
wiihrend derselbe bei den Versuchen 10 und 1 1 zu 1.25 bezw. 1.20 
gefuuden wurde. Die Untersuchuug sol1 weiter fortgesetzt und da- 
riiber an anderer Stelle eingehend berichtet werden. Ich erachte die 
Versuche betreffend die Wolframbestirnrnung im W’olfrarnstahl noch 
nicht als abgescblossen, weil das Verfabren bisher nur an einer 
Probe Ton \Volframstahl gepriift worden iet. 

Eine Losung ron  D i i i a t r i u r n p h o s p h a t  (NaaHP04 + 1’2 HzO) 
liefert rnit Henzidinchlorliydrat einen weiseeu, krystallinischen Nieder- 
schlag von Renzidinphosphat; eine v e r d i i n n t e  Loeung von Mono- 
na t r i u m p  h o s p h a t  bleibt dagegen auf Zusatz von Benzidinlosung klar. 

Ganz analog rerhalten sich Di- ond X l o n o - N 3 t r i u m a r s e u a t  
gegen Benzidincblorhydrat. 

Es erscheint also nicbt von vornhereiu a h  ausgeechlossen, dass eich 
Wollramskure oon Phoaphorsiinre und Arsensaure durcli Fallung mit 
Renzidinchlorbydrat trennen l a s t ,  und icb bin mit diesbeziiglicben 
Versuchen heschaftigt. 

C h a r  I o t  t e n  b u r g ,  Februar 1905. 

127. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger: 

jVl1. M i  t thei  1 u n g.] 

Untersuchungen iiber das Ringsystem des Beazols. 

(Eingegangen am 6. Februar 1‘305.) 
Um die Aufgabe gewisser Chromophore bei dern Zustandekommen 

der Fluorescenz zu erforschen , haben wir nachfolgende Arbeit schon 
Tor langerer Zeit in Angriff gcnommen. Ds inzwischen von K l a g e s  
einige der von uns hergestellten Verbindungen vor kurzem in ,diesen 
7 Berichten(( I )  heschrieben worden eind, so sehen wir una gezwungen, 

unsere Resultate \-or dem volletandigen Abschluss derselben zu ver- 
Xentlicheu. Wir verziigerten die Publication nur noch so lange, bis 
wenigstens von einigen dieser Stoffe die magnet ische Molekularrotatioii 
gemessen war *). 

- .  

1) Diese Berichte 37, 39%; [1901!. 
Die Mittcl zur Beschnffung des dazugch6rigen Apparatcs wurdcn niir 

yon der J u b i l g u m s s t i f t u n g  f8r  d i e  deutschc  I n d u s t r i c  X I I T  Verfiigung 
Lrestdlt., und ich spreche dariir dem Curatorinm auch a u  dicscr Stelle nieinen 
bcston Dank aus. Der clektromagnetischft Theil des Apparntcs wurde YOH 

H a r t m n n n  und Br: ian ,  dcr olitisclic von S c l i m i t l t  ond Haenscb i n  taci(sl- 
loscr Weise gehaut. 11. K. 
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Den Ausgangspunkt unserer Versuche bildete die schon friiher 
dargelegte Vorstelluog, dass in fluorescenzfiihigen Benzolderivaten 
leuchtfahige Benzolrioge mit gewissen Gruppen verkettet sind, welche 
die Eigenschaft besitzen, mit Hiilfe von Lichtstrahlen den Benzolring ZUI' 

Luminescenz anzuregen. Als eine solche Gruppe war die C a r b -  
a t h o x y l g r u p p e  erkannt worden I ) .  Wir werden kiinftighin alle der- 
artigen Gruppen RIB f l u o r o g e i i  e 6 bezeicbnen. 

Zur experimentellen Durcharbeituug dieses Gedankrns wahlten 
wir als leuchtfdhigen Renzolriog den des H y d r o c h i n o n d i m e t h y l -  
l t h e r s  und hatten nun7u priifen, welche Gruppen, in das  Molekul 
dieses Stores  eingefiihrt, Fluorescenz hervorrufen, also als fluorogeiie 
Substituenten angesehen werden rniissen. 

Schon die ersten Verauche ergnben braucltbares Material. W i r  
stellten 1.4. Dimethoxyacetophenon und Derivate des Vinylhydrochinon- 
dimethylathers her uud fanden in beiden Fiillen Fluoreecenzvermogen 
vor. K l a g e  s scheiot die Fluorescenz dieser Verbindungen entgangen 
zu sein. Das Auffallige an diesen Verbindungen, die ihr Fluorescenz- 
rermogen erst in Liisung verrathen, ist, daee eie eioen ganz cnormeii 
Fluorescenzwec h s e l ,  bhnlich wie die Amine, besitzen?). I n  Methyl- 
oder Aethyl-Alkohol :rufgel&t, fluoresciren sie nur massig und zwar 
mit violetter Farbe, in Isobutylalkohol dagegen srhr stark. I u  Benzyl- 
alkohol tritt gleichfalls eine kraftige, aber iitehr blaue Fluorescenz 
auf .  In den meisten anderen Loeungsmitteln, insbesondere in den 
associirenden, ist von einer Fluorescenz nichta zu bemerken Der  
Temperaturcozfficient dieser Fluorescenz ist ein sehr grosser. Die 
Fluorescenz z. B. der athylalkoholiechen Losuog verschwindet beim 
Erwarmen und wird intensiver beim Abkiihlen durch eine Kaltemischung. 

In einer friiheren Mittheilungs) ist gezeigt worden, d u e  die violette 
Fluorescenz von Benzolderivaten, ebenso wie die violette Luminescenz 
unter dem Einfluss Ton Tes la -St r i imen,  ein Reonzeichen des X- oder 
D-Zustandes des f3eiizolriogea sei. D a  dieser Zustand durch griissere 
Werthe der magneto-optischen Anomalie charakterisirt ist, so ergiebt 
sich als nothwendige Scblussfolgeruug, dip zugleich eine Kritik unserer 
Renroltheorie ist, dass v i o l e t  t f l  u o r e s c i  r e n d e  B e n  z o l d  e r i  va  t e 
m ag n e to-op  t i s  c h e  A n o  m s l  i e  a u f w  e i e e  n m ussen.  Unsere Messun- 
gen, die an anderem Orte zur ausfiihrlichen Beschreibong gelangen 
werden, bestatigen ' diesen Sntz sehr gut. Nachstehende Tabelle, in 
die zum Vergleiche auch der Hydrochinondintethylather aafgenommen 
ist, enthiilt die gefundenen Zahlen. A bedeutrt wie friiher die 

I) Einen ihnlichen Wechsel konntcn wir bei anderen tluorescironden 

2, Diese Berichte 37, 2943 [1904]. 3, Diese Borichte 3 i ,  3941 [1904j. 
Aethern nicht beobachten. 
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inagueto-optische Auomnlir. M. R. die beobacbtete rnagnetische Yola- 
kularrotatioii. 

A .  ?d - ft .  

Hydr ochiric?ritlirnethyl~thcr . . . . . . . . . . 2 . W ! )  16.717 
1.4-lJimcthnx~acetophonori . . . . . . . . . . 32-11;  10.84; 
hletliovinyll~~drocliinondlmethylather . . . . . . . 3.GG5 21.5ti4 

Nebst deni Ergebniss, dass die Acetyl- und die Vinyl-Gruppe 
tlucirogene Substitueuten seio konnen, bildet diesr Bestiitigurig den 
Mxuptiuhalt der rorliegenden Arbeit. 

1.4- Di rii e t Iio x 9- a c e  t o p  b e n  o n ,  (CHI O)aCs Hs . C O  .C€Is. 
10 g I'ein gepuli-erkcs .\liiminiumc:hlurid wurdcn nach und nach i n  40 

.:\cetylcblorid eingetrageii und zum Sc!ilus bia zum fast vollstihdigen Ver- 
,.cliwindtw < I ( , >  Alu~iniitmchloridcs scliwach er-iirmt. %u der auf Zimuier- 
temperatur abgekiihlten syrupiieen Mabse wurtle die IJijsung von :iO g Hydro- 
~hinondim~thplPtlie~ in 100 g ScLweft4koblenstoff i u  kleinen Pottioncn zugr.. 
geben. Uiiter riihigcr SalzsBuiecntwicltei~in~ vollzog sich die Reactiuu. Nacb 

iiberstebcudc Schwelelkulilen4otf abgegossen und die Zersetzung dcr .\lumi- 
n iun ich l~ l r i t l ve rb indun~  durch Zusatz FOII Wasser bcwirkt. Das sicli OUS- 

=cheidende Oel natirnen wir in Acther auf ,  wusctrcn es mit Washer und Xtt- 

tronlauge aus untl f'ractionirtcii dss nacli Abdestillircn der getrockncten 5tbt:- 
iisclien Lijsuug hbrig bleibeiide Oel im Vacuum. 

Wir erhielten so ein ganz schwach gelblich gefiirbtes Oel VOIII 

Sdp. 155 - 158" bri 14 min Druck. Die Ausbeute betrug durchschuitt- 
licti 30 g oder 46 pCt. der Theorie. 

Wir konoeii dernnacli die Angabeii voo R l a g e s  bestiitigen; nu r  
tknden wir iioch. dasv die Substauz nach einiger &it zu farbloeen. 
grossen iiiid harten, prisrnatischen Krgstallen erstarrt,  die zwischeri 
20° u n d  22" schmelzeii. A u f  die Fluorrecenz wurde oben sclion ver- 
wiesen. 

7, ,.' .tistundigem 1 - Stclien. wurde von der dunkclbraunen unteren Scliiclit tlcr 

0.2.X)l g Sibst . :  0.6J4G g C 0 2 ,  0.1354 g H?O. 
CloHl2Or. h r .  C 6G.67, H 6.66.  

Gef. )) GG.T8,  n 6.76. 

U11i siclier zu seiu, dass die Pluorescenz von keiner Veruureini- 
gung herruhrt, haben wir rerschiedene Versuche angestellt. Wir unter- 
warfen die Substaiiz der Wasserdarnpfdest i l la t ion .  Das nur sehr 
h g s a m  lbergehende Product eeigte unverandert die Fluorescenz. 
Auch durch Ueberfiibreu iu das Phenylbydrazon iind nacht'olgende 
Spaltuug durcti verdiinnte Mineralsaure wird die Fluoresceriz riicht 
beeinthisst. 



Das P h e n y l h y d r a z o n  entsteht leicht bei 24-stiindigem Stehen 
eiuer Liisung von 20 g Keton und 15 g Phenylhydrazin in 30 g Eieeseig. 
Das Rohproduct giebt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 21 g 
schwach gelb gefarbte, prismatische Krystalle rom Schmp. 99- loo0. 

0.2099 g Sbst.: 19.2ccm N (170, 737mm). 
C i ~ H t s O a N z .  Ber. N 10.37. Gef. N 10.3'3. 

Das Hydrazon ist an der Luft unbestandig, es fiirbt sich rascb 
brnun und verharzt. Pluorescenz zeigt es keine. Zur Zuriickgewin- 
nung des Ketone wurden 16 g einee dreimal aus Alkohol krystnlli- 
sirten Praparates benutat. 7.5 g riillig gereinigtea Keton wurden zu-  
ruckgewonneu. 

Bei der Synthese des Ketone aus Hydrochinondimethylither und 
Acetylchlorid entsteht noch ein Nebenproduct, dss sich in der alka- 
lischen Liisung vorfindet und iiber das R l a g e s  nichts erwahnt. Reim 
Ansiiuern dieser Liisong fallt ein allmahlich erstarrendes Oel aus 
(3.4 g), das beim Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz ron Thier- 
kohle blassgelbe Nadeln vom Schmp. 50-51 0 liefert. Die Verbin- 
dung, die noch naher untersucht wird, ist ale der M o n o m e t h y l -  
a t  h e r  d e s  C h i n a  c e t o  p h e n o n  s anzuaprechen. 

I I -  M e t h o vi n y 1- h y d roc  h i n o n  d i m  e t h y 1 a t  h e r ,  
(CHsO):,CsHj. C(CHs):CH?. 

Die Verbindung wurde mit Hiilfe der G r i g n a r d ' s c h e n  Synthese 
aus dem Keton und Magnesiumjodmethyl dargestellt. Dae zunnchst 
gebildete Carbiuol spaltet schon bei der Destillation unter Luftdruck 
Wasser ab. Die Ueberfuhrung in ein Chlorid und nachherige Be- 
handlung mit Pyridin, die K l a g e s  vornimmt, erwies sicb H ~ S  unn8thig. 
Die Verbindung wird so als beweglichea, nicht erstarrendes Oel VOD 

echwach gelblicher Farbe erhalten, das bei 241O ohne Zersetzung siedet. 
Der  Dampf der Substauz leuchtet unter dem Einfluss yon  T e s l a -  

Stromen mit blauer Farbe. Die Liisungen in Alkoholen fluoresciren 
blau bis violett. 

0.2'296 g Sbst.: 0.6245 g COs, 0.15SG g Ha0. 
CllH1409. Ber. C 74.16, H 7.86. 

Gef. D 74.21, D 7.69. 
Der Rorper  addirt in Chloroformliisung die theoretieche Menge 

Brom, das  Additionsproduct spaltet aber sehr leicht Bromwasser- 
stoff ab. 

1 ' - M e t h o p r o p e n y l -  h y d r o c h i n o n d i m e t h y l a t h e r ,  
(CHSO)~C~H~.C(CH~):CH.CHS, 

bildet sich bei Einwirkung von Magnesiumjodiithyl auf das Beton 
und nachheriger Abspaltung von Wasser. Merkwiirdigerwiese vollzog 
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sich niancbmal die Wasserabspaltung schon bei blosser Destillation 
des Carbinols, manchmal musste das Carbinol erst in das Chlorid ver- 
wandelt werden. 

Die Verbindung, die moglicherweise auch als S e t h o v i n y l - h y -  
d r o c h i  n on  d i  m e t h y  1 a t h  e r aufzufassen ist, etellt ein leicht beweg- 
liches, gelblich gefarbtcs Oel vorn Sdp. 254-2550 dar, dessen alko- 
holische Lbsung schwach violett fluorescirt. 

Physico-chemische Messungen sind mit dieser Substanz noch nicht 
aungefiibrt. Dae Gleiche gilt von dem 2 . 4 - D i m e t h o x y - 1 1 - r n e t h y l -  
s t i l b e n ,  dae leicht aus dem Keton mit Magneeiumbenzylchlorid er- 
halten werden kann und ebenfalls fluorescirt. 

Wir werden iiber diese Verbindungen spater genauer berichten 
iind die Arbeit in der Richtung fortsetzen, dass wir miiglichst vieler- 
lei Derivate des Dirncthoxyncetophenons und abnlicher Ketone herzu- 
stellen suchen. 

S t u t t g a r t ,  4 .  Februar 1905. 
‘l‘echnische Hochschule. Laboratoriurn fur allgerneiae Chernie. 

128. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger: 
Zu Kehrmann’s Deutung des Fluorescenzwechsels. 

(Eiogegangen am 6. Februar 1905.) 
Von K e b r m a n n  sind vor einiger Zeit in diesen ,Berichten(( 1 )  

Bedenken geiiussert worden gegen unsere Ansichtl), dass der Wecbsel 
der Fluorescenzfarbe, welchen riele Amine zeigen, ron keiuer Tauto- 
merie, sondern von Aenderungen im Zustande des I%enzolringes her- 
riihre. An zwei- und drei-kernigen Benzolderivaten sucbt K e h r m a n n  
nachzuweisen , dass der Platzwechsel orthochinolder Bindungen den 
Flnorescenzwechsel bedinge, daes also doch eine Art ron Tautornerie 
in Frage komme. 

Wir bemerken bierzu, dam, wenn der Fluorescenzwechsel nur bei 
zwei- oder drei-kernigen Benzolderivaten bekannt wiire , sich gegen 
die K e h r m a n n ’ s c h e  Auffassung nichts einwenden liesse. Da jedoch 
der Wechsel auch bei einkernigen Derivaten, wie Anthranilsaureester 
oder o-Aminozimmtsaureester, festgestellt ist, so ist K e  h r m a n n ’ s  Er- 
klarung nicbt haltbar. Bei allen derartigen Betrachtungen ziehen 
wir es vor, uns zuniiciist auf einkernige Verbindungen zu beschranken, 
weil die Anhaufung von Ringen die Erscheinungen verschleiert. 

’) Diese Berichtc 37, 3 3 1  [1904]. 2, Diese Bericbte 37, 2612 [l!lOl]. 




