
oder endocyclische Lage der Doppelbindungen wircl erneut hingewiesen 
und neiies Material beigebracht. Diese sekundiiren ICinfliisse erschwe- 
ren den Vergleich. Starke Unsynimetrie scheint den I*:nergieinbalt 
ebenfalls zu erhoben, so daB man bei Vergleichen rorsichtig sein muB. 

Soweit man nach der einen untersuchten Verbindung urteileo 
kann, ist die spirocycliche Anordnung der  Kohlenstoffatome relativ 
stabil. Eine bi- und tricyclische scheint den Energieinhalt zu erbohen. 
donst scbeint fur Drei- und 1-ierringe, die an oder in einern Sechsring 
gelagert sind, das  Gleiche uber den Energieinhalt zu gelten wie fur 
isolierte Ringe. Docb miissen wir uns  bier noch einige Reserve auf- 
erlegen, d a  das  Material nicht sehr reich iat und manche nur  indirekt 
bestimnite Daten bei der ScbluBfolgerung gebraucht wurden. 

G r e i f s w a l d  und H e l s i n g f o r s ,  Januar 1913. 

48. H. Ley und W. Fischer: Lichtabeorption und Fluores- 
cenz sliphatischer S&ureimide. 

(Fluorescenz-Elrscheinungen bei nicht-aromatischen Verbin- 
dungen. I.) 

[Ails den1 Chemischen Institnt der Universitat Miinster i..W.] 

(Eingegsngen am 20. Januar 1913.) 

%u einer systernatischen Untersuchung der Licbtabsorption der 
Irnide zweibasiscber SLureo bestirnmte u n s  vor allem die Tatsache, 
daB gerade bei diesen Verbindungen mehr aliphatiscben 

Charakters durcb geeignete Substitutionen ionerhalb der Gruppe R sebr 
betrHchtliche VeFintierungen i n  tler Farbe hervorgerufen werden: 
.Wahrend die h i d e  der gesattigten zweibasischen Saureu vorn Typus 
des S u c c i n i r n i d s ,  wie eine schon cor IRngerer Zeit gemachte Unter- 
siichung zeigte, erst in1 lul3eren Ultraviolett absorbieren, sind die 
Aminoderivate der Irnide ungesiittigter Sauren Torn Typus des hf a- 
l e i n i m i d s  lebheft gelb ’). Letztereo kornnit r~och ein besonderes 
Interesse dadurcb zu, daB sie, wie wir jetzt fanden, zu der nicbt groBen 
Zahl von fluorescierenGen VerbinduoKen gehiiren, die lieinen Benzol- 
kern in1 Molekul enthalten. 

I) Cinmician,  U. 22, 2192 llS89j; M’ialiceiius, 13. 31, 194 [l898]. 
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I. A b s o r p t i o n .  

Die Lichtabsorptionen lassen sich am besten an der Hand der  
Absorptionskurven erliiutern, die uach der bekannten Methode von 
H a r  t l e y - B a l y  aufgezeichnet sind. 

S u c c i n i m i d  abaorbiert erst an der Gretize des meI3baren Be- 
reichs (s. Fig. 1). Noch durchliissiger H I S  das undissoziierte Succin- 
imid, das i n  wiidriger Losung untersucht wurde, ist das  Succinimid- 
Ion ( C I I L O ~ N ) :  M a g n e s i u m - s u c c i n i m i d  absorbiert i n  O.!-mol. 
wiifiriger Tihung erst von der Schwhgrrngazahl 4000 (rec A) ab 
(100 mm). Wie eine Untersuchung I) dieses chnrakteristischen, schiin 
krystallisierten Salzes zeigte, ist es in wiidriger Liisung weitgehend 
dissoziicrt; die Absorption des Magnesium-Ions ist iiach C r y  rn b le ’) 
zu vernnch I assigen, 

H O O  
7 

Schwin unyszahhn 

iir\ 

I I \  
I 

Fig. 1. 

Das Snlz w i d  spiiter geiinuer beschrieben. ?) P. Ch. S. 27, 6% 



Urn den EinflulJ der D o p p e l b i n d u n g  zu untersuchen, wurde 
D i m e  t h y 1- m a l e i  nsiiu r e i m  id  (Pyrocinchonimid) gemessen, dns durch 
{eutliche selektive Absorption ausgezeichnet ist (Hand bei ca. 3400 rec 
A). O b  diese srhoo im Succiuiniid vorhanden ist und durch die 
Doppelbinclung einfach nach laogeren Wellen verschoben wird, oder ob 
die selektive Absorption zugleich mit der im Pyrociochonimid-Ring 
vorhandenen doppelten Konjugation der Doppelbioduog entsteht, kann 
vorliiufig maugelu einer geeigneten Metliodik nicht festgestellt werden. 
Pyrocinchonimid wurde nnrh R a c h  ’) dargestellt. 

ErFahrungsgemiiB ist der Einflufi von M e t h y l - G r u  p p e n  auF die 
Absorption oicht grol3, so daB auch dem Maleiosiiure- und Methyl- 

.maleinsiiureiniid (Citraconimid) lhnlicbe Absorptionskurven zukommen 
werden. 

‘Auch die Einlubrung von B r o m a t o m e n  in dns Molekul des 
MaleiiisBureimids hat lediglich den Effekt, daB die Absorption nach 
laogeren Wellen (rind untergeordnet geringeren Schichtdicken) rer-  
schobeo nird. 

Schmp. 118O. 

Der Hoden des Bandes liegt beim 
Dimethyl-msleinimid, bei l / A :  3500 und 80 min 0.001 n, 
Monobrom-maleinimid, x )D 3500 D 50 D D D ,  

Dibrom-maleinimid, D 3400 * 20 D D. 

Die bromierten blaleinsaureimide wurden nach dem Verfahren 
T o o  C i a m i c i a u  und S i l b e r z )  dargestellt. 

Einen gaoz wesentlichen EinfluB hat jedoch die Einfiihrung der 
A m  i n  o - G r u p p e ,  wie zuerst beim C h 1 o r -  n rn i n 0 -  m a l e i  n s iiu r e -  
i mid  (I) festgestelit wurde: die Absorption erfabrt eine betrachtliche Ver- 

CI. c-co CBJ . c - C O  clr, . c-co .. ‘N.CHz 
NIlo.C-CO’ “H CH3.NII.C-CO’ 

.. >NH NH,. C-CO 
I. 11. 111. 

schiehung nach rot uud gelangt bis in den sichtbaren Teil des Spektrums; 
zugleich erleidct das Hand eine starke VertieFung. Zur  Erklarung 
dieses Effektes machen wir die Aonahme, daW es sich um eine typi- 
sche auxochrome Wirkung handelt, wie sie nuch beim Aoilin vor- 
handen ist. I n  der Tat  ist die Verlnderuog der Absorption des Ben- 
zols nach Einfuhrung der Amino-Gruppe iihnlich wie beim Maleio- 
imid: die selektive Absorption wird sowohl nach liingeren Wellen als 
.auch geringeren Schichtdicken verschoben ; daB die ausochrome Wir- 
kung beim Maleinimid groBer ist als beim Renzol, wirtl mit dem spe- 
.ziellen Bau der  Chroniogene zusammenhangen. 

1) A. 23.1, 37; siehc auch Thie lc ,  ebenda 306, 242 Anrn. 
2, B. 17, 556 [1584]. 
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i l inl iche Absorptiouskurven weisen das von W i s l i c e n u  s dar- 
gestellte A m i n o - c i t r a c o n - i m i d  :(II) und dns v o n  uns erbaltene 
Me t h y  1-a mi n 0 - c i  t r a c o  n s L u r e -  rn e t h y li m id (111) auf ; in dieser 
fibereinstimmung in optischer Beziebung (9. Fig. 2) kann man niit 
Recht dvn Beweis iibereinstiminender Struktur erblicken. 

1 

Fig. 2. 

Auf Zusatz von S i i u r e  zu den Lijsungen der Amino-imide wird 
die Absorption - wieder ganz ahnlich wie beirn Anilin - nach. 
kurzeren Wellen und griiReren Schichtdicken verschoben; alkoholische. 
und wLBrige Losungen der drei zuletzt genannten Imitle sind bei ge- 
uugendem CberschuB voti starkeo Mineralsluren fast farblos; suf Zu- 
satz von Alkali zu deli entkrbten Losungen beobacbtet man wieder 
intensive Gelbfarbung I). 

1) Nach den kurz zu ciwiilinentlen Beobachtungen ist es sehr walirschein- 
lich, daB liei den Amino-imiden dic Snlzbildiing zugleicli niit einer Umlage- 
rung \.erkniplt ist; bci den Vcrsuchen zur Darstellung der C h l o r h g d r a t e ,  
in I,;jsuiig fie1 cs auf, dall die Entf&rbung der gelbeii Lcsungcn nur langsam 
erfolgte. Wird einc ca. '/loo-n. Lbsung (Wasser) des zuletzt ermiihnten Me- 
thylimitls mit den1 fiinlfacheo Tolumen  ' ; ] , r ? t .  Salzsiure versetzt, so dauert 
(tic Entfirbung ca. 4 Minuteii ; a1koholi.-che Lbsungen bratichen noch IRngete: 
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D i p h e n  y l -  m a1 e i  n s i i u r e i m  id wurde init Rucksicht nuf d i e  
gleich zu erwabnendeu Fluorescenzerscheinungen iintersucbt. E s  ah- 
sorbiert wesentlich stiirker als Dimethyl-maleinimid, was ohne weiteres 
durch den stark bathochromen Effekt der beiden Phenyl-Gruppen er- 
klzrlich ist. 

Zur D a r s  t e l l  u n g des C h I o r - am i n  0- m a1 e i n  s a u r  e i m i d s  wurde 
das Verfahren von C i a m i c i a o  ') in folgender Weise vereinfacht: 

In die alkoholische Losung des Dichlor-rnaleinimids wurde Ammo- 
niak in1 Uberschul eingeleitet, wobei Gelbfarbung eintrat, und die L6sung 
in  einer mit GommiverschluB versehenen Flasche ca. 2 Stdn. auf 700 eraarmt, 
Beim Eindampieo dcr L6sung nu! dern Wasserbade blieb ein gelbbrauner 
Kiickstand, der, aus heilem Wasser umkrystallisiert, in  guter Ausbeuta tlas 
reine, bei 2190 schmelxende h i d  lieferte. 

0.1508 g Sbst.: 0.1500 g AgCI. 
CdHsOSN2Cl. Ber. Cl 24.33. Gef. C1 24.60. 

Das Ausseheu der Ihystalle ist je nach ihrer Gro13e und Dicke  
verechieden; diinne, feine Nadeln seben gelb bis rotlichgelb aus, wiih- 
rend millimeter starke einen starken Stich ins  Rote haben; in feio 
zerriebenem Zustaride sind die Farben gleich. 

Me th y 1 a rn i n o - c i t  r a con  s ti u r e - m e t I1 y 1 i m i d. 
1 Mol. M e t h y l - o x a l e s s i g e s t e r  wurde in  alkoholiscber Losung 

rnit 3 Molen waflriger, 33-proz. M e t h y l a m i n - L o s u n g  3-4 Stunden 
in einer Flasche auf 70° erwlrmt und der nacb dem Eindampfen auf 
dem Wasserbade verbleibende Ruckstand aus heiaem Wasser um- 
krystallisiert. 

0.1426 g Sbst.: 22.4 ccm N (16.5O, 750 mm). 

Das intensiv gelbe, bei 140° scbmelzende Imid ist in kaltem 
Zum Unter- 

CIHloOoNa. Ber. N 18.18. Gef. N 17.95. 

Wasser schwer lodich, leichter i n  Alkohol und Ather. 

Zeit his ziir Aufhellung. jhnliche Beobachtungen aurden am Chloraniino- 
maleinssurehid gcmacht. Es ist iiicht wahrscheinlich, daB e8 sich hier urn 
cine tiefgreifende Zersctzung handelt, denn die cntfirbten Losungen farben 
sich beim Zusatz von Ammoniak oder Natronlnuge sofort wieder gelb; es ist 
ouch bemerkenswert, dal3 dcrartige (nach der Behandlung mit Salzsiure er- 
haltcne) gelbe L6sungen auE Zusatz yon Sfinren a u g e n b l i c k l i c h  entfirbt 
werdcn. Einc eingehende Unterauchung diescr interessanten Erscheinungen 
ist in Angl-iff genonimcn. 

Die gcnaue optische Uutersuchung der Clilorliyclrate der Amino-iniide 
steht noch aus; die obige Absorptionskurve ffir das Methylainino-citracon- 
sHureimid-(-~lllol-hy~lr~t lletrachten wir nls yorlanfige Oricntierung. 

1) I3. 22, 2492 [lS59]. 



schied vom Amino-citraconimid lost es sich in kalter Natronlauge 
nicht, rnit kochender Natronlauge tritt viillige Zersetzung ein., 

D i p h e n p l - m n l e i n s a u r e i r n i d  
laat  sich leicht fiber das noch nicht beknnnte Kupfersalz darstellen in 
folgender Weise: nach den Angabeu von R e i m e r ’ )  wurde aus B e n -  
z y l c y a n i d  und B r o m  S t i l b e n c y a n i d  hergestellt und das etwas 
verharzte Kohprodukt clirekt wit alkoholischem Kali verseift. Durch 
iifteres Ausfallen niit Salzsaure uod Losen in Kalilauge wurde rein- 
gelbes U i p h e n y l - m a l e i n s a u r e n n h y d r i d  erhalten, da die bei der 
Verseifung entstehenden Harze beim Filtrieren cier nlkalischen Losung 
zuruckblieben. Das Auhydrid wird mit etwas mehr als der iiqui- 
valenteu Rlenge Kupteracetat in iiberschiissigem 20-proz. A m m o n i a k  
gelost und einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Sehr bald 
scheiden sich aus der blaueii Liisung griine Blattchen, das  normale 
Cuprisalz des D i p  h e n  y I - m a  l e i n i m  i ds,  nus. 

0.4076 g Sbst.: 0.0583 g CnO. 
(C16HI~NO&Cu. Ber. Cu 11.37. Gel. Cu 11.43. 

Das olivgriine Salz lost sich etwns i n  heiBem Alkohol und las t  
sich daraus umkrystallisieren. Das feste Salz bildet mit trocknem 
Ammoniak ein blaues Ammoniakat, das a n  der Luft unter Riick- 
bildung des grunen Salzes Ammoniak verliert. 

Zur Darstellung des f r e i e n  l m i d s  wird das Cuprisalz niit ver- 
diinnter Saure unter schwachem ErwLrmen zerlegt. 

11. F l u o r e s c e n z  d e r  I m i d e .  
M’ie bekannt, iet dns Dipheoyl-maleinsaureimid durch prachtige, 

g r  u n e lhorescenz  seiner Losungen ausgezeichnet; such in1 festen 
Zustande ist die Fluorescenz E U  bemerken, besonders bei den feinen, 
durch Subliniation gewonnenen NBdelchen. Auch das Dipbenyl- 
ma1einsiiure:in h y d r i d  fluoresciert sichtbar. Da diese \-erbindungen 
zwei Phenylgruppen enthalten u n d  der Benzolkern lnnch S t n r k s  
Untersuchungen das einfachste Floorophor darstrllt, s o  i d  eiue Fluo- 
resceuz bei den obigen Stoffen nicht weiter verwunderlich. Imnier- 
hin konute es mijglich sein, da13 nuller den Phenylgruppen auch die 
in1 aliphatischen Teil des Molekuls vorhandene Atonigruppierung: 

.c-c:o 

.c-c:o 
I1 ‘NH (oder 0) 

mitbestimmend fur die Fliiorescenzerscheinung wirkte. Es w r d e  des- 
- _ _ ~  

I) B. 13, 742 [1S80]. 



halb Di m e t  h y l - m a l e i  o i m id  auf Fluorescenz uotersucht, zumal nach 
der Absorptionakurve die Bedioguog f i r  Fluorescenz gegeben war. 
Die nach S t a r k  s Methode vorgenommene Untersuchiing lie13 jedocb 
trotz ltingerer Helicbtungszeit k e i  n e ultraviblette Fluorescenz erkeonen, 
Die Abwesenlieit von Fluorescenz ist jedoch dadurch noch keines- 
wegs festgestellt. Es iat sehr wohl moglich, daR die Lichtemission 
sehr schwach ist, wie bei einigen Benzolderivaten (CcHsBr, c6 Ils J, 
CsHs .COOH, C6H1(COOH)2 u. a,)’), oder das Licht der Quecksilber- 
Hogeolampe, dns zur Erregung der Yluoresceoz diente, reicht iofolge 
seioer relativ geriogen Strahluog im AuReren Ultrnviolett liir den vor- 
liegenden Zweck nicbt aus  2). 

Mit der Einfuhrung einer Amino-Gruppe in  das Molekul d e s  
Maleininlids ist nun unter gleichzeitiger wesentlicher Anderung des 
Absorptionsspektrums (s. vorber) eioe Lichtemission verbunden. Wie 
gelegeotlich der Untersuchung des Absorptionsspektrums des A m i o o -  
c h l o r - m a l e i n i m i d s  bei Belichtung niit Hilfe des Eisenlogens gefun- 
den wurde, fluoresciert diese Verbindung deutlich g r u u ,  iind d i e  
gleiche Beobnchtuog wurde bei den enderen beiden Amino-inliden 
gernacht. 

Zu dieseo Versucheo wurden Iniide verscbiedeoer Darstelluog 
beoutzt und die Priipnrate durch~wiederholtes Umkrystallisieren sorg- 
fiiltig gereinigt. 

Die B e o b a c h t u n g  der P l u o r e s c e o z  geschah mit dem fruher 
beschriebenen Apparat a)>; zur Erreguog wurde entweder Kohle- oder 
Quecksilber-Hogenlicht benutzt; bei gewoholichem Tageslicbt und ohne 
Abblenduug des stiireodeu Nebedichtes iut die Fluorescenz dieser 
Stoffe (nusgenommeu der Dipheuyl-maleinsBure-nerivate) iufolge der 
geringen Intensitat schwer zu erkennen. 

Bei samtlichen, hier aufgefuhrten Verbindungen ist die E’nrbe 
sowie die Fluorescenz yon der Natiir des Liisuogsrnittels abhkogig; 
auch die Flnorescenz-Intensitiit wechselt mit dem Medillm 9. Eioige 
Beobachtuogen sind in der folgenden Tnbplle entlinlten : 

I) L e y  und v. E n g e l h a r d t ,  B. 41, 3988 [ 19081; Ph. Ch. 74, 1. 
9) Siehe die Untersuchungen von Dickson ,  Ztschr. f. wiss. Photogr. 10, 

*) Ley und Gorke ,  B. 40, 4473 [1907]. 
4) H. K a u f f m a n i i ,  Ph. Ch. 60, 351; L c y  ond v. E o g e l h a r d t ,  B. 41, 

166, 181 [1911]; Gelbkc ,  Physikal. Ztschr. 13, 584. 

2509 [19051. 



334 

I Wasser Alkohol 1 .'ither Benzol 

Methg lamino- citraconsaure- 
methglimid . . , . . 

Dipheuyl- maleinsiureao hx- 
drid . . . . , . . 

Diplienvl-maleinsiureiniid , 

oicht 

sichtbar 
' cleutlicli d b g t i i i i  blaugriin blau 

gelblich gclbgriln blaiigriin - 

- ' grim blau blanviolett 
- gitin blau blaogl-811 

P i e  Losungsmittel vom Wassertypus verscliieben die Fluorescenz 
iibereiustimmend nach liingeren Wellen. Dieser Fluorescenzwechsel 
mit dem Liisungsmittel wurde friilrer ausscblielilich bei stickstoffhalti- 
gen \-erbindungen beobachtet I ) ;  es ist deshalb erwahnensnert, da(3 
auch eine stickstolffreie Verbindung, dns Diphenyl-nialeindureanhydrid, 
das gleiche 1-erhalten zeigt. 

In diesem Zusammenhange haben auch andere Untersuchungeit 
yon W. W i s l i c e n u s " )  ein Interesse, der belianntlich nls erster i n  
den> -i t h  y l e n  c y a n  i d - o s n l e s t e r  eine sichtbar Iluoresciereude Ver- 
bindung nuffand, die keinen Benzolkern oder eine ahnlicbe Gruppe 
enthielt. Nach einer Untersuchung von D i e c k r n n n n 3 )  komnit der 
Verbindung jedoch die cyclisclie Konstitution eines A rn i a o - c y n n -  
f ii r n n - c a rb  o n s a u r e e s t e r  8 ,  

H . C = C . NH2 
1V. I >o 

NC. C =C.  COO Cs Hs 

211, die iibrigens nuch schon friiher von W i s l i c e n u s  als moglich 
diskritiert worden ist. Auch dieve Verbindung eathalt somit eine 
k c, n j 11 g i  e r t e  D o p p e l  b i n d  un g i n  l'erhindung mit der auxolloren 
Amino- uod der Cyan-Gruppe. Es ist bekannt, dd3 letztere haufig 
die Fluorescenz rerstarken kann : Cyanberizol und Homologe besitzen 
iiuDerst stnrke, ultrnviolette Fluoresceiiz '), das Gleiche gilt fur die 
Naphthalinreihe ". 

1) vergl. PuWnote 4, S. 333. 

') Lcy  und v. Engel l ia rd t ,  PIt. Ch. 74. 
2) Unverijffentlichte Beobachtungen, siehe auch 1 , i ~ ~  uod G r i f o ,  Ztschr. 

2, B. 41, 3759 119091 S) B. 44, !193 [1911]. 

f. wiss. Pliotogr. 
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I*:in Vergleich dieser Verbiudung (IV) mit den unter (I) bis (111) 
Iorniulierten ergibt, da8  die Systeme 

.c-c:x .c=c. 

.c-c:x .c=c. 
bei gleichaeitiger Anwesenheit der Amino-gruppe ZLI Fluorescenz Ver- 
anlassung geben konnen. Es muB weiteren Versuchen vorbehalten 
nbleiben, ob die cyclische Gruppierung bei diesen zweifellos fur den 
Fluorescenzeffekt wesentlichen konjugierten Doppelbindungen uotwen- 
d ig  sind. Da13 die ringformige Anordnung nicht unbedingt erforder- 
lich ist , beweisen die Beobachtungen von S t n r  k und 5 t e u b i n g I)  

.iiber die Fluorescenz des A c e t o n s .  

It >Y und I >X 

49. C. N. Riiber: Die Lioht-Polymerisation der Oinnamyliden- 
eesigs&ure. 

(Eingegangen am 27. Januar 1913.) 
In einer interessanten Abhandlung iiber Lichtreaktionen einiger 

Cinnamyliden-Verbinduogen hat vor kurzem H.' S t o  b b e  in diesen 
Berichten ') mitgeteilt, da13 er  vergebeus versucht habe, die Cinnamy- 
lideu-esuigsaure durch das Licht in die d i m  e r e  V e r b i n d  u n g  iiber- 
zufuhren, und daB er beabsichtige, seine Versuche fortzusetzen wegen 
.der theoretischen Bedeutung einer solchen Polynierisation. 

Dadurch werde ich zu der Mitteilung veranlafit, da13 ich schon 
Tor ein psar  Jahreo die gesuchte Verbindung dargestellt habe, die 
Veroffentlichung daruber jedoch hinausgeschoben habe, weil die Unter- 
suchuugen uber die Konstitution der genannten S l u r e  noch nicht ganz 
beendigt sind. Nach dem Lesen der Publikation von Hrn. S t o b b e  
.glaubte ich aber, meine bis jetzt erzielten Resultate 'nicht mehr ZLI- 

ruckhalten zu durfen. 

D a r s  t e l l  u n g  d e r  d i m e r  e n  C i n n a m  y l i d e  n -ess igs i iu  re. 
Sei  der Belichtung der Cinnamyliden-essigsiure wurde in der- 

selben Weise verfabren, wie ich es friiher fur die Polymerisation der 
Zinitsaure beschrieben habe 9. 

Die Belichtung wurde nur soweit getrieben, dnS die entstandene Mischung 
beim lioclien in Acrton ein durchnittliches Molekular-Gewicht von ca. 260 

I) Physikal. Ztschr. 9, 661; vergl. Gelhke,  ebenda 13, 584. 
a)  B. 15, 3400 [1912]. 3) B. 35, 2908 jl902]. 


