276. Hugo Kauffmann:
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols.

[I. Mittheilung.]
(Eingegangen am 7. Juni.)

1. Das eigenartige Ringsystem, wie es im Bepzol und dessen
PDerivaten angetroffen wird, zeigt bekanntlich einen ganz verschiedenen
Charakter und eine sehr wechselnde Reactionsfihigkeit je nach der
Natur und pach der Stellung der mit den 6 Ringkohlenstoffatomen
verbundenen Atome oder Atomgruppen. Um ein Beispiel anzofiihren,
sei cinerseits auf die grosse Veriinderlichkeit des Rings in aromatischen
Aminen, andererseits auf die ausgesprochene Bestindigkeit desselben
in Benzolcarbonsiiuren hingewiesen. Dieser Wechsel im Verhalten
der Benzolderivate ldsst sich am besten begreifen, wenn man, unal-
hiingig von irgend welcher Vermuthung oder Behauptung iiber die
Counstitution des Benzolringes, annimmt, dass dieser Ring sich in ver-
schiedenen Zustinden befinden konne, welche sich durch ganz be-
stimmte, allerdings noch festzustellende Eigenschaften von einander
unterschieden. Genan genommen missten dann ebenso viele Zustéinde
des Ringes vorausgesetzt werden, als es Beuzolderivate giebt, denn
die Ringe zweier Benzolderivate werden sich nie ganz gleich verhalten.
Einige der Zustéinde werden indessen nur um ein sehr Geringes von
einander abweichen, sodass man Ringe von ungefihr gleichen Zu-
stinden in eine Gruppe zusammenfassen kann. Es wiirde sich nun
in erster Linie darum handeln, fir die verschiedenen Gruppen cha-
rakteristische Eigenschaften und der Messung zugiingliche Grdssen auf-
zufinden.

Anderen Orts') habe ich eine physikalische Erscheinung beschrieben,
die sich vorzugsweise an Benzolderivaten beobachten ldsst und bei
diesen nur von der Gegenwart des Benzolrings herzuriihren scheint.
Bei der Zusammenstellung und kritischen Durchsicht der Versuchs-
ergebnisse hat sich mir mit der Zeit immer mehr und mehr die Ver-
muthung aufgedriingt, dass ich auf eine einen bestimmten Zustand des
Benzolrings ziemlich scharf charakterisirende Eigenschaft gestossen bin.

9. Die in Rede stehenden Beobachtungen wurden an Déimpfen
angestellt, welche Tesla-Stromen ausgesetzt waren. Sind die Démpfe
stark verdiinnt, so wird in bekannter Weise die Energie der Strome
absorbirt und in Licht umgewandelt; die Diimpfe gerathen in’s Leuchten.
Sind die Démpfe dagegen dichter, so ist eine neunnenswerthe Absorp-
tion nicht wahrnehmbar; die Didmpfe bleiben dunkel und werden
hichstens im Falle sehr grosser Spannungen von hiufig griin ge-

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 26 (1898), 719: 27 (1898), 519; 28 (1893), 688.
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firbten Funken durcbschlagen. Dieses Verbalten bildet die allge-
meine Regel.

Bald wird man jedoch auf Ausnahmen aufmerksam, insofern, als
man Dampfen begegnet, welche noch unter hiheren Drucken, sogar
noch unter Luftdruck die Energie der Tesla-Stréme in Licht umzu-
wandeln vermidgen. Ich habe nach solchen Ausnahmen gefahndet
und in der That auch eine grossere Anzahl derselben auffinden kénnen.
Beziiglich der Anordnung und Ausfiihrung der Versuche verweise ich
auf frithere und demniichst erscheinende Mittheilungen.

Die Versnche, iiber die ich hier berichten mochte, bezieben sich
auf Dimpfe, welche einfach durch Siedenlassen von Flissigkeiten er-
zeugt warden, welche also unter Luftdruck standen und deren Tem-
peratur gleich der Siedetemperatur der Flissigkeit war. Die sebr
ansgedehnten Versuchsreiben ergaben, dass die auftretenden Licht-
erscheinungen einen ausgeprigt constitutiven Charakter
besitzen. Ich habe friber schon darauf hingewiesen und an Beispielen
gezeigt, dass Temperatur und Dichte im Allgemeinen nar von unter-
geordneter Bedeutung sein kdnnen'). Wihrend z. B. Nitrobenzol
dunkel bleibt, leuchtet Naphtalin 2) schon blau; ebenso giebt Phenol
im Gegensatze za Anilin keine Leuchterscheinung; hier sind jeweils
2 Sub:tanzen mwit einander verglichen, die annihernd gleiches Mole-
kulargewicht und gleiche Siedepunkte haben. Diesen frither schon
angefithrten Beispielen soll jetzt noch ein weiteres beigefiigt werden,
bei welchem das gegensiitzliche Verhalten schroff hervortritt: Diithyl-
anilin und Benzo&siuredthylester unterscheiden sich in der Dampf-
dichte und im Sjedepunkt pur um sehr wenig; trotzdem leuchtet die
erstere Substanz schén rothstichig blau, die zweite garnicht.

An diesen 3 Beispielen zeigt sich der geringe Einfluss von Dichte
and Temperatur héchst augenfillig, selbstverstiudlichitritt er auch
bei anderen Substanzen hervor, wie ein selbst fliichtiger Blick auf die
an genanntem Orte gegebene Zusammenstellung der Beobachtungen
auf’s Unzweideutigste lehrt. Man bemerkt ibn iibrigens auch daran,
dass iiberbitzte Dampfe ihr Leuchtvermégen nicht einbiissen.

Da die Untersuchungen manchmal auf Substanzen ausgedehnt
werden mussten, die sich beim Destilliren etwas, wenn auch nur sehr
wenig zersetzen, so waren besondere Versuche iiber den stdrenden
Einfluse von Verunreinigungen angestellt worden. Dabei bhat sich er-
geben, dass bei einer Verunreinigung von 5 pCt. von einer merklichen
Beeinflussung kaum die Rede sein kann, selbst bei 12 pCt. ist die
Stérung noch gering. 4

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

%) Vergl. die Versuche von W, H, Perkin, Ann, d. Chem. 1538, 325.
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3. Die Farbe der Lichterscheinung hingt von der Natur der ver-
dampfenden Substanz ab und kann den verschiedenartigsten Theilen
des Spectrums angehdren; am hiinfigsten begegnet man jedoch Violet
mit allen Nuancen einerseits nach Blau, andererseits nach Roth hin.
Die Substanzen mit violet leuchtenden Dimpfen lassen sich unge-
zwungen zu einer Gruppe zosammenfassen; ihre Benzolringe betinden
sich, wie ich vermuthe und im Nachfolgenden darzulegen versuchen
werde, alle ungefibr io dem gleichen Zustande. Vom rein theore-
tischen Standpunkte aus sei zur Rechtfertigung der Vermuthung an-
gefiibrt, dass diese Dampfe, da sie ja alle ungefihr den gleichen
Strahlencomplex emittiren, sich nicht nur beziiglich der Absorption,
sondern auch beziglich der Emission beinahe ganz gleich verhalten,
und dass somit bei denselben in Anbetracht ihrer gleichartigen che-
mischen Coustitution die Transformation der Tesla-Schwingungen in
Lichtschwingungen wahrscheinlich auf pahezu gleichen Vorgingen
inoerhalb des Molekiils oder, genauer ausgedriickt, innerhalb des ibnen
allen gemeinsamen Benzolringes beruht, was nur moéglich sein diirfte,
wenn die in den Ringen thitigen Mechanismen, oder, mit anderen
Worten, die Zustinde dieser Ringe ungefihr die gleichen sind.

Da die weiteren Eigenschaften des Zustandes, in welchem sich
der Benzolring von Substanzen, deren Dimpfe violet zu leuchten ver-
mdgen, befindet, noch zu erforschen, also unbekannt sind, so sei dieser
Zustand bis auf Weiteres als X-Zustand bezeichnet.

4. Ein chemisches Merkmal des X-Zustandes habe ich, wenn
auch nicht sehr eingehend, in oben genannten friiheren Mittheilungen
schon beriihrt. Dort habe ich den Satz aufgestelit: »In leuchtenden
Verbindungen befindet sich der Benzolring in einem eigenthimlichen,
gelockerten Zustande, in welchem er prédisponirt ist, in Riuge von
chinonartiger Structur @berzugebenc. Ich bin nuomebr im Stande,
an einem umfangreicheren und reichbaltigeren Beobachtungsmaterial
eine ansfiihrlichere Begriindung dieses Satzes zu geben.

{ {Zur besseren Beurtheilung der nachfolgenden Anschauungen mdchte
ich noch einige Bemerkungen vorausschicken. Man sollte meinen,
dass die Neigung zum Uebergang in chinoide Verbindungen sich bei
QOxydationsversuchen, die alle, um Einheitlichkeit zu wahren, etwa mit
Chromsiure ausgefithrt sein mogen, kundgeben miisste. Je mehr eine
Substanz zu diesem Uebergange priidisponirt wire, desto leichter sollte
sie sich zu einer chinoiden Verbindung oxydiren lassen. Eine ein-
fache Ueberlegung lehrt, dass diese Schlussweise nicht ganz richtig
sein kann, denn ausser um eine Umiénderung des Benzolrings handelt
es sich hierbei auch noch entweder uin eine mehr oder weniger vollstén-
dige Wegoxydation gewisser mit dem Ringe verbundener Atomgruppen
oder um Atomverschiebungen zwischen solchen Gruppen. Sind gewisse
Gruppen wegzuoxydiren, wie etwa OC; H;, im Hydrochinondiithyléther,
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oder auch nur Atome, wie z. B. H im Naphtalin, so kann, falls diese
Gruppen sich einem solchen Verfahren widersetzen, der Widerstand
zur Chinonbildung ziemlich gross befunden werden, trotzdem der
Benzolring an und fiir sich vielleicht sehr geneigt dazu ist. Kommen
Atomverschiebungen ins Spiel, so werden solche Gruppen sich am
wenigsten dem Uebergange des Benzolringes widersetzen, welche sich
auch sonst sehr leicht Verschiebungen unterziehen; das werden im
Wesentlichen solche sein, welche zu Desmotropieerscheinungen 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 za chinoiden Korpern auf den Grad der Pri-
disposition schliessen (wie etwa bei den Amidoderivaten des Triphenyl-
methans).

Dass Oxydationserscheinungen bpicht immer maassgebend sein
konnen, folgt schon aus der Mdglichkeit solcher Korper, die, obgleich
sie keinen zur Chinonumlagerung geneigten Benzolring enthalten, bei
der Oxydation in Zwischenkérper iibergehen, die nun ihrerseits leicht
eine chinoide Verbindung liefern.

Neben Oxydationsversuchen giebt es noch andere Mittel und Wege,
um iber den Grad der Priidisposition zur Chinonbildung Aufschluss
zu bekommen. Ich verweise auf die am Schlusse dieser Mittheilung
stehende Besprechung der interessanten Speculationen Kehrmann’s
tiber Phenazoniumkérper.

Beziiglich des Aggregatzustaudes ist ebenfalls eine Bemerkung
von Nothen, denn es werden hier Eigenschaften dampfformiger Korper
solche fliissiger (oder genauer ausgedriickt geldster) gegeniiber gestellt.
Wenn auch eine Anzahl von Substanzen fiir den einen Aggregatzustand
mit einander vergleichbar sind, so ist es immer noch fraglich, ob sie
es auch fiir den anderen sind. Die beobachteten und nachstehend be-
schriebenen Gesetzmissigkeiten sprechen jedoch mit ziemlicher Sicher-
heit dafiir, dass derartige Verschiebungen, wenigstens soweit einerseits
das Leuachtvermégen, andererseits die Pridisposition zur Chinonbildung
in Betracht kommt, im Alligemeinen nicht sehr gross sein kdnuen.

Substanzen, deren Dimpfe violet leuchten.

5. Kohlenwasserstoffe. Die einfachen, aromatischen Kohlen-
wasserstoffe, wie Benzol und seine Homologen, besitzen kein oder
ein nur dusserst geringes Leuchtvermdgen. Brnzol selbst und ebenso
Toluol schimmern nur ganz schwach in unscheinend violeter Farbe;
Aethylbenzol bleibt vollstindig dunkel. In chemischer Hinsicht kann
bei diesen, einen gegen Oxydationsmittel widerstandsfihigen Benzolring
enthaltenden Verbindungen von einer Prédisposition zur Chinonbildung
keine Rede sein, ihre Benzolringe sind alle vom X-Zustande ziemlich
weit entfernt.
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Dasselbe gilt auch fiir mehrkernige Benzolderivate, falls deren
Kerne durch aliphatische Reste verknipft sind, wie etwa im Di-
phenylmethan oder im Dibenzyl, welche beide nicht zum Leuchten
angeregt werden konnen. Triphenylmethan néhert sich dem X-Zu-
stande schon bedeutend mehr; es leuchtet, wenn auch nur schwach.

Kohlenwasserstoffe, die mehrere, unmittelbar mit einander ver-
kettete Benzolringe enthalten, leuchten alle, befinden sich also im
X-Zustande. Beim Naphtalin, Anthracen, Phenanthren, Acenaphten,
Chrysen ist dies nicht iiberraschend, da diese Kdrper sich leicht zu
Chinonen oxydiren lassen. Beim ebenfalls, aber wie mir scheint
schwieriger leucbtenden Dipbenyl ist bis jetzt die Oxydation zu einem
Chinon noch nicht gelungen; wabrscheinlich riibrt dies jedoch nur
von schwer richtig zu treffenden Versuchsbedingungen her. Dem
Diphenyl nahestehende Kérper, wie Carbazol oder Diphenylenoxyd,
leuchten gleichfalls. Die Nuance der Lichterscheinung ist bei allen
diesen mehrkernigen Benzolabkdmmlingen ziemlich blaustichig.

6. Phenole. Die Einfihrung einer einzigen Oxygruppe in das
Molekiil eines einkernigen Kohlenwasserstoffs ruft noch kein violettes
Leuchten hervor, fihrt den Benzolring dieser Verbinduugen also
noch nicht in den X-Zustand dber. Erst zwei Oxygruppen vermogen
eine solche Wirkung auszuiiben. Phenol giebt griine Funken, ebenso
o- und m-Kresol; p-Kresol lenchtet gelbgriin. Die 3 Dioxybenzole
dagegen leuchten alle violet, indessen Brenzcatechiu und Resorcin
pur ganz schwach, Hydrochinon aber sehr kriftig; gewiss auch ein
trefflicher Beweis dafiir, dass den intensiv violet leuchtenden Sub-
stanzen eine grosse Pridisposition zur Chinonbildung innewobnt.
Pyrogallol, das sogar 3 Oxygruppen entbdlt, jedoch keine in
Parastellung zu einander, wie Hydrochinon, leuchtet dementsprechend
auch nur schwach.

In mehrkernigen Verbindungen bedingt die Einfibrung zweier
Oxygruppen in gleicher Weise Apniberung an den X-Zustand; das
aus dem nicht leuchtenden Diphenylmethan entstehende p-Dioxydi-
phenylmethan leuchtet schwach.

Das Leuchtvermdogen der mehrkernigen, leuchtfihigen Kohlen-
wasserstoffe wird auch in den Oxyderivaten derselben angetroffen;
wie das Naphtalin, so leuchten auch die beiden Napbhtole.

Alkylirung der Phenole verstirkt hinfig das Leuchten; Hydro-
chinonmono- und Hydrochinondi- Aethyliither leuchten beide sebr schén.
Trotzdem diese Aether der Oxydation zu Chinon einen grdsseren
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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hervor; die Oxydirbarkeit von Hydrochinonithern zu Chinon ist
tibrigens lingst von Nietzki nachgewiesen worden?!).

Die Aether anderer leuchtfihiger Phenole besitzen gleichfalls
ein grosses Leucbtvermdgen, so die beiden Aethylnaphtylither und
die Dinaphtylidther?). Auch die Aether der Dioxynaphtaline leuchten
sehr schén, z. B. der Dimethylither des 2, 7-Dioxynaphtalins. Die
verstirkende Wirkung der Alkyle zeigt sich ferner beim Methyldther
des Dioxydipheunylmethans, der viel besser leuchtet als der ihm zu
Grunde liegende Dioxykérper.

Die Alkylirung kann jedoch auch einen hemmenden Einfluss iussern,
z. B. im Guajacol, welches im Gegeusatze zum allerdings nur schwach
leuchtenden Brenzcatechin keine Leuchtfihigkeit mehr besitzt. Aether
wie Phenetol, Anethol, Eugenol leuchten |nicht, |wie mit ziemlicher
Wahrscheinlichkeit vorauszusehen war.

Ird

7. Aniline. Noch ‘glinstiger als die Hydroxylgruppe wirkt die
Amidogruppe. Siammtliche, bis jetzt untersuchte Amidoderivate von
Kohlenwasserstoffen, seien sie ein- oder mehr-kernig, leuchten. Das
Violet der Lichterscheioung ist in der Regel weniger blaustichig, als
wie bei den Kohlenwasserstoffen und Phenolen.

Im X-Zustande befinden sich somit Anilin, die Toluidine und
Xylidine, die Naphtylamine u. A. Die leichte Ueberfihrbarkeit dieser
Substanzen in chinoide Verbindungen oder in Chinone steht damit im
allerbesten Einklange.

Kérper mit zwei Amidogruppen, wie Pheaylendiamine, Toluylen-
diamin, Diamidodiphenylmethan, Benzidin u. s. w. leuchten noch viel
schoner, befinden sich also noch viel mebhr im X-Zustande; sie
besitzen groésstentheils ein geradezu prachtvolles Leuchtvermdgea.

Ebenso steigert die Alkylirang der Amidogruppen das Leucht-
vermégen. Ich nenune: Monomethyl- und Dimethyl-Anilin, Didthyl-
anilin, Dimethylnaphtylamin; ferner Dimethyl-p-phenylendiamin, Tetra-
methyldiamidodiphenylimethan, nicht zu jvergessen das gewiss zum
Uebergang in ein Chinoid sehr geneigte Leucomalachitgriin.

Der Ersatz eines Amidowasserstoffatoms durch die Pheunylgruppe
wirkt schwichend; Diphenylamin besitzt nur eine ganz geringe
Leuchtfihigkeit. Die beiden Phenylnaphtylamine leuchten blau, wenn
auch nicht so schon wie die Naphtylamine selbst, so doch bedeutend
besser als Diphenylamin. Daraus kann man schliessen, dass in den
Naphtylaminen der X-Zustand durch Eiofiihrung der Phenylgruppe

) Ann. d. Chem. 213, 165.

%) Wie ich mich aberzeugt habe, wird Di-3-naphtylather leicht von
Kaliumbichromat und Schwefelsiure unter Bildung von sich wie Chinone
verhaltenden Korpern angegriffen.
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weniger geschwiicht wird wie im Anilin, dass also vermathlich die
Naphtylamine sich mehr im X-Zustande befinden als Anilin.

Ueber den Einfluss der Amidogruppe von der Seitenkette aus
lasst sich mit einiger Bestimmtheit sagen, dass er, wenn iiberhaupt
vorhanden, nur sebr klein sein kann. Benzylamin schimmert zwar in
violettem Lichte, ob dieses aber viel kriftiger ist als beim Toluol,
vermag ich bis jetzt noch nicht mit Sicherheit anzugeben.

Erwiihot sei noch, dass auch Tetrahydrochinolin und N-Methyl-
tetrabydrochinolin, welche sich ja beide wie Aniline verhalten, ein
schones Leuchtvermdgen aufweisen. Die Nuance ist stark rothstichig.
Chinolin leuchtet nicht. Beziiglich dieser Thatsachen verweise ich
anf spiitere Mittheilungen iiber den Pyridinring.

8. Amidophenole. Die Wirkung der Amidograppe wird im
Allgemeinen unterstiitzt durch die der Hydroxylgruppe. Die Amido-
phenole, oder vielmehr deren "Aether, leachten alle, die meisten sehr
intensiv. Zur Untersuchung kamen o- und p-Anisidin und Phenetidin,
ferner Triithyl-m-amidophenol. Diithyl- und Dimethyl-m-Amidophenol
scheinen etwas schwicher zu leuchten.

Sehr bemerkenswerth 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 parastindiges Wasserstoffatom durch die Hydroxylgruppe er-
setzt wird; man erhilt eine schén leuchtende Substanz. In Meta-
stellung ist der Einfluss gering; m-Oxydiphenylamin leuchtet nur
schwach. Die p-Substanz besitzt eben eine gréssere Neigung zum
Uebergang in chinoide Verbindungen; sie kann als Stammsabstanz
der Indaniline und Indophenole aufgefasst werden.

Das Leuchtvermégen verringernde Einfliisse.

9. Die Acetylgruppe. Die Einfihrung einer Acetylgruppe
hebt in der Regel das Leuchten und damit anch den X-Zustand auf.
Hervorspringende Ausnahmen, die sich aber ohne Schwierigkeit er-
kliren, werden nur bei gewissen p-Verbindungen angetroffen. Der
peue Zustand, in welchen der Benzolring durch den Eintritt der
Acetylgruppe ibergefihrt wird, ist jedenfalls ein bestindigerer als
der mit X bezeichnete, denn die leichte Oxydirbarkeit von so vielen
Phenolen und Aminen ist in deren Acetylderivaten vollstindig ver-
schwunden.

Hydrochinon und sein Monoithylither befinden sich beide im
X-Zustande, ihre Acetate nicht mehr; diese weisen nicht das geringste
Leuchtvermigen mehr anf, Die Acetate der Naphtole leuchten eben-
falls nicht mehr.

Berich-¢ d. D. chem, Gesellschaft, .Jahrg, XXXIIL. 112
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Die Aniline verhalten sich #hnlich. Wihrend Anilin noch schén
leuchtet, schimmert Acetanilid so schwach, dass man nur bei sorg-
filtigster Beobachtung etwas wahrnehmen kann. Acetylderivate an-
derer Amine bleiben meistens vollig dunkel. Sogar die beiden
Naphtylamine, welche in sehr ausgepriigter Weise die fiir den X-Zu-
stand charakteristischen Eigenschaften zeigen, liefern nichtleuchtende
Acetylderivate. (Die p-Verbindung giebt gerade noch blaue Funken.)

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

Was die Ausnahmen anbelangt, so bin ich bis jetzt insbesondere
p-Verbindungen begegnet, bei welchen Acetylirung das Leuchtvermégen
nicht aufhebt; solche sind z. B. Dimethyl-p-phenylendiamin und
p-Phenetidin. Da die Acetylderivate dieser Verbindungen noch sehr
schon leuchten, so liegt der Schluss nahe, dass im Benzolringe ge-
nannter Substanzen der X-Zustand so vollkommen ausgebildet ist,
dass Einflisse, die sonst den X-Zustand ganz zu beseitigen vermégen,
wie z. B. der der Acetylgruppe, sich hier als lange nicht kriftig ge-
nug erweisen. Man hiitte also in den angefihrten Verbin-
dungen einige der typischsten Vertreter der einen im
X-Zustande befindlichen Ring enthaltenden Benzolab-
ké6mmlinge zu seher. Mun kiime so ferner zu dem beachtens-
werthen Resultate, das ibrigens jeder Organiker gerne bestiitigen
wird, dass p-Diamine und p-Amidophenole, da sic sich weit mehr im
X-Zustande befinden als Hydrochinon, dessen monoacetylirte Deri-
vate nicht mehr leuchten, viel geneigter zur Chinonbildung sein
miissen als Letzteres.

Erwihnen mdcbte ich noch, dass allerdings auch in manchen
o-Verbindungen die Acetylgruppe kein vollstindiges Ausléchen bLe-
wirkt. o- Acetanisidid z. B. leuchtet, aber mit so schwachem Lichte,
dass es einen Vergleich mit der entsprechenden p-Verbindung kaum aus-
halten kann. Soweit meine Versuche bis jetzt reichen, sind eben die
p-Stellungen die stets am meisten bevorzugten.

10. Die Benzylidengruppe. Eine der Acetylgruppe #hn-
liche Wirkung ibt die Benzylidengruppe aus, was sich schon che-
misch an der bedeutend gesteigerten Widerstandskraft der Benzyliden-
derivate gegen Oxydationsmittel kundgiebt. Die Benzylidenderivate
besitzen alle ohne Ausnahme nicht die geringste Leuchtfihigkeit; bis
jetzt sind die des Anilins, des p-Toluidins, des P-Naphtylamins, des
p-Anisidins und des Dimethyl-p-phenylendiamins untersucht worden
und nirgends konnte ein Leuchten beobachtet werden. Der Versuch
mit der zuletzt angefiihrten Substanz ist nicht ganz einwurfsfrei, da
diese beim Destilliren sich allmiihlich zersetzt, waobei ein deutlich
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wahrnehmbarer ammoniakalischer Geruch, wahrscheinlich von Di-
methylamin herriihrend, auftritt.

11. Die Nitrogruppe. Oben habe ich den X-Zustand als
einen lockeren gekennzeichnet. Ich will nun zeigen, dass durch den
Eintritt negativer Gruppen der Zustand des Benzolrings ein festerer
wird und sich einem anderen, gegen Oxydationsmittel besténdigeren
néhert. Nach bis jetzt ausgefiibrten Versuchen kommt die Substitution
durch NOjg, Cl, Br und COOC;H; in Betracht,

Ich beginne mit der NOj-Gruppe und gehe zuniichst von der be-
kaontlich auch zur Constitutionsbestimmung des Naphtaling heran-
gezogenen Thatsache aus, dass bei der Oxydation des Nitronaphtaling
Nitrophtalsiure, bei der des «-Naphtylamins dagegen Phtalsiure ent-
steht. Der amidirte Ring wird also eher als der nichtamidirte und
dieser wieder eher als der nitrirte oxydirt; der nitrirte Ring muss
demnach als der widerstandsfihigste angesehen werden. Noch klarer
als hier tritt die festeres Gefiige schaffende Wirkung der Nitrogruppe
bei Diphenylderivaten hervor. Diphenyl wird durch Chroms#ure zu
Benzoésiiure oxydirt, p-Mononitrodiphenyl zu p-Nitrobenzoésdure; der
nitrirte Ring bleibt also wiederum intact. p-p-Dinitrodiphenyl wird
garnicht angegriffen?).

Es kann kein Zweifel herrschen: die Nitrogruppe verstirkt und
kriiftigt den Bau des Benzolringes in ausserordentlich hohem Grade.
Ist nun thatsiichlich im X-Zustande das Gefiige des Benzolringes ein
gelockertes, so wird dasselbe demnach durch den Eintritt einer Nitro-
gruppe gefestigt, d. h. die Nitrogruppe sucht die Ringe vom X-Zu-
stande zu entfernen. Dies driickt sich bei den Leuchtversuchen mit
Tesla-Strémen auf’'s Schlagendste aus; Nitrokdérper leuchten
nicht; also z. B. Nitronaphtalin und Nitranilin (Naphtalin und
Anilin besitzen, wie schon angegeben, ein schines Leuchtvermdgen).

12. Chlor und Brom. Was fiir die Nitrogruppe dargelegt
wurde, gilt beinahe ebenso fiir die beiden Halogene Chlor und Brom.
Beide befestigen den Bau des Benzolrings, wie sich wiederum am
einfachsten an Diphenylderivaten zeigen lidsst. Die monohalogenirten
Diphenyle verlieren bei der Oxydation den nicht substituirten Ring,
wihrend der halogenhaltige, wie vorhin der nitrirte, intact bleibt?).

Nach den bis jetzt ausgefiibhrten Versuchen ist aber die befesti-
gende Wirkung des Chlors kleiner als die des Broms. Beide verur-
sachen zwar im Allgemeinen ein Ausléschen der Lichterscheinung,
so leuchten z. B, «-Chlornaphtalin, Dichlornaphtalin-(1.4), «- und §-
Bromnaphtalin nicht; ebenso zeigt Dimethyl-p-bromanilin kein Leucht-
vermogen (p-Bromanilin leuchtet auch nicht, ist aber wegen chemi-

1y Schultz, Anon. d. Chem. 174, 206, 211, 222.
% Schultz, Ano. d. Chem. 174, 209, 210.
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scher Verinderung seines Dampfes nicht maassgebend); dagegen be-
sitzt {iberraschender Weise p-Chloranilin ein solches. Da erfahrungs-
gemi#iss alkylirte Amine viel ausgepriigter den X-Zustand aufweisen
als nichtalkylirte, so ist sicherlich p-Bromanilin vom X-Zustande
noch 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 Chlors ein grosserer; o-Chlor-
anilin leuchtet nicht, natiirlich leuchtet dann auch o-p-Dichloranilin
nicht.

Monochlorhydrochinondiéithylither bat kein Leuachtvermégen. Da
diese Substanz sich von einem immerhin noch leicht oxydirbaren
Hydrochinon ableitet, so wire eigentlich eine Leuchterscheinung zu
erwarten gewesen. Ich habe aber oben gezeigt, dass Hydrochinon
nicht zu den typischsten Vertretern des X-Zustandes gehort, also darf
sein Chlorderivat erst recht nicht zu diesen geziihlt werden. Man
kann daraus schliessen, dass zum Eintreten der Leuchterscheinung
eben eine ganz besonders grosse Tendenz zur Chinonbildung néthig
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-
gatzustinde bedingt sind.

An Thatsachen, welche die die Neigung zur Chinonbildung
schwiichende Kraft des Chlors beweisen, fehlt es {ibrigens keineswegs.
Liebermann') hat gefunden, dass die halogenirten Verbindungen
des Hydrocérulignons sich im Gegensatze za Letzterem bedeutend
schwieriger zu Chinonen oxydiren lassen.

13. Die Carboxylgruppe. Auch die Carboxylgruppe be-
wirkt ein festeres, gegen Oxydationsmittel widerstandsfihigeres Ge-
fige des Benzolrings?). Die Leuchtversuche haben dementsprechend
auch ergeben, dass durch den Eintritt dieser Gruppe das Leucht-
vermOgen stark zurfickgeht, ja sogar in den meisten Fillen ganz ver-
schwindet. Da die freien Carbonsiuren sich beim Destilliren sehr
hiufig zersetzen (unter Kohlensidureabspaltung), so kamen Ester der-
selben zur Verwendung und zwar im Allgemeinen die Aethylester,
weil mir gerade eine Auswahl solcher zur Verfiigung stand.

Die Ester der Benzolcarbonsiuren leuchten nicht, aber ebensowenig
die der Carbonsiuren des Naphtalins, selbst Oxynaphto&siiureester be-

) Diese Berichte 31, 618.
*) Man betrachte das Verhalten der Diphenylcarbonsiuren bei der Oxy-
dation. — Vergl. auch A. v. Baeyer, diese Berichte 24, 2689 unten.
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gitzen kein Leuchtvermégen mehr. Eigenthiimlich ist das Verhalten der
Amidocarbonsiureester. Wihrend die Carboxylgruppe in p-Stellung zur
Amidogruppe, wie etwa in der p-Amidobenzoésiiure, den Zustand des
Benzolrings so stark beeinflusst, dass ein Leuchten nicht mehr auf-
tritt, wirkt sie in o-Stellung nur ganz schwach; Antbranilsiureester
leuchtet. Auffallend erscheint mir, dass fiir gechlorte Aniline genau
das Umgekehrte gilt; bei diesen leuchtet die p-Verbindung und bleibt
die o-Verbindung dunkel,

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

Sidureanhydride, wie das der Phtalsiure oder das der Naphtal-
sdure Jeuchten nicht.

Mit Nitrilen habe ich mich noch wenig beschiftigt. Der Einfluss
der Cyangruppe scheint ein etwas geringerer zu sein, als der der
Carboxylgruppe, denn «-Naphtonitril zeigt noch einen Anflug zam
Leuchten. — Wie vorauszusehen, leuchten Benzonitril und Benzyl-
cyanid picht..

14. Kehrmann’s Ansicht {iber die Tendenz zur Chinon-
bildung. Die im Zusammenhange mit Leuchtversuchen abgeleitete
Behauptung, dass vegative Substituenten die Neigung zur Chinob-
bildung abschwiichen, ist von Kehrmann auns rein chemischen That-
sachen gefolgert und schon vor einigen Jahren ausgesprochen worden.
Kehrmann schreibt?):

»Die Oxydationskraft der Chinone, d. h. ihre Neigung unter
Wasserstoffaufnabme in Hydréchinone &berzugehen, ist bekanntlich
um 80 grosser, je niedriger homolog und je negativer substituirt die-
gelben sind. Gerade umgekehrt wiichst die Oxydirbarkeit der Hydro-
chinone sowohbl mit der Molekiilgrosse, wie mit der Anhiiufung relativ
positiver Substituenten im Molekiil derselben.«

Obgleich die Ergebnisse meiner Versuche vollstindig mit dieser
Ansicht iibereinstimmen, habe ich dennoch eine, wenn auch nur ge-
ringfiigige, Einwendung zu machen. Kehrmann giebt an, dass ihm
keine Ausnabme von dieser Regel bekannt sei. Hier scheint mir ein
Irrthum vorzuliegen. Eines der von ibm genannten Beispiele wider-
spricht zweifellos der Regel, niimlich die Wechselwirkung zwischen
Tetrachlorhydrochinon und Trichlorchinon, wie folgende Ueberlegung
lebrt. Tetrachlorchinon ist negativer substituirt als Trichlorchinon,
die Oxydationskraft des Ersteren sollte also grésser sein als die des

1) Diese Berichte 31, 979.
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Letzteren. Entsprechend miisste die Oxydirbarkeit des Tetrachlor-
hydrochinons kleiner sein als die des Trichlorhydrochinons. Hat man
non 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 Trichlorhydrochinon zu oxydiren, und zwar
mit einer Kraft, die grésser ist als die, mit welcher das Trichlorchinon
das Tetrachlorhydrochinon oxydirt. Tetrachlorchinon und Trichlor-
hydrochinon werden also allmihlich aus dem System verschwinden.
Mit anderen Worten Tetrachlorchinon oxydirt Trichlorhydrochinon zu
Trichlorchinon und wird selbst dabei zu Tetrachlorhydrochinon
reducirt. Graebe hat aber gerade das Gegentheil constatirt; Kehr-
mann’s Regel versagt also in diesem Falle.

Genau genommen wird sich zwischen digsen 4 Kérpern ein
Gleichgewichtszustand ausbilden, und erst von dem Studium dieses
Gleichgewichtes wiire befriedigender Aufschluss iiber die hier herr-
scbenden Verhiiltnisse zu erwarten. Die Bestimmung derartiger Gleich-
gewichte zwischen Hydrochinonen und Chinonen diirfte {iberhaupt vom
weitgehendsten chemischen Interesse sein; man kénnte auf diese Weise
vielleicht, falls Chinhydronbildung nicht stérend im Wege steht, die
Neigung von Benzolderivaten, in Chinone oder chinoide Verbindungen
iiberzugehen, zahlenmissig ermitteln.

Wie dem auch sein mag, meine Darlegungen werden von dieser
Ausnahme kaum beriibrt, da in Folge der vielen Chloratome die zwei
fraglichen Hydrochinone schon so weit vom X-Zustande entfernt sind,
dass man mit Leuchtversuchen vorerst garnichts ausrichten kann;
alle Beide werden eben zu den nichtleuchtfihigen Substanzen gehiren.

Mit dem anderen, von Kehrmann angefiihrten Beispiele, die
Oxydation des Hydrothymochinons durch Benzochinon zu Thymochinon,
stehen die Leuchtversuche in bester Uebereinstimmung. Um den
Eiofluss der Homologie herauszufinden, habe ich Phenol mit Thymol
verglichen; da aber Beide nicht leuchten, habe ich auch ihre Aethyl-
dther untersucht, und nun in der That feststellen kénnen, dass Thymol
sich viel mehr dem X-Zustande nidbert als Phenol, denn der Aether
des Ersteren leuchtet violet, allerdings nicht kriiftig, der des Letzteren
aber garnicht.

Beziehungen zur Farbstoffchemie.

15. Chinone und andere gefirbte Kérper. Da die Neigung
zum Uebergang in Chinone oder chinoide Verbindungen so bestimmend
ist fir die Intensitit des Leuchtens, so ist es von allergrésster
Wichtigkeit, das Verhalten der Chinone selbst kennen zu lernen. Die
Verhiltnisse liegen hier jedoch ganz einfach. Die Chinone
leuchten alle nicht. Nicht nar die einfachen Chinone, wie etwa
Benzochinon, Phenanthren- oder Anthra-Chinon, besitzen kein Leucht-



vermdgen, sondern auch die substituirten, wie z. B. Alizarin. Ja sogar
Chinizarin, das vollstindig das Molekiil des schén leuchtenden Hydro-
chinons in sich aufgenommen bat, ist jeder Leuchtfidhigkeit bar.

Ein physikalisches Merkmal der Chinone ist, dass sie gefirbt
sind. Es liegt daher nabe, auch aof audere gefirbte Koérper die
Untersuchung auszudehnen. Das Ergebniss ist wiedernm ein sebr ein-
faches. Gefirbte Benzolderivate vermdgen nicht zu
leuchten.

Ich fiihre zuniichst einige an Chinone erinnernde Ketone an,
nidmlich Fluorenon und Benzil; dann ein Derivat eines Ketons, Benzo-
pbenonphenylimin'), und noch einige Azokdrper, wie Azobenzol und
Amidazobenzol. Bei allen diesen Kérpern tritt keine Leuchter-
scheinung auf.

Dass Nitrokdrper und Benzylidenverbindungen, die bekanntlich
Leinahe alle gefirbt sind, nicht leuchten, ist weiter oben schon dar-
gelegt worden.

Voun ganz besonderem Interesse schien mir das Verhalten des
Dibiphenylenithens. Da dieser Kohlenwasserstoff einerseits mehrere
direct mit einander verkettete Benzolringe enthilt, andererseits aber
roth gefirbt ist, so wird es fraglich, ob man ibn zu den mehrkernigen
leuchtenden Kohlenwasserstoffen oder zu den nichtlenchtenden gefirbten
Verbindungen zu ziihlen bat. Ein Versuch, der zwar nicht ganz
tadellos verlaufen ist?), aber dennoch erlaubt ein Urtheil zu fillen,
hat zu Gunsten der gefirbten Verbindungen entschieden. Dibiphenylen-
4then leuchtet nicht. Der Satz, dass gefirbte Substanzen nicht zu
leuchten vermogen, bewdhrt sich also innerhalb sehr weiter Grenzen.

16. Auxochrome und Chromophore. Die eben entwickelten
Gesetzmissigkeiten im Zusammenbange wmit den vorher dargelegten
gestatten folgende Siitze aufzustellen. Auxochrome erhéhen das
Leuchtvermégen; Chromophore erniedrigen es. Auxo-
chrome rufen das Leuchten hervor, Chromophore nicht.
Zwischen Leuchtvermdgen und Farbstoffnatur einer Substanz miissen
also nnthgedrungen innere Beziehungen bestehen.

Die Chromophore, fiir welche die beiden Sidtze nachgewiesen
waurden, sind einmal die Ketogruppe, dann die Azogruppe, ferner die
Nitrogruppe und die Gruppe CH:N. Das Vorhandensein eines
Chromophors bedingt bekanntlich an und fir sich noch nicht das Auf-
treten einer Farbe; dies geschicht sebr hiufig erst bei der Einfihrung
eines Auxochroms, also einer Amido- oder Hydroxyl-Gruppe. Ich habe

1 Graebe, diese Berichte 32, 1680.

?) Gerade als ich die Beobachtung beendigen wollte, hat sich in Folge
einer bei so hochsiedenden Korpern kaum zu vermeidenden Ucherhitzung die
siedende Fliassigkeit ganz plotzlich zersetat.



deshalb auch noch verschiedene ungefirbte, auxochromfreie Sub-
stanzen untersucht, in depen Chromophore zugegen waren. Wird bei
denselben kein Leuchten beobachtet, so ist damit bewiesen, dass
Chromophore ganz allgemein dem X.Zustande entgegenwirken oder
ihn wenigstens nicht begiinstigen.

Die Auswahl an braucbbaren Substanzen ist keine reichhaltige,
da die meisten der hier in Betracht kommenden Verbindungen nur
unter Zersetzung destilliren. Den Einfluss der Ketogruppe habe ich
am Benzophenon und Xantbon gepriift und wirklich auch kein Leucht-
vermégen aufgefunden. Neben griinen Funken traten, wenn einer der
Zuleitupgsdrabte mit der Erde verbunden und seine Capacitiit erbdht
wurde, einige ganz kleine blaue auf; von einem Leuchten war aber
nichts zu bemerken. Der Methylither des p-Oxybenzophenons gab
diese blauen Fiinkchen nicht. Diese Fiinkchen rilhren wahrscheinlich
picht vom Benzolringe her; ich komme darauf in einer spiteren Mit-
theilung noch ausfiibrlicher zu sprechen.

Von anderen ungefirbten und Chromophore enthaltenden Korpern
kamen die Acridine zur Untersuchung, und zwar das Phenyl- und
das Methyl-Acridin. Beide besitzen, wie zu erwarten, kein Leucht-
vermogen.

17. Leukoverbindungen. Verschiedene Reiben von Farb-
stoffen sind als chinoide Verbindungen aufzafassen. Ibre Leukover-
bindungen, in welchen sich chromophore Gruppen nicht mehr vorfinden,
entsprechen dann den Hydrochinonen und kénnten daher Leucht-
vermdgen zeigen. In der That geht aus den angestellten Versuchen
nnzweideutig hervor, dass die Leukoverbindungen zu den lencht-
fibigen Substanzen zu zihlen sind.

Auf das prachtvolle Leuchten des Leukomalachitgriins habe ich
unter 7 schon hingewiesen, ebenso auf das des Tetramethyldiamido-
diphenylmethans, welche Substanz als Leukoverbindung des zuge-
hdrigen, unter gewissen Bedingungen gefirbten Hydrols angesehen
werden kann. Ich mochte bei dieser Gelegenheit nicht versiumen,
auf einen merkwiirdigen Umstand anfmerksam zu machen. Die im
Vergleich zum Diphenylmetban grossere Neigung des Triphenyl-
methans, Farbstoffe zu liefern, also in chinoide Kérper @iberzugeben?),
ist, nach den Leuchtversuchen zu urtheilen, schon in den Kohlenwasser-
stoffen selbst angedeutet und vorgezeichnet, denn wahrend Diphenyl-
methan noch kein Leuchtvermdgen zeigt, leuchtet Triphenylmethan
violet, wenn auch nicht gerade kriftig. Interessant ist ferner die
Thatsache, dass, wenn man vom Triphenylmethan zum Triphenyl-

1) Diese Neigung steht wahrscheinlich mit der von Hantzsch studirten
Umwandlung von Farbstofibasen der Diphenyl- und 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 Leuchtfihigkeit wieder
verschwindet; Triphenylcarbinol leuchtet nicht.

Auf das Leuchtvermdgen der Stammsubstanz der Leukoverbin-
dungen des Indophenols oder des Indanilins, nidmlich des p-Oxydi-
phenylamins, welches viel besser als Diphenylamin leuchtet, habe ich
ebenfalls schon verwiesen.

Um das Verhalten weiterer Kérperklassen zu erfahren, habe ich
anch Thiodiphenylamin und sein Methylderivat untersucht. Beide
leuchten. Thiodiphenylamin befindet sich also im 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, auch bei dieser
Koérperklasse sich schon in der Stammsubstanz, eben dem Thiodi-
pbenylamin, durch das Leuchtvermégen kundgiebt und dass ferner
auch hier die wesentlichsten Bedingungen, die eine Oxydation zu
Tarbstoffen ermdglichen, schon in der Stammsubstanz geschaffen sind.

18. Phenazoniumkdrper. Eine reiu chemische Priifung der
entwickelten Anschauungen iGiber den X-Zustand des Benzolrings lisst
gich mit Hilfe einiger, von Kehrmann aufgefundener Eigenschaften
der Phenazoniumderivate bewerkstelligen!). Die Uebereinstimmung
ist eine geradezu iiberraschende.

Man betrachte irgend ein Deriva.t des Phenazoniumchlorids,
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in welchem die beiden Benzolringe I und Il verschieden substituirt
sind. Auf die Vertheilung der Valenzen gehe ich nicht ein und deute
sie auch in der Formel nicht genauer an, da es hier auf diese gar-
nicht ankommt. Nothwendig zu wissen ist nur, dass einer der beiden
Benzolringe sich in chinoidem Zustande befinden muss. Bei welchem
von Beiden dieses der Fall sein wird, hingt offenbar hauptséichlich
von der Tendenz dieser Ringe ab, in Chinone idberzugehen. Hat
z. B. der Ring I, fiir sich allein betrachtet, eine grossere Neigung zum
Uebergang in den chinoiden Zustand als II, so wird eben der Ring 1
in diesen Zustand iibergeben und der Ring II als eigentlicher Benzol-
ring bestehen bleiben. Mit anderen Worten: in den Derivaten
des Phenazoniumechlorides wird derjenige Benzolring als
chinoid fungiren, der fiir sich allein betrachtet sich am

meisten dem X-Zustande nihert,

1) Diese Berichte 31, 977.
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Kehrmann, dessen Gedankengang ich hierbei im Wesentlichen
gefolgt bin, hat nun gezeigt, dass man in Phenazoniumkérpern ein
Benzolwasserstoffatom durch N He, NH.CsHs oder auch OH leicht
ersetzen kann, und dass diese Gruppen in denjenigen Benzolring ein-
treten, der in die chinoide Form ibergegangen ist, der also im Sinne
der von mir vertretenen Auffassung fir sich allein betrachtet dem
X-Zustande am niichsten steht. Man kann daher aus den Kehr-
mann’schen Beobachtungen auf den X-Zustand von Benzolderivaten
schliessen. Wie ich an einigen Beispielen, die der sehr interessanten
Arbeit Kehrmann’s entnommen sind, zeigen mdchte, herrschte voll-
stindige Uebereinstimmung.
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Wird z. B. als Ring I ein Benzolring des Naphtalins, als Ring II
ein einfacher Benzolring genommen, so erhillt man das Naphtophen-
azonium. Als gut leuchtende Substanz befindet sich Naphtalin im
X-Zustande, wihrend Benzol als nur schwach schimmernde Substanz
weit davon entfernt ist. Naphtophepazonium sollte also durch Amine
auf der Naphtalinseite substituirt werden, wie dies in der That auch
der Fall ist.
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Ist der Ring I der Benzolring des ebenfalls leuchtfihigen Auilins,
so tritt ebenso in Uebereinstimmung mit der Theorie die Substitation
auf der Anilinseite ein. Wird aber die Amidogruppe durch Acetyl
substituirt, also der Ring I aus dem leuchtfibigen Zustande weit
entfernt, so kann nusumehr die Substitution auf der Benzolseite statt-

finden.
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Das von Nietzki und Otto dargestellte Amidonaphtophenazonium
(isomeres Rosindulin) enthilt Leiderseits einen leunchtfihigen 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 Anilinseite substituirt,
daraus kann man schliessen, dass Anilin sich mebr im X-Zustande
befindet als Naphtalin; dies stimmt mit den Leuchtversuchen voli-
stindig iiberein, denn durch die Substitution durch Chlor wird wohl
das Leuchten des Naphtalins, aber nicht das des Anilins ausgeldscht.
Das Acetylderivat dieses Isorosindulins wird natiirlich wieder auf der
Naphtalinseite substituirt, da ja Acetanilid kaum noch ein Leucht-
vermégen besitzt.

In sehr schoner Weise zeigt sich der tiefeingreifende Einfluss
der Nitrogruppe. Schon aus den oben gemachten Bemerkungen iiber
das Nichtleuchten der Nitrokdrper, noch mebr aber aus in spiteren
Mittheilungen darzulegenden Thatsachen folgt, dass die Nitrogruppe
mehr als jede andere Gruppe ein Benzolderivat vom X-Zustande ent-
fernt. — Das Phenanthrophenazoniom kann auf der Phenanthrenseite
nicht amidirt werden, wie seine Formel (I) zeigt; die Aminbasen
wirken hier auf der Benzolseite ein, allerdings nur schwierig, wie
sich dies bei der grossen Entfernung des Benzols vom X-Zustande
nar erwarten lisst. Fiihrt man aber auf der Benzolseite (II) noch
eine Nitrogruppe ein, d. b, entfernt man den Ring Il noch weiter
vom X-Zustande, so hért die Substituirbarkeit vollig auf.
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Die angefiihrten Beispiele werden geniigen, um zu beweisen, dass
die von mir aus Leuchtversuchen abgeleiteten Sitze sich mit den von
Kebhrmann beobachteten Gesetzmissigkeiten sehr gut decken.

19. Die Methode, nach welcher in dieser Mittheilung der X-Zu-
stand der Benzolderivate aufgesucht wurde, muss, trotz der schinen
Resultate, die sie gab, als eine immer noch mangelhafte bezeichnet
werden, denn nicht unzersetzt destillirbare Substanzen kénnen nach
ihr nicht untersucht werden. Versuche, sie auf Flissigkeiten zu
iibertragen, sind bis jetzt ausnahmslos gescheitert. Vermuthlich
miissen fiir Flissigkeiten raschere als Tesla-Schwingungen beniitzt
werden; bis jetzt kann ich hieriiber noch nichts Bestimmtes aussagen.
Schwingungen von etwa 75 cm Wellenldiuge werden zwar von aroma-
tischen Aminen schwach absorbirt, doch glaube ich fir's Erste, dass
diese Absorption eher der Amidogruppe als dem Benzolringe zuzu-
schreiben ist.

In der niichsten Mittheilung werde ich eine magneto-optische
Methode besprechen.
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276. W. Manchot und J. Herzog:
Ueber das Verhalten des Kobaltocyankaliums und der Chromo-
verbindungen gegen Sauerstoffgas,

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.}
(Eingegangen am 13. Juni).

Es ist bekannt, dass Kobaltocyankalium an der Luft rasch Sauer-
stoff aufnimmt, indem es in Kobalticyankalium iibergeht. Das Hand-
buch von Dammer formulirt die Reaction im Anschluss an Zwenger?)
durch die Gleichung:

8KCy+‘_),C()Cy2 -+ HQO -+ O=—'21{3COC)’6+2KOH.

Wir haben nun den hierbei aufgenommenen Sauerstoff gemessen
und gefunden, dass seine Menge doppelt so gross ist als die vor-
stehende Gleichung angiebt, also auch doppelt so gross, als zum
Uebergang der Kobaltoverbindung in die Kobaltiform erforderlich
wiire,

12.5 g Kobaltsulfat (Co SOy + 7H;0) wurden in 500 ccm Wasser
gelost und die Sauerstoffabsorption von je 19.8 cem nach Zugabe von
Y3-n.- Cyankaliumlésung gemessen. Wir bedienten uns hierbei des
friiber?) beschriebenen Apparates in einer noch etwas vereinfachten
Form, woriiber bei anderer Gelegenheit berichtet werden soll.

1) Apn. d. Chem. 62, 157,
%) Manchot, Habilitationsschrift, Géttingen 1899 (bisher nur separat bei
Veit & Comp., Leipzig.). Referat im Chem. Centralblatt 1900, I, 132.



