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318. H. Kauffmann: Teilbazkeit der Vahnz. 
[l. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 1. Mai 1907.) 

1. Die \-orstellung, daB die Fluoresqnz durch das Zusamiiien- 
wirken zweier Arten von funktionell verschiedenen Atomgruppen zii- 

stande komme, hat sich, wie im Laufe der letzten Jahre bei mehrereii 
Gelegenheiten gezeigt werden konnte, als sehr fruchtbar erwiesen I). 

Die Gruppen der einen Art, die Luminophore genannt wurden, bilden 
den eigentlichen Sitz der Luminescenz. Sie finden sich auch in nicht 
fluorescenzfkhigen Verbindungen, und ihr Vorhandensein kann niit 
Hilfe elektrischer Schwingungen ') und aiich mit Radiumstrahlen 3, er- 
kannt werden. Zumeist ist der Luminophor ein Benzolring, der durch 
gewisse Substituenten ') luminescenzfiihig geworden ist. Die Gruppen 
der zweiten Art, mit der Bezeichnung Fluorogen belegt, wandeln die 
Luminescenz in e i  Fluorescenz um; d. h. ist ein Luminophor mit 
einem Fluorogen verbundea, dann besitzt die Substanz, auI3er den1 
Vermiigen zu luminescieren, auch n d  das zu fluorescieren. 

Diese Zerlegung des Fluorescenzvermogms in zwei zusammen- 
wirkende Faktoren fuhrt zu eiaer Reihe von SchluB€olgemepi, deren 
Hecleutung uber das Gebiet der Fluorescenz hinausgeht, und die be- 
sonders fur die Farbenchemie von grol3em Interesse sind. Diese 
Schluflfolgerungen bedeuten zugleich eine Vertiefung in die Gesetze, 
welche die jetzt wohl von niemand mehr angezweifelte Teilbarkeit 
der Valenz beherrschen. 

gemachten 
Erfahrungen mit Radium-, Kathoden- und T e sla-Strahlen gaben wieder- 
holt und unzweifelhaft zu erkennen, daB Korperfarbe und Luminescenz- 
veriniigen einander im Wege stehen. Diese Tatsache hat eigentumliche 
Konsecpenzen fur die Fluorescenztheorie. 

Die kraftigsten Lurninophore finden sich in f a rb losen  Stoffen. 
In diesem Falle geniigt zur Hervorbringung der Fluorescenz schon ein 
sehr schwach wirksarnes Fluorogen. Ein Beispiel fiir diese Art fluo- 
rescenzfahiger Verbindungen ist die Dimethylanthranilsaure, die sehr 
schon violett fluoresciert. Ber Renzolring des in ihr enthaltenen Di- 

2. Die teils von anderen Porschern 3, teils von mir 

I )  Die Beziehnngen zwischen Fluorescenz und chemischer Konatitution. 

2) Diese Berichte 83, 1725 [1900]. 3) Diese Berichte 87, 2946 [1901]. 
4 )  etwa durch Einfiihrung von Ausochromen. 
5) E. Goldstein, Verh. der Deutsch. Phys. Ges. 6, 156 [1904]. 
G, Ann. d. Chem. 844, 38 [1905! 

Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortritge 1906. 
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niethg1;inilins ist,, wie ich friiher schon bewiesen habe, ein iiberaus 
kriiftiger Luniinophor, daher reicht schon das schwac.h fliiorogene 
Carboxyl zur Erzeugung der Fluorescenz aus. 

Rei f a r  Iiigen fluorescenzfahigen Verliiiidungen liegeii dir Ver- 
hiiltnisse gerxde umgekehrt. Weil Farbe herrscht. ist das Luuiinesceuz- 
vermogen geheiiiiiit oder unterdriickt: d. h.  der vorhmdene Liiminolihor 
ist rim sehr schwach. 1)a nun trotzdem Fluorescenz, linter UmstGnden 
sogar auBerst stark anftritt, so rnuB in der Verbindung ein Fluorogen 
von ganz aul3ei-ordentlicher Wirksamkeit zugegen sein ; eiri I'luorogen, 
das irnstande ist, aucli noch die kiimmerlichen Reste voii Tmiri- 
nescenz anznfachen und sie in Gestalt. von Fluorescenz unseren A iigen 
vorzufuhren. Typische Vertreter von farbigen, fluorescenzfahigen Ber- 
bindungen finden wir bei den Safraninen und Rosindulinen, bei welchen 
der Azinring als ein Fluorogen von hachster Wirksamkeit anziiselien ist,. 

-&us dieseii Uberlegungen ergibt sich als allgemeine Kegel, daB 
bei vergleichbaren Substanzen das j en ige  F l u o r o g e n ,  d a s  s ich  i n  
d e r  i n t e n s i v e r  u n d  v e r t i e f t e r  f a rb igen  V e r b i n d u n g  vor -  
f i n d e t ,  d a s  wi rksan ie re  ist.  

3. Es gelang mir , durch uinfessende Untersuchungen zu .zeigen, 
daS Fl i io rogene  zug le i ch  auch  Chron iophore  s i n d  I). Wird 
dieses Ergebnis mit den eben angestellten Uberlegungen zusammenge- 
nommen, so lassen sich weitere Konseqnenzep ziehen. Die stiirksten 
Chroniophore sind offenbar diejenigen, welche die intensivste rind ver- 
tiefteste Farlbe bedingen. Sind diese Chromophore zugleich auch 
fluorogen, so ergiht sich aus der eben aligeleiteten Regeli daU sie die 
Fahigkeit, fluorogen z ~ i  wirken, sofort auch ini a.llerhochsten hIaSe 
aufweiseu miissen. Mit anderen Worten: S t a r k e  Fli iorogene s ind  
zug le i ch  a u c h  s t a r k e  Chromophore .  

Starke Fluorogene kiinnen nicht zugleich schwache ChrouioIhore 
sein; denn ie schwicher ein Chroniophor ist, desto weniger ruft er  
Farbe hervor, und desto weniger wirksaiii ist nach der dmpelegten 
Regel das Fluorogen. 

1. Vergleichen wir zwei verschiedenfarbige fluorescenzfiiliige Suli- 
stamen, die den gleichen Luminophor enthalten, SO ist dasjenige Fluo- 
rogen, welches in der intensiver nnd vertiefter farbigen Substa.nz zu- 
gegen ist, das starker wirksame. 1 )a Korperfarbe und Flnoresrenz- 
farbe bei vergleichbaren Stoffen parallel laufen, so gilt deshalb weiter : 
.Ie v e r t i e f t e r  he i  S to f fen  m i t  g le ichem L u m i n o p h o r  d i e  I.u- 
minescenz fa rbe  i s t ,  ein des to  w i r k s a m e r e s  F l u o r o p e n  h a t  
d ie  F l r iorescenz  zu wege, gebracht .  

1) Die Beziehungen zwisclien Fluorescenz und chemi~cher Koibtitntim. 
s 9.5 
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Man kanu diesen Satz auch direlit, und, ohne auf den lmrallelen 
Verlaiif zwischen Ktirper- und Fluorescenzfarbe einzugehen, ableiten. 
Man hat dam einfach iiur zu beriicksichtigen, dafi, wie die Unter- 
suclinngeii iilier Lrirninescenz ergeben, hei vergleichlmren Sulistanzen 
das Lriininescenzverrnogen i n  deiii MaSe geringer wird, als die Lunii- 
nescenzfarbe voni Violett ab- uud groSeren Wellenlangen zuriickt. Ich 
koiiiiiie auf diese eigentiirnliche 1)hysikalische HegelmaBigkeit s l~ l te r  
nocli aiisfiilirlich zu slirrchen. 

\Yir 
uehluen den Henzolring des leiichtfahigen Anilins als Lurninophor nnd 
Yergleichen Anthranilsaureester niit 0-.4 niinozirntsadreester. In Alkohol 
fluoresciert ersterer violett, letzterer griin, also in vertiefterer Nuance. 
Soinit ist die i n  dern Anthranilsaureester ent.haltene Gruppe CO? H; 
ein schwacheres Vluorogen als der irn Aniinozinitsaureester vorhandene 

5 .  Damit ist aber die Reihe der Schlufifolgerungen noch nicht 
erschiiyft. Vor eiiiigen .lahreu konnte ich a.uf experinientelleni Wege 
ent\vickelu, daI3 Fluorogene um so witksarner sind, mit je rnehr Par- 
tialvaleriz sie an den R.ing des T,umiuophors geknfipft sind '). Nehnien 
wir dieses Resultat in den Iireis unserer Uberlegungen rnit herein, so 
habrii wir zu schliefien, dafi d i e  s e h r  s t a r k e u  C h r o m o p h o r e ,  
wie  s i e  i n  d e n  k r a f t i g s t e n  F l u o r o g e n e n  vo r l i egen ,  Ibei i h r e r  
Bindr ing  a n  e inen  B e u z o l r i n g  s e h r  vie1 P a r t i i i l v a l e n z  lie- 
ans l i ruchen ,  und  z w a r  uni so  rnehr, j e  hijher d e r  G r a d  i h r e r  
c h r o  rn o 11 h o r  e n W i r k si i  m k eit, i s  t. 

Diese Erkenntnis, zu deren Bekrzftigung die ini nachfolgendeu 
beschrielieuen Untersuchungen itusgefiihrt worden sind, erlaulbt uns, 
die Chroniolihore in zwei verschiedene Arten einzuteilen. 

Die Chrornophore der ersten Art sind dadurch charakterisiert, 
dali sie, grkettet an gewisse Hinge, etwa an den Benzolkerii, um SO 

\\irks:irner sind, ,ie niehr bei ihrer Verkettung P:irtialvalenz in Anspruch 
geiioiiiiiirn ist. 

:iitWer den Chroniophoren dieser Art giht es xweifellos noch 
vielr andere, die pewisserrnafim tien Gegensatz repraseutieren. Fiir 
sie mull gelten: 

Die Chrornophore der zweiten Art sind dadurch gekennzeichaet, 
dafJ die gr6Bte Wirksamkeit keineswegs durch den rnaxirnalen Ver- 
bratich an Partialvalenz bestirnrnt wird. Ihre Wirksamkeit kann 
steigen. wenn die Beanspruchung an Partialvalenz sinkt. Torauszii- 
seheu k t  auch, daI3 die TVirksanikeit dieser Chromophore iil)erhaupt 

Zur Kennzeirhnung des S:itzes sei ein Beispiel angefulirt. 

Reat CH:CH.C02C)Hg. 

Zu diesen Chroniolihoren grhoreii die Fluorogene. 

'j  .Inn. d. Clieni. 344, 4.5 [IYO.i]. 
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nur in uutergeordnetem Grade von der Verteilung der Partialvalenz 
abhangt. 

Nomenk la tu r :  Die Chromophore zweiter Art, welche also, ohne 
Partialvalenz zu beanspruchen, Farbe entwickeln, seien fernerhin als 
sellbstandige Chro rnophore  bezeichnet. Diejenigen der ersten 
Art, die erst nach Verkettung rnit Partialvalenz abgebenden Gruppen 
Farbe erzeugen, sollen u n s  e l  b s t an  dig e C h r  o n~ o p  h o r e  genannt 
werden . 

Die Entscheidung, ob ein Chromophor selbstandig oder tinselbst- 
stiindig ist, 1tiI3t sich natiirlich nur auf experimentellern Wege bei- 
Iiringen und zwar im einfachsten Falle auf Grund folgender fiber- 
legung : Eine Wirksamkeit selbstandiger Chromophore ist zu emarten 
hei solchen Verbindungen, bei welchen der Chromophor unter Rean- 
spruchung von wenig oder gar keiner Partialvalenz an Kohlenwasser- 
stoffreste gebunden ist. Eine solche Bindung trifft zu bei de? Ver- 
kettung rnit aliphatischen gesattigten Resten, also rnit Alkyleii, die 
den rnit ihnen vereinigten Gruppen nennenswerte Betrage von Partial- 
vnlenz nicht nblassen kiinnen. Daraus folgt, da13 se lbs t and ige  
Chromophore  s e h r  l e i c h t  schon i n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  Re ihe  
Pa r  b e h e rv  o r  z u r  uf e n  v e r rn ogen. Die unselbstandigen Chronio- 
phore verhalten sich anders; sie wirken vorzugsweise in der aroma- 
tischen Keihe, da irn Gegensatz zu den Alkylen nur die Aryle ihneu 
das notige Ma13 von Partialvalenz zur Verfiigung stellen konnen. Sie 
wirken unter Urnstlinden zwar ebenfalls schon in der Fettreihe, nber 
nur dnnn, wenn sie rnit ungesattigten Gruppen verbunden sind, die 
ihnen konjugiert sind iind infolgedessen ihnen Partia1v:ilenz anhieten 
konnen. 

Auf Grund dieses Einteilungsprinzipes sind zu den selbstandigeii 
Chrornophoren zii rechnen: die Azo- und die Nitrosogruppe. Beide 
bedingen schon in giuz einfachen aliphatischen Verbindungen Fiirbe. 
Diazornethan ist gelb, Nitroso-i-butan blau. 

Die unselbstandigen Chrornophore sind vie1 zahlreicher und 11111- 

fassen die Fluorogene. Wie rneinen friiheren Veriiffentlichungen ') xu 
entnehnien ist, gehoren demoach hierher: die Carboxylgruppt. iind 
ihre Aharten, die Cnrbonylgruppe und die Athylenbindung. 

6. In dieser Mitteilung soll gezeigt merden, daI3 auch die Al- 
dehydgruppe ein Fluorogen und sornit ein unselbstandiges Chromophor 
ist; ferner soll durch eine Reihe von Beispielen fiir die Athylenhindung 
experinientell dargelegt werden, daW starke Beanspruchung von Partial- 
rnlenz die Farbe steigert und in den betreffenden Trerbindungen trotz 
deren Farbe Fluorescenz hervorruft. 

' j  Ann. d. Chem. 344, 36 [1905]. 
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Spateren Mitteilungen bleiben Untersuchungen iiber andere un- 
selbstandige Chromophore vorbehalten, so iiber die Azomethin- und 
die Nitrogruppe. Bezuglich der letzteren Gruppe mochte ich in An- 
betracht der zurzeit bestehenden Diskussion uber die Konstitution der 
farbigen Nitroverbindungen jetzt schon eine sehr wichtige Tatsache 
hervorheben, die zugleich die Richtung der Versuche kennzeichnet. 
D ie  N i t r o g r u p p e  i s t  e in  Fluorogen.  Die in meiner Monographie 
uber Fluorescenz dargelegten Gesichtspunkte im Verein init den Er- 
fahrungen uber die Farbe der Nitrokorper lieljen mich schon langer 
diese Tatsache vermuten, und unablassige Versmhe bestatigten schliefl- 
lich meine Ansicht. Von den vielen Beispielen seien genannt: Nitro- 
hydrochinondimethylather fluoresciert gelb und m-Nitro-p-toluidin schih 
rot. Manche Nitroverbindungen fluorescieren nur in festeni Zustnnde, 
manche auch in Liisung. 

Die Frage, ob man nicht durch gewisse Substituenten selbstandige 
Chromophore zur Beanspruchung eines groaeren Betrages von Partial- 
valenz zwingen nnd sie dadurch in Fluorogene umwandeln kann, sol1 
spater diskutiert werden I). Zur Aufstellung dieser Frage wird niau 
angesichts der Tatsache angeregt, daB es, entgegen der ublichen Mei- 
nung, fluorescierende Azoverbindungen, allerdings nur in beschrankter 
Anzahl, gibt. Ich fuhre als Beleg das rot fluorescierende Benzol-axo- 
&naphthol an. 

7. D ie  E r m i t t l u n g  d e s  F luo rescenzve rmogens  gescbieht 
bei starker und vertiefter farbigen Verbindungen am einfachsten niit 
Hilfe einer Quecksilberlampe, deren Licht durch Vorschalten blauer 
Glasscheiben filtriert. Die Zahl der Glasscheiben ist so grofl zu 
wahlen, daI3 nicht fluorescierende gelbe bis rote R o v e r  schwarz er- 
scheinen. Fur meine Versuche genugten 3 Scheiben, die 2 mm dick 
sind. Hinter diesen treten gelbe bis rote Fluorescenzerscheinungen, 
die im unfiltrierten Tageslicht sich kaum von der Kiirperfarbe abhehen 
und dieser hochstens nur eine etwas leuchtendere Nuance verleihen, 
mit groljer Scharte und oft mit feurigem Glanz hervor. Der sonst 
unangenehm empfundene Mange1 roter Strahlen im Quecksilherlicht 
macht diese Lichtart zur Beobachtung der roten Fluorescenz geeigneter 
als jede andere der ublichen Lichtquellen. 

Die Fluorescenz hinter der Blauscheibe ist scheinbar verschieden 
von der im Tageslicht auftretenden. 1st die Fluorescenz im Tageslicht 
blau, so erscheint sie hinter der Scheibe dem Auge mehr griin. Auf 

1) Ich werde bei dieser Gelegenheit dam auf die Einwendungen deb Hrn. 
Prof. H ant z s c h gegen die Giiltigkeit der Auxochromtheorie bei Azokijrpern 
ngher eingehen. Ich hebe schon jetzt hervor, dal3 kein Widerspruch hesteht, 
da die Azogruppe ein selhstiindiger Chromophor ist. 



diebe Verschiebungen muIi man, SO lange die Fluorescenzfarbe nicht 
durch dngalie in Rellenliingen festgelegt, sondern nur durch den Ein- 
druck aufs Auge charakterisiert wird, stets Rucksicht nehmen. Urn 
lrrtiinier zii vermeiden, fuge ich deshalli den Beobachtungen mit der 
Rlauscheibe jedesnial eine diesbeziigliche Bemerkung bei. Substanzen. 
die verglichen werden, sind se1l)stverstandlich aiif die gleiche Art 
unterwcht worden. 

Zu bernerken ist noch, dall in nianchen Fallen die Temperatur 
eiue Rolle spielt und daher zu beachten ist. In der Regel wird mit 
sinkender Temperatur die Fluorescenz inten& er, nnd ijfters ruckt auch 
ihre Farbe  griideren Wellenlangen zu. 

8. Die meisten der hier zur Diskussion gelangenden Ytoffe sind 
i n  Gemeinschaft mit Hrn. IDi#l.*3ng. B u r r  hergestellt worden, und 
ihre Gewinnung ist in der nachfolgenden Arheit genauer bescbrieben. 
Sie enthalten als wirksamen Luminophor den Benzolring des Hydro- 
chinondimethylathers, nnd zwar aus drei gewichtigen Griinden. Der  
Hydrochinondimethylather besitzt ein vie1 hoheres Lnminescenzver- 
iiiogeu a19 seine Isomeren; er schlieljt Tautornerie nus und stellt ein 
bequeiiies Ausgangsmaterial dar. 

Die Fluorescenz des zuerst gewonnenen 2.5 - D i m  e t h o x y - b e n  z - 
a l d e h y d s  (I) wurde schon Iiei friiherer Gelegenheit ') erwahnt. Ulier 
den EinfluB der Verteilung der Partialvalenz' bekomnit man durch 
den 1-ergleich mit 2.5-Dimethoryacetophenon (11) AufschluB. In heiden 
Verbindungen kann die freie Valenz des Kohlenstoffs der Carbonyl- 
grulipe sich ungehindert dem Hydrochinonring ergeben 3; es fluorescieren 

OCH, OCHj 0 CH3 
/\-C-H '\cC--CHB '\-C--C: H; 
,I 0 11. \/ 0 I11 \/ 1-ii- I= .. I. 

OCH3 OCH: OCH, 

&her Iieide, der Aldehyd jedoch leichter ds das Keton. Ganz 
anders beim 2.5-Dimethoxy benzophenon (111), bei welchem die freie 
Yalenz des Carbonylkohlenstoffs auch von dem vorhandenen Phenyl 
Iieanspriicht wird und sich daher teilen m u k  Hier ist das  Carbony1 
init \\euiger Valenz an den Hydrochinonrest gelbunden, und die Ver- 
bindiing fluoresciert nicht in siclitiiarer Weise. 

' j  Diese Berichte 40, 815 [1907]. 
2, In den Formeln hebe icli nur diejenigen Valenzen hervor, die fur das 

vorlirgendo Problem von Interesse sind. Ein dickerer Bogen bedeutet tint, 
starkere, ein dtinnerer eine schwachert? Bemspruchung der Valenz. 1)iese 
einfache Bezeichnungsweise geniigt vorlaufig. Zt.sclir. fiir f-.7i.b~.n-InduPtri,, 5 ,  
420 [19fJ6]. - Physilr. Ztsrhr. 7, 2 [1906]. 
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9. Eine gliinzende Bestiitignng der entwickelten Anschauungen ist 
hei dem 2.5.2’.5’-Tetramethoxy-stilben (IV) aufgefunden worden. 
Diese Substanz ist zu vergleichen mit 2.5.2’..5’-Tetramethoxydiphenyl- 
athylen (V): 

OCH3 . H ocH3 OCH, .. OCH3 
/\-C-/--.. 

V. i 1- -1 ’ 

\0 d 
OCH3 0 C& OCHa OCH, 

In der ersten Substanz (IV) unterstutzen sich beide Ringe so, daB die 
hhylengruppe unter starker Beanspruchung von Partialvalenz von 
den Ringen gebunden wird. In der zweiten (V) ist das Gegenteil der 
Fall; das zwischen den beiden Ringen befindliche C-Atom muB seine 
tilberschiissige Valenz teilen I). Bei der ersten Substanz sollte also 
ein Tiel wirksameres Fluorogen vorhanden sein als bei der zweiten. 
Damit ist der Versuch in voller Ubereinstimmung. 

Tetram&hoigrdtill)en fluoresciert in festem Zustande priichtig griin. 
Auch die L6mngen sind durch eine auBerst intensive Fluorescenz aus- 
gezeichnd, deren Farbe bei sebr grofjen Verdiinnungen in allen Fallen 
violett ist. Bei gr6Beren Konzentrationen ist sie z. €3. in Alkohol 
mehr hei Blau. 

Als Vertreter eines Korpers aus der Reihe des Dipheaylathylens 
habe ich das friiher schon geneinsam mit Hrn. Dr. G r o m b a c h  
iintersuchte 2.5.2’.5’-Tetramethoxydiphenylpropen a) genommen, das 
dieselbe Verteilung der Valenzen wie Suhstanz V aufweist. Merkliche 
Fluorescenz konnte nicht beobiichtet werden. Vielleicht tritt in 
Aceton schwach violette Fluorescenz auf, doch von so geringer In- 
tensitat, da13 wir dies nicht mit der nijtigen Sicherheit anzugeben ver- 
mogen. 

Auch zur Priifung des Satzes, daf3 unselbstandige Chromophore 
urn so bessere Farbe erzeugen, je mehr zu ihrer Bindnng Portial- 
valenz beansprucht 
Tetramethoxvstilben 
farldos ist. 

wird, eignen sich diese Substanzen sehr gut. 
ist gelh , wahrend Tetramethoxydiphenylpropen 

I )  Ann. d. Chem. 
a) Diese und in 

344, 77 [1905]. 
den folgenden Yormeln dargelegten Verteilungen cler 

Psrtialvalenzen sind auf Grund der T hieleschen Theorie abgeleitet. Das 
Ergebnis der yon Hrn. Dr. H. Bailer im hiesigen Institute durchgeftihrten 
Untersuchung fiber die Bromaddition an ,\thylenverbindungen ist init ilinen 
im Einklang. 

Berichte d. D: Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 152 
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10. Weiteres Material bieten unsyiiimetrisch substituierte Stilhene, 
etwa dadurcb, daI3 man 2.5-Dimethoxy-‘i’-cyan-still)en (VI) niit 
2.5-Dimethoxystilhen (VII) vergleicht : 

0CH3 0 CHa 
/\- CH =C pC6H; vII. (‘i,C;H= CH,Ct,& 
I 1 I (7) (7,) 

YI. y b C N  
\/ \/ 

OC& 0C& 

Bei dem cysnhaltigen Stilben werclen an die Valenz des ‘i’-standigeii 
C-Atoms hohe Anforderungen gestellt, denn sie wird nicht nur von 
der Phenylgruppe, wie im 2.5-Dimethoxystilben selbst, sondern auch 
von der Cyangruppe stark beansprucht. Infolgedessen steht zur Ver- 
kettnng des 7-stgodigen (;-Atoms mit den1 Hydrochinonrest ein vie1 
gro13erer Betrag von Valenz zur Verfugung als in der cyanfreien Ver- 
bindung. 

In voller Bestatigung hiermit ist das 2.5-Dimethoxy-7’-cyanstilben 
durch pracbtvolle griinlichgelbe Fluorescenz ausgezeichnet. Fluores- 
cenz und Farbe sind ahnlich wie beim Baryumplatincyaniir oder 
Uranylkaliumsulfat. Die Liisungen der Substanz sind gelb und fluo- 
rescieren zumeist blau in maI3iger Intensitat, die beim Abktihlen zu- 
nimmt. In Ligroin und Ather ist die Fluorescenz mehr nach Violett 
verruckt und die Losnngsfarbe etwas heller. In Alkohol ist die Fluo- 
rescenz etwas griinstichig. 

Das 2.5-Dimethoxystilben hatte ich bis jetzt noch nicht in Han- 
den, wohl aber sein 7-Methylderivat, das ich schon friiher mit Hrn. 
Dr. Be i s swenger  herstellte. Die Substanz muS sich dem nicht- 
methylierten Stoff nahezu gleich verhalten, da ja die Verteilung der 
Partialvalenzen im wesentlichen dieselben ist. Das 2.5-Dimethoxy- 
7-methylstilben ist ein gelbes 01, dessen Fluorescenz mit blol3eni Aiige 
iinsichtbar und erst hinter der Blauscheibe in Form eines sehr 
schwvachen griinlichen Schimmers bemerkbar ist. Die meisten Losungen 
fluorescieren nicht; nur in Alkoholen tritt Fluorescenz auf: in athyl- 
alkohol violette. Da also im Gegensatz zum 2.5-1 )imethoxy-‘i’-cyan- 
stilben die Fluorescenz in den meisten Losungsmitteln ausbleibt und 
in den Fallen, in welchen sie auftritt, von weniger vertiefter Farbe 
ist, da ferner die cyanhaltige Substanz in geschmolzenem und iiber- 
schniolzenem Zustande sehr intensiv und gelb (Blauscheibe), also mit 
yertiefter Farbe fluoresciert , so folgt , daI3 der Molekiilrest CH : 
C(C:6&)(CN) ein wirksameres Fluorogen ist als der Rest C(CH3): 
CH(C6H5). Die Verhaltnisse liegen demnach gerade so, wie die 
Theorie der Partialvalenzen sie voraussieht. 

11. Schon bestatigende Beispiele treffen wir bei D e r iv  a t e n d es 2.5 - 
1)i inethosy-styrols .  Von diesen Stoffen hatte ich gemeinsam mit Hrn. 
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Dr. B eiss  w en ge r  das 3.5- Dimethoxy - 1 ' - methopropenylbenzol (IX) 
genauer untersucht'). Der Stoff bildet ein so gut wie farbloses 61, 
das niir in  Alkoholen und zwar sehr schwach violett fluoresciert. Mit 
Hrn. B u r r  habe ich jetzt 2.5 -Dime  t h o xy b e n z al-i  n d a n  dio n dar- 
gestellt. 

OCHI CO OCH3 
/ ' - s C H = C q  \c, 

Bei dieser Substanz erleidet die Valenz des in l 2  befindlichen 
Kohlenstoffatoms infolge seiner Verkettung mit z w e i  Carbonylen eine 
starke .Beanspruchung, wodurch das Kohlenstoff-Atom 1 zur Ver- 
kettung mit dem Hydrochinonrest einen groden Betrag an Valenz 
disponibel hat - einen Betrag, der ganz betrachtlich groI3er sein mu6 
nls der, mit welchem die entsprechende Terkettung dieser Atome in 
den Dimethoxystyrolen geschieht. 

Das 2.5-Dimethoxybenzalindandion bildet orangerote Nadeln, die 
sebr prachtig ziegelrot fluorescieren (Blauscheibe). Die L6isungen 
fluorescieren ebentalls (Blauscheibe). In Ligroin ist die Fluorescenz 
griin, in Ather und Benzol gelbgrun, in Chloroform grunstichig gelb, 
in Benzoesaureester gelb, in Aceton und i-Butylalkohol rotstichig 
gelb, in -Xthylalkohol und in Eisessig gelbrot. 

Da das 2.5-Dimethoxybenzdindandion orangerote Farbe besitzt 
u n d  griin, gelb oder rot fluoresc-iert, das 2.5-Dimethoxy-1 '-methopro- 
penylbenzol dagegen farblos ist und nur sparliche violette Fluorescenz 
aufweist, so bestatigt sich der Satz, daB ein Chromophor um so wirk- 
sanier ist und umso fluorogenere Eigenschaften hat, mit je mehr Va- 
lenz er an ein Luminophor verkniipft ist, ausgezeichnet. 

12. Ein anderes Derivat des 3.5-Dimethoxystyrols ist die 2.5-Di- 
me thory -z imtsau re  (X). Diese Substanz ist schon vor Jahren von 
S chnel l  ') hergestellt und als fluorescierend beschrieben worden. Ich 
kann diese Bngabe bestatigen; nur ist die Farbe der sehr kraftigen 
Flnorescenz in i t h e r  nicht griin, sondern violett. In Ligroin ist sie 
ebenfalls violett; in Benzol, Benzoesaureester, Chloroform, Aceton ist 
sie blauviolett, in Alkohol ist sie himmelblau und in Eisessig blau- 
griin. Im festen Zustande zeigt die Saure schwache gelblichgrune 
Farbe und fluoresciert hinter der Blauscheibe intensiv blaulichgriin. 

Alle diese Angaben beweisen, dad die 2.5-Dimethoxyzimtsaure 
ein vie1 wirksanieres Fluorogen a19 das 2.8-Dimethoxy-1 '-methopro- 

I) Diese Berichte 17, 1387 r1884-J. 
132= 
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penylbenzol (IS) enthalt, dal3 also die Verhaltnisse so liegen wie die 
Verteilung der Valenzen erwarten lafit. 

OCHa OCH3 
"-CH=CH=COOH 1x. /'--C=CH--CHB I I-. . 
-./ \/ CH3 

OCHa OCHa 

x. ~ 1- 

Wir konnen die Dimethoxyzimtsaure auch rnit der 2.5 -D i 111 e t h- 
oxy-benzoesaure  vergleichen, die nach den Feststellungen rnit Hrn. 
Dr. Grombach  farblos ist und in Alkoholen, Eisessig und Wasser 
stark violett, in Aceton, Chloroform, Benzol und Ather schwach violett 
fluoresciert. Da demnach bei der Dimethoxyzimtsaure Karper- und 
Fluorescenzfarbe vertiefter sind, so ist zu schlieSen, daS die (fruppe 
CH: CH . COOH mit mehr Valenz an den Hydrochinonrest gekniipft ist 
als die Gruppe COOH, ein Ergebnis, das ebenfalls mit der Theorie 
der Partialvalenzen im Einklang steht. 

13. Bei den C a r b o n s a u r e n  konnten fur manche Losungsniittel 
die Resultate verschleiert erscheinen , insofern als diese Verbindungen 
ionisierbar sind, und, wie nachher gezeigt wird, die Ionen in anderer 
Farbe fluorescieren. Ich habe deshalb auch die Athy le s t e r  zuni Ver- 
gleich herangezogen. Die Farbe der Fluorescenz ist sowohl bei den 
Liisungen des 2.5-Dimethoxgbenzoes~ureester~ als auch bei den Lii- 
sungen des 2.5-Dimethoxyzimtsaureesters nur sehr wenig verschieden 
von der der Losungen der freien Sauren. Jedoch scheint die Fluores- 
cenz in beiden Fallen eine Kraftigung erfahren zu haben, so daS also 
Veresterung den flnorogenen Charakter eines Chromophors steigern 
wiirde. 

Aus den Versuchen geht jedenfalls rnit Sicherheit hervor, daW 
von den beiden Gruppen COO Ca Hg und CH: CH. COO C g  H5 die 
letztere die wirksamere ist. Das gleiche Ergebnis fanden wir bereits 
an anderen Substanzen: an solchen, die als Luminophor den Ring des 
Anilins enthalten, namlich Anthranilsaureester und o-Aminozimtstiure- 
ester. 

Wie bezuglich der Pluorescenzfarbe, so herrscht bei diesen Esteru 
auch beziiglich der Kijrperfarbe Ubereinstimmung mit der Theorie. 
2.5-Dimethoxybenzoesaureester ist ein farbloses 01,~~2.5-Dimethosp- 
zimtsaureester ist ein schwach gelblichgriines 01. Das mit einem 
groSeren Betrag an Valenz verkettete Chromophor erweist sich als 
das kraftigere. Das gleiche Resultat begegnet uns, falls der Ring 
des Anilins als Luminophor zugegen ist, denn Anthrani1saureester;ist 
farblos, und o-Aminozimtsaureester ist gelb. 

14. Die Sa lzb i ldung  d e r  C a r b o n s a u r e n  ist mit einer Ahifhel- 
lung der Korperfarbe und eine Wanderung der Fluorescenz von griifieren 
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zu kleineren Wellenliingen verknupft. Versetzt man eine alkoholische 
L8sung der 2.5-Dimethoxyzimtsiiure mit Natronlauge, so riickt die 

iiorescenz von himmelblau nach violett; wird an Stelle der Natron- 
lauge eine gleiche Menge Wasser genommen, so wandert sie umge- 
kehrt, namlich von himmelblau nach blaugriin. Analog der waBrigen 
Lauge treibt auch alkoholisches Alkali die Fluorescenz von himmel- 
blau nach violett zuriick. Daraus folgt, daB d e r  A k t  d e r  Sa lzb i l -  
d u n g  d ie  W i r k s a m k e i t  d e s  F l u o r o g e n s  ve rminde r t .  

Ein ahnlicher Umschlag der Fluorescenz macht sich bei der 
o-,%minozimtsaure bemerkbar. Eine alkoholische Losung der freien 
Skire fluoresciert gelblich grun, eine solche des Natriumsalzes hellblau. 
Schon bei der 2.5-Dimethoxybenzoesaure tritt ahnliches ein, denn die 
wLWrige Losung dieser Saure ist im Besitze einer violetten Fluorescenz, 
die auf Znsatz von Alkali augenblicklich verschwindet. Auch die 
AnthranilsLure ist anzufuhren, da die Salze von der violetten Flu- 
orescenz der Saure nichts mehr erkennen lassen. 

I)ie Gruppe COONa ist also ein scblechteres Fluorogen als die 
Gruppe COOH; mit anderen Worten: D u r c h  d i e  Ion i sa t ion  v e r -  
m i n d e r n  s ich die f luo rogenen  E igenscha f t en  d e s  Carboxyls .  
Dieses Ergebnis ist ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Theorie. 
Bei der Ionisation wird im Anion eine Valenz frei, welche eine Ver- 
schiebung in der Verteilung der anderen Valenzen verursacht . 

Undissoziiertes Molekid Anion. 

Infolge der Lostrennnng des Wasserstoffions wird im Hydroxyl- 
sauerstoff des Anions eine Valenz in Freiheit gesetzt ; bindet diese 
einen Teil der Partialvalenz des C/arboxylkohlenstoffs, so bleibt fur 
die Perkettung dieses Atoms mit dem Hydrochinonrest ein kleinerer 
Betrag an Valenz ubrig als im Falle der undissoziierten Carbonsaure. 
Bei den Zimtsjiuren ist der EinfluD der Ionisation auf die Verteilung 
der Valenzen auf eine ganz ahnliche Weise zu deuten. 

Diese Auffassung von der Mitwirkung der freien Valenz eines 
Ionr isV keineswegs willkurlich. Sie ergibt sich unabhangig von allen 
Fluorescenzerscheinungen allein schon als Konsequenz, wenn man die 
Ionentheorie auf die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz anwendet. 
Sie ergibt sich aber auch aus ganz anderen experimentellen Tatsachen, 
niimlich aus dein von F i c h t e  r erbrachten Nachweis, daB a,P-uoge- 
hRttigte Sauren schwiicher sind als P,y-unges$ttigte. F i ch  t e r  selbst 
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hat schon auf die Verteilnng der Partialvalenzen in diesen S” ;wren 
hingewiesen I). 

AuBer auf die Flnorescenz iibt die Salzbildung auch auf die 
Kiirperfarbe einen EinfluB aus. Die Losungen der Salze der 2.5-Di- 
methoxy- und der o-Aminozimtsaure sind farblos, wahrend die der 
freien Saure farbig sind. Das Gleiche zeigt sich auch bei den Salzen 
der gelben 2.5-Din1ethoxybenzalmalonS~ure und ist fur viele andere 
Carbonsauren langst bekannt. Es  scheint, daB ganz allgemein die 
Carboxylgruppe und die sie enthaltenden Chromophore infolge von 
Ionisation eine erhebliche EinbuBe ihrer chromophoren Wirksamkeit 
erleiden. Die Untersuchungen nach dieser Richtung hin schaffen ein 
Bindeglied zwischen der Ionentheorie und der Lehre von den Pnrtinl- 
valenzen und werden deshalb an umfangreichem Material fortgesetzt. 

319. Hugo Kauffmann und Karl Burr: Derivate des 
Hydrochinon-dimethylilthers. 

(Eingegangen am 1. Mai 1907.) 

Die Wirksamkeit des Methoxyls als Auxochrom wurde von 11. 
K a u f f m a n n  schon bei mehreren Gelegenheiten betont. Die in narh- 
stehendem be’schriebenen Stoffe, bei welchen zwei Methoxyle in Para- 
d u n g  zu einander sich befinden, zeigen diese Wirkung in chnrnk- 
terktischer Weise. 

Farbe des methoxylfreieu 
Chromogens 

Zimtsiiure 
Zimtsiiureiithylester 
Benzalmalonsiiure 

Cyanstilben 
Benzalanilin 

Benzalindandion 

farblos tfest) 
farblos (fliissig) 

farblos (feest> 
farblos (fest) 

schwach griinlich gelb (fest 
hellgelb (test) 

Forhe des methoxylhaltigen 
Korpers 

schwach gelblichgiin (fest) 
schwtach gelblichgrhn (fkssig) 

gelb (fst) 
gelb (fest) 

intensiv gelb (fltissig) 
orangerot (fest) 

Doch wurden diese Korper nicht allein zur Priifung i n  obiger 
Hinsicht hergestellt, sondern auch zusanimen mit anderen zur Unter- 
suchung ihres Fluoresceuzvermogens. Die hierbei zu l’age tretciiden 
GesetzmLBigkeiten sind in der vorangehenden Arbeit beschriebeii. 

I )  .4nn. d. Chem. 334, 201 [1904]. 




