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stimmung der optischen AktivitSt wurde deshalb die Subshnz in 2 Mol. 
n/lo-Natronla.uge geliist : 

0.1990 g Shst.: in 9.6 ccm "/lo-NaOH; Gesamtgew. der Lbsung 9.75 g, 
Proe.-Geh. 2.04; spez. Gew. 1.01; Drehung im l-dcm-Rohr -4.80, aF=-2330. 

Von den Reaktionen der Sulfosiiure interessieren uns vor allem 
die mit Oxydationsmitteln, weil dieses einfache Derivat des Strychnins 
mit solchen in alkalischer oder neutraler LKsung in der Kiilte be- 
hrndelt werden kann. 

687 Hugo Xauffmrrnn: tzber den Nitro-hydroohinon- 
dimethyltbther und zur Theorte der Lomungen. 

(Eingegmgen am 26. November 1908.) 
1. Vor einiger Zeit konnte ich zeigen, daI3 die gelbe Farbe des 

Nitro-hydrochinon-dimethylathers von keiner Ver unreinigung herriihrt, 
sondern der Substanz zu eigen ist. Spiiter veroffentlichte ich die Be- 
obachtung, daB dieser Ather, obgleich konstitiitiv unveranderlich , je 
nacb der Natur der Losungsmittel verschiedenfarbige LZisnngen er- 
gibt. Wiihrend bei dissoziierenden Medien, wie Wasser oder Alkohol, 
die gelbe Farbe hervortritt , verschwindet sie bei den anderen mebr 
oder weniger; so sind die Losungen i n  Grenzkoblen~~asserstoffen 80 

gut wie farblos. Ich habe damals dem Gedanken Ausdruck verliehen, 
daB zum Verstiindnis dieser Verhiiltnisse, die iibrigens keine beson- 
deren Eigentumlichkeiten des Nitro-hydrochinon-dimethylathers dar- 
stellen und sich bei vielen anderen Stoffen ebenso gut wiederfinden, 
es notwendig sei, auf die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz ein- 
zugehen I). 

Inzwischen hat Hantzsch  diese Dinge im Sinne seiner Umlage- 
rungstheorie behandelt. Anfhglich bestritt er die gelbe Farbe. Als 
er sie spiiter zugestand, verteidigte er die Vorstellung, das gewohn- 
liche gelbe Priiparat sei gar nicht der echte Nitro-hydrochinon-de- 
thyliither; der letztere sei farblos und finde sich in den schwach oder 
nicht dissoziierenden Liisungsmitteln. Er erkennt selbst , daIj diese 
Vorstellung nicht ohne die Annahme von Residual-Affinitiiten durch- 
fuhrbar3 sei und geriit damit in eine iihnliche Bahn, wie ich sie ein- 
geschlagen habe. Schon in meinem der Farbe gewidmeten Referate 
auf der Stuttgarter Naturforscherversammlung (1906) habe ich betont, 

1) Diese Berichte 39, 4241 und 4242 [1906]. 
2) Hantzsch und Staiger, diese Berichte 41, 1312 [1908]. 
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dafi an Aurochromen und Chroniophoren Betriige von Valenz dispo- 
nibel seien I). Wie dkse yerfugbaren Valenzreste rerwendet werden, 
1st yon grodem Einflud euf die Farbe; clas Babe ich ebenfalls liingst 
hervorgehoben. Ob nun Hantzsch  seine Residual-Affinitiit mit den 
verfiigbaren Valenzbetriigen identifizieren will, weid ich nicht; es hat 
den Anschein, als ob er dem zustimmte, denn gemeinschaftlich mit 
S t a i g e r  spricbt er aus, dad spiiter ihre und die meinigen SFormeln 
einnral zu einem Typus verschmolzen aerdena kiinnteq 3. 

2. Wie dem auch sein mag, die Auffassung von echten und ~ n -  
ecbten Nitro-hydrochinon-dirnethyliithern vermag ich nicht zu teilen, 
und mochte mir die Begrundung mit wenigen Worten gestatten. 
H a n t z s c h  glaubt zwei Stutzen fur seine Auffassung zu besitzen: 

Erstens: Wehre Nitrokiirper seien farblos. 
Zweitens: Die Yolekularrefraktion des Nitro-hydrochinon-dimethyl- 

iithers ist in schwach dissoziierenden Medien kaum, aber in stlirker 
dissoziierenden steta erbeblich groDer als die berechete. 

Eine erneuite Diskussion uber die erste Stiitze hier zu beginnen, 
ist zwecklos, um so mehr, als j a H a n t z s c h  jetzt selbst schreibt, dal3 
Nitrobenzol im iiudersten Violett etwas absorbierts); d. h. doch nichts 
anderes, als: es ist nicht farblos. 

Woraus folgt denn, 
dad die aus den Atomrefraktionen and dem Refraktionsiiquivalent der 
Nitrogruppe berechnete Zahl die Molekularrefraktion gerade des e ch t e n  
Athers darstellt? Der Nitro-hydrochinon-dimethxliither enthiilt Auro- 
chrome, und Auxocbrome steigern, wenn sie direkt am Benzolring 
sitzen, die Molekularrefraktion abnorm hoch'). Der echte Ather 
miiBte, wenn es uberhaupt mehrere Modifikrttionen gibt, sich durch 
eine solche abnorm hnhe Befraktion auszeichnen. Er wiire gerade in 
denjenigen Medien nicht zii suchen, bei welchen eine Differenz des 
beobachteten Wertes gegen den berechneten kaum vorhandm ist. Die 
farblosen Liisungen enthielten nicht ihn, sondern die andere Modifi- 
kation. Wollte man die Annahme mehrerer Modifikationen gelten 
lassen, SO klime man also zum Schlusse, dal3 nur die gelbe Modifika- 
tion den echten Nitro-hydrochinon-dimethyliither darstellen'kann, daS 
also die Verhjiltnisse gerade umgekehrt liegen, als wie H a n t z s c h  sie 
ausspricht. 

Die von mir vertretene, im Nachfolgenden begrundete Auffassung 
geht 1-011 einem ganz anderen Standpunkte aus. Sie hiilt die Annahme 

Die zweite Stiitze ist nur eine scheinbare. 

*) Siehe auch Ztschr. fir Farbenindustrie 5, 417. 
?) Diese Berichte 41, 1212 [1908]. 9 Diese Berichte 40, 1566 [1907]. 
') Die Anxochrome. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vor- 

triige, herausgegeben ron F. B. hhrens. 
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zw&r Modifikationen out Grund des vodiegenden Mlrterials fur uber- 
fltissig, und damit fiillt die Frage naoh dem echten i t h e r  von sdbst 
weg. Es gibt bis jetzt nur eine einzige Modifikation des Nitro-hydro- 
cbinon-dimethyl"athers, und diese ist, xenn isoliert, von gelber Farbe, 
wenn gelbst, von wechselnder Farbe. Der Farbwechsel tritt in der 
Regel oboe Bnderung der Konstitation ein. 

3. Die Heranziehung der Molekularrefraktion zur Aufkliirung dee 
Farbenwechsels ist nicht einwaodfrei, denn abnorme Erhahungen 
dieser optischen GdBe sind auf Kosten beider Bestandteile einer 
Losung zu setzen, insbesondere dann, wenn man additionelle Varbin- 
dungen zwischen Gelbstem und Liisendem annimmt. 

Will man der Frage nach dem Ursprung des Farbwechsels nut 
zuverlbsigerem Wege niihertreten , so hat man zur Untersuchung 
solche Eigenschaften ausznwlihlen, von welchen man vollig sicher ist, 
daB sie ihren Sitz einzig und allein in dem einen Bestandteil, dern 
Gelosten, haben. Neben der Farbe ist dies, aber in sehr viel cha- 
rakteristischerer Weise, die Lumineecenz,  und diese eigenartige 
optische Erscheinung ist es, welGhe bei meioen Versuchen zu Rate 
gezogen wird. 

Die ersten Grundlagen sind gegeben durch die vor vier Jahren 
gemeinsam mit Hrn. Dr. BeiSwenger  ausgefdhrten Versuche l). Wir 
haben damals festgestellt , daB der Wechsel in der Fluorescenzfarbe, 
welchen die Liisungen zeigen, mit Tnutomerie nichts zu tun hat, daB 
vielmehr Ziistandsiinderungen im Benzolring drrfiir verantaortlich zu 
machen sind. Die experimentellen Unterlagen fiir diese Erkenntnis 
waren : 

I. Der Fluorescenzwechsel ist eine allgemeine Eigenschaft fluo- 

II, Verhinderung etwa moglicher Tautomerie durch EinfUhrung 

III. .Das Molekulargewicht ist i n  assoziierenden Liisungsmitteln 

Der Geltungsbereich dieser drei Satze ist durch neiiere Unter- 
suchungen noch betriichtlich eraeitert worden, da nicht nur Amine, 
sondern auch von den konstitutiv unveriinderlichen Derivaten des 
Hydrochinondimethylthers, die ich in den letzten Jahren mit ver- 
schiedenen Mitarbeitern hergestellt habe, mehrere den Fluorescenz- 
wechsel zeigeo. 

rescierender Amine. 

VOII Alkplen hebt die Plaorescenz nicht auf. 

das einfache 3. 

1) Dime Berichta 87, 2612 [ I N ] .  
3) Es ist angesichts dieses schon vor Jahren ver6ffentliehten Satzes nicht 

vemt&ndlich, warnm Hantzsch schreibt: adanach scheint H'. Kaaffmann 
anzunehmen, daO in solehen Liisungen ein polymerer Bther vorhanden ist.a 
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4. Die Fluorescenz ist eine der empfindlichsten konstitutiven 
Eigenschaften. Schnn geringe Eingriffe, die die Konstitution des Trli- 
gers der Fluorescenz, nlimlich den Benzolring noch nicht vedndern, 
sind yon groDem EinfluO. So fluoresciert die o-Aminozimtsiiure in 
festem Zustande ziemlich kriiftig, wHhrend dies ibr Ester nur ganz 
schwach tut. Aminodiphenylchinoxcrlinn fluoresciert im festen Zustand 
nur ganz wenig, sein Dimethylderivat jedoch Rehr kriiftig. Das 3-Ni- 
tro-p-phenetidin und das S-Nitro-18-naphthylain sind rot und lieBen 
mich bis jetzt noch keine Fluorescenz erkennen; ihre Acetylderivate 
fluorescieren, das des ersten schwach, das des letzteren kriiftiger. 
Anch im Gebiet des Ultravioletten scheint eine groBe Empfindlichkeit 
zu herrschen; Ley und v. Engelhard t  haben Mr alkoholische Lii- 
sungen nachgewiesen, da$ Brombenzol schwiicher als Chlorbenzol, und 
daS Jodbenzol nicht mehr fluoresciert I). 

Anlgesichts dieser hohen Abhiingigkeit von der Konstitution ver- 
mag man Uber die Liisungen fluorescierender Stoffe bestimmtere Aus- 
sagen zu machen. Die Fluorescenz der Msung rlihrt vom gelgsten 
Stoff her, und zwar entweder von seinen eigenen Nolektilen oder 
mbglicherweise auch von den Mnlektilen ehes oder mehrerer durch 
Anlagerung des Liisungsmittels entstehender Additionsprodukte. Wird 
die Fluorescenz nur von den eigenen Molekiilen bedingt, so ist un- 
meifelhaft, d 3  der Fluorescenzwechoel in der Regel nicht von kon- 
stitiitiven hderungen verursncht sein kam, da er sich jn auch bei 
konstitutiv unreriioderlichen Stoffen einstellt. Aber auch im anderen 
Fall, wenn ein ildditionsprodukt schuld an der Erscbeinung ist, lUt 
sich der Fluorescenzwechsel im allgemeinen ebenso wenig auf eine 
yeriinderte Konstitution zuriickfilhren. Die Fluorescenz tritt in den 
mannigfaltigsten Liisungsmitteln auf; die Additionsprodukte enthalten 
in  jedem einzelnen Falle immer wieder andere Bestandteiie nnd sind 
daher von der verschiedenartigsten Zusammensetzung. W&e die BiE 
dung der Additionsprodukte yon hderungen der Konstitution be- 
gleitet, so nitil3te die Fluorescenz, da sie konstitntir sehr empfindlich 
ist, hiiufig verschdnden. Sie fehlt aber bei den Liisungen typischer 
Substenzen nur in  selteneu Fiillen, und so muB man schlieBen, daB 
die Additioosyrodukte im allgemeinen ohne eiae hderung der Kon- 
stitution zustande kommen. )Ian kann diese aberlegungen , Venn 
nian auf die GleichgewichtsverhSlltnisse in der L6sung njiher eingeht, 
noch etwns mehr nus einander ziehen; das Endergebnis bleibt aber 
immer dasselbe: Der  Fluorescenzwechsel vollz ieht  sich i m  
allgemeinen ohne eine i n d e r u n g  der  Konsti tution. 

3 Diwe Berichte 41, 2988 [1908]. 
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5. ober die Hiiiifigkeit der Fluorescenz bei Lbsungeu fluorescie- 
render Stoffe bieten folgende Versuche einen Uberblick. Damit eine 
Versehiebung der Fluorescenz ins  Ultraviolett rermieden bleibt, wur- 
den zur Untersuchung nur nicht farblose Stoffe herangezogen. Die 
verwendeten Lbsungsmittel gehorten ihrer chemischen Zusammen- 
setzung nach zu ganz verschiedennrtigen Kbrperklassen; selbstver- 
stlindlich blieben bei jeder Versuchsreihe solche Medien beiseite, die 
chemisch auf den gelosten Stoff einwirken kanoen, so z. B. Essig- 
situreanhydrid als Lbsungsmittel far primiire Amine. Das Studium 
dieser letzteren Medien geschah zumeist mit einem fluorescierenden 
Derivat des Hydrochinondimethyliithers. Manche Medien verhindern 
die Fluorescenz, weil sie, wie man sich leicht uberzeugt, die erregen- 
den Strahlen vorweg absorbieren, z. B. hiiufig Nitrobenzol; sie sind 
dann ebenfalls zu verwerfen. 

Die Beobachtung der von violett bis blsu oder griin wechselnden 
Fluorescenzen geschah im Sonnenlicht mit Hilfe eines gewohnlichen 
Reagensrohres. Die voe grun bis rot wechselnden Fluofescenzen 
wurden im Quecksilberlicht hinter einer Hlauscheibe untersucht. Die 
Tersuchstemperatur war gleich der Zimmertemperatur. 

Die verwendeten Lbsungsmittel, die jedesmal vorher auf Abwesenr 
heit einer sichtbaren Eigenfluorescenz gepriift wurden, waren : 

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

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Athylbromid, -&thylenbromid, 
Brombenzol, Benzylchlorid. 

Methyl-, Athyl- und Isobutjlalkohol. 
Athyliither, hlethylal, o-Ameisensiiureester, Epichlorhydrin. 
nt-Kresol, Anisol. 
Eisessig. 
Essigsliureanhydrid, Acetylchlorid, Benzoylchlorid. 
Ester der Ameisen-, Essig-, Oxal- und Benzoesiiure. 
Aceton, Cyclohexanon, Acetophenon, Benzaldehyd. 
Benzylcyanid. 
Phenylsenfol, Thiocjansiiuremethylester. 
Nitromethan, Nitrobenzol. 
Diiithylamin, Dimethylanilin. 
Pyridin. 
Thiophen. 
Ein Stoff, der in allen diesen Flussigkeiten fluoresciert, ist das 

orangerote 2.5 -Dim e t h o xy - b en  zal in  d a n  d i  on. Die Substauz fluo- 
resciert such in Dimethylsulfat. Die Farbe der Fluorescenz ist beini 
festen Kiirper ungefiihr ziegelrot und schwankt bei den Losungen 
zwischen griin und orange. 
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D i m e t h  y 1 a m i n  o - d i p hen y 1 chino x a1 i n fluoresciert gleichfalls 
in allen brauchbaren LBsungsmitteln. In Nitrobenzol verhindert die 
Absorption der erregenden Strahlen durch das losende Medium das 
Auftreten einer deutlich erkennbaren Fluorescenz. I n  Acetylchlorid 
lost sich die Substanz, die selbst von gelber Farbe ist, unter Rotfar- 
bung infolge Bildung eines Salzes. Die Losung in Benzoylchlorid ist 
gelb, fiirbt sich jedoch im Sonnenlicht schnell rot; hinter der Blau- 
scheibe ist die Liisung weniger empfindlich und zeigt, so lange sie 
gelb ist, eine griine Fluorescenz I). 

Amino-diphenylchinoxal in  verhdt sich in den Medien, die 
nicht chemisch einwirken, seinem Dimethylderivat analog. Die Fluo- 
rescenzfarben liegen bei etwas kiirzeren Wellen, so d& nicht nur in 
Nitrobenzol, sondern auch sohon in dem ebenfalls stark ultraviolett 
absorbierenden Dimethylanilin eine sichere Fluorescenz nicht mehr 
nachweisbar ist. Sie wechseln von violett bis piin, beim Dimethyl- 
derivat von blau bis gelb. In nz-Kresol ist bei beiden Chinoxalinen 
die Fluorescenz sehr schwach. In Eisessig fluorescieren sie hinter der 
Blauscheibe orange bis rot; offenbar ist die Fluorescenzfarbe infolge 
Salzhildung so stark vertieft; in der Tat zeigt sich, daB die gelbe bis 
griine Fluorescenz der alkoholischen Losungen auf Zusatz eines Tropfens 
Salzsaure in eine rote umschliigt. 

3- A m i n  0-p h t h a l imid und 3 -Amino- p h t hala nil  fluorescieren 
in allen brauchbaren Losungsmitteln. Nitrobenzol und nimethylanilin 
wirken wieder verhindernd. Der Wechsel zieht sich von violett bis 
blaugriin, wobei beim Anil die Nuance zumeist vertiefter ist. In 
m-Kresol und Diiithylamin ist die Fluorescenz sehr schwach , jedoch 
mit Hilfe der Blauscheibe zu erkennen. 

o - A m ino-  zim t siiu r e  a t  h yles  t e r  fluoresciert iu Nitrobenzol nicht 
merklich, in nimethylanilin und Nitromethan unsicher. Auch iu 
Schwefelkohlenstoff und Acetophenon ist die Fluorescenz gering. 

2.5-D ime tho  x y- zim t sii u r  eii t h y l e s t  e r fluoresciert nicht in Ni- 
trobenzol und Dimethylanilin, ferner nicht in Benzoylchlorid und 
Schwefelkohlenstoff, sehr schwach in Nitromethan. Beide Derivate 
des Zimtslureathylestep wechseln die Fluorescenz im Bereiche YOU 

violett und griin; doch ist in der Regel bei der Aminoverbindung die 
Nuance eine betrachtlich vertieftere. 

1) Viele halogenhaltige Liisungsmittel kind lichtempfindlich. Urn dies nach- 
zuweisen, kann man dieses Chinoxalinderivat als Indicator benutzen; schon 
in kurzer Zeit schlagt die Farbe nach rot urn. Versuche, eventuell einen 
katdytischen EinfluS der gel6sten fluorescierenden Substanz zu erkennen, 
haben bis jetzt noch kein sicheres Resultat geliefert. 



4402 

Aminophthalimid . . . . . . . . . .  
Aminophthalanil . . . . . . . . . . .  
Aminodiphenylchinoxalin . . . . . . . .  
Dimethylaminodiphenylchinoxalin . . . . .  

6. Einige der aufgezahlten Substanzen ergeben so stark fluores- 
cierende Losungen, d a 8  es leicht gelingt, Vergleiche der Fluorescenz- 
spektren vorzunehmen. Dabei wwrde als Vertreter eines dissaziieren- 
den Lbsungsmittels gewohnlicher Alkohol, als Vertreter eines entgegeu- 
gesetzten Mediums der diesem strukturell nahestehende -ithylather 
benubzt. Die Konzentration der Losungen betrug l:looo Jiol. pro Liter. 
Die Losungen kamen in kleine , verschliel3bare Glastriige von recht- 
eckiger Gestalt. Die Langsflache wurde mit Quecksilberlicht bestrahlt 
nnd die zu ihr senkrechte, schmale Querflache Tor dem Spalt eines 
K r  UB'schen Spektroskops aufgestellt. Nach clieser Methode tritt daa 
Floorescenzspektrum als lichtstarkes Band auf , dessen Rander nicht 
allzu verivaschen erscheinen. Die Ablesungen fiir die Wellenlangen 
der  Rander wurden niehrfach, auch von einem anderen Beobachter, 
wiederholt und ergaben im Mittel keine groljeren Abweichungen als 
f 3 1111. 

631-422 pp 650-440 pp 
637-432 )> 655-444 n 
631-453 D 658-452 D 
642-471 )) 671-510 x 

LBsung in 
Ather I Alkohol 

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

Vor allem ist wichtig, daR nicht nur der im Blau gelegene Rand, 
sondern auch der im Rot befindliche, daI3 also die gauze Fluorescenz- 
b a d e  sich verschiebt. Dadurch werden Erklarungen , welche den 
Fluorescenzwechsel n u  r durch eine Verschiebung des im Blau begin- 
nenden Absorptionsbandes zu deuten suchen, hinfallig. Man hatte sich 
vorstellen konnen, daI3 sich in der alkoholischen Liisung ein Additions- 
produkt bildet, das, ohne Fluorescenz, mit einer weiter uach Rot z u  
gelegenen Absorption ausgestattet sei. Ein solches Additionsprodnkt 
miiI3te ohne Anderungen in1 Rot die Fluorescenz ini Rlau abschneiden 
und konnte so einen Wechsel in der Farbe der Fluorescenz verur- 
sachen. Der  Nachweis, daB auch der rote Rand sich verschiebt, offen- 
bart somit, daB bei den untersuchten Tier Substanzen die Annahme 
eines derartigen Additionsproditktes nicht ausreichencl zur Erklarung 
der Erscheinung ist. 

7 .  Das Ergebnis, dalj der Fluorescenzwechsel sich im allge- 
meinen ohne eine Anderung der Konstitution vollzieht, ist von grol3er 
Bedeutung und beweist, daI3 d e r  B e g r i f f  d e r  K o n s t i t u t i o n  e i n  
u n z u l a n g l i c h e r  i s t .  Die iiblicheu Konstitutionsformelu vermogen 
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wohl die Isomerieverhaltnisse klar wiederzuspiegeln, aber man darf 
sich hierdurch nicht 1-erleiten lassen, aiich andere Tatsachen, f ii r 
w e l c h e  sie g a r  n i c h t  g e s c h a f f e n  s i n d ,  aiis ihnen heraoszulesen'). 

Die Tatsache des Fluorescenzwechsels zeigt, daB auch bei un- 
reranderlicher Konstitution noch etwas Wechselflhiges im Molekul 
rorhanden sein mu13, daB also das Molekul je nach den Bedingungeu, 
unter welche es  gebracht ist, sich in  verschiedenen Zustanden be- 
findet. Ich mochte vorschlagen , graphische Darstellungen dieser Zu- 
stande als Z u s t a n d s f o r m e l n  zu bezeichnen. Die Stoffe besitzen 
demnach im allgemeinen nur eine einzige unveranderliche Konstitu- 
tionsformel, jedoch eine ein- oder mehrfache Mannigfaltigkeit von Zii- 

standsformelo. Die Konstitutionsformeln sind ideale Extreme, welchen 
sich die Zustandsformeln bald mehr, bald meniger nahern, welche 
aber genan genommen, niemals erreicht werden. Zwei Zustandsfor- 
melo, die der gleichen Mannigfaltigkeit angehoren, stellen im allge- 
meinen nur  ein und dasselbe Molekiil dar; sie sind keineswegs der  
Ausdruck irgend einer Isomerie, sondern n u r  ein uud desselben Stoffes 
in verschiedeneu Zustanden. 

Die von mir entwickelten Formeln *) fur Stoffe, welche Auso- 
chrome oder Chromophore oder beides enthalten, sind bereits solche 
Zustandsformeln. Auxochrome und Chromophore sind mit mehr als 
gerade einer ganzen Valenz an deu Benzolkern gebunden und a n  
beiden sind gewisse Valenzbetrage zii einer AuSenwirkung verfiigbnr. 
Diese Valenzbetrage sind in Formel I durch punktierte Linien aus- 
gedruckt und fallen, dank der besonderen Natur der Auxochrome und 
Chromophore, urn so gr6Ber BUS, mit je mehr Valenz diese Gruppen- 
arten an den Benzolring gekniipft sind 3, (vergleiche nachfolgende 
grbeit) : 

Aux 

1) Schon ganz cinfache, rein cheniische Tatsachen vermogen die Konsti- 

a) Siehe ,Die Auxochrome((. 
3) )>Die Anxochromec< S. 82 u. folgende. - Dort ist z. B. von der vierten 

nnd fiinften Valenz des Stickstoffs eines Auxochroms die Rede. 1st der Stick- 
stoff genau dreiwertig, so siittigen diese beiden Valenzen einander vollig ab. 
Daraus folgt, da13, wenn der Benzolring von der vierten Valenz Betrage er- 
hilt, ebenso groBe Betrlge von der fiinften frei disponibel werden. Dieser 
disponible Betrag ist in obigen Formeln durch punktierte Linien dargestellt. 
(Man kann dasselbe auch nach der Wern erschen Ammoniumtheorie ableiten.) 
Analoges gilt ftir die dritte und vierte Valenz des aiixochromen Sauerstoffs. 

tutionsformeh nicht wiederzugeben. 
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Sowohl im Sinue der Lehre ron  cier Teilbarkeit der T-aienz wie 
im Sinne der Elektronentheorie bedeuten alle Striche und punk- 
tierten Linien nichts aoderes als synibolische Abkiirzungen fiir Kraft- 
liniensysteme. Jede Kraftlinie mu13 sowohl einen Anfangs- m ie eineri 
Endpunkt haben. Die punktierten Linien konnen also nicht frei ver- 
laufen, sondero miissen irgendwo a d  einem .\ton1 endigen. 

Zwei Moglicbkeiten sind denkbar: entweder l a d e n  sie Z L ~  einerii 
oder mehreren Atomeii des gleichen Molekuls zuriick, oder sie ziehen 
sich hiniiber ZLI den Atomen eines anderen 3Iolekuls. I n  der Regel 
werden beide Moglichkeiten gleichzeitig, tind dann selbstverstiindlich 
nicht unabhangig von einander eintreten; ein einfacher Fall ist dorch 
Formel I1 dargestellt 3. 

Die zweite MGglichkeit ist wichtig fiir die Losungen. Die ver- 
fugbaren Valenzbetriige werden vom Losungsmittel ausgenutzt, in den1 
es je nach seiner Eigenart niehr oder weniger Kraftlinien in sich hin- 
einzieht 3). Die Beanspruchung, welche die verfiigbaren Valenzbetrgge 
YOU seiten des Losungsniittels erfahren, hat natiirlich eine Ruckwir- 
kung auf die Valenzverteilung am Auxochrom nnd Chromophor, iind 
infolgedessen auch im Benzolring. J e  nach dieser Beanspruchung 
perschiebt sich der Zustand des Benzolkerns und damit aber auch die 
Fluorescenz, denn wie ich fruher schon zeigte, hangt die Farbe der 
Lichtemission rom Zustand des Kerns ab. Yit anderen Worten, wir 
haben den Fluorescenzwechsel. 

8. Die Fluorescenzfarbe schiebt sich in dissoziierenden Losuugs- 
mitteln am weitesten vom Violett weg und dem roten Ende des Spek- 
trums zu; als Beispiele solcher Medien seien genannt: die Alkohole, 
SBuren und besonders Phenole, etwa m-Kresol. Nun habe ich schon 
bei anderer Gelegenheit entwickelt, da13 die Fluorescenzfarbe sich uni 
so mehr nach liingeren Wellen verschiebt, je mehr Talenz cin Auxo- 
chrom oder ein Chromophor ari den Benzolring kettet '). Wir haben 
daher, beispielsweise fur den o-Aminozimtsaureester, zu schlieaen, da13 
in  den grun fluorescierenden alkoholischen Losungen die Gruppen 
NHs und C H : C H . C O U 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 schwa- 
chere Auxochrome, wie etwa bei dem 2.5-Dimethoxyzimtsaureester die 
beiden zu einander p-standigen Methoxyle, also solche, die von Hans 

9 Phys. Ztschr. 9, 31.1 [1908]. 
2) Die Valenzbetrzge, die an anderen Atomen des Molektils disponibel 

3) Das bedeutet die Entstehung festerer oder lockerer Additionsprodukte. 
4) .Die Auxochromea. Diese Berichte 40, 2341 [1907]. 

win Ithuten, sind also noch auBer acht gelassen. 
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a u s  mit weniger Valenz Terkniipft sind, d a m  riickt in  den Alkoholeu 
die Fluorescenz nicht so weit vom T’iolett weg; sie kommt nicht bis 
griin, sondern nur  bis blau. 

Die dissoziierenden Medien \-ergriifiern demnach die Valenznien- 
gen, welche zu r  Verkettung der Auxochrome und Chromophore mi€ 
dem Ring dienen. Dies ist aber, wie aus Formel I oder I1 hervor- 
geht, nur moglich: wenn die a m  Auxochrorn und Chromophor zu 
AuSenwirkungen verfugbaren Valenzbetrage von seiten des Losnngb- 
mittels stark beanspiucht werden. Wir  finden daher: D i s s o z i -  
i e r e n d e  L o s u n g s m i t t e l  h a b e n  d i e  F i i h i g k e i t ,  d i e  v o n  Va-  
l e n z e n  a u s g e h e n d e n  K r a f t l i n i e n  g e l o s t e r  S t o f f e  i n  s i c h  h e r -  
e i n z u z i e h en.  

Die nicht dissoziierenden Losungsmittel besitzen diese Fahigkeit 
i n  geringerem Mafie. In ihnen liegt die Fluorescenz bei den kiir- 
zesten Wellen. So fluorescieren nicht nur Amino- und Dimethoxy- 
zimtsiiureester, sondern auch 3-Aminophthalimid und 3-Aminophthal- 
anil in Grenzkohlenwasserstoffen violett, und in allen anderen Medien 
init vertiefteren Farben. Auxochrom und Chromophor sind demnach 
i n  den nicht dissoziierenden Liisungsmitteln mit weniger Valenz an 
den Ring gekettet als in den dissoziierenden; diese Valenzmenge ist 
aber immer noch grofier als derjenige Betrag, welchen die Konstito- 
tionsformel als Ideal hinstellt. Die Konstitutionsformel verlangt, dafi 
die am Ring sitzenden Gruppen genau gerade mit einer ganzen Va- 
lenz, mit nicht mehr und nicht weniger verkettet sind. I n  diesem 
Idealfall mufite die Liisung ultraviolett, ungefihr bei den gleiehen 
Wellenlangen wie Benzol fluoresciereu; denn wenn genau eine einzige 
Valenz zur  Verkettung des Substituenten verbraucht wird , kommt es 
auf dessen spezielle Natur gar nicht an; ob Wasserstoff oder Anlid 
oder irgend eine andere Gruppe am Ringe safie, ware fiir die Fluo- 
rescenz gleichgultig, da  ja die Valenzverteilung im Ring, d. h. dessen 
Zustand immer der gleiche ware. 

Bei den untersuchten Substanzen verschiebt sich jedoch die Pluo- 
rescenz nicht ins Ultraviolett, also auch nicht bis ins Gebiet der 
Benzolbanden. Daraus ergibt sich, dafi d e r  Z u s t a n d ,  w e l c h e n  
d i e s e S u b s t a n  z e n i n  G r e n z k o  h l e n w  a s s e r  s t off e n h a b e n , n o  c h 
w e i t  v o n  d e m  i d e a l e n ,  d u r c h  d i e  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l  a u s -  
g e d r u c k t e n  e n t f e r n t  i s t .  

9. Unter dem n a t u r l i c h e n  Z u s t a n d  eines Molekiils sei der- 
jenige verstanden, in welchem es sich befindet, wenn es miiglichst 
wenig von anderen Molekiilen beeinflufit wird. Dieser Zustand herrscht 
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bei vergasten Substanzen vor, und, urn ihn festzustellen, mu13 man daa 
Lurninescenzspektrum von Gasen und Dampfen untersuchen. Diese 
Methode, mit der ich mich schon langere Zeit beschaftige, begegnet in1 
Gebiete farbiger Benzolderirate insofern erheblichen Sch wierigkeiten, als 
nur wenige der zu Rate zu ziehenden Substanzen unzersetzt Yer- 
dnmpfbar sind. 

Indessen gibt schon das Verhalten farbloser Verbindungen wich- 
tige Aufschlusse uber den naturlichen Zustand. Stoffe wie Anilin, 
Dimethylanilin, Hydrochinon und Naphthalin fluorescieren in alkoho- 
lischer Losung, wie insbesondere einesteils J. S t a r k ,  nnderenteils 
L e y  und v. E n g e l h a r d t  feststellten, ultraviolett. Ihr Dampf da- 
gegen fluoresciert, wenn er durch Teslastrome zur Luminescenz er- 
regt wird, blauviolett. Die Luminescenzbanden liegen also beim Danipf 
be; noch griil3eren Wellenlangen als bei der Losung in eineni disso- 
ziierenden Losungsmittel, wie der Alkohol eines ist. 

Der naturliche Zustand kann sich dernnaoh von den1 idealen, 
durch die Konstitutionsformel ausgedruckten weiter noch entfernen als 
derjenige Zustand, der in eineni dissoziierenden Medium herrscht. Die 
Luminescenzbande des Dimethylanilin-Dampfes ist im Spektroskop vent 

Violett an bis etwa 530 ,UP, also etwa bis zur Schwingungszahl 1890 
sichthar, und reicht wahrscheinlich noch weiter. Nach L e y  und 
v. E n  g e l h a r d  t') liegt dagegen die Fluorescenz der alkoholischen Lo- 
sung bei 2455-3078. 

10. Eine schwach farbige Verbindung, die man leicht verdanipfen 
kann und deren Luminescenz im sicbtbaren Spektrum liegt, ist das 
Methylke to l .  Der Danipf luminesciert rotorange. Die Loaungen 
fluorescieren im Tageslicht violett bis blaugrun. 

Die Lurninescenzerscheinungen wurden spektroskopisch beob- 
achtet und zwar mit Hilfe eines geradsichtigen Spektroskops von ge- 
ringer Dispersion. Sie sind nicht sehr kraftig, aber intensiv genug, 
um im Spektroskop eine deutliche Bande zu liefern, melche allerdings 
nicht scharf begrenzt itb; die nachfolgenden Zahlen sind daher, ob- 
gleich fur unseren Zweck hier vollig ausreichend, nicht ganz genau. 
Die Fluorescenz der Liisungen wurde mit Quecksilberlicht erregt, das, 
ohne filtriert zu werden, direkt durch dns Fensterchen eines breiten, 
schwarz umklebten Reagensrohres in die zu untersuchende Fliissigkeit 
eintrat. Die Liisungen enthielten 0.02 Mol. im Liter. Die Lumines- 
zenz des Dampfes wurde nach der fruher beschriebenen Methode Ber- 
vorgeriifen und mit den1 gleichen Spektroskop beobachtet. 

1) Diese Berichte 41, 298s [1908]. 
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LSsung in Ather 
B B Benzol 
B D Chloroform 
B B Alkohol 

Dampf 

Farben in der Bande 

Blau bis Griin 

Blau bis Gelb und etwas Rot 
Blau bis Rot 

Griin bis Rot 

)> )> >> 

Wellenlhgen 

445-545 p p 
430-550 
430-605 D 

450-645 B 

530-655 p 

Die Tabelle zeigt, daS wieder der Dampf bei griiSeren Wellen 
lumioesciert als die Liisuagen, uod daB daher der natiirliche Zustand 
von dem idealen Zustande der Konstitutionsfnrmel weiter entfernt ist 
als der in den Losungen auftretende. Die Bande im Alkohol und die 
im Dampf stehen einander noch am nachsten; der Zustand i n  einem 
dissoziierenden Medium deckt sich also noch am ehesten mit dem im 
Dampf vorhandenen. 

Man kiinnte vermuten, daS die Verschiebung der Luminescenz- 
banden beim Ubergang von der Losung zum Dampf nur auf den 
Temperaturunterschied zuriickzufchren, sei. Dieser Einwand wird 
durch die Tatsache widerlegt, daB die Fluorescenzfarbe der Losungen 
in der Warme sich nicht in  der Richtung nach Rot, sondern umge- 
kehrt i n  der nach Violett verschiebt. Eine Losung des Methylketols 
in Isobutylalkohol fluoresciert kalt blaugriin, heiS blau; der Unter- 
schied tritt deutlich hervor, wenn man die Losung i n  zwei Teile hal- 
biert, die eine HLlfte abkuhlt, 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 Eigentumlichkeit des Methyl- 
ketols. Gleich ihm verhalten sich noch viele andere auxochromhal- 
tige, fluorescierende Benzolderivate, so etwa das Aminophthalimitl 
iind sein A d ;  neben einander gehalten, erscheint hier die heide Lo- 
sung in kraftiger blauer, die kalte in prachtiger griiner Fluorescenz. 

11. Der  Zustand, in welchem sich die Molekiile eines flussigen 
oder festen Kiirpers beFinden, wird sich voraussichtlich mit dem der 
Molekiile des Dampfes nicht mehr decken, da  die umgebenden Mole- 
kule bereits einen griifleren E i n f l d  als im Dampf ausiiben. Dieser 
EinfluB wird von Fall zu Fall ein verschiedener sein und von der 
Konstitution abhangen. Die bis jetzt angestellten Beobachtungen er- 
geben, daB bei festen Substmzen der Zustand ungefahr derjenige ist, 
der  in Liisungen besteht. Um den Zustand genauer festzustellen, muB 
man die Lage des Fluorescenzbandes, besonders im Rot ermitteln und 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 281 
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diese Aufgabe begegnet insolern experinienteIlen Schwierigkeiten, als 
Losungen und Krystalle naturgemafi verschiedene Konzentration auf- 
weisen und nicht ohne weiteres niit einander vergleichbar sind. Ich 
habe versucht, die feste Substanz zwischen kleinen Glasscherben 
gleichmiifiig und recht feinpulrrig so zu  verteilen, daI3 die in eineni 
gegebenen Raum vorhandene Substanzmenge der Konzentration der 
Losung entsprach; die Fluorescenz war aber alsdnnn so schwach, dafi 
sie sich im Spektroskop nicht beobachten liel3. 

Die Fluorescenz lio iiIpak t e r  Krystalle kann haufig leicht. spek- 
troskopisch untersuclit werdeo. Die blnue Seite der Fluorescenzbande 
erscheint dann i n  der Regel sehr stark geliiirzt, vor nllem deswegen, 
weil die feste Substanz infolge ihrer weit liiiheren Konzentration in 
diesem Gebiet starker absorbiert und ibreiii eigenen Fluorescenz- 
licht in gesteigerteni hlaIje den dustritt nach auI3en verwehrt. Der 
rote Rand hat eine lhnliclie Lage wie bei den Liisungen und niihert 
sich bald mehr dem Ort, welchen er ini Alkohol, bald mehr dem;. 
den er irri Ather hat. Konstitutive Einfliisse scheinen hier maagebend 
zu  seiu. Mit dern geradsichtigen Spektroskop betrachtet, fluoresciei-t 
z. 13. Aininophthalimid ungefiihr von 645-400 ,ii!i; die Lage des roten 
Randes wiirde fiir eine Annlherung des Zustandes an den in der al- 
koholischen Liisung herrschenden spreehen. Urn zuverlassige Schliisse 
ziehen zu kiinnen, mu13 man jedoch die Genauigkeit dieser Messangen 
noch erheblich steigern. 

12. Der Nachweis, daI3 der natiirliche Zustand sehr weit vom 
idealen Zustand, und zwar weiter noch al’s der in Liisungen auftre- 
tende sich befinden kann, ist nicht ohoe Konsequenzen fiir die Theorie 
der Losungen. Man pflegt biiufig die nicht dissoziierenden Liisungs- 
mittel auch als indifferente zu bezeichnen. Vermag jedoch ein solches 
Xediuni dem natiirlichen Zustande entgegenzuwirken und sogar niehr 
noch als ein dissoziierendes, so verhiilt es sich keineswegs indifferent 
nnd mu13 irgendwelchen Zwang ausii’oen. 

Dissoziierende Medien ziehen Kraftlinien von geliisten Stoffen an 
sich. Sind die sogen. indifferenten Medien &r entgegengesetzten Wir- 
liung fahig, d. h. verniogen sie die Kraftlinien in die geliisten Mole- 
kule zuriick- und hineinziidrangen, SO haben wir eine ausreichende 
Grundlage zur Erkliirung der Tatsachen. J e  starker dieses Hineiu- 
zwangen stattfindet, desto weniger Valenz ist zu einer Auflenwirkung 
herangezogen, desto geringer ist der Valenz betrag, der Aurochrom und 
Chromophor an den Benzolring kettet, desto grij13er wird die Ann& 
herung an den idealen Zustand und desto kurzivelliger die Fluorescenz, 
In1 Damp€ ist der Zwang am geringsten, und dnrum besteht liier die 

’i’ersnche hieriiber sind im Gange. 



4409 

Mtiglichkeit, da13 der Zustand sich viel weiter vom idealen, der wahr- 
scheinlich den starksten Zwang reprasentiert, entfernt I). 

13. Den1 Pluorescenzwechsel lauft bei brbigen Substanzen eine 
so ausgepriigte Verschiebung der Parbe parallel, daB es zu ihrer 
Konstatierung keinerlei Hilfsmittel bedarf. Aniinophthalimid und 
Aminophthalanil sind in Alkohol gelb, in Ather dagegen nahezu farb- 
10s. Canz ebenso verhalt sich a-Aminozimtsaureester. Aminodiphenyl- 
chinoxdin und sein Dimethylderivat sind beide in Alkohol viel inten- 
siver gelb als in i t he r .  Dasselbe findet sich beim 2.5-Dimethoxy- 
benzalindandion. 

Eine analoge Parbvertiefung stellt sich beim Nitrohydrochinon- 
dimethylather ein. Leider ist sein Pluorescenzvermtigen zu gering, 
um die Untersuchung seiner Zustande nach derselben Methode wie 
l e i  deu anderen Stoffen zu gestatten. Die Parbverschiebung ist je- 
doch so auffallig und so gleichartig mit der der anderen Substanzen, 
dalj man ganz yon selbst dazu gefiihrt wird, den Nitrohydrochinon- 
dimethylather den fluorescierenden T'erbindungen anzureihen und die ge- 
wonnenen Anschauungen auch auf ihn auszudebnen. Man hat dann aus- 
zusprechen: E i n  e n N i t  r - oh  y d r o c  h i  n on-  d i m  e t  h y l a t h e r  , des se  n 
Z n s t a n d  g e n a u  d u r c h  d i e  I i o n s t i t u t i o n s f o r n i e l  a u s g e d r u c k t  
i s t ,  g i b t  e s  n i ch t .  Die ubliche Formel (111) ist eine ideale Ab- 
straktioii; die Zustandsfonneln sind nach &m Scheiria IV zti bilden. 

CH30 C&O 
I 

"-X 
I I  

111. IT'. 

'5 '/ 
i 

CH3 0 CHiO 

J e hellerfarbig die Losungen des Nitro-hydrochinon-dimethylathers 
sind, desto inehr ruckt sein Zustand dem idealen durch Formel 111 
tlargestellten zii. Diese Formel entspricht einem erzwungenen Zu- 
stand *). Kine direkte Bestatigong dieser hf€assung ist darin zu 
sehen, dalj die gelben Krystalle des Kijrpers, wenn auch nicht stark, 
so doch gxnz deutlich hinter der Blauscheibe g e l b  fluorescieren. Die 
Fluorescenzfarbe ist also weit weg vom Ultmviolett, und daraus folgt, 
wenigstens fiir die feste Substanz, daS der Zustand, bei welchem die 
gelbe Korperfarbe herrscht, noch sehr weit voni idealen eutfernt ist. 

') Mit diesen kurzen uberlegungen niuB ich inich liier begntigen, rverde 
;tbcr bci einer andel.cn Gelegeiiheit naher und insbesondere auf die elektro- 
lgtische Dissoziation an Hand von fluorescierenden Berbindungen eingehen. 

2, Dir selhstverstiiiidlich unter den gegebenen Bedingungen der stabile ist. 
2a1* 
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14. Um die abertragung der entwickelten Anschauungeu auf Ni- 
troverbindungen nicbt nur durch Analogieschliisse, sondern auch auf 
direkter experimenteller Basis zu ermiiglichen, habe ich zahlreiche 
auxochromhaltige Nitrokiirper auf ihr Fluorescenzvermiigen gepruft. 
Die dabei zutage getretenen Gesichtspunkte haben ziir wesentlichen 
Vertiefung der Auschauungen verholfen und sollen spater in anderem 
Zusammenhange veroffentlicht werden. Fiir die hier vorliegende Frage 
ist allein wichtig, da13 es tatsachlich Nitroverbindungen gibt, die 
fluorescieren, und zwar sowohl als fester Kiirper wie i n  Losung. 

Einen schon fluorescierenden, auxochromhaltigen Nitroliiirper fand 
ich i m  rn-Ni t ro -  d im e t h y lan i l in .  Die Krystalle fluoresciereu kraftig 
rot. D i e  Li i sungen  ze igen  den  F luo rescenzwechse l  i n  a l l e r  
D e u  t l ichkei t .  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 Ubergaog zu den dissoziierenden 
Liisungsmitteln wird die Intensitat der Fluorescenz sehr gering; in den 
Alkoholen ist die Erscheinung nicht mehr sicher nachzuweisen. 

I n  manchen Medien ist die Fluorescenz so stark, daI3 man sie 
einem grofleren Zuschauerkreise mit Hilte der Blauscheibe bequem 
vorfiihren kann. Bei einigen dieser schijn fluorescierenden Fliissig- 
keiten habe ich die Lage des Bandes gemessen. Die Konzentration 
betrug l / ~ ~ o o  Mol. pro Liter. 

Benzol . . . . . . . . . . . . .  653-498 p p  
Tetrachlorkohlenstofl . . . . . . . .  661-464 )) 

Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . .  668-469 B 

Krystalle . . . . . . . . . . . .  625-580 n. 

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

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

wiederzugeben. Da das Fluorescenzbnnd der Krystalle und der Lii- 
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 Alkohoien hangt, nie  in 
der in Aussicht gestellten Arbeit gezeigt werdeu SOU, ebenfalls mit 
den Zustiinden des Benzolrings zusammen. Ich glaube, aus den Tat- 
sachen heraus beweisen zu konnen, daI3 die LBsungsmittel AUXO- 
chrom und Chromophor ungleichmii13ig beeinflussen. 

15. Die Vertreter der Umlagerungstheorie werden dazu neigen, an 
Stelle der Zustandsformel eine chinoide Konstitution des Nitrodimethyl- 
anilins anzunehmen. Die verhaltnismiiDig kriiftige 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 fur angebracht, die Fluorescenz so sicher als moglich zu 
stellen, und habe deshalb das Priiparat nsch verschiedenen Methoden 
und aus wechselnden Ausgangsmaterialien hergestellt. Die Fluorescenz 
war nicht zum Verschwinden zu bringen und wurde rnit zunehmender 
Reinheit des Priiparates eher noch schoner. An diesen umfangreichen 
und zeitraubenden Versnchen bat sich Hr. Gr i e shammer  beteiligt, 
dem ich auch an dieser Stelle fur seine piinktliche Arbeit bestens 
danke. Folgende Wege wurden eingeschlagen : 

A) Laboratoriumspriiparate von m-Nitranilin wurden nach dem 
Ullm a nn schen Verfahren rnit Dimethylsulfat alkpliert. Das Produkt 
wurde rnit Wasserdampf destilliert, aufs neue mit Dimethylsulfat be- 
handelt und nochmals der Wasserdampfdestillation unterworfen. Die 
ubergehende Substanz wurde aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. 

13) Benzol wurde mit konzentrierter Schwefelsiiure yon 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 
Fraktionen von m-Nitranilin zeigen keinen Unterschied und besitzen 
hinter der Blauscheibe die gleiche schwach rote Fluorescenz. Die 
Fraktionen wurden mit Dimethylsulfat alkyliert und dann rnit Essig- 
saureanhydrid (rnit und ohne Zusatz von Natriumacetat) gekocht. 
Die Produkte wurden mit stark verdunnter Salzsaure extrahiert, rnit 
Ammoniak gefallt und aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. 

C) Benzoesaure wurde nitriert, das m-nitrobenzoesanre Barium 
mehrfach umkrystallisiert , die daraus hergestellte In-Nitrobenzoesaure 
mit Phosphorpentachlorid behandelt, das entstandene Saurechlorid 
durch Vakuumdestillation gereinigt und nachher in Benzollosung mit 



Ammoniak ins Siiureamid iibergefithrt. Das Saoreaniid wurde mit 
Brom und Kalilauge in m-Nitranilin rerwandelt; die Ausbeute 
hierbei war schlecht, nur etwa 18 ' l o .  Das so gewonnene m-Nitraniliii 
verhielt sich wie die anderen Praparate und fluorescierte ebenfall, 
schwach rot. Die weitere Rehandlung wurde wie bei B) vorge- 
nonimen. 

D) Dimethylanilin wurde in konzentrierter Schwefelslure nach 
dem Vertahren von A. G r o l l  ') nitriert: dns rohe 111-Nitrodimethyl- 
anilin aus Alkohol krystallisiert, hierauf mit Essigsiiureanhydrid he- 
handelt und aus Alkohol fraktioiiiert krystallisiert. 

Z 11s am ni e a f as suii g. 
1. Der Fluorescenzwechsel volleieht sich im allgemeinen ohue 

eine Anderung der Konstitution; daraus folgt, daB der Begriff der 
Ilonstitution ein unzullnglicher ist. 

2. Auch bei unver%nderlicher Konstitutiou ist im Molekiil etwab 
Wechselfahiges vorhanden, dessen graphische Darstellung als DZustands- 
formela bezeichnet wird. 

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

4. Die Zustande lassen sich an Hand der Verschiebungen des 
Fluarescenzbandes verfolgen. 

5. Die Konstitntionsformel entsyricht bei den untersuchten Sqb- 
stamen nur einem idealen, abstrakten Ziistand. 

6. Die nicbt dissoziierenden Liisungsmittel sind nicht indifferent 
nnd vermogen eine Annaherung an den idealen Zustand zu er- 
x wingen. 

7. Die Annahnie zueier Modifikationen des Nitrohydrochinon- 
dimethyllthers ist unnotig. Der Farbwechsel beruht auf Zustands- 
verschiebungen. 

S tu t tga l r t ,  Iiaboratorioni fiir Reine und Pharm. Chemie, Orga- 
nische Abteiluog. 

I) Diese Berichb 19, 198 [1886]. 




