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“Io. Nugo Kauffmann: Ueber das Verhalten der Aldehyde 
und Ketone gegen Tesla-Strome. 

[Einreg. xn  9. Januar 1902: mitgetheilt in der Sitzung von Hrri. 0. Diels.] 

Rei der Ausfuhrung meiner Versuche mit Tesla-StrBmen fie1 mir 
irii Laufe der Zeit eine Reihe sche‘inbar nehensachlicher Thatsachen 
auf, welclie ich in friiheren hilittheilungen kaum beriihrt und garnicht 
beuprochen habe, welchen indessen, wie sich allmablich herausstellte, 
ebeiiftllls cine nictit zu unterschiitzende theoretische Bedeutung bei- 
zumesben ist. Ganz im Gegensatz eu den bis jetzt veriiffentlichtenl), 
beziehen sich diese Thatsachen zunachst nur auf StofFe der alipha- 
tischen Reihe; sie sind allerdings auch fiir die Benzoltheorie nicht 
o h n j  Werth. doch ich will fiir diesmid davon ahseben. 

Vor etwa mehr als zwei Jahren habe ich angegeben. dass 
Aceton die elnzige diphatibehe Substanz sei, deren Dampf bei At- 
mospharendr rick Tesla-Str i i rne absorhireu und in Licht umwandeln 
konae?). Seither isc es mir nun gegliickt, nocfi weitere leuchtfahige 
aliphatiscbo Verbindiingen ausfindig zu machen: ihre Zahl ist aber 
irnnerbin eine noch ziemiich beschrdnkte geblieberi , and zur Zeit 
kenue ich nur ungefahr ejn Duteend solcher. Es tritt also keineswegs 
der friiher an anderem Orte aufgestellte Satz aus-er Kraft, dass Darnpfe 
aromatischer Sirbstanzen eine vie1 g r h s e r e  Neignng zum Leuchten 
besitaen nls Ikimpfe ttliphatischer. 

Dass die Leuchtfahigkeit der Dhmpfe aliphatiscller Verbindungen 
eirte geringe ist, zeigt aicli ausserdein auch darari, dass nur in den 
allerweriigsten Fallen ein wines, funkenloses Leuchten erzielt werden 
ka113. Griine Funken sind kaum zu vermeiden. Die Farbe des 
Leu .litens ist in der R(,gel blau, hiiofig mit einem Sticli in das Violettr, 
also annitiiernd dieselbe, wie hei den irn X-Zusttinde befindlichen 
Hen zolderivaten. 

Die wichtigstm Thatsachen und die beohacliteten Gesetzmiissig- 
kei tm sirid in folgenden 10 Sltzen niedergelegt. Ausdriivklich sri 
nochnials hervorgehohen, dass die untersuchten T)dmpfe, sofern nicbts 
Anderes verrnerkt, wie bei den friiheren Veisachen 3, unter Atmosphliren- 
druck standen und durch einfacbes Siedenlassen der Fliissigkeiten 
erzeugt wurden. 

~ 

I )  Zeitschr. f. phys Chem. 26, 719 [1898]; 28,  672 W]; d i P w  Berichte 
33, ~ 7 2 5  r i g o m  34, 652 [ I ~ O I ] .  

Zeitschr. f. ptiys. Chem. 28, 705 [1599]. 
?) Diesc Bericbtc 33. 1726, [1900]. Zeitschr. i. phys. (’hew. 28, 689 

[ I  8981. 
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I . )  Testa-Striime kgnnen absorbirt und in Licht verwandelt werden vom 
Dampfen solcher Stofe, welche Carbonylgruppen enthalten. 

Leucbtfahigkeit wird angetroffen bei allen einfacheren gesattigten 
Aldehyden und Retonen, also z. R .  beim Acet-, beim Isobutpr- und 
beim Valer-Aldehyd, ferner bei dem schon erwahnten Aceton, beim 
Methylathylketon nnd beim Pinakolin. 

Qewii hnliches, nur durch fractionirte Destillation gewonnenes 
Aceton verhalt sich ebenso wie das durch die Bisulfitverbindung ge- 
reinigte, wenigstens habe ich einen sichtbaren Unterschied nicht 
bemerken kiinnen. Beide leuchten in  einem etwas fahlen, mit Funken 
durchsetzten Blau. 

II,) Nur in Aldeh!jden und Ketonrn eoird durch die Carbonylgmppe 
eine blaue Leuchterscheinung heruorgerufen. 

Weder in  Sauren noch in Saureestern , Saureanhydriden oder 
Saureamiden ist die Carbonylgruppe wirksam. 

Einbasische Sauren, wie Amekensaure oder Essigsaure, und deren 
Ester leuchten nicht. Ebensowenig leuchten die Ester zweibasischer 
Siiuren, wie z. B. Rohlensaure-, Oxalsaure- , Malonsaure- und Bern- 
steinsaure-Ester. Das Nlimliche gilt fur die Anhydride der SBuren. 
So kiinnen weder Essigsaure-, nocb Bernsteinsaure-Anhydrid zur Lumi- 
nescenz gebracht werden. 

Bei Saureamiden wird gleichfalls keine Leuchtfahigkeit an- 
getroffen; a ls  Relege seien genannt : Acetamid , Diathylformamid, 
Succinimid und Pprrolidon, welche alle nicbt leuchten. (Uretban, das 
auch hierher zu zablen ist, leuchtet zwar, jedoeh nur ausserordentlich 
schwach und in gelber Farbe.) Diesen Verbindungen schliessen sich 
auch die Flarnstoffe an: Tetraathylharnstoff luminescirt nicht. 

Der  Satz (11.) hat  iibrigens nicht nur fiir aliphatische, sondern anch 
fiir aromatische Carbonylverbindungen Celtung; denn die Dampfe von 
Stoffen wie BenzoGsaure und deren Ester, fernrr wie Phtalsaureanhydrid, 
Benzamid sind samtlich nicht erregbar. 

Eine ganz besonders interessirende Stellung nimmt das  K O  h l e n -  
o x y d  ein, das gewissermaassen das  freie Carbonyl vorstellt. Es ab- 
sorbirt T e s l  a- Striime, doch ist das ausgestrahlte Licht weder blau nocb 
violett, sondern griin. Kohlenoxyd reiht sich also, wie dies ja schon 
aus rein chemischen Griinden zu erwarten ist, keineswegs den Alde- 
hyden und Ketonen an und bestatigt somit auf's neue, dass nur in 
diesen die Carbonylgruppe ein blaues Leuchten hervorruft. 

III.) Die Carbonylqruppe allein ist  der Trager der Luminescsnz. 
Zungchst geht aus der Thatsache, dass Stoffe wie Aceton, Acet- 

und Isobutyr-Aldehyd, also Substanzen mit folgenden Form&: 
CH3. GO. CH3 CH3. CHO (CW& CH . CHO 
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zu lenchten vermiigen, mit Sicherheit hervor, dass nur die Triade 
. CH. C O .  

oder ein Theil derselben am Leuchten betheiligt ist. Dass aher  die Car- 
b o n y l p p p e  nur einzig und allein ah Trager  der Leuchterscheinung 
aufgefasst werden darf, wird durch das  LeuchtvermSgen des F o r m a l -  
d e h y d s  

H.CI0.H 
hewiesen, der in seiner Structnr mit der Triade nur  die Carbonyl- 
gruppe gemeinsam hat. 

Die Versuche rnit Formaldehyd sind wegen der grossen Nejgung 
dieser Verbindung, sich zu polymerisiren , nicht ganz einfach und 
nicht in der iiblichen Weise ausfiihrbar. Ich ging so vor, dass ich 
eine cler gewohnlich verwendeten Rohren reichlich rnit Trioxymethylen 
anfiillte und der  gnnzen Lange nach erhitzte und d a m ,  sobald die 
Hauptmenge desselben verfltchtigt war ,  sofort den Tesl  a- Strom ein- 
schaltete. Derartige Versuche wiederholte ich ofters und bei 
wechselnder Temperatur. Tch hatte jedesmal den Erfolg, dass schon 
bei geringen elektrischen Spanoungen ein schiines, blaues Licht anf- 
trat, welches sich rnit dam bei Renzolderivaten beobachteten sehr wohl 
a n  Reinheit und Intensitat messen konnte. Um dem Einwand zu 
begegaen, die Lichterscheinung k8nue ihr  Zustandekommen dem Vor- 
handeasein einer kleinen, nicht vollstlndig ausgetriebenen Menge Luft  
verdanken , verrnischte ich einige Male das Trioxymethylen reiehlich 
mit Aether, der, wie in einer meiner friiheren Arbeiten kurz nach- 
gewie:sen') wurde, nicht leuchtfahig ist. Dadurch bewirkte ich die 
vollstiindige Aba  esenheit von Luft. Das  Ergebniss blieb dasselba: 
Formaldehyd gehort also zu den bestleuchtenden Substanzen %I. 
I V . }  Derivate der Aldehyde und Ketone, welehe die Carbonylgruppe 

nickt mehr enthalten, haben die Leuchtfahigkeit uerloren. 
So vermag z. B. die polymere Form des Acetaldehyds, der Paral- 

dehyd. nichr mehr zu leuchten Auch die Acetale haben das  Leucht- 
vermiigen eingebiisst; weder Methylal noch das  Diathylacetal des  

1) Zeitschr. f. phys. Chern. 26, 723 [lSSS]. 
2) Ich habe somit nicht die Siedeternperatur des Formaldehyds, die un- 

gef&hr -21° betragt, verwendet, sondwn ich nahm eine nm etwa 2000 (und 
dariiber) hoher liegende Tempcratur. Dieser Dnterschied beeintrachtigt jedoch 
wegen der nur geringen Abhiingiglreit des Leuchtvermogens von der Temperatur 
die Luminescenz kaum bei einer so gut leuchtenden Substanz wie der 
Formaldehpd es ist. Ich glaube sogar, dass ganz im Gegentheil der Formal. 
dehyd dorch diese Ueberhitzung an Verglt,ichbarkeit gewonnen hat: denn die 
Versuchstemperatur licgt der Siedeternpratur anderer, mit ihm zu TW- 

gleichender Stoffe vie1 naher als seine eigene Siedetemperatnr. 
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Acetaldehyds oder das  des Acetons kiinnen zum Leuchten angeregt 
werden. 

Das Gleiche gilt fiir die Oxime; das  Oxim des Acetaldehyds 
und das  des Acetons sprechen beide nicht an, 

V.) Das Leuchtvermiigen der Aldehyde und Ketone nimmt mit zunehmea- 
der Zahl der Kohlenstofatome ab. 

Das uiederste Glied, der Formaldehyd, muss daher am hesten 
lewhten ,  und er ist thatsachlich leichter erregbar als samtliche 
andere Aldehyde und Ketone. 

Anf diese Erfahrung gestiitzt, habe ich die Abhangigkeit der 
Lnminescenz von der Iiohlenstoffzabl an einer Reihe von homologen 
Ketonen eingehender verfolgt. Dabei hat sich ergeben, dass gesattigte 
Ketone mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen ein noch ziemlich erhebliches 
Leuchtvermiigen besitzen, dass solche mit 7 a n  der Grenze stehen, 
und dass solcbe mit 8 oder rnehr die Leuchtl'ahigkeit bereits verloren 
haben. Folgende Beispiele miigen als Relege dienen: 

Die vier Ketone: 
CW3. CO. CHy CBd. CO . CH:, CE-33 GI31 . CO. CII (CH,)t 

c H 3 . c o . c ( c r ~ 3 ) Q ,  
d e r m  Kohlenstoffzahl von 3 auf 6 steigt, leuchten xlle. I n  den beiden 
Ketonen: 

CHI. CO . CH (Cz H& und Ca H7 CO. C3 H7 (Batyron), 
also in Verbindungen mit 7 Kohlenstoffatomen, treten zwar ebenfalls 
noch blaue Leuchterscheinungen auf, aber nur  so srhwach, dass man 
sit= rnit Miihe zwischen den unrermeidlichen gruuen Funkeii gerade 
no& erkennen kann. Die noch kohlenstoffreicheren Ketone, wie das 
Methylhexylketon und das Methylnonylketon (aus Rauteniil), 

geben iiherhaupt nur noch griine Funken. 
standig erloschen. 

CH3.CO.CgAyp und CHQ. C0.C9HIu, 
Die Luminescenz ist voll- 

T ' I .  j Ikr Eintritt einer C a ~ b o x u t h y ~ ~ ~ ~ ~ e  wirrkt erniedrQend auf das 
Leuciitvermiigen. 

Die schwachende Wirkung dieser Gruppe konimt iingefahr der 
von ein biu zwei Methylgruppen gleich, ist also eine verhaltnissmassig 
geringe. Deutlich hervortretend kann sie sich daher iiur bei solchen 
Carbonylverbindungen zeigen , deren Leuchtfahigkeit an der Grenze 
steht, also beispielsweise beim Diathylaceton, das  durch den Eintritt 
der Carboxathylgruppe in  den in  der  That  leuchtunfahigen Diathyl- 
aeetessigester ubergeht. Die schwacbende Wirkung kommt aucb im 
Henzylacetessigester zum Ausdruck, der im Gegensatz zu dem noch 
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schwach luminescirenden Benzylaceton gar keiue Leuchterscheinung 
mehr ergiebtl). 

Bei den besser leuchtenden Carbonylverbindungen tritt die er- 
niedrigende Wir kung weoiger sichtbar hervor , denn durch die Ein- 
fiihrurig der Carboxathylgruppe wird bei ihnen das  Leuchteu keines- 
wegs zum Verschwinden gebracht. Daes sich aber  trotzdem eine 
Schwiichung des Leuclitvermiigens einstellt, lehren vergleichende Ver- 
suche. Acetessigester z. K. sprieht weniger leicht und schon an ais 
hceton. Ebenso verhalten sich Monomethyl- und Dimethj 1 Acetessig- 
ester 2 ,  beim Vergleich niit Methylathylketon uud Methylisopropylketon. 

Clb der Entferiiung der Carboxathylgruppe vou der CarbonyI- 
pruppe eio besonderej Gewicht beiziilegen ist, iut roreret noch un- 
untersucht gcblieben. Ein Versuch mit LiivulinsLureester hat ergeben, 
class tliese Yerbindung gleichfdls zu den leuchtfahigen zu rechnen i u t .  

LrII.) Die Phenglgruppe bewirkt ebenfalls ein Zuriicklreten des Lsuck tem,  
und zuar in bedeutend hiii%ereni Grade als die iwfethyl- oder CarhorGflat!- 

Gruppe. 
PJabe beim Cnrbonyl eirrgeliihrt, rerhindert dic Phenylpruppe die 

Lumiiiescenz vollstlndig. So i erwanclelt sie den schijn leuelitenden 
Form:aldehjd, HOC. H, in den nicht mebr erregbaren Benzaldehyd 
Hoe. Cs H,. oder den leuchtflhigen Acetaldehyd, CI&. CO . El, in dazs 
nicht nnsprecheude Acetophenon, CH3. CO. CS Hg. Mehrei e Plienyl- 
gruppon wirken im gleichen Sinne wie einzelne: Benzophenoii, CG I & .  
GO. cs 115, Desoxybenzoi'n, CS &.  Co. CRz. c6 &,, und Dibenzy Iketon 
CS N, . Cf-12. CO . CI-12. cf, H5 leuchten idle drei nicht. 

Lber Plienylgruppe nahestehende und lihnliche Radicale aussern 
sich analog; besonders ern ahnt sei, dass auch Furfurol nicht leuchtet. 

VVeiter entfernt vom Csrbonyl ubt das Phenyl einen geringeren 
Einfluss aus. Das voii deni leucbtflihigen Methyliithylketon, CN3 ~ 

CO. CHZ. Crlp .H, ableitbare Beueylaceton, CI& . CO . CH2. CHa. CsH5, 
1euchti.t noch, allerdings sehr bedeutend schwacher als seine Stamm- 
Yubstanz. 

VIII.:i V m  den drei Dikeionen: Diacet?yl, Acetylaceton und Acetonyl- 

1I)emnaeh wiiren nur  a- und y-Diketone zum Leuchten befahiat. 
aceton, leuchien nur das erste und dritie, das zweite hingegen nicht. 

nicht aber $-Diketone. 

l )  Das Benzplaceton gehort nur d a m  hierher, wenn der in dieser Ver- 
hindung enthaltene Bonzolring n i c h t  die Ursaelte des Leuchtens ist. 

2, Ich habe diese Siibstanzen van K a h l b a u m  in Berlin bezogen. Nach 
den Ailgaben dieser Firma sind sic Gemenge yon Monomethylacetessigslure- 
Aothglester und Monometttylacetes~igsaure-Mctliylester, resp. Dimethylacetessig- 
s8ure-i~ethylcster uncl Dimethylacetessigsiiure-Methjlester. 
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Diese auffalleride Sonderstellung der $-Verbindung ist aber 1Gchst 
wahrscheinlich nur eine scheinbare, da  dan Acefylaceton, das  in  
Wirkiichkeit ja  gar kein echtes Diketon ist, fur den dampfformigen 
Zustand ahniichzwie fiir den fliissigen entweder als eiri Ketenol oder 
ale ein Dienol aufgefasst werden muss’), und daher niit den beiden 
snderen Verbindungen iiberhaupt nicht vergleichbar ist. A l s  Enol  
aber besitzt es, wie in Satz IX dargelegt werdeu wird, kein Leucht- 
vertniigen, und dadurch wird seine Sonderstellung leicht verstandlich. 

Das Diacetyl und ebenso das gleichfalls feuchtfahige Acetylpro- 
gionyl sind bekanntlich schwach gelb gefarbt. Hieraus geht hervor, dass 
irn Oegensatz zur aromatischen Reihe i n  d e r  a l i p l i a t i s c h e n  R e i h e  
G e f a r b t s e i n  u n d  L e u c h t f a h i g k e i t  s i c h  g e g e n s e i t i g  n i c h t  
a u ~ s c h l i e s s e n ~ ) .  I n  aromatischen Diketonen seheint somit der Ein- 
flusls des Benzolrings zu uberwiegen und das  teuchten zu verhindern, 
z. 13. im Benzil, das einerseits a l s  a-Diketon Ieuchten und anderer- 
seits aber  ale gefarbtes Benzolderivat dunkel bleiben sollte. 

Uebrigens geben l h c e t y l  und Aeetylpropionyl keine blaue, 
soudern eine g 6 n e  Lichterscheinung, vermrrthlich n u r  deswegen, weil 
die in Wirklichkeit doch blaue Strahlen enthaltende Luminescertz 
dexa Beobachter durch den hellgelben Drirnpf hindurch mit griiner Farbe 
erscheint. (Eine spectroskopisclie Entscheidung wird d u d  das  gleich- 
zeitige und unvermeidliche Ariftrrtein sehr lichtstarker. gelb his griin 
gefarbter Funken direct unmiiglich gemacbt.) 

IX.) Enolather und Enole leuchten nicht. 
Der Vinylathylather CHz: CH(QCnI%S), der als Aether des enoii- 

sirten Aeetaldehyds anzusehen ist, leuchtet nicht, obgleich der Acet- 
aldehgd selbst den leuchtfahigen Stoffen zuzuziihlen ist. Ebenso be- 
sitzf d w  Aethylather des Isoacetophenons, & € I s .  C(OC3Hg): CBz, kein 
Eeuchtvermiigen, desgleichen sind die Aether des Oxyinethylencampbers 
und des Qxymethylenacetessigester~ ohne buminescenz. 

Falls die freien Enole bestaridig sind, oerhalten sie sich bezuglicli 
des Leuchtens wie die Enolather : Der Oxymethylencampher und das 
schon besprochene Acetylaceton sind nicht ina Stande zu leuchten. 

Da dieser Satz (ZX), wie ich in spatereri Mittheilunqen iiber das  
Ringsystem des Benzols zeigcii werde , grosse Bedeutuug fiir die 
Benzoltheorie hat, so handelt es sich TOP alleni darnm, ihn auf eio 
rniiglichst sicheres Fundament zu stellen tirid ihn an einem moglichst 
umfangreichen Material zu priifen Mit dieser Aufgabe bin ich noch 
beschaftigt; nur  schreiteri die Versnche recht Iangsarn vorwarts, da 
die Herstellung der zu untersuchenden StoHe vie1 Zeit rind Muhe er- 
fordert. 

_ _  
”> Briihl ,  diese Berichte 27, 2387 [18!14]. 

Dicse Bericlite 33, 1737 [1900]. 



X . )  Rzngketone ohne doppelte Bindungen I) vermcigen zu leuchten; solche 
mit doppelten Bindungen leuchten nicht. 

Cyclopentanon (Adipinketon) besitzt ein ziemlich grosses Leucht- 
vrrniiigen Methylcyclohexanon (aus Pulegon) leuchtet auch, aber 
achon becfeutend schlechter. Beides sind gesattigte Ringketone, das 
eioe init einem Fiinf-, das aridere mit einem Sechs-Ring. Menthon 
hat.  mi^ ~iethylcyelobexanon , einen Sechsring , enthalt jedoch 
drei ~ ~ ~ ~ ~ ~ J ~ s ~ o ~ a t o r n e  mehr und zeigt nur eine sehr schwache, kaum 
erkennbme Lamineseenz. 

Aucl cotnplicirterr Ringketone, wie Campher oder Fenchoii, die 
aus rneh  ereit Ringfw besfehen, sprechen an, allerdingb n i x  ganz 
sch ~ a e l i .  Fenchon 11 eniger noch als Campher. 

Dip Grenze der L e u ~ ~ ~ t f a ~ i ~ l ~ e ~ ~  fur R i n g k h n e  liegt bei einer 
hiilieren Kohlenstoftiah1 als fiir offene Ketone. Die Letzteren ergaben 
als Greucwerth fur die Anzahl der Kohlenstoffatome die Zahl 7;  fur 
Ririgketow muss, da Menthon und genannte Campher gerade noch 
lominescireri, wahrseheiulich die Zahl 10 angenomrnen werden. Diese 
Vei-whiehng des Grenzwerths weist darauf hin , dass Ring k e tori e 
e i r c  gr i i s3ere  N e i g u n g  z u m  A n s p r e c h e n  b e s i t z e n  a l s  o f f e n e  
Re t B3 n P. 

Doppelte Hindungrri irischen das Leuchten xus; daher konimt es, 
dabs Ringketone v i e  I)imetbylcyklolielienori oder wie Carvon nicht 
erregbxr sin(?. Auch dab Verhalten der Chinone findet dadurcah seine 
Erklarung . denn diese Stoffe enthalten samtlicb doppelte Kindungen. 
Firr &e sst die rnfahigkeit zu leuchten, charakteristisch ">; denn ob- 
gleich *I(' Ringketone rind y-Diketone 7ugleich siud , verhindern die 
doppeltrn Bindung~n sip an jrglicher Lnrninescenz. 

(lrn hnthrachinon uud Phenanthrenchinon, also in solchen Chinonen, 
he i  welehen unter Rucksichtnahme anf die verschiedenen fur das 
Kfwml aufgestellten Formel n das Vorh~ndensein doppelter Bindungen 
fr.ig1ieh erscheint, verhindert schon die Gegenwart von Renzolringen 
dabs Leuchten, rgl. Satz VlL> 

Uebrigens wirkt auch bei offeiren Ketonen das Vorhandeusein 
doppeltcr Bindungen hernmend auf das Leuchten. Mesityloxyd, das 
ungefahr rrait dem leuchtfahigen Pinakolin vergleichbar ist, leuchtet 
tricht. .inch Henzalaeeton spricht, im Cegensatz zu Renzylaceton, nicht 
ntehr alt. 

AL dieser Stelle niiichte ich noeh erwahnen, dass ich anch Terpene 
u3d Verwandte derselben untersucht babe, dass jedoch bis jetzt die 
1 ersuche nur zu unsicheren und fragwtirdigen Ergebnissen gefiihrt 
haben. Bei rnanchen Terpenen, wie etwa beim Piuen und beim 

*) Zmischen Kohlenstoffatomen. 
$1 Diew Berichte 33, 1736 (1900], 
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Camphen, wird zwar ein LeuchtverniSgen angetroffen, doch ist dieses 
VermGgen so gering, das nicht einmal die Farbe der Luniinrscenz 
erkannt werden kctun. 

I3 e zi e h t i  n g e n z w i s c h e n L e u c h t verm 6 g e n u n d R e  a e t I CI n s - 
f a h i g k e i t .  

Eine Erklarung, welche die oben bescttriebeite Thatsachell zus:~niinen- 
fasst, kann auf Grutid einer Annahme gegeben werden, die derjri>igen 
:milo: isr, welche ieh fiiiher fCr leuchtfiiltige R e 3 z o l d e r i v s t t  machte. 

Wie  der Benzolring, so vermag auch die Carbonylgruppe ill ver- 
schiedenen Zustandrn sufzutreten, und einer dieser Zustairde ist es ,  
welelier den Carbonylverbindungen Leuchtfiihipkeit verleiht. 

Schon rein chemisch besteht in gewisserri Sinn zwischen beiden 
Atorngruppirungen eine vermuthlich nicht unwt~sentliche Aehnlicbkt4t; 
denn, alw ungesattigte Gruppen , werden bei beiden zum Zusartmien- 
halt der Atom? mehr Valenzen verbraucht, a19 im Minintum erforder- 
licli miiren. Reim Benzolring betheiligerr sich am Aufbau des Ring- 
systems 18 Valenzen, wahrend schon 12 dazu geniigen wiirden; bei 
der Carbonylgruppe bethatigen sich zwischen dem SauerstoE- and 
derri KohlenstoE-Atom a11 Stelle ron zweirn vier Valenzen. 

Kann in der T h a t  die Carbonplgroppe in verschiedeneu Zu- 
s tandm auftreten, so muss sich dies, aussw durch physikalische Nn- 
zeichen, auch durch chemische kundgeben. Nur dann, wenn cs  
gelingt, einen parallelen Verlauf zwischen LenchtvermGgen uncl che- 
misclien Eigenschafteu zu constatiren, wird man die Bereehtigung 
der ypiachten Annahmr anerkennen diirfen. Der Feststellrang eioes 
solchen parallelen Verlaufes bieten sich keinerlei Scliwierigkeiten. 

Analog dem Verhalten des Benzolrings zeichnet sich auch die 
Carbonylgruppe irn leuchtfiihigen Zustand durch eine ge!oclwrte 
Bindung der Atomc XIIS. J e  grasser nLntlich die Lockerung, d. h. 
je reactionsfahiger diese Gruppe ist, desto kriiftiger erweist sich dae 
durch sie herrorgerufene Leuchtvermagen. 

Kurz gesagt: R e a c t i o n s -  u n d  L e u c l i t - F a h i g k e i t  laufrm 
e inLnder  p a r a l l  e l  wie durch Folgendes eingehender begriindet 
werden soll. 

Die Carbonylgruppe der Aldehyde und Ketone ist sehr geueigt, 
mit h e r  grossen Auzabl von Stoffen leicht Verbindungen einzogeben, 
so z. B. mit Hytlrazinen , Aminen, Hydroxylamin, Sernicarbazid, 
Blawiiure, Bisulfit u. s. w., was wir zweifellos als einen Beweis fiir 
ihre grosse Reactionsfghigkeit ansehen diirfen. Nun sind es gerade 
die Aldehyde und Ketone, die auch die ausgesprochenste Lrirnineb- 
cenz zeigen. 
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1st der. Aldehyd- und Keton-Charakter der Carbonylverbin- 
d u r i ~ e n  verschwunden, d. h. tritt die Reactionsfahigkeit der Car- 
bonylgi iippe zuriick , so beobachten wir gleichzeitig ein Zuriickgelien 
und Ausbleiben der Leuchterscheinung. Weder in Sluren und Slure-  
anhydriden, noch in Estern iind Axniden (Harnstoffen) setzt sich diese 
Gruppe niit den gensnnten Reagentirn urn, iind daher zeigen sie ally 
keine Lurninescenz. 

IE:d.wen wird das Leuchtverniiigen nicht allein durch das Vor- 
b :u iden~~in  der Reactionsfiihigkeit bedingt. Es ist durchaus notli- 
wendic. da-9 sie ein gewisses Maass  erreicht hat; denn man dart 
keinrswr, 'zusser Aclit Iassen, dass z. B. kohlenstoffreichere Ketone, 
'i\ it- Methvfnonylketon, oder Aldehyde, wie Beuzaldehgd, gewiss noch 
7 echt r~r4ionsf i ihige Carbonylgruppen besitzen und trotzdem nicht die 
yeringstti q p u r  ron IJi~rniriescen~ eeigert. - Die Anfangsglieder 
der Aldrhvde (etwa Formaidehyd) und der  Ketone (z. 6. Aceton 
Iiab 311 \ clikornmen das Milass der Reactionsfahiglieit erreicht und 
zeiprii c1,ther Leiichtersclieinungpn. 

11: 'ytzter Zeit wurden yon P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ' )  Versuche 
qemacht die einige Anhaltspunkte iiber die Reactionsfiihigkeit von 
(jarlion! irerbindnngen bieten. Die Procentzahlen. die sich bei der 
UiiisrtzunF drr Carbonyl-Verbindungen Nit Phenylhydrazin oder 
I-1.i ( I r o ~ ~ r ~ ~ f r ~ i ~ ~  ergaben, kiinnen wir als vorliiufiges Maass der Reactions- 
Bhiqkeit botrnehten , solauge wir uns nur anf ahnlich constituirtr 
Y&ind\:iigeii beschrhnken. Solange wir uns niimlich iiber den Ver- 
l a d  der Reaction (z. B. Rildung van Zwischenproducten) and iiber die 
Heziehringen einrs vermuthlich eintretenden Gleichgewichtes noch nkht 
im Kiiarcn eind, ist die Bedeutung dieser Zahlen noch dunkel, weil 
in iie Griissen eingehen kiinnen, die mit der Reactionsfahigkeit der 
.Carhonyi:ruppe absolut nichts zu thun haben. 

Ik:i T'rrsucheii van P e  t r e n k o - K r i t s c h e n k o  habe ich ent- 
nonimen. dnss Ketone (von nur geringen Verschiebungen abgesehen, 
die wohl von der Versehiedenheit der Aggregatzustande herriihren) 
die sith in einer Stunde mit Phenylhydrazin zu 40 und mehr Procent 
und rnit Hydroxylamin zu 70 und mehr Procent umsetzen, leucht- 
fiihig sinit. P e t r e n k o - K r i t s c h e n  k o  fand ferner bei den Reactionen 
der cgclisclien Ketone hijhere Zahlen a19 bei denen rnit offener Kette. 
und gaw analog d a m  fand ich, dass Letztere eine geringere Lencht- 
fiihigkeit zeigen a h  die cyclischen. 

lais *jetzt bietet die mir einzig bekannte Ausnahme nur das Acetonyl- 
nceton, das  trotz seines Leuchtvermijgens nur die Werthe 22 bezw. 60 
ergiebt. Solange wir den wahren Sinn der Zahlenwerthe noeh nicht 

'1 Dicse Berichte 34, 1702 [1901]. 
8erichhe ( 1 .  U. ehem. Oesellsebalt. Izhrp. XKXV. 31 
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erkannt haben, diirfen wir dieser Ausnsihme keine allzugrosse Be- 
deutiing beilegen. (Acetonylaceton ist mit Aceton nnd seinen Homologen 
nicht ohne Weiteres vergleichbar.) 

Weitere interessante Beziehungen zwischen Reactionsfahigkeit 
and Leuchtvermogen lassen sich den Arbeiten YOXI TI]. Posue r ' )  
entnehmen. Nach Po s n e r  entstehen beim gewohnlichen Acetessig- 
ester mit Mercaptanen bestandige Mercaptole; bei den monoalkylirten 
Acetessigestern tritt die gleiche Reaction zwar stets noch eio. die 
Ausbeute jedoch ist eine geringe, und die Merraptole aiussern eine 
starlte Tendenz, unter Ruckbildung der Carbonyl-Gruppe zu zerfallen. 
Bei den dialkylirten Acet essigestern, Dimethyl- und Diathyl-Acetessig- 
estern, ist die Reactionsfiihigkeit der Carbonyl-Gruppe so stark hersb- 
gemindert, dass die entsprechenden Disult'one mit voller Sichrrheit 
nur mit Aethyl- und Benzyl-Mercaptan und zwar nnr aus dem Dimethyl- 
acetessigester nnd auch bier nur in sehr geringer Ausbeute isolirt 
werden konnten. 

Es ist sehr interessant, zu beobachten, wie auch hier wieder 
Reactionsfahigkeit und Leuchtvermogen Band in  Hand gehen. Am 
besten leuchtet der  gewiihnliche Acetessigester; Methyl- und Aethyl- 
Aceressigester sprechen schon weniger leicht an; Dimethylacrtessig- 
ester leuchtet iiur noch schwach, und dem Diathylncetessigester fehlt 
jede Spur eines Leuchtvermiigens. 

Durch die obengenannten Schliisse kiinnte man leiclrt vpr- 
leitet werden, aus A l d o l c o n d e n s a t i o n e n ,  die aucb Reactionen der  
Carbonyl-Gruppe sind, auf die Reactionsfahigkeit der Carbonylgruppe 
uberhaupt zu schliessen, doch , wie eine gcnauere Betrachtuug letwt, 
hilft tins keiner der zahlreichen Versuche zu einer exacten Schluss- 
folgerung in  dieser Hinsicht. Die einzige mir bekannte Untersuchung, 
die sicher als Ausgangspunkt fiir spatere Versucbe in  dieser Riebtung 
dienen kiinnte, ist die Arbeit von K o e l i c h e n a ) .  

Die vorliegende Arbeit moge d a m  dienen, auf die grosae Be- 
deutung. welche die elektrischen Schwingungen, spec. T e s  1 a-Striime, 
fiir die Lebre von der chemischen Verwandtschaft schon3) besitzea 
und in  noch grosserem Maasse ohne Zweifel erwerben werden, nach- 
glriicklich hinzuweisen. 

l) Diese Berichte 34, 2645 (19011. 
3) Zeitsehr. f. phys. Chem. 33, 129 [lWO]. Die chrmische Dynamik drr 

3, Brchiv f. wissenschaftl. Photographie 1. 228 [IS%]. Diest. Beiiclitc 
Acetoocondensation. 

33, 1727 [190O]. Zeitschr. f. angew. Chem. Heft 6, [1899]. 
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Mogen diese Versuche ihren Zweck darin sehen, zu zeigen, dass 
die elektrische Energie in  dieser, bis jetzt rioch kaum verwendeten 
Form einen neuen bahnbrechenden Schritt vorwfirts aueh in rein 
chemist%er Hinsicbt gestattet. 

Technische IClochschule, L,tbo- 
ratoiinrn fiir allgenieine Chemie. 

S t u t t g a r t ,  den 7. Sanuar 1902. 

'71. Vcslkmar KohXschiitter: 
Ueber Doppelsalze des Cadmiurns und Quecksilbers. 

[RIitthlxilong :LU- d e n  Laborat. d. Auademie der Wisscnschafteu zu Mi.ii1clren.J 

'Eingrg. am 9. Jm. 190:~; rnitgeth. in dot- Sitzung von Nm. A. Roseirhcim.) 

Die Coordinationstheorie W e r n e r ' s  hringt die Uoppei~a~lze der 
Schw 'I metalle in Zusarnmenhang mit den Met,illammoniak\.F.rbiii- 
dungrn und cornplexen Saureu, indein sie behauptet, dass die i n  einem 
Doppelsatz vorl-iandenen mureti Reste in unmittelbarer Bindung mit 
dem Metaliatom stehen, und dass deren Amah1 unabhiingig von ihrer 
sonstigen Natur diirch den das Metallatom in eioer ersten Sphdre nm- 
gebenden Raum begrenzt sei. Die Zahl, welche diese Grenae :in+ebt, 
ist die Coordiristionszahl. 

I)ie empirische Rerechtigung einer derartigen Zahl ist im Gebiet 
der cmq4exen Siiuren und ~ e t a l ~ a ~ m o n ~ a k s ~ l ~ e  durch eine hrreith 
anselinlichr Reihe van Reispielen erwieseii worden; die heterogensten 
Reste ergalien 31s Sumtrre eine constante Zabt. 

IJiir die Lhppelsalze ist diese Betrachtungsweiee noch keineswegs 
so eiiileuehtend ~ ~ i r e ~ ~ ~ ~ ~ h r h a i .  gewesen. Dies liegt zum 'l'heil daran, 
tiass nls Thatsachenmaterial vorwiegend Dcsppe'isalzo in Frage kamen, 
bei denen der saure Restaridtheil beider Componrnten der gleiche war, 
also Dappelebloride, Ihppelsulfate u. s. w. Fiir die Coordinatiow- 
theorti& ist es aber von hijclister Wichtiqkoit, d;ms dir Surnme ~ r r -  
c c h  i ~d e i f ( ~ r  ,itome oder Grnppen die ~ o ~ r d i r ~ a t i ( ~ ~ ~ ~ z a h 1  ergiebt. Daher 
mussw vor allem Doppelsnlze mit versehiedenen k%uren zur Be- 
teaeh*ung herangezagen werden. 

4bg~scltrn davon, dnss hei den Doppelehloriden etc. leicbt be- 
stimmte Coniplientionen einzutreten scheinrn: nuf die hier indessen 
w c h  nicht ndlier eingegangen werden kann, stichen gerade die meisten 
idtcrcw Hypothesen iiber die Constitution der DoppelsaIzP die IJrsaehe fiir 
die Eildunc derselben statt im Metallatom in den sauren Restandtheilen. 
Es s1.i n u r  eiin~ter: an die K 1 o ins t r a t i  d'sche Fnrrnalirung der Chloro- 

31 )* 




