
Schone golclgeibe, glinzende Nadeln, die bei 176-177O scbrnelzen. 
Leicbt loslich in  I3enzo1, niiif3ig i n  Eisessig und Alkohol, schwer i n  
Ligroio. 

0.1575 ,g Sbst.: IS 4 ccm X (340, 7 5 3  min). 

Dimetat des .41iil-~[ydrah. 
CI,Hl?03Nz. Ber. N 10.9. GcF. N 10.9. 

Nach cinstuntligem Kochen mit  J3ssigsiui.c- 
anliydricl xvar da;: A n i l  noch niclit viillig acetylicrt. Man Fiigte daher etaas 
Natriumacetat binxu i i i i t l  koclite noch 2 Stuntlen. Dab anfnngs olige Heal;- 
tionsprodukt crstarrte untcr \VRSSC~ r:iscb x u  cinci, festi.11, graucn Mnsse r i i i t l  

wurtlc aus Alkohol umkrystallisiert. 
Kleine, farblose, gliinzende Scbuppen roni Scbnip. 153--'1 :An. 

Leiclit loslich in Iienzol. niifiig in  Alkohol iind Kisrssig, schwer i n  
Iigroin. 

0.1817 g Sbst.: 11.8 ccni S (200, 760 mm). - -  0.1359 g Sbst.: S.2 C C ' I I I  N 
(24O, 760 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N P .  Ber. N 7.8. Gef. N 7.4, i .9 .  

11 a r b  u rg,  Chemiscbes Institut.. 

207. Hugo Kauffmann: fher die Fluorescenz von Cyan- 
verbindung en. 

(Eingegangen am 4. Oktol~er 1917.) 

1. Die pracbtige Fluorescenz der ltotnplexen Platincyaniire legt die 
Vernititung nabe, daO das Cyanrndikal Fluorescenz- Ihcbeinungeo be- 
gunstige, und  bietet deshalb eioen besonderen Anreiz zur Unter- 
sucbung auch von organischeu Cyanverbindungen. I m  Gebiete der 
arornntischen Reibe sind fluorescierende Cyanverbindungen drircbaus 
keine Seltenheit, trnd schon die eiofachste der  i n  Betracht konimendeu 
Substnnzen, das Benzoriitril, ist als Reispiel zii nennen. 1)ie starke, 
ultraviolette Fluorescenz dieser Substanz I) weist i n  der Tat  dem C):iu 
vielen :tnderen Saureresten gegeuiiber eine berorzugte ltolle zu. 

Damit in1 Eiriklang steht die Tntsncbe, da13 gleicbfnlls bei auxo- 
cbronibaltigen l>erivaten des Henzonitrils intensive 1:liiorescenz-l';rscbei- 
nungrn angetroffen werden. Eines tier wichtigsten Beispiele ist das  
2.5-Dimetboxy-benzonitril,  das, weil es sicb r o m  stark fluorescierenden 
IIydrochinon-dirnetbyl~tlier ableitet, infolge der Gegeuwart von Cynn 
erst recht flriorescieren sollte. P i e  Substanz wurde vor 13 Jahren 

I )  I n  alkoholisclier h u n g .  L e y  u n d  v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Cb. 74, 39 
[Islo]. 
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von G r o m b a c h  T und mir I )  beschrieben und damals ohne weitere 
optische Hilfsmittel mit blofiem Auge untersncht. Ihre  Lijsung in Al- 
koholen oder Eisessig fluorescierte schwach violett, die in Aceton, 
Chloroform und Ather  sehr  schwach und die in Benzol unmerltlich. 
n i e s e  Verachiebung de r  Intensi t i t  weist darauf hin,  daB die Erschei- 
n u i i g  bauptekhl ich irn Ultrariolett  gelegen ist. Neuerdings wurde die 
Substanz nuch von ( ; r i g n a r d ,  E e l l e t  und C o u r t o t  gewonnen, die 
d i e  Fluorescenz n u n  in Abrede stellen '). Zur  Iiliirung de r  Sachlage 
hnbe ich die dem ungeiibten Auge leicht entgebende Fliroresceoz 
photographisch aufgenommen. Sie  liegt, wie vorausgesehen, vorzugs- 
weise in1 Ultrav'iolett und ist bei einer '/,ooo-norm. alkoholischen Lii- 
s u n g  auljerst  intensiv. n i e  Rande erstreckt sich bei Verwendung von 
Quecksilberlicht uod bpi eioer Belichtungsdauer von 15 Minuten vun 
etwa 460-334 pp. 

Angesichts de r  optischen Analogien zwischen den Derivaten des  
€ Iydroch inoo-d ime t l i~ l~ the r s  und denen des  Anilins ist nach diesem 
Befund anch fiir das o- Amino-benzonitril s tarke Fluorescenz zu erwar-  
ten. Sie ist tatsiichlieh vorhanden, obwohl in de r  Literatur nichts 
flnriiber bemerkt ist. Die  Substanz zeigt eine vlolette Fluorescenz, 
d i e  in Alkoholen sehr  kriiftig ist und sich in indifferenten Losungs- 
riiitteln nu r  daruui abschwicht ,  weil sich in diesen die Erscheinung 
niebr i n s  Ultrnviolett zuriickzieht. 

An komplizierteren Verbindungen ist, da sie hluf ig  farbig sind 
cind dann ih r  Fliiorescenzverniiigen dein Auge uomittelbar verraten, 
.der  gunstige vom Cyan ausgehende E i n f l u B  leicbter zu  erkennen. I n  
rrieinen letzten Veriiffentlichungen sind mehrere solche zum Teil sehr  
intensiv fluorescierende Cyanverbindungen besprochen 9. 

2. 17irlr ( ~ j n i i ~ c r l i i n d r i i i ~ e ~ ~  : c q e i )  die ~ i , ~ r n t u t ~ i l ~ ~ l r k p i t .  du/)  . s i r / /  d m  
.;hol~r l . ' l r / o r e . s c ~ t , : ~ ~ e r t ~ i ~ ~ ~ r ~ ~  ntrr rrn t l o i  fr>.rten Z~tstantl h p f t p t .  Dns kiirz- 
.licli von inir besehriebene *), auch in dieser Hiuj icht  dem Barium- 
plntincyaniir iibnelnde p-Dimethylaniioo-a-phenyl-zimtsiiurenitril ist 
- h e s  de r  auffilligsten Beispiele; so leuchtend die Fluorescenz seiner 
Krystalle ist, so schwnch i d  die seiner Losungen. Um dieser merk- 
niirdigen, niit dem Iirystallzustand zusarnmenhangenden Erscheinung 
nachzuspuren, habe ich gemeinsani niit Frl .  L i l l y  L u t z  und IIrn.  Dr.  
Ad .  J e u t t e r  Untersuchuogen ausgefiihrt, als deren Ergebnis man fest- 
stellen konnte, daB de r  O r t  d e s  C y a n s .  d a s  V e r h a l t e n  d e r  S u b -  

'1 A. 344, ' i l  [1906]. 

') B. 50, 519 [1917]. 

? C. 1916, 1, 53. 
B. 49, 13'24 €19161: 60, 515, 630 [1917], 



1616 

s t a n z  b e s t i m m t .  Schon ganz geringe Unterschiede sind ausschlng- 
gebend. 

D a  die genannte Verbindung die N(CH3)a-Gruppe enthllt, und d a  
Alethylierung der NHz-Gruppe ofters fluorescenzhemmend wirkt, so 
wurde die methylfreie Substanz, das 1) - A m i n o  - a -  p h e n y l  - z i m t -  
s i i u r e n i t r i l :  

CSIf:, . C : C H  . CGHL . NIIl 
CN 

dargestellt. P e r  Erfolg war ein negativer; nicht allein, dafJ die Fluo- 
rescenzfahigkeit der Losungen ebenso unmerklich wie beim Dimethyl- 
derivat geblieben ist, sondern nun hat auch noch die der festen Sub- 
stanz eine EinbuBe erlitten. Die Krystalle der methylfreien Verbin- 
dung fluorescieren gelb mit vie1 schwacherer Intensitat. IIierauf yer- 
pflaozte man  das Cyan an das andere Kohlenstoffatom der Athylenbin- 
dung und bereitete das a - p -  A m i n  o p  h e n y l -  z i  m t s S u  r e n  i t r  i l :  

C&S . CH : C.cgI14 .NHa 
CN 

Damit trat eine vollige Urnanderung der TerhBltnisse ein, denD 
dieser Stoff zeigte nun s o u d i l  in ffstein cils auch i i i  !lel&~ten~ Ztislantle 
eine starke Fluorescenz. Sie ist bei den Krystallen gelbgrun, bei den 
1,osungen in Alkoholen und Pyridin griin und verschiebt sich in i n -  
differenten Losungsmitteln je nach dereh Natur his blau und violett. 

3. Damit ist ein neues, schoues Beispiel fiir die hohe konstitutive 
Ernpfindlichkeit der Pluorescenz aufgefunden. Ohne auf Erklarungen, 
welche einerseits f<ir die Vnlenzlehre, antlererseits fiir die Theorie der  
Krystnllstruktur von Wichtiglceit sind, niiher einzugehen, will ich hier 
n u r  noch beifiigeo, daB mit der letzten der genannten Substanzen eine 
neue Klasse von in  Losung stark fluorescierenden Cyanverbindungen 
angeschnitten ist. Wir haben nachgewiesen, daB noch viele andere 
iihnliche Verbindungen, d. h. Nitrile ungesiittigter Siiiuren, welche i n  
tc-Stellung den Rest des Anilins trageo, dieser Klasse angehoren, 50 

Z. B. das a-1’- Am i n o p  h e  n y 1- c in n nrn e n  y I -  a c  r y I s a u  r e  n i t r i  I : 
C6 H5 . CH : CH . CH : C.CsH4 NHa 

CN 
Weitere Beispiele sind rnancherlei Perivate des u,p-  Aminophenyl- 

zimtsaurenitrils, namentlich solche, bei welchen auch im Zimtsaure- 
rest, also am anderen Benzolkern Ausochrome haften. J e  nnch der  
Natur und Stellung dieser Auxochrome kann die Fluorescenzfahigkeit 
sich wieder erniedrigeo, wornus aufs neue die uugleiche Funktion der  
beiden Benzolringe des g-Phenyl-zimtsaurenitrils hervorgeht. I k g e  



der  noch schon fluorescierenden Vertreter aus dieser Stoffklasse sind 
im Yersuchs-Teil beschrieben. 

4. Fluorescenz-begiinstigend wirkt das  Cyan i n  manchen N i t r o -  
r e r b i n d u n g e n ;  eine Tatsache, welche im I-Iinblick auf die grol3e 
Ilemmung, die bekaontlich von der Nitrogruppe ausgeht, besonderes 
Interesse beansprucht. Die Porderung besteht deutlich ausgepragt irn 
(I - 7 1  - N i t r o p h e n y 1 - m e t h y 1 - o - c u m a r s a ti r e n i t r i 1 : 

CHSO . CsTl4 . CH : C.CGH4 .NO, 
CN 

das im festen %ust,ande stark citronengelb fluoresciert, wahrenil d ie  
cyanfreie Substanz, das 2-Methosy--l’-nitro-stilben, dies n u r  schwacl~ 
gritngelb tut. Der fiirdernde EiofluB tritt aber i i i ir im festen Zustande 
a u f ,  denn inr geliisten hat umgekehrt die cyanfreie Substanz die gro- 
liere Neigung zur Fluorescenz. Sie fluoresciert zwar i n  den meisten 
Liisungsmitteln ebenso uomerklich wie die cyanhaltige Verbinduug; i n  
Chloroform jedoch zeigt sie eine deutliche Fluorescenz, .die gelb ist 
u n d  beim cyanhaltigen StoEf ausbleibt. 

Eine Xitroverbindiing, die sogar 2 Xitrogruppen enthHlt und 
clennoch intensis fluoresciert, ist das p”,ij”‘- D i n i t  ro -p ,p’ -d icya i i  - d i -  
s t y r y l - b e n z o l :  

N 0 . r .  CGIlr. C::  C I I .  CgHd. ‘211 : C.CbHr.KO2 
CN CK 

Die l~luorescenz der Kryst;ille ist leuchtend ornngegelb; 
Ihsungen ist ganz gering, allerdings teilweise such deswegen, 
Siibstanz iuBerst schTer loslich ist und von Liisungsmitteln 

die der  
weil die  
vielfacb 

nur spurenweise aufgenommen wird. Aber selbst in Losungsmitteln, 
wie Pyridin, Nitrobenzol oder Renzoylchlorid, worin sie sich etwas 
besser liist, tritt keine starke Fluorescenz nuf ;  diese ist hinter der  
Hlausclreibe griin. 

5. Sich stutzend auf die schon fruher abgeleitete Regel ’), dnD in) 
nllgemeinen die Fluorescenzbhigkeit mit zunehmender Farbvertiefung 
abnimnit, knnri nian die Tom Cyaii ausgehende Begiinstigung nr)ch i n  
anderer Weise erkennen. Korper, i n  denen die Parbvertiefung beiin 
Rot angelangt ist, neigen meistens nicht nielir zur Fluorescenz; weno 
dennoch eine solcbe auttritt, so mussen in ihnen qanz besonders giin- 
stige Mome.rite zusarnmenwirken. Ich habe eine groBe Anzahl  roter 
Substanzen irn festen Zustande untersucht; y o n  diesen heben sicli fol- 
griide durch eine intensive Fluorescenz a!., die aber aucli w i d e r  
hauptsichlich nur an den K r ~ s t a l l e n  haftet. 
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- I) i m e t h y 1 a m  i n o b e  n z n l -  b e n z o Is ii 1 f o n - a c e  t o n i t r i  I I) ,  

(CIf3)3 N .  C 6 H l .  CII:  C<E$'*c6'~ri . 
Ilas PrIipnrat erhielt ich durch die 1,iebenswiirdigkeit von Hro. 

Prof. J. " r o g e r ,  dem ich bier riochmnls bevtens dafiir danke. I)ie 
ICrystnlle fluorescieren hinter der  Hlnuscheibe Ieuchtend zinnoberrot, 
.(lie Lisungen dngegeh niir  gnnz scliwach. g r i i n .  

p -  1) in1 e t h y  Ian1 i n  o b e n  z a I -  c y  a n  - : ice  t o p h e  n o i i  '), 
, , co . cs Hj (CIL)? N . c6~r, . cfr : L , . , ~ ~  

I)ie ICrystnlle fluorescieren hinter der  Blnuscheibe str:ihlrricl 
liegelrot, die Lijsiingen selir scl iwnch griiri I)is gelb. I 

11 - 1'1 i m A t, h y 1 n m i I I  o b e II z a 1 - ti1 a l o  n i t  r i  I ,  
(L7f3)>h-.clj'l,.c€I: C(CX)2. 

Die Krpstnlle Fliiorescieren hinter cler Rlniischeibe st:lrli or;tnge- 
rot, die Liisungen niclrt iiiehr tleutlicli erkennbnr.  

Diese drei  Verhindi~ngen sind wietler Derirnte  des  p-Dimethyl- 
: u i t  i n 0-2 i  ni tski reii i tri I I I  n ( l  b i  Id en z usnni me n m it tl em o be n gen an n t e n 
strahleutl griingelb fluorescierentleri rc-Phenyltlerivnt dieses Nitrils eine 
t i gene  1Cl:tsse von  optisch sich besotiders :iuszeichnentlen Stoffeii. l,;iiie 

weitere. sich ilinlich verlinltentle Stibstanz f;iirtI sich in1 

1 1 -  17 i ni e t h y 1 n m i  iioph e n  y I-!/-cyan - n z  c) iii e t  11 i I I  11 h e n  y 1 ?), 

dessen E'ltioresceiizvermogen zwnr etwas geringer, abe r  immer nocli 
Iiriiftig ist. Die Krystalle fluorescieren hinter de r  Hlnuscheibe zieni- 
licli kriiltig ziegelrot. Die Pluorescenz tler Liisiingen ist  undeutlich. 
D ie  S u h s t n n z  hat  mit den nnderen nuller Clem Cyan noch die Dinie- 
thylamino-Grtippe und  zwar  in entsprechenden Stellungen gemein, und 
es M l t  nuf ,  tlnlj trotz ihrer  Zugeh6rigkeit zii  einer ganz nnderen Stoff- 
ltlnsse diese Annlogie tler [Constitution nuch eine optische Arinlogie 
si: h a f f t . 

((J1Ix)zN. C 6 t I l .  N : C(CN).CtiII,, 

V e r s u c h s - T e i 1. 
Die Floorescenz der  Festen Kiirper wurde in1 Quecksilberlicht 

Iiiuter der  Blauscheibe beobachtet. Die Blauscheibe bestand atis einer 
Kombioation von blnuen uiid violetten GIBsern, die so gewahlt  siud, 
- . . . - .~  

I )  , I .  ' I ' ruger  rind €1. 13rcmcr ,  Ar. 267, 614 119091. 
2~ I f .  I \ n o f F n i a n r i  und A d .  J e u t t e r ,  E. 50, 527 [1917]. 
') 1'. ICllrlich u n d  1 ~ ' r n n z  S a c h s ,  B. 32, 2314 [1599]. 
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daB dahinter Mineralfarben wie Chromgelb, Chromrot otler ZiouoOer 
schwxrz ohne jeden Farbenton erscheinen. P i e  k’luorescenz der Lo- 
sungen wurde, sofcrn bei der Beschreibiirg iiichts anderes beiuerkt 
i.;t, ohne Lichtfilter untersucht. 

Der erste Teil der nachfolgend beschriebenen Arbeiten \?.uI.de ge- 
nieinsani mit JIrn. Dr. .I e u  t t e  r ausgefiihrt. 

(( - 1 1 -  A ni i 11 o 1)h e n y 1 - z i  m t s 5 n r e  11 i  t r i 1, C , ~ { S .  CII : c (CX).  C ~ H I . R ’ ~ J ~ .  
Die Subs tanz  wurde durch Kediiktioo xus  der entsprecheudeu 

N i t  rover bi n d ii n g g e w o n n e n . Let z t er e w ar  d u rc h Ii on d e n sa t i o n v o n 
Beuzaldehyd mit ?j-Nitrobeoz).Icyanid dnrgestellt und niclit gelb, \ v i e  
K’emse ’) angibt, sondern niir schwach gelblich. 3.5 g der Nitrover- 
bindung wurden rnit 25 ccm All tohol  aufgekocht und  mit 12 g Zinn- 
chlorur und  25 g Itonzentrierter SnlzsBure versetzt. Die hlischung wurde 
ziiiii Siedeu erhitzt uud dabei zweclts J’ernieidung des starken Stoflens 
:intlauernd krRftig geschbttelt. Nach etwo 20 Minuten war die grlb-  
liclie Farbe des Nitrokijrpers ganz yerschwunden. Das entstandene 
\v e i 13e S al z ‘w u rd e a b f il trier t , nus 1-e rd ii n n ter s al z s3 ure II m li r y s t all is i e r t 
i i n t l  Init Natronlauge zerlegt. Das gzlbe, Ilockige Produkt wurtle nach 
dein Trocknen mit Ather extrahiert und ‘die nus letzterem gewonneiie 
Siibstanz aus Alltohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.9 g. Schmp. 122O. 

N (130, 742 mm). 
0.1692 g Sbit.: 0.5082 g Con, 0.0851 fi H?O. - 0.1834 g Sbst.: 20.7 CCIIk 

C I S H I ~ N ? .  Ber. C 81.78, H 5.19, K 12.73. 
Gef. * 81.91, x 5.63, )) 12.G.5. 

J l ie  gelben lirystalle sind leicbt liislich i n  Beuzol, Atber iind 
C h I o ro fo r rn , welch en Lij su n gsm i tt el n si e b I :i 11 e F1 u o resce n z e r t e i le n . 
I i i  Alkoliol, der grun fluorescierend wird, losen sie sich schwerer. In 
‘let rach lor k o h I e n sto f F u n d Ligroi n , die e i n e bla u v iol e t te Fl uoresce n z 
anuebnien, ist die Loslichkeit gering. Die Substanz lost sich beirn 
liocheii rnit verduunter Salzsiiure f:irblos auf und beim Erkalten kry-  
stallisiert das weiBe Chlorhydrat aus. 

( L  -11- A rn i n o p h e n  y 1 -c i  n n a m e n  y I -  a c  r y 1 s Hu r e  n i t r i 1, 
CsHs. CH:  CH.  CII: C(CN). CGH, .NHn. 

Der  entsprechende Nitrokorper, welcher z u r  Darstellung dieser 
I h s e  diente, entstand bei der nach R e m  s e  z ,  durchgefuhrten Iconden- 
sation v o ~ i  o-Nitro-beuzylcyanid rnit Zimtaldehyd i n  unbefriedigender 
Ausbeute. Sie steigerte sich erhehlich, als wir den Aldehyd i n  grol3erem 
UberschuW anwendeten. Die Iteduktion bot anfanglich insofern Schwie- 

- - 

I)  B. 23, 3134 [1890], 2, B. 23, 3135 [1S90]. 
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rigkeiten, als sie infolge tler Schwerliislicbkeit. des  Nitrokorpers unter 
Enistiinden unvollatandig bleibt. Schlieljlich fuhrte folgender W e g  
,leicht uncl rasoh zurn Xiel. Man liist 2 g des NitrokBrpers in 100 g 
Eisessig, gibt zu  de r  noch h e i h  Fliissigkeit 8 g Zinnchlorur und 1 5  g 
konzentrierte S a l z s h r e ,  kocbt 5 Minuten und filtriert den sich aus- 
scheitlentlen griinlich weif3en Niederschlag nach dern Erkalten ab. 
Letzterer wird in wenig Wasser  aufgeschlamrnt, mit s tarker  Kalilauge 
verriihrt. und d a s  P roduk t  einige hlale aus Alkohol unikrystallisiert. 
Ausbeute 1.4 g. Schrnp. 153'. 

S (15", 746 mm). 
0.1675 g Sbst.: 0.5OSl g CO?, 0.08'iS L' HsO. - 0.1893 g Sht . :  IS.? ( 'C ' I I I  

CI ,Hl rN? .  Ber. C 52.S9, I+ 5 . E ,  S 11.33. 
Gef. 52.73, D 3.57, m 11.19. 

Die Substnnz bildet hellbraune Krystalle, die hinter de r  Blari- 
sclieibe schwach rot Fluorescieren. Sie  lost sich leicht in Pyridin,  
Aceton, Eisessig iind CbloroForni, in den erjteren mit s tarker  griiner, 
im letzteren mit griinblaiier Fluorescenz. In  Alkohol, de r  gelbgriin 
flriorescierend wird, uud in Atber,  de r  grunlichblau fluoresc ierend wird, 
ist sie wenig liislich. In Ligroin, in welchern sie sehr  schwer lo:lich 
ist, bestebt violettblaue Fluorescenz. Die Intensitat der Fluorescenz 
ist Lei allen Liisuogeii sebr  groW. Aricb in Scbwefelkohlenstoff, der  
in so vielen Fallen die Fluorescenz unterbindet '), fluoresciert die Sub- 
stanz und zwar schwach blau; sie ist in diesem Solvenz ziernlich leicht 
~Ioslich. 

P i e  Salze de r  Sribstnnz sind o u r  noch schwach gelblich gefarbt. 

/)",p"'- L) i n i t  r u - p , p ' -  d i c y a n  - d  i s t  y r y  1 -ben  z o 1 ,  
NO*. CGHI . C (CN) : C B .  C G H ~ .  CH : C(CN) . CGIL . NO1 . 

111 fi0 ccrn Alkohol wurden 0.67 g Terepbtbalaldehyd tint1 1.62 g 
I ' -~i t ro-benzylcyanid durch Erwarmen geliijt. Auf Zugabe von zwei 
Tropfen konzentrierter Kalilauge f i rb t e  sich die Fliissigkeit sofort 
dunkelrot  und schied dann einen Brei gelber Krystalle ab.  Diese 
wurden zweinial atis Nitrobenzol urnkrystallisiert und die anhaftenden 
Reste des  letzteren durch Auswaschen mit Alkohol entfernt. Ausbeute 
1.7 g Rohprodukt.  Schmelzprinkt hoher als 300O. 

N (120, 737 nim). 
0.1929 g Sbst.: 0.4513 g Cog, 0.0557 g € 1 2 0 .  - 0.2149 g Sllst.: 24.9 ccrn 

CarHlrO,NI. Bcr. C 65.45, I€ 3.34, N 13.27. 
Gef. 68.05, 3.41, D 13.47. 

I) meil er, wie ich nachweiseii konnte, die erregenden Strshlen vorwcg 
absorbiert. 
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Die Substanz wird in Form gelber Krystalle erhalten, die in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich sind. 

Die folgenden Verbindungen wurden von Frl. L u t z dargestellt. 

p -  A m i n o -  a -  p h e n y 1-21 m t s  a u  r e n  i t  r i  1 ,  CsH5. C(CN):CH.C6H4.~'Ih. 
- 5 g p-Nitro-a-phenyl-zimtsaurenitril werden in ' 50 ccm Eisessig 

gelost und  mit 20 g Zinnchlorur und 50 g konzentrierter Salzsaure 
versetzt. Nach kurzem Erwarrnen- ist die Reduktion beendigt. Das 
aasgeschiedene Salz wird nbfiltriert, rnit Natronlauge behaodelt und 
einige Male nus dlkohol unikrystallisiert. Die gelben Krystalle 
schmelzen bei 143" und losen sich i n  den meisten organischen Lo- 
sungsmitteln ziernlicb leicht. 

0.2100 g Sbst.: 0.6301 gCOa,  0.1067 g 11,O. - 0.1835 g Sbst.: 1 9 . 8 c m  
N (19O, 747 mm). 

C l s I - 1 ~ ~ N 2 .  Ber. C SI.TS, H 5.49, N 12.73 
Gef. rn 81.87, 8 5.69, 2 12.42. 

u - p -  A m i  n o  p h e n y I -m e t h y 1-0-c u m a r s  L u  r e  n i t  r i I ,  
CH30. CsH4 .CIl: C (CN). C G I I ~  .&&. 

Um den fiir die Darstellung dieses Stoffes erforderlicheu Nitro- 
korper zu gewinnen, kondensierten wir 4 g 1)-Nitro-benzylcyanid mit 
4 g Salicylaldehyd-rnethyllther in 40 ccm Alkohol verrnittels einiger 
Tropfen alkoholischen Natrons. Das a - p -  N i  t r  o p h  e n  y 1-  rn e t h  y l - o  - 
c u m a r s i i o r e n i t r i l ,  das wir auf diese Weise in einer Ausbeute von 
6 g erhielten und aus Eisessig urnkrystallisierten, bildet citronengelbe 
Xadelchen, die bei 190O schmelzen und hinter der Blauscheibe leuch- 
tend citronengelb fluorescieren. 

0.2020 g,Sbst.: 18.4 ccm N ('21", 738 mm). 

C16HlgOaNz. Rer. N 10.00. Gef. N 1029.  

Zur  Reduktion wurde 1 g dieses Nitrokorpers in 20 ccm Eisessig 
geliist u n d  die warme Fliissigkeit rnit 4 g Zinncbloriir und 10 g kon- 
zentrierter Salzsaure versetzt. Beim weiteren Erwirrnen ging alles 
klar in Losung, dann schied sich ein hellgelbes Salz ab, das abfiltriert 
und  rnit konzentrierter Salzsaure ausgewaschen wurde. Durch Auf- 
.nehrnen in wenig Wasser and 'Ausfallen mit Natronlauge entstand 
daraus die freie Base, die aus Alkohol in derben, gelben Nadeln vom 
Schrnp. l05O krystallisierte. 

CO1. - 0.2007 g Sbst.: 20.6 ccm N (200, 734 mm). 
0.2075 g Sbst.: 0.5806 g COY, 0.1047 g HaO. - 0.2036 g Sbst.: 0.5702 g 

ClgH140N~.  Ber. C 76.76, H 5.64, N 11.20. 
Gef. x 76.46, 76.51, * 5.79, 11.55. 
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Die Substanz fluoresciert i n  Alkohol, worin sie ziemlich I6sliclr 
ist, gelbgrun. In Essigester, worin sie sehr leicht, und in  Ather, 
worin sie schwer l6slich ist, fluoresciert sie blaugrun. In Benzol und 
Chloroform lost sie sich leicht und mit schwHcherer blauer Fluores- 
cenz. Die ICrystalle fluoresciereu hinter der Blauscheibe stark 
grungelb. 

( t - p -  A m i n  o p h e n y 1- rn e t h y 1-1) - c u ni a r  s Hu r e n i t  r i I ,  
CH,O. C6H4 .CH: C(CN). CGIII. NH?. 

Dns schon y o n  R e r n s e  dargestellte a-p-Nitrophenyl-methyl-p.  
cumarsaurenitril fluoresciert i n  festern Zustand intensiv orange. Seine 
Reduktion wurde in gleicher Weise wie die seines Isomeren vorge- 
nomrnen. Die erhaltene Base krystnllisiert in gelben Nadelchen, die  
bei 1 5 1 0  schrnelzen und niaRig griingelb fluorescieren. 

0.2088 g Sbst.: 19.7 ccm N (20°, 738 mm). - 0.2082 g Sbst.: 19.4 ccm 
N (200, 744 mm). 

Ct6H140Wz. Ber. N 11.20. Gel. N 10.68, 10.63. 
Die Suhstanz fluoresciert in Pyridin und Alkohol griin, in Aceton 

blau und in Ather violettblau. In Losungsmitteln wie Benzol oder  
l'etrachlorkohlenstoff ist keine sichtbare Fluorescenz vorhanden. 

a - p  - A m i n  o p h e n y 1 - p i p e  r o n y 1 - a c r  y 1 s a u  r e  n i t r i  1, 

Das entsprechende a-11-Nitrophenyl-piperonyl-acrylsaurenitril ent- 
steht leicht bei der  Kondensation von p-Nitrobenzylcyanid mit Pipe- 
ronal. Urnkrystallisiert aus  hochsiedendeni Schwerbenzol, bildet d ie  
in Lasungsmitteln schwer losliche Substanz gelbe Nadelchen, deren 
Schmelzpunkt bei 188 O liegt und die stark orangegelb fluorescieren. 

0.2037 g Sbst.: 0.4864 g COe, 0.0661 g H10. - 0 2054 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (200, 737 rnm). 

C,gHlo04Np. Ber. C G5.28, H 3.43, N 9.53. 
Gel. D 65.17, D 3.64, D 9.GS. 

Die Reduktion dieses Nitrokorpers wurde durch seine Schwer- 
liislichkeit erschwert und fiihrte uns schlieBlich zu folgendeni Verfah- 
ren. 1 g wurde in  110 ccrn Eisessig geltist und noch warm mit 4.3 g 
Zinnchloriir und  rnit 3 0  g mit Chlorwasserstoff gesiittigtern Eisessig 
versetzt. Nach kurzem Ihwarmen schied sich ein gelbgriines Snlz 
aus, das nach dern Abfiltrieren und Auswaschen rnit Eisessig in Wns- 
ser aufgeruhrt und rnit Natronlauge umgesetzt wurde. Umkrystalli- 
sieren aus vie1 Alkohol ergab das Aniin in Form von gelben Nadeln, 
die bei I740 schrnelzen und mal3ig griingelb fluorescieren. 
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0.2026 g Sbst.: 0.5375 g COz, 0.0840 g H&. - 0.2002 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (200, 739 mm). 

C16H1~OaNg. Ber. C 72.69, H 4.58, N 10.61. 
Gef. )) 72.47, D 4.65, )> 10.86. 

I n  Pyridin ist es leicht Ioslich und fluoresciert darin intensiv 
In  den meisten anderen Liisungsrnitteln ist es schwer blaulich griin. 

liislich. In Alkohol fluoresciert es grun und in Ather blau. 

208. Hugo Kauffmann: ober den Sattigungazustend von 
Chromophoren. 

(Eingegangon am 4. Oktober 1917.) 

Trotz der Antwort'), in welcher J. L i f s c h i t z  meine Bedenken 
gegen seine Chromophor-Theorie zu zerstreuen sucht, habe ich nach 
wie vor die Uberzeugung, da13 der fragliche Hauptsatz: .Die entspre- 
chenden Banden sind urn so langwelliger', je s t i rker  ungesattigt der  
betreffende Chrornophor istcc den tatsachlichen Zusamrnenhangen frernd 
gegenuber steht. Der springende Punkt liegt weniger auf der optischen 
als auE der rein cheniischen Seite des Problems, und weil e r  tie€ in das  
Wesen des unges5ttigten Charakters eindringt, ruttelt er  an den Grund- 
lagen des strukturcbernischen Lehrgebaudes. 

1. Der Einwand, daIj die maBgebenden Banden typisch ungesattig- 
ter einfacher Stoffe, wie Athylen oder Acetylen, im  Ultrarot zu su- 
chen seien, liegt zu nahe, als dd3  ich ihn nicbt erwartet hatte. So- 
lange jedoch diese wichtigen gruodlegenden Verbaltnisse noch in tiefes 
Dunkel gehiillt sind, ist es mindestens verfruht, von dem fraglichen 
Hauptsatz zu sagen, er  sei bewiesen. 

Welche Beweise hat denn uberbaupt der  Satz? Jenes Tatsachen- 
material, welches das Problem noch am meisten beruhrt, bezieht sich 
auf verhaltnisrnaBig kornplizierte Verbindungen und ist darurn durch- 
aus nicht eiodeutig. Vorzugsweise handelt es sich uni aromatische 
Aldehyde und Ketone. Die IIalochromie-Theorie P f e i f f e r s  ') befafit 
sich mit dern ungesattigten Kohlenstoffatom, und die Untersuchungen 
S t a u d i n g e r s 3 )  gehen auf  den ungesattigten Carbonyl-Sauerstoff ein. 
Man kann leicht zeigen, daB weder die eine noch die andere dieser 
beiden lheorien zu dem fraglichen Hauptsatz fiihrt. 

I )  B. 60, 906 [1917J. 
3, H. S t a u d i n g e r  und N. Kon,  384, 38 [1911]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

*) A. 376, 285 [1910]; 383, 92 [1911]. 
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