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Durch Kochen mit concentrirter Salrsaure wird das Acetjlderirat 
cerseift. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt dann die Fluoreacenz dee 
Aminophtalanils wieder auf. 

Die leicbte Acetylirbarkeit des 3-Aminophtalanils muss iiber- 
raachen, da bei der Darstelluog dieser Verbindung die Reduction in 
siedender Eisessiglasung vorgenommeu wird und dabei die Bilduog 
eines Acetylderivates nicht eintritt. Es spricht dies dafiir, dass das 
Aminophtalanil in der ReductionsAiissigkeit weder als solches, uoch 
als Acetat vorhanden ist und erst durch den Zusatz von Wasser iu  
freier Form ausgeschieden ist. 

S t u t t g a r t ,  16. Juni 1904. Techn. Nochsch., Lab. f. allg. Chem, 

387. Hugo R a u f f m a n n  u n d  A l f r e d  B e i s s w e n g e r :  
Ueber  Fluorescenz. 

Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols. 
[V. Mittheilung.] 

(Eingegangen am IS. Juni  1904.) 

Wie wir bei der Beschreibung der physikalischen Eigenschaften 
des 3-Aminophtalimids l) hervorhoben, andert dieser Stoff je nach der 
Katur des Liisungsmittels Fluore~cenz und Farbe. In dissociirendeu 
LBsungsmitteln wie Wasser, Alkohol herrscht griine Fluorescena und 
stark gelbe Farbe, in  associirenden dagegen, etwa Benzol oder Li- 
groi'n, violette Fluorescenz und schwach gelbe Parbe. 

Wir sprachen die Vermuthung aus, dass dieser anffallende Wechsel 
der optischen Eigenschaften dieses Stoffes durch Tautomerie bedingt 
sei. Weitere Nachforschungen haben ergebeo, dass die Erscheinung 
mit Tautomerie nichts zu thun hat, dass vielmehr fiir das Auftrefen 
derselben 2 u s  t a n  d s a n d  e r u n g  en  i m B e n  z o l r i o g  verantwortlich zu 
machen sind. 

Die im Nachfolgenden beschriebenen Versnche erbringen den ex- 
perimentellen Beweis fiir diese Auffassung. Der Beweis stiitzt sich 
auf die Feststellung nachstehender drei Punkte: 

1. Der Fluorescenzwechsel ist eine allgemeine Eigenschaft flu- 
orescirender Amine. 

2. Yerhinderung etwa miiglicber Tautomerie durch Einfiihrung 
ron Alkylen oder Arylen hebt den Fluorescenzwechsel nicht auf. 

3. Das Molekulargewicht ist in associirenden Lijsungsrnitteln das 
Einfache. 

1) Diese Borichte 36, 2494 [lN!3;. 



Zu P u n k t  1 : Der  Fluorescenzwechsel bei g r i n  fluorescirenden 
Stibstanzen ist eine schon mehrfach beobachtete Erscheinung und be- 
sctiriiskt aich keineswege auf das  3-Aminophtalimid und seine Deri- 
vate. K e h r m a n n  und M e s s i n g e r l ,  haben bereits vor 12 Jahren 
genau den gleichen Wechsel am Aminophenylphentriazol conetatirt. 
Mebr oder weniger stark tritt er anf bei der  o-Aminozimmtsanre und 
deren Estern, bei den 3-Aminochinoxalinen. beim a-Phenyl-m-amino- 
benzoxazol, beim medo- Anthramin und zweifellos noch bei vielen 
anderen Verbindungen. Diese Stoffe gehiiren den verschiedenartigsten 
Kiirperklassen an; das einzige, was ihnen gemeinsam, ist nur der 
Benzolring nebst der Aminogruppe. 

Die Griisse des Farbwecbsels der Fluorescenz rersuchten wir 
auf spectroskopischem Wege zu ermitteln, aber bis jetzt ohne Er- 
folg, denn es gelang uns nicht, ein reines, von directem Licht freies 
Vluorescenzspectrum en erhelten 

Wir behalfen uns deshalb damit, dass wir rom 3-Aminophtal- 
imid, welches von den bis jetzt untersuchten Stoffen den griissten 
Wechsel zeigt, stark rerdiinnte Vergleichsliisungen herstellten und 
diese Liisungen nach dem Uebergang ihrer Fluorescenz von griin iiber 
blau nach violet, also im Sinne abnehmender Wellenlange ordneten. 

Die sich ergebende Reibenfolge war: 

LBsungsmittel 

1. Wasser . . . 
2. Eiaessig . . , 
3. Alkohol (abs.) 
4. isoButyIalkoho1 
5. Pyridin . . . 
6. Ampleo . . . 
7. Chloroform . . 
8. Aceton . ’ . . 
9. Anisol . . . 

10. Thiophen . . 
11. Aether (abs.) . 
12. Benzol . . . 

. .  . .  . .  

. .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  

Fluorescenz- 
farbe 

griin 
V 

blaugriin 

1 
blan 

4 
blauviolet 

v 
violet 

gelb 

V 
blassgzlb 

1 
farblos 

3?(i 
374 
330 
37s 

46 1 

33s 
10P6 
1 ost; 

3.5 ; 
10.56 

- 
- 

Wie aue den Zahlen der Dispersion ersichtlich, folgen die Lii- 
snngsmittel keineswegs der Kundt’schen Regel, welche besagt, dass 
die  Farbe urn so weiter n ich  roth hinrfickt, j e  griieser die Dispersion 

l) Diesc Berichte 25, 900 [1S93]. 
9) Wir beabsichtigen, die Versuche unter Verwendung einer Quecksilber- 

5, gemessen durch Differenz der Wcllenliinge Hy-H$, nsch der Tabelle 
lampe &Is Lichtquelle fortzimetzen. 

von L a n d o  1 t - B  Brn st, ei  n berechnet und mit lo3 multiplicirt. 
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des Losungsmittels ist. Die Reihenfolge der Liisungsniittel ist fir die  
anderen fluorescirenden Amine fast dieselbe. 

1. 3 - A m i n o p h t a l a n i l  verhiilt sich beinahe ebenso wie d a s  
h i d ,  nor ist die Farbe  der  Fluoreacenz etmas nach griin verschoben, 
auch scheint die Qriisse des Wechsels kleiner zu sein'). 

3. o - A m i n o z i m m t s i i u r e  fluorescirt nur schwach, der  Wecbsel 
geht ebenfalla von blaugriin bis blauviolet. 

3. o -A m i n o z i m  m t s l u r e a t  h y I e s t e r  fluorescirt in Alkohol griiu, 
in Benzol blauviolet. Der Wechsel ist griisser wie bei der freien 
Siiure. 

4. 3 . 6 . 7 - A m i n o d i p h e n y l c h i n o x a l i n  zeigt in Alkohol gelb- 
rtichig griine, in Benzol blaue Fluorescenz. 

5.  m e s o - A n t h r a n i n  wechselt die Farbe seiner Fluorescenz 
dentlich, wenn auch nicht stark. rn Alkohol fluorescirt es gelbstichig 
griin, in Benzol blaustichig griin. 

Die FKhigkeit, die Fluorescenz ZLI wechseln, ist eine Eigenscldt ,  
xelche nicht n u  den in  Alkohol griin, sondern auch den in  diesem 
Liisungsmittel bereits violet fluorescirenden Aminen zukommt, nur  
iiossert sie sich bei Letzferen in etwas anderer Weije. 

Fluorescirt ein Arnin, in Alkohol geliist, bereits mit violeter 
Farbe, so muss die Fluorescenz, falls dieselbe wechseln kann, bei 
Yerwendung eines anderen, in der  Tabelle tiefer stehenden Losungs- 
mittels, eine kiirzere Wellenliinge annehmen, d. h. sie muss im Ultra- 
violet liegen, sie wird also fiir unser Auge unsichtbar. 

Stoffe, welche hierher gehgren, sind: Anthranilsaureester, cr-Nnph- 
tglamin, p-Naphtylamin, Dimethyl-u-Nsplitglnmin, Dimethyl-fl-Naph- 
tylnmin. Weitaus am charakteristischsten tritt die Erscheinung nuf 
beim Acridon, dessen alkoholische LGsung riusserordentlich kriiltig 
violet fluoresciit, wiihrend bei der Liisung in Benzol keine Spur VOD 

Fluorescenz z u  beobachten ist. 
Auch die in Alkohol gelb bis roth fluorescirenden Amine ver- 

miigen die Fluorescenzfarbe zu wechseln, z. B. fluorescirt das  Di- 
methylnapbtanhodin in Alkohol braunroth, i n  Benzol gelbgriin. 

Bei gefsrbten Stoffen geht dem Fluorescenzwechsel parallel eine 
Aenderung der Farbe der Liisung. Diese Fnrbenanderung ist eiue 
Eigenschaft auch n i c h t  f l u o r e s c i r e n d e r  Amine, ist also keineswege 
gebunden a n  das  Auftreten von Fluorescenz. Dies meist darnuf hin, 
dnss d i e j e n i g e n  A e n d e r u n g e n  i m  M o l e k t i i ,  w e l c h e  f l u o r e a -  
c i r e n d e  A m i n e  d u r c h  d e n  F l u o r e s c e n z w e c h s e l  v e r r a t h e n ,  
a u c h h e i n i c h t f 1 u o r e s c i r e n d e n Ye r b i n d 11 n g e n a u f t r e t e n 
ko nu en. 

9 Vergl. vorangehende Mittheilung. 
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Als cehr augenfallige Beispiele yon Stoffen mit verechiedenen 
Ltisungsfarben sind die N i t r a n i l i n e  anzufiihren: m- u n d  p - N i t r r n i -  
l in  liisen sich in Alkohol gelb, in Ligroi'n farblos. Die farbloee 
LigroFnlBsung scheidet beim Stehen wieder gelbe Krystalle ab, bein, 
Zusatz yon Alkohol fiiibt aie sich gleichfalls gelb'). 

T e m p e r a t u r l n d e r n n g e n  sind von Eintluss auf Fluorescenz nnd 
Farbe. So ist z. B. die Fluorescenz einer siedend heissen Liisurig 
Ton D i m e t h y l n a p h t e u r h o d i n  in  iso-Bntylalkohol vie1 weniger roth- 
stichig und betrachtlich mehr gelb ale die einer kalten. Aus dem 
gleichen Grunde wird die in der Kalte ziemlich kriiftige, violette Flo- 
orescenz des in Pyridin gelijsten A c r i d o n s  durch Erhitzen fast voll- 
@tiindig zum Verscliwinden gebracht. 

Man kiinnte geneigt sein, beim 3-Arninophtalimid 
den Fluorescenz- und Farben-Wechsel auf eine durch die Imidgrnppe 
bedingte Tantornerie zuriickzufiihren. Da aber  das 3-Arninophtanil 
dieselbe Erscheinnng zeigt, so ist eine derartige Tautomerie ausge- 
schlossen und nur noch die MGglichkeit einer chinoiden Umlagernng 
ware vorhanden. Urn dieser hiiiglichkeit entgegenzutreten, sucbten 
wir das Dimethylsminophtanil herzustellen; leider erhielten wir es 
nicht in  geniigendor Reinheit und setzten daher die Versuche niit 
dieser Substanz nicht weiter fort. 

Daes aber  chinoide Umlrgerungen am beschriebenen Wechsel nn- 
betheiligt sind, geht in aller Scharfe aus Stoffen, wie Dimethyl- 
,8-Naphtylamin, Dimethylnapliteurhodin sowie Dirnethylaminodiphenyl- 
chinoxalin, hervor, welche alle, wie ihre Forrnel lehrt, einer derartigen 
Umlagerung onfahig wind. 

Der  letztere Stoff zeigt, wie das  Aminodiphenylchinoxalin selbst, 
den Fluorescenz- und Farben-Wechsel iri frappanter Weise. In Alkohol 
K r t  e r  sich mit griinlichgelber, in Benzol mit rein griiner Fluorescent. 
Die Farbe  der Fluorescenz ist in allen Liisungemitteln irn Vergleicb 
mit der des nicht niethylirten Stoffes nach der Seite griisserer Wellen- 
lange verschoben. 

welches bis 
jetzt noch nicht bekeunt ist, erhielten wir ansgehend vom 3 . 4 - D i n i t r a -  
d i m e t h y l a n i l i n ' ) ,  das  wir aus m-Nitrodimethylanilin durch Einwir- 

20 P u n k t  2. 

Dieses D i  rn e t h y 1 a m i n o  d i p b e n  y 1 c h i  nox a1 i n  , 

l) Die gleichen Unterschiede hat K y  m (diese Berichte 37, 1073 [1904D 
am Xtrodiamidodiphenylamin beobachtet. Die Losung i b t  in Alkohol tiefroth, 
in Benzol hellgelb. Aus letzterer L6sung scheiden sich wieder schwarzrothe 
Krystalle ab. 

?) Das 3.4-Dinitrodimethylanilin schmilzt bei 174-1750, sodass der Ver- 
dacht nahe liegt, es sei mit dem Rom burgh'schen Dinitrodimethylanilin 
identisch. Wir Cberzeugtcn tins aber, daw beidr? ganz vewcbiedeoe Reductions- 
praducte liefern. 
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kung rot1 Nitrit und Salzsiiiire, allerdings irr echlecliter A uiibeute, 
herstellten. 

0,1154 g Sbst.: W,GO ccm X (18', 741 mnil. 

3 g Dinitrodimethylanilin werden rnit G O  g concentrirter Salzsaure 
und 10 g Zion so lange auf dem Wasserbade erwiirrnt, bis die anfangs 
gelbe Lasung entfarbt ist. Dann giesst Iunn sofort voni iingelosten 
Zinn ab, setzt d r s  gleiche Volumen Alkobol nebst 3 g Henzil zu und 
erhitzt weitere zwei Stunden auf dern Wasserbade. Die Liisung farLt 
sich dabei intensiv violetroth, einer K:rliuniperman,oanatl~sun,~ iihnlich. 
Man macht hieranf in  der Kalte alkaliscli, wobei sich die Base in gelb 
bis braun gefarbten Krystallen alscheidet. Diese 16st man zur Ent -  
fernung beigemengten Benzils in einer Mischung Ton 75 g concentrirter 
Schwefelsaure nnd 50 g Wasser, filtrirt die dunkelgrune Lijsung Tom 
ungelijsten Benzil iiber Glaswolle ab und verdiinnt mit Wasser. Zweck- 
missig wird diese verdunnte Losung zum Sieden erhitzt, worauf beirn 
Erkalten das schwer liisliche Sulfat in metallgliinzeoden, violetroth 
gefiirbten RrystHllchen sich ebsclieidet. Letrtere werden in  der Warme 
niit Natronlauge zerlegt und die fi eie I h s e  aus Alkoliol krystallisirt. 
Man erhalt so das 3.6.7 - D  i m e t  h y 1 a nr i n o  d i p  h e n y 1 c h i n  oxn  I in in 
goldgelben, flimrnernden Bliittchen vorn Sehmp. 193-1 94O. Es ist 
leicht Ioslich in Benzol urrd Cliloroform, rniissig in Alkohol, wenig in 
Ligroin, unlijslich in Wasser. Die Salze der Base sind intensiv violet- 
roth gefiirbt. 

CdHsOih3. Bcr. N 19.90. Gef. N ?O.OS. 

0.1453 g Shst.: 16.S5 ccm N (210, 73!) mm). 
ClsH19N3. Bor. 4 12.92. Gef. K 13.8'1. 

Zu Punkt 3. D a  nicht ausgeschlossen erschien, dass de: 
Fluorescenz- und Pal ben-Wechsel niit einer Aenderung des Molekular- 
gewielites verkniipft ist, haben wir das Molekulargewicht eiuiger der 
fraglichen Arnine in einem associirenden Liisungsmittel, namlicli Benzol; 
nach der kryoskopischen Methode hestimmt. Die gefundenen Zahlen 
eprechen unzneideutig fur das e i n f a c h e  M o l e  k u l  a r g e w i c h  t. 

1. m-Ni  t ro di  rn a t  I i  y 1 an il i n. 
0.2016 g Sbst.: ?5.65 g Benzol, 0.2450 Dcpre-sion. - 03916 g Sbst : 

2.i.G.; g Bouxol, 0.4750 Dopression. - 0.6095 g Sbst.: ?5.6.5 g Benzol, 0.71,;' 
Depression. 

C~€l1009K\;rr. Ber. M 166. Gef. M 160, 1G1, 166. 

2. ;j Naph ty l l t i n in .  
0.4889 g Sbst.: P3.M g Benzol, 0.710" Depression. - 0.8640 g Sbet.: 

23.FS g Benxol, 1.2500 Depression. 
CroHsN. Bcr. M 143. Gof. M 144, 145. 
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3. D imc t h J l am i n o d i p 11 o n  2 1 chin ox a1 in. 
0.2493 g Sbst.: 22.50 g Beuzol, 0.1700 Depression. - 0.1591 g Sbat.: 

22.S5 g Benzol, 0.1iO) Depression. - 0.4719 g Sbst.: 22.85 g Beuzol, 0.330" 
Depression. 

c2sW1~N.j. Bor. M 325, Gof. M 387, 3OS, 313. 
Durcli diese Verauche ist festgestellt, dass der beachriebene 

Wechsel mit einer Aenderung des Molekulargewicbtes nichts zn thun 
hat. Inimerhin bestiinde noch die Miiglicbkeit, dass zwischen dem 
geliisten Stoff und dem LBsungsmittel Verbindungen entstanden wiiren. 
Solche Verbindungen kiinnen aber  an dem Floorescenz- und Parben-  
Wechsel kaum betheiligt sein, da  sowohl scbwach wie stark basische 
Amine, die iiberdies nocb den verschiedensrtigsten Korperklassen ent- 
stammen, sich 4 l i g  gleichartig verhalten. 

S t u t t g a r t ,  IG. Juni  1904. 
Tecliriische Hochschule. Laboratorium fiir allgem. Chemie. 

388. R. Gnehm und F. Kaufler: Zur Kenntniss des 
Immedialreinblaus. 

(Eiugegaugen n n i  21. Juni 1904; mitgeth. in  der Siteuog von Hrn. F. Sachs.)  
Die w i s s e n s c h a f t l i c h e  Bearbeitung des umfangreiclien Gebietes 

der  Schwefelfarbstoffe ist in ihren positiven Ergebnissen weit zuriick- 
geblieben hinter den p r a k t i s c h e n  Erfolgen, die in der stets wscb- 
senden Patentliteratur und in einer betrilchtlichen Zahl zum Thei l  
trefflicher Erzeugnisse ihren Ausdruck finden. 

Es steht dies wohl wesentlich im Zusammenhang mit der  
Scbwierigkeit, bei der Bildung sowohl wie bei Abbauversnchen Ver- 
biodnngen zii isoliren, die zurn Ausgnngspunkt f6rderlicher Studien 
gemacht werden kiinnten. 

An Anliiufen hierzu fehlt es nicht, wovon uns eiri Blick in die 
Literatur iiberzeugt. 

Es sind d a  For allem die Arbeiten ron V i d a l ' )  ZII erwahnen, 
dessen scharfsinnige Betrachtungen allerdings nicht derart durch expe- 
rimentellee Material gestiitzt sind, als dass sie f i r  vollkommen bewiesen 
erachtet werden diirften. 

huch die acbone Arbeit von Y e y e n b e r g  und L e v y 2 ) ,  in welcher 
diz Rildung eioes Flrrbstoffes nus Dimethyl p-phenylendiamintbiosulfo- 
saure und o-Dithiaphenol beschrieben ist, serrnag nicht die Frage 

I )  F. P. 231185. 
9)  Rev. GCohr. Mat. Col. 1902, 512. 

E. P. 13093 [1896]. 




