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man wird auch in den Stand gesetzt, die Konstitution strittiger fluo-
rescierender Verbindungen mit Leichtigkeit aufzukliren.

Hr. Prof. Hantzsch hat angenommen, da das durch Oxydation
aus dem Succinylobernsteinsiureester erhiiltliche Produkt nicht Di-
oxyterephthalsiureester, sondern der ihm isomer konstituierte Chinon-
bydrodicarbonsiiureester sei. Dafl diese Behauptung nicht aufrecht
erhalten werden kann, wird durch die vorliegenden Versuche aufs
neue bewiesen. Denn dieses Oxydationsprodukt zeichnet sich bekannt-
lich durch eine sehr schione, blaue Fluorescenz aus, ene Tatsache,
die jede andere Bedeutung villig ausschlieBt als die, daB die Ver-
bindung den Hydrochinonring als Luminophor, das Carb-
ithoxyl als Fluorogen enthilt. Was v. Baeyer') und Nef?
scho liingst ans rein chemischen Tatsachen schlossen, wird also durch
die physikalische Methode der Fluorescenz bestitigt, nidmnlich: defi die
fragliche Verbindung in Wirklichkeit Dioxyterephthalsdureester ist.

Man kann die SchluBfolgerung sofort verallgemeinern und aus-
sprechen, daB simtliche farblose und farbige Verseifungs-
produkte und Salze aus dem Dioxyterephthalsiureester,
falls sie fluorescieren, sicher Derivate des Ilydrochinons
sind. Keinesfalls sind sie chinoid, denn chinoide Sub-

stanzen besitzen sehr geringes oder gar kein Luminescenz-
vermiigen?),

116. Hugo Kauffmann: Uber Beziehungen zwischen Kérper-
farbe und Konstitution von Siuren, Salzen und Hstern.

(Eingegangen am 16. Februar 1907.)

1. In einer vor einigen Monaten erschienenen Arbeit gleichen
Titels*) glaubt Hr. Prof. Hantzsch eine weitere Bestitigung det
Prognose seiner Umlagerungstheorie gefunden zu haben. Folgendem
Satz soll allgemeine Giiltigkeit zukommen: »Jedes Auftreten oder
jede Verinderung der Korperfarbe bei der Bildung von Salzen (mit

farblosen Metallatomen) ist auf intramolekulare Umlagerung zuriick-
zufithren.«

) Ann. Jd. Chem. 245, 189 [1888).

3) Ann. d. Chem. 288, 264 [1890]. .

¢) »Die Beziehungen zwischen Fluorescenz und clhiemischer Konstitations,
8. 95,

# Diese Berichte 39, 3080 [1906).
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Die Auxochromtheorie hat, wie schon im Falle der aromatischen
Nitrokérper, auch fiir die aromatischen Carbonylverbindungen die all-
gemeine Giiltigkeit des Satzes zu bestreiten. Dadurch, daBl dieser
Satz sehr hiutig zu stimmen scheint, wird leicht der Eindruck er-
weckt, als ob es sich um sicher erkannte Tatsachen handle. In
Wirklichkeit liegen die Verhiiltnisse so, dal Hr. Prof. Hantzsch mit
Ausnahme einiger weniger Beispiele nur Material zusammengetragen
hat, das in Anbetracht der schwach chromophoren Natur des Carbonyls
auch nach der Auxochromtheorie sich nicht durch Farbe auszeichnen
darf. Dieses Material ist also nicht imstande, eine Entscheidung her-
beizufiihren und kann daher nicht im entferntesten als Bestiitigung
der Umlagerungstheorie dienen.

Die einzigen Beispiele, die gegen die Auxochromtheorie sprechen
kinnten, sind die Salze des Salicylaldehyds, die nach IIrn. Prof.
Hantzsch in zwei isomeren Reihen, einer farbigen und einer farb-
losen, existieren. Die farblosen Stoife seien Salze des wahren Salicyl-
aldehyds, die farbigen Stoffe solche des chinoid umgelagerten Aldehyds.
Hr. Prof. Hantzsch hat keinerlei Versuche angegeben, die Richtig-
keit seiner Behauptung, daB die gelben Salze des Salicylaldehyds
chinoid seien, zn beweisen. Es geniigt ilhm lediglich die Tatsache der
gelben Farbe, um die Verbindung als chinoid anzusprechen.

Im folgenden soll ganz kurz gezeigt werden, dall auch ein
konstitutiv unveréinderlicher, echter, aromatischer Aldehyd
im Besitze von Farbe sein kann, und ferner soll hewiesen
werden, daB die gelben Salze des Salicylaldehyds den
wahren Benzolring enthalten, also nicht chinoid sind.

2. Der Verteilungssatz der Auxochrome hat sich beziiglich der
Farbe der Nitrophenolidther als sehr brauchbar erwiesen und ergab.
daB von allen Isomeren der Nitrohydrochinondimethylither sich am
meisten durch Farbe auszeichnet!). s lag daher nahe, auch den
Aldehyd des Hydrochinondimethylithers auf Farbigkeit zu
priifen. Die Untersuchung bestitigte diesen Gedankengang.

Gemeinsam mit Hrn. Dipl.-Ing. Burr habe ich den 2.5-Dimeth-
oxybenzaldehyd hergestellt. Die Verbindung entsteht in einer Aus-
beute von etwa 40°%,, wenn man nach der Gattermannschen Synthese?)
aul Blausiure und Hydrochinondimethyldther in Benzollésung mit
Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff einwirkt. Die Bilduug der
Substanz ist zugleich ein Beweis, daf8 nicht nur, wie man 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) Diese Berichte 89, 2722 [1906]. %) Diese Berichte 31, 1149 [1898].
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wird in einer anderen Mitteilung und in anderem Zusammenhange
ausfiihrlich geschehen?).

3. Der ganz reine Aldehyd krystallisiert in Nadeln, die, einzeln

betrachtet, zwar anscheinend weiB aussehen, dichter angehiuft jedoch
deutlich und unzweifelhaft ihre griinlich-gelbe Farbe verraten. In ge-
schmolzenem Zustande ist er ebenfalls griinlich-gelb. Auch die
“wiedererstarrte Schmelze ist in nicht zu diinner Schicht nicht véllig
farblos. ‘
. Die Losungen des Aldehyds zeigen einen éhnlichen Farbenwechsel
wie der Nitrohydrochinondimethyléther. In assoziierenden Lésungs-
mitteln herrscht Farblosigkeit, in dissoziierenden dagegen tritt Farbe
ganz unverkennbar und zwar zumeist ziemlich kriftig aui.

Die wiifirige Losung ist verhiltnismiflig wenig gefirbt, aber nur
deswegen, weil der Aldehyd sich wenig in Wasser 16st. * Die griilich-
gelbe Farbe ist immerhin . so deutlich, daB mau sie selbst bei
diinneren Schichten beobachten kann. An dickeren Schichten sieht
man sie ohne weiteres.

Die Lisung in Alkohol ist gelb und schon in diinneren
Schichten leieht bemerkbar.

Die Losung in Eisessig ist gleichialls kriftig gelb
gefirbt.

Der Vollstindigkeit halber habe ich Parallelversuche mit Benz-
aldehyd ausgefiihrt. Dieser farblose Aldehyd lost sich, wie natiirlich
schon lingst bekannt, .in den angegebenen Lisungsmitteln ohne jede
Spur von Firbung. Damit ist der exakte Beweis erbracht,
daB durch den Eintritt der beiden zu einander p-stindigen
Methoxyle der Benzaldehyd Farbe gewinnt, mit anderen
Worten, daB diese Methoxyle als Auxochrome titig sind.

4, Viele Lisungen des 2.5-Dimethoxybenzaldehyds sind durch
Fluorescenz ausgezeichnet, eine Erscheinung, die von Tiemann und
W. H. Max Miiller, die frither schon die Substanz herstellten, tiber-
sehen worden ist?).

In Wasser fluoresciert die Verbindung blaustichig-griin und in
Eisessig schwach blaugriin. Die Fluorescenz in Alkohol, insbesondere
bei verdiinnten Losungen, ist von schomer, himmelblaver Farbe; in
i-Butylalkohol ist sie ebenfalls kriftig vorhanden, und zwar in einem
etwas tieferen Blau. In Benzoesiureester und Chloroform ist sie violett.

Das Auftreten der Fluorescenz war auf Grundlage der von mir
entwickelten Auschaunungen iiber die Bedeutung der Partialvalenzen

) Wir bitten, uns die Untersuchung der Derivate des 2.5-Dimethoxy-
benzaldehyds noch fiir einige Zeit zu tberlassen.
?) Diese Berichte 14, 1985 [1881].
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bei fluorogenen Chromophoren?) vorauszusehen, wie denn auch gerade
diese Ansichten es waren, die schon vor anderthalb Jahren den ersten
AnlaB boten, den 2.5-Dimethoxybenzaldehyd zu bereiten und sein
Fluorescenzvermigen zu priifen.

Die Fluorescenz des 2.5-Dimethoxybenzaldehyds beweist, dal die
Aldehydgruppe ein Fluorogen ist. Als Luminophor wirkt in der
Substanz der Benzolring des leuchtfiligen Hydrochinondimethylithers.

4. Und nun zu den Salzen des Salicylaldehyds! Ich habe
das gelbe Kaliumsalz dieses Aldehyds nach den Angaben des Hrn.
Prof. Hantzsch hergestellt.

Lésungen dieses Salzes fluorescieren.

Die Fluorescenz der wilirigen Liosung ist griin und besonders
an verdiinnten Losungen zu sehen. '

In Alkohol ist die Fluorescenz stirker und von blaugriiner Farbe.

In Aceton ist sie griinblau.

Das Auftreten der Fluorescenz ist entscheidend in der Frage
pach der Konstitution des Salzes. Die Verbindung kann nur ein
wahres Benzolderivat sein; als Fluorogen wirkt in ihr die
Aldehydgruppe genau so wie im 2.5-Dimethoxybdnzaldehyd. Als
Luminophor ist der Ring des Phenolkaliums titig, von dem ich schon
friither nachwies, daB er sich annihernd im gleichen Zustand befindet
wie der des leuchtfihigen Anilins?).

Um den letzten miglichen Ausweg zu versperren, nimlich den,
daB man in den Losungen ein Gleichgewicht~zwischen zwei Formen
der Substauz, einer fluorescenziihigen benzoiden und einer farbigen,
chinoiden, annimmt, habe ich auch das feste Kaliumsalz untersucht.
Das feste Salz fluoresciert sehr intensiv mit schéner,
gelber Farbe; es ist also sicher ehenfalls nicht chinoid.

Die optische Methode hat also auch hier wieder erwiesen, \was
die bekannten chemischen Reaktionen schon lingst zu erkennen gaben;
néimlich, daBl das Kaliumsalz des Salicylaldehyds trotz seiner
gelben KFarbe sich ohne Umlagerung zu einem Chinoid
bildet.

Stuttgart, den 14. Februar 1907. Laboratorium fiir allgemeine
Chemie. Technische Hochschule.

1) Ann. d. Chem. 844, 42 [1906].
?) »Die Beziechungen zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitution«.
— Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige, 11, 34.





