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teller Verfolgung »nicht neue vorziigliche Bestitigungen der Auxochrom-
theorie«, sondern vielmehr der chemischen Theorie der Kérpertarbe
ergeben.

Zum Schlusse ist es mir ein Bediirfnis, meinem Privatassistenten,
Hrp. Dr. H. Gorke, nicht nur fiir die experimentelle Ausfiihrung der
Versuche, sondern vor allem fiir seine selbstindige Mitarbeiterschaft
bei Ausfiibrung dieser wie auch der folgenden Arbeit aufrichtig 7
danken.

214. A. Hantzsch:
Uber H. Kauffmanns Fluorescenz- und Auxochrom-Theorie.

(Eingegangen am 26. Mirz 1907.)

Nach Hrn.Kaufimanns neuesten Publikationen?®) sollen »die
Beziehungen zwischen Luminescenzvermégen und chemischer Kon-
stitution . . . einen neuen sicleren Weg zur Konstitutionsbestimmuug
erifinen«, sodaB ich sie danach mit Unrecht bei meinen »Angriffen
gegen die Auxochromtheorie stets vollig unberiicksichtigt gelassen«
haben soll?). Da diese Beziehungen auflerdem noch auf Grund
unrichtiger Beobachtungen des Hrn. H. Kauffmann umgekehrt zu
Angriffen gegen die chemische Theorie der Korperfarbe herangezogen
werden, so bin ich gendtigt, .diese Tatsachen und ihre Deutung im
Sinne von Kauffmanns Theorie zu beleuchten.

Um nur das Wichtigste aus Hro. Kauffmanns friiheren Arbeiten ?)
herauszugreifen, soleuchtet Anilin in T esla-Licht nicht, wohl aber Phenol;
danach soll der Benzolring, obgleich er sich in beiden Stoffen chemisch
sehr analog verhilt, doch in verschiedenen Zustinden vorhanden sein.
Benzol leuchtet nicht, wohl aber Diphenyl; in letzterem soll danach der
eine Benzolring anders konstituiert sein als der andere. Dimethylanilin
leuchtet viel stirker als Anilin; das Methyl in der Dimethylamino-
gruppe bewirkt danach eine viel kréftigere Luminescenz als der
Wasserstoff der Aminogruppe. Die pare-Halogenderivate des stark

) Diese Berichte 40, 838, 843 [1907).

) Diese »Angriffe« richten sich fibrigens keineswegs gegen die Annahme
von Auxochromen, sondern nur gegen H. Kauffmanns Ausgestaltung der
sogenannten Auxochromtheorie und namentlich ihre Ausdehnung auf solche
Stoffe, bei denen gleichzeitig mit der Farbe auch chemische Verinderungen
eintreten. :

%) Diese Berichte 83, 1725 [1900]; Sammlung chem. u. techn. Vortrige,
Bd. IX [1904), XTI (1906] u.'a. O. :
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Yeuehtenden Dimethylanilins leuchten garnicht, die des s¢hwicher
leuchtenden Anilins leuchten aber noch; das Halogen wirkt also micht
einmal auf nidchstverwandte Substanzen gleichartig ein; es reduziert
das Leuchtvermogen der stirkst leuchtenden Stoffe auf Null und JaBt
das des schwicher leuchtenden Stoffs bestehen. Halogene wirken
auBerdem in Orthostellung kriftiger als in Parastellung, Carboxyle
wirken gerade umgekehrt u. a. m. Dafl von so komplizierten Tatsachen
und zum Teil direkt widerspruchsvollen Schliissen ein sicherer Weg zur
Konstitutionsbestimmung ausgehen konne, dies anzerkennen kann von
keinem objektiven Beurteiler verlangt werden. Beriicksichtigt man
zugleich andere bekannte Erscheinungen, so z. B. den Riickgang der
Fluorescenz. von Chininsulfatlosungen durch Kochsalz bezw. Chlor-
Ionen, der nach C. G. Schmidt’) auf Hemmung der minimalen
Selbstzefsetzimg solcher Losungen beruht, so erscheinen die — natiir-
lich keineswegs zu leugnenden — Beziehungen zwischen Fluorescenz
und. chemischer Konstitution gegenwirtig mindestens noch so kompli-
ziert, dal die nach H. Kauffmann (I c., S. 842—843) »sichere und
unerschiitterliche Grundlage der Theorie der Fluorescenz<¢, wonach »die
Konstitution strittiger fluorescierender Verbindungen mit Leichtigkeit
aufzukliren ist«, tatsiichlich nicht vorhanden ist.

_Damit erledigt sich auch Hrn. Kauffmanns »Beweis« (S. 846),
daB die gelben Salze aus Salicylaldehyd nicht chinoide (oder richtiger,
nicht isomerisierte Phenol-) Salze, sondern wegen ihrer Fluorescenz
wahre Benzolderivate seien, Wie unzuverlissig dieser Schlufl auch
ohnedem wire, zeigt sich schon daraus, daB auch nach Kauffmann
(l. c., 8. 843) chinoide Stoffe immerhin ein geringes Luminiscenzver-
migen besitzen konnen. AuBerdem lifit Kauffmann hierbei die von
mir nachgewiesene wichtige Existenz farbloser und, farbiger Alkali-
salze aus Salieylaldehyd, aber auch aus zahireichen anderen Stoffen,
z. B. aus Dioxyterephthalsiurederivaten, unerwihnt und unerklirt, wes-
halb er auch vollig unrichtig die zwei Salzreihen aus Salicylaldehyd
als »die einzigen Beispiele, die gegen die Auxqcl;i'omtheorie sprechenc,
bezeichnet (l. c., S. 844). Ubrigens sei bemerkt, daB ich diese farbigen,
sogenannten chinoiden Salze aus farblosen S#iuren tatsichlich nur als
»umgelagerte« Formen, in diesem Falle also nur als »Nichtphenolsalzec,
nachgewiesen habe; sie konnten also trotzdem den wahren Benzolring
H4<8H OMe) enthalten.

Tatsiichlich unrichtig sind die folgenden Angaben des Hrn. Kaufi-
mann iiber angeblich shochst merkwiirdige Unterschiede« im Fluores-

(etwa im Sinne der Formel C;

1) Physikal. Zeitschr. 1, 464 [1900].
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cenzvermogen isomerer Benzolderivate, deren »Erklédrung einen wichtigen
Punkt der Auxochromtheorie bedeutets (S. 838). Nach seinen Ver-
suchen iiber die »Sulfogruppe als Fluorogen« sind angeblich »von den
sulfonsauren Salzen der Dioxybenzole nur diejenigen des Hydrochinons.
durch Fluorescenz ausgezeichnet«, welche Eigentiimlichkeit alsdann zu-
gunsten ‘seiner Theorie verwertet wird.

Tatsichlich fluorescieren aber, wie Hr. Dr. H. Gorke festgestellt
hat, auch die sulfonsauren Salze der beiden anderen Dioxybenzole.

Fluorescenz der resorcin-disulfonsauren Salze. Dasnach
H.Kauffmanns Angaben bereitete Salz fluoresciert allerdings nicht;
aber nur deshalb nicht, weil es alsdann noch Verunreinigungen ent-
hilt, die die Fluorescenz ausloschen. Wird aber Resorcin vorsichtig
in der Kiilte sulfuriert (ohnedem entstehen viel dunkelfarbige Neben-
produkte), dann die Siure wie die des Hydrochinons in das Kalium-
salz iibergefilhrt und sehr oft umkrystallisiert, so gibt letzteres, wie
das Hydrochinonsalz, sehr schén griin fluorescierende, wiBrige Losun-
gen. Ein sekundirer Unterschied besteht nur darin, daB8 die Fluor-
escenz in der Metareihe schwicher ist, und daB sie durch Alkali zu-
erst verstirkt, bei weiterem Zusatz aber geschwicht wird.

Fluorescenz der brenzcatechin-sulfonsauren Salze:
Brenzcatechin sulfuriert sich schwieriger; man mufl etwa !/; Stunde
auf 100° erwirmen und dann die gebildete Sulfosiure #hnlich wie
oben durch ihr Kaliumsalz reinigen. Letzteres gibt schwach blau
fluorescierende Losungen, die durch Natron nicht merklich verindert
werden. Die Salze der Sulfonsiure aller drei Dioxybenzole unter-
scheiden sich also — trotz Kauffmanns gegenteiliger Behauptung —
hinsichtlich ihres Fluorescenzvermdgens nur graduell, nieht prinzipiell.

Die lingeren Erorterungen, die Hr. Kauffmann iiber den »be-
vorzugten Rang des Hydrochinons« mit Hilfe seines Verteilungssatzes
der Auxochrome auf S. 839 anstellt, fallen also damit hinweg.

Hr. H. Kauffmann behauptet ferner (L c., S. 842): »Gleichzeitig
vorhandene Wasserstoffionen storen das Fluorescenzvermigen«; er
konnte angeblich »die hemmende Wirkung der Wasserstoffionen an
simtlichen ihm zuginglichen Derivaten des Hydrochinons und besonders.
an Derivaten des Hydrochinondimethylithers feztstellen«. Auch diese
Behauptung ist unrichtig — und noch einfacher als die obige zu
widerlegen. Gerade die am leichtesten zuginglichen Substanzen,
Succinylobernsteinsiureester und Hydrochinondicarbonsgureester, behal-
ten nach den Versuchen der HHrn. B. Clark und H. Gorke die in wiB- -
rigalkoholischer LGsung intensiv griinblaue Fluorescenz fast unverindert
bei, wenn man das Wasser durch ein gleiches Volumen konzentrierter
Salzsiure ersetzt; wogegen allerdings die smaragdgriine Fluorescenz
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der freien Hydrochinondicarbonsiure unter gleichen Bedingungen auf-
gehoben wird.

Da hiernach nur die Fluorescenz von Siuren und Salzen (also
von Elektrolyten), nicht aber die der zugehirigen Ester durch Mine-
ralsiure stark zuriickgedringt wird, scheinen, wenigstens fiir diese
Korperklasse, auch die Veriinderungen der Fluorescenz mit chemischen,
durch Wasserstoffionen bewirkten Verinderungen der betreffenden Stoife
in Beziehung zu stehen. Jedenfalls kann nach den obigen experi-
mentellen Berichtigungen von Kaufimanns Angaben iiber die Fluo-
rescenz der Dioxybenzoldisulfonsiuren das Verhalten der Dicarbon-
siure und Disulfonsiure des Hydrochinons »eine weitere sichere und
unerschiitterliche Grupdlage« fiir die Theorie der Fluorescenz nicht
bilden, auf deren Basis man angeblich in den Stand gesetzt wird, die
Konstitution strittiger, fluorescierender Verbindungen mit Leichtigkeit
aufzuklirenc (S. 843).

Man ist im Gegenteil zu dem Ausspruch berechtigt: die zweifel-
los bestehenden Beziehungen zwischen Fluorescenz und che-
mischer Konstitution sind zurzeit noch so verwickelt, da8.
die Fluorescenz als Grundlage fiir Konstitutionsbestim-
mungen noch nicht verwertet werden kann und alle hieranf
gegriindeten »Beweise« nicht anerkannt werden kénnen.

Endlich behauptet Hr. Kauffmann sogar noch folgendes:
»Hantzsch hat angenommen, dafl das durch Oxydation des Succinylo~
bernsteinsidureesters erhiltliche Produkt nicht Dioxyterephtalsiureester,
sondern . . , Chinonhydrodicarbonsiureester sei.« Dieser erstaunlichen.
Behauptung stelle ich einfach folgenden Passus aus meiner letzten
Arbeft!) gegeniiber: »Diese Ester (d. i. der Hydrochinon-dicar-
bonséureester und seine Verwandten) konnen nicht mehr nach
F. Herrmanns urspriinglicher Auffassung als Chinonhydroderi-
vate der Formel (2) oder einer dhnlichen Struktur entsprechen< —
worauf unter (1) die benzoide, unter (2) eine chinoide Formel folgt.
Ferner ist der fragliche Ester iiberall von mir anch Hydrochinon-
dicarbonséureester genannt worden. Ich begniige mich mit dieser
Nebeneinanderstellung - und - iiberlasse dem Leser das Urteil iiber die:
Art, mit der Hr. H. Kauffmann von den Arbeiten Kenntnis nimmt,.
die er kritisieren zu sollen glaubt. Die hieran gekniipiten Er&rte-
rungen -sind natiirlich wieder gegenstandslos.

Zum Schlusse habe ich noch folgende Tatsachen zu betonen, die
trotz ihrer fundamentalen Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der Be-
ziehungen zwischen Konstitution und Korperfarbe von Hrn. K auff-

1y Dies¢ Berichte 39, 3098 [1906].
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mann vollig unbeachtet und unerklirt geblieben sind — freilich auch,
meines Ermessens, nach seiner Theorie unerklirt bleiben werden.
Vor allem die weitverbreitete Existenz farbloser und farbiger Formen
teils von identischer, teils von analoger Zusammensetzung; also zu-
niichst die von mir nachgewiesene Existenz farbloser Alkalisalze aus
Aldehydphenolen und Oxybenzoesiureestern, sowie aus Nitroketonen
wnd Dinitrokérpern neben der Existenz farbiger Alkalisalze derselben
Stoffe; sodann die schon lingst bekannte Existenz farbloser und
farbiger »Modifikationen« bei gewissen Wasserstoffverbindungen, und
zwar gerade des Hydrochinondicarbonsiureesters und seiner Ver-
wandten; endlich die oben nachgewiesene Existenz farbloser und far-
biger »Modifikationen« bei gewissen Nitrophenolithern.

Die Existenz farbloser Alkalisalze neben farbigen lehrt zuniichst,
dal die Annahme Kauffmanns von der auxochromen Wirkung von
Metallen (oder nach seiner Ansicht von der Gruppe OMe) unhaltbar
ist. Denn danach wird durch ein Alkalimetall oder durch einfache Salz-
bildung notorisch Kirperfarbe weder erzeugt noch verindert. Sie lehrt
feruer, dall die bloBe Anwesenheit von »Chromophor« und »Auxo-
chrom¢ zum Aufireten der Farbe auch nicht geniigt, oder daB die so
bezeichneten Gruppen in all diesen Stoffen tatsichlich weder Chromo-
phore noch Auxochrome sind, da ja beide ebenso wie in den farbigen
auch in den farblosen Salzen (aber in letzteren unverbunden neben-
einander) vorhanden sind. Ferner ist iiberhaupt die Existenz von
farbigen neben farblosen Salzen, sowie die Existenz von verschieden-
farbigen (gelben, roten, griinen, violetten) Alkalisalzen nach der Auxo-
-chromtheorie nicht erklirlich, da bei gleichem Chromophor das gleiche
-auxochrome Metall stets auch die gleiche Farbe hervorbringen sollte —
man miifite denn, gegen Kauitmanns eigene Auffassung, eine sPartial-
valenz-Isomerie« annehmen, durch die aber die verschiedenen Isomeren
und gesonderten Modifikationen der verschiedenfarbigen Salze formell
nicht dargestellt werden kionnen.

Dal} iiberhaupt die Unterscheidung zwischen Chromophoren und
Auxochromen willkiirlich ist, ist bei den chromo-Salzen der Dinitro-
korper bereits gezeigt worden. Die farblosen labilen »Modifikationen«
von Derivaten der Hydrochinondicarbonsiure, die in Form des
Dichloresters CsCl;(OH); (COOC; Hs); und auch der Acetylderivate
Ce X3 (0.COCH,); (COOC, H;); stabilisiert sind, konnen gleich den farb-
losen »Modifikationen« der Nitrophenolither nur die wahren Benzol-
derivate von normaler Struktur sein. Daraus folgt wieder, dall die
passive Anwesenheit von »farberzeugendens Gruppen bei all diesen
Kérpern zur Farberzeugung noch nicht geniigt, sondern dafl die farbigen
Formen aus den farblosen durch irgendwelche chemische Verinderung
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hervorgehen; sei es durch intramolekulare »chinoide« Umlagerung oder
— wie bei den farbigen Nitrophenolithern — durch extramolekulare
Bildung von Additionsprodukten.

Den SchluBbemerkungen des Hrn. Kautimann?) iiber die groflen
Vorziige der Theorie der Partialvalenzen, die sich daraus ergebende
Beweglichkeit der chemischen Formeln und vor allem dem letzten
Satze: »wir haben nicht mebr nétig, sich sprungweise vollziehende
Umlagerungen anzunehmen; wir konnen alles viel natiirlicher mit
kontinuierlichen Zustandsinderungen deuten«, stelle ich einfach die
folgenden Tatsachen kurz gegeniiber:

Die farblosen echten und die roten chinoiden Nitrophenoldther
sind scharf gesonderte Isomere mit diskontinuierlichen, sprungweisen
Zustandsiinderungen; ebenso die farblosen und gelben, sowie roten
Salze aus Nitroketonen, Nitrophenolen und Dinitrokirpern samt den
griinen und violetten Salzen der letzteren. Wenn anscheinend kon-
tinuierliche Zustandsénderungen vorliegen, so sind sie entweder, wie
die orangefarbenen Mischsalze der Nitrophenole, als Vereinigung der
zwei gesonderten Formen der gelben und roten Salze nachgewiesen,
oder sie sind, wie bei den Nitrophenolen und Nitrophenolithern, als
Gleichgewichte von farblosen echten Nitrokérpern und farbigen iso-
merisierten oder anderweitig veriinderten Nitrokiorpern zu deuten.

Wie alle diese Tatsachen mit der Theorie der kontinuierlichen Zu-
standsinderungen in Ubereinstimmung und durch Partialvalenzformeln
zum klaren Ausdruck zu bringen wiren, wird von Hrn. Kauffmann
nicht angedeutet. Sie sind eben mit Kaufimanns Theorie unver-
einbar, und nur durch die Umlagerungstheorie zu erkliren.

Nach alledem gilt die Schlufibehauptung in Hrn. Kaypfimanus
erster Arbeit?), daB »die Theorie von Hantzsch in Widerspruch mit
den Tatsachen ist«; tatsichlich fiir die Theorie von Hrn. Kautfmann.

!) Diese Berichte 39, 4212 [1906].
?) Diese Berichte 89, 4242 [1906).





