
teller Verfolgung snicht neut vorziigliche Bediitiguagen der A u x d r o m -  
theoriecr , sondern vielrnehr der chemischen Theorie der Kiirprfarbe 
ergeben. 

Zum Schlusse ist es mir ein Bediirfnis, nieinem Privatassistenten, 
HrD. Dr. H. G o r k e ,  nicht nur fur die experimentelle Ausfiihrung clcr 
Vetsuche, sondern vor allem fur seine selbstandige hlitarbeitersclia€t 
bei Ausfuhrung dieser wie aucli der folgenden Arbeit aufriclitig Z I I  

danken. 

2l4. A. Hantssch: 
tzber E. Kauffmanns Fluomscen5- und Auxochrom-Theorie. 

(Eingegangen an1 26. MBrz 1907.) 

Nach Hrn:Kauff mann s neuesten Publikationen ') solleii *die 
Beziehungen zwischen Luminescenzvermogen und chernischer KOII- 
stitution . . . einen neuen sicheren Weg zur Konsiitutionsbestimmuiig 
eroffnenc, sod& ich sie danach mit Unrecht bei meinen ndngriffen 
gegen die Anxochromtheorie s tets vollig unberiicksichtigt gelasseiicc 
haben solla). Da diese Beziehungen aul3erdem noch a d  Grund 
unrichtiger Beobachtungen des Hrn. H. Kauf fmann  umgekehrt z u  
Angriffen gegen die chemische Theorie der Kiirperfarbe herangezogen 
werden, so bin ich genotigt, diese Tatsachen und ihre Deutung iiii 
Sinne von K a u f f m a n n s  Theorie zu beleuchten. 

Um nur das Wichtigste aus Hrn. K a u f f m a n n s  friiheren Arbeiten 9 
herauszugreifen, soleuchtet Anilin inT esla-Licht nicht,wohl aberPheno1; 
danach sol1 der Benzolring, obgleich er sich iP beiden Stoffen cheniiscli 
sehr analog verhalt, docb. in verschiedenen Zustiinden vorhanden sein. 
Benzol leuchtet nicht, wohl aber Diphenyl; in letzterem sol1 danach der 
eiue Benzolring anders konstituiert sein als der andere. Diniethylauilin 
leuchtet viel starker als Anilin; das hlethyl in der Dimethplarnino- 
gruppe bewirkt danach eine viel kraftigere Lumhescenz als der 
Wasserstoff der Aminogruppe. Die pm-Halogenderivate des stark 

I) Diese Berichte 40, 838, 843 [1907j. 
2, Diese ,AngriffeC richten sicli tibrigens keineswegs gegen die .\nnahltle 

von .4uxochromen, sondern nur gegen H. Kauffmanns Ausgestaltung der 
sogenannten Auxochromtheorie und namentlich ihre Ausdehnung auf solclie 
Stoffe, bei denen gleichzeitig mit der Parbe auch chemische Veranderungea 
eintreten. 

3) Diese Berichte 33, 1725 [1900]; Sammlung chem. 11. techn. Vortriigc; 
Bd. IX [1904], XI [I9061 u.'a. 0. 
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hebtenden Dimethylanilins leuchten garnicht , die des sehwacher 
ieuchtenden Anilins leuchten aber noch; daa Halogen wirkt also nicht 
einmal auf nHchstverwandte Substanzen gleichartig eia; es reduziert 
das Leuchtvermogen der stiirkst leuchtenden Stoffe auf Null and liifit 
das des schwiicher lenchtenden Stoffs bestehen. Halogene wirken 
aderdem in Orthostellung kriiftiger als in Para&ellung, Carboxyle 
tRicBea gerade ulngekehrt u. a. m. Ds13 von so komplizierten Tatsachen 
und zum 'fail &&t widerspruchsvollen Schliissen ein sicherer Weg zur 
Konstitutionsbeetimmung ausgehen konne, dies anzerkennen kann von 
keineni objektiven Beurteiler verlaogt werden. Beriicksichtigt man 
zugleich andere bekannte Erscheinungen, so z. B. den Riickgang der 
Fluorescenz von Chininsulfatl6sungen durch Kochsalz bezw. Cblor- 
Ionen, der nach C. G. Schmidt') auf Hemmung der minimalen 
SelbstzersetzGg solcher Losungen beruht, so erscheinen die - natiir- 
lich keineswegs zu leugnenden - Beziehungen zwischen Fluorescenz 
und chemischer Konstitution gegenwiirtig mindestens nDch so kompli- 
ziert, da8 die nach H. Kauffmann (1. c., S. 812-843) wichere und 
unerschiitterliche Grundlage der Theorie der Fluorescenzc(, wonach ndie 
Konstitution strittiger fluorescierender Verbindungen mit Leichtigkeit 
aufzuklaren istcc, tatsilchlich nicht vorhanden ist. 

Damit erledigt sich auch Hrn. Kauffmanns DBeweiscc (S. 846), 
&I3 die gdben Salze aus Salicylaldehyd nicht chinoide (oder richtiger, 
iiicht isomerisierte Phenol-) Salze , sondern wegen ihrer Fluorescenz 
wahre Benzolderivate seien, Wie unzuverlassig dieser SchluS auch 
ohnedem ware, zeigt sich schon daraus, daS auch nach Kauffmann 
(1. c., S. 843) chinoide Stoffe immerhin ein geringes Luminiscenzver- 
nivgen besitzen konnen. AuDerdem la& Kauffmann hierbei die von 
niir nachgewiesene wichtige Existenz farbloser und farbiger Alkali- 
salze itus Salieylaldehyd, aber auch aus zahlreichen anderen Stoffen, 
z. B. aus Dioayterephthals5urederivaten, unerwiihnt und unerklart, wes- 
halb er auch vollig unrichtig die zwei Salzreihen aus Salicylaldehyd 
als >die ein zig en Beispiele, die gegen die Auxociromtheorie sprechencc, 
bezeichnet (1. c., S. 844). Ubrigens sei bemerkt, da13 ich diese farbigen, 
sogenannten chinoiden Salze aus farblosen Siiuren tatsachlich nur als 
*umgelagerte(< Formen, in diesem Falle alsoynur a h  DNichtphenolsalzecc, 
mchgewiesen habe; sie kiinnten also trotzdem den wahren Benzolriiig 

(etwa im Sinne der Formel C,H,<O enthalten. 
CH. OMe 

Tatsachlich unrichtig sind die folgenden Angabeii des Hrn. Kauff -  
ni a n n uber angeblich Bhochst merkwurdige Untersclliedecc im Fluores- 

') Wysikal. Zeitschr. 1, 464 [1900]. 
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crnzvemogen isomerer Benzolderivnte, rleren BErkliirung einen wichtigen 
Punkt der Auxochromtheorie bedeuteta (S. 838). Nach seinen Ver- 
suchen iiber die dhlfogruppe als Fluorogenu sind angeblich won den 
Sdfonsauten Salzen der Diovybenzolr iiur diejenigen des Hydrochinons 
durch E’luorescenz nusgezeichnetu, welclie Eigentumlichkeit nlsdann zu- 
gunsteii seiner Theorie verwertet wird. 

Tataachlich fluorescieren aber. wie Hr. Dr. H. Go r k e  festgestellt. 
hat, auch die sulfonsauren Salze der beiden anderen Dioxybenzole. 

F1 u o r e  s c e 11 z d e r r e s o r ci n - d i s u 1 f o n s a u r e  n S n 1 z e. Das nnch 
H. Kauf fmanns  Angaben bereitete Salz fluoresciert allerdings nicht; 
aber nnr deshalb nicht, weil es alsdann noch Verunreinigungen ent- 
halt, die die Fluorescenz nusloschen. Wird aber Resorcin vorsichtig 
in der Kiilte sulfuriert (ohnedem entstehen vie1 dunkelfarbige Neben- 
produkte), dann die Saure wie die des Hydrochinons i n  das Kaliuni- 
sdz  ubergefuhrt und sehr oft umkrystallisiert, so gibt letzteres, vie 
tlas Hydrochinonsalz, sehr schon grun fluorescierei~cle, wifirige Losun- 
gen. Ein sekundarer Unterschied besteht iiur darin, da13 die Fluor- 
escenz in der Metareihe schwacher ist, und dafilsie durch Alkali L I I -  

erst verstarkt, bei weiterem Zusatz aber geschwlcht wird. 
F l u o r e s c e n z  d e r  b renzca tech in - su l fonsauren  Sa lze :  

Brenzcatechin sulfuriert sich schwieriger; nian mu13 etwa l/1 Stunde 
nuf 100° erwarnien und dann die gebildete Sulfosaure iihnlich wi0 
oben durch ihr Kaliumsalz reinigen. Letzteres gibt schwach blau 
flriorescierende Losungen, die durch Natron nicht merklich verandert 
werden. Die Salze der Sulfonslure aller drei Diosybenzo€e unter- 
scheiden sich also - trotz K a u  f f m a n n  s gegenteiliger Behanptung - 
hinsichtlich ihres Pluorescenzvermogens nur graduell, ni&t prinzipiell. 

Die langeren Erorterungen, die Hr. Kauf fmann  uber den %be- 
vorzugten Rang des Hydrochinonsa mit Hilfe seines Verteilungssntzes 
der Auxochrome auf S. 839 anstellt, fallen also damit hinweg. 

Hr. H. Kauf fmann  behauptet ferner (1. c., S. 842): BGleichzeitig 
vorhandene Wasserstoffionen storen das Fluorescenzvermogen((; er 
konnte angeblich d i e  hemmende Wirkung der Wasserstoffionen an 
siimtlichen ihm xugiinglichen Derivaten des Hydrochinons und besonders 
an Derivaten des Hydrochinondimethylathers feztstellenc. Auch diese 
Behauptung ist unrichtig - und noch einfacher als die obige zit 

widerlegen. Gerade die am leichtesten zuginglichen Substanzen, 
Snccin ylobernsteinsaureester und Hydrochinondicarbonsiiureester, behal- 
ten nach den Versuchen der HHrn. B. C l a r k  und H. G o r k e  die in wa13- 
rigalkoholischer LSsung intensiv griinblane Fluorescenz fast unverandert 
bei, wean man das Wasser durch ein gleiches Volumen konzentrierter 
Salzsiiure ersetzt; wogegen allerdings die smaragdgrune Fluorescenz 



&er freien Hydrochinondicarbonsaure unter gleicherl Bediugungen a d -  
gehoben wird. 

Da hiernach nur die Fluorescenz von Siiuren und Salzen (also 
yon Elektrolyten), nicht aber die der zugehorigen Ester durch Mine- 
ralsiiure stark zuruckgedriingt wird, scheinen , wenigstens fur diess 
Korpetklasse, auch die Veranderungen der Fluorescenz mit chemischen, 
durch Wasserstoffionen bewirkten Veriinderungen der betreffenden Stoffe 
in Beziehung zu stehen. Jedenfalls kann nach den obigen experi- 
mentellen Berichtigungen von Kanffmanns  Angabeu uber die Flno- 
rescenz der Dioxybenzoldisulfonsauren das Verhalten der Dicarbon- 
saure und Disulfonsaure des Hydrochinons Beine weitere sichere und 
uneFschutterlicbe Grupdlagea fiir die Theorie der Fluorescenz nicht 
bilden, auf deren Basis man angeblich in den Stand gesetzt wird, die 
Konstitution strittiger, fluorescierender Verbindungen mit Leichtigkeit 
aufzuklilrena (S. 843). 

Man ist im Gegenteil zu dem Ausspruch berechtigt: die zweifel- 
10s bestehenden Beziehungen zwischen Fluorescenz  und che- 
mischer Kons t i tu t ion  s i n d  zurze i t  noch  so  verwickel t ,  daB 
d i e F l u o  r e s ce n z a1 s G run  d 1 a g  e f iir K on s t i t 11 t io n s b e s t i ni - 
mungen noch n ich t  verwer te t  werden k a n n  und  al le  h ie ranf  
gegrundeten  DBeweisea nicht a n e r k a n n t  werdeii  konnen. 

Endlich behauptet Hr. K a u f f m a n n sogar noch folgendeh L 

H a n t z s c h hat angenominen, daB das durch Oxydation deb Succinylo- 
bernsteinsaureesters erhaltliche Produkt nicht Dioxyterephtalsaureester,. 
sondern . . , Chinonhydrodicarbonsaureester sei.a Dieser erxtaunlichen 
Behauptung stelle ich einfach folgenden Passux aus meiner letzten 
Arbeft') gegenuber: BDiese Ester (d. i. der Hydrochinon-dicar-  
bonsaurees te r  und seine Verwandten) konnen nicht mehr nach 
F. H e r r m  a n n s  urspriinglicher Auffassung als Chino n h y dro d eri-  
vate  der Formel (2) oder einer ahnlichen Struktur entsprechencc - 
worauf unter (1) die benaoide, unter (2) eine chinoide Formel folgt.. 
Ferner ist der fragliche Ester iiberall von mir auch Hydrochinon- 
dicarbonsiiureester genannt worden. Ich begniige inich mit dieser 
Nebeneinanderstellung und iiberlasse dem Leser das Urteil iiber die 
Art, niit der Hr. H. Kauffmann von'den Arbeiten Keiintnis nimmt, 
die er kritisieren zu sollen glaubt. Die hieran gekniipften Erorte- 
riingen 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 yon Hrn. K a u f f  - 

I)  Diese Berichte 39, 3098 [1906]. 
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m a  nn eallig unbeachtet iiiid rinerklart geblieben Hind - freilich auch. 
meines Ermessens, nach seiner Theorie unerklart bleiben werden. 
Vor allem die weitverbreitete Existenz farbloser und farbiger Yorineii 
teila v m  identischer, teils von analoger Zusamniensetzung; also zu- 
niichst die von mir nachgewiesene Existenz farbloser Alkalisalze ail, 
Aldehydphenolen und Oxybenzoesiiureestern, sowie aus Nitroketonen 
m d  Dinitrokorpern neben der Existenz farbiger Alkalisalze derselbeil 
Ytoffe; sodahn die schon liingst bekannte Existenz farbloser vnd 
farbiger DModifikationena bei gewissen Wasserstoffverbindungen , und 
zwar gerade des Hydrochinondicarbonsiiureestern und seiner Ver- 
wandten; endlich die oben nachgewiesene Existenz farbloser und far- 
biger *Modifikationena bei gewissen Nitrophenoliithern. 

Die Existenz farbloser Alkalisalze nebea farbigen lehrt zuniiclist, 
dab die Annahnie K a u  f f m a n n  s von der auxochromen Wirkung yon 
Metallen (oder nach seiner Ansicht \-on der Gruppe OMe) unhaltbar 
ist. Denn danach wird durch ein Alkalimetall oder durch einfache Salz- 
bildiing notorisch Kiirperfarbe weder erzeugt noch veriindert. Sie lehrt 
ferner, da13 die blolje Anwesenheit von schromophora und DAUHO- 
chroma z i p  Aiiftreten der Farbe auch nicht geniigt, oder da13 die so 
bezeichneten Gruppen in all diesen Ytoffen tatsiichlich weder Chromo- 
phore noch Auxochrome sind, da is beide ebenso wie in den farbigen 
aiich in den farblosen Salzen (aber in letzteren unverbunden neben- 
einander) vorhanden sind. Ferner ist iiberhaupt die Existenz Ton 
farbigen neben farblosen Salzen, sowie die Existenz von verschieden- 
farbigen (gelben, roten, grtinen, violetten) Alkalisalzen nach der Auxo- 
ehromtheorie nicht erkliirlich, da bei gleichem Chromophor das gleiche 
auxochrome Metall stets auch die gleiche Farbe hervorbringen sollte - 
nian m d t e  denn, gegen R au f f in ann  s eigene Auffassung, eine DPartial- 
valenz-Isomeriea annehmen, durch die aber die verschiedenen Isomeren 
und gesonderten Yodifikationen der verschiedenfarbigen Sake formell 
nicht dnrgestellt werden kiinnen. 

Jh13 iiberhaupt die Unterscheidung zwischen Chromophoren und 
Auxocbromen willkiirlich ist, ist bei den chrmio-Salzen der Dinitro- 
korper bereits gezeigt worden. Die farblosen labilen nModifikationena: 
von Derivaten der Hydrochinondicarbonsaure, die in Form des 
nichloresters CS C ~ S  (OH):, (COOC:, HJ, und auch der Acetylderivate 
CS XS (O.COCH& (COOC, H S ) ~  stabilisiert sind, konnen gleich den farb- 
losen .Modifikationena der NitrophenoEther nur die wabren Benzol- 
derivate von normaler Struktur sein. Daraus folgt wieder, daW die 
passive Anwesenheit von sfarberzeugendena Gruppen bei all diesen 
Korpern zur Farberzeugung noch nicht geniigt, sondern da13 die farbigell 
Formen ails den farblosen durch irgendwelche chemische Veriinderung 
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liervorgehen; bei e\ durch intranioleknlare ~)cliinoide(( Utiilagrrurig orler 
- a ie bei den farbigen Nitrophenolathcrn - durch estramolekulnre 
nildung yon Additionsprodukten. 

Den SchluBbemerkungen deb Hrn. Kauf fmann’ )  Cber die grofieii 
Vorxiige der Theorie der Yartialvalenzen, die sich daraus ergebende 
Beweglichlieit tler chemischen Formeln nnd vor alleni dem letzten 
Satze: swir haben nicht mehr notig, sich sprungweise vollziehentle 
Umlagerungen anzunehmen ; wir konnen alles vie1 naturlicher ntit 
kon tinuierlichen Zustandsanderungen deutew, stelle ich einfwh die 
folgenden Tatsachen kurz gegeniiber : 

Die farblosen echten und die roten chinoiden Nitrophenolather 
bind scharf gesonderte Isomere mit diskontinuierlichen, sprungaeisen 
Zitstandsanderungen; ebenso die farblosen und gelben, sowie roten 
Salze aus Nitroketonen, Nitrophenolen und Dinitrokijrperu samt den 
griinen nnd violetten Salzen der letzteren. Wenn anscheinend kon- 
tiuuierliche Zustandsanderungen vorliegen, so sind sie entweder, wie 
(lie orangefarbenen Mischsalze der Nitropheiiole , als Vereinigung der 
zwei gesonderten Formen der gelben und roten Salze nachgewiesen, 
oder sie sind, wie bei den Nitroplienolen und Nitrophenolffthern, ah 
Gleichgewichte von farblosen echten Nitrokiirpern und farbigen iuo- 
riierisierten oder anderweitig veranderten Nitrokiirpern zn deuten. 

Wie alle diese Tatsachen mit der Theorie der kontinuierlichen Zu- 
standslnderungen in Ubereinstimmung und durch Partialvalenzformeln 
ziim klaren Ausdruck zn bringen wiiren, wird von Hrn. Kauf fmann  
nicht angedeutet. Sie sind eben mit K a uf f m a n n  s Theorie unrer- 
einbar, und nur durch die Umlagerungstheorie zu erklaren. 

Nach alledem gilt die SchluSbehauptung in Hrn. Kayffmaniis  
erster Arbeit3, daS *die Theorie von H a n t z s c h  in Widerspruch mit 
den Tatsachen istcc, tatsachlich fur die Theorie yon Hm. Kauffmann. 

1) Diem Berichte 89, 4212 [1906]. 
?) Diese Berichte 89, 4242 [1906]. 




