
116; Hugo Kauffmann: Vorl~ungsveremoW znkr 
Aukochromtheorie. - Me Sulfog.nrppe ah lhomgem. 

(Kiiigepiipn ;in1 16. l>t?hiw:ir 1907.) 

I lie ersten. ‘I’atsncheti . clie iriicli zur Ai~sgestaltiing chx Aits(,- 
dirrtu,throrir fiilirteii, wtreii (lie J!ezirliiiiigen xwischen Lumhiesceiiz- 
verwiigen i t r i d  theinisclier lionstittition I ) .  1)iese Beziehungen, die :tti 

I Iiiride~en I , .  w n  Stoffen geliriift. iind voll:ritf lestiiDi@;t gefundkn rnrdeii, 
h:it  Ilr. Prof. 1i;i n t zsch  h i  seinrn hgriffen Kegen (lie Auxochront- 
t,heirrie stets vijllig iiiihe~iicksicht~i~t. ge1:issen. Sie kijnnen jedocti niclit 
weit geuiig in deli Yortlergriiiitl cles Interesses geruckt werclen: tlenii 
sie eriiqfnp t ins  einrii n e I I  r 1 1 , .  s i (:he ren \Vrg x I I  r K ons t.i t 1 1  t ioii s- 
‘Iir 5 ti inm ung: wit! i i i i  folgeiitlen gezeigt wercleii soll. 

1. (‘;ba.r:ikteristiscrhe Untersc4iiede zwischen den clrei . isoitrrrrii 
Ihxy  brrizoleii , Jh-eiizcatechin ~ lteri~rcin und lfydrochinon offenbsreii 
sii:li, wnnii iri:iit folgentlr ~ : ~ . r : t ~ ~ l v e r s i t r l i e .  die sich vorziiglich :iricli 

7.1i Vorlrlsri~rgsz~~eckeii eignen, :utstellt. 
Man bringe eine Jlesserspitw v o l l  tles zweiwertigen I’heuol.; 

i n  #.in Probierriihrclien, iihergielie iiiit. rtwas konzentrierter Schwefel- 
s.5111-e utit l  erhitze einige Aitgenlilickr :iuf freier Flainiiie ziemlicli 
krlftig, jecloch nicht so stark, tloM Zersetzungeii eintreten. Man @elk 
:dstlniin die, Jle:iktionst~iasse in eitir griiliere Ilenge vercliinnter Sodn- 
h u n g  iincl  beohachte clie so entst.eliende Plussigkeit. 

l r r i  .Palle. tles Brenzcatechins uncl clrs R.esorcins ist nichts Auf-  
‘ f d e i i d v ~  zii Iieriierketi. ;:iiiz :indrrs heitii H y d r o c h i n o n :  Ihr 
Fliiasiglieit Liirbt sich gelli i i n c l ,  WIS wichtig ist. ?;ie wird .*ehr st:trk 
\ i o  Ie tt. f l  i i  o r e  sc ie  re n tl .  

1)ie Unterschietle wertlen rioch :iiiKilliger, weiiii i i i m  die Yliissig- 
keit jetzt durch Zi is i i ta  voii Nntronlauge Ztznlkiiliscli macht. ljir 
gelbe Fnrbe cler tnit IIydrochinon hergestellten Lowing bellt sidi ituf, 

iiucl d ie  vio1et.t.e F luo rescenz  in:tcht e i i ie r  i iufierst  in tens ive t i  
h1:i i lea Platz. Aii den init Hrrnzrnt.ecliin und Resorcin gewonneneii 
liisiingeii -ist v o n  Pliiorescenz niclits zii Iwmerken. Deim Hydrnchinoii 

,ist sie so ungeheucr stark, tl:tB tii:in sie bei einigermaBen giiter 
l~eieu~lit~iing seltist. ntif iiiehrerr Jleter Kntferniing norh deutlich seheii 

.kniin. 
2: .I)ie Erkliiriing fiir clieac liiichst ttierkwiirtiigen Unterschiedr 

‘Iieriihrt dnen wiehtigeii l’iinkt. cler :\iisnc.hroiiitlienrie. Ihrch  Er- 

,. 



839 

hitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure werden Sulfosauren gebildet, 
die dann nachher in der  alkaliechen Flussigkeit in Salze ubergehen. 
Yon diesen Salzen sind nur  diejenigen des Hydrochinons durch Fluo- 
rescenz ausgezeichnet. 

Dieser bevorzugte Rang des Hydrochinons wird unter Beriick- 
jichtigung des Ve r t  e i l  u ug s s a t  z e s d e r A u x o c h r o m e verstandlicli. 
Die Auxochronie wecken das Luniinescenzverniiigen des Benzolrings, 
welchen sie dndurch zii einem Lumiiiophor stempeln. Sind z a e i  
Auxochronie zugegen , so ist eine groaere, gegenseitige Unterstutzung 
niir dann ermiiglicht, wenn sie in  Parastellung zueinander sich befin- 
den. Ich habe friiher schori bewiesen, daW unter dem Einflul3 voii 
Teslastronieii uiir Hydrochinon ein schiines, violettblaues Leuchten 
aiifweist, und Brenzcatechin und Resorcin beide nur  ganz schwach 
svhimmern. Das Gleiche finden wir wieder bei den Athern dieser 
drei  lsomeren. Nur die Alkylather des Hgdrochinons besitzen den 
Torzug eines krgftigen Leuchtvermogens '). 

Diese Tatsachen beweisen unzweideutig und riiit aller Sicherlieit, 
<la13 der Benzolring des IIydrochinons und seiiier Ather mit deli 
Eigenschaften eines Luniinophors in bedeutend liiiherem MaBe aus- 
gestattet ist als der seiner Iswieren. Fluorogene, die in das Molekul 
tlieser Stoffe eingefiihrt werden, finden also ini Falle des Hydrochinons 
einen vie1 begunstigteren Bodeii zur Ausubung ihrer Tatigkeit, da sie 
j n  nur  eiur schon bestehende Luminescenz in eine Fluorescenz zu 
verwandeln haben. Beim Brenzcatechin und Resorcin hatten die 
Fluorogene noch die Aufgabe niitzuerfullen , das nur HuBerst geringe 
Luminescenz\-erniiigen in  hoherri Grade anzufachen uutl zu steipern, 
eine Aufgabe ~ ZII welcher die Fluorogene iiii allgeiiieinen niclit be- 
ri'ifeii sind '). 

\Vie ich frulier schon gezeigt babe, ist die Cnrboxylgruppe ein 
I:luorogeii, durch dessen Einfuhrung Hydrochinon iintl seine lumines- 
cenzfii.liigeii -4ther mit Leichtigkeit in fluorescierende Verbindungen 
iibergefuhrt werden3). I m  folgenden ist der Nachweis erbracht, da13 
nlln auch die S u l f o g r u p p e  d e n  F l u o r o g e n e r i  b e i z u z a h l e n  ist. 

Die erste Notiz '), welche auf die fluorogene Natur der Sulfo- 
gruppe schlief3en liifit, stamnit ron  W i l s i n g  '), welcher beobachtete, 
&B 1)-Aminophenol-disulfosaure in  alkalischer 1,iisung schiin blau 

I) Diese Bericlite 33, 1729 [1900]. - Ann. d. Chem. 344, 31 [1906]. 
?) Ann. d. Chem. 344, 31 [1906]. 
3) Ann. d. Chem. 344, 73 [1906]. 
4) Vergl. H c s s e ,  Ann. d. Chem. 110, 195. - Ferner: Kar io f ,  diese 

5) Ann. d. Chem. el5, 237 [1882]: 

3. 

_.__- 

Urrichtc 13, 1674 [1880]. 

Berichte a. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXX. 55 
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fluoresciert. Eine zweite Angabe entnehme ich den Untervuchungen 
von Fr. R e v e r d i n  und Ch. de la Harye ' ) ,  die fanden, dal3 das 
saure Natriunisdz der p-Phenylendiaminrrulfosa~ire in Losungen hlku- 
lich fluoresciert. Aus eigenen Versucheii habe ich noch hinznzufiigeii, 
da13 ;IUS deiii I~iniethyl-~~-~~lien~lendian~in diircli Be1i;intleln iiiit rnucheii- 
der Schwefelsaure 1)ei 170-1 SOo eine Siiiirr entsteht, deren Salze 
ebmfalls fluorescieren tind zwar violett. 

Das p-P h en  y 1 en rl i a ni i t i  u ii t l  s e  i 11 I )  i iii e t Ii y ld  e r i v i i  t bietetr 
beide gerndezii glinzende Hestiitigungeii iiieiriei. Auffassung iiber die 
Redeutiing der Fluorogene. Das I)inirtliyl-/~-phenylendiamin ist i n i  
Resitxe eines giuiz ungeheuren Liiiiii~irsc:euzvt.riiiiigeus; es erstrahlt unt.er 
dem Eiuflufi von Teslnstriinteii sehr leicht iu prachtrolleni, noch nuf 
grol3ere 1Sntfernitngen sichtbnrein, blnueiit Lichte, desseu Helligkeit V ~ J I I I  

keinein andereii bis jetzt uiitersiicliten eitikernigen Benzolderivat iiber- 
troffeu w i d  Der Kiug dieses Diaiiiiiis ist also ein a.usgezeic1iuetes 
Luminoplror. I h i i t  in voller Ubereinstiiiiniung ist einiiial die Tatsachr, 
daB die Substanx sich srhr leicht X I I  eiiieni 11-Chinoid oxydiert ?) iiiid 

dam fertier, da8 ihrr iii:ignetooptischr Anontalie ganz rnoriii ist uiid iiber 
11 Einheiteii betragt 'j). I)a iiiiu die Siilfosanre dieses 1)iamins fliio- 
resciert, so folgt, dafi die Pulfogruppe die Funktionen eines Zt'lrtorogens 
iiusziiiiben vermng. - 

Es brnucht wohl niclit besonders hervorgehoben zii werden, daB 
:mch das p-Phenylendianiin ein ausgezeichnetes Leuchtrerniogeii besitzt.. 

4. Die bei der Einwirkung ~ 0 1 1  koiazeiitrierter Schwefelsaure ;I t ~ f  

11 y d r o c  h i  n o n sich bildende Verbindung ist eine i su l f  n s ,lure. ." 

d e y d s ,  der tliese SBure schon ror 24 Jahren herstellte'), hnt deren 
prachtvolle Fluorescenz in alkalischer Losung viillig ubersehen; wenig- 
stens beiiierkt er iii seiner Abhandliiig nichts liieriiber. Er hat die 
Saure durch lhviirmen m i i  Hydrochinon niit rauchender Schwefel- 
siiure gewonneii , sie aiif den1 Uniwege iiber das H:iriumsalz isoliert 
iutd mch antlere Snlze bereitet. 

Wie ich faud, ist die scliwerfallige iind zeitrauheiide Cberfiihriiiig 
ins Bariumsalz unuotig, uiid es konuen sowohl die freie Saurr wie 
:iuch die Snlze, besonders leicht dns Knliunisnlz, beqiieni iintl raseher 
direkt hergestellt werden. 

%ur Gewiniiniig der frrien Siiire erhitzt iitaii 1Iydrochinoii iiiit 
3 bis 4 Teilert ri~iichel~der Schwefelsiiure (1.895) 2 Stunden lang : i i i f  

115O. Nach dirsrr %eit ist die ganze Ilasse uoch in der Hitze zu 
rineni festeii Kuclieu erstarrt, den tiiaii nacli deiii Krkalten iiiit i bis 
8 Teilen Eisessig nnriihrt uiid so weit erwiiriiit.. his alles i i t  Liisiiiig 

?) Die+ Jjerichte 38, 1730 [I!HH)]. 
4) lhw Rrrichte 16, 690 [IS%]- 

1) Dic6u Bericlite 22, $25 [1889]. 
2) IXcw I3erichte 34, 689 [l9Ol]. 
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gegangeii ist. Uin die Fliissigkeit diinnfliissiger zu inachen, gibt man 
nach dem Abkiiilen eiu deiii Eisessig gleiclies Quantum i t h e r  hinzu. 
Nach inehrstiindigeni Stehen scheidet die Liisung harte, an den Glas- 
wiinden festhaftende Krystalle aus, \-on welchen die uberstehende 
Ylrissigkeit leiclit abgegoaseii werden kniin. Diese Krystalle sind die 
1)isulfosiiiire iiiid lasseii aich leicht iiiis .Kisessig uiiilirystallisieren. 

Die :itif diesem einfachen Wege gewoiiiieiie 1)isulfosilure bildet 
schijiie wriWr Siidelchen, die sicli sehr leicht in Wasser uud in Alko- 
1101 liiseu. I n  linlteni Kisessig sind sie sehr schwer, in heifieni leicht 
liislich. 

D:is K a1 i ii m s a l z  tler I~isulfosiiure ist iiocli vie1 leichter herzustel- 
leu. 3l:iii. liist den erstnrrten Kuchen, der Rich hei der Einwirkiing 
cler Schwefelsiiure nof  dns Hyclrochinon ergiht: in Wasser auf iind 
fi igt  zur Liisiing Kaliumchlorid. Ilierdiirch wird tliis Kahmsalz der 
1 hdfosiiiire fast viillig ausgesalzeu. Diircli wieclerholte Krystallisationnus 
Wasser bekouiint nim es leicht viillig rein urid erhiilt es in Form schbner, 
weiSer, selir groller Siiulen. Ihs  Salz, das 4 1101. Krystallwasser 
enthillt., wrwittert etwas, wodurch man bei der Annlyse fur das Wasser 
in der Rcgel etwas zii niedrige Werte fintlet. lSiu fiinfmal umkry- 
stallisiertes, nn der Luft getrocknetes Salz ergab 16.48 O h  Wasser, an 
Stelle yon 17.22 O/,t. 

0.2447 g Sbrt. licfcrtcu nach einstiindigeni Erhitzcii. auf looo, wobei 
d1cs Krystallwasser entwicli, eineii Rtckstand von 0.3547 g, cler nach don) 
t\braiiclien init Schrcfelsiure 0.1776 g K180r ergab. 

C,;H4S208K2. Her. I< 22.60. Gef. K J2.48. 
Die Yerwendung \-on rniichender dcliwefelsllure bei der Sulfu- 

rierung \-on Hydrocliiiioo ist riicht unbedingt erfnrderlich. Hydro- 
cliinon sulfuriert sich so leicht, daQ schon Xrhitxen iiiit gewiihnlicher, 
konzentrierter Schwefelsiiiire auf dem Wasserbade genugt. Die Reak- 
tion geht, natiirlicli in diesem Pall triiger vor sich iiiid braiicht etwn 
s Stunden bis zur Vollendung. 

5. \Viihrend die Liisungen der freien ~~?-droahinondisulfosiiure 
kaiiiii merklicli fluoresciereii, ist die Pluorescenz ihrer ddze hiiufig 
yon der griiDten Praclit. Genauer iintersucht wiirtle clns K a l i u m s a l z ,  

In W a s s e r  lost Ach tlieses diilx niit iiiiifiig starker violettar 
Y1 iiorescenz . 

In Soda  Iiist es sicli init iiiteiisiv ge lhe r  k'nrbe und liefert 
eine iiiiWerst k r a f t i g e  P luo rescenz ,  dereu Ktinnce rnit steigender 
Konzentration an Salz nllmiihlicli \-on blaii his griiu geht. 

Mit X i i t ron lauge  odrr Ka l i l auge  tritt Losting zu einer fast 
farblosen, schw:ich gelblichen Fliissigkeit Pin, die init einer h e r r -  
li c h en ,  L im niel 1) 1 a ii en Flue rescen z hell ;iiiflei~chtet. Mese Fluo- 

GHz(OH)1(SOaK)r. 

3.5 



rescenz gehiirt zu den schonsten und intensivsten, die uberhaupt je 
beschneben sind. Beim Erhitzen wird die Liisung mehr und mebr 
gelb, und gleichzeitig liiflt die Fluorescenz etwas nach. Beim Ab- 
kiihlen stellen sich die ursprunglichen Eigenschaften wieder ein. 

I n  Ammoniak  ist die Farbe iind die Fluorescenz Ghnlich wie 
i n  Soda. 

In  Losungen von Natriumphospbat oder Borax ist je nach Kon-  
zentration und Temperatur die Farbe mehr oder weniger gelh und 
die Fliiorescenz entsprechend blau bis vinlett. I n  Ammoniumcarbonat 
ist die Substana farblos mit \.ioletter Fluorescenz. 

I n  allen diesen Liisungen tritt nur dann kriiftige Pliiorescenz 
auf, wenn die Sulfogruppe in der Salzform, also als SOJK, zugegen 
iat. D i e  G r u p p e  SOaK i s t  demnach e i n  F luo rogen ,  Y O U  s e h r  
grofler Wirksamkeit’) .  Es darf jedoch als sicher geltcn, dall auch 
der freien Sulfogruppe die Eigenschaften eines kriiftigen Fluorogens 
zukommt, denn als starke SBure ist die Hydrochinondisulfosaure iii 
wiil3nger Losung sehr weitgehend elektrolytisch dissoziiert. Da ihre 
Ionen identisch sind mit denen des Kaliurnsalzes, so sollten sie eben- 
falls fluorescieren. Die ini Gegensatz hierzu auffallende Geringfugig- 
keit der Fluorescenz der freien Siiure hat eine Ursache eigentumlicher 
Art. D i e  g l e i chze i t i g  v o r h a n d e n e n  Wassers toff ionen s toren 
d as F1 u o r e  b c e n z v e r ni og e n. 

Die hemmende Wirkiing der Wasserstoffionen konnte icti an 
fast allen, bis jetzt inir zuganglichen, fluorescierenden Derivaten des 
Hydrochinons und zwar, wie ich gleich hervorhebe, besonders  ail ]be- 
r i v a t  e n d e s H y d roc h i u on - d i  in e t h y 1 ii t h e r s feststellen. Uieser 
riitselhafte EinfluB, uber den ich in einer besonderen Arbeit berichten 
werde, 5 d e r t  sic h unabhiingig von der Konstitution des Fluorogens und 
scheint niir vom Hydrochinonrest bedingt zu werden. Er ist auch 
beim hydrochinondisulfosruren Kalium vorhanden , denn die violette 
Fluorescetz der wiiflrigen Liisung verschwindet sofort auf Zusatz 
einer hlinc ralsiiure. Selbst Essigsaure vermag diesen EinfluB auszuiiben. 

7. Das Verhalten der Hydrochinondisulfosie erinnert ganz 
auffallend an die Eigenschaften der Hydrochinondicarbonsliure. Beide 
sind durch Fluorescenzvermogen ausgezeichnet. In beiden Fallen be - 
wiihrt sich die Auffassung, da13 die Fluorescenz durch Zusamnien- 
wirken eines Luminophors mit einem Fluorogen zustande komme, 
aufs vorzuglichste. Dadurch erhiilt nicht nur die Theorie der Fluo- 
rescenz eine weitere, sichere und unerschutterliche Grundlage, sondern 

1) Die Fluorascenz der Naplitliol- und Naphthplaminsulfos&uren riickt durch 

6. 

die Erkenntnis der fluorogenen Natur der Sulfogruppe in ein neues Ticht. 
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iii:iri wird auch in den Stand geset,zt, die Konstitution strittiger flr~o- 
rescierender Verbindungen mit Leichtigkeit aufzukliren. 

l l r .  Prof. H a n t z s c h  hat angenommen, daB das durcli Osydation 
:itis drrii Succinylobernsteinsiiureester erhlltliche Produkt nicht 1% 
ox~trrephtlialslureester, sondern der ihni isomer konstituierte Chinon- 
Ii ytlrodicurbonsiiureestr sei. IlaB diese Rehauptung nicht aufrecht 
er1i:ilten werden kann, wird durch die vorliegenden Versuche aufs 
ileiie Gewirsen. Denn dieses Oxydationsprodukt zeichnet sich bekannt- 
licli cliirc4i eine sehr schiine, blaue Fluorescenz aus, r:ne Tatsache, 
tlir jetle midere Bedeutung vijllig ausschlieBt als die, daB d i e  Ver-  
b i n d  ling den  H y d r o r h i n o n r i n g  a l s  Lun i inophor ,  tlas C a r b -  
i i thoxyl  :iIs F l u o r o g e n  enthiilt.  Was Y. B a e y e r ' )  und Nefl)  
sclio I liingst ails rein cheinischen Tatsachen achlossen, wird also durch 
(lie physikalische Methode der Fluorescenz bestatigt, niiirilich : d a j  die 
frc(!llicltc 1 'crbinthing iw Wirkllicltkeit I~io.~~tergltfltalsci'cirreater id. 

Man kann die SchluBfolgerung solort verallgemeinern und i11i.s- 
sprechen, (la13 sarritliche f a r b l o s e  iirid f a rL ige  Verse i funga-  
1) r oclii k t e u n d  S a1 z e a u  s d e  m 1) i ox  y t e  r e  p h t h a l s  Hi1 r e  e s t  e r, 
fitlls s i e  f luo resc i e ren ,  s i c h e r  D e r i v a t e  d r s  I Iyd roc l i i nons  
s i i i c l .  K e i n e s f a l l s  s i n d  s i e  ch ino id ,  tlenn ch ino ide  Sub- 
.;t.:iiiweii Lesitzen s e h r  q c r i n g e s  o d e r  g a r  kein  IAiiininescenz- 
v r r iii ii gen 

ll6. Hugo Kauffmann: fher Befiehungen zwbchen K6rper- 
farbe und Konstitution von Siiuren, %hen und letern. 

(Eingegangen ani 16. Februar 1907.) 

1. In riner Tor einigen Yonaten erschienenen Arbeit gleichen 
l'itrls') glaubt Hr. Prof. H a n t z s c h  eine wi te re  Restiitigung det 
Prognose seiner Uinlagerungstheorie gefnnden zn haben. Folgendem 
Silts sol1 allgemeine Gtiltigkeit xukommrn : xJedes Auftreten oder 
jrclc Verinderung der Korperfarbe bei der Hildung von Salzen (niit 
farblosen Metallatonien) ist auf intramolekulare Umlagerung zuruck- 
s ufiilt ren.cc 

1) .inn. tl .  Cliem. 248, 189 [1888]. 
Ann. (1. Chem. 268, 56.1 [1890]. 

8) D I lie Rexiehungen xwischen Fluorescenz untl cliemisc*ht*r I<onstitutionr, 

4) Uieze Iterichte 89, 3080 [I%]. 
8. 95. 




