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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. 
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Die Auxochromtheorie hat, wie schon im Falle der aromatiscben 
Nitrokorper, auch fur die aroniatischen Carbonylverbindungen die all- 
gemeine Gultigkeit des Satzes zu bestreiten. Dadurch, daB dieser 
Satz sehr hiiufig zii stimmen scheint, wird leicht der Eindruck er- 
weckt, als ob es sich uni sicher erkannte Tatsachen handle. Iii 
Wirklichkeit liegen die Verlialtnisse so, daB Hr. Prof. Han tzsch niit 
Aiisnahme einiger weniger Beispiele nur Jlaterial zusamniengetragen 
hat, das in Anbetracht der xchaach chroniophoren Natur des Carbonyls 
aiich nach der Auxochronitheorie sich iiicht durrli Farbe auszeichnrn 
tlarf. Dieses Material ist also nirht inist,ande, eine Entscheidnng her- 
beiziifiihren und kann tlaher nicht ini entferntesten ids Best.Sitigring 
der Umlagerungstheorie dienen. 

Die einzigen Beispiele, die gegen die Ausochronitheorie slireclieii 
kiinnten, sind die S a l z e  des  Sal icylaldeh>-ds,  die nach IIrn. Prof. 
I Ian t rsch  in zwei isomeren Reihen, einer farbigen und einer hirb- 
losen, existieren. Die farblosen Stoffe seien Salze des wahren Salicyl- 
aldehyds, die farbigen Stoffe solche des chinoid umgelagerten -4ldehyd.s. 
Hr. Prof. H a n t  zsch hat keinerlei Versiiche angegeben, die Richtig- 
keit seiner Bebauptung, da13 die gelben Palre des Salicylaldehyds 
chinoid seien, zii beweisen. Es geniigt ilini lediglich die Tatsache tler 
gelben Farbe, um die Verbindiiiig :ils chinoid nnziisprecheii. 

I m  folgenden sol1 ganz kiirz gezeigt werden, (Mi :I iii:h ei  I I  

lion s t i tu  tiv un v e r a n d e r 1 i c h e r , e c: h t e r ~ a r o in ii t i  s c h e r Al t l  e h y t l  

i m  Besi tze  von  F a r b e  seiri k a n n ,  und ferner sol1 hewirseii 
werden, dall d ie  gelbeii S a l z e  tles Salicylaldehycls drii  

wahren Benzolr ing e n t h a l t e n ,  a l so  nicht  chinoid sind. 
‘1. 1)er Verteilungssatz der Ausochronie hat sich beziiglich tlrr 

Farbe der Nitrophenoliither als sehr brauchbar erwiesen und ergab. 
daB von allen Isomeren der Nitrohydrochinondiniethyliither sich an1 
nieisten durch Farbe auszeichuet’). Ks lag daher d i e ,  aiich deli 
A1 d e h y d des  H y d r  oc hinondi m e t h y 1 a t  h e r s  auf Fnrbigkeit L I I  

priifen. Die Untersuchung bestiitigte diesen Gedankengang. 
Gemeinsam mit Hrn. Dip1.-Ing. B II r r habe ich den 2.5 -Dim e t h - 

oxybenzaldehyd hergestellt. Die Verbindung entsteht in einer Aiis- 
beute von etws 40°/0, wenn man nach der Gatterma.nnschen Synthesr?) 
auf Blaushre und Hydrochinondimethyliither in Benzolliisring mit, 
Aluminiumchlorid und Chlonvasserstoff einwirkt,. Die Bilduug der 
Substanz ist zugleich ein Beweis, t l d  nicht nur, n.ie nian in der 
Regel annahm, die Aldehydgruppe in p, sondern auch in o-Stellung 
einzutreten vermag. Die Beschreibnng dieser Synthese und der 
zahlreichen Derivate, die wir aus diesem Aldehyd gewonnen haben, 

1) DieseBerichte 81, 1149 [1898]. 

. 

1) Diese Berichte 39, 27P2 [1906]. 
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nird in einer anderen Mitteilung und in anderem Zusammenhange 
ausfuhrlich geschehen l). 

3. Der ganz reine Aldehyd krystallisiert in Nadeln, die, einzeln 
betrachtet, zwar anscheinend w e 8  aussehen, dichter angehauft jedoch 
deutlich und unzweifelhaft ihre griinlich-gelbe Farbe verraten. In ge- 
schmolzenem Zustande ist er ebenfalls grunlich-gelb. Auch die 
wiedererstarrte Schmelze ist in nicht zu dlinner Schicht nicht v8llig 
farblos. 

I )ie Liisungen deo Aldehyds zeigen eineri ahnlichen Farbenwechsel 
H ie der Nitrohydrochinondiniethylather. In  assoziierenden Lasungs- 
niitteln herrscht Farblosigkeit, in disxoziierenden dagegen tritt Farbe 
ganz unverkennbar und zwar zumeist ziemlich kraftig auf. 

Die wiidrige Liisung ist verhiiltnismiiDig wenig gefiirbt, aber nur 
deswegen, weil der Aldehyd sich wenig in Wasser lost. . Die grilnlich- 
gelbe Farbe ist iinmerhin so deutlich, dad mail sie selbst bei 
diinneren Schichten beobachten kann. An clickeren Schichten sieht 
man sie ohne weiteres. 

D i e  Liisung i n  Alkohol  i s t  gelb i i i i c l  schoii in diinnereii  
S c h i c h t e n  le ich t  bemerkbar .  

D i e  Lijsung i n  Eisess ig  i s t  g le ichfa l l s  k r k f t i g  ge lb  
gefiirb t. 

Der Vollstlindigkeit halber habe ich Parallelversuche iiiit Benz- 
aldehyd ausgefiihrt. Dieser farblose Aldehyd liist sich, wie natiirlicli 
schon liingxt beksniit, .in den angegebenen Losungsrnitteln ohne jeda 
Spur von FHrbung. Darnit  i s t  d e r  e x a k t e  Beweis  erbracht .  
daS d u r c h  den E i n t r i t t  d e r  be iden  zu e inander  1)-standigen 
Methoxy l e  d e r  Benzaldehyd F a r b e  gewinnt .  mit andereri 
Wor tea ,  d a d  diese Methoxyle  a l s  Auxochrome t a t i g  sind. 

4. Viele Liisungen des 2.5-Dimethoxybenzaldehyds sind durcli 
Fliiorescenx nusgezeichnet, eine Erscheinung, die yon Tiemann und 
W. H. Max Muller,  die friiher schon die Substanz herstellten, tiber- 
sehen worden istl). 

In Wasser fluoresciert die Verbindung blaustichig-grun . und in 
Eisessig schwach blaugrun. Die Ruorescenz in Alkohol, insbesondere 
bei verdiinnten Liisungen, ist von schoner, himmelblauer Fahe;  in 
i-Butylalkohol ist sie ebenfalls kriiftg vorhanden, und zwar in einem 
etwas tieferen Blau. In Benzoesliureester und. Chloroform ist sie violett. 

DRS Auftreten der Fluorescenz war anf Grundlage dep von mir 
entwickelten Anschaiiungen iiber die Bedeutung der Partialvalenzen 

1) Wir bitten, uns die Untersuchung der Derivate des 2.5-Dimethoxy- 

3 Dime Berichte 14, 1985 [1881]. 
benzaldehyds nocli fiir einige Zeit zu iiberlassen. 
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bei fluorogenen Chromophoren') wrauszusehen, wie denn auch gerade 
cliese Ansichten es waren, die schon vor anderthalb Jnhren den ersten 
AnlaB boten, den 2.5-Dimethoxybenzaldehyd zu bereiten und sein 
Fluorescenzvermogen zn priifen. 

Ilie Flnorescenz des 2.5-Dimethosybenzaldehyds beweist, daB die 
Aldehydgruppe  e i n  F l u o r o g e n  ist .  Als Luminophor wirkt in der 
Snbstanz der Benzolring des leuchtfaliigen HydrochinondimethylPthers. 

Ich habe 
das gelbe Kaliumsalz dieses zlldehyds nach den dngaben des Hrn. 
Prof. H a  n t z s c h hergestellt. 

4. Und nun zu den S a l z e n  d e s  Sa l i cy la ldehyds !  

L o  s u n g e n d ies  e s S a 1 z e s f 111 o r e  s c i e r e n. 
Die Fluorescenz der waBrigen Losung ist griin nnd besonders 

an verdiinnten Losungen zu sehen. 
In  Alkoliol ist die Fluorescenz starker nnd von blaugriiner Farbe. 
I n  Accton ist sie griinblau. 
Jlas Auftret,en der Fluorescenz ist entscheidend in der Frage 

nach der Konstitntion des Sakes. JJie Verb indung k a n n  n u r  e i n  
w a h r e s  H e n z o l d e r i v n t  s e in ;  als Fluorogen wirkt in ihr die 
Aldehydgruppe genau so v ie  im 2.5-Dimethoxybknzaldehyd. Als 
Luminophor ist der Ring des Phenolkaliums titig, voii deni ich achon 
friiher iiach\vies, daI3 er sich annkherntl im gleichen Zustand befindet 
wie der des leuchtfahigen Anilinsa). 

Um den letzten miiglichen Ausweg zu versyerren, niimlicli den, 
daB nian in den Losungen ein Gleichgewicht'zwischen zwei Formen 
der Substauz, einer fluorescenzfahigen benzoiden und einer farbigen, 
chinoidea, :innimmt, habe ich auch dns feste Kaliumsalz unt.ersucht. 
D a s  fes te  S a l z  f l u o r e s c i e r t  s e h r  i n t e n s i v  mi t  s ch i ine r ,  
g e l b e r  F a r b e ;  es ist also sicher ehenfalls nicht chinoid. 

Die optische Methode hat also auch hier wieder ermiesen, [was 
die bekannten chemischen Reaktionen schon langst zu erkennen gaben; 
namlich, daB das Kalii inisalz des  S a l i c y l a l d e h y d s  t r o t z  s e i n e r  
gelbeii  Parbe  s ich  o h n e  Un i l age rung  zu e inem C h i n o i d  
hildet. 

Laboratorinm fiir allgeiiieine 
Chemie. Teclinische Hochschule. 

S t u t t g a r t ,  den 14. Februar 1!107. 

- 

I)  Ann. ti. Chem. 344, 42 [1906]. 
*) >Die Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemischcr Konstitutioncr. 

- Sanimltmg chemischer und chemisch-technischer Vortriige, 11, 34. 




