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818. H. Kauffmann: Teilbarkeit der Valenz.
[1. Mitteilung.]
(Eingegangen am 1. Mai 1907.)

1. Die Vorstellung, daB die Fluorescenz durchk das Zusammen-
wirken zweier Arten von funktionell verschiedenen Atomgruppen zu-
stande komme, hat sich, wie im Laufe der letzten Jahre bei mehreren
Gelegenheiten gezeigt werden konnte, als sehr fruchtbar erwiesen?).
Die Gruppen der einen Art, die Luminophore genannt wurden, bilden
den eigentlichen Sitz der Luminescenz. Sie finden sich auch in nicht
fluorescenzfihigen Verbindungen, und ihr Vorhandensein kann mit
Hilfe elektrischer Schwingungen?) und auch mit Radiumstrahlen?®) er-
kannt werden. Zumeist ist der Luminophor ein Benzolring, der durch
gewisse Substituentent) luminescenzidhig geworden ist. Die Gruppen
der zweiten Art, mit der Bezeichnung Fluorogen belegt, wandeln die
Luminescenz in eime Fluorescenz um; d. h. ist ein Luminophor mit
einem Fluorogen verbundem, dann besitzt die Substanz, auler dem
Vermégen zu luminescieren, auch nech das zu fluorescieren.

Diese Zerlegung des Fluorescenzvermigems in zwel zusammen-
wirkende Faktoren fiihrt zu einer Reihe von Schlufifolgerowgen, deren
Bedeutung iiber das Gebiet der Fluorescenz hinausgeht, und die be-
sonders fir die Farbenchemie von groBem Interesse sind. Diese
SchluBfolgerungen - bedeuten zugleich eine Vertiefung in die Gesetze,
welche die jetzt wohl von niemand mehr angezweifelte Teilbarkeit
der Valenz beherrschen.

2. Die teils von anderen Forschern®), teils von mir¢) gemachten
Erfahrungen mit Radium-, Kathoden- und T esla-Strahlen gaben wieder-
holt und unzweifelhait zu erkennen, daBl Korperfarbe und Luminescenz-
vermogen einander im Wege stehen. Diese Tatsache hat eigentiimliche
Konsequenzen fiir die Fluorescenztheorie.

Die kriftigsten Luminophore finden sich in farblosen Stoffen.
In diesem Falle geniigt zur Hervorbringung der Fluorescenz schon ein
sehr schwach wirksames Fluorogen. Ein Beispiel fiir diese Art fluo-
rescenzfihiger Verbindungen ist die Dimethylanthranilsiure, die sehr
schon violett fluoresciert. Der Benzolring des in ihr enthaltenen Di-

1) Die Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitution.
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige 1906.

) Diese Berichte 83, 1725 [1900]. %) Diese Berichte 87, 2946 [1904]).
%) etwa durch Einfilhrung von Auxochromen.

3 E. Goldstein, Verh. der Deutsch. Phys. Ges. 6, 156 [1904].

) Ann. d. Chem. 844, 38 [1905)
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methylanilins ist, wie ich frilher schon bewiesen habe, ein iiberaus
kriftiger Luminophor, daher reicht schon das schwach fluorogene
Carboxyl zur Erzeugung der Fluorescenz aus.

Bei farhigen fluorescenzfihigen Verbindungen liegen die Ver-
hilltnisse gerade uingekehrt. Weil Farbe herrscht. ist das Luminescenz-
vermdgen gehemmt oder unterdriickt: d. h. der vorhandene Luminophor
ist nur sehr schwach. Da nun trotzdem Fluorescenz, unter Umstinden
sogar dublerst stark auftritt, so inuB in der Verbindung ein Fluorogen
von ganz auBletordentlicher Wirksamkeit zugegen sein; ein I'luorogen,
das imstande ist, auch noch die kiimmerlichen Reste von TLumi-
nescenz anzufachen und sie in Gestalt von IFluorescenz unseren Augen
vorzufiihren. Typische Vertreter von farbigen, fluorescenzfihigen Ver-
bindungen finden wir bei den Safraninen und Rosindulinen, bei welchen
der Azinring als ein Fluorogen von hichster Wirksamkeit anzuselien ist.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich als allgemeine Regel, daB
bei vergleichbaren Substanzen dasjenige Fluorogen, das sich in
der intensiver und vertiefter farbigen Verbindung vor-
findet, das wirksamere ist. .

3. Es gelang mir, durch umfassende Untersuchungen zu .zeigen,
daB Fluorogene zugleich auch Chromophore sind?). Wird
dieses Ergebnis mit den eben angestellten Uberlegungen zusamnmenge-
nommen, so lassen sich weitere Konsequenzen ziehen. Die stirksten
Chromophore sind offenbar diejenigen, welche die intensivste und ver-
tiefteste Farlie bedingen. Sind diese Chromophore zugleich auch
fluorogen, so ergibt sich aus der eben ahgeleiteten Regel, daf} sie die
Fihigkeit, fluorogen zu wirken, sofort auch im allerbdchsten MaBe
aufweisen miissen. Mit anderen Worten: Starke Fluorogene sind
zugleich auch starke Chromophore.

Starke Fluorogene kénnen nicht zugleich schwache Chrowophore
sein; denn je schwiicher ein Chromopbor ist, desto weniger ruft er
Farbe hervor, und desto weniger wirksam ist nach der dargelegten
Regel das Fluorogen. '

4. Vergleichen wir zwei verschiedenfarbige fluorescenzfihige Suh-
stanzen, die den gleichen Luminophor enthalten, so- ist dasjenige Fluo-
rogen, welches in der intensiver und vertiefter farbigen Substanz zu-
gegen ist, das stirker wirksame. 1a Korperfarbe und Fluorescenz-
farbe bei vergleichbaren Stoffen parallel laufen, so gilt deshalb weiter:
Je vertiefter hei Stoffen mit gleichem Luminophor die Lu-
minescenzfarbe ist, ein desto wirksameres Fluorogen hat
die Fluorescenz zu wege gebracht.

1) Die Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitution.
S95.
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Man kann diesen Satz auch direkt und, ohne auf den parallelen
Verlaut zwischen Kérper- und Fluorescenzfarbe einzugehen, ableiten.
Man hat dann einfach nur zu beriicksichtigen, dal, wie die Unter-
suchungen iiher Luminescenz ergeben, bei vergleichbaren Substanzen
das Luminescenzvermégen in dem MaBe geringer wird, als die Lumi-
nescenzfarbe vom Violett ab- und gréBeren Wellenlingen zuriickt. Ich
komme auf diese eigentimliche physikalische RegelmiBigkeit spiter
noch aunsfithrlich zu sprechen. :

Zur Kennzeichnung des Sutzes sei ein Beispiel angefiihrt. Wir
nehmen den Benzolring des leuchtfihigen Anilins als Luminophor und
vergleichen Anthranilsiureester mit o- Aminozimtsiureester. In Alkohol
fluoresciert ersterer violett, letzterer griin, also in vertiefterer Nuance.
Somit ist die in dem Anthranilsiureester enthaltene GGruppe CO.C;H;
ein schwicheres Fluorogen als der im Aminozimtsiureester vorhandene
Rest CH:CH.CO;C; H;.

5. Damit ist aber die Reihe der SchluBfolgerungen noch nicht
erschopit. Vor einigen Jahren konnte ich auf experimentellem Wege
entwickeln, daB Fluorogene um so wirksamer sind, mit je mehr Par-
tialvalenz sie an den Ring des Luminophors gekniipit sind*). Nehmen
wir dieses Resultat in den Kreis unserer Uberlegungen mit herein, so
haben wir zu schlieBen, daB die sehr starken Chromophore,
wie sie in den kriftigsten Fluorogenen vorliegen, hei ihrer
-Bindung an einen Benzolring sehr viel Partialvalenz be-
anspruchen, und zwar um so mehr, je hiher der Grad ihrer
chromophoren Wirksamkeit ist.

Diese Erkepntnis, zu deren Bekriiftiguny die im nachiolgenden
beschriehenen Untersuchungen ~ausgefilhrt worden sind, erlaubt uns,
die Chromophore in zwei verschiedene Arten einzuteilen.

Die Chromophore der ersten Art sind dadurch charakterisiert,
dal} sie, gekettet an gewisse Ringe, etwa an den Benzolkern, um so
wirksamer sind, je mehr bei ihrer Verkettunyg Partialvalenz in Anspruch
genonnnen ist, Zu diesen Chromophoren gehdren die Fluorogene.

Aufler den Chromophoren dieser Art gibt es zweifellos noch
viele andere, die gewissermallen den Gegensatz reprisentieren. Fir
sie muf} gelten:

Die Chromophore der zweiten Art sind dadurch gekennzeichnet,
dafl die groBte Wirksamkeit keineswegs durch den maximalen Ver-
brauch an Partialvalenz bestimmt wird. Ihre Wirksamkeit kann
steigen. wenn die Beanspruchung an Partialvalenz sinkt. Vorauszu-
sehen ist auch, dafl die Wirksamkeit dieser Chromophore iiberhaupt

5 Ann., d. Chem. 344, 45 [1905].
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nur in uutergeordnetem Grade von der Verteilung der Partialvalenz
abhingt.

Nomenklatur: Die Chromophore zweiter Art, welche also, ohne
Partialvalenz zu beanspruchen, Farbe entwickeln, seien fernerhin als
selbstindige Chromophore bhezeichnet. Diejenigen der ersten
Art, die erst nach Verkettung mit Partialvalenz abgebenden Gruppen
Farbe erzeugen, sollen unselbstindige Chromophore genannt
werden.

Die Entscheidung, ob ein Chromophor selbstindig oder unselbst-
stindig ist, 148t sich natiirlich nur auf experimentellem Wege bei-
bringen und zwar im einfachsten Falle auf Grund folgender Uber-
legung: Eine Wirksamkeit selbstindiger Chromophore ist zu erwarten
hei solchen Verbindungen, bei welchen der Chromophor unter Bean-
spruchung von wenig oder gar keiner Partialvalenz an Kohlenwasser-
stoffreste gebunden ist. Kine solche Bindung trifft zu bei der Ver-
kettung mit aliphatischen gesittigten Resten, also mit Alkylen, die
den mit ibnen vereinigten Gruppen nennenswerte Betrige von Partial-
valenz nicht ablassen kdnnen. Daraus folgt, daB selbstindige
Chromophore sehr leicht schon in der aliphatischen Reihe
Farbe hervorzurufen vermégen. Die unselbstindigen Chromo-
phore verhalten sich anders; sie wirken vorzugsweise in der aroma-
tischen Reihe, da im Gegensatz zu den Alkylen nur die Aryle ihnen
das nétige Mall von Partialvalenz zur Verfiigung stellen konnen. Sie
wirken unter Umstiéinden zwar ebenfalls schon in der Fettreihe, aber
nur dann, wenn sie mit ungesiittigten Gruppen verbunden sind, die
ihnen konjugiert sind und infolgedessen ihnen Partialvalenz anbieten
kénnen.

Auf Grund dieses Linteilungsprinzipes sind zu den selbstindigen
Chromophoren zu rechuen: die Azo- und die Nitrosogruppe. Beide
bedingen schon in ganz einfachen aliphatischen Verbindungen Farbe.
Diazomethan ist gelb, Nitroso-i-butan blau.

Die unselbstindigen Chromophore sind viel zahlreicher und um-
fassen die Fluorogene. Wie meinen fritheren Versifentlichungen ') zu
entnehmen ist, gehren demnach hierher: die Carboxylgruppe und
ihre Abarten, die Carbonylgruppe und die Athylenbindung.

6. In dieser Mitteilung soll gezeigt werden, da auch die Al-
dehydgruppe ein Fluorogen und somit ein unselbstiindiges Chromophor
ist; ferner soll durch eine Reihe von Beispielen fiir die Athylenbindung
experimentell dargelegt werden, dafl starke Beanspruchung von Partial-
valenz die Farbe steigert und in den betreffenden Verbindungen trotz
deren Farbe Fluorescenz hervorruit.

") Ann. d. Chem. 344, 36 [1905].
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Spiteren Mitteilungen bleiben Untersuchungen iiber andere un-
selbstindige Chromophore vorbehalten, so iiber die Azomethin- und
die Nitrogruppe. Beziiglich der letzteren Gruppe mochte ich in An-
betracht der zurzeit bestehenden Diskussion iiber die Konstitution der
farbigen Nitroverbindungen jetzt schon eine sehr wichtige Tatsache
hervorheben, die zugleich die Richtung der Versuche kennzeichnet.
Die Nitrogruppe ist ein Fluorogen. Die in meiner Monographie
iiber Fluorescenz dargelegten Gesichtspunkte im Verein mit den Er-
fahrungen iiber die Farbe der Nitrokorper lieflen mich schon linger
diese Tatsache vermuten, und unablissige Versuche bestitigten schlief3-
lich meine Ansicht. Von den vielen Beispielen seien genannt: Nitro-
hydrochinondimethylither fluoresciert gelb und #-Nitro-p-toluidin schiin
rot. Manche Nitroverbindungen fluorescieren nur in festem Zustande,
manche auch in Lésung.

Die Frage, ob man nicht durch gewisse Substituenten selbstindige
Chromophore zur Beanspruchung eines grofleren Betrages von Partial-
valenz zwingen und sie dadurch in Fluorogene umwandeln kann, soll
spiter diskutiert werden?). Zur Aufstellung dieser Frage wird man
angesichts der Tatsache angeregt, dafl es, entgegen der iiblichen Mei-
nung, fluorescierende Azoverbindungen, allerdings nur in beschrinkter
Anzahl, gibt. Ich fiihre als Beleg das rot fluorescierende Benzol-azo-
B-naphthol an.

7. Die Ermittlung des Fluorescenzvermoégens geschieht
bei stirker und vertiefter farbigen Verbindungen am einfachsten mit
Hilfe einer Quecksilberlampe, deren Licht durch Vorschalten blauer
Glasscheiben filtriert. 1)ie Zahl der Glasscheiben ist so grof zu
wihlen, dafl nicht fluorescierende gelbe bis rote Korper schwarz er-
scheinen. Fiir meine Versuche geniigten 3 Scheiben, die 2 mm dick
sind. Hinter diesen treten gelbe bis rote Fluorescenzerscheinungen,
die im unfiltrierten Tageslicht sich kaum von der Kérperfarbe abhehen
und dieser hochstens nur eine etwas leuchtendere Nuance verleihen,
mit grofer Schirfe und oft mit feurigem Glanz hervor. Der sonst
upangenehm empfundene Mangel roter Strahlen im Quecksilberlicht
macht diese Lichtart zur Beobachtung der roten Fluorescenz geeigneter
als jede andere der iblichen Lichtquellen.

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

1) Ich werde bei dieser Gelegenheit dann auf die Einwendungen des Hrn.
Prof. Hantzsch gegen die Giiltigkeit der Auxochromtheorie bei Azokidrpern
niher eingehen. Ich hebe schon jetzt hervor, daB kein Widerspruch besteht,
da die Azogruppe ein selbstindiger Chromophor ist.
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diese Verschiebungen mufl man, so lange die Fluorescenzfarbe nicht
durch Angahe in Wellenlingen festgelegt, sondern nur durch den Ein-
druck aufs Auge charakterisiert wird, stets Riicksicht nehmen. Um
Irrtiimer zu vermeiden, fiige ich deshalh den Beobachtungen mit .der
Blauscheibe jedesmal eine diesbeziigliche Bemerkung bei. Substanzen,
die verglichen werden, sind selbstverstindlich auf die gleiche Art
untersucht worden.

Zu bemerken ist noch, dall in manchen Fillen die Temperatur
eine Rolle spielt und daher zu heachten ist. In der Regel wird mit
sinkender Temperatur die Fluorescenz intensiver, und &fters riickt auch
ihre Farbe groferen Wellenldngen zu.

8. Die meisten der hier zur Diskussion gelangenden Stoffe sind
in Gemeinschaft mit Hrn. Dipl-Ing. Burr hergestellt worden, und
ihre Gewinnung ist in der nachfolgenden Arheit genauer beschrieben.
Sie enthalten als wirksamen Luminophor den Benzolring des Hydro-
chinondimethyldthers, und zwar aus drei gewichtigen Griinden. Der
Hydrochinondimethylither besitzt ein viel hoberes Luminescenzver-
migen als seine Isomeren; er schlieft Tautomerie aus und stellt ein
bequemes Ausgangsmaterial dar.

Die Fluorescenz des zuerst gewonnenen 2.5-Dimethoxy-benz-
aldehyds (I) wurde schon hei fritherer Gelegenheit') erwihnt. Uher
den FEinfluB der Verteilung der Partialvalenz bekommt man durch
den Vergleich mit 2.5-Dimethoxyacetophenon (II) Aufschlu. In heiden
Verbindungen kann die freie Valenz des Kohlenstoffs der Carbonyl-
gruppe sich ungehindert dem Hydrochinonring ergeben?®); es fluorescieren

OCH; OCH, OCH;,
I /\ICC—H " a/\}CQ—C‘Hs ./\&;QUC(;H:.
) \/| 0 NG \/‘ Y
OCH; OCH; OCH;

daher. heide, der Aldehyd jedoch leichter als das Keton. Ganz
anders beim 2.5-Dimethoxybenzophenon (III), bei welchem die freie
Valenz des Carbonylkohlenstoffs auch von dem vorhandenen Phenyl
heansprucht wird und sich daher teilen mufl. Hier ist das Carbonyl
mit weniger Valenz an den Hydrochinonrest gebunden, und die Ver-
bindung fluoresciert nicht in sichtharer Weise.

1) Diese Berichte 40, 845 [1907].

*) In den Formeln hebe ich nur diejenigen Valenzen hervor, die fiir das
vorliegende Problem von Interesse sind. Ein dickerer Bogen bedeutet ecine
stirkere, cin diinnerer eine schwichere Beanspruchung der Valenz. Diese
einfache Bezeichnungsweise geniigt vorlinfig. Ztschr. fiir Faben-Industric 3,
420 [1906]. — Physik. Ztschr. 7, 2 [1906].
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9. Eine glinzende Bestitigung der entwickelten Anschauungen ist
bei dem 2.5.2'5-Tetramethoxy-stilben (IV) aufgefunden worden.
Diese Substanz ist zu vergleichen mit 2.5.2".5"-Tetramethoxydiphenyl-
athylen (V):

_OCH, H H _ocH, ocH, SH: ocm,

N Ce==C— R

Iv. (- o V. o
OCH; OCH; OCH; OCH,

In der ersten Substanz (IV) unterstiitzen sich beide Ringe so, da die
Athylengruppe 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 muBl seine
iiberschiissige Valenz teilen'). Bei der ersten Substanz solite also
ein viel wirksameres Fluorogen vorhanden sein als bei der zweiten.
Damit ist der Versuch in voller Ubereinstimmung.

Tetramethoxystilben fluoresciert in festem Zustande prichtig griin.
Auch die Liosungen sind durch eine duBlerst intensive Fluorescenz aus-
gezeichnet, deren Farbe bei sehr groflen Verdiinnungen in allen Fiillen
violett ist. Bei griBeren Konzentrationen ist sie z. B. in Alkohol
mehr bei Blau.

Als Vertreter eines Korpers aus der Reihe des Diphenylithylens
habe ich das frilher schon geneinsam mit Hrn. Dr. Grombach
untersuchte 2.5.2".5'-Tetramethoxydiphenylpropen ?) genommen, das
dieselbe Verteilung der Valenzen wie Substanz V aufweist. Merkliche
Fluorescenz konnte nicht beobachtet werden. Vielleicht tritt in
Aceton schwach violette Fluorescenz auf, doch von so geringer In-
tensitit, dal wir dies nicht mit der nitigen Sicherheit anzugeben ver-
mogen.

Auch zur Priifung des Satzes, dafl unselbstindige Chromophore
um so bessere Farbe erzeugen, je mehr zu ihrer Bindang Partial-
valenz beansprucht wird, eignen sich diese Substanzen sehr gut.
Tetramethoxystilben ist gelb, wihrend Tetramethoxydiphenylpropen
farblos ist.

1) Ann. d. Chem. 344, 77 {1905].

?) Diese und in den folgenden Formeln dargelegten Verteilungen der
Partialvalenzen sind auf Grund der Thieleschen Theorie abgeleitet. Das
Ergebnis der von Hrn. Dr. H. Bauer im hiesigen Institute durchgefithrten
Untersuchung iiber die Bromaddition an thylenverbindungen ist mit ilnen
im Einklang.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 152
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10. Weiteres Material bieten unsymmetrisch substituierte Stilhene,
etwa dadurch, daBl man 2.5-Dimethoxy-7-cyan-stilhen (VI) mit
2.5-Dimethoxystilben (VII) vergleicht:

_OCH, SCH OCH,

o (H 5 S~ — .

v 7ROH=0ER" vy iv((;)H_aC)HvC.,H.-.
“OCH, “UCHS;

Bei dem cyanhaltigen Stilben werden an die Valenz des 7'-stindigen
C-Atoms hobe 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-
kettung des 7-stindigen C-Atoms mit dem Hydrochinonrest ein viel
groferer Betrag von Valenz zur Verfiigung als in der cyanfreien Ver-
bindung. .

In voller Bestitigung hiermit ist das 2.5-Dimethoxy-7"-cyanstilben
durch prachtvolle griinlichgelbe Fluorescenz ausgezeichnet. Fluores-
cenz und Farbe sind &hnlich wie beim Baryumplatincyaniir oder
Uranylkaliumsulfat. Die Lisungen der Substanz sind gelb und fluo-
rescieren zumeist blau in miBiger Intensitit, die beim Abkiihlen zu-
nimmt. In Ligroin und Ather ist die Fluorescenz mehr nach Violett
verriickt und die Losungsfarbe etwas heller. In Alkohol ist die Fluo-
rescenz etwas griinstichig.

Das 2.5-Dimethoxystilben hatte ich bis jetzt noch nicht in Hin-
den, wohl aber sein 7-Methylderivat, das ich schon frither mit Hrn.
Dr. Beisswenger herstellte. Die Substanz muB sich dem- nicht-
methylierten Stoff nahezu gleich verhalten, da ja die Verteilung der
Partialvalenzen im wesentlichen dieselben ist. Das 2.3-Dimethoxy-
7-methylstilben ist ein gelbes 01, dessen Fluorescenz mit bloBem Auge
unsichtbar und erst hinter der Blauscheibe in Form eines sehr
schwachen 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-Dimethoxy-7'-cyan-
stilben die Fluorescenz in den meisten Losungsmitteln ausbleibt und
in den Fillen, in welchen sie auftritt, von weniger vertiefter Farbe
ist, da ferner die cyanhaltige Substanz in geschmolzenem und iiber-
schmolzenem Zustande sehr intensiv und gelb (Blauscheibe), also mit
vertiefter Farbe fluoresciert, so folgt, daBl der Molekiilrest CH:
C(CsH;)(CN) ein wirksameres Fluorogen ist als der Rest C(CHs):
CH(GCsH;). Die Verhiltnisse liegen demnach gerade so, wie die
Theorie der Partialvalenzen sie voraussieht.

11. Schén bestitigende Beispiele treffen wir bei Derivatendes 2.5-
Dimethoxy-styrols. Von diesen Stoffen hatte ich gemeinsam mit Hrn.
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Dr. Beisswenger das 2.5-Dimethoxy-1'-methopropenylbenzol (IX)
genauer untersucht!). Der Stoff bildet ein so gut wie farbloses oL,
das nur in Alkoholen und zwar sehr schwach violett fluoresciert. Mit
Hrn. Burr habe ich jetzt 2.5-Dimethoxybenzal-indandion dar-
gestellt.

OCH, €O OCH;§
oeE=c7 N, S 0=CH—CH,.
, | :
viL | Qoo IX. |1 g,
OCH, OCH,

Bei dieser Substanz erleidet die Valenz des in 12 befindlichen
Kohlenstoffatoms infolge seiner Verkettung mit zwei Carbonylen eine
starke -Beanspruchung, wodurch das Kohlenstoff-Atom 1' zur Ver-
kettung mit dem Hydrochinonrest einen groflen Betrag an Valenz
disponibel hat — einen Betrag, der ganz betrichtlich grofler sein mufl
als der, mit welchem die entsprechende Verkettung dieser Atome in
den Dimethoxystyrolen gesehieht.

Das 2.5-Dimethoxybenzalindandion bildet orangerote Nadeln, die
sehr prichtig ziegelrot fluorescieren (Blauscheibe). Die Ldsungen
fluorescieren ebenfalls (Blauscheibe). In Ligroin ist die Fluorescenz
griin, in Ather und Benzol gelbgriin, in Chloroform griinstichig gelb,
in Benzoesiiureester gelb, in Aceton und ¢-Butylalkohol rotstichig
gelb, in Athylalkohol und in Eisessig gelbrot.

Da das 2.5-Dimethoxybenzalindandion orangerote Farbe besitzt
und griin, gelb oder rot fluoresciert, das 2.5-Dimethoxy-1'-methopro-
penylbenzol dagegen farblos ist und nur spirliche violette Fluorescenz
aufweist, so bestitigt sich der Satz, daB ein Chromophor um so wirk-
samer ist und umso fluorogenere Eigenschaiten hat, mit je mehr Va-
lenz er an ein Luminophor verkniipft ist, ausgezeichnet.

12. Ein anderes Derivat des 2.5-Dimethoxystyrols ist die 2.5-Di-
methoxy-zimtsiure (X). Diese Substanz ist schon vor Jahren von
Schnell?) hergestellt und als fluorescierend beschrieben worden. Ich
kann diese Angabe bestitigen; nur ist die Farbe der sehr kriftigen
Fluorescenz in Ather nicht griin, sondern violett. In Ligroin ist sie
ebenfalls violett; in Benzol, Benzoesiureester, Chloroform, Aceton ist
sie blauviolett, in Alkohol ist sie himmelblau und in Eisessig blau-
gritn. Im festen Zustande zeigt die Sdure schwache gelblichgriine
Farbe und fluoresciert hinter der Blauscheibe intensiv bliulichgriin.

Alle diese Angaben beweisen, dafl die 2.5-Dimethoxyzimtsiure
ein viel wirksameres Fluorogen als das 2.8-Dimethoxy-1'-methopro-

1) Diese Berichte 17, 1387 [1884).
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penylbenzol (IX) enthilt, daB also die Verhiltnisse so liegen wie die
Verteilung der Valenzen erwarten laBt.

({31,1a /QCHs
y ' CH,
OCH, OCH;

Wir konnen die Dimethoxyzimtsiure auch mit der 2.5-Dimeth-
oxy-benzoesiure vergleichen, die nach den Feststellungen mit 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 Dimethoxyzimtsiure Korper- und
Fluorescenzfarbe vertiefter sind, so ist zu schlielen, daBl die Gruppe
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 Carbonsduren konnten fiir manche Lésungsmittel
die Resultate verschleiert erscheinen, insofern als diese Verbindungen
ionisierbar sind, und, wie nachher gezeigt wird, die lonen in anderer
Farbe fluorescieren. Ich habe deshalb auch die Athylester zum Ver-
gleich herangezogen. Die Farbe der Fluorescenz ist sowohl bei den
Lésungen des 2.5-Dimethoxybenzoesiureesters als auch bei den Lo-
sungen des 2.5-Dimethoxyzimtsdureesters nur sehr wenig verschieden
von der der Losungen der freien Siuren. Jedoch scheint die Fluores-
cenz in beiden Fillen eine Kriftigung erfahren zu haben, so daB also
Veresterung den fluorogenen Charakter eines Chromophors steigern
wiirde.

- Aus den Versuchen geht jedenfalls mit Sicherheit hervor, dal3
vob den beiden Gruppen COOC;H; und CH:CH.COOC;H; die
letztere die wirksamere ist. Das gleiche Ergebnis fanden wir bereits
an anderen Substanzen: an solchen, die als Luminophor den Ring des
Anilins enthalten, nimlich Anthranilsiureester und o-Aminozimtsiure-
ester. '

Wie beziiglich der Fluorescenziarbe, so herrscht bei diesen Estern
auch beziiglich der Korperfarbe Ubereinstimmung mit der Theorie.
2.5-Dimethoxybenzoesiureester ist ein farbloses O1,%[2.5-Dimethoxy-
zimtsiureester ist ein schwach gelblichgrines Ol. Das mit einem
grofleren 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 Anthranilsiureester,ist
farblos, und o-Aminozimtsiureester ist gelb.

14, Die Salzbildung der Carbonsduren ist mit einer Aufhel-
lung der Kérperfarbe und eine Wanderung der Fluorescenz von groferen
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zu kleineren Wellenldngen verkniipft. Versetzt man eine alkoholische
Losung der 2.5-Dimethoxyzimtsiure mit Natronlauge, so riickt die

vorescenz von himmelblau nach violett; wird an Stelle der Natron-
lauge eine gleiche Menge Wasser genommen, so wandert sie umge-
kehrt, nimlich von himmelblau nach blaugriin. Analog der wiBrigen
Lauge treibt auch alkoholisches Alkali die Fluorescenz von himmel-
blau nach violett zuriick. Daraus folgt, da der Akt der Salzbil-
dung die Wirksamkeit des Fluorogens vermindert.

Ein #hnlicher Umschlag der Fluorescenz macht sich bei der
o-Aminozimtsiure bemerkbar. Eine alkoholische Losung der freien
Sauare fluoresciert gelblich griin, eine solche des Natriumsalzes hellblau.
Schon bei der 2.5-Dimethoxybenzoesiure tritt ihnliches ein, denn die
wiilllrige Lésung dieser Siure ist im Besitze einer violetten Fluorescenz,
die auf Zusatz von Alkali augenblicklich verschwindet. Auch die
Anthranilsiure ist anzufiihren, da die Salze von der violetten Flu-
orescenz der Siure nichts mehr erkennen lassen. ‘

Die Gruppe COONa ist also ein schlechteres Fluorogen als die
Gruppe COOH; mit anderen Worten: Durch die Ionisation ver-
mindern sich die fluorogenen Eigenschaften des 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.

OCH,4 OH OCH; (—O'
(F<o [ X
~ - (6]
OCH; OCH;
Undissoziiertes Molekil Anion.

Infolge der Lostrennung des Wasserstoffions wird im Hydroxyl-
sauerstoff des Anions eine Valenz in Freiheit gesetzt; bindet diese
einen Teil der Partialvalenz des Carboxylkohlenstoffs, so bleibt fiir
die Verkettung dieses Atoms mit dem Hydrochinonrest ein kleinerer
Betrag an Valenz iibrig als im Falle der undissoziierten Carbonsiure.
Bei den Zimtsiuren ist der EinfluB der Ionisation auf die Verteilung
der Valenzen auf eine ganz ihnliche Weise zu deuten.

Diese Auffassung von der Mitwirkung der freien Valenz eines
Ions ist keineswegs willkiirlich. Sie ergibt sich unabhingig 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,
ndmlich aus dem von Fichter erbrachten Nachweis, dafl «,S-unge-
siittigte S#uren schwicher sind als B,7-ungesittigte. Fichter selbst
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hat schon auf die Verteilung der Partialvalenzen in diesen Siuren
hingewiesen *).

Aufler auf die Flnorescenz iibt die Salzbildung auch auf die
Korperfarbe einen EinfluB aus. Die Losungen der Salze der 2.5-Di-
methoxy- und der o-Aminozimtsiure sind farblos, wihrend die der
freien Saure farbig sind. Das Gleiche zeigt sich auch bei den Salzen
der gelben 2.5-Dimethoxybenzalmalonsiure und ist fiir viele andere
Carbonséuren lingst bekannt. Es scheint, daB ganz allgemein die
Carboxylgruppe und die sie enthaltenden Chromophore infolge von
Ionisation eine erhebliche Einbufle ihrer chromophoren Wirksamkeit
‘erleiden. Die Untersuchungen nach dieser Richtung hin schaffen ein
Bindeglied zwischen der Ionentheorie und der Lehre von den Partial-
valenzen und werden deshalb an umfangreichem Material fortgesetzt.

819. Hugo Kauffmann und Karl Burr: Derivate des
Hydrochinon-dimethylithers.

(Eingegangen am 1. Mai 1907.)

Die Wirksamkeit des Methoxyls als Auxochrom wurde von H.
Kaufimann schon bei mehreren Gelegenheiten betont. Die in nach-
stehendem beschriebenen Stoffe, bei welchen zwei Methoxyle in Para-
stellung zu einander sich befinden, zeigen diese Wirkung in charak-
teristischer Weise.

Farbe des methoxylfreien | Farbe des methoxylhaltigen
Chromogens Koérpers

Zimtsgure farblos (fest) schwach gelblichgriin (fest)

Zimtsiureithylester farblos (flissig) schwach gelblichgriin (Hissig)
Benzalmalonséiure farblos (fest) gelb (fest)
Cyanstilben farblos (fest) gelb (fest)

Benzalanilin schwach griinlich gelb (fest, intensiv gelb (flissig)
Benzalindandion hellgelb (fest) orangerot (fest)

Doch wurden diese Korper nicht allein zur Priifung in obiger
Hinsicht hergestellt, sondern auch zusammen mit anderen zur Unter-
suchung ihres Fluorescenzvermogens. Die hierbei zu Tage tretenden
GesetzmiBigkeiten sind in der vorangehenden Arbeit beschrieben.

") Ann. d. Chem. 884, 201 [1904].





