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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]. 
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2.5 -Dim e t  h ox y - ben  z a l d  e h y d '), C6 H3 (OCH3), . CHO. 
Eine Losung von 20 g Hydrochinondimethylather in I S  g Benzol 

wurde mit 15 ccm wasserfrc-ier Blausaure gemischt und zu der Mi- 
schung unter Eiskiihlung allmahlich 10 g fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde darauf am RiickfluB- 
kiihler auf 33-40O erwarmt und durch dasselbe 4 Stunden lang ein 
mal3iger Strom gut getrockneten Chlorwasserstoffgases geleitet. Die 
Reaktionsmasse wurde langsani mittels Eiswasser unter steter Kiihlung 
zersetzt iind daraufhin der Destillation niit Wasserdampf unterworfen. 
Dabei gingen zuerst Blausaure und Benzol, sowie uuzersetzter Hydro- 
chinondimethylather uber , allmiihlich kam jedoch der 2.5-Dimethosy- 
benzaldehyd, der sich beim Abkuhlen in der Vorlage in langen, seide- 
glanzenden Nadeln ausschied. Eine getrocknete Probe zeigte sogleich 
den Schmp. 51°, stimmte also ohne weiteres mit dem schon vor 23 
Jnhren von T ie rnann  und Miillera) auf andere Art gewonneneu 
Kiirper iiberein. W e  Krystalle wurden abgesangt und im Exsiccat,or 
getrocknet. 

Auf Grund xahlreicher Versuche wurcle die anfangs sehr geringe Ausbeute 
bei Einhaltung obiger Vorschrift auf 40- 45 Oi0 der theoretischen gebracht, 
doch ist dieselbe sehr wechsclnd, und n u  bei Yerwendung moglichst trocknen 
Materials wird die hochste Ausbeute crzielt. 

Zur Reinigung wurde ans Wasser zunachst. mit Tierkohle und dann uoch 
zweimal aus Wasser allein umkrystallisiert. 

0.2051 g Sbst.: 0.4884 g CO,, 0.1152 g HaO. 
C6H3(OCH&. CHO. Ber. C 65.03, H 6.07. 

Gef. )) 64.94, D 6.24. 
Iler 2.5-Dimethoxybenzaldehyd ist in fast allen Lhongsmitteln 

leicht loslich; nur in Wasser lost er sich schwer. c b e r  seine Farbe, 
sowie uber die Farbe und die Fluorescenz seiner Liisungen wurde 
schon friiher berichtet "). I n  chemischer Hinsicht besitzt die Verbin- 
dung die Eigenschaften eines sehr reaktionsfahigen Aldehyds, so daB 
ohne besondere Schwierigkeiten sehr \-iele Sythesen  mit ihm aus- 
gefiihrt werden konnen. 

C Hj 2.5 - 1) im e t h o s y -7'-c y a n  - s t il b e n , C0 H,(C)CH2)2. CH : C<& 

10 g Benzylcyanid und 18 g ?,5-Dimethoxybenzaldehyd werden 
in 36 ccm Alkohol gelost und zur wieder erkalteten Losung einige 

I )  Wie schon friiher (diese Berichte 40, 844 [1907]) angegeben, bewekt 
tlie Synthese dieser Verbindung, daS bei dem Gattermannschen Yerfahren 
tlie Aldehydgruppe auch in die Orthostellung einzutreten vermag. 

2, Diese Berichte 14, 1992 [1881]. 
3, Dieso Berichte 40, 845 [1907]. 
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Kubikzentimeter 50-prozentiger Natronlauge gegeben. Beim Schutteln 
vollzieht sich unter Selbsterwarmung die Reaktion; nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Produkt plotzlich in oliger Form aus und erstarrt 
dann beim Erkalten allrnahlich zu einer gelben Krystallmasse. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man 19 g reine 
Substanz in Gestalt kleiner Nadeln Ton intensiv gelber Farbe, die bei 
69O schmelzen. 

N (20°, 750 mm). 
0.1962 g Sbst.: 0.5544 g COz, 0.0982 g H2O. - 0.1974 g Sbst.: 9.2 CCIU 

CsHs(OCHs)9.CH:C(CN).~tiHg. Ber. C 76.93, H 5.70, N 5.29 
Gef. )) 77.06, 5.60, D 5.34. 

In den meisten organischen Losungsmitteln ist die Verbindung 
leicht loslich und nur in Ligroin ist ihre Loslichkeit eine geringe. I n  
Wasser ist sie unloslich. Die Losungen zeigen Parb- und Fluorescenz- 
wechsel; in dissociierenden LSsungsmitteln herrschen gelbe Farbe und 
grunblaue Fluorescenz vor, in den andern tritt die Parbe mehr zuruck 
uncl ist die Fliiorescenz naher bei Violett. 

2.6 -Dim e t h o x y b en  z a 1 - i n  d and i o n , CS &(OCH;)a .CH : C [CO]aCs H4. 
8 g Diketohydrinden und 10 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd wurden 

mit 100 g Alkohol ubergossen, wobei sich beide Korper in der Kalte 
aufliisten. Hierauf wurde ant dem Wasserbhde am Riickfludkuhler 
erhitzt, wodurch die Losung sich rasch rot farbte; nach einiger Zeit 
schied sich das Reaktionsprodukt in fester Form aus und bildete nach 
etwa 2-stundigem Kochen eine Masse aus schon roten Krystallnadeln, 
die aus vie1 Alkohol nmkrystallisiert wurden. 

Nach 2-maligem Umkrystallisieren ist die Substanz analysenrein 
und zeigt den Schmp. 149O. Erhalten wurden 15 g, anstatt theoretisch 
16.2 g. 

0.1902 g Sbst.: 0.5105 g C D z ,  0.0814 g H10. 
C~HI(OCH~)~.CH:C[CO]~C~H~. Ber. c 73.44, H 4.80. 

Gef. * 73.20, * 4.77. 
Das 2.5-Dimethoxybenzalindandion bildet schon orangerote,. glan- 

zende Niidelchen, die sich in kaltem Alkohol sehr schwer und in 
heiBem Alkohol nicht leicht mit gelbroter Farbe auflosen. In Benzol 
ist die Substanz leicht loslich, dagegen schwer in Ather und Ligroin. 
Von heidem Eisessig wird sie reichlich aufgenommen, krystallisiert 
jedoch in der Kalte grol3tenteils wieder aus. Die Losungen sind gelb 
bib gelbrot geflrbt und fluorescieren. Die Fluorescenzfarbe wechselt 
mit der Natur des Losungsmittels; im Sonnenlicht beobachtet, ist sie 
in den nichtdissoziierenden Mitteln mehr grun, in den andern mehr gelb. 

In Wasser ist die Verbindung unloslich. 
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'2.5-Dimethoxy-zimtsiiure, CsHs(OCH3)s.CH:C;H.COOH. 
5 g nicht ganz reiner 2.5-Dimethorybenzaldehyd, 8 g frisch de- 

stilliertes Essigsiiureanhydrid und 3 g pulverisiertes, wasserfreies Natrium- 
acetat wurden 8 Stunden lang im Olbad auf 180" erhitzt. Das noch 
warme Renktionsgemisch wurde in einen groden Rundkolben gebracht, 
der Rest rnit Wasser nachgespult iind das Gauze so lange der De- 
stillation mit Wasserdampf unterworfen , bis die iibergehende It'liissig- 
keit farblos war. Die zuriickbleibende h e a e  Losung wurde mit Tier- 
kohle aufgekocht und filtriert. Aus dem Filtrat schieden beim Er- 
kalten lange, seidenglanzende Nadeln an, die zur vollstlndigen Reini- 
gung noch 2-ma1 aus Wasser umkrystallisiert werden. Ausbeute 3.5 g. 

0.1991 g Sbst.: 0.4619 g CO2, 0.1041 g HgO. 
C~HJ(OCH~)~.CH:CH.COOH. Ber. C 63.43, H 5.81. 

Gef. n 63.28, 5.85. 
Die 2.5-Dimethoxyzimtsaure bildet glanzende, weiche Krystall- 

nadeln von gelblichgriiner Farbe, die sich in kaltem Wasser schwer, 
in heidem Wasser leichter und in den gewiihnlichen Losungsmitteln 
leicht aiifliisen. Auch in Alkalilosungen sind sie leicht Ioslich. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 147O I), 

In konzentrierter Schwetelsiiure lost sicb die 2.5-Dimethoxyzimt- 
siiure rnit braungelber Farbe unzersetzt auf. 

Uer 2.5 -Dime t hox y - z im t s iiure a t h y les t er entsteht leicht und in sehr 
guter Ausbeute, wenn man die Siiure nach dem hblichen Verfahren in alko- 
holischer Losung mit Chlormssserstoff behandelt. Wir reinigten den Ester 
durcli Destillation im Vakuum; er geht unter einem Druck von 20 mm bei 
216" (unkorr.) iiber. Aus 26 g SSiure erhielten wir nach dreimaliger 
Destillation 14 g reinen Ester. 

0.2228 g Sbst.: 0.5378 g COa, 0.1389 g HaO. 
C6 Ha (OCH&. OH: CH. COO&&. Ber. C 66.06, H 6.83. 

Gef. n 65.83, * 6.97. 
Der 2.5-Dimethoxyzimtshreathylester ist eine stark lichtbrechende, blau 

fluorescicrende Flhssigkeit von schwach gelblichgriiner Farbe. Sein spezi- 
fisches Gewicht betrsgt bei 260, bezogen auf Waaser von derselben Tempe- 
ratur, 1.1357. I n  Wasser lost er sich kaum; von organischen Losungsmittelu 
wird er sehr leicht aufgenommen und ljildet mit ihnen bei geringer Kon- 
zentration farblose oder nur wenig gefkbte Lbungen, die sich selbst nocli 
bei sehr starken Verdhnnungen durch prhhtige Fluorescenz auszeichnen. In  
konzentrierter Schwefelsiiure lost er sich mit gelber Farbe auf. 

2.5 - D i m e  t h o x  y h en z a l -m a1 o n s a u r e , C6 H3(OCH&. CH: C(C0OH)l. 
1 g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd, 3 g Malonsiiure und 1.5 ccm Eis- 

essig werden 6 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Die an- 

') A. Schnell  (diese Berichte 17, 1387 [1884]) @bt den Schmp. zu 143Oan. 
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fanglich homogene und fliissige Masse beginnt nach etwa 4 Stunden 
Krystalle auszuscheiden. Nach beendeter Reaktion wurde mit Wasser 
vrrdiinnt, der Krystallbrei abgesaugt und mit Wasser grwaschen. Die 
Reinigung geschah durch Auflosen in Aceton, Kochen mit Tierkohle 
und Ausfallrn mit Chloroform. Das so erhaltene Praparat wurdr ziir 

Entfernung drr letztrn Spuren des Aldehyds noch mit Chloroforiii 
ausgekocht, worin es auch in der Hitze sehr schwer loslich ist. Durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus Aceton wurclen d a m  klare, pris- 
matischr Krystalle von gelber Farbe erhdten, die Iwi 188 O unter Zrr- 
setzung, wahrschrinlich unter Kohlensaureabspaltung, schinrlzen. 

0.2113 g Sbst.: 0.4434 g (202, 0.0895 g H20. 
CsH3 (OCH&. c"I: C(C0OH)a. Ber. C 57.12, H 4.80. 

Gef. 57.23, D 4.74. 
Die 2.5-Dimrthoxymalonsaurr lost sich in Wasser, Chloroforni, 

Benzol und Ligroin kaum oder nur sehr schwer; in Accton ist sie 
vie1 leichter lbslich, noch leichter in Alkohol und in Eisessig. Die 
Losungen sind mehr oder weniger stark gelb gefarbt. 

Die feste Substanz fluoresciert, wie hinter der Blauscheibr srhr 
schon zu sehen ist, kraftig grungelb. Die Losungen fluorescieren 
ebcnfalls, aber nur schwach, und zwar in Farben, die etwas griin- 
resp. gelbstichiger sind als die der entsprechenden Losungen der lX- 
methoxyzimtsaure (Blauscheihe). Die Losung in verdiinnter Nntron- 
lauge ist viillig farblos und weist im Sonnenlicht eine blaue Fluores- 
cenz auf. Die gelbe alkoholische Lbsung der Saure fluorescirrt im 
Tageslicht blau; auf Zusatz von Alkali verschwindet die Farbe, und 
die Fluorescenz wird violett. Dieses Verhalten der Saure ist in voller 
Ubereinstimrnung mit den in der vorangehenden Arbeit dargelrgtrn 
An scha uungen. 

2.5 -Dim e t h o  x y - b en z a lseni i c a r  b a z  o n, 
Cs H3 (OGH&. CH: N . NH . CO .NHa. 

Eine aus 13g  Hydrazinsulfat nach der Vorschrift von Thiele und 
S tange') hergestellte Losung von Semicarbazid wurde mit einer Lijsung ron 
.i g 2.5-Dimethoxybenzaldehyd in wenig Ather kriftig geschtittelt, der ent- 
3tehende weille Niederschlag abfiltriert und mit .%ther gut ausgewaschen. Das 
Keaktionsprodukt konnte durch Umkrystallisieren aus Alkohol leicht gereinigt 
weden. Zur Analyse wurde ein dreimal krystallisiertes Priparat benutrt. 

0.1280 g Sbst.: 20.5 ccm N (15", 748 mm). 
C6HI(OCH3)a.CH:N.NH.CO.NRa. Ber. N 18.87. Gef. N 18.68. 

1 )as 2.5-Dimethoxybenzdsrmicarbazon bildet beim langsaiiien 
-~uskr?-stallisieren sehr lange tind feine Krystallnadeln von rein xei l i rr  

I) Diese Bericlitcx 27, 32 [1894]. 



Farbe, die sich papierahnlich verfilzen und hei 2080 schnielzen. In 
Ather und kaltem Alkohol ist die Substanz fast unloslich; in heilieni 
Alkohol lost sie sich dagegm verbRltnismaBig leicht auf. D i e  a l -  
k o h o l i s c h e  L o s u n g  f l u o r e s c i e r t  sowohl in der  Kalte mie in der  
Warme rni t  v i o l e t t e r  F a r b e .  Auch in  Eisessig, in  welchem sich 
die Verbindung schon bei gewohnlicher Temperatur zirnilich leicht 
lost, herrscht violette Fluorescenz. Unseres Wissens ist die vorliegende 
Verbindung das rrste, nur  einen einzigen Benzolring enthaltende 
Semicarbazon, dessen Fluorescenz so :rusgepragt ist, da(J ninn sie 
schon ohne besondere Hilfsmittel ohne weiteres sehen kann. 

2.5.2'..5'- T e t r a m e t  h ox  y - d i  b en z a1 a z i n , 
C6 H3 (OCHS)~. CH: N .N : CH . Cs H3 (OCH3)z. 

Da der 2.5-Dimethoxybenzaldeliyd nur aelir langsam mit Wasserdampf 
iibergeht, so fallen bei seiner Herstellung sehr grofie Mengen eines witfirigen 
Destillats an, das noch erhebliche Quantitate11 des Aldehyds enthillt. Uni 
diese zu verwerten, ist es am zweckmiifiigsten, den illdehyd in das ent- 
sprecliende Benzalazin iiberzuthhrcn. Man gibt zu den Destillaten, nachdem 
man sie filtriert hat, so lange von einer waBrigen Hydrazinsulfatlbsung zu, 
als trhbe 'CXolken sich bilden. Beim Schhtteln oder auch beim lilngeren 
Stehen kliirt sich die Fliissigkeit, und es scheidet sicli ein Niederschlag ab, der 
sich leicht absaugen lafit und aus dem gewiinhchten Aain besteht. Der bo 
erhaltene Kiirper wird aus Alkohol, einmal mit Tierkohl+ dann noch zwei- 
ma1 oline solche, umkrystallisiert und auf diese Weise in Form glilnzcnder 
gelher Nadelchen voni Schmp. 160° gewonnen. 

0.1549 g Sbst.: 12.35 ccm S (210, 742 nim). 

Das Tetramethoxybenzalazin ist in kaltem Alkohol sehr schwer, 
in  heiBem Alkohol, sowie in  Ather leichter loslich. Wird es in einem 
Rohrchen ziemlich boch iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so verpufft 
es rnit leichtem Kna11. 

Mit Sauren bildet d r r  Korper sehr leicht rote Salze, die hinter 
der Blauscheibe rot Fluorescieren. Diese Salzr, sowie diejenigen 
anderer Azjne werden gegenwartig voni St:tndpnnkt der Flnorescenz- 
theorie aus genauer untersucht. 

CgHs(OCH3)2.CH:N.N:CH.CsH3(OCH3)2. Ber. N 8.55. Gef. N 8.71. 

2.5 - D i m  e t h 0 x y 1) e n  z a1 - n n i 1 i n  , CS Ha (0 CH3), . CH : N . c 6  H, . 
80 g 2.3-Dimethoxybenzaldehyd wurden mit 20 g Anilin auf dem Wahacr- 

bade erwiinnt, wobei beide Substamen sehr rasch unter Wasserabspaltung in 
no~marer Wei6-e reagierten. Da das Produkt nicht zum Erstarren zu bringen 
war, wurde es zaecks Reinigung einer Vakuumdestillation unterworfen. Es 
ging unter einem Druck von 20 mm bei 239" (unkorr.) iiber. Fiir die h a -  
lyse und die optischen Untersuchungen wurde es nachher noch zwcimnl 
debtilliert. 
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0.2274 g Sbbt.: 0.6204 g co1, 0.1302 g &O. - 0.2095 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (19O, 746 mm). 

CGH~(OCH~)~.CH:K.CGH,. Ber. C 74.64, H 6.27, N 5.82. 
Gef. D 74.42, D 6.41, B 5.79. 

Das 2.5-Dimethoxybenzdanilin ist ein stark lichtbrechendes, dickes, 
gelhes 81, desseri spez. Gewicht sich bei 23.5O zu 1.1422, bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur, ergab. In Wasser ist es nicht, 
in den organischen Losungsmitteln dagegen ziemlich leicht loslich. 
Bei dem Kiirper selbst wie auch bei seinen Losungen konnte weder 
im Sonnenlicht, noch hinter der Blauscheibe eine Fluorescenz be- 
obachtet werden. Im Gegensatz hierzu zeigen die Sa lze ,  die'leicht 
mit konzentrierten Mineralsiuren entstehen und intensiv gelb sind, 
eine hinter der Blauscheibe noch auf groaere Entfernungen gut sicht- 
lime pr i icht ige ge lbe  F luo rescenz .  Diese Tatsachen sind von 
Bedeutung fur die Fluorescenztheorie und gelangen in einer spilteren 
Arbeit zur ausfuhrlichen Diskussion. 

320. Hugo  Kauffmann und Karl Burr: tzber daa 
2.6.2'. S'-Tetramethoxy-stilben. 

(Eingegangen am 1. Mai 1907.) 

Das 2.5-2'.5'-Tetramethoxystilben, das aus theoretischen Grunden 
sich besonders stark durch Fluorescenz auszeichnen sollte und daher 
einen Prufstein der Theorie bildet, haben wir nach dem von E l b s  
zur Gewinnung von StiIbenderivaten ausgearbeiteten Verfahren I) dar- 
gestellt. Wir kondensierten Hydrochinondimethylather mit Chloral 
und nnterwarfen das Kondensationsprodukt der Reduktion mit Zink- 
staub. Anfinglich legten sich unseren Bemiihungen Schwierigkeiten 
in den Weg, da zunachst die Kondensation nicht immer glatt verlief 
und ferner bei der Reduktion unerquickliche Schmieren entstanden, 
aus denen nichts zii isolieren war. Bei der Kondensation ist der 
Hauptubelstand, wie wir bald erkannten, der, da13 der Hydrochinon- 
dimethylather sich zu leicht sulfuriert und sich so der gewunschten 
Reaktion entzieht; infolgedessen entstehen wasserlosliche Produkte. 
Durch geeignete Verdunnung und starlie Abkiihlung konnten wir 
diesem Ubelstand abhelfen. Die zweite Schwierigkeit behob sich von 
selbst, als wir nicht mehr, wie dies sonst bei diesem Verfahren oft 
geschieht, das rohe, sondern das durch mehrfache Krystallisation ge- 

l) Jonm. f8r prakt. Chem p2] 47, 44. 




