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Durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure wird das Acetylderivat
verseift. Beim Verdiinnen mit Wasser tritt dann die Fluorescenz des
Aminophtalanils wieder auf.

Die leichte Acetylirbarkeit des 3-Aminophtalanils muss {iber-
raschen, da bei der Darstellung dieser Verbindung die Reduction in
siedender Eisessiglésung vorgenommen wird und dabei die Bildung
eines Acetylderivates nicht eintritt. Es spricht dies dafiir, dass das
Aminophtalanil in der Reductionsfliissigkeit weder als solches, noch
als Acetat vorhanden ist und erst durch den Zusatz von Wasser in
freier Form ausgeschieden ist.

Stuttgart, 16. Juni 1904. Techn. Hochech., Lab. f. allg. Chem.

387. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger:
Ueber Fluorescenz.
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols.
[V. Mittheilung]
(Eingegangen am 18. Juni 1904.)

‘Wie wir bei der Beschreibung der physikalischen Eigenschaften
des 3-Aminophtalimids!) hervorhoben, dndert dieser Stoff je nach der
Natur des Ldsungsmittels Flauorescenz und Farbe. In dissociirenden
Losungsmitteln wie Wasser, Alkohol herrscht grine Fluorescenz und
stark gelbe Farbe, in associirenden dagegen, etwa Benzol oder Li-
groin, violette Fluorescenz und schwach gelbe Farbe.

Wir sprachen die Vermuthung aus, dass dieser auffallende Wechsel
der optischen Eigenschaften dieses Stoffes durch Tautomerie bedingt
sei, Weitere Nachforschungen haben ergeben, dass die Erscheinung
mit Tautomerie nichts zu thun hat, dass vielmehr fiir das Auftreten
derselben Zustandsinderungen im Benzolring verantwortlich zu
machen sind.

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

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

2. Verbinderung etwa mdglicker Tautomerie durch Einfihrung
von Alkylen oder Arylen hebt den Fluorescenzwechsel nicht auf.

3. Das Molekulargewicht ist in associirenden Losungsmitteln das
Cinfache,

1 Diese Berichte 36, 2494 [1803%
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Zu Punkt 1: Der Fluorescenzwechsel bei griin fluorescirenden
Substanzen ist eine schon mehrfach beobachtete Erscheinung und be-
schrinkt sich keineswegs auf das 3-Aminophtalimid und seine Deri-
vate. Kehrmann und Messinger!, haben bereits vor 12 Jahren
genau den gleichen Wechsel am Aminophenylphentriazol constatirt.
Mebr oder weniger stark tritt er auf bei der o-Aminozimmtsiiure und
deren Estern, bei den 3-Aminochinoxalinen, beim «-Phenyl-m-amino-
benzoxazol, beim meso- Anthramin und zweifellos noch bei vielen
anderen Verbindungen. Diese Stoffe gehdren den verschiedenartigsten
Kaorperklassen an; das einzige, was jhnen gemeinsam, ist nur der
Benzolring nebst der Aminogruppe.

Die Grésse des Farbwechsels der Fluorescenz versuchten wir
auf spectroskopischem Wege zu ermitteln, aber bis jetzt ohne Er-
folg, denn es gelang uns nicht, ein reines, von directem Licht freies
IFluorescenzspectram zn erhalten?).

Wir behalfen uns deshalb damit, dass wir vom 3-Aminophtal-
imid, welches von den bis jetzt untersuchten Stoffen den grdssten
‘Wechsel zeigt, stark verddnnte Vergleichsldsungen herstellten und
diese Liosungen nach dem Uebergang ihrer Fluorescenz von griin iiber
blau nach violet, also im Sinne abnehmender Wellenlinge ordneten.

Die sich ergebende Reihenfolge war:

- . Fl 7 - Dispersion d
Lésungsmittel uc}:ﬁ)c:m Liosungslarbe L f')slfn gsmitte]?’)

1. Wasser . . . . . grin gelb 326
2. Bisessig . . . . . A\ 374
3. Alkohol (abs.) . . blaugriin 330
4. iso-Butylalkohol . . 378
5. Pyridin . .o —

6. Amylen . . . . . Y 461
7. Chloroform . . . . blan blassgelb —

8. Aceton .. . . . L 388
9. Apisol . . . . . 1086
10. Thiophen . . . . blauviolet 1086
11. Aether (abs.) . . . v 331
12. Benzol . . . . . violet farblos 1056

Wie ans den Zahlen der Dispersion ersichtlich, folgen die Lo-
sungsmittel keineswegs der Kundt’schen Regel, welche besagt, dass
die Farbe um so weiter nach roth hinriickt, je grésser die Dispersion

1y Diese Berichte 2%, 900 {1892].

3) Wir beabsichtigen, die Versuche unter Verwendung einer (Quecksilber-
lampe als Lichtquelle fortzusetzen.

3) gemessen durch Differenz der Wellenldnge Hy—H 3, nach der Tabelle
von Landolt-Bornstein berechnet und mit 10° multiplicirt.
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des Losungsmittels ist. Die Reihenfolge der Losungsmittel ist fiir die
anderen fluorescirenden Amine fast dieselbe,

1. 3-Aminophtalanil verhdlt sich beinahe ebenso wie dag
Imid, nor ist die Farbe der Fluorescenz etwas nach griin verschoben,
anch scheint die Grosse des Wechsels kleiner zu sein?).

2. o-Aminozimmtsiure fluorescirt nur schwach, der Wechsel
geht ebenfalls von blaugriin bis blauviolet.

3. o-Aminozimmtsiuredthylester flnoresecirt in Alkohol griin,
in Benzol blauviolet. Der Wechsel ist grosser wie bei der freien
Siéure.

4. 3.6.7-Aminodipbhenylchinoxalin zeigt in Alkohol gelb-
stichig grine, in Benzol blaue Fluorescenz.

5. meso-Avnthranin wechselt die Farbe seiner Fluorescenz
deuntlich, wenn auch nicht stark. In Alkohol fluorescirt es gelbstichig
griin, in Benzol blaustichig griin.

Die Fiihigkeit, die Fluorescenz zn wechseln, ist eine Eigenschaft,
welche nicht nur den in Alkobol griin, sondern auch den in diesem
Lésungsmittel bereits violet fluorescirenden Aminen zukommt, nur
#inssert sie sich bei Letzteren in etwas anderer Weise.

Fluorescirt ein Amin, in Alkohol gelGst, bereits mit violeter
Farbe, s0o muss die Fluorescenz, falls dieselbe wechseln kann, bei
Verwendung eines anderen, in der Tabelle tiefer stehenden Lo&sungs-
mittels, eine kiirzere Wellenldinge annehmen, d. h. sie muss im Ultra-
violet liegen, sie wird also fiir unser Auge unsichtbar.

Stoffe, welche hierher gehdren, sind: Anthranilsiiureester, «-Naph-
tylamin, B-Naphtylamin, Dimethyl-«-Naphtylamin, Dimethyl-g-Naph-
tylamin. Weitaus am charakteristischsten tritt die Erscheinung auf
beim Acridon, dessen alkoholische Ldsung ausserordentlich kriiitig
violet fluorescirt, wihrend bei der Lésung in Benzol keine Spur von
Fluorescenz zu beobachten ist.

Auch die in Alkohol gelb bis roth fluorescirenden Amine ver-
mogen die Fluorescenzfarbe zu wechseln, z. B. fluorescirt das Di-
methylnaphteurhodin in Alkohol braunroth, in Benzol gelbgriin,

Bei gefdrbten Stoffen geht dem Fluorescenzwechsel parallel eine
Aenderung der Farbe der Losung. Diese Farbendnderung ist eine
Eigenscbaft auch nicht fluorescirender Amine, ist also keineswegs
gebunden an das Auftreten von Fluorescenz. Dies weist darauf hin,
dass diejenigen Aenderungen im Molekiil, welche fluores-
cirende Amine durch den Fluorescenzwechsel verrathen,
auch bei nicht fluorescirenden Verbindungen auftreten
kénneon.

N Vergl. vorangehende Mittheilung.
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Als sehr augenfillige Beispiele von Stoffen mit verschiedenen
Lisungsfarben sind die Nitraniline anzuofiihren: m- und p-Nitrani-
lin lsen sich in Alkohol gelb, in Ligroin farblos. Die farblose
Ligroinldsung scheidet beim Stehen wieder gelbe Krystalle ab, beim
Zusatz von Alkohol firbt sie sich gleichfalls gelb?).

Temperaturiinderungen sind von Einfluss auf Fluorescenz und
Farbe. So ist z. B. die Fluorescenz einer siedend heissen Lé&sung
von Dimethylnaphteurhodin in éso-Butylalkohol viel weniger roth-
stichig und betriichtlich mehr gelb als die einer kalten. Aus dem
gleichen Grunde wird die in der Kiilte ziemlich kriftige, violette Flu-
orescenz des in Pyridin geldsten Acridons durch Erhitzen fast voli-
stéindig zam Verschwindeu gebracht.

Za Punkt 2. Man kinnte geneigt sein, beim 3-Aminophtalimid
den Fluorescenz- und Farben-Wechsel auf eine durch die Imidgrappe
bedingte Tautomerie zuriickzufihren. Da aber das 3-Aminophtanil
dieselbe Erscheinung zeigt, so ist eine derartige Tautomerie ausge-
schlossen und pur noch die Mdglichkeit einer chinoiden Umlagerung
wiire vorhanden. Um dieser Moglichkeit entgegenzutreten, suchten
wir das Dimethylaminophtanil herzustellen; leider erhielten wir es
nicht in geniigender Reinheit und setzten daher die Versuche mit
dieser Substanz nicht weiter fort.

Dass aber chinoide Umlagerungen am beschriebenen Wechsel un-
betheiligt sind, geht in aller Schirfe ans Stoffen, wie Dimethyl-
f-Naphtylamin, Dimethylnaphtenrhodin sowie Dimethylaminodiphenyl-
chinoxalin, hervor, welche alle, wie ihre Formel lehrt, eiuer derartigen
Umlagerung unfihig sind.

Der letztere Stoff zeigt, wie das Aminodiphenylchinoxalin selbst,
den Fluorescenz- und Farben-Wechsel in frappanter Weise. In Alkohol
16st er sich mit griinlichgelber, in Benzol mit rein griiner Fluorescenz.
Die Farbe der Fluorescenz ist in allen Losungsmitteln im Vergleich
mit der des nicht methylirten Stoffes nach der Seite grosserer Wellen-
linge verschoben.

Dieses Dimethylaminodiphbenylchinoxalin, welches bis
jetzt noch nicht bekannt ist, erhielten wir ausgehend vom 3.4-Dinitro-
gdimethylanilin?), das wir aus m-Nitrodimethylanilin durch Einwir-

1y Die gleichen Unterschiede hat Kym (diese Berichte 37, 1073 [1904]
am Nitrodiamidodiphenylamin becbachtet. Die Losung ist in Alkohol tiefroth,
in Benzol hellgelb. Aus letzterer Losung scheiden sich wieder schwarzrothe
Krystalle ab.

2y Das 8.4-Dinitrodimetbylanilin schmilzt bei 174—1759, sodass der Ver-
dacht pahe liegt, es sei mit dem Romburgh’schen Dinitrodimethylanilin
jdentisch. Wir iiberzcugten uns aber, dass beide ganz verschiedene Reductions-
producte liefern.
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kung von Nitrit und Salzsiinre, allerdings in schlechter Ausbente,
herstellten.

0,1154 g Shst.: 20,60 cem N (18", 741 mm),

CaHgO;Ns. Ber. N 19.90. Gef. N 20.08.

3 g Dinitrodimethylanilin werden mit 60 g concentrirter Salzsiure
und 10 g Zinn so lange auf dem Wasserbade erwiirmt, bis die anfangs
gelbe Losung entfirbt ist. Dann giesst man sofort vom ungelésten
Zinn ab, setzt das gleiche Volumen Alkobol nebst 3 g Benzil zu und
erhitzt weitere zwei Stunden auf dem Wasserbade. Die Losung firb:
sich dabei intensiv violetroth, einer Kaliumpermanganatlésung éhnlich.
Man macht hierauf in der Kilte alkalisch, wobei sich die Base in gelb
bis brauu gefirbten Krystallen abscheidet. Diese 16st man zur Ent-
fernung beigemengten Benzils in einer Mischung von 75 g concentrirter
Schwefelsdure und 50 g Wasser, filtrirt die dankelgriine Lésung vom
ungeldsten Benzil iiber Glaswolle ab und verdiinat mit Wasser. Zweck-
missig wird diese verdiinnte Ldsung zum Sieden erhitzt, worauf beim
Erkalten das schwer lésliche Sulfat in metallglinzenden, violetroth
gefirbten Krystillchen sich abscheidet. Letztere werden in der Wirme
mit Natronlange zerlegt und die freie Base aus Alkohol krystallisirt.
Man erhiilt so das 3.6.7-Dimethylaminodiphenylekinoxalin in
goldgelben, flimmernden Blittchen vom Schmp. 193—194°% Es ist
leicht 1éslich in Benzol und Chloroform, missig in Alkobol, wenig in
Ligroin, unldslich in Wasser. Die Salze der Base sind intensiv violet-
roth gefirbt.

0.1453 g Shst.: 16.85 ccm N (219, 739 mm).

CggHigN;s. Bor. N 12.92. Gef. N 12.82.

Zu Punkt 3. Da npicht ausgeschlossen erschien, dass der
Fluorescenz- und Farben-Wechsel mit einer Aenderang des Molekular-
gewichtes verkndpft ist, haben wir das Molekulargewicht einiger der
fraglichen Amine in einem associirenden Losungsmittel, nimlich Benzol,
nach der kryoskopischen Methode bestimmt. Die gefundenen Zahlen
sprechen unzweidentig fiir das einfache Molekulargewicht.

1. m-Nitrodimethylauilin.

0.2016 g Sbst.: 25.6) g Benzol, 0.2450 Depression. — 0.3916 g Shst.:
25.65 g Benzol, 0.4730 Depression. — 0.6035 g Shst.: 25.65 g Benzol, 0.715"
Depression.

CsHi00aN3. Ber. M 166, Gef. M'160, 161, 166.

2. 3 Naphtylamino.
0.4839 g Sbst.: 23.88 g Benzol, 0.7100 Depression. — 0.8640 g Shst.:
23.88 g Benzol, 1.250" Depression.
CmHgN. Bcr. M 143. G(:f. M 144, 145.



3. Dimethylaminodiphenylehinoxzalin.
0.249) g Sbst.: 22.50 g Benzol, 0.1709 Depression. — 0.2394 g Sbat.:

22.85 g Benzol, 0.170? Depression. — 0.4719 g Sbst.: 22.85 g Benzol, 0.3300
Depression.

CaaHyy N3, Ber. M 325, Gef. M 327, 308, 313.

Durch diese Versache ist festgestellt, dass der beschriebene
Wechsel mit einer Aenderung des Molekulargewichtes nichts za thun
hat. Immerhin bestinde noch die Méglichkeit, dass zwischen dem
gelGsten Stoff und dem Ldsungsmittel Verbindungen entstanden wiren.
Solche Verbindungen kénnen aber an dem Fleorescenz- und Farben-
Wechsel kaum betheiligt sein, da sowohl schwach wie stark basische
Amine, die {iberdies noch den verschiedenartigsten Korperklassen ent-
stammen, sich véllig gleichartig verhalten.

Stuttgart, 16. Jani 1904,

Technische Hochschule. Laboratorium fiir allgem. Chemie.

388. R. Gnehm und F. Kaufler: Zur Kenntniss des
Immedialreinblaus.
{Eingegangen am 21. Juni 1904; mitgeth. in der Sitzuvg von Hrn. F. Sachs.)

Die wissenschaftliche Bearbeitung des umfangreichen Gebietes
der Schwefelfarbstoffe ist in ihren positiven Ergebnissen weit zurick-
geblieben hinter den praktischen Erfolgen, die in der stets wach-
senden Patentliteratur und in einer betrdchtlichen Zahl zum Theil
trefflicher Erzeugnisse ihren Ausdruck finden.

Es steht dies wohl wesentlich im Zusammenhang mit der
Schwierigkeit, bei der Bildung sowohl wie bei Abbauversachen Ver-
binduogen zu isoliren, die zum Ausgangspunkt frderlicher Stadien
gemacht werden konnten.

An Anlidufen hierzu fehlt es nicht, wovon uns ein Blick in die
Literatur iiberzeugt.

Bs sind da vor allem die Arbeiten von Vidal!) zu erwihnen,
dessen scharfsinnige Betrachtungen allerdings nicht derart durch expe-
rimentelles Material gestiitzt sind, als dass sie fiir vollkommen bewiesen
erachtet werden diirften.

Auch die schone Arbeit von Meyenberg und Levy?), in welcher
die Bildung eines Farbstoffes aus Dimethyl p-plenylendiaminthiosulfo-
siure und o-Dithiophenol beschrieben ist, vermag nicht die Frage

y F. P, 281188. E. P. 13093 [183¢6].
3) Rev. Génér. Mat. Col. 1902, 212,





