ringe verbundener Atomgruppen 
oder urn Atomverscbiebungen zwiscben solchen Gruppen. Sind gewisse 
Gruppen wegzuoxydiren, wie etwa OCn H, im Hpdrochiiiondiiithj lather, 
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oder auch nur Atome, wie z. B. H im Naphtalin, so kann, falls diese 
Gruppen eich einem solchen Verfahren widersetzen, der Widerstand 
zur C'hinonbildung ziemlich gross befunden werden, trotzdem der  
Benzolring an und fiir sich vielleicht sehr geneigt dazu ist. Kommen 
Xtomrerschiebungen ins Spiel, so werden solche Gruppen sich am 
wenigsten dem Uebergange des nenzolringes widersetzen, welche sich 
auch sonst eehr leicht Verschiebungen unterziehen; das werden im 
Weeelitlichen solcbe sein, welche zu Desmotropieerscheinongen Veran- 
lassung geben, also z. B. die Amido- und die Hydroxyl-Gruppe. Bei 
den Anilinen und Phenolen kann man also schon eher aus der Leich- 
tigkeit der Oxydation zu chinoi'deu KBrpern auf den Grad der  Pra- 
disposition schliessen (wie etwa bei den Amidoderivaten des Triphenyl- 
methans). 

Daes Oxydationserscheinungen Dicht immer maassgebend sein 
kiinnen, folgt schon aus der Moglichkeit solcher Kiirper, die, obgleich 
sie keinen zur Chinonumlagerung geneigten Benzolring entbalteu, bei 
der Oxydation in Zwischenkorper iibergehen, die nun ihrerseits leicht 
eine chinoi'de Verbindung liefern. 

Neben Oxydationsversuchen giebt es  noch andere Mittel und Wege, 
UIU iiber den Grad der Priidisposition zur Chinonbildung Aufschluss 
211 bekommen. Ich verweise auf die am Schlusse dieser Mittheilung 
stehende Beeprechung der interessanten Speculationen K e h r m an n's 
iiber Phenazoniumkorper. 

Bezuglich des Aggregatzustaudes ist ebeofalls eine Bemerkung 
von Nothen, denn es werden bier Eigenschaften dampffiirmiger Korper  
solche fliissiger (oder genauer ansgedriickt geloster) gegeniiber gestellt. 
Wenn auch eine Anzahl von Substanzea f i r  deu einen Aggregatzustand 
niit einander vergleichbar sind, so ist es immer noch fraglich, ob sie 
es auch  fiir den anderen sind. Die beobachteten und nachstehend be- 
schriebenen Gesetzniiissigkeiten sprechen jedoch mit ziemlirher Sicher- 
heit dafiir, dass derartige Verschiebungen, wenigstens soweit einerseits 
das Leuchtt,ermogen, andererseits die Pradisposition zur Chinonbildung 
iu Betracht kommt, im Allgemeinen nicht sehr gross sein k8nuen. 

S u b s t a n z e n ,  d e r e n  D i i m p f e  v i o l e t  l e u c h t e n .  
5. K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  Die einfachen, aromatischen Kohlen- 

w:isserstoffe, wie Benzol und seine Homologen, besitzen kein oder 
eiik nur ausserst geriuges Leuchtvermogen. Brnzol selbst uiid ebenso 
Tolool schimmern nur ganz schwach in mscheinend violeter Farbe; 
Aethylbenzol bleibt Tollstandig dunkel. In chemischer Hinsicht kann 
bei diesen, eineo gegen Oxydationsrnittel widerstandsfahigen Benzolriug 
enthaltenden Verbindungen von einer Priidisposition xur Chinonbildung 
krine Rede seiii, ihre Benzolringe sind alle vom X-Zustande ziemlich 
weit entfernt. 
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Daeselbe gilt auch fiir mehrkernige Benzolderirate, falls deren 
Kerne durch aliphatische Reste verkniipft sind, wie etwa im Di- 
phenylmethap oder im Dibenzyl, welche beide nicht ziim Leuchten 
angeregt werden kiinnen. Triphenylmethan ntihert sich dem X-Zu- 
stande schon bedeutend mehr; es leuchtet, wenn aiich nur schwach. 

Kohlenwasserstoffe, die mehrere, unmittelbar mit einander ver- 
kettete Benzolringe enthalten , leuchten alle, befinden sich also im 
X-Zustande. Reim Naphtalin , Anthracen , Phenanthren, Acenaphten, 
Chryseri ist dies nicht iiberraschend, da  diese Kiirper sich leicht zu 
Chinonen oxydiren laesen. Beim ebenfalle, aber  wie mir scheint 
schwieriger leuchtenden Diphenyl ist bis jetzt die Oxydation zu einem 
Chinon noch nicht gelungen ; wabrscheinlich riihrt dies jedoch n u r  
von schwer ricbtig zu treffenden Versuchebedingungen her. Dem 
Diphenyl nahestehende Kiirper, wie Carbazol oder Diphenylenoxyd, 
lenchten gleichfalls. Die Nuance der Lichterscheinung ist bei allen 
diesen mehrkernigen Benzolabkiimrnlingen ziemlich blaustichig. 

6. P h e n o l e .  Die Einfiihrung einer einzigen Oxygruppe in das 
Molekiil eines einkernigen Kohlenwasserstoffs rnft noch kein violettee 
Leucbten herror  , fiihrt den Benzolring dieser Verbinduugen also 
noch nicht in den X-Zustand iiber. Eret z w ei Oxygruppen vermiigen 
eine solche Wirkung auszuiiben. Phenol giebt griine Funken, ebenso 
o- und rn-Kresol; p-Eresol leuchtet gelbgriin. Die 3 Uioxybenzole 
dagegen leuchten alle violet, indesseii Brenzcatechin und Resorcin 
nur ganz schwacb, Hydrochinon aber  sehr krhftig; gewiss auch ein 
trefflicher Beweis dafiir, dass den inteusiv violet leuchtenden Sub- 
stanzen eine groese Priidisposition zur Chinonbildung innewohnt. 
Pyrogallol, das sogar 3 Oxygruppen entbiilt , jedocb keine in 
Parastellung zu einander, wie Hydrochinon, leuchtet denientsprechend 
auch nur schwach. 

In rnehrkernigen Verbindungen bedingt die Einfiihrung zweier 
Oxygruppen in gleicher Weise Annaberung an den X-Zustand; d a s  
aus dem nicht leuchtenden Diphenylmethan entstehende p-Dioxydi- 
phenylmethan leuchtet schwach. 

Das Leuchtvermogen der mehrkernigen , leuchtfiibigen Kohlen- 
wasserstoffe wird auch in den Oxyderivaten derselben angetroffeii ; 
wie das Naphtalin, so leuchten auch die beiden Xaphtole. 

Alkylirung der Phenole verstiirkt haufig das Leuchten; Hydro- 
chinonmono- nnd Hydrochinondi- Aethyliither leuchten beide sebr  schiin. 
Trotzdem diese Aether der Oxydation zu Chinon einen griisseren 
Widerstand als das  entsprechende freie Phenol entgegenstellen, 
befinden sie sich demnach doch auch im X-Zustande; bei der OXY- 
dation tritt eben die feste Bindung der Aethylgruppen hindernd 
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herror ;  
iibrigens 

Die 

die Oxydirbarkeit von Hydrochinonlthern zu Chinon ist 
liingst von N i e t z k i nachgewieeen worden l). 
Aether anderer leuchtfahiger Phenole besitzen gleichfalls 

eiti grosses Leuchtrermiigen , so die beiden Aethylnaphtyliither und 
die Dinaphtyllther a). Auch die Aether der Dioxynaphtaline leuchten 
sehr schon, z. B. der Dimethyliither des 2,7-Dioxynaphtalins. Die 
rerstarkende Wirkong der Alkyle zeigt sich ferner beim Methylather 
des Dioxydiphetiylrnethans, der vie1 besser leuchtet als der ihm zu 
Grunde liegetide Dioxykiirper. 

Die Alkyliruug kann jedoch auch einen hernmenden Einfluss aussern, 
z. B. irn Guajacol, welchea im Gegeusatze zurn allerdings nur schwacli 
leuchtenden Brenzcatechiir keine Leiichtfahigkeit mehr besitzt. Aether 
wie Plienetol, Ariethol , Eugeuol leuchteu [nicht', (wie p i t  zienilicher 
Wahrscheinlichkeit vorauazusehen war. 

7. A n i l i n e .  Noch 'giinstiger als die Hydroxylgruppe wirkt die 
Amidogruppe. Sammtliche , bis jetzt untersuchte Amidoderivate von 
Kohlenwasserstoffen , seien eie ein- oder mehr-kernig, leuchten. Das 
Violet der Lichterscbeinung ist in der Regel weniger blaustichig, ale 
wie bei den Kohlenwasserstoffen und Phenolen. 

Irn X-Zustaude betinden sich soniit Aniliri, die Toluidine und 
Sylidine, die Naphtylamiue u. A. Die leichte Ueberfchrbarkeit dieser 
Substanzen in chinoi'de Verbindungen oder in Chinone stebt damit im 
allerbesten Einklange. 

K6rper  rnit zwei Arnidogruppen, wie Pheuylendiamine, Toluylen- 
dianiin, Diamidodiphenylinethan, Benzidin u. a. w. leuchten noch vie1 
schiiner, befinden eich also noch riel mehr im X-Zuetande; sie 
besitzen griisstentheils ein geradezu prachtvolles Leuchtverrniigeo. 

Ebeuso steigert die Alkylirung der Amidogruppen das Leucht- 
verrnogen. Ich nenne: Monomethyl- uud Dimethyl-Anilin , Difithyl- 
anilin, Dimethylna~)htylamin; ferner Dimethyl-p-pheuylendiamin, Tetra- 
nietliyldiamidodiphenylinethaii, nicht zu ivergessen das gewiss zum 
Uebergang in ein Chinoi'd sehr geneigte Leucomalachitgrijn. 

Der Ersatz eines Amidowasserstoffatoms durch die Pheiiylgruppe 
wirkt  schwachend; Diphanylamiu besitzt nur eine ganz geringe 
Leuchtfiihigkeit. Die beiden Pheiiylriaphtylatiiine leuchten hlau, wenn 
auch nicht so ecb6n wie die Naphtylamine selbst, so doch bedeutend 
besser als Diphenylamin. Daraus kann man schliessen, dass in den 
Naphtylaminen der X-Zustand durch Einfiihrung der Phenylgruppe 

l) Ann. d. Chem. 216, 165. 
2, Wie ich mich iiberzeugt habe, wird Di-,?-naphtylilther leicht von 

Kaliumbichromat nnd Schwefelsilure unter BilZmg von sich wie Chinone 
vrdmltenden Korpern angegriffen. 
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weniger geschwacht wird wie im Anilin, dass also vermuthlich die 
Naphtylarnine sich mehr im X-Zustande befinden als Anilin. 

Ueber den Einffuss der Amidogruppe von der Seitenkette aus 
lHsst sich mit einiger Bestirnmtheit sagen, dass er, wenn iiberhaupt 
vorhanden, nur sehr klein sein kaun. Benzylamin schimrnert zwar in 
violettem Lichte, ob dieses aber vie1 kriiftiger ist als beim Toluol, 
vermag ich bis jetzt noch nicht mit Sicherheit anzugeben. 

Erwiibnt sei noch, dass aucb Tetrahydrochinolin und N-Methyl- 
tetrahydrochinolin, welche sich j a  beide wie Aniline verhalten , ein 
schanes Leuchtverrnogen aufweisen. Die Nuance ist stark rothstichig. 
Chinolin leuchtet nicht. Beziiglicb dieser Thatsachen verweise icb 
auf spiitere Mittheilungen iiber den Pyridinring. 

8. A m i d o p h e n o l e .  Die Wirkung der Arnidogruppe wird im 
Allgemeinen unterstltzt durch die der Hydroxylgruppe. Die Amido- 
phenole, oder vielmehr deren 'Aether, leuchten alle, die meisteu eehr 
intensiv. Zur Untersuchung kamen 0-  nnd p-Anisidin und Phenetidin, 
ferner Triathyl-m-amidophenol. Diiithyl- und Dimethyl-m- Amidophenol 
scheinen etwas schwlcher zu leuchten. 

Sehr Lemerkenswerth ist die Wirkung der Oxygruppe, wenn sie 
in das Molekiil des Diphenylamins eingefiibrt wird. Obgleich Di- 
phenylamin, wie oben gezeigt wurde, vom X-Zustande schon ziemlich 
entfernt ist, so kehrt  sein Benzolring in diesen Zustand zuriick, so- 
wie ein parastiindiges Wasserstoffatom durch die Hydroxylgruppe er- 
aetzt wird; man erhalt eine schon leuchtende Substanz. In  Meta- 
stellung ist der Einfluss gering; m- Oxydiphenylarnin leuchtet nur 
echwach. Die pSubs tanz  besitzt eben eine grijssere Neigung zum 
Uebergang in chinoide Verbiudurigen; sie kann als Stammsobstanz 
der Indaniline nnd Indophenole aufgefasst werden. 

Das L e u c h t v e r m o g e n  v e r r i n g e r n d e  E i n f l i i s s e .  

9. D i e  A c e t y l g r u p p e .  Die Einfiihrung einer Acetylgruppe 
hebt in der Regel das Leuchten und damit auch den X-Zustand auf. 
Hervorspringende Ausnahmen, die sich aber ohne Schwierigkeit er- 
klaren, werden nur bei gewissen p-Verbindungen angetroffen. D e r  
iieue Zustand, in welchen der Benzolring durcb den Eintritt der 
Acetylgruppe iibergefiihrt wird , ist jedenfalle ein besthdigerer  a ls  
d e r  mit X bezeichnete, denn die leichte Oxydirbarkeit von so vielen 
Phenoleii und Amineu ist in deren Acetylderivaten vollstandig ver- 
schwunden. 

Hydrochinon und seio Monoiithyliither befinden sich beide im 
X-Zustande, ihre Acetate nicht mehr; diese weisen nicht das geringste 
Leuchtvermljgen iirehr aul: Die Acetate der  Kaphtole leuchten eben- 
falls nicht mehr. 

Berich-i d. D. chem. Ge8ellschali. . lahrc. X X X I I I .  112 
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Die Aniline verhalten sich ahnlich. Wiihrend Anilin noch schon 
leuchtet, schimmert Acetanilid so schwach, dass man nur bei sorg- 
fiiltigster Beobachtuog etwas wahrnehmen kann. Acetylderivate an- 
derer Amine bleiben meistens vollig dunkel. Sogar die beiden 
Naphtylamine, welche in sehr ausgepragter Weise die fiir deu X-Zu- 
stand charakteristischen Eigenschaften zeigen, liefern nichtleuchteude 
Acetylderirate. (Die $-Verbindung giebt gerade noch blaue Funken.) 

Selbst wenn die Acetylgruppe direct am nenzolkern sitzt, ent- 
faltet sie noch ihre tiefeingreifende Wirkung. p-Amidoacetophenon 
leuchtet nicht. 

Was die ilusnahmen anbelangt, so bin ich bis jetzt insbesondere 
p-Verbindungen begegnet, bei welchen Acetylirung das Leuchtvermogen 
nicht aufhebt; solche sind z. B. Dimethyl-p- phenylendiamin und 
p-Phenetidiii. D a  die Acetylderivate dieaer Verbindungen noch sehr 
schiin leuchten, RO liegt der Schluss nahe, dam im Benzolringe ge- 
nonnter Substanzen der X-Zustand so vollkommen aupgebildet ist, 
dass Einfliisse, die sonst den X-Zustand ganz zu beseitigen verrnogen, 
wie z. B. der der Acetylgruppe, sich hier als lange nicht kriiftig ge- 
nug erweisen. M a n  h i i t t e  a l s o  i n  d e n  a n g e f i i h r t e n  V e r b i n -  
d u n g e n  e i n i g e  d e r  t y p i s c h s t e n  V e r t r e t e r  d e r  e i n e n  i m  
X-  Z u s t a n d  e R i n g  €3 e n  z o 1 a b  - 
k o m m l i n g e  z u  seherl. Man kame so ferner zu dem beiichtens- 
werthen Resultate, das  iibrigens jeder Organiker gerne bestiitigeo 
wird, dass p-Diarnine und p-Amidophenole, da sic sich weit mehr im 
X-Zustande befinden als Hydrochinon, dessen monoacetylirte Deri- 
vate nicht mehr leochten , vie1 geneigter zur Chinonbildung sein 
miissen ale Letzteres. 

Erwiihnen niBchte ich noch, dass allerdings such in  nianchen 
o-Verbindungen die Acetylgruppe keiii vollstandiges Anslgchen l e -  
wiikt. o-Acetanisidid z. B. leuchtet, aber mit so schwachem Lichte, 
dass es einen Vergleich rnit der eritsprechenden p-Verbindung kaum aus- 
halten kann. Soweit meine Versuche bie jetzt reichen, sind eben die 
p-Stellongen die stets am nieisten berorzugten. 

10. D i e  B c n z  y l i d e n g r u p p e .  Eine der Acetylgruppe ahn- 
liche Wirkung iibt die Benzylidengruppe B u s ,  was aich schon che- 
misch an der bedeutend gesteigerten Widerstandskraft der Benzyliden- 
derivate gegen Oxydationsmittel kundgiebt. Die Benzylidenderivate 
besitzeri alle ohiie Auwahmc nicht die geringste Leuchtfahigkeit; bis 
jetzt sind die dea Aniliiis, des p-Toluidins, des $-Naphtylamins, des 
p-Anisidins und des Dimethyl-p-phenylendiamins nntersucht worden 
und nirgends konnte eiii Leuchten beobachtet werden. Der  Versuch 
mit der  zulrtzt angefiihrten Substanz ist nicht ganz einwurfsfrei, d a  
diese beim Destillireii sich allmiihlich zersetzt, wobei ein deutlich 

b e f ind  I i c h e n  e n  t h a 1 t e u d e n 



wahrnehmbarer ammoniakalischer Geruch , wahrscheinlich von 
methylamin herriihrend, auftritt. 

11. D i e  N i t r o g r u p p e .  Oben habe ich den X-Zustand 
einen lockeren gekennzeichnet. Jch will nun zeigen, dass durch 
Eintritt negativer Gruppen der Zustand des Benzolrings ein festerer 
wird und sich einem anderen, gegen Oxydationsmittel bestiindigeren 
nahert. Nach bis jetzt ausgefiihrten Versuchen kommt die Substitution 
durch NO3, C1, Br und COOCaHS in Retracht. 

Ich beginne mit der NO2-Gruppe und gehe zunachst voti der be- 
kanntlich auch zur Constitutionsbegtimmung des Naphtalins heran- 
gezogenen Thatsache aus, dass bei der Oxydation des Nifroriapbtalins 
Nitrophtalsaure, hei der des u-Naphtylamins dagegeii Phtalsiiure ent- 
steht. Der amidirte Ring wird also eher als der nichtamidirte und 
dieser wieder eher als der nitrirte oxydirt; der nitrirte Ring muss 
demnach a h  der widerstandsfahigste angesehen werden. Noch klarer 
ale hier tritt die festeres Gefiige schaffende Wirkung der Nitrugruppe 
bei Diphenylderivaten herror. Diphenyl wird durch Chromstiure zu 
BenzoSsLure oxydirt, p-Mononitrodiphenyl zu p-NitrobenzoSsanre; der 
nitrirte Riug bleibt also wiederum intact. p-p-Dinitrodiphenyl wird 
garnicht angegriffen I). 

Es kann kein Zweifel herrschen: die Nitrogruppe versttirkt nnd 
kriiftigt dew Bau des Benzolringes in ausserordentlich hohem Grade. 
1st nun thatsiichlich irn X-Zustande das Gefiige dea Benzolringes ein 
gelockertes, so wird daeselbe demnach durch den Eintritt einer Nitro- 
gruppe gefestigt, d. b. die Nitrogruppe sucht die Ringe vom X-Zu- 
staude zu entfernen. Dies driickt sich bei den Leuchtveranchen mit 
T e e l  a- Stromen auf’s Schlagendste aus; Ni t ro  k i i r p e r  I e n  ch t e n  
n i c h t ;  also z. B. Nitronaphtalin und Nitranilin (Naphtalin und 
hnilin besitzen, wie schon angegeben, ein schones Leucbtvermogen). 

12. C h l o r  u n d  Brom. Was fiir die Nitrogruppe dargelegt 
wurde, gilt beinahe ebenso fiir die beiden Halogene Chlor und Rrom. 
Beide befestigen den Bau des Benzolrings, wie sich wiederum am 
einfachsten an Diphenylderivaten zeigen lasst. Die  monohalogenirten 
Diphenyle verlieren bei der Oxydation den nicht substituirten Ring, 
wahrend der balogenhaltige, wie vorhin dkr nitrirte, intact bleibta). 

Nach den bis jetzt ansgeftihrten Versuchen iet aber die befesti- 
gende Wirkung des Chlors kleiner ale die des Broms. Beide verur- 
sachen zwar im Allgemeinen ein Ausliischen der  Lichterscheinimg, 
so leuchten z. B. a-Chlornaphtaliu, Dichlornaphtalin-(I .4), (4- und b- 
Bromnaphtalin nicht ; ebenso zeigt Dimethyl-p-bromaniliri kein Lencht- 
velmogen (p-Bromanilin leuchtet auch nicht, ist aber wegen chemi- 

1) S c h u l t z ,  Ann. (1. Chem. 174, fOG, 211, 2.2’2. 
2) S c h u l t z ,  Ann. (1. Chem. 174, 209, 210. 
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scher Veranderung seines Darnpfes nicht maassgebend); dagegen be- 
aitzt uberraschender Weise p-Chloranilio ein solches. Da erfahrunge- 
gem883 alkylirte Amine vie1 ausgepragter den X-Zustand aufweisen 
als nichtalkylirte , so ist sicherlich p-Bromanilin vom X-Zustande 
no& weiter entfernt als Dimethyl-p-bromanilin. Da nun p-Chlor- 
anilin im X-Zustande ist, p-Bromanilin nicht, so folgt, dass in  diesem 
Falle die befestigende Wirkung des Chlors geringer ist als die des 
Broms. 

In Orthostellung ist der Einfluss des ChlorR ein grosserer; o-Chlor- 
anilin leuchtet nicht, natiirlich leuchtet dnnn auch o-p-Dichloranilin 
nicht. 

Monocblorhydrochinondithyliither hat lcein LeuchtvermBgen. Da 
diese Substanz sich von einem immerbin noch leicht oxydirbaren 
Hydrochinon ableitet, SO ware eigentlich eine Leuchterscheinung zu 
e m a r t e n  gewesen. Ich babe aber  obeo gezeigt, dass Hydrochinon 
nicht zu den typiscbsten Vertretern des X-Zustandes gebort, &o darf 
sein Cblorderivat erst recht nicht zu diesen gezahlt werden. Man 
kann daraus schliessen , dass zum Eintreten der Leuchterscheinung 
eben eine ganz besonders grosse Tendenz zur Cbinonbildung nijthig 
ist. Bleibt diese Tendenz kleiner als ein gewisser Werth, so leuchtet 
der Dampf der Substanz nicht und die Substanz befindet sich auch 
nicht im X-Zustande. Vielleicht spielen hier ausserdem noch die 
Verschiebungen eine Rolle, die durch die Verschiedenheit der Aggre- 
gntzustiinde bediogt siud. 

An Thateachen, welche die die Neigung zur  Chinonbildung 
schwiichende Eraf t  des Chlors beweisen, fehlt es iibrigens keineswegs. 
L i e  b e r  m a n  n I) hat  gefunden, dass die halogenirten Verbindungen 
des Hydrocorulignons sich im Gegenaatze zu Letzterem bedeutend 
schwieriger zu Chinonen oxydireii lassen. 

13. Die C a r b o x y l g r u p p e .  Auch die Carboxylgruppe be- 
wirkt ein festeres, gegen Oxydationsmittel widerstandsfiihigeres Ge- 
fiige des Benzolrings a). Die Leucbtversuche haben demeotsprechend 
auch ergeben, dass durch den Eintritt dieser Gruppe das Leucbt- 
vermogen stark zuriickgeht, ja sogar in den meisten Fiillen ganz ver- 
schwindet. D a  die freien Carbonsauren sich beim Destilliren sehr 
hiiufig zereetzen (unter Rohlensaureabspaltung), so kamen Ester der- 
selben zur Verwendung und zwar im Allgemeinen die Aethylester, 
weil rnir gerade eine Auswahl solcher zur Verfiiguiig stand. 

Die Ester der Benzolcarbonsauren leuchten nicht, aber ebensowenig 
die der Carbonsiuren des Naphtalins, selbst OxynaphtoEsaureester be- 

') Diese Bericbte 31, 615. 
?) Man betrachte das Verhaltcn der Diphenylcarbonsauren bei der Oxy- 

tlatioo. - Vergl. auch A. v. B a e y e r ,  diexe Berichte 44, 2689 unten. 
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sitzen kein LeuchtvermBgen mehr. Eigenthiimlich ist daa Verhalten der 
Amidocarbonsiiureester. Wahrend die Carboxylgruppe in p-Stellung zur 
Amidogruppe, wie etwa in der p-Arnidobenzo&siiure, den Zustand des 
Benzolrings so stark beeinflusst, dass ein Leuchten nicht mehr auf- 
tritt, wirkt  sie in o-Stellung nur ganz schwach; Anthranilsaureester 
leuchtet. Auffallend erscheint mir ,  dass fiir gechlorte Aniline genau 
das Umgekehrte gilt; bei diesen leuchtet die p-Verbindung und bleibt 
die +Verbindung dunkel. 

Nicht nur direct am Renzolkern, sondern auch noch in weiterer 
Entfernung von diesem vermag die Carboxylgruppe ihre hemmende 
Wirkuog auszuiiben. So entsteht aus dem leuchtenden Monomethyl- 
anilin durch Ersatz eines Wasserstoffatomes der Methylgruppe durch 
die Carbathoxylgruppe eine Verbindung, der Phenylglycinester, welche 
nicht mehr im Stande ist, zu leiichten. 

Slureanhydride, wie das der Phtalsaure oder das der Naphtal- 
siiure leuchten nicht. 

Mi t  Nitrilen habe ich mich noch wenig beschiiftigt. Der  Einfluss 
der Cyangruppe scheint ein etwas geringerer zu sein, ale der der 
Carboxylgruppe, denn u-Naphtonitril zeigt noch einen Anflug znm 
Leuchten. - Wie vorauszusehen , leucbten Benzonitril und Benzyl- 
cyanid nicht. 

14. K e h r m a n n ’ s  A i i s i c h t  i i b e r  d i e  T e n d e n z  zur  C h i n o n -  
b i l  d ung. Die im Zusammenbange mit Leuchtversuchen abgeleitete 
Behauptung, dass negatire Substituenten die Neignng zur Chinou- 
bildung abschwachen, ist von E e h r m a n n  aos reiu chemischen That- 
aachen gefolgert und schon vor einigen Jahren ausgesprochen worden. 
K e h r  m a n n  schreibt’): 

*Die Oxydationskraft der Chinone, d. h. ihre Neigung unter 
Wasserstoffaufnahme in Hydrbchinone iiberzugehen, ist bekanntlich 
nm so griisser, j e  niedriger homolog und j e  negatirer subetituirt die- 
eelben sind. Gerade umgekehrt wiichst die Oxydirbarkeit der Hydro- 
chinone sowohl mit der MolekGlgrBsse, wie mit der Anhiiufung relativ 
positiver Substituenten im Molekiil derse1ben.a 

0bgleii.h die Ergebnisse meiner Versuche vollstandig mit dieser 
Ausicht iibereinstimmen, habe ich dennoch eine, wenn auch nor ge- 
ringfiigige, Einwendung zu machen. K e h r m a n n  giebt an, dass ibm 
keine Ausnahme von dieser Regel hekannt sei. Hier scheint mir ein 
Irrthum vorzuliegen. Einee der von ihm genannten Beispiele wider- 
spricht zweifellos der Regel, niimlich die Wechselwirkung zwischen 
Tetrachlorhydrochinon und Trichlorchinon, wie folgende UeberleguDg 
lehrt. Tetrachlorchinon ist negativer subRtituirt a ls  Tricblorchinon, 
die Oxydationskraft des Ersteren sollte also grosser sein als die des 

1) Diese Berichta 31, 979. 
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Letzteren. Entsprechend musste die Oxydirbarkeit des Tetrachlor- 
hydrochinons kleiner sein als die des Trichlorhydrochinons. Hat  man 
nun ein Gemisch, das neben den beiden Chinonen noch deren Hydro- 
chinone, also im Ganzen 4 Korper enthiilt, so wird das  Tetrachlor- 
chinon bestrebt sein, das Trichlorhydrochinoii zu oxydiren, urid zwar 
mit einer Kraft, die grosser ist als die, mit welcher das Trichlorchioon 
das Tetrachlorhydrochinon oxydirt. Tetrachlorchinon uiid Tricblor- 
hydrochinon werden also allrnahlich aus dem System verschwinden. 
Mit anderen Worten Tetrachlorchinon oxydirt Trichlorhydrochinon zu 
Trichlorchinon und wird selbst dabei zu Tetrachlorhydrochinon 
reducirt. G r a e  b e  hat aber  gerade das Oegentheil constatirt; K e  h r -  
xnann’s  Regel versagt also in diesem Falle. 

Genau genommen wird sich zwischen d i q e n  4 Kiirperii ein 
Gleichgewichtszustand ausbilden, und erst von dem Studium dieees 
Gleicbgewichtee ware befriedigender Aufschluss iiber die hier herr- 
scbenden Verhaltnisse zu erwarten. Die Bestimmung derartiger Gleicli- 
gewichte zwischen Hydrochinonen und Chinonen darfte iiberhaupt voni 
weitgehendflten chemischen Interesee sein; mail kiinnte auf diese Weise 
vielleicht, falls Chinhydronbildung nicht storeiid im Wege steht, die 
Neigung von Benzolderivaten, in Chinone oder chinoide Verbindungen 
nberzugehen, zahlenmassig ermitteln. 

Wie dem auch sein mag, meine Darlegungen werden von dieser 
Ausnabme kaum beriibrt, d a  in Folge der  vielen Chloratome die zwei 
fraglichen Hydrochinone schon so weit vom X-Zustande entfernt sind, 
dass man mit Leuchtversucben vorerst garnichts ausrichteii kann; 
alle Beide werden eben zu den nichtleucbtfahigen Substanzen gehiiren. 

Mit dem anderen, von K e h r n i a n n  angefiihrten Reiapiele, die 
Oxydatioir des Hydrothyrnochinons durch Benzochinon zu Thymochinon, 
stehen die Leuchtversuche in  beater Uebereitistimmung. Um den 
Einfluss der Homologie herauszufinden, habe ich Phenol rnit Thymol 
verglichen; da  aber Beide nicht leuchten, habe ich auch ibre Aethyl- 
ather ontersucht, und nun in der T h a t  feststellen konnen, dass Thymol 
sich vie1 mehr dem X-Zustande nahert als Phenol, denn der Aether 
des Ersteren leuchtet violet, allerdings nicht kraftig, der des Letzteren 
aber garnicbt. 

B e z  i e h u n  g e n z u r F a r  b s  t o f f c  h e rn ie. 
Da die Neigung 

zum Uebergang in Chinone oder chinoide Verbindungen RO bestimmend 
ist fiir die Intensitat des Leuchtens, so ist es von allergrosster 
Wichtigkeit, das Verhalten der Chinone selbst kennen zu lernen. Die 
Verhaltirisse liegen hier jedoch ganz einfach. D i e c h i 11 o n e 
l e u c , h t e u  a l l e  n i c h t .  Niclit nur die einfachen Chinone, wie etwa 
Benzochinou, Phenanthren- oder Anthra-Chinon, besitzen kein Leucht- 

15. C h i n f i n e  u n d  a n d e r e  g e f a r b t e  K i i r p e r .  
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vermiigen, soEdern auch die substituirten, wie z. B. Alizarin. Ja sogar 
Chinizarin, das  vollstiihdig das  Molekiil des schiiu leuchtenden Hydro- 
chinons in sich aufgenommen hat, ist jeder Leuchtfahigkeit bar. 

Ein physikalisches Merkmal der Chinone ist, dass sie gefarbt 
sind. Es liegt daher nahe, auch :iuf audere gefarbte Korper  die 
Untersuchung auszudehnen. Das Ergzbniss ist wiederum eiu sehr ein- 
faches. G e f i i r b t e  B e n z o l d e r i v a t e  s e r m i i g e n  n i c h  t z u  
l e  uc h t en. 

Ich fiihre zunachst einige an Chinone erinnernde Ketone an, 
nlmlich Fluorenon und Benzil; dann ein Derivat eines Ketons, Benzo- 
phenonphenyliminl), und noch einige AzokGrper, wie Azobenzol und 
Amidazobenzol. Bei allen diesen Ktirpern tritt keine Leuchter- 
echeinung nuf. 

Dass Nitrokorper und Benzylidenverbindnngen, die bekanntlich 
beixiahe alle gefarbt sind, nicht leuchten, ist weiter oben schon dar- 
gelegt worden. 

Voii ganz besonderem Interesse acbien mir das  Verhalten des 
Dibiphenylenithens. D a  dieser Kohlenwasserstoff einerseits mehrere 
direct mit einander rerkettcte Benzolringe enthiilt, andererseits aber 
roth gefarbt ist, so wild es fraglich, o b  man ihn zu den mehrkernigen 
leuchtenden Kohlenwasserstoffen oder zn den iiichtleuchtenden gefirbten 
Verbindungen zu ziibleu bat. Ein Versuch, der zwar nicht ganz 
tadellos verlaufen ist'), aber  dennoch erlaubt ein Urtheil zu fiillen, 
bat zu Giinsten der gefiirbten Verbindungen entschieden. Dibiphenylen- 
iithen leuchtet nicht. Der  Satz, dass gefiirbte Substanzen nicht zu 
leuchten rermogen, bcwahrt aich also innerhalb sehr weiter Grenzen. 

Die eben entwickelten 
Gesetzmiissigkeiten im Zusamrnenhange mit den vorher dargelegten 
gestatten folgende Siitze aufzustellen. A u x o c h r o m e  e r h o h e n  d a s  
L e u c h t v e r m i i g e n ;  C h r o r n o p h o r e  e r n i e d r i g e n  es .  A u x o -  
c h r o m e  r u f e n  d a s  L e u c h t e n  h e r v o r ,  C h r o m o p h o r e  n i c h t .  
Zwischen Leuchtvermiigen und Farbstoffoatur einer Subatanz maseen 
also nothgedrungen innere Beziehungen bestehen. 

Die Chrornophore, flir welche die beiden Siitze nachgewiesen 
wurden, sind einrnal die Ketogruppe, dann die Azogruppe, ferner die 
Nitrogruppe und die Gruppe C H  : N. Das Vorhandensein eines 
Chroiiiophors bedingt bekanntlich an und fiir sich noch nicht das Auf- 
treten einer Farbe; dies geschieht sehr haufig erst bei der Einfiihrung 
eines Auxochroms, also einer Amido- oder Hydroxyl-Gruppe. Ich babe 

1G. A u x o c h r o m e  u n d  C h r o r n o p h o r e .  

_~ -- 
1) Graebe ,  diese Berichte 82, 1680. 
3 Gerade als ich die Beobachtung beendigen wollte, hat sich in Folge 

einer bei SO hochsiedenden Karpern kanm zu vermeidenden Ueberhitzung die 
siedende Flissigkoit ganz pl6tzlich zersetzt. 
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deshalb auch noch verschiedene u n g e f a r b t e ,  auxochromfreie Sub- 
stanzen untersucht, in  denen Chromophore zugegen waren. Wird bei 
denselben kein Leuchten beobachtet, so ist damit bewiesen, dass 
Chrornophore ganz allgemein dern X-Zustnnde entgegenwirken oder 
ihn wenigstens nicht begiinstigen. 

Die Auswahl an braucbbaren Substanzen ist keine reichhaltige, 
d a  die meisten der bier in Betracht kommenden Verbindungen nur 
unter Zersetzung deetilliren. Den Einfluss der Ketogruppe habe ich 
am Benzophenon und Xnotbon gepriilt und wirklich auch kein Leucht- 
vermijgen aufgefunden. Neben griinen Funkeo traten, wenn eioer der 
Zuleitungsdrlbte mit der Erde verbunden und seine Capacitlt erbiiht 
wurde, einige gaoz kleine blaue auf; von einem Leuchten war  aber  
nichts zu bemerken. D e r  Methylather des p-Oxybenzophenons gab 
diese blauen Fiinkchen nicht. Diese Fiinkchen riibren wahrscheinlich 
nicht vom Benzolringe her ;  ich komme dnrauf in einer spateren Mit- 
theilung noch ausfiihrlicher zu sprechen. 

Von anderen ungefiirbten nnd Chrornophore enthaltenden Kiirpern 
kamen die A c r i d i n e  zur Untersuchung, und zwar das Phenyl- und 
das Methyl- Acridin. Beide besitzen, wie zu erwarten, kein Leuchb 
verrnogen. 

17. L e u k o  v e r b i n d u n g e n .  Verschiedene Reiben von Farb- 
stoffen sind als chinoi'de Verbindungen aufzufassen. Ihre  Leukover- 
bindungen, in welchen sich cbromophore Gruppen nicht mehr vorfinden, 
entsprechen dann den Hydrochinonen und kijnnten daher Leucht- 
verrniigen zeigen. In  der That  geht R U B  den angestellten Versuchen 
unzweideutig hervor, dass d i e  L e u k o v e r b i n d u n g e n  z u  d e n  l e u c h t -  
f i i h i g e n  S u b s t a n z e n  z u  z i i h l e n  s ind .  

Auf dns prachtvolle Leuchten des Leukomalachitgriins babe ich 
unter 7 schon hingewiesen, ebenso auf das des Tetramefhjldianiido- 
dipbenylrnetbans, welche Substanz als Leukoverbindung des znge- 
hiirigen, unter gewissen Redirigungen gefiirbten Hydrols angesehen 
werden kann. Ich miichte bei dieser Gelegetiheit nicht vereaumen, 
auf einen rnerkwiirdigen Umstand mfmerksam zu machen. Die im 
Vergleich zurn Dipheriylmethan grijssere Neigung des Triphenyl- 
methane, Fnrbstoffe zu liefero, also in chinoi'de Korper iiberzugeben '), 
ist, nach den Leuchtversucben zu urtbeilen, echon in den Kohlenwasser- 
stoffen selbst nngedeutet und vorgezeichnet, denn wiihrend Diphenyl- 
rnethan noch kein Leuchtvermcgen zeigt, leuchtet Triphenylrnethan 
violet, wenn auch nicht gerade kriiftig. Interessant ist ferner die 
Thatsache, doss, wenn man vom Triphenylmethan zum Triphenyl- 

') Diese Neiguog steht wahrscheinlich niit der von H a n t z s c h  studirten 
Urnwandlung von Farbstoffbasen der Diphenyl- uod Triphenyl-Methanreihe 
in Leukohydrate im Zusammenhang. Diese Berichte 33, 283. 

- 
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carbinol, also von der Reductionsstufe der Leukoverbindungen zur 
Oxydationsstufe der Farbstoffe iibergeht, die Leuchtfahigkeit wieder 
verschwindet ; Triphenylcarbinol leuchtet nicht. 

Auf das  Leuchtvermagen der Stammsubstanz der Leukorerbin- 
dungen des Indophenols oder des Indanilins, narnlich des p-Oxydi- 
phenylamins, welches vie1 besser a h  Diphenylamin leuchtet, babe ich 
ebenfalls schon rerwiesen. 

Um das Verbalten weiterer Karperklassen zu erfahren, babe ich 
auch Thiodiphenylamin und sein Methylderivat untersucht. Beide 
leuchteo. Thiodiphenylamin befindet sich also irn X-Zustande, seine 
Amidoderivate, z. B. das  Tetramethyldiamidothiodiphenylamin, d. h. 
die Leukoverbindung des Methylenblaus, folglich nach 7. erst recht. 
Man sieht, dass die Neigung, Farbstoffe zu bilden, aucb bei dieser 
Korperklasse sich schon in der Stammsubstanz, eben dem Thiodi- 
phenylamin, durch das Leucbtverm6gen kundgiebt und dass ferner 
auch bier die wesentlichsten Bedingungen, die eine Oxydation zu 
Parbstoffen ermiiglichen, schon in der Stammsubstanz geschaffen sind. 

18. P h e n a z o n i n m k c r p e r .  Eine rein chemische Priifung der  
entwickelten Anschauungen iiber den X-Zustand des Benzolrings ltisst 
sich mit Hiilfe einiger, von K e h r m a n  n aufgefundener Eigenachaften 
der Phenazoniumderivate bewerkstelligen I). Die Uebereinstimmung 
iat eine geradezu iiberraschende. 

Man betrachte irgend ein Derivat des Phenazoniumchlorids, 
N 

\/\/\ ' 
N 

R"C1 

FClfi9 

in welchem die beiden Benzolringe I und I1 verschieden substituirt 
sind. Anf die Vertheilung der Valenzen gehe ich nicht ein und deute 
sie auch in der Formel nicht genauer an, d a  es bier auf diese gar- 
nicht ankommt. Nothwendig zu wiasen ist nur, dass einer der beiden 
Benzolringe sich in chinoidem Zustande befinden muss. Bei welchem 
von Beiden dieses der Fal l  sein wird, hiiugt offenbar hauptstichlich 
von der Tendenz dieser Ringe ab, in Chinone iiberzugehen. Hat 
z. B. der Ring I, fiir sich allein betrachtet, eine grassere Neigung zum 
Uebergang in den chinoiden Zustand als 11, so wird eben der Ring 1 
in diesen Zustand iibergehen und der Ring I1 als eigentlicher Benzol- 
ring bestehen bleiben. Mit anderen Worten: i n  d e n  D e r i v a t e n  
d e e  P h e n a z o n i u m c h l o r i d e a  w i r d  d e r j e n i g e  B e n z o l r i u g  a l s  
c h i n o i d  f u n g i r e n ,  d e r  f i i r  s i c h  a l l e i n  b e t r a c h t e t  s i c h  a m  
m e i s t e n  d e m  X - Z u s t a n d e  n i iher t .  

I) Diese Berichte 31, 977. 
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K e h r m a n n ,  dessen Gedankengang ich hierbei im Wesentlichen 
gefolgt bin, hat nun gezeigt, dass man in Phenazoniumkijrpern ein 
Benzolwasserstoffatom durch N HP,  N H . Cs ITS oder auch OH leicht 
ereetzen kann, und dass diese Gruppen in denjenigen Benzolring ein- 
treten, der in die chinoi’de Form iibergegangen ist, der  also irn Sinne 
der  von mir vertretenen Auffassiing fiir sich allein betrachtet dem 
X-Zustande am n8chsten steht. Man kann daber aus den K e h r -  
m a n  n’schen Beobachtungen auf den X-Zustand von Benzolderivaten 
schliessen. Wie ich an einigen Beispielen, die der sehr interessnnten 
Arheit R e  h r m a n n ’ s  entnornmen sind, zeigen miichte, herrschte voll- 
standige Uebereinstimmung. 

RnCI 
Wird z. B. als Ring I ein Benzolring des Naphtalins, als Ring I1 

ein einfacher Benzolring genommen, so erhiilt man das Naphtophen- 
nzonium. A1s gut leuchtende Substanz befindet sich Naphtalin im 
X-Zustande, wiihreud Benzol als nur schwach schimmernde Substsnz 
weit davon entfernt ist. Naphtophenazonium sollte also durch Arnine 
auf der Naphtalinseite substituirt werden, wie diee in der That  auch 
der  Fal l  ist. 

1st der Ring I der Benzolring dee ebenfalls leuchtfahigen Auiliiis, 
so tritt ebenso in Uebereinstimmung rnit der Theorie die Substitution 
auf der Anilinseite ein. Wird aber die Amidogruppe durch Acetyl 
siibstituirt, also der Ring I aus dem leuchtfiihigen Zustande weit 
entfernt, so kann nunmehr die Substitution auf der Benzolseite statt- 
finden. 

/\ 

Das von N i e t z k i und 0 t t o dargestellte Amidonaphtophenazonium 
(ieomeres Rosindulin) enthalt beiderseits einen leuchtfahigen Benzol- 
ring, auf der einen Seite einen solchen des Naphtalins, auf der anderen 
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den des Anilins. Durch Anilin wird es auf der Auilinseite substituirt, 
daraus kann man schliessen, dass Anilin sich mehr im X-Zustande 
befindet a ls  Naphtalin; dies stimmt mit den Leuchtversuchen roll- 
stiindig iibereiu, denn durch die Snbstitution durch Chlor wird wohl 
daa Leuchten des Naphtalins, aber nicht das des Anilins ausgelfischt. 
Das  Acetylderivat dieses Isorosindulios wird naturlich wieder auf der 
Naphtalinseite substituirt, da  j a  Acetanilid kaum noch ein Leucbt- 
verrntigen besitzt. 

In sehr schoner Weise zeigt sich der tiefeingreifende Eiiifluss 
der  Nitrogruppe. Schon aus den oben gernachten Remerkungen iiber 
das  Nichtleuchten der Nitrokijrper, noch mehr aber  aus in spateren 
Mittheilungen darzulegenden Thatsachen folgt, dass die Nitrogruppe 
mehr als jede andere Gruppe ein Benzolderirat vom X-Zustaode ent- 
fernt. - Das Phenanthrophenazonium kann auf der Phenanthrenseite 
nicht arnidirt werden, wie seine Formel (I) zeigt; die Aminbasen 
wirken hier auf der Benzolseite ein, allerdings nur schwierig, wie 
sich dies bei der grossen Entfernung dee Benzols vom X-Zustande 
nur erwarten lasst. Fiihrt mail aber anf der Beuzolseite (11) noch 
eine Nitrogruppe ein, d. h, entfernt man den Ring I1 noch weiter 
vom X-Zustande, so hort die Substituirbarkeit v811ig auf. 

Die angefihrten Beispiele werden genugen, urn zu beweisen, dass 
die von mir aus Leuchtversuchen abgeleiteten Siitze sic11 mit den von 
K e h r  m a n u  beobachteten Gesetzmassigkeiten sehr gut decken. 

19. Die Methode, nach welcber in dieser Mittheilung der X-Zu- 
stand der Benzolderivate aufgesucht wurde, muss, trotz der schiinen 
Resultate, die sie gab, ale eine immer noch mangelhafte bezsichnet 
werden, denn nicht unzersetzt destillirbnre Substanzen kiinnen nach 
ihr  nicht untersucht werden. Versucbe, sie auf Fliissigkeiten zu 
iibertragen , siud bis jetzt ausnahmslos gescbeitert. Vermuthlich 
miissen fiir Fliissigkeiten raschere als T esla- Schwingungen beniitzt 
werden; bis jetzt kanu ich hieriiber noch nichts Bestimmtes aussagen. 
Schwingungen von etwa 75cm Wellenliiuge werden zwar von aroma- 
tischen Aminen schwach absorbirt, doch glaube ich fir's Erste, daes 
diese Absorption eher der Amidogruppe als dem Benzolringe zuzu- 
schreibeo ist. 

In der nachsten Mittheilung werde ich eine magneto-optische 
Methode besprechen. 
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270. W. Manchot und J. Herzog:  
Ueber dae Verhalten des Kobaltocyanksliums und der Chromo- 

verbindungen gegeb Rauerstoffgas. 
[Mittheilung aus dem chemischcn Institot der Universitiit Gbttingen.] 

(Eingegangen am 13. Juni). 
Es ist bekannt, dass Kobaltocyankalium an der Luft rasch Sauer- 

stoff aufiiirrirnt, indern es in Kobalticyankalium iibergeht. Das Hand- 
buch von D a m m e r  formulirt die Reaction im Anschluss an Z w e n g e r ' )  
durch die Gleichung: 

8 K C y + 2 C o C y n + H p O  + O = ~ & C O C Y ~ ~ + ~ K O H .  
Wir haben nun den hierbei aufgenommeneti Sauerstoff gemeseeo 

und gefunden, dass seine Menge doppelt so gross ist a1s die vor- 
stehende Gleichuiig angiebt, also aiicb doppelt so gross, als zum 
Uehergang der Kobaltorerbindung in die Kobaltiform erforderlicb 
wiire. 

12.5 g Kohaltsulfat (Co SO+ + 7 HzO) wnrden in 500 ccm Wasser 
geliist und die Snuerstoffabsorption ron je 19.8 ccm nach Zugabe von 
' l9-n. -  Cyank:JiumlBsung gemessen. Wir bedienten uns hierbei dee 
friiher z, beschriebenen Apparntes in einer noch etwae vereinfachten 
Form, woriiber Lei anderer Gelegenbeit berichtet werden soll. 

1) Aun. d. Chem. 62, 157. 
*) M a n  ch  o t ,  Habilitationsschrift, Gbttingen 1899 (bisher n u r  separat bei 

Veit & Comp., Leipzig.). Referat im Chem. Centralblatt 1900, I, 132. 


