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133. Hugo Kauffmann: Ableitung von Valenzgesetzen: 
Prinzip der verschiebbaren Zustitnde. 

(Eingcgangen am 4. hlai 1916.) 

1. Vor einigen Jahrcn habe ich nachgewiesen, daB der  Wechsel, 
welchen die Fluorescenzfarbe vieler Substanzen mit dern Tausche des 
Lowngsrnittels erfahrt, im allgemeinen auf keiner konstitutiven Veran- 
derung der Substanz , sondern auf Zustandsveischiebungen des Mole- 
kuls keruht ’). Die Substanzen, an nelchen der Nachweis erbracht 
wurde, waren entweder aromatische Arnine oder Derivate des Hydro- 
chinondimethylathers. Der Urnstand, daM bei ihnen der vorhandene 
Chrornophor sich i n  o ~ l h o -  oder para-Stellung zu rnindestens einern 
Auxochrorn befand, konnte als wesentlich erachtet werden und Ge- 
danken an chinoide Umlagerungen wachrufen. Urn z u  zeigen, d a 8  
derartige Gedanken sich auf ganz falscher Fahrte bewegen, habe ich 
die Untersuchung auf solche Amine ausgedehnt, die d e n  C h r o r n o -  
p h o r  i n  m e t a - S t e l l u n g  t r a g e n  und daher einer cbinoiden Urnla- 
gerung nicht unterliegen. 

Ein schones Beispiel fand sich irn m - A m i n o - 7 ’ - c y a n - s t i l b e n ,  NH, 
.C6H4.CH:C(CN).C6Hg, das dann von W. E. P a u l i ,  dern ich eine 
Probe ubersandte, auch in lichtelektrischer Hinsicht ’) untersucht wurde. 
Die Substanz bildet gelbliche ICrystalle, die sich in vielen Solvenzien 
rnit starker Fluorescenz losen. I n  Hexan ist die Fluorescenzfarbe 
violettblau, in Tetrachlorkohlenstoff blau, i n  Benzol, Ather, Benzoe- 
saureester blau bis griin und in  Aceton grun; in dissoziierenden Lo- 
sungsrnitteln ist die Fluorescenz schwach und gelb. Als ein weiteres 
gutes Beispiel erwies sich der m -  A m  i n o - a - c  y an -zirn t s a u  r e e s  t e r ,  
T\’H,.C6H4.CH: C(CN).COzCzHs, ein orangefarbener Stoff, der  in 
festem Zustande rot u n d  in Lijsungen blau bis gelb fluoresciert. 
Wieder ist in den indifferecten Losungsmitteln die Fluorescenz 
betriichtlich starker. 

Durch das Verhalten solcher Benzolderivate ist somit aufs neue 
dargetan, daf3 der Fluorescenzwechsel und die darnit Hand in Hand 
gehende Anderung der Loaungsfarbe keineswegs auf Urnlagerungen 
beruht, sondern die durchaus norniale Erscheinung bei auxochrom- 
haltigen Stoffen bildet. Auch die kurzlich von P. P f e i f f e r  an Stil- 
benderivaten beobachteten Farbeniinderungen ’) gehoren hierher; sie 
tlecken sich vollig rnit den allgemeinen Erfahrungen. Von besonderern 
Interesse ist seine Entdeckung neuer Sluorescierender Nitrokorper. 

1) B. 41, 4396 [19OS]. 
ger ,  ebenda 37, 2610 [1904]. 

’) W. [4] 40, 677 119131. 

Siehe auch H. 1Cauffm:inn und A. BeiBwen- 

3, B. 48, 1777 [19151. 
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Das von ihm beschriebene 4 - D i m e  t h y  l a m  i n  o -4'- n i  t r  0 - s  ti1 b en 
fluoresciert, wie ich feststellte, auBer in Benzol noch in yielen anderen 
indifferenten Losungsmitteln, und zwar blaugrun bis rot; i n  den 
dissoziierenden Losungsmitteln ist mit blol3em Auge keine Fluorescenz 
zu bemerken. Die Substanz ist zugleich ein schones Beispiel des 
TemperatureinElusses; in Brombenzol oder Anisol fluoresciert sie 
in der Kalte feuerrot, in der Hitze orangegelb. 

2.  hlanche der vielen Substanzen, die zu r  Untersuchung gelangten, 
haben sich in z w e i  r e r s c h i e d e n e n  f e s t e n  F o r m e n  fassen lassen. 
Zwei sehr schone Beispiele habe ich gemeinsam mit den HHrn. Dr.- 
Ing. E. M e y e r  und Dip1.-Ing. Ad.  J e u t t e r  bei den Derivaten des 
Hydrochinon-dimethylathers angetroffen. Das erste ist der 2 . 5 - D i -  
m e  t h o  x y - a -  c y  an -z i m  t s a u  r e  e s t e r  (I.)) der gelbe und orangefarbene 
Krystalle bildet. Beide Formen besitzen Fluorescenzverrn6gen ; die 
gelbe Form fluoresciert hinter der Blauscheibe kraftig grunlich-gelb, 
die orangefarbene schwach orangerot. Das andere ist das 2 . 5 -  Di-  
m e t  h o x  y -  b e  n z a l  - cy a n -  a c e  t o p  h e n  o n  (II.), dessen beide Formen 
sowohl in Farbe wie in Fluorescenz denen der ersteren Substanz 
ziemlich ahnlich sind. 

CHa 0 
C S  

CH3 0 
," . CH : C < cO. c6 Hs. "-i. CH : C<co, CN cz Hs 

! 
'.' \I 

CH3 0 I. CH, 0 11. 

Man konnte geneigt sein, die Tatsache, dal3 ein und dieselbe Sub- 
stanz in zwei verschiedenen Formen von yerscbiedener Fluorescenz- 
starke und verschiedener Fluorescenzfarbe aufzutreten vermag, zur 
Erklarung des Fluorescenzwechsels heranzuziehen. Der Fluorescenz- 
wechsel der Liisungen geht bei diesen Beispielen von blau bis gelb- 
lichgrun und gelb und ware auf die Verschiebung eines Gleichge- 
wichtes, welches sich zwischen den beiden Formen in den Lijsungen 
einstellte, zuriickzufuhren. Diese Erklarung hatte einen gewissen 
Riickhalt in der Lehre von der geornetrischen Isomerie, denn dank 
der vorhandenen Doppelbindung liefie sich jedesmal die eine Form als 
das cis- und die andere als das trans-Isomere deuten. Gegen diese 
wegen ihrer Einfachheit bestechenden Auslegung erheben sich jedoch 
gewichtige Bedenken. Beide Formen geben sofort identische Losun- 
gen, aus welchen sowohl die eine wie die andere Form auskrystalli- 
sieren kann; gew6hnlich krystallisiert ein Gemisch beider aus. Diese 
leichte gegenseitige Umwandelbarkeit spricht entschieden gegen eine 
geometrische Isomerie. 
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Nit Hilfe einer anderen Substanz ist es gegliickt, diese Frage vollig 
einwandfrei zu beantworten. Dns 2.5-D i me t h o x y-be n z al-rn a l o  n i t  r i l  

CII3 0 
”-. CH: C<E: 

I 
\ ./, 

CII3 0 

zeigt ebenfalls sehr schon den Fluorescenzwechsel, er  zieht sich 
von blnu nach grungelb. Eine geornetrische lsornerie ist aber hjer ganz 
ausgeschlossen, und somit ist sicher bewiesen, daB der Fluorescenz- 
wechsel yon der hI6glichkeit geornetrischer Isonierie uberhaupt \-OH- 
komrnen unabhangig ist. Es liegt dernnach kein Aulal3 und keine Re- 
rechtigung vor, die beiden Formen des Dirnethoxy-cyan-zinitsaureesters 
und des Dirnethoxy-benzal-cyan-acetophenons als geometrische Isornere 
anzusehen. Wir haben es lediglich rnit einer P o l p o r p h i e  zu  tun, 
untl daB bei den rerschiedenen Forrnen Parhe u n ?  Fluorescenz niclit 
gleich sind, erklart sich eiofach dadurch, da13 durch die Krystall- 
struktur das Molekiil in zwei verschiedenen Zustiinden festgehalten 
wird. 

3. Die Ansicht, daW der  Fluorescenzwechsel miiglicherweise rnit 
einer Polyrnerisation zusammenhinge, wurde bereits friiher zuruckge- 
wiesen. Wir  haben sie aber nochrnals a m  Dimethosybenzal-cyan-aceto- 
phenon gepriift, weil die eine der Forrnen ja auch ein Polyrneres sein 
konnte. Die Molekulnrgewichtsbestirnmung rnit einer Losung in Ben- 
201, also in einern nichtdissc,ziierenden Solven.s, ergab aber nur ein- 
fache Werte, so daB eine Polymerie nicht in Frage kornnit. 

Alle diese Untersuchungen bestatigen die fruhere Anschnuung, 
da13 der Fluorescenzwechsel irn allgemeinen nicht von einer i n d e r u n g  
der chernischen Konstitution begleitet ist. Er wird durch einen Ein- 
flu13 des Losungsmittels hervorgebrncht, der ohne Eingriff in die 
Struktur den Zustand des Molekuls verschiebt. Ob dabei lockere 
Verbindungen zwischen gelostern Stoff und Losungsrnittel zustande 
komrnen, ist fur die dargelegte Anschauuug vou untergeordueter Be- 
dentung, denn in diesen Molekiilverbindungen hat der StofE irnrner 
noch die gleiche Konstitution; in  der Molekulverbindung wird sein 
Molekul lediglich in einern andern Zustande festgehalten. 

4. Diese Anschauung, welche man naturlich aul3er aus dern Fluo- 
rescenzwechsel auch nus anderen optischen Erscheinungen ableiten 
kann, rnacht eine Aussprache uber den Sinn der gebrauchlichen Struk- 
turformeln und uber die graphischen Darstellungen erforderlich, die 
ein Eindringen in feinere Einzelheiten des Molekulgefiiges gestatten. 
IIierbei stijBt man auf ein n e u e s  Prinzip von allgemeinster Bedeu- 
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tung, das in Folgeudeni in kurzen Umrissen dargelegt und auf zwei 
einfache Beispiele angewendet sei. 

P i e  iihlichen Strukturformeln kennzeichnen die Isomerieverhilt- 
nisse und die den Molekiilaufbau zustandebriugenden Perkettungen, 
nicht aber die Zustande, iu welchen sich das Jlolekiil unter gegebeuen 
Bedingungen befindet. Dns Molekiil hat cur eiue einzige Struktur- 
formel, aber unendlich viele Znstlnde, denn jeder Wechsel der LuBeren 
Bedingungen mird es i n  einen anderen Zustand versetzen. Unter 
Z u s t a n  d s f o  r rn e 1 sei n u n  eiue solche graphische Darstellung ver- 
standen, welche die ganze hlannigfaltigkeit dieser znhllosen Zustande 
in sich birgt, und  welche die Zustnndsverschiebungen, die von Ein- 
fliissen irgeud welcher Art bewirkt werden, zu beurteilen erlaubt. 

Die Strukturforrneln griinden sich nu€ die Regeln der T’alenz- 
lehre, welche daher aucli die I1andh:~be zu r  Aufstellung \-on Zustands- 
formeln bieten mug. Die sicli mehr und mehr bahnbrechende Er- 
kenntnis, dalj die Vnlenz teilbar, und daB die Teilbarkeit vie1 ver- 
breiteter ist, als man ursprunglich annabm, verschafft uns solche Hand- 
hnben. Gchen wir voraussetzungslos an die Aufgahe heran, aus den 
Strukturformeln brauchbare Zustandsformeln herauszuschilen, so haben 
n i r  damit zu  rechuen, daB nicht’uur ILings den die Bindungen ver- 
sinnlichenden Strichen die Valenzen zweier Atome sich gegenseitig 
absiittigen, sondern daU auch Valenzteile beliebig auderer, nicht un- 
mittelbar an einander geketteter Atome mit einander im Ausgleich 
stehen kiinnen. Die qraphische Darstellung dieses Ausgleiches wird 
durch die von mir  eiogefuhrte Einzeichnung \-on Yalenzlinien erniiig- 
licht, d. h. eines Linienbiindels, welches an dein Yalenzteil des einen 
Atomes beginlit und  a n  den1 des anderen aufhort. Die Grolje der 
Valenzteile wird durch die Anznhl der i n  dem Biindel vorhandenen 
Valenzlinieu gemessen. 

Den Bindestrichen der gebrauchlicben Struktuformeln unterlegt 
man die Bedeutung einer Absittigung einer gnnzen Valenz gegen ir- 
gend eiue andre ganze Valenz. Wollen wir Zustandsformeln ge- 
winnen, so diirfen wir diese Voraussetzung, dai3 eine Valenz sich 
gegen ihren Partner gerade mit ihrem ganzen Betrage hetiitigt, nur 
als eine vielleicht iifters berrchtigte Annaherung, nicht aber als eine 
unantastbare Vorschrift oder gar als ein Naturgeset.z betrachten. Die 
Lossagnng YOU dieser Voraussetzung macht weder die Strukturformeln 
iiberfliissig, deren Wert nach wie vor bestehen bleibt, noch entzieht 
sie u n s  den sicheren Untergrund. Dies ist dadurch bedingt, daB er- 
stens die Zustandsformeln sich an die Strukturformeln anzulehnen 
haben, und daB sie zweitens gewissen MaBregeln z u  unterwerfen sind, 
die schon der Begriffsbestimmung entspringen. 
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5 )  Betatigt sich zwischen zwei beliebigen Atomen eines Molekuls 
der Valenzbetrag 3, so hat fur jeden genau und eindeutig festgelegten 
Zustand die GriiBe 8 einen ganz bestimmten Zahlenwert. Verschiebt 
sich der Zustand, so wird auch 8 seinen Wert indern. Nun  ist aber 
die Zustandsformel der  Inbegriff aller uberhaupt moglichen Zustinde; 
sie,.darf also fur 8 nicht bloB diesen oder jenen beliebig herausgegrif- 
fanen Zahlenwert gestatten, sondern sie muB einem jeden der Werte 
von 8 gerecht werden konnen. Nit andern Worten: 3 darf in der 
Zustandsformel keiuen bestimrnten unveranderlichen Zahlenwert be- 
aitzen. 

Die Eiiiflusse, welche den Ziistand xu verschieben vermogen, 
sind yon verschiedenartigster Natur. Ohne an dieser Stelle naher auf 
sie einzugelien, mochte ich nur denjenigen noch erwabnen, der zu 
einer Erweiterung des eben gezogenen Schlusses fiihrt. Dieser ist 
die Warme. Andert sich die Temperatur, so verschiebt sich der Zu- 
stand. Wir konnen dies aus deu Veranderungen des chemischen Re- 
aktionsvermogens, aber ebensogut aus physikalischen Erscheinungen, 
etwn den Veranderuogen der Fluorescenz erschlieoen. Wir konnen 
sogar noch einen Schritt weitergeben und iins klarmachen, daB selbst 
bei gleich bleibender Temperatur und bei genau festgelegteo auBeren 
Bedinguugen Zustandsverschiebungen nioglich sind , denn infolge der 
Wiirrnebewegung der hiolekiile treten im einzelnen Molekiil Verschie- 
bungen a d ,  welche als riiehr oder weniger groBe Zustandsanderungen 
anzusehen sind. Wir kommen also zu dem einfachen und bundigen 
allgerneinen SchluB, d a 8  8 iiberhaupt bei keinem Stoff einen be- 
stirnmten Zahlenwert haben darf. 

Damit wird sofort offensichtlich, d a 8  alle jene experimentellen Ar- 
beiten iiber die Teilbarkeit der Valenz, welche auf die zahlenmtil3ige 
Erniittlung der Valenzteilung in gegebenen Stoffen hinzielen, unter 
Uiiistanden ganz verfehlt sind. Was wir ermitteln konnen, ist nicht 
die GroBe der V:tlenzteilung, sondern sind h6chstens die Grenzen, 
zwischen welchen die Valenzteilung schwankt. 

6. Angenommen, i n  irgend welchen hfolekulen gkbe es eine oder 
niehrere Stellen, an welchen dennoch a einen bestimmteu und unver- 
auderlichen Zahlenwert besitzt, so bedeutet dies, da13 diese Stellen 
Einfliissen unzuganglich sind. Einfliisse, welche sonst \-on herantre- 
tenden fremden hfolekulen ausgelien, bestehen in diesen Fallen also 
nicht, d. h. die betreffenden Stellen des Molekiils sind reaktionsun- 
fiihig. i h n l i c h  laBt sich beweisen, daf3, je enger bei vergleichbaren 
Substanzen die Grenzen , zwischen welchen die Valenzverteilung 
schwankt, gezogen sind, desto geringer die Reaktionsfahigkeit ist. 

Die dargelegten Gesichtspunkte seien kurz a19 B P r i n z i p  d e r  
v e r s c h i e b b a r e n  Zustandecc bezeichnet, welches demnach lautet: 



Die in den Zustandsformeln zii p.ersinnliclienden Tralen=absuttillungei~ be- 
&Zen keinen bPstimmten iinceranderliclien Zaltlenu~ert. Reaktionsfahige 
Stellen eines Molekiils. sind dzirch grof i ,  reaktionstrage durcli kleine JYclizaan- 
kungen dieses TVertes ,qekennzeichnet. 

7.  Die Leistungen des Prinzips seien an zwei fundamentalen Bei- 
spielen gezeigt. Wir stiitzen uns dabei darauf, da13 erstens der Wasser- 
stoff einwertig und zweitens der Kohlenstoff vierwertig ist. 

M e t h y l j o d i d  a l s  B e i s p i e l  e i n e s  r e a k t i o n s f a h i g e n  Stof fes .  
Wir  bezeichnen die Valenzbetriige des Kohlenstoffes, die sich gegen 
die drei Wasserstoffatome absattigen, der Reihe nach mit 81,  $2, 33, 

und jenen Valenzbetrag, der  das Jod bir t mit 81,. Damit sind je- 
doch noch keineswegs alle denkbaren 1- enzausgleiche erschopft. Wir  
haben noch in Itechnung zu nehmeii drei Biindel von Valenzlinien, 
die sich vom Jod gegen die drei Wasserstoffatorne erstrecken und 
ah,, ah2 und ah3 genannt s e k n ;  ferner drei Biindel von Valenzlinien, 
die zwischen den Wasserstoffatornen v e r h f e n  und vom einen zurn 
andern von ihnen fiihren und &?, 323 und 331  heiBen miigen. Dann 

infolge der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs: 
(1) 81 a? + 8 3  Ah = 4, 

und infolge der Einwertigkeit des Wasserstoffs: 

(2) 
(3) 

81 + & a  + 831 + 8111 = 1, 
32 + & a  + 8 1 2  + ah2 = 1, 

(4) 33 f- 331 + 823 + $13 = 1. 
Nach der Strukturcheniie gilt das Jod irn Methyljodid ebenfalls 

als einwertig, sodaS zu schreiben ware: 

(5) $1 f ah1 + ah2 f $113 = 1. 
Urn nun  das neue Prin7.jp anzuwenden, addieren wir die Glei- 

chungen (2), (3), (4) und (5) und subtrahieren von der Summe die 
Gleichung (1). Wir erhalten d a m ,  wenn wir noch durch 2 dividieren: 

(6) 312. + 823 + 331 + ah1 + 3112 + ah3 = 9. 
Weil die GroBen 3, d a  sie ja  Valeuzbetatigungen messen, niemals 

negative Werte annehmen konnen, zerfalit die Gleichung (6) in die 
nachstehenden : 

welche zusammen niit den Gleichungen (a), (3), (4) und (5) ergeben: 

Diese Gleichungen (8) besagen, daS die Valenzabsattigungen der  
Wasserstoffatc me und des Jods gegen den Kohlenstoff den bestimmten 
und unveriinderlichen Wert 1 hHtten. Dieses Ergebnis widerspricht 
unserem Prinzip, denn im Methyljodid als reaktionsfahiger Substanz 

(7) 312 = a23 = 131 = ah1 = ah2 = 8113 = 0, 

(8) 81 = 1 = 1 83 = 1 all = 1. 



miissen niindestens einzelne der GrijBen 8 variabel sein. Wir  finden 
also, daB eine Zustaodsformel des Methyljodids mit einw,ertigem Jod 
nicht aufstellbnr ist. Halten wir an der Vierwert.igkeit des Kohlen- 
stoffs und der Einwertigkeit des Wasserstoffs fest, so viuJ das tfalogen 
in& Methy(jodic1 hoh~r als einicertiq suin. 

M e t h a n  a ls  B e i s p i e l  e i n e s  r e a k t i o n s t r a g e n  S t o f f e s .  Die 
Rechnung gestaltet sich in der gleichen Weise, nur ist in den obigen 
Gleichungen der Index h, d a  sich die durch ihn gekennzeichneten 
GriiBen 8 jetzt xuf das vierte Wasserstoffatom beziehen, durch den 
Index 4 zu ersetzeu. Die vier GroBen at ,  as, und nehnien den 
bestimmten Wert  1 an, und somit folgt aus unserrn Prinzip, daB das 
Methan nicht reaktioitsfcihiy s ~ i n  darf. eine Voraussage, welche sich 
mit den wohlbekannten chemischen Erfahruogen sehr gut deckt. 

Allerdings viillig reaktionsunfahig, wie das Prinzip verlangt, ist 
das Methan nicht. Dies ist jedoch kein Widerspruch gegen das 
Prinzip, das allgemeinste Gliltigkeit beansprucht, sondern beweist nur, 
daB die Voraussetzung, die Valenzbetatigung des Kohlenstoffs sei 
genau gleich vier, nicht in  vollliommener Strenge zutrifft. Diese 
Valenzbetiitigung ist bei gewohnlicher Temperatur ia sehr groBer 
Anniiherung gleich vier, nimnit aber mit steigender Temperatur stetig 
ah, wie die zuuehmende Zersetzbarkeit des Methans ') zeigt. Eine 
griindliche Diskussiou dieser fiir die organische Chemie grundlegenden 
Verhaltnisse sol1 bei einer anderen Gelegeuheit gegeben werden. So- 
lange keine hoheren Temperaturen in Betracht kommen, kann man 
die Valenzbetatiguog des Kohlenstoffs als streng gleich vier betrachten, 
und solches ist bei den von mir abgeleiteten Zustandsformeln stets 
geschehen. 

Die systematische Entwicklung von Zustandsformeln und die Be- 
schreibung der dafiir erforderlichen Versuche wird in einer Reihe von 
weiteren Mitteilungen erfolgen. Ich fiige hier noch kurz bei, daB 
auch irn Rahrnen der Elektrooentheorie, falls man diese in die Valenz- 
lehre einbezieht, das Prinzip der verschiebbaren Zustande Geltung 
verlangt. 

Experimenteller Teil. 
m- A m in 0 -  c( - c  y a n  - z i m  t s 5 u r e  a t  h y 1 e s t e r. 

(Mit Dr.-Ing. Miiller.) 

Die Substanz wurde durch Reduktion des nl-Nitro-a-cyan-zimt- 
saureesters gewonnen, der sich seinerseits durch Kondensation von 
m-Nitro-benzaldehyd mit Cyan-essigsaureathylester in alkoholischer 

I) M. Mayer  und V. Altmayer ,  B. 40, 2134 [1907]. 
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Liisung mittels Piperidin sehr leicht herstellen lieB '). Da schon 
Spuren der 0- oder 11-Isomeren die Fluorescenzbeobachtungen hatten 
tiuschen konnen, so wurde der 71,-Nitrobenzaldehyd vor seiner Ver- 
wendung durch wiederholte Krystallisation aus Benzol und Ligroiu 
sorgfaltigst gereinigt. Die Ausbeute an dreimnl aus Alkohol uni- 
krystallisiertem Kondensationsprodukt betrug in der Kegel das Doppelte 
Tom Gewicht des angewandten Cyanessigesters. Nach verschiedenen 
Vorversuchen arbeiteten wir folgendes glattes Reduktionsverfahren aus. 

10 g Kitroester werden mit 250 ccm gesattigter alkoholischer 
Salzsaure und 35 g Zinnchlorur am RiickfluBkiihler etwa 1 Stunde 
lang auf dern Wasserbade erhitzt. Die Losung efstarrt beim Erkalten 
zu einer silberglanzenden Krystallmasse, die a u s  dem zinnfreien Chlor- 
hydrat des gewiinschten Aminoesters besteht, uiid aus der nach dem 
Absaugen und Nachwaschen rnit verdunnter Salzsiiure durch An- 
reiben mit Sodal6sung die Base in Freiheit gesetzt wird. Das Pro- 
dukt  bildet nach dem Umkrystallisieren aus Benzol unter Zusatz von 
Ligroin orangefarbene Krystalle Tom Schmp. 102O und entsteht in 
einer Ausbeute von fast S g. 

0.1759 g Sbst.: 0.4379 g CO,, 0.0899 g Hg0. - 0.1718 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (170, 745 mm). 

C12H11Ns0a. Ber. C 66.63, H 5.59, N 13.96. 
Gef. )) 66.34, 5.72, * 13.95. 

Die Substanz ist in Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und Ather schwer, in den meisten anderen Losungsmitteln 
ziemlich leicht loslich. Dem erstgenannten Losungsmittel erteilt sie 
in, Tageslicht eine blaue, den beiden folgenden eine grtinlichblaue, 
dem zuletzt genannten eine gelbgrune Fluorescenz. In Benzol fluo- 
resciert sie grun. Im Quecksilberlicht hinter der Blauscheibe erscheint 
die  Fluorescenz in Hexan stark grun, in  Tetrachlorkohlenstoff stark 
und in Schwefelkohlenstoff schwach gelbgrun, iu Benzol stark grun- 
Iichgelb, in Ather stark gelb, in Chloroform und in Essigester schxach 
orange, in I'yridin schwach orangerot. Die feste Substanz fluoresciert 
hinter der Blauscheibe rot. 

n i e  Substanz lost sich i n  heiWer verdiinnter Salzsaure farblos 
auE und krystallisiert daraus beim Abkublen in Form eines rein 
weiBen Chlorhydrats wieder. aus. Auch mit anderen hfineralsiuren 
geht sie weiBe Salze ein. 

Das A c e t y l d e r i v a t  bildet sich leicht bei der Behandlung der Substanz 
mit Essigs%oreanhjdrid nnd wird durch Umkrystallisieren aus verdiinnter 
Essigsaure in Form von schwach gelblichen I<rystallk6rnchen, die bei 143" 
schmelzeo, geconnen. 

') Schmp. 134". Vergl. Riede l ,  J. pr. [n] 3, 544 [1896]; S u d b o r o u g h  
und L lo  y d ,  SOC. 73, 58 [1898]. 
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0.2047 g Sbst.: 0.4873 6 CO,, 0.1045 g HzO. - 0.1880 g Sbst.: 18.1 C C ~  

N (210, 747 mm). 
C1,Hl,N203. Ber. C 65.12, H 5.47, N 10.86. 

Gef. )) 64.93, D 5.71, 2 10.94. 
Die Verseifung des Aminoestcrs zur m- A mi  n O - Q -  c y a n  - z i m  t -  

s a u r e  gelingt mit Natronlauge nur  schlecht, d a  die Suhstanz hierbei 
m-Amino-benzaldehyd, der sich sofort weiter verandert, abzuspalten 
scheint. Hingegen kornmt man mit verdunnter Schwefelsaure (1 Vol. 
konz. Saure und 3 Vol. Wasser) gut zum Ziel. Wir kochten 6 g 
Aminoester rnit 180 ccni verdiinnter Schwefelsaure 40 Minuten lang 
unter RiickfluBkuhlung, filtrierten das beim Erkalten in weiBen Kry- 
stallchen sich ausscheidende Sulfat der Aminosaure ab, wuschen es 
rnit wenig Wasser und rieben es in noch feuchtem Zustande rnit 
einer waBrigen Losung von Natriumacetat an. Das Produkt wurde 
abgesaugt und aus vie1 Alkohol urnkrystallisiert. Aus der gelben 
alkoholischen Lisung erhielt man die m-Amino-a-cyan-zimtsaure in 
fast weil3en Nadelchen, die bei 207O unter reichlicher Kohlensaure- 
entwicklung zu einern dunklen Ruckstand zusammenschmelzen. 

0.1349 g Sbst.: 0.3146 g GOz, 0.0523 g HaO. - 0.1257 g Shst.: 16.1 ccm 
N (190, 748 mm). 

CloHsNZ02. Bw. C 63.80, H 4.28, N 14.90. 
Gef. )) 63.62, n 4.39, )) 14.73. 

Die Substanz wird von Sodalosung unter Salzbildung mit stark 
gelber Farbe aufgenommen. Beirn Behandeln mit alkoholischer Salz- 
s lure  verwandelt sie sich in den uraprunglichen Aminoester znruck. 
Sie is’c in den gewohnlichen Losungsmitteln sehr schwer liislich. 

m- A rn i n  o - 7’- c y a n  - s t i 1 b e  n. 
of i t  Dr.-Ing. H. Burckhard t . )  

Die Herstellung dieses Stilbenderivates erfolgte auf aoalogem 
Wege. m-Nitro-benzaldehyd wurde mit Benzylcyanid kondensiert und 
das so entstandene ?n-Nitr0-7’-cyan-stilben wieder rnit Zinnchlorur und 
alkoholischer Salzsaure reduziert. Das gebildete Chlorhydrat wurde 
mit Natronlauge umgesetzt und dem Produkte, das noch zinnhaltig 
war, im Extraktionsapparate mit Ather der Aniinokorper entzogen. 
Nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man gelbliche Kry- 
stallchen, die bei 127O schmolzen ’). GroQere Krystalle sind ausge- 
sprochen gelb. Die Fluorescenz der Losungen ist schon oben in der  
Einleitung beschrieben. 
__._ __ 

l) Die Substanz ist schon einige Jahre vor uns, und zwar durch Re- 
duktion mit Eisessig und Eisenpulver, TOU H u g o  Bauer  und Hans  Moser 
im hiesigen Laboratorium hergestellt worden; ich unterlasse daher die Wieder- 
gabe unscrer eigenen Analyseu. 
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Z u r  naheren Charakterisierung der Substnnz wurden verschiedene 
Derirate dnraus hergestellt. Die Salze der Base sind alle weilj, 
gleichfalls das A c e t y l -  und B e n z o y l d e r i r a t ;  ersteres schmilzt bei 
138' und letzteres bei 156O. 

Das Benzo 1s u 1 f o n  y 1-D er i  v n  t , CSH5 .S02.NH.C,jH4.CH : C(CN).CcHj, 
wurde durch Aufliiseu von 5 g Base in 20 g Pyridin und Versetzen diescr 
L6sung rnit 6 g Benzolsulfochlorid gcaonncn. Das Produkt murde durch 
verdiinnte SalzsHure 1iier:ius isoliert nnd war nach dern Unikrystallisieren aus 
Alkohol unter Zusatz von Ticrkohlc viillig wcil3. Schmp. 125 g. Ausbeutc 6.S g. 

0.1816 g Sbst.: 12.7 ccm N (210, 740' mm). - 0.1909 g Sbst.: 0.1230 g 
Ba SO*. 

CzlHt6NsSOa. Ber. N 7.78, S S.90. 
Gef. B 7.71, x 8.85. 

Dieses Derivat ist fiir die Auxochromt.heorie v m  mannigfacheni 
Interesse, denn es beweist, dalj die Gruppe NH(SOt.C.6Hs) sich als 
ein dem Hydroxyl ahnliches Auxochrom verhalt. Es lost sich in ver- 
diinnter Lauge mit gelber Farbe und wird daraus durch Sauren 
wieder ;ein weil3 ausgefallt. D a  die Gruppe in mta-Stellung zum 
Chromophor steht, kann keine chinoide Umlagerung in die Salz- 
bildung hereinspielen. Die geiben alkalischen Losungen zeigen keine 
sichtbare Fluorescenz. 

Der Met h y 1 5 t h c r  d es Ben z o l s u  1 f o n y 1 - Dcri  v n t 3, 
:(CS 1 1 5 .  SOZ)(CIII) N. C6 H4. CH: C(CN). c6 H,, 

entsteht leicht beim Schiittcln ciner gelinde erwarmten Liisung in der 
15-fachen Mengc 5-proz. Natronlauge niit iiherschiissigem Dimethylsulfat. 
Diese lcichte Mcthylicrbarlceit des Benzolsulfonyl-Derivats kennzeichnet 
ebenfalls die Analogie zmischen der Gruppe NII (SO, .CC H5) und dem Hydroxyl. 
Der Mcthylathcr ist weil3 und cchmilzt bei 105O. 

BaS04. 
0.2044 g Sbst.: 14.0 ccm N (170, 730 mm). - 0.1901 g Sbst.: 0.1210 g 

CzaH18NzSOz. Ber. N 7.49, S 8.57. 
Gef. .* 7.59, )> 5.74. 

In  dem Wunsch, auch das D i m e t h y l d e r i v a t  der Base der  
optischen Untersuchung dienstbar zu  machen, behandelten wir sie mit 
Dimethylsulfat und erhielten einen gelben oligen Korper, der wohl 
die gesuchte Substanz darstellt, bis jetzt aber nocb nicht in analysen- 
reinen Zustand gebracht wurde. Als wir unter Abanderung der  Ver- 
suchsbedingungen die Base rnit einem grol3en UberschuS yon Di- 
methylsulfat in Gegenwart von Magnesia usta 4 Stunden lang auf 
dern Wasserbade erhitzten und nachher die entstandene fast weiBe 
Masse nach dem Absaugen mit heiljem Alkohol extrahierten, erfullte 
sich letzterer beim Abkiihlen mit einem dicken Krystallbrei. Die so 
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erhaltene Substanz wurde nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein weiB und schmolz dann unter Gelbfiirbung bei 172O. Sie ist das 
quartare Ammoniumsalz von folgender Fornrel: 

cI4303s. 0 .N ( C l T 3 ) 3  

0.1549 g Sbst.: 12.5 ccm N (18', 738 mm). - 0,1906 g Sbst.: 0.1173 g 
BaSO4. 

C l ~ I l ~ ~  SaSO4. Ber. N 7.49, S 8.57. 
Gef. )) 7,54, )) S.45. 

Dieses Salz lijst sich leicht i n  heiBem Alkohol oder Wasser. Aus 
der waBrigen Liis'ung wird durch Zusatz von Jodkalium ein gelbliches 
J o d m e t h y 1 a t  ausgesclrieden, das seine Parbe beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol ganz  verliert und zwischen 1590 und 162O unter Zer- 
setzung schmilzt.. Die Zersetzung besteht in einer Abspaltung von 
hlethyljodid und fiihrt zu dem gewiinschten Dimethylderivat der 
Aminobase, das jedoch auch auf diesem Wege als gelbes, nicht voll- 
kommen reines dl entsteht. 

Diese quartkren Amrnoniurnsalze sind in Anbetracht ihrer Farb- 
losigkeit ein neuer Beweis dafur, deB beim Ubergang a u s  dern 3- in 
den 5-wertigen Zustand der Stickstoff seine ausochromen Funktionen 
ein biiBt. 

2.5-~inrethoxy-u-cyan-zin1tsiureathylester. 
(Mit Dr.-Ing. E m i l  Aleyer.) 

Den fur diese und die nachfolgenden Substanzen erforderlichen 
2.5-Dimethoxy-benzaldehyd haben wir nach der G a t t e r m a n n s c h e n  
Synthese hergestellt. Ein liLuEliches Praparat erwies sich als un- 
brauchbar, d a  es in der Hsuptsache aus unveriindertem Hydrochinon- 
dimethylather bestand. 

Zu einer Liisung von 4.5 g rohem Dinrethoxybenzaidehyd und 
3 g Cyanessigester in G ccni absolutern Alkohol wurden G Tropfen 
Piperidin gegeben. Nach kurzer Zeit erstarrte das Reaktionsgemisch 
unter Erwarmung zu einer intensiv gelben Krystallrnasse, die nach 
dem Absaugen dreimal aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausbeute 
6 g. Schmp. 85'. Der Zusatz von Piperidin ist nicht unbedingt 
notig; schon bloBes 1Hugeres Erwirmen der Reaktionsmischung geniigt 
fur die Bildung der Substanz in guter Ausbeute. 

0.2029 g Sbst.: 0.4799 g COa, 0.1072 g HpO. - 0.2071 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (214 726 mm). 

C,,H15N04.  Eer. C 64.37, H 5.74, N 5.36. 
Gef. D 64.50, B 5.92, s 5.45. 
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Ihs  so hergestellte Praparat ist orangefarben, entpuppt sich aber 
bei niherer Betrachtung als ein wechselndes Gemisch von orange- 
roten u n d  von gelben Krystallen, die man mit der Pinzette leicht 
nus einander lesen kann. Als sehr empfehlenswert erwies sich hierbei 
das Brbeiten im Quecksilberlicht hinter einer Rlauscheibe, denn dank 
ihrer vie1 stiirlteren Fluorescenz heben sich nun die gelben Krystalle 
mit leuchtend grunlichgelbem Lichte von den daneben kaum sicht- 
baren orangeroten ab. Selbst sehr geringe Spuren der ersteren ver- 
raten sich auf diese Weise schon bei fliichtigem Anblick. Die gelbe 
Form zeigte keirien eigenen Schmelzpunlit; ron 70° a b  beginnt sie 
sich deutlich zu roten; bei 7Y0 scheint sie viillig in die orangerote 
verwaudelt und scbmilzt dann wie diese bei 85O. Iirystallisiert man 
eine der Formen, etwa aus Alkohol, ohne besondere VorsichtsmaB- 
regel u m ,  so erhiilt man zumeist ein orangefarbenes Gemisch, das 
vorwiegend am den orangeroten Formen besteht. Lal3t man die knit 
gesattigte alkoholische Losung langsam bei Zinimertemperatur ab-  
dunsten, so scheidet sich die gelbe Form in  derben Krystallen aus, 
welche, falls man die manchnial in geringer Menge sich gleichzeitig 
nnsetzenden orangeroten Krystalle durch vorubergehendes, kurzes, ge- 
lindes Anwarmen wieder in Lijsung bringt, von letzteren ganz frei 
sind. Gelbe Krystalle lieflen sich in reiner Form auch dadurch ge- 
winnen, da13 man heiBe Losungen z. €3. in Ligroin moglichst rasch 
abkiihlte; sie waren aber sehr empfindlich, denii wenn die Fliissig- 
keit, in welcher sie sich befanden, n u r  mallig erwarmt wurde, roteten 
sie sich pliitzlich. 

Beide AIodiPikationen ergeben gleichfarbene und gleichfluorescie- 
rende Losungen. Im Tageslicht beobachtet, ist in Ligroin und Hexan, 
worin sie sehr schwer loslich sind, die Fluorescenz blauviolett; in 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Ather, worin sie leichter 
loslich sind, ist die Fluorescenz blau. Benzol lost sehr leicht rnit 
griinlich-blauer Fluorescenz. Leicht losen ferner Chloroform, Pyridin 
und Aceton und zwnr mit gruner Fluorescenz. I n  Alkohol, welcher 
die beiden Formen weniger leicht lost, fluorescieren sie gelblichgriin. 
Die Lichtemission ist in allen untersuchten Losungsmitteln, zu denen 
neben den hier mitgeteilten noch zahlreiche andere kommen, selir 
kraftig, so da13 die Substanz zu  den schiinsten Reispielen fur den 
Fluorescenzwechsel gehort. 

Die 2.5- D i m e  t h o  x y - a - c y  a n - z i m  t s a  u r e entsteht beim vor- 
sichtigen Verseifen des Esters. Die Liisung von 1 g Ester in 10 ccm 
Alltohol w i d  mit 2 ccm 10-proz. Natronlauge versetzt, kurz aufge- 
kocbt, und mit 50 ccrn Wasser verdiinnt. Die klare, eventuell filtrierte 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. S6 
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Flussigkeit wird mit Salzsaure angesauert und der Niederschlag mehr- 
mals aus Alkohol krystallisiert. Ausbeute 0.5 g. Schmp. 227O. 

0.2082 g Sbat.: 11.4 ccin N (190, 748 mm). 
C , ~ H I ~ X \ T ( ~ , .  Bey. N 6.01. Gef. N 6.1L 

Die Saure bildet orangefarbene Nadelchen, die hinter der Blau- 
scbeibe gnnz schwach orangegelb fluorescieren und in den meisten 
Losungsmittt4n schwer loslich sind. Das in ihrem Carboxyl entlialtene 
IIydroxyl zeigt frnppant die I n v e r s i o n  d e r  A u x o c h r o m e ' ) ,  
Wahrend die alkoholische Lijsung der Saure gelb ist ,und grun fluo- 
resciert, ist jene des Natriunisalzes fast farblos und fluoresciert blau. 
Es schiebt sich also beim fibergang von O H  zu ONa, (1. h .  bei der 
Verstiirkiiug des nicht direkt am Benzolring haftenden Auxochroms 
sowohl die Lichtabsorption wie die Lichtemissiou nach kurzeren 
Wellen zuriick. 

[ 2.5- D i m e  t h  ox  y - be  n z sl] - ni alon i t r i l .  
Die Losung von 0.8 g Malonitril und 1.6 g roheni 2.5-Dimethoxy- 

benzaldebyd in 2 ccm absolutem Alkohol wird mit einem Tropfen 
I'iperidin versetzt. Die intensiv gelb gewordene Flussigkeit erstarrt 
nach einigen Minuten unter Selbsterwarmuug ZII einem Brei von Kry- 
stallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol orangefarbene 
Blattchen bilden. Ausbeute 2 g. Schmp. 110'. Die Icondensation 
vollzieht sich auch ohne Zusatz von Piperidin. 

N (22O, i 4 5  nim). 
0.2019 g Sbst.: 0.4969 R Cot ,  0.0859 R HZO. - 0.2099 g Sbst.: 25 C C I ~ I  

C l l H 1 0 S 2 0 2 .  Bcr. C 65.89, 13 4.69, Ii l:<.OS. 
Gef. )) . G . l 2 .  ) 4.77, 13.21. 

Der Korper fluoresciert im festen Zustand hinter der Blauscheibe 
orangegelb. In Ligroin und Hexan, worin e r  sehr schwer loslich ist, 
fluoresciert er im Tageslicht intensiv blau; Ather und Benzol losen . 

ibn vie1 leichter und mit blaugrijner Fluorescenz. Sehr  leicht wird 
e r  von Chloroform, Aceton und Ppridin und zwar mit gruuer Fluo- 
rescenz aufgenornrnen. In Alkohol, der ibn vie1 schwerer lost, fluo- 
resciert er grungelb. Die Fluorescenz ist uberall sehr kraftig. Ver- 
suche, die Substanz in zwei verschiedenen Modifikationen zu ge- 
winnen, blieben ohne Erfolg. 

[ 2 .5 -  D i m e  t h o x  y-  b e n z a I]-cy a n -  a c e t o  p h e n  o 11. 

(Mit Dip1.-Ing. Ad. Jeu t te r . )  
Wir haben festgestellt, da13 Cyan-acetophenon, C6Hs. CO . C& . CN 

sich sehr leicht mit  Aldehpden kondensiert und werden demniichst 
ausfuhrlich dariiber bericbten. Urn zu der hier genannten Substanz 

') H. Kaoffmann,  B. 40, 2551 [lSOi]; siehe auch: Die Valenzlehre, 

. 

- 

S. 522. 



zu  gelangen, losten wir 5.8 g Cyan-acetophenon und 6.6 g 2 5-Dime- 
thoxybenzaldehyd in 20 ccni Alkohol und fiigten 2 TropIen Piperidin 
h inzu .  Nach wenig Minuten scbied sich ein Brei orangefarbener Kry-  
stalle aus, die dreirnal aus Alkohol umkrystallisiert wiirden. Die 
Ausbeute an gereinigtern Produkt betrug 10 g. 

0.2038 g Sbst.: 0.5506 g CO,, 0.0915 g H?O. - 0.2123 g Sbst.: 9.1 ccni 
N (24O, 745 mm). 

ClsH1:,NOo. Bel. C 73.72, H 5.12, K 4.78. 
GeE. )) 73.68, n 5 02, )) 4.89. 

P a s  Produkt ist ein Gernisch gelber und orangeroter Krystalle. 
Beim Unikrystallisieren, auch nus anderen Losungsniitteln, belamen 
w i r  rnanchrnal bald die eine, bald die andere Form, ohne da13 es aber 
bis jetzt u n s  gelungen ist, die ausschlaggebenden Versuchsbedingungen 
z u  erkennen. Die orangerote Form schmilzt glatt bei 130O; die gelbe 
schmilzt bei 1 %lo, aber ni i r  teilweise, untl wird bei allrnahlicher Stei- 
gerung der Ternperatur wieder fest, urn schlieWlich bei 130° definitiv 
.zu schrnelzen. Beide Formen zeigen, nachdern sie einmal geschrnolzen 
gewesen siod, den gleichen Schrnelzpunkt von 130O. Hinter der Blau- 
scheibe fluoresciert die orangerote Form rnlBig orange, die gelbe tla- 
gegen prachtig gelbgrun. 

An  den Losungen konnten wir keinen Uuterschied feststellen. In 
Pyridin, Aceton und Chloroform sind die Praparate leicht loslich, bei 
den beiden ersteren rnit gruogelber, beim letzteren mit griiner Fluo- 
rescenz. In Benzol und in  Ather ist die Fluorescenz blaugrun; i n  
i t h e r  ist die Substanz ziemlich schwer loslich. Die Losungen in 
Tetrachlorlrohlenstoff untl SchwefelkoblenstoFF fluoreecieren grunblau. 
I n  Alkohol, worin die Substanz in der Kl l te  wenig loslich ist, besteht 
schwache gelbe Fluorescenz. Auch in den anderen Losungsrnitteln ist 
zumeist die Fluorescenz erheblich schwkher  als in  den entsprechenden 
Losungen des zuvor bevchriebenen 2.5-Dirnethoxybenzal-rnalonitrils; 
sie ist z. B. i n  Ligroin, welches die Substauz HuBerst schwer liist, 
Ton so geringer Intensitit, daB man sie ohne besondere Hilfsmittel 
nicht feststellen kanu. 

Zum SchluM sei noch beigefugt, daW von den wichtigsten der  
bier beschriebenen Stoffe photographisch das Absorptionsspektrum er- 
mittelt wurde. Die Veroffentlichuog der Spektrograrnrne wird spater 
in einem anderen Zusarnrnenhange erfolgen. 

86 * 


