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stimmung der optischen Aktivitit wurde deshalb die Substanz in 2 Mol.
1/1o-Natronlauge geldst:

0.1990 g Shst.: in 9.6 ccm 2/,0-NaOH; Gesamtgew. der Lisung 9.75 g,
Proz.-Geh. 2.04; spez. Gew. 1.01; Drehung im 1-dem-Rohr —4.89, ag’=—233°.

Von den Reaktionen der Sulfosiure interessieren uns vor allem
die mit Oxydationsmitteln, weil dieses einfache Derivat des Strychnins
mit solchen in alkalischer oder neutraler Ldsung in der Kilte be-
bandelt werden kann.

687 Hugo Kauffmann: Uber den Nitro-hydrochinon-
dimethylither und zur Theorie der Ldsungen.

(Eingegangen am 26. November 1908.)

1. Vor einiger Zeit konnte ich zeigen, daf die gelbe Farbe des
Nitro-hydrochinon-dimethylithers von keiner Verunreinigung herriihrt,
sondern der Substanz zu eigen ist. Spiter versifentlichte ich die Be-
obachtung, daB dieser Ather, obgleich konstitutiv unverinderlich, je
pach der Natur der Lisungsmittel verschiedenfarbige Ldsungen er-
gibt. Wahrend bei dissoziierenden Medien, wie Wasser oder Alkohol,
die gelbe Farbe hervortritt, verschwindet sie bei den anderen mehr
oder weniger; so sind die Losungen in Grenzkohlenwasserstoffen so
gut wie farblos. Ich habe damals dem Gedanken Ausdruck verliehen,
daB zum Verstindnis dieser Verhdltnisse, die iibrigens keine beson-
deren Eigentiimlichkeiten des Nitro-hydrochinon-dimethylithers dar-
stellen und sich bei vielen anderen Stoffen ebenso gut wiederfinden,
es notwendig sei, auf die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz ein-
zugehen ?).

Inzwischen hat Hantzsch diese Dinge im Sinne seiner Umlage-
rungstheorie behandelt. Anfénglich bestritt er die gelbe Farbe. Als
er sie spiiter zugestand, verteidigte er die Vorstellung, das gewdhn-
liche gelbe Priparat sei gar nicht der echte Nitro-hydrochinon-dime-
thylither; der letztere sei farblos und finde sich in den schwach oder
nicht dissoziierenden Ldsungsmitteln. Er erkennt selbst, daf diese
Vorstellung nicht ohne die Annahme von Residual-Affinititen durch-
fiihrbar ?) sei und geréit damit in eine dhnliche Bahn, wie ich sie ein-
geschlagen habe. Schon in meinem der Farbe gewidmeten Relerate
auf der Stuttgarter Naturforscherversammlung (1906) habe ich betont,

}) Diese Berichte 89, 4241 und 4242 [1906].
%) Hantzsch und Staiger, diese Berichte 41, 1212 [1908).
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daB an Auxochromen und Chromophoren Betrédge von Valenz dispo-
nibel seien?). Wie diese verfiigbaren Valenzreste verwendet werden,
18t von groBem Einfluf auf die Farbe; das babe ich ebenfalls langst
hervorgehoben. Ob nun Hantzsch seine Residual-Affinitit mit den
verliigharen Valenzbetrigen identifizieren will, weifl ich nicht; es hat
den Anschein, als ob er dem zustimmte, denn gemeinschaftlich mit
Staiger spricht er aus, daB spiter ibre und die meinigen »Formeln
einmal zu einem Typus verschmolzen werden« kdonten ?).

2. Wie dem auch sein mag, die Auffassung von echten und un-
echten Nitro-bydrochinon-dimethyldthern vermag ich nicht zu teilen,
und mochte mir die Begriindung mit wenigen Worten gestatten.
Hantzsch glaubt zwei Stiitzen fiir seine Auffassung zu besitzen:

Erstens: Wahre Nitrokorper seien farblos.

Zweitens: Die Molekularrefraktion des Nitro-hydrochinon-dimethyl-
dthers ist in schwach dissoziierenden Medien kaum, aber in stirker
dissozilerenden stets erbeblich grofier als die berechnete.

Eine erneute Diskussion iiber die erste Stiitze hier zu beginnen,
ist zwecklos, um so mehr, als ja Hantzsch jetzt selbst schreibt, da@l
Nitrobenzol im duflersten Violett etwas absorbiert®); d. h. doch nichts
anderes, als: es ist nicht farblos.

Die zweite Stiitze ist nur eine scheinbare. Woraus folgt denn,
daB die aus den Atomrefraktionen und dem Refraktionsiiquivalent der
Nitrogruppe berechnete Zahl die Molekularrefraktion gerade des echten
Atbers darstellt? Der Nitro-hydrochinon-dimethylither enthalt Auxo-
chrome, und Auxochrome steigern, wenn sie direkt am Benzolring
gitzen, die Molekularrefraktion abnorm hoch?). Der echte Ather
miite, wenn es iliberhaupt mehrere Modifikationen gibt, sich durch
eine solche abnorm hohe Refraktion auszeichnen. Er wire gerade in
denjenigen Medien nicht zu suchen, bei welchen eine Differenz des
beobachteten Wertes gegen den berechneten kaum vorhapden ist., Die
farblosen Losungen enthielten nicht ibn, sondern die andere Modifi-
kation. Wollte man die Annahme mehrerer Modifikationen gelten
lassen, so kime man also zum Schlusse, daB nur die gelbe Modifika-
tion den echten Nitro-hydrochinon-dimethylither darstellen®kann, daB
also die Verhiltnisse gerade umgekehrt liegen, als wie Hantzsch sie
ausspricht.

Die von mir vertretene, im Nachfolgenden begriindete Auffassung
geht von einem ganz anderen Standpunkte aus. Sie hilt die Annahme

1) Siche auch Ztschr. fiir Farbenindustrie 8, 417,

) Diese Berichte 41, 1212 [1908]. %) Diese Berichte 40, 1566 [1907].

4) Die Auxochrome. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vor-
trige, herausgegeben von F. B. Ahrens.
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zweier Modifikationen auf Grund des vorliegenden Materials fiir iiber-
fliissig, und damit fillt die Frage nach dem echten Ather von selbst
weg. Es gibt bis jetzt nur eine einzige Modifikation des Nitro-hydro-
chinon-dimethyléthers, und diese ist, wenn isoliert, von gelber Farbe,
wenn geldst, von wechselnder Farbe. Der Farbwechsel tritt in der
Regel ohne Anderung der Konstitation ein.

3. Die Heranziehung der Molekularrefraktion zur Aufklirung des
Farbenwechsels ist nicht einwandfrei, denn abnorme Erhdhungen
dieser optischen GrdBe sind auf Kosten beider Bestandteile einer
Losung zu setzen, insbesondere dann, wenn man additionelle Verbin-
dungen zwischen Geldstem und Ldsendem apnimmt.

Will man der Frage nach dem Ursprung des Farbwechsels aut
zuverlissigerem Wege nahertreten, so hat man zur Untersuchung
solche Eigenschaften auszuwihlen, von welchen man vollig sicher ist,
daB sie ihren Sitz einzig und allein in dem einen Bestandteil, dem
Gelosten, haben, Neben der Farbe ist dies, aber in sehr viel cha-
rakteristischerer Weise, die Luminescenz, und diese eigenartige
optische Erscheinung ist es, welche bei meinen Versuchen zu Rate
gezogen wird.

Die ersten Grundlagen sind gegeben durch die vor vier Jahren
gemeinsam mit Hrn, Dr. BeiBwenger ausgefiibrten Versuche®). Wir
haben damals festgestellt, daB der Wechsel in der Fluorescenzfarbe,
welchen die Ldsungen zeigen, mit Tautomerie nichts zu tun hat, daB
vielmehr Zustandsiinderungen im Benzolring dafiir verantwortlich zu
machen sind. Die experimentellen Unterlagen fiir diese Erkenntnis
waren:

I. Der Fluorescenzwechsel ist eine allgemeine Eigenschaft fluo-
rescierender Amine.

II. Verhinderung etwa méoglicher Tautomerie durch Einfiihrung
von Alkylen hebt die Fluorescenz nicht auf.

III. -Das Molekulargewicht ist in nssoziierenden Lisungsmitteln

das einfache?).

Der Geltungsbereich dieser drei Sitze ist durch neuere Unter-
suchungen noch betrichtlich erweitert worden, da nicht nur Amine,
sondern auch von den konstitutiv unveréinderlichen Derivaten des
Hydrochinondimethyliathers, die ich in den letzten Jahren mit ver-
schiedenen Mitarbeitern hergestellt habe, mehrere den Fluorescenz-
‘wechsel zeigen.

1) Diese Berichte 87, 2612 [1904].

%) Es ist angesichts dieses schon vor Jahren verdffentlichten Satzes nicht
verstandlich, warum Hantzsch schreibt: »danach scheint H. Kautimann
anzunehmen, daf in solchen Losungen ein polymerer Ather vorhanden ist.«
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4. Die Fluorescenz ist eine der empfindlichsten konstitutiven
Eigenschaften. Schon geringe Eingriffe, die die Konstitution des Tri-
gers der Fluorescenz, namlich den Benzolring noch nicht veriindern,
sind von groBem EiofluB. So fluoresciert die o-Aminozimtsiure in
festem Zustande ziemlich kraftig, wihrend dies ihr Ester nur ganz
schwach tut. Aminodiphenylchinoxalin fluoresciert im festen Zustand
uur ganz wenig, sein Dimethylderivat jedoch sehr kraftig. Das 2-Ni-
tro-p-phenetidin und das 8-Nitro-8-naphthylamin sind rot und lieBen
mich bis jetzt noch keine Fluorescenz erkennen; ihre Acetylderivate
fluorescieren, das des ersten schwach, das des letzteren kriftiger.
Auch im Gebiet des Ultravioletten scheint eine groBe Empfindlichkeit
zu herrschen; Ley und v. Engelhardt haben fiir alkoholische Li-
sungen nachgewiesen, daf Brombenzol schwiicher als Chlorbenzol, und
daB Jodbenzol nicht mehr fluoresciert?).

Angesichts dieser hohen Abhéngigkeit von der Konstitution ver-
wag man iiber die Losungen fluorescierender Stoffe bestimmtere Aus-
sagen zu machen. Die Fluorescenz der Losung rihrt vom geldsten
Stoff her, und zwar entweder von seinen eigenen Molekiilen oder
mdglicherweise auch von den Molekiilen eines oder mehrerer durch
Anlagerung des Losungsmittels entstehender Additionsprodukte. Wird
die Fluorescenz nur von den eigenen Molekillen bedingt, so ist un-
zweifelhait, daB der Fluorescenzwechsel in der Regel nicht von kon-
stitutiven Anderungen verursacht sein kann, da er sich ja auch bei
konstitutiv unverinderlichen Stoffen einstellt. Aber auch im anderen
Fall, wenn ein Additionsprodukt schuld an der Erscheinung ist, a8t
sich der Fluorescenzwechsel im allgemeinen ebenso wenig auf eine
veriinderte Konstitution zurlickfihren. ‘Die Fluorescenz tritt in den
mannigfaltigsten Lésungsmitteln auf; die Additionsprodukte enthalten
in jedem einzelnen Falle immer wieder andere Bestaundteile und sind
daher von der verschiedenartigsten Zusammensetzung. Wire die Bil-
dung der Additionsprodukte von Anderungen der Konstitution be-
gleitet, so miiBte die Fluorescenz, da sie konstitutiv sehr empfindlich
ist, hiiufig verschwinden. Sie fehlt aber bei den Lo&sungen typischer
Substanzen pur in seltenen Fiillen, und so muB man schlieien, da
die Additionsprodukte im allgemeinen ohne eine Anderung der Kon-
stitution zustande kommen., Man kann diese Uberlegungen, wenn
man auf die Gleichgewichtsverhdltnisse in der Ldsung ndher eingeht,
noch etwas mehr aus einander ziehen; das Endergebnis bleibt aber
immer dasselbe: Der Fluorescenzwechsel vollzieht sich im
allgemeinen ohne eine Anderung der Konstitution.

1) Diese Berichte 41, 2988 [1908].
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5. Uber die Hauligkeit der Fluorescenz bei Ldsungen fluorescie-
render Stoffe bieten folgende Versuche einen Uberblick, Damit eine
Verschiebung der Fluorescenz ins Ultraviolett vermieden bleibt, wur-
den zur Untersuchung nur upicht farblose Stoffe herangezogen. Die
verwendeten Losungsmittel gehorten ihrer chemischen Zusammen-
setzung pach zu ganz verschiedenartigen Korperklassen; selbstver-
standlich blieben bei jeder Versuchsreihe solche Medien beiseite, die
chemisch auf den gelosten Stoff einwirken kdnnen, so z. B. Essig-
sdureanhydrid als Losungsmittel fiir primdre Amine. Das Studium
dieser letzteren Medien geschah zumeist mit einem fluorescierenden
Derivat des Hydrochinondimethylathers. Manche Medien verhindern
die Fluorescenz, weil sie, wie man sich leicht iiberzeugt, die erregen-
den Strahlen vorweg absorbieren, z. B. hiufig Nitrobenzol; sie sind
dann ebeunfalls zu verwerfen.

Die Beobachtung der von violett bis blau oder griin wechselnden
Fluorescenzen geschah im Sobnnenlicht mit Hilfe eines gewdhnlichen
Reagensrohres. Die von griin bis rot wechselnden Fluotescenzen
wurden im Quecksilberlicht hinter einer Blauscheibe untersucht. Die
Versuchstemperatur war gleich der Zimmertemperatur.

Die verwendeten Ldsungsmittel, die jedesmal vorher auvf Abwesen-
beit einer sichtbaren Eigenfluorescenz gepriift wurden, waren:

Grenzkohlenwasserstoffe, Amylen, Benzol und einige seiner Ho-
mologen.

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylbromid, Athylenbromid,
Brombenzol, Benzylchlorid.

Methyl-, Athyl- und Isobutylalkohol.

Athylither, Methylal, o-Ameisensiureester, Epichlorhydrin.

m-Kresol, Anisol.

Eisessig.

Essigsidureanhydrid, Acetylchlorid, Benzoylchlorid.

Ester der Ameisen-, Essig-, Oxal- und Benzoeséure.

Aceton, Cyclohexanon, Acetophenon, Benzaldehyd.

Benzylcyanid.

Phenylsenfs]l, Thiocyansiuremethylester.

Nitromethan, Nitrobenzol.

Didthylamin, Dimethylanilin.

Pyridin.

Thiophen.

Ein Stoff, der in allen diesen Fliissigkeiten fluoresciert, ist das
orangerote 2.5-Dimethoxy-benzalindandion. Die Substanz fluo-
resciert auch in Dimethylsulfat. Die Farbe der Fluorescenz ist beim
festen Korper ungefibr ziegelrot und schwankt bei den Losungen
zwischen griin und orange.
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Dimethylamino-diphenylchinoxalin fluoresciert gleichfalls
in allen brauchbaren Lo&sungsmitteln. In Nitrobenzol verhindert die
Absorption der erregenden Strahlen durch das lésende Medium das
Auftreten einer deutlich erkennbaren Fluorescenz. In Acetylchlorid
lést sich die Substanz, die selbst von gelber Farbe ist, unter Rotfir-
bung infolge Bildung eines Salzes. Die Losung in Benzoylchlorid ist
gelb, firbt sich jedoch im Sonnenlicht schnell rot; hinter der Blau-
scheibe ist die Losung weniger empfindlich und zeigt, so lange sie
gelb ist, eine griine Fluorescenz').

Amino-diphenylchinoxalin verhilt sich in den Medien, die
nicht chemisch einwirken, seinem Dimethylderivat analog. Die Fluo-
rescenzfarben liegen bei etwas kiirzeren Wellen, so dafl nicht nur in
Nitrobenzol, sondern such schon in dem ebenfalls stark ultraviolett
absorbierenden Dimethylanilin eine sichere Fluorescenz nicht mehr
nachweisbar ist. Sie wechseln von violett bis griin, beim Dimethyl-
derivat von blau bis gelb. In m-Kresol ist bei beiden Chinoxalinen
die Fluorescenz sehr schwach. In Eisessig fluorescieren sie hinter der
Blauscheibe orange bis rot; offenbar ist die Fluorescenzfarbe infolge
Salzbildung so stark vertieft; in der Tat zeigt sich, daB die gelbe bis
griine Fluorescenz der alkoholischen Losungen auf Zusatz eines Tropfens
Salzsiiure in eine rote umschlagt.

3-Amino-phthalimid und 3-Amino-phthalanil fluorescieren
in allen brauchbaren Lsungsmitteln. Nitrobenzol und Dimethylanilin
wirken wieder verhindernd. Der Wechsel zieht sich von violett bis
blaugriin, wobei beim Anil die Nuance zumeist vertiefter ist. In
m-Kresol und Didthylamin ist die Fluorescenz sehr schwach, jedoch
mit Hilfe der Blauscheibe zu erkennen.

o-Amino-zimtsiureathylester fluoresciert iu Nitrobenzol nicht
merklich, in Dimethylanilin und Nitromethan unsicher. Auch in
Schwefelkohlenstoff und Acetophenon ist die Fluorescenz gering.

3.5-Dimethoxy-zimtsduredthylester fluoresciert nicht in Ni-
trobenzol und Dimethylanilin, ferner nicht in Benzoylchlorid und
Schwefelkohlenstoff, sehr schwach in Nitromethan. Beide Derivate
des Zimtsduredthylesters wechseln die Fluorescenz im Bereiche von
violett und griin; doch ist in der Regel bei der Aminoverbindung die
Nuance eine betrichtlich vertieftere.

1) Viele halogenhaltige Losungsmittel sind lichtempfindlich, Um dies nach-
zuweisen, kann man dieses Chinoxalinderivat als Indicator benutzen; schon
in kurzer Zeit schligt die Farbe nach rot um. Versuche, eventuell einen
katalytischen EinfluB der gelosten fluorescierenden Substanz zu erkennen,
haben bis jetzt noch kein sicheres Resultat geliefert.
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6. Einige der aufgeziiblten Substanzen ergeben so stark fluores-
cierende Losungen, daB es leicht gelingt, Vergleiche der Fluorescenz-
spektren vorzunehmen. Dabei wurde als Vertreter eines dissoziieren-
den Lésungsmittels gewdhnlicher Alkohol, als Vertreter eines entgegen-
gesetzten Mediums der diesem strukturell nahestehende Athylither
benutzt. Die Konzentration der Losungen betrug /1400 Mol. pro Liter.
Die Loésungen kamen in kleine, verschlieBbare Glastrége von recht-
eckiger Gestalt. Die Lingsfliche wurde mit Quecksilberlicht bestrahlt
und die zu ihr senkrechte, schmale Querfliche vor dem Spalt eines
Krif’schen Spektroskops auigestellt. Nach dieser Methode tritt das
Fluorescenzspektrum als lichtstarkes Band auf, dessen Rinder nicht
allzu verwaschen erscheinen. Die Ablesungen fiir die Wellenlingen
der Rénder wurden mehrfach, auch von einem anderen Beobachter,
wiederholt und ergaben im Mittel keine gréBeren Abweichungen als
4= 3 uge.

Losung in
Ather | Alkohol
Aminophthalimid . . . . . . . . . . 631—422 up | 650—440 up
Aminophthalanil . . . . . . . . . . . | 637—432 » | 655—444 »
Ammodlphenylchlnoxalm .. . . . . | 6381—453 » | 6568—482 »
Dlmethyla.mmod1phenylchmoxahn < .« . . | 642—4T71 » | 671—510 »

Die Messungen zeigen deutlich, dafl bei allen vier Substanzen die
atherische Losung bei kiirzeren Wellen fluoresciert als die alkoholische.

Vor allem ist wichtig, daB nicht nur der im Blau gelegene Rand,
sondern auch der im Rot befindliche, daBl also die ganze Fluorescenz-
bande sich verschiebt. Dadurch werden Erklirungen, welche den
Fluorescenzwechsel nur durch eine Verschiebung des im Blau begin-
nenden Absorptionsbandes zu deuten suchen, hinfillig. Man hitte sich
vorstellen konnen, daf sich in der alkoholischen Lésung ein Additions-
produkt bildet, das, ohne Fluorescenz, mit einer weiter nach Rot zu
gelegenen Absorption ausgestattet sei. Ein solches Additionsprodukt
miiBte ohne Anderungen im Rot die Fluorescenz im Blau abschneiden
und konnte so einen Wechsel in der Farbe der Fluorescenz verur-
sachen. Der Nachweis, dal auch der rote Rand sich verschiebt, ofien-
bart somit, daB bei den untersuchten vier Substanzen die Annahme
eines derartigen Additionsproduktes nicht ausreichend zur Erklirung
der Erscheinung ist,

7. Das Iirgebnis, daB der Fluorescenzwechsel sich im allge-
meinen ohne eine Anderung der Konstitution vollzieht, ist von groBer
Bedeutung und beweist, daB der Begritf der Konstitution ein
unzuldnglicher ist. Die tiblichen Konstitutionsformeln vermogen
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wohl die Isomerieverhiltnisse klar wiederzuspiegeln, aber man darf
sich hierdurch nicht verleiten lassen, auch andere Tatsachen, fir
welche sie gar nicht geschaffen sind, aus ihnen herauszulesen').

Die Tatsache des Fluorescenzwechsels zeigt, dal auch bei un-
verinderlicher Konstitution noch etwas Wechselfihiges im Molekiil
vorhanden sein muf}, dal also das Molekiil je nach den Bedingungen,
unter welche es gebracht ist, sich in verschiedenen Zustinden be-
findet. Ich mochte vorschlagen, graphische Darstellungen dieser Zu-
stinde als Zustandsformeln zu bezeichnen. Die Stoffe besitzen
demnach im allgemeinen nur eine einzige unverinderliche Konstitu-
tionsformel, jedoch eine ein- oder mehrfache Mannigfaltigkeit von Zu-
standsformeln. Die Konstitutionsformeln sind ideale Extreme, welchen
sich die Zustandsformeln bald mekr, bald weniger nahern, welche
aber gepau genommen, niemals erreicht werden. Zwei Zustandsfor-
meln, die der gleichen Mannigfaltigkeit angehtren, stellen im allge-
meinen nur ein und dasselbe Molekiil dar; sie sind keineswegs der
Ausdruck irgend einer Isomerie, sondern nur ein und desselben Stofies
in verschiedenen Zustinden.

Die von mir entwickelten Formeln?) fiir Stotfe, welche Auxo-
chrome oder Chromophore oder beides enthalten, sind bereits solche
Zustandsformeln. Auxochrome und Chromophore sind mit mehr als
gerade- einer ganzen Valenz an den Benzolkern gebunden und an
beiden sind gewisse Valenzbetriige zu einer Auflenwirkung verfiigbar.
Diese Valenzbetrige sind in Formel I durch punktierte Linien aus-
gedriickt und fallen, dank der besonderen Natur der Auxochrome und
Chromophore, um so gréfler aus, mit je mehr Valenz diese Gruppen-
arten an den Benzolring gekniipft sind?®) (vergleiche nachfolgende
Arbeit):

Aux Aux-
0] D
7 ~=Chr - ~Chr
L] | IL. e

S~

~

) Schon ganz cinfache, rein chemische Tatsachen vermégen die Konsti-
tutionsformeln nicht wiederzugeben.

?) Siehe »Die Auxochrome«.

3) »Die Auxochrome« 8. 82 u. folgende. — Dort ist z. B. von der vierten
und finften Valenz des Stickstofls eines Auxochroms die Rede. Ist der Stick-
stoff genau dreiwertig, so sittigen diese beiden Valenzen einander véllig ab.
Daraus folgt, daB, wenn der Benzolring von der vierten Valenz Betrige er-
hiilt, ebenso grofle Betrige von der fanften frei disponibel werden. Dieser
disponible Betrag ist in obigen Formeln durch punktierte Linien dargestellt.
(Man kann dasselbe auch nach der Wernerschen Ammoniumtheorie ableiten.)
Analoges gilt fir die dritte und vierte Valenz des auxochromen Sauerstoffs.
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Sowohl im Siopne der Lehre von der Teilbarkeit der Valenz wie
im Sinne der Elektronentheorie® “bedeuten alle Striche und puok-
tierten Linien mnichts anderes als symbolische Abkiirzungen fiir Kraft-
liniensysteme. Jede Kraftlinie muBl sowohl einen Anfangs- wie einen
Endpunkt haben. Die punktierten Linien konnen also nicht frei ver-
laufen, sondern miissen irgendwo auf einem Atom endigen.

Zwei Moglichkeiten sind denkbar: entweder laufen sie zu einem
oder mehreren Atomeun des gleichen Molekiils zuriick, oder sie ziehen
sich hiniiber zu den Atomen eines anderen Molekiils. In der Regel
werden beide Moglichkeiten gleichzeitig, und dann selbstverstindlich
nicht unabhingig von einander eintreten; ein einfacher Fall ist durch
Formel II dargestelit2).

Die zweite Moglichkeit ist wichtig fiir die Losungen. Die ver-
fiigbaren Valenzbetrige werden vom Losungsmittel ausgenutzt, in dem
es je nach seiner Eigenart mehr oder weniger Kraftlinien in sich hin-
einzieht?). Die Beanspruchung, welche die verfiigbaren Valenzbetrige
von.-seiten des Losungsmittels erfahren, hat natiirlich eine Riickwir-
kung auf die Valenzverteilung am Auxochrom und Chromophor, und
infolgedessen auch im Benzolring. Je pach dieser Beanspruchung
verschiebt sich der Zustand des Benzolkerns und damit aber auch die
Fluoreseenz, denn wie ich frither schon zeigte, hingt die Farbe der
Lichtemission vom Zustand des Kerns ab. Mit anderen Worten, wir
haben den Fluorescenzwechsel.

8. Die Fluorescenzfarbe schiebt sich in dissoziierenden Losungs-
mitteln am weitesten vom Violett weg und dem roten Ende des Spek-
trums zu; als Beispiele solcher Medien seien genannt: die Alkohole,
Siuren und besonders Phenole, etwa m-Kresol. Nun habe ich schon
bei anderer Gelegenheit entwickelt, dal die Fluorescenziarbe sich um
so mehr pach lingeren Wellen verschiebt, je mehr Valenz ein Auxo-
chrom oder ein Chromophor an den Benzolring kettet*). Wir haben
daher, beispielsweise fiir den o-Aminozimtsiureester, zu schlieBen, daf3
in den griin fluorescierenden alkoholischen Losungen die Gruppen
NH; und CH:CH.CO:C:H; mit mehr Valenz an den Ring gekettet
sind als in den violett fluorescierenden Losungen in Grenzkohlen-
wasserstoffen. Finden sich an Stelle der Amidogruppe etwas schwi-
chere Auxochrome, wie etwa bei dem 2.5-Dimethoxyzimtsiureester die
beiden zu einander p-stindigen Methoxyle, also solche, die von Haus

1 Phys. Ztschr. 9, 311 [1908].

%) Die Valenzbetrige, die an anderen Atomen des Molekiils disponibel
sein kdnnten, sind also noch auller acht gelassen.

3) Das bedeutet die Entstehung festerer oder lockerer Additionsprodukte.

4) »Die Auxochrome«. Diese Berichte 40, 2341 {1907].



4405

aus mit weniger Valenz verkniipft sind, dann riickt in den Alkoholen
die Fluorescenz nicht so weit vom Violett weg; sie kommt nicht bis
griin, sondern nur bis blau.

Die dissoziierenden Medien vergréflern demmnach die Valenzmen-
gen, welche zur Verkettung der Auxochrome und Chromophore mif
dem Ring dienen. Dies ist aber, wie aus Formel I oder II hervor-
geht, nur moglich, wenn die am Auxochrom und Chromophor zu
AuBenwirkungen verfiigbaren Valenzbetrige von seiten des Losungs-
mittels stark beansprucht- werden. Wir finden daher: Dissozi-
ierende Losungsmittel haben die Fihigkeit, die von Va-
lenzen ausgehenden Kraftlinien geldster Stoffe in sich her-
einzuziehen.

Die nicht dissoziierenden Losungsmittel besitzen diese Fihigkeit
in geringerem Mafle. In jhnen liegt die Fluorescenz bei den kiir-
zesten Wellen. So fluorescieren nicht nur Amino- und Dimethoxy-
zimtséureester, sondern auch 3-Aminophthalimid und 3-Aminophthal-
anil in Grenzkohlenwasserstoffen violett, und in allen anderen Medien
mit vertiefteren Farben. Auxochrom und Chromophor sind demnach
in den nicht dissoziierenden Ldsungsmitteln mit weniger Valenz an
den Ring gekettet als in den dissoziierenden; diese Valenzinerge ist
aber immer noch gréBer als derjenige Betrag, welchen die Konstitu-
tionsformel als Ideal hinstellt. Die Konstitutionsformel verlangt, da
die am Ring sitzenden Gruppen genau gerade mit einer ganzen Va-
lenz, mit nicht mehr und nicht weniger verkettet sind. In diesem
Idealfall miiite die Losung ultraviolett; ungefihr bei den gleichen
Wellenlingen wie Benzol fluorescieren; denn wenn genau eine einzige
Valenz zur Verkettung des Substituenten verbraucht wird, kommt es
auf dessen spezielle Natur gar nicht an; ob Wasserstoff oder Amid
oder irgend eine andere Gruppe am Ringe siBle, wire fiir die Fluo-
rescenz gleichgiiltig, da ja die Valenzverteilung im Ring, d. h. dessen
Zustand immer der gleiche wére.

Bei den untersuchten Substanzen verschicht sich jedoch die Fluo-
rescenz nicht ins TUltraviolett, also auch nicht bis ins Gebiet der
Benzolbanden. Daraus ergibt sich, daf der Zustand, welchen
diese Substanzen in Grenzkohlenwasserstoffen haben, noch
weit von dem idealen, durch die Konstitutionsformel aus-
gedriickten entfernt ist.

9. Unter dem natiirlichen Zustand eines Molekiils sei der-
jenige verstanden, in welchem es sich befindet, wenn es méglichst
wenig von anderen Molekiilen beeinflut wird. Dieser Zustand herrscht
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bei vergasten Substanzen vor, und, um ihn festzustellen, mufl man das
Luminescenzspektrum von Gasen und Dimpfen untersuchen. Diese
Methode, mit der ich mich schon lingere Zeit beschiaftige, begegnet im
Gebiete farbiger Benzolderivate insofern erheblichen Schwierigkeiten, als
nur wenige der zu Rate zu ziehenden Substanzen unzersetzt ver-
dampfbar sind.

Indessen gibt schon das Verhalten farbloser Verbindungen wich-
tige Aufschliisse iiber den natiirlichen Zustand. Stoffe wie Anilin,
Dimethylanilin, Hydrochinon und Naphthalin fluorescieren in alkoho-
lischer Losung, wie insbesondere einesteils J. Stark, anderenteils
Ley und v. Engelhardt feststellten, ultraviolett. Ihr Dampf da-
gegen fluoresciert, wenn er durch Teslastrome zur Luminescenz er-
regt wird, blauviolett. Die Luminescenzbanden liegen also beim Dampf
bei noch groBeren Wellenlingen als bei der Losung in einem disso-
ziierenden Losungsmittel, wie der Alkohol eines ist.

Der natiirliche Zustand kann sich demnach von dem idealen,
durch die Konstitutionsformel ausgedriickten weiter noch entfernen als
derjenige Zustand, der in einem dissoziierenden Medium herrscht. Die
Luminescenzbande des Dimethylanilin-Dampfes ist im Spektroskop vom
Violett an bis etwa 530 uu, also etwa bis zur Schwingungszahl 1830
sichtbar, und reicht wahrscheinlich noch weiter. Nach Ley und
v. Engelhardt?) liegt dagegen die Fluorescenz der alkoholischen La-
sung bei 2455—3078.

10. Eine schwach farbige Verbindung, die man leicht verdampien
kann und deren Luminescenz im sichtbaren Spektrum liegt, ist das
Methylketol. Der Dampf luminesciert rotorange. Die Ldsungen
fluorescieren im Tageslicht violett bis blaugriin.

Die Luminescenzerscheinungen wurden spektroskopisch beob-
achtet und zwar mit Hilfe eines geradsichtigen Spektroskops von ge-
ringer Dispersion. Sie sind nicht sebr kréftig, aber intemsiv genug,
um im Spektroskop eine deutliche Bande zu liefern, welche allerdings
nicht scharf begrenzt iz4; die nachfolgenden Zahlen sind daher, ob-
gleich fiir unseren Zweck hier véllig ausreichend, nicht ganz genau.
Die Fluorescenz der Losungen wurde mit Quecksilberlicht erregt, das,
ohne filtriert zu werden, direkt durch das Fensterchen eines breiten,
schwarz umklebten Reagensrohres in die zu untersuchende Fliissigkeit
eintrat. Die Losungen enthielten 0.02 Mol. im Liter. Die Lumines-
zenz des Dampfes wurde nach der friiher beschriebenen Methode ber-
vorgerufen und mit dem gleichen Spektroskop beobachtet.

1) Diese Berichte 41, 2988 [1908].
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Farber in der Bande Wellenlingen

Lisung in Ather Blau bis Griie 425—545 p.p.
» » Benzol » o» » 430—550 »

»  » Chloroform | Blau bis Gelb und etwas Rot 430—605 »

»  » Alkohol Blau bis Rot 450—645 »
Dampt Griin bis Rot 530—655 p u

Die Tabelle zeigt, daB wieder der Dampf bei groBeren Wellen
luminesciert als die Lésungen, und dafl daher der natiirliche Zustand
von dem idealen Zustande der Konstitutionsformel weiter entfernt ist
als der in den Ldsungen auftretende. Die Bande im Alkohol und die
im Dampf stehen einander noch am nichsten; der Zustand in einem
dissoziierenden Medium deckt sich also noch am ehesten mit dem im
Dampf vorbandenen.

Man k&nnte vermuten, da die Verschiebung der Luminescenz-
banden beim Ubergang von der Losung zum Dampf nur auf den
Temperaturunterschied zuriickzufiihren, sei. Dieser Einwand wird
durch die Tatsache widerlegt, dal die Fluorescenzfarbe der Lisungen
in der Wirme sich nicht in der Richtung nach Rot, sondern umge-
kebrt in der nach Violett verschiebt. Eine Losung des Methylketols
in Isobutylalkohol fluoresciert kalt blaugriin, hei blau; der Unter-
schied tritt deutlich hervor, wenn man die Lidsung in zwei Teile hal-
biert, die eine Hilfte abkiihlt, die andere zum Sieden erhitzt, und nun
beide mit einander vergleicht. Auch andere Losungsmittel verraten
diesen EinfluB der Temperatur. Diese Verschiebung der Fluorescenz
mit der Temperatur ist keine besondere Eigenttimlichkeit des Methyl-
ketols. Gleich ihm verhalten sich noch viele andere auxochromhal-
tige, fluorescierende Benzolderivate, so etwa das Aminophthalimid
und sein Anil; neben einander gehalten, erscheint hier die heiBe Lo-
sung in kriftiger blauer, die kalte in prichtiger griiner Fluorescenz.

11. Der Zustand, in welchem sich die Molekiile eines fliissigen
oder festen Korpers befinden, wird sich voraussichtlich mit dem der
Molekiile des Dampies nicht mebr decken, da die umgebenden Mole-
kiile bereits einen groBeren EinfluB als im Dampf ausiiben. Dieser
EinfluB wird von Fall zu Fall ein verschiedener sein und von der
Konstitution abhingen. Die bis jetzt angestellten Beobachtungen er-
geben, daB bei festen Substanzen der Zustand ungefihr derjenige ist,
der in Losungen besteht. Um den Zustand gepauer festzustellen, muf
man die Lage des Fluorescenzbandes, besonders im Rot ermitteln und

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 281
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diese Aufgabe begeguet insolern experimentellen Schwierigkeiten, als
Lésungen und Krystalle naturgemid verschiedene Konzentration auf-
weisen und nicht ohve weiteres mit einander vergleichbar sind. Ich
habe versucht, die feste Substanz zwischen kleinen Glasscherben
gleichmaBig und recht feinpulvrig so zu verteilen, daB die in einem
gegebenen Raum vorbandene Substanzmenge der Konzentration der
Losung entsprach; die Fluorescenz war aber alsdann so schwach, dafl
sie sich im Spektroskop nicht beobachten lieR.

Die Fluorescenz kompakter Krystalle kann hiufig leicht spek-
troskopisch untersucht werden. Die blaue Seite der Fluorescenzbande
erscheint dann in der Regel sehr stark gekiirzt, vor allem deswegen,
weil die feste Substanz infolge ihrer weit héheren Konzentration in
diesenr Gebiet stirker gbsorbiert und ihrem eigenen TFluorescenz-
licht in gesteigertemn Mafle den Austritt nach auflen verwehrt. Der
rote Rand hat eine dhnliche Lage wie bei den Lisungen und nihert
sich bald mehr dem Ort, welchen er im Alkohol, bald mehr dem,
den er im Ather hat. Konstitutive Einflisse scheinen hier maB3gebend
zu sein. Mit dem geradsichtigen Spektroskop betrachtet, fluoresciert
z. B. Aminophtbalimid ungefihr von 645—490 gy; die Lage des roten
Randes wiirde fiir eine Anniherung des Zustandes an den in der al-
koholischen Losung herrschenden spreehen. Um zuverlissige Schliisse
ziehen zu kénnen, muf man jedoch die Genauigkeit dieser Messungen
noch erheblich steigern. Versuche hieriiber sind im Gange.

12. DPer Nachweis, daB der natiirliche Zustand sehr weit vom
idealen Zustand, und zwar weiter noch als der in L&sungen auftre-
tende sich befinden kann, ist nicht ohoe Konsequenzen fiir die Theorie
der Losungen. Man pilegt biufig die nicht dissoziierenden Liosungs-
mittel auch als indifferente zu bezeichnen. Vermag jedoch ein solches
Medium dem natiirlichen Zustande entgegenzuwirken und sogar mehr
noch als ein dissoziierendes, so verhélt es sich keineswegs indifferent
und muB irgendwelchen Zwang ausiiben.

Dissoziierende Medien ziehen Kraftlinien von gelosten Stoffen an
sich. Sind die sogen. indifferenten Medien zur entgegengesetzten Wir-
kung fahig, d. h. vermégen sie die Kraftlinien in die gelsten Mole-
kiile zuriick- und bineinzudringen, so haben wir eine ausreichende
Grundlage zur Erklirung der Tatsachen. Je stirker dieses Hinein-
zwingen stattfindet, desto weniger Valenz ist zu einer AuBenwirkung
herangezogen, desto geringer ist der Valenzbetrag, der Auxochrom und
Chromophor an den Benzolring kettet, desto gréBer wird die Anni-
herung an den idealen Zustand und desto kurzwelliger die Fluorescenz.
Im Dampf ist der Zwang am geringsten, und darum besteht hier die
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Mdglichkeit, daBl der Zustand sich viel weiter vom idealen, der wahr-
scheinlich den stirksten Zwang reprisentiert, entfernt?).

13. Dem Fluorescenzwechsel liuft bei farbigen Substanzen eine
s0 ausgeprigte Verschiebung der Farbe parallel, daB es zu ihrer
Konstatierung keinerlei Hilismittel bedarf. Aminophthalimid und
Aminophthalanil sind in Alkohol gelb, in Ather dagegen nahezu farb-
los. Ganz ebenso verhilt sich o-Aminozimtsdureester. Aminodiphenyl-
chinoxalin und sein Dimethylderivat sind beide in Alkohol viel inten-
siver gelb als in Ather. Dasselbe findet sich beim 2.5-Dimethoxy-
benzalindandion.

Eine analoge Farbvertielung stellt sich beim Nitrohydrochinon-
dimethylither ein. Leider ist sein Fluorescenzvermégen zu gering,
um die Untersuchung seiner Zustinde nach derselben Methode wie
bei den anderen Stoffen zu gestatten. Die Farbverschiebung ist je-
doch so auffillig und so gleichartig mit der der anderen Substanzen,
dal man ganz von selbst dazu gefiihrt wird, den Nitrohydrochinon-
dimethyldther den fluorescierenden Verbindungen anzureihen und die ge-
wonnenen Anschauungen auch auf ihn auszudehnen. Man hat dann aus-
zusprechen: Einen Nitr-ohydrochinon-dimethylither, dessen
Zustand genau durch die Konstitutionsformel ausgedrickt
ist, gibt es mnicht. Die iibliche Formel (JII) ist eine ideale Ab-
straktion; die Zustandsformeln sind nach dem Schema IV zu bilden.

CH,O CHyO -

I - | 5
Il i/\g—NOz Iv. |)\3©NQz»»

~ \‘)/
CH;0 CHsO

Je hellerfarbig die Losungen des Nitro-hydrochinon-dimethylithers
sind, desto mehr riickt sein Zustand dem idealen durch Formel III
dargestellten zu. Diese Formel entspricht einem erzwungenen Zu-
stand?). Fine direkte Bestitigung dieser Auffassung ist darin zu
sehen, daff die gelben Krystalle des Kéorpers, wenn auch niecht stark,
50 doch ganz deutlich hinter der Blauscheibe gelb fluorescieren. Die
Fluorescenzfarbe ist also weit weg vom Ultraviolett, und daraus folgt,
wenigstens fiir die feste Substanz, da der Zustand, bei welchem die
gelbe Korperfarbe herrscht, noch sebr weit vom idealen entfernt ist.

1) Mit diesen kurzen Uberlegungen mu8 ich mich hier begnigen, werde
aber bei ciner andeven Gelegenheit niher und insbesondere auf die elektro-
lytische Dissoziation an Hand von fluorescierenden Verbindungen eingehen.

%) Der selbstverstindlich unter den gegebenen Bedingungen der stabile ist.
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14. Um die Ubertragung der entwickelten Anschauungen auf Ni-
troverbindungen nicht nur durch Analogieschliisse, sondern auch auf
direkter experimenteller Basis zu ermdglichen, habe ich zahlreiche
auxochromhaltige Nitrokorper auf ibr Fluorescenzvermdgen gepriift.
Die dabei zutage getretenen Gesichtspunkte haben zur wesentlichen
Vertiefung der Anschauungen verholfen und sollen spiter in anderem
Zusammenhange verbffentlicht werden. Fiir die hier vorliegende Frage
ist allein wichtig, daB es tatsichlich Nitroverbindungen gibt, die
fluorescieren, und zwar sowohl als fester Korper wie in Lisung.

Einen schon fluorescierenden, auxochrombaltigen Nitrokérper fand
ich im m-Nitro-dimethylanilin. Die Krystalle fluorescieren kriftig
rot. Die Lésungen zeigen den Fluorescenzwechsel in aller
Deutlichkeit. Hinter der Blauscheibe beobachtet, fluoresciert die
Losung in Hexan geiblichgriin, in Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetra-
kohlenstoff gelb, in Benzol und Brombenzol orange, in Athylbromid
und Athylenbromid orangerot. Beim Ubergang zu den dissoziierenden
Losungsmitteln wird die Intensitit der Fluorescenz sehr gering; in den
Alkoholen ist die Erscheinung nicht mehr sicher nachzuweisen.

In manchen Medien ist die Fluorescenz so . stark, daBl man sie
einem grofleren Zuschauerkreise mit Hilfe der Blauscheibe bequem
vorfiihren kann, Bei einigen dieser schon fluorescierenden Fliissig-
keiten habe ich die Lage des Bandes gemessen. Die Konzentration
betrug /1000 Mol. pro Liter.

Bepzol . . . . . . . . . . . . . 653—498 uu
Tetrachlorkohlenstof® . . . . . . . . 661—464 »
Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . 668—469 »
Krystalle . . . . . . . . . . . . 625—580 »

Das Fluorescenzlicht der Krystalle, welches wieder mit dem gerad-
sichtigen Spektroskop untersucht wurde, zeigte sich als schmale Bande;
Blau und Griin sind ganz abgeschnitten.

Das Vorbandensein der Fluorescenz und ihres Wechsels verlangt,
das m-Nitrodimethylanilin den anderen fluorescierenden Verbindungen
an die Seite zu stellen. Die Zustandsformeln der Substanz sind dann
durch das Schema

(C}L)2ﬁ e,

)
L/IUNOZ

wiederzugeben. Da das IFluorescenzband der Krystalle und der Lo-
sungen sich bis ins Rot hineinzieht, so ist der Zustand sehr weit vom
idealen entfernt.
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Das Ausbleiben der Fluorescenz in den Alkoholen hingt, wie in
der in Aussicht gestellten Arbeit gezeigt werden soll, ebenfalls mit
den Zustinden des Benzolrings zusammen. Ich glaube, aus den Tat-
sachen heraus beweisen. zu kénnen, daB die Ldsungsmittel Auxo-
chrom und Chromophor ungleichmiBig beeinflussen.,

15. Die Vertreter der Umlagerungstheorie werden dazu neigen, an
Stelle der Zustandsformel eine chinoide Konstitution des Nitrodimethyl-
anilins anzunehmen, Die verhiltnismaBig kriitige Fluorescenz spricht
jedoch deutlich gegen die Voraussetzung einer echten chinoiden
Struktur. Da es sich um eine Meta-Verbindung handelt, so wird
auch schon aus diesem Grunde die Chinon-Konstitution unwahr-
scheinlich.

Bei der Bedeutung, welche demnach der Substanz zukommt,
hielt ich es %ir angebracht, die Fluorescenz so sicher als méglich zu
stellen, und habe deshalb das Priparat nach verschiedenen Methoden
und aus wechselnden Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Fluorescenz
war nicht zum Verschwinden zu bringen und wurde mit zunehmender
Reinheit des Priparates eher noch schoner. An diesen umfangreichen
und zeitraubenden Versuchen bat sich Hr. Grieshammer beteiligt,
dem ich auch an dieser Stelle fiir seine piinktliche Arbeit bestens
danke. Folgende Wege wurden eingeschlagen:

A) Laboratoriumspraparate von m-Nitranilin wurden nach dem
Ullmannschen Verfahren mit Dimethylsulfat alkyliert. Das Produkt
wurde mit Wasserdampf destilliert, aufs neue mit Dimethylsulfat be-
handelt und nochmals der Wasserdampidestillation unterworfen. Die
tibergehende Substanz wurde aus Alkohol fraktioniert krystallisiert.

B) Benzol wurde mit konzentrierter Schwefelsiure von Thiophen
befreit; rektifiziert und in Nitrobenzol verwandelt. Hieraus wurde
m-Dinitrobenzol gewonnen; dieses wurde mehrfach aus Alkobol kry-
stallisiert. Von der zweiten Krystallisation ab wurde nach jeder
weiteren Krystallisation ein Teil der Substanz mit alkoholischem
Schwefelammonium reduziert. Die verschiedenen so hergestellten
Frakiionen von m-Nitranilin- zeigen keinen Unterschied und besitzen
hinter der Blauscheibe die gleiche schwach rote Fluorescenz. Die
Fraktionen wurden mit Dimethylsulfat alkyliert und dann mit Essig-
siureanhydrid (mit und ohne Zusatz von Natriumacetat) gekocht.
Die Produkte wurden mit stark verdiinnter Salzsiure extrahiert, mit
Ammoniak gefillt und aus Alkohol fraktioniert krystallisiert.

C) Benzoesiure wurde nitriert, das m-nitrobenzoesaure Barium
mehrfach umkrystallisiert, die daraus hergestellte m-Nitrobenzoesiure
mit Phosphorpentachlorid behandelt, das entstandene S&iurechlorid
durch Vakuumdestillation gereinigt und nachher in Benzollésung mit
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Ammoniak ins Siureamid iibergefiihrt. Das Sdureamid wurde mit
Brom und Kalilauge in m-Nitranilin verwandelt; die Ausbeute
hierbei war schlecht, nur etwa 18 °,. Das so gewonnene m-Nitranilin
verhielt sich wie die anderen Priparate und fluorescierte ebenfalls
schwach rot. Die weitere Behandlung wurde wie bei B) vorge-
nommen.

D) Dimethylanilin wurde in konzentrierter Schwefelsiure nach
dem Verfahren von A. Groll") nitriert, das rohe m-Nitrodimethyl-
anilin aus Alkohol krystallisiert, hierauf mit Essigsiureanhydrid be-
bandelt und aus Alkohol fraktioniert krystallisiert.

Zusammenfassung.

1. Der Fluoresceénzwechsel vollzieht sich im allgemeinen ohne
eine Anderung der Koustitution; daraus folgt, daB der Begriff der
Konstitution ein unzulinglicher ist.

2. Auch bei unverinderlicher Konstitution ist im Molekiil etwas
Wechselfihiges vorhanden, dessen graphische Darstellung als »Zustands-
formel« bezeichnet wird.

3. Die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz ermiglicht die Auf-
stellung von Zustandsformeln.

4. Die Zustinde lassen sich an Hand der Verschiebungen des
Fluorescenzbandes verfolgen.

5. Die Konstitutionsformel entspricht bei den untersuchten Syb-
stanzen nur einem idealen, abstrakten Zustand.

6. Die nicht dissoziierenden Ldsungsmittel sind nicht indifferent
und vermdgen eine Anndherung an den idealen Zustand zu er-
zwingen.

7. Die Annahme zweier Modifikationen des Nitrohydrochinon-
dimethylithers ist unnétig. Der Farbwechsel Leruht auf Zustands-
verschiebungen.

Stuttgart, Laboratorinm fiir Reine und Pharm. Chemie, Orga-
nische Abteilung.

1) Diese Berichte 19, 198 [1886].





