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cine Probeé zeigte, Verunreinigungen aus der Benzoylverbindung herausgel6st
hatte, wurde wiederholentlich durch neuen ersetzt, und das Durchkneten des
Benzoyleytisins so lange fortgesetzt, bis der Ather beim Verdunsten keinen
Rickstand mehr hinterlieB. Das auf diese Weise gereinigt_e Benzoyleytisin
war bereits nach kaum 24-stiindigem Stehen ‘unter trocknem Ather vollstindig
erstarrt und kannte zu einem kry_staJlinische_n Pulver verrieben werden. Da
sich aber an der Luft noch eine leichte Neigung zum ZerflieBen bemerkbar
machte, warde es schnell auf Ton gestrichen und im Luftpumpen-Exsiceator
getrocknet. So gelang es dann schlieflich nach vielen Mithen, ein sehr reines
und luftbestindiges Produkt zu erhalten. Der Schmelzpunkt liégt bei 116°.

Bemerkenswert ist noch, daf} sich das olige Benzoyleytisin beim
Stehen unter Ather nach lingerer Zeit in kurze, derbe, anscheinend
prismatische Krystalle verwandelt, die ein hohes Luftbrechungsver-
mégen besitzen.

Das Benzoyleytisin 16st sich leicht in Wasser, Alkohol,.Chloro-
form und Aceton, ist dagegen unloslich in Ather.

01825 g Sbst.: 11.5 ccm N (259 756 mm).

: CieHis N2 0. Ber. N 9.52. Gef. N 9.62.

Weitere Untersuchungen iiber das Cytisin, auch besonders dariiber,
ob sich die Benzoylverbindung mit Hilfe einer alkalischen Perman-
ganatlosung zu einer Amidobenzoesiure oxydieren 1aBt, sind im Gange.

Der Firma E. Merck, die mir in liebenswiirdigster Weise Material
zur Verfiigung stellte, mochte ich auch an dieser Stelle meinen ver-
bindlichsten Dank aussprechen.

Chemisches Institut der Kgl. Kriegsakademie.

276. H. Ley: Uber auffillige Fluorescenz-Erscheinungen
bei Pikrylverbindungen. '
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 25. April 1908.)

Die hier mitzuteilenden Fluorescenz-Erscheinungen- stehen im Zu-
sammenhang mit der schon vor mehreren Jahren') gemachten Beob-
achtung, dafl der Pikrylither des 1.2-Dipbenyl 3-benzyl-oxyamidins:

CeHs .C(:N.CeH;).N(C: H;).0.Ce Ho (NO2)s,
sowie analoge Verbindungen in Lésungen auffallend starke Fluorescenz
besitzen. Diese Tatsache ist deshalb bemerkenswert, weil im allge-
meinen Nitrogruppen der Fluorescenz hinderlich zu sein scheinen ?),

1) Diese Berichte 34, 2620 [1901].
%) s. z. B. Kaufimann, Beziehungen zwischen Fluorescenz und chem.
Konstitution, Ahrens Sammlung Bd. 11, 80.
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in diesem Falle aber gerade umgekehrt die Linfdahrung eines Pikryl-
restes in eine fiir sich nicht fluorescierende Verbindung, das 1.2-Diphe-
nyl-3-benzyl-oxyamidin, iiuBerst starkes Fluorescenzvermdgen hervor-
ruft. Dieser bisher ganz isoliert dastehende Fall gewinnt jetzt ein
besonderes Interesse durch die Beobachtung, daB andere Imidbasen,
die zu den Oxyamidinen (L) in gewisser, gleich zu erdrternder Re-
ziehung stehen, ebenfalls lebhnft fluorescierende Pikrylverbindungen

R.C:NR, NH:.C:NR, R.C:NR, R.C:NR
I N.OH IL NO 1. NH IV. NH
Rs NH;.C:NR;  NH;.C:NR R.C:NR,

liefern; es sind dieses die Biguanidine (IL.), sowie die Derivate des
Liirzlich beschriebenen Guanylformamidids (1IL). Auch die Deri-
vate des Biformamidids (1V.), z. B. 2.4.5-Triphenyl-biformamidid.
geben Pikrylither, die unter Umstinden priichtige Fluorescenz auf-
weisen, die aber erst spiter genauer beschrieben werden sollen.

Wie kiirzlich berichtet wurde?), ist fiir simtliche genannten, aus-
gesprochen basischen Verbindungen charakteristisch, daB sie mit ge-
wissen Schwermetallen sehr bestindige, abnorm farbige Salze erzeugen,
die als »innere Metallkomplexsalze« aufgefaBt wurden. Wihrend
also die Einfibrung eines Metalles mit farbigem Ion resp. Atom in
die genannten Oximido- und Imidoverbindungen eine totale Verinde-
rung der Lichtabsorption verursacht, ruft die Einfithrung des Pikryl-
restes in jene Verbindungen Iluorescenz hervor.

Es liegt- somit nahe, beide Erscheinungen auf eine gemeinsame
Ursache zuriickzufilhren, was unter der Apnahme mdglich ist, daB
auch in den Pikrylverbindungen den »inneren Komplex-Salzen« in ge-
wisser Weise vergleichbare Verbindungen vorliegen, in denen der
Likrylrest die Stelle des farbigen Metalles vertritt.

Es wurde bekauntlich die abnorme Lichtabsorption bei den
Schwermetallsalzen zuriickgefdhrt auf die Betitigung von Neben-
valenzen; somit liegt auch die Annahme nahe, dall analog dem
Metall in den Salzen auch der die Nitrogruppen enthaltende Pikrylrest
mit den basischen Gruppen, z. B. :N.C¢Hs), in einem Affinitats-
austausch stebt; was durch folgende Formulierung plausibel gemacht
werden kann:

R.C:NR R.IC:NR
|
l\_".O.Me h:.O.CsH}(NOQ)j
R, R.

) H.Ley und F. Miiller, diese Berichte 40, 2950 [1907].
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Fluorescenz und Absorption.

Nach den Untersuchungen von Stark ') besteht ein naher Zu-
sammenhang zwischen Fluorescenz und selektiver Absorption, indem
die Fluorescenz bedingt wird durch Absorptlon in einem Banden-
spektrum. Diese Beziehungen sind zuerst von Stark am Benzol
nachgewiesen und spiiter von Stark und R. Meyer?) an mehreren
Derivaten des Benzols, sowie am Naphthalin und Anthracen aufge-
funden worden, bei denen die Fluorescenz teils in der ultravioletten,
teils in der sichtharen Region des Spektrums liegt.

Ich habe nun zur Charak-
teristik dieser auffalligen Fluo-
rescenz bei Nitrokdrpérnden Oxy-
amidinpikrylither genauer unter-
sucht und das Absorptionsspek-
trum dieser Verbindung mit denen
des freien Oxyamidins sowie des
Pikrylchlorids verglichen. Zur
Untersuchung der Absorption so-
wohl fiir das Sichtbare als fiir
Ultraviolett kamen 0.0001-norm.
chloroformische Losungen in An-
wendung; die Aufzeichnung ge-
schah nach der Methode von
Baly und Desch (s. neben-
stehende Figur). Danach zeigt
das - freie Oxyamidin (A) nur eine leise -Andeutung eines Bandes,
wihrend der Pikrylither (B) durch zwei Binder ausgezeichnet ist,
von denen das eine («) im Griin-Violett, das andere (8) im Ultra-
violetten liegt. Pikrylchlorid (C) hesitzt nur kontinuierliche Absorp-
tion®). Die spektrale Untersuchung der Fluorescenz im wesentlichen
vach Starks Methode?) ergab bei dem Pikrylither ein breites.
hauptséchlich im Griin und Gelb liegendes Band (etwa von 0.52—
0.61 p). Im Ultraviolett konnte keine Strahlung aufgefunden werden.
Das_ freie Oxyamidin, das im Sichtbaren nicht fluoresciert, besitzt
auch im Ultraviolett keine nennenswerte Fluorescenz, was ent-
sprechend dem #HuBerst flachen Absorptionsband (s. Kurve) nach den
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1) Physikal. Ztschr. 8, 81 [1907].

%) Physikal. Ztschr. 8, 250 [1907].

%) Ahnlich wie Nitrobenzol und andere einfache aromatische Nitroverbin-
dungen.

4 Uber Einzelheiten und Modifikationen dieser Methode soll spiter be-
rvichtet werden.
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Starkschen Ansichten zu erwarten war. Auch bei Pikrylehlorid
konnte keine Fluorescenz entdeckt werden.

Nach der heutigen Theorie ist.die Fluorescenz hichst wahrschein-
lich auf chemische Vorginge innerhalb des Molekiils zuriickzufithren.
Welcher Art dieser chemische Vorgang in dem speziellen Falle der
Pikrylither ist, dariiber lassen sich nur Vermutungen Auflern: ausge-
schlossen ist eine Tautomerie, auf die Hewitt?®) frither die Fluorescenz-
erscheinungen zuriickzufithren versuchte, da in dem Pikrylither des
Oxyamidins keine beweglichen Wasserstoffatome mehr vorhanden sind.
Da nach Stark der Benzolkern Triger der Fluorescenz ist, so ist es
vielmehr wahrscheinlich, daB durch die frither erwiihnte Betitigung
der. Nebenvalenzen ein oszillatorischer Bindungswechsel im Benzol-
kern der Pikrylgruppe etwa im Sinne von Collie und Baly?) aus-
gelost wird, was gleichzeitig selektive Absorption und Fluorescenz im
Gefolge hat.

. Auch mit Hilfe von- Starks?® Ansicht iiber gelockerte Valenz-
elektronen lassen sich die Erscheinungen einigermaflen plausibel machen.

DaB. die anderen im Molekiil vorhandenen Benzolkerne nicht aus-
schlaggebend fiir die-Fluorescenz sind, diirite das Beispiel des Pikryl-
biguanids: .

NH,.C:NH
N.GsH:(NO,)s
NH;.C:NH

dartun, in dem nur ein einziger Benzolkern vorhanden ist. Von aus-
schlaggebender Bedeutung fiir das Zustandekommen sichtbarer Fluo-
rescenz sind hingegen die »auxofloren« Gruppen (NH:)' resp. (NH)".

Wie in vielen anderen Fillen ist die Fluorescenz des Pikryloxy-
amidins vom Losungsmittel abhiingig; es scheint in diesem Falle nicht
die Wellenlinge des Fluorescenzlichtes, wohl aber dessen Intensitit
wesentlich beeinflut zu werden. Nach dem Augenschein bemessen,
ergab sich folgende Reihe der Lésungsmittel von stiirkster his zu
schwiichster griiner Fluorescenz:

1y Ztschr. fiir physik. Chem. 84, 1 [1900}

%) Chem. Soec. Trans. 61, 1013 [1897]. Astrophys. Journ. 35, 147 [1906].
Pikrylchlorid selbst besitzt kein Band, da wahrscheinlich durch die Nitrogruppen
infolge eines spezifischen Einflusses, der oszillatorisehe Bindungswechsel im
Benzolkern gehemmt wird; erst durch den EinfluB der im Molekiil der Oxy-
amidine, Guanylamidide usw. vorhandenen Aminogruppen werden diese Hem-
mungen beseitigt, so dal die Oszillationen wie in einem gewdhnlichen Benzol-
kern erfolgen kinnen.

3) Physikal. Ztschr. 9, 85 [1908].
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1. Essigester, 2. Chloroform, 8. Benzol, Tetrachlorkohlenstoff,
Aceton, Schwefelkohlenstoff, 4. Amylalkohol, 5. Athylalkohol, 6. Me-
thylalkohol.

Bemerkenswert ist die Zunahme der Fluorescenzstirke mit zu-
nehmendem Molekulargewicht in der Reihe der Alkohole, was auch
in anderen Fillen beobachtet ist.

Von chemischem Interesse ist noch die Tatsache, daBl der dunkel
orangefarbige Pikrylither des Diphenylbenzyloxyamidins unter ge-
wissen Umstanden aus chloroformischer Lésung in Form leuchtend
gelber Krystalle erhalten werden kann, die zuerst fiir isomer mit
dem orangefarbigen Produkt angesehen wurden’). Eine genaue
Untersuchung ergab aber, dafl die gelben Krystalle stets einen geringen
Gehalt an Chloroform aufweisen, der etwa der Formel: R;;.CHCI;
resp. Rai. CHCl; (R=Cs¢ Has O; N;) entspricht. Ob hier eine chemische
Verbindung oder etwa eine feste Losung vorliegt, 1aBt sich nicht mit
Sicherheit entscheiden. Die Existenz dieser gelben Form ist aus dem
Grunde von groflerem Interesse, als dadurch bewiesen wird, daB unter
Umstéinden geringe, hitufig leicht zu iibersehende Mengen' eines zweiten
Stoffes geniigen, um eine auffillige Verinderung der Kérperfarbe zu
bewirken.

Experimentelles.
(Teilweise gemeinschaftlich mit Dr. F. Miiller und Dr. P. Kratft)
1) Pikryl-1.2-diphenyl-3-benzyl-oxyamidin

wurde nach der frither gegebenen Vorschrift?) dargestellt. Wird die
chloroformische, prichtig grim fluorescierende Lésung mit Ligroin
versetzt, so scheiden sicht leuchtend gelbe, verfilzte Nadeln ab, die
bei etwa 110° schmelzen; auch durch Verdunstenlassen der Chloroform-
lésung kann dieses Produkt erhalten werden.

04512 g Sbst.: 00272 g AgCl. — 0.4150 g Sbet.: 0.0281 g AgCL. —
0.4322 g Shst.: 0.0239 g AgCl.

(CosHy907N5);3CHCl;.  Ber. C1 1.60. Gef. C1 1.49, 1.69, 1.37.
(026H1901N5)"CH013. > » 146.

Das Chloroform erweist sich als ziemlich fest gebunden und ent-
weicht selbst bei mehrwochentlichem Stehen iiber Schwefelsiiure nicht
vollig. Beim Kochen der gelben Substanz mit Alkohol wird der ur-
spriingliche orangefarbige Ester zuriickgebildet.

1) Ob hier ein durch geringen Chloroformgehalt verunreinigtes Isomeres der
gelbroten Verbindung vorliegt, bleibe dahingestellt. Es soll itbrigens erwiihnt
werden, daB man, wie Versuche des Hrp. Pohl zeigten, vom braunroten
Pikryl-suceinimid eine gelbe Form erhalten kann. Vielleicht gehiren
letatere beiden Verbindungen in die Klasse der von Sudhorongh erhaltenen
isomeren Polynitroaniline Journ. Chem. Soc. 89, 583.

?) Diese Berichte 34, 2628 [1901].
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Zum Vergleich der Fluorescenz in den verschiedenen Ldsungs-
mitteln diente der kiirzlich beschriebene Apparat?), der sich bei diesen
vergleichenden Versuchen gut bewihrte. Zur Herstellung der Lisun-
gen wurden jedesmal 0.5 ccm einer 0.1-prozentigen chloroformischen
Losung mit 100 ccm der vorher genannten, frisch destillierten Lo-
sungsmittel versetzt.

Die Messungen der Absorptlonsspektren im Ultraviolett geschahen nach
Hartleys Methode in der von Baly und Desch?® vorgeschlagenen Aus-
fihrung; als Spektralapparat diente ein groBer Quarz-Spektrograph von
Steinheil3); als Lichtquelle verwendete ich anfinglich Eisenfunken, spater
den Eisenlichtbogen, der mit etwa 3 Amp. >< 40 Volt belastet wurde. Die
photographischen Aufnahmen wurden auf Colorplatten (von Westendorp
und Wehner) gemacht, die Belichtung betrug durchschnittlich 20 Sekunden.
Samtliche Verbindungen wurden in 0.001- und 0.0001-n. chloroformischer
Loésung bei verschiedenen Schichtdicken untersucht (siehe die vorstehenden
Kurven, bei denen die Ordinaten Logarithmen der Schichtdicken in mm,
die Abszissen reziproke Wellenlingen bedeuten).

Die Absorption im sichtbaren Teil wurde in subjektiver Weise mit Hilfe
eines KriiB8schen Spektroskops ausgefiihrt.

In den folgenden Tabellen sind die den Schichtdicken d zugehdrigen
Schwingungszahlen angegeben, die sich entweder auf die Grenzen der totalen
Absorption beziehen oder Absorptionsbénder einschlieBen.

a) Pikryl-l.2-diphenyl-3-belli)'l-oxyamidin.
0.001-n. (sichtbares Spektrum).

d 50 40 20 15 10 5
% 1865 1870 1890 1897 1904 1930
0.0001-n.
d
60 — 2360 2420 — —
50 1930 2360 2430 — —
40 1935 2352 2471 3040 3125
35 — 2360 2471 2951 3163
30 1945 2282 2496 2951 3260
25 - 2282 2480 2910 3309
20 1961 2282 2480 2803 3326
17 — 2282 2496 2772 3366
15 — 2282 2496 2753 3404
12 — — 2530 2666 3685
10 —_ - - - 3846
8 — - — — 3940
6 — — — — 4157
5 - — — — 4195

1) Diese Berichte 40, 4473 {1907]. Es soll an dieser Stelle erwihnt
werden, daB die Vorrichtung zur Beobachtung sehr schwacher violetter und
blauer Fluorescenzen weniger geeignet ist.

%, Trans. Chem. Soc. London 83, 1031 [1904].

3) s. Lehmann, Ztschr. £ Instrumentenkunde 1904, 230.
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Das im sichtbaren Teil liegende Absorptiomsband ist gegen das grine
Ende scharf hegrenzt, wihrend es gegen Violett allmihlich abfalit, weshalb
hier die Ablesung schwierig ist.

b) 1.2-Diphenyl-3-benzyl-oxyamidin.

0.001-n. 0.0001-a.
1 1 1 1
d : a : d + a .
8% 2732 15 2836 50 2084 20 4010
30 22 2 o845 10 2951 17 4029
25 2793 10 2884 35 2967 15 4047
20 2803 8 2007 30 3087 12 4067
17 283 6 2034 25 3062 10 4100
3648
3846
¢) Pikrylchlorid.
O;OO 1-n.

d 50 40 3 80 25 2 17 15
1
T 5922 2934 3125 3142 3142 3200 3309 8341

d 12 10 8 6 5

1 3414 3453 3534 3550 3648

0.0001-n.

d 50 40 3% 8 2 17 15 10
o 3593 3607 3650 3667 3685 3846 3900 4029

2) Pikryl-phenyl-biguanid,
CsHs.NH.C(:NH).N[CsHz(NOz)a].C(:NH).NHz.

Molekulare Mengen von Phenylbiguanidchlorhydrat, das nach der
Vorschrift von Smolka und Friedreich!) dargestellt war, Na-
triumathylat und Pikrylchlorid wurden in alkoholischer Liosung zu-
sammen erwiirmt, wobei eine dunkelrote Lisung entstand.

Beim Erkalten schieden sich neben Kochsalz prﬁchtigv bronze-
glinzende, braunrote Krystalle aus, die zwecks Trennung vom Chlor-
natrium mit warmem Wasser ausgewaschen wurden. Die Substanz
erwies sich frei von Chlor; es kann also kein Additionsprodukt %on

) Pikrylchlorid' und Amin vorliegen. Schmp. 205°.

0.0711 g Shst.: 18.5 cem N (239, 750 mm).

CiuH1206Ns. Ber. N 28.92. Gef. N 28.93.

Die Substanz lést sich verhiltnismiBig leicht in Aceton, weniger

in Alkobol und Essigester; unléslich ist sie in Chloroform.

)y Wiener Monatsh. 9, 230.
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Die rotgelben Losungen, besonders die in Aceton, zeigen schéne
gelbgriine Fluorescenz.

Auch 8-Diphenylbiguanid *), sowie Biguanid selbst geben fluorescie-
rende Pikrylverbindungen. Anhiufung von Plenylgruppen im Mole-
kil dieser Verbindungen verschiebt die Farbe des Fluorescenzlichtes
von rein griin (Pikrylbiguanid) bis gelb resp. griingelb (Pikryldiphe-
nylbiguanid) ?).

3) Pikryl-2.4.5-triphenyl-guanylamidid,
CsHs . C( NH) .N[CGHs(NOQ)a] .C(:N.CGH;',).NH. CsHs,

wurde in analoger Weise aus 2.4.5-Triphenylguanylamidid?®) und Pi-
krylchlorid in alkoholischer Losung erhalten. Schon in der Wirme
schieden sich metallisch glinzende, rote Nadeln aus, die mit Wasser
und Alkohol ausgewaschen wurden. Schmp. 1320,

0.1329 g Sbst.: 21.4 cem N (189, 760 mm).

CgaHmOsNL Ber. N 18.67. Gef. N 18.60.

Die Verbindung ist leicht loslich in Aceton, schwieriger in Alko-

hol und Essigester. Die Losungen besitzen siimtlich rote Farbe und

intensive gelbe Fluorescenz, die auch bei schwach diffusem Licht sehr
deutlich 1ist,

277. Hans v. Liebig: Darstellung von Benzilsiiure.
[Mitteilung aus der Chemischen Arbeitsstitte der Universitit GieBen.]
(Eingegangen am 21. April 1908.)

Bei Bédart groflerer Mengen ist die Darstellung der Benzilsiure
nach E. Fischer ( Anleitung zur Darstellung chemischer Priparate,
Vieweg & Sohn) unbequem. In folgender Weise 143t sich benzoesiure-
freie Benzilsiure leicht in grofler Menge und guter Ausbeute anfertigen.

Zu 100 g Benzil werden in einem Rundkolben zunachst 100 g
Kaliumhydroxyd (also der vierte Teil des bei der Fischerschen Dar-
stellungsweise benitigten) und 200 g Wasser, nach der Auflésung des
Kalis noch 200 g Alkohol gefiigt. Der Kolben wird auf ein kochendes
WaSserbad gesetzt und von Beginn des Siedens der Fliissigkeit an
noch 10—12 Minuten (nicht linger!) auf dem Wasserbad gelassen,

%) F. Emich, Wien. Monatsh, 12, 20,

®) Was die Stellung der Pikrylgruppe im Molekill dieser Verbindungen
sowie der folgenden betrifft, so ist aus Analogiegriinden angenommen, dafB
der Pikrylrest in die zentrale Imidgruppe eingetreten ist.

3) Diese Berichte 40, 2954 [1907].





