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sHttigung chinoide Bindungen entsteben. Der  negative Aminstick- 
stoff wird infolge Absattigung mit Natriuni stark positiv und damit 
befahigt, mit dem parastandigen, ungesattigten Carbonyl-SauerstofE unter 
Salzbildiing in funfwertigen Ammonium-Stickstoff uberzugehen, und 
dadurch wird sich ein inneres Salz (Formel XI) bilden. 

Hier wirken also zur  Farbvertiefung von rot nach blauschwarz 
sowohl das chinoide Chromophor als auch die Salzbildung mit. 

Die Konstitution des Natriumsalzes des Sulfuryl-a-iodol-indigos 
ergibt sich nach dieseu Ausfuhruogen von selbst. E s  entsteht in  
waariger Losung, ist deshalb kein A'-Salz. Die Frnge, ob es eio a- 
oder ein p-O-Salz ist,  ist aber von mir gelegentlich seiner Beschrei- 
bung aufs eingehendste erortert '). 

Ich habe dort dberzeugend die Grijnde fi ir ein a-0-Salz dargetan, 
nnd es besteht daher keio AnlalJ, die neue Indigoformel aufzugeben. 
Das a - 0  Salz kann kein anderes Chromophor haben, als den betain- 
artigen chinoiden Kern. 

Die €1 e l l  erschen Behauptungen wiiren damit entkraftigt. 

79. Hugo Kauffmann: Ghromophore mit auxochrom- 
lhnlicher Funktion. 

(Eingegangen am 12. Pebruar 191'i.) 

1. Einerseits aus der Tatasche, daB Nitroderivate des Stilbens 
farbig sind, andererseits aus dem Umstnnd, dnf3 das Stilben selbst violettes 
Luminescenzvermogen besitzt, babe ich schon For geraumer Zeit ') den 
SchluB gezogen, daf3 das einwertige Radikal S t y r p l ,  .CH:CII.CsHs, 
mit auxochromahnlichen Eigenschaften ausgestattet sei. Wie durch 
den Eintritt von echten Auxochromen i n  das Nitro- und das Diuitro- 
benzol, so entstehen auch durch den Eiutritt des Styryls gelbe Sub- 
stanzen. Um diese Auffassung zu klaren und sicher zu stellen, habe 
ich im Verein mit verschiedenen Mitarbeitern Untersuchungen aus- 
gefuhrt, in deren Verlauf man allmlhlich mehr und mehr dazu iiber- 
ging, auch andere Atomgruppen in den Kreis der Betrachtungen ein- 
zubeziehen. Die Auffassung hat sich als voll berechtigt herausgestellt 
und zu dem Nachweis hinubergeleitet, da13 e s  C h r o m o p h o r e  g i b t ,  
d i e  n e b e n  i h r e r  c h r o m o p h o r e n  z u g l e i c h  n o c h  e i n e  a u r o -  
c h r o m e  W i r k s a m k e i t  e n t f a l t e n  k o n n e n .  
- 

'1 B. 49, 1412 [151.6]. 
l )  ))Die Valenzlehreu, S. 496 (Stuttgart, Verlag von F.  E n k e ,  1911). 
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2. Die Aufgabe wurde in der Weise in Angriff genornmen, d a 8  
man zunachst den Einflu13 des Styryls auf die Fluorescenz naher 
studierte Dieser EinfluB tritt schon a n  der einfachsten der zu unter- 
suchenden Substanzen, am Stilben selbst, das sich j a  als ein styryl- 
substituiertes Benzol auffassen laat, deutlich hervor. E r  ist wie bei 
einem echten typischen Auxochrom beschafFen und besteht in einer 
Verschiebung der ultravioletten Fluorescenz des Benzolkerns an die 
Sichttarkeitsgrenze rles Spektrums. Das Auge vermag a n  einer alko- 
holischen Stilbenliisung eine schwache riolette Fluorescenz z u  er- 
kennen, die sich, wie ails photographischen Aufnalimen hervorgeht, 
als schmnles Band ins angrenzende Ultraviolett hinein erstreckt. Am 
festen Stilben kornmt die violette Fluorescenz kraftig zurn Vorschein. 

Diese Beweisfuhrung geiiiigt noch nicht. Die Fluorescenz der 
Stilbenliisung ist auch ini Ultraviolett nicht stark und legt den Ein- 
wand nahe, da13 dabei das Styryl vielleicht n u r  als Chromopbor, etwa 
wie das Cyan, +lie. Benzonitril zeigt, v i e  L e y  und v. E n g e l h a r d t  
beobachteten I), die ultraviolette Fluorescenz des Benzolkerns, welche 
wie irn Stilben im Vergleich 211 der des Benzols nach langeren Wellen 
vorgeriickt ist, noch in roller Hohe. Das Cyan schlie8t sich also 
auscheineud der groBen hfehrzahl oon Chromophoren, durch deren 
Eiotritt i n  das Benzol dieFluorescenz des Kerns ganz oder fast ganz 
ausgeliischt wird, durchaus nicht an. Trotzdeni ist es ein unzweifel- 
hafter Cbroniophor und hiichstens ein n u r  ganz schwacbes Auxochrom, 
denn andernfalls rnuBten die Nitro-benzonitrile farbige Stoffe sein. 

3. Der genauere Beweis beruht auf dem Verteilungssatz der 
Auxochrome ’) und bringt den Unterscbied zwischen Styryl und Cyau 
klar z u m  Ausdruck. M’ir brnuchen nicbt den ganzen Verteilungssatz, 
solidern n u r  den auf chromophorfreie Benzolderivate sich beziehenden 
Teil, der folgenderrnaBen lautet: >)Fiihrt man i n  das  Benzol i n  para- 
Stellung z u  einern schon vorhandenen noch ein zweites typisches Auxo- 
chrorn ein, so besteht auch in diesern Diderivat Fluorescenz; sie ist 
noch weiter nach langeren Wellen verschoben und sehr intensiv.c 

Fiihrt man i n  das Renzonitril eine zweite Cyangruppe in para- 
Stellung ein, so erhalt man eine Substanz, die unter gleichen Bedin- 
gungen uutersucht keine Fluorescenz zu  erkennen gibt. Gerneinsam niit 
Hrn. Weisch  e d e  1 habe ich dieses Nitril der Terephthalsaure gepruft, 
aber  bei einer Exposition von 15 Minuten einer rnit Quecksilberlicht be- 

I) Ph. Ch. 74, 39 [191Oj. 
2, Z. El. Ch. 18, 481 [1912]. - *Die Valenzlehrea, S. 504. - Siehe 

auch: B. 39, 2722 [1906]; 44, 2386 [1911]. - Die neueren Arbeiten iiber 
deo Vertcilungssata der Aorochrome konnten infolge des Krieges leider bis 
jetxt noch niclit veriiffentliclit werden. 
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strahlten, "ilooo-alkoholischen Losung keine Einwirkung auf die photo- 
graphische Platte wahrnehmen k6nnen. Hiernach reiht sich also das  
Cyan dennoch den Chromophoren an, welche die Fluorescenz des 
Kerns ausloschen; der ausloscheude BinfluB ist eben nur nicht so 
stark entwickelt, und darurn ist diese Gruppe zweimal einzufuhren. 

Ganz anders das Styryl! Gemeinsam mit H r n .  Pr..Ing. A d o l f  
J e u t t e r  babe ich das p i D i s t y r y l b e n z o l :  

2>.C6 .€Is. CH: CH. c6 Hh, CH:  CII . Cg Hs-1' 
dargest.ellt und damit e i n e n  c e u a r t i g e n  f a r b i g e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f Y O  n ga n z h e r  v o r r ag  e n d e n~ F 1 u o r e  s c e u z v e  r m o g e  n ge- 
wonnen. Die Substanz entsteht leicht ails Terephthalaldehyd mit Hilfe 
von Msgnesiumbenzylchlorid. Sie bildet bla13gelbe Krystalle mit gelb- 
gruner 1) Fluorescenz und erteilt den Losungsmitteln eine leuchtende 
blauviolette Fluorescenz, die sogar noch bei hoherer Temperatur 
au13erst intensiv iat. Diese prlchtige, weit ins sichtbare Gebiet, her- 
einragende Fluorescenz ist ein unmittelbarer u n d  schoner Heweis da- 
fur, da13 das Styryl unter die Auxochrorne einzureihen ist. 

4. Als  Luminophor, d. b .  als Sitz des Emissionsvermogens, mu6 
der mittlere Ring der Verbindung betrachtet werden. Diese Ansicht 
stiitzt, sich darnuf, dafi beirn stufenweisen Ersatz tler beiden Styryle 
durch echte Auxochrome die Fluorescenz bestehen bleibt. Gelangen 
beide St,yryle zum Ersatz, dann erhiilt man Verbindungen mit zwei 
zu einander para-standigen Auxochromen,also Stpffe, deren Fluoresceuz- 
vermogen liingst bekannt ist. Zu untersucheu war somit nur noch 
d e r  Fall, da13 nur ein einziges St,yryl ersetzt wird. Als ersetzendes 
Auxochrom habe ich die Gruppe N(CH3)e gewahlt und daber das 
p -  Dirn e t h  y 1 a m  i n o - s t i l  be n einer urnfangreicheren Prufung unter- 
zogen. IXe5e Substanz wurde schon vor 12 Jahren von F r a n z  S a c h s  
und L u tl w i g S a c  h s dargestellt z), die jedoch iiber deren Fluorescenz 
keinerlei Angaben machen. Sie ist in  der Tat  dorch ein sehr groI3es 
Fluorescenzrermogen ausgezeichnet ; in festeni Zustande Fluoresciert 
sie ziemlich kraftig und grunlichblau ') und in Losungen blau bis 
violett. Sie zeigt dank der vorhandenen Aminogruppe ausgesprochenen 
Fluorescenzwechsel; in Alkoholen fluoresciert.sie intensiv blau und i n  
indifferenten Losungsmitteln niehr violett. 

5. Trotz seines auxochromahnlichen Charakters gehijrt jedoch 
auch das Styryl zu den Chromophoren. Dies ergibt sich einmal aus 
der  bekannten Erfahrung, daB der Eintritt von echten Auxocbromen 
in das Stilben Farbe hervorrufen kann ; das 2.4-Diaminostilben ist 

I)  Hinter der Blauxheihe  1woL:rchtt.t. 
1, H. 38, ,315 [l905]. 
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hellgelb I). Nun aber auch aus dem Befund, daB dns p-Distyrylbenzol 
nicht mehr weil3, sondern bereits deutlich gelb. ist. I m  S t y r y l  h a t  
m a n  a l s o  e i n e  A t o m g r u p p e ,  i n  w e l c h e r  a u x o c h r o m e  u n d  
c h r o m o p h o r e  F u n k t i o n e n  n i t  e i n a n d e r  v e r e i n i g t  s i n d .  

So stark die auxochrornen Eigenschaften des Styryls hervortreten, 
so schwach sind seine chromophoren entwickelt. So ist das p-Di- 
methylamino-stilben noch weil3 und das 1.3-Distyryl-2.4-diamino. benzola), 
obwohl es den Styryl-Chrornophor sogar zweimal enthalt, n u r  hellgelb. 
Angesichts dieser Verhaltnisse taucht die Frage auf, ob nicht d i e  
Ausiibung der einen Funktion die der anderen behindere. Die Be- 
antwortung der Frage, die verrnutlich zu verneineu ist, erfordert VOF 

allem ein Fahudzn nach weiteren derartigen Chromophoren und ins- 
besondere die Ableitung von allgemeinen Regelo, welche die Fest- 
legung quantitativer Beziehungen anbahnen. 

6. Ausgehend von der Erwagung, da13 Clem Cyan eine nur ge- 
ringe Fluorescenz-ausl6schende Wirkung innewobnt, hoffte ich, durch 
Einfiihrung des Cyans in das Styryl z u  eioem neuen Chromophor zu 
gelangen, iiber dessen auxochromen Charakter man durch Fluorescenz- 
betrachtungen aufgeklart werden konnte. Die Erwartungen wurden 
nicht enttauscht. Dieser neue, durch Kombination entstandene Chro- 
rnophor ist der Rest . CH : C(CN). c6 H5 des a-Pbeoyl-acrylsaurenitrils, 
der  der Kiirze halber einfach C y a n - s t y r y l  genannt sei. Die bier in 
erster Linie interessierende Verbindung, die ihn i n  para-Stellung zu. 
eich selbst zweimal enthalt, namlich das D i c y a n - d i s t y r y l b e n z o l : .  

p-Cs IIj (CN). C :CH . C g  H I .  CII: C(CN). CS Hs-p 
bildet sich leicht bei der Konclensation von Terephthalaldehyd rnit 
Renzylcyanid. Das Produkt ist citronengelb und zeigt irn festen Zu- 
etande eine leuchtende gelbe Fluorescenz3). 

Das das Cyanstyryl n u r  einmal enthaltende a. Phenyl-zirntsaure- 
nitril, C6H5 .CH:C(CN).CsHs, fluoresciert nicht'). Die Fluorescenz 
des Benzolkerns wird also durch den einmaligen Eintritt dieser chro- 
mophoren Atomgruppe bis zur Unrnerklichkeit heruntergedriickt; da. 
sie aber beim nochrnaligen Eintritt wieder mit erneuter Kraft auf- 
flamrnt, so h a t  m a n  d a s  C y a n - s t y r y l  z u  d e n  A u x o c h r o m e n  Z L I  

z a  h l e u .  Ebenfalls in gelostem Zustande zeigt das Dicyan-.distyryl- 
benzol Fluorescenz, die z. B. in Benzol und Chloroform blau ist. 

') J. Thie le  u. R. Esca les ,  13. 34, 2844 [1901]. 
*) W. Borsche,  A. 386, 351 [1912]. 
9 Hinter cler Blnusclieibe beohachtet. 
'1 Die Fluorescenz dieser Suhstanz muBte, wie aus dern Vergleich niit 

dcin Stilben folgt, ungeliihr im Rlau gclegcn sein. 
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Auch in anderen Verbindungen offen bnrt das Cyaostyryl seine 
auxochromen Funktionen. Dern Nitrobenzol eiuverleibt erzeugt es  
einen stark farbigen Stoff, namlich das orangefarbene p-Nitro-a-phenyl- 
zimtsaurenitril, NOa.C6H(.CII:C(CN).CsH5, und wirkt in  Anbetracht, 
daB das p-Nitro-dimethyanilin nur gelb ist, sogar kraftiger auxochrorn 
als die Gruppe N(CH3)2. Uni mich zii vergewissern, dab die Farbung 
dieser schon von H. V. F r o s t ' )  beschriebenen Verbindung nicLt von 
Verunreinigungen herriihrt, habe ich sie aus verschiedenen LOsungs- 
mitteln rnit uder ohne Zusatz von Tierkohle wiederholt urnkryst,allisiert, 
konute aber keine Aufhellung bernerken. 

7. Urn n u n  auch die chrornophoren Eigenschaften des Cyanstyryls 
kennen zu lernen, habe ich Hrn. Dr.-Ing. E m i l  M e y e r  veranlafit, 
d a s  p - D i m e t h y 1 a rn i n o - a -  p h e n  y l -  z i m  t s a u r e  n i t r i  1 : 

(CH3)a N . Ctj HI. CH: C(CN). Cg H5, 
darzustellen. Die Substanz, die wir ohne Schwierigkeiten aus Di- 
methylamino-benzaldehyd und Benzylcyanid gewannen, ist zurn Unter- 
schied von dem noch weifien, cyanfreien, analogen Stilbecderivat be- 
reits durch intensive und zwar durch citronengelbe Farbe ausgezeichnet. 
Die alkoholische Losung ist gl&hfalls gelb und zeigt bei der spektro- 
grapbischen Untersuchung ein irn Blau beginnendes Absorptionsband, 
dessen Maximum bei etwa 383 cqi liegt. D.er E i n t r i t t  d e s  C y a n s  
b a t  a l s o  d i e  c h r o n i o p h o r e n  F u n k t i o n e n  d e s  S t y r y l - S k e l e t t s  
s t a r k  e rh i ih t .  

Das p-Dimethylamino-a-phenyl-zimtsaurenitril bzsitzt in festem Zustande 
ein ganz auoerordentliches Fluoresccnzvermiigen. D i e  I i r y s t n l l b l t t c h e n  
f luoresc ie ren  s c h o n  im z e r s t r e u t e n  T a g e s l i c h t  leuchtend  gelbgri in  
niit e iner  P r a c h t ,  d ie  s ich  mit  d e r  dcs  Bar iumpla t incyani i r s  
messen k a n n .  Leuchtschirme, die' mit IlilEe der Substanz verkrtigt sind, 
eignen sich gut zu schiinen Lurninescenzversuchen und sprechen noch auf iiber 
12 cm Entfernung von 5 mp Kadiumbromid auf dessen ,+Strahlen an. KBnt- 
genstrahlen rnfen ein nur schwaches Leuchten henor, so daB die Substanz 
trotz ihrer schiinen optischen Eigenschnften leidcr nicht dazu berufen ist, das 
teure Platinsale i i i  dcr Tcchnik zu ersetzen. 

Mit dem Bariumplatincyaiiiir kil t  die Substanz die merkwiirdige Eigen- 
schaft, daU die herrlichc Fluorescenz nur ail den festen Zustand gekniipft ist. 
Ilire L6sungen fluorescieren 'nur noch sehr schwach. Genauer untersucht 
wurde die alkoholische Liisung, die anFinglicli fiir nicht flaorescierend se- 
halten wurde und eine deutliche Fluorescenz, die blau ist, erstmals zu er- 
kennen gab, als man QuarzgefaUe und als Lichtquelle den Eisenbogen vcr- 
mendete. Dic Losung muUte weitgehend verdiinnt werden und b e d  schlieg- 
lich die Konzentration "/lOOOO. 

I) A .  250, 161 [1889]. Den Schrneizpunkt fand ich etrvns h6her, nani- 
lich bei 1190. 
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8. Nachdem die Existenz von auxochromahnlichen Chroniophoren 
sicher festgestellt war, wurde der naheliegende Gedanke verfolgt, o b  
man nicht auch viillig unabhangig von Fluorescenz-Betrachtungen die 
Forschung fortjetzen und ausdehnen kann. Dies ist in  der Tat  niiig- 
lich, und den Weg hierzti weisen die am Styryl und Cyanstyryl ge- 
sammelten Erfahrungen, sobald man sich klar macht, worin die be- 
eonderen Wirkungen einer Gruppe, die sich gleichzeitig chromophor 
und auxochrom betiitigt, bestehen werden. 

Wir  erinnern uns daran, dnL3 keines der bekannten Auxochronie, 
wenn es im Benzol an dessen Ring gekettet wird, Farbe hervorzu- 
rufen vermag. An diese Tatsache wollen wir ankniipfen und zuerst 
n u r  solche Chromophore untersuchen, bei deren einmaligeni Eintritt 
in das Benzol sich gleichfalls noch keine Farbe bemerkbar macht. 
Diese Voraussetzung trifft fur das Styryl und ebenso fur das Cyan- 
styryl xu, denn wie das Stilben ist auch a-Phenyl-zimtsaurenitril rein 
weiB. Wir vergleichen n u n  folgende pum-standige Substituenten ent- 
fialtende Verbindungen, i u  welcben das Symbol nChr(< einen derartigen 
Chromophor bedeute, auf Grundlage der Auxochromregeln miteinander. 

Typus I. Typus 11. 

In] Typus I bestiitigt sich das starke Auxochrom N(CITz)a gegen 
den Chromophor in ganz normaler Weise, und zwar gleichgultig, ob. 
der letztere niit auxochromen Eigenschaften ausgestattet ist oder nicht; 
denn diese Eigenschaften konnen ja keine fnrbgebende Ruckwirkung 
auf die Gruppe N(CI13)2 ausiiben, dn die Gruppe kein Chromophor ist. 

Stellt das Symbol 
=Chr((  einen grwnhnlichen Chromophnr vor, so besteht zwischen den 
beideu Substituenten keine niif eine wesentliche Anderung der Farbe 
hinzielende Wechselwirkung I). Das p-l)iriitrobenzol ist ebensowenig 
(lurch tiefere Farbe ausgezeichnet wie das Nitrobenzol. ITat hingegen 
der Chrtrmophor zugleirh auxochrome Funktionen, so wirkt der e k e  
Substituent auf den anderen wie sonst eiu Auxochrom auf einen 
(3hroniophor ein uud spornt damit den letzteren z u r  Farbvertiefung. 
m. Paraus folgt, d:iW i n  V e r b i n d u n g e n  v o m  ‘I’ypus II d a s  i111f-  
t .reteri s t i l r k e r e r  F i i r b u n g e n  auf d a s  V o r h a n d e n s e i n  auxo--  
c h r o m e r  F u n k t i o n e n  d e s  C h r o m o p h o r s  h i n w e i s t .  

Beim l y p u s  I1 iat die Sachlage’eine andere. 

1) l)er zwischen die Chromophore eingcschobenc Benzolriug scheint hier- 
Ich erinnere dasau, 

Ebenso ist Bcrizil gelb, 
d.;r YarLcnentwicklung sogar hemmend entgcgenzutreten. 
tlnW Glyosal  gclb, aber ‘ ~ e r c p h t l i ~ l a l ~ l c h ~ ~ l  weiW ist. 
u:id p-Dibenzoyl-)Jciizol weiB. 



Voraussetzung bei diesern Satze ist, wie wiederholt sei, dab  jene 
Verbindung, die den Chromophor n u r  einrnal enttalt,  noch farblos 
ist. Anderenfalls kann man erst, wenn die bei der IIinzufiigung des  
z w ei t e n Subs t it u en t en e r f o I g e n d e n Far b a n d e r u n ge n u n d A b j o rp t i o n s- 
verschiebungen genauer untersucht sind, einen SchluR ziehen. 

Der Vergleich von Typus I1 mit I errniiglicht Anhaltspunkte iiber 
die GriiRenordnung der auxochrornen Funktion zu gewinnen. 1st der  
Chrornophor ohne auxochrorne Funktionen, dann ist die Verbindung I, 
wie aus dem Vorangeschickten folgt, wesentlich vertiefter farbig als 
die Verbindung IT. Das ~ ~ - N i t r o - d i r n e t h ~ l a n i l i n  ist intensiv gelb und 
das Dinitroheuzol fast farblos. 1st jedoch der Chromophor irn Besitz 
von auxochromen Funktionen, die hoch entwickelt siud, so kann sehr 
wobl das Bild sich unikehren und nun die Verbindung II die Yer- 
tieftere Farbe annehrnen. Man darf daher aussprechen, daR d i e  
a u x o c h r o r n e  F u n k t i o n  e i n e s  C h r o r n o p h o r s ,  d e s s e n  V e r b i n -  
d u n g e n  v o m  T y p u s  I1 g l e i c h  o d e r  v e r t i e f t e r  f a r b i g  s i n d  a l s  
d i e  v o m  T y p u s  I, s e h r  k r i i f t i g  u n d  v o n  G r o Q e n o r d n u n g  d e r  
U ’ i r k s a m k e i t  d e s  e c h t e n  A u x o c h r o m s  N(C113)z i s t .  

9. Unter Zuhilfenahrne dieser beiden soeben abgeleiteten Satze 
hsbe ich zahlreiche Chrornophore durchgepriift und bin bei rnehreren 
tatsachlich auxochromen Funktionen begegnet. Da dabei irnrner wieder 
Fluorescenzerscheinungen angetroffen wurden, so sind in der nach- 
folgegden die seitherigeu Ergebnisse zusamrnenfassenden Tabelle diese 
Erscheinungen mit aufgeziihlt. Siirntliche Angaben beziehen sich auf 
die festen Korper und bei der Fluorescenz auf Beobachtungen hinter 
der  Blauscheibe. 

1. 

- - ~~ 

(CH& N . c6 H 4 .  Chr 
Chromophor -~ - - _  I I Farhe 1 Fluorescen: 

CH:CH.CgHS weiD , ziemlich 
I stntk griin 
i lichblau 

2. 

3. 

4. 

5. 

6’ 

CII: C(CN) Cg H5 citronengelt 

CH: C(CN) COs.CsH5 orange 

CH: c (CN)r ziegelrot 

CH: C(CN) CO . c6& ziegelrot 

CH: C<:E>CsH, tiefrot 

intrnsiv 
lcachtend 
griingulb 
leuchtend 

orange 
stark 

orangerot 
leuchtend 
ziegelrot 

miiWig 
purpurrot 

oiaogegelb 

o r a q e  

- 

Chr . CS Hc. Clir ~- 
Parbe I Fluorcsccnz 

sehr schwach, 
undeutlich 

gel b 
stark orange 

I 
blaI3gdb stark 

gel bgrun 

citroncugclb leuchtend 
’ gelb I 



Die den Chromophor nur einrnal beherbergenden Stammsubstanzcn 
sind rnit Ausnahrne der zu rn  fiinften gehorenden alle bekannt I).  Dieser 
noch fehlende Stoff, das Benzal-cyanacetophenon wurde daher darge- 
stellt und, wie die Voraussetzung verlangt, als weiB befunden. 

Die Nomenklatur verschiedener der in der Tabelle aufgezablten 
Stoffe gestaltet sich recht schwierig, u n d  um sie weniger schleppentl 
z u  machen, schlage ich fur den Rest CcH,(CH:)$ der Phthalaldehytle 
den Namen n P h  t halalcc vor. Dernentsprechend wird die Verbindung 
vom Typus 11 z.  B. beim fuiiften Chromophor ~Terephthalal-di-cyan- 
acetophenonu und beirn sechsten ,Terephthalal-di-indandionc genanut. 
Uber andere, nicht i n  der Tabelle sich findende Phthalalverbindungen 
wird spater herichtet werden. 

10. Die auxochrome Wirksarnkeit der in der Tabelle genannten 
Chromophore ist von sehr ungleicher GriiBe. Wendet man den zwei- 
ten der oben entwickelten Satze an, so ergibt sich, daB n u r  der erste 
und der zweite Chromophor, also, wie schon vorher aufgedeckt wurde, 
das  Styryl und das Cyanstyryl sich der Gruppe N(CR3)a a n  die Seite 
stellen konnen. Bei den vier anderen Chromophoren ist die Farhe 
des Typus 11 lange nicht so vertieft wie die des Typus I, und dies 
beweist, daR ihre auxochromen Eigenschaften vie1 kleiner als die 
der  Gruppe N(CI-I3)2 sind. 

Die Tabelle gibt -noch zu einer allgerneinen Bemerkung von p r i n -  
z i p i e l l e r  Bedeutung Veranlassung. Die Wirksanikeit eines Auxo- 
chroms kann durch .die Verschiebung nach langeren R’ellen geniesseu 
werden, welche die Fluorescenz des Benzolkerns erleidet. Dies ist 
naturlich allein unter der Vorbedingung zuliissig, da13 man entweder 
nu r  Stoffe ohne Chrornophore oder nur Stoffe mit ein u n d  dernselbeu 
Chromophor rnit einander vergleicht, und gerade diese Vorbedinguiig 
ist, wenn man aiixochromiihnliche Chromophore gegen einander ab- 
wagt, nicht rnehr erfullt. Kumrnert man sich urn diese Vorbedingung 
nicht, so verstrickt man sich in grobe Irrturner. Beispielsweise w5re 
e s  ganz fehlerhaft, aus der Tatsache, da13 das Distyrylbenzol gelbgrun 
upd das Terephthalal-di-iudandiou orange, also Iiingerwellig, fluores- 
ciert, den SchluB zu ziehen, daB der G .  Chromophor st5rker ausn- 
chrom als das Styryl sei. Die Stoffe eothalten uicht den gleicheu 
Chrornophor, und ihr Vergleich gestattet daher keine Aussage iiber 
die GriiBe ausochronier Funktionen. 

’) Das Benzsl-indandion ist nach den Angnben seiner Entdecker gelblich. 
Mein Praparat verlliilt 

Bci allen Vergleichen sind die Parbenkontraste so pol3  gewalilt, 
W. Wislicenus u. A .  Kotz le ,  A. 252, 7.5 [1669!. 
sich cbenso. 
.<la13 dieser gelbliche Ton nicht ins  Gcwicht fillt .  



11. Um beim 5. und 6. Chromophor uber den Grad dee auxo- 
chrorneo Charakters noch etwas nahereo AufschluD zu bekommeo, zog ich 
geeignete Nitro- und Methoxylderivate zum Vergleich heran. Es wurden 
das p-Nitrobeozal-cyanacetophenon und das p-~itrobenzal-indandion 
hergestellt. Das erstere ist hellgelb, das andere griinlichgelb; beide 
sind also unz weifelhaft vertiefter farbig als prNitro-anisol, das bekannt- 
lich weiB ist. Hieraus ergibt sich, daB bei beiden Chromophoren die 
auxochronie Funktion irnnier noch etwas griil3er als die des Meth- 
oxyls i-t. 

Zum gleichen Ergebnis gelangt man auch auf eineni ganz ande- 
ren Wege. Retrachtet mao Verbindungen vorn Typw I, i n  welchen 
als echtes Auxochrom nicht die Gruppe N(CHa)r, sondern das Meth- 
oxyl OCHI eingefuhrt ist, und stellt sich bei ibnen heraus, daB sie 
weniger vertieft farbig als der Typus I1 sind, so ist, ahnlich wie oben, 
wieder zu schliefien, daB die auxobllrome Funktion des Chromophors 
von gleiclier Gr6Benordnung oder groBer ist als die des hfethoxyls. 

Das p-Metboxybenzal-cyanacetopbeuon ist nur hellgelb, das 
Terephthalal.di-cpanacetopbenon dagegen orangegelb. Der Typus 11 
hat somit die vertieftere Farbe. Die gleiche Sachlage trefFen wir bei 
den Verbindungen des 6. Chromophors an. Das p -  Methoxybenzal- 
indaudion ist citroneogelb, das Terephthalal-di-iodandion orange. Man 
findet folglich auch auf diesem zweiten, voni ersteo ganz unabhaogigen 
Wege, dall die auxochronie Fuoktiou des 5. und 6. Chromophors von 
der GroBenordnung der  des Metboxyls ist. 

Experiment eller Tell. 
(Gerneinsam mit  D r . - I n g  A-dolf J e a t t e r . )  

h4it Arisriabme des Distyrylbenzols lasseu sich alle Stoffe, die fiir 
die Uutersuchung niitig waren, durch Kondensation von bestirurnten 
Aldehpden mit gewissen hlethylenverbiodungeo darstellen. Wir habeo 
auWer rnit iCletbylenvert~iud~rngen, deren Kondensationsverniiigen be- 
bannt ist, auch rnit C y a n - a c e t o p h e n o o  gearbeitet und frstgestellt, 
daD es sich sehr leicht rnit Aldeliyden umsetzt und z u  den besonders 
reaktiousfahigen alethylenverbindung.rn gehort. Die Kondeiisation voll- 
ziebt sirh i n  nllioholischer Losuug auf Zusatz von .etwiis Alkali oder 
Piperidiu, in  nianchen Fallen aber schon beim LloBeri Kochen der Lo- 
sung. In1 Nachfolgendeo siod nur  jene Kondensationen beschrieben, 
welche die bier interessierenden Stolfe liefern. 

Die verwendeten Aldehyde sitid fast nlle der aromatischen Reihe 
entnoinrrieo und kondensieren aich zumeist mit guter Ausbeute. IYesent- 
liche Schwierigkeiten stellen sicb n u r  l e i  Nitro-aldehyden ein, bei wel- 
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chen die  Reaktion manchmal nu r  zum Teil irn gewunschten Sinne'ver- 
liiuft und leicht harzige und tieferfarbige Nebenprodukte liefert. I m  
AnschluB a n  die  Kondensationen rnit Terephthalaldehyd haben wir  
auch solche rnit G l y o x a l  versucht, d a  hier P roduk te  zu erwarten 
sind, in welchen de r  im Typus 11 vorhandene mittlere Renzolring fehlt 
und somit dessen EinfluB.ausgeschaltet ist. D e r  Versrich gelang und 
rerschaffte uns das  1.4~Dicyan-1.4-dibenzoyl-butadien. 

p -  D i s t  J r y 1- b e n  z 01, C6 Hs . CII : CH. c6 H P  . CII: CII. CS Hs. 
Zu der aus 4.5 g Benzylchlorid, 0.9 g Magnesium untl  20 ccm .ither be- 

reiteten Losung von Magne:iumbcnzylchlorid lie0 man eine Losung von 1.5 g 
Terephthalaldehyd in 80 ccm kther allmahlich zufliellen. Die Mischung, aus 
der sich sofort ein gelber KGrper ausschied, wurde noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt, nachher mit Wasser und hierauf zur Entfernung des Mag- 
nesiumhydroxyds mit Essipaurc versetzt. Die aufschwimmende atherische 
I,6sung wurde mit Ammoniak behandelt, mit Wasser gewaschen und mit Pott- 
asche getrocknet. Sie hintcrliell beim Eindampfcn cin dickfliissiges, gelbliches 
01, das sich bei llngerem Stehcn unter Abscheidung von Krystiillchen triibte. 
Das hier rorliegende Carbinol wurde nicht niher untersucht, sondern sofort 
der Wasserabspaltung, fiir wclche sich das folgende Verfahren als dan emp- 
fehlenswertesto erwies, nnterworfen. Das d ige  Produkt wird mit 10 g frisch 
destilliertem Acetylchlorid '/, Stunde lang crhitxt, alsdann das hberschissige 
Acetylchlorid wieder abdestilliert und die zuriickblcibende zahe Massc lang- 
Sam im Paraffinbade bis auf 270° erhitzt. Die Reaktion, welche sich durch 
ein bei etwa 1100 beginnendes Aufsieden kundgibt, ist beendct, wenn eine 
herausgenommene Probe beim hbkiihlen sofort erstarrt. Der beim Erkalten 
entstehende feste Kuchen ist das gewiinschte Distyrylbenzol, das n i r  durch 
dreimaliges Umkrytitallisieren aus Schwerbenzol (Sdp. 16O-1SO0) vollends 
reinigten. Ausbeute 2.2 g. 

0.1864 g Sbst.: 0.6386 g CO1, 0.1087 g Ha0. 
Ca2Hls. Ber. C 93.62, 11 6.38. 

Gef. n 93.44, u 6.53. 
Das Distyrylbenzol bildet blaogelbe Krystalle, die bei 258O schmel- 

zen und in Alkohol Duoerst schwer, in Benzol etwav leichter loslich 
sind. Die Substanz ist auch in den meisten anderen Solvenzien n u r  
wenig loslich; von Chloroform hingegen wird sie reichlich aufgenom- 
men und zeigt in  dieser Liisung eine prHchtige blauviolette Fluores- 
cenz. Die anderen Losungen fluorescieren infolge d e r  vie1 geringeren 
Konzentration entsprechend schwacher. 

Um sicher zu sein, da9 die Substanz die angegebene Konstitution bcsitzt, 
haben wir sie der Oxydation unterworfen. Wie erwartet bildeten sich dabei 
Terephthalsaure und Benzoeshure. 0.2 g der Substanz wurden mit 5 ccm ge- 
reinigtem Eisessig aufgekocht und allmihlich mit 0.5 g Chromsaure vemetzt, 
wodurch die Sabstanz zungchst vBllig in LBsung ging. Bei lilngerem Kochen 



schied sich ein weiBer Korper nus. Nach dem Abkiihlen verdiinnten wir mit 
20 ccm Wasser, kochten nochmals, filtrierten den abgeschiedenen KBrper heiB 
ab und wuschen ihn mit heillem Wasser griindlich aus. Da der Korper 
durch Chromisaize noch griinlich geitirbt war, wurde er mit Sodalasung extia- 
hiert und aus dieser Fliissigkeit wieder mit Salzsaure aurgefallt. E r  schied 
sich als voluniinose, weiBe Masse aus, die sich als Terephthalslure zu erkrn- 
nen gab. Die zugleich entstandene Benzoesiiurc fand sich im essigsauren, 
chromhaltigen Filtrat, welches beim Absaugen dcr ruhan Terephthalsaure an- 
fiel, und konnte daraus durch Ausithern herausgeholt werden. Die irtherische 
Losung wurde zwecks Entfernung von Essigsiure mit Wasser gewxschen, 
hierauf mit Sodalosung durchgeschiittelt, die Sodalosung vom Ather abge- 
trennt und nacli dem Ansioern mit frischem Ather behandelt. Der letztere 
hinterlie0 beim Abdunsten im Vakuumexsiccator ein weiBes Produkt, das 
leicht mit Benzoesaure identifiziert verden konnte. 

D i c y  a n  - d i s  ty r y 1- b e  n z o 1,  CsH5. C(CN) : C H .  C ~ H I .  CH: C(CN). CsHs. 

Die Liisung von 1.3 g Terepbtbalaldehyd und 3.5 g Benzylcyanid 
in 40 ccrn Alkohol wurde rnit 10 Tropfen starker Kalilauge versetzt, 
urodurch sie sich gelbbraun farbte und geringe Mengen eines gelben 
Produktes ausschied. Zur Vermehrung dieses Produktes kochten wir 
noch 29 Minuten auf den] Wasserbade und krystallisierten es hernach 
einige Male aus Eisessig um. 

N (17O, 747 mm). 

Ausbeute 2.4 g. 

0.1814 g Sbst.: 0.5758 g COa, 0.0822 g HIO. - 0.2137 g Sbst.: 1 5 . 8 ~ ~  

CarH16N1. Bcr. C 86.75, H 4.82, N 8.43. 
Gef. 86.57, )P 5.07, D 8.55. 

Die Substanz bildet gelbe Krystalle, die bei 242" scbmelzen und 
in den meisten Liisungsmitteln sehr schwer liislich sind. Ihre  Fluores- 
cenz ist bereits beschrieben. 

Terepbtha la l -d i - cyauess iges ter ,  
CaHs OaC.C(CN): C H  .Ce,Hi. CH: C(CN). COsCzHs. 

Zu 1.2 g Terephthalaldehyd und 2 g Cyan-essigsaure-Ithylester, die 
i n  30 ccm Alkohol gelost waren, wurden 3 Tropfen Piperidin ge- 
geben. Die Flussigkeit triibte sich und erstarrte nach kurzer Zeit x u  
einem gelblichen Brei von Krystallen, die abgesaugt, mit Alkohol aus- 
gewaschen und zweimal aus Schwerbenzol umkrystallisiert wurden. 
Ausbeute 2.1 g. 

0.1895 g Sbst.: 0.4617 g COZ, 0.0869 g H20. - 0.2113 g Sbst.: 16.3 ccrn 
N (16O, 737mm). 

C I ~ L T ~ ~ O I N ~ .  Ber. C 66.67, H 4.94, N 8.61. 
Gef. * 66.45, *) 5.13, s 8.83. 
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Das Produkt bildet griinlich bellgelbe Nadelchen, die bei 201 O 

schmelzen und in Alkohol sehr schwer, in Henzol etwas leichter und 
in Chloroform ziemlich leicht liislich sind. Die Lasungen lieBen bei 
den bisherigen Versuchen zum Unterschied von der festen Substanz 
keine Fluorescenz erkennen. 

T e  r e p h t h a1 a1 - d i - m a1 o n  i t r i 1 (CN)zC: CH. CsH4, CH: C(CN)a. 
Eine Losung von 1.3 g Terephthalnldehyd und 1.3 g Malonitril in 

50 ccm Alkohol wurde mehrere Standen lsng zum Sieden erhitzt. Sie 
schied einen gelben Kiirper aus, der nach dem Auswaschen rnit Al- 
kohol aus Eisessig urnkrystallisiert wurde. Ausbeute 1.7 g. 

N (23O, 737 mm). 
0.1629 g Sbst.: 0.4376 g CO,, 0.0398 g Hs0. - 0.1718 g Sbst.: 37.6 CCIU 

C,+H, N+. Ber. C 73.04, H 2.61, N 24.35. 
Gef. B 73.26, 2.73, )> 24.48. 

Die Verbindung zersetzt sich bei 212O, ist gelb und lost sich in  
den meisten Solvenzien nur sebr wenig. In Aceton ist sie leicbter 
loslicb. 

T e r e p h t h a l a l - d i - c y a n a c e t o p h e n o n ,  
CsHs. CO. C(CN): CH. CsH4. CH: C(CN) .CO . CsH.5. 

1.3 g Terephthalaldehyd und 2.9 g Cyan-acetophenon wurden in 
30 ccm Alkohol gellist und mit einigen Tropfen Piperidin kondensiert. 
Die Flussigkeit erstarrte im Verlauf einer Viertelstunde zu einem Brei 
orangegelber Krystalle, die rnit heifiem Alkohol ausgewascben und 
zweimal aus Anisol umkrystallisiert wurden. 

N (180, 731 mm). 

Ausbeute 3.2 g. 
0.1749 g Sbst.: 0.5147 g COa, 0.0645 g H10. - 0.1992 g Sbst.: 13.0 ccm 

C-XHI~O~N, .  Ber. C 80.41, H 4.12, N 7.22. 
Gef. * 80.?6, )) 4.11, p 7.36. 

Der Kiirper schmilzt bei 22401 ist orangegelb und in Solvenzien 
auBerst schwer loslich. 

T e r e p  h t h  a l a l -  d i - i n d  a n  d i o n ,  
c s & . c ~ . c : C I I .  .co. CsII4.CH: C:co:Cs&. co 

Eine Losung von 0.3 g Terephthnlaldehyd und 0.8 g Indandion in 
20 ccm Alkohol wurde mehrere Stundrn lang zum Kocben erhitzt und 
dns ausgeschiedene gelbe Produkt nach dem Auswaschen rnit heiBem 
Alkohol zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Ausbeute 0.9 g. 

0.1789 g Sbst.: 0.5237 g GO,, 0.0596 g H,O. 
C16H1404. Ber. C 80.00, H 3.59. 

Gef. 79.84, n 3.73. 
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Die orangefarbenen Nadeln schmelzen hoher als 300" und sind in 
den gewohnlichen Losungsmittelo sehr venig loslich. 

Ben  z a l -  cy a n  a c e  t o p  h e n o q , c6'fls .CH: c(cN). co . CGH5. 
In eine Mischung von 5.6 g Cyan-acetophenon mit 4.2 g Henzal- 

dehyd und 15 ccm Alkohol wurden zwei Tropfen Piperidin eingeruhrt. 
Unter schwacher Erwkrmuug trat vollstLndige Losucg ein, und nach 
wenigen Minuten begann das neue Produkt sich auszuscheiden, das  
dann aus Alkohol krystitllisiert wurde. Ausbeute 7.5 g gereinigtes 
Produ kt. 

0.2091 g Sbst.: 0.6309 g COP, 0.0887 g H10. - 0,2123 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (210, 732 mm). 

C ~ G H I ~ O N .  Ber. C 8?.39, H 4.76, N 6.01. 
GeE. 8 82.29, 2 4.72, 2 6.15. 

Das Produkt wird in weiGeii Krystallen erhalten , die bei 84" 
scbmelzen und sich in i t h e r  und kaltem Alkohol ziemlich schwer, in 
Chloroform leicht h e n .  Die alkohulische Liisung zeigt im Ultra- 
violett pin Absorptionsbnnd. Mit konzentrierter Scbwefelsaure entsteht 
eine gelbe L6sung. 

11 - M e t h o x  y - b e n z a l -  c y a n  a c e  t o p h en o 1 1 ,  

CHa O.CGH+ .CH:C(CN).CO.C6IIg.  
Diese Verbindung murde nach detn gleichen Verfahren gewonnen. 

Auch bei Verwendung von Kalilauge an Stelle yon Piperidin ist die 
Ausbeute nahezu quantitativ. Die Verbindung bildet hellgelbe Nadeln 
T o r n  Schmp. 1040, die von konzentrierter Schwefelsaure orangefarben 
gelost werden. 

0.2113 g Sbst.: 0.6012 g COa, 0.0970 g HaO. - 0.2237 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (17O, 739 mm). 

C , T H , ~ O ~ N .  Ber. C 77.57, H 4.98, K 5.33. 
GeF. D 77.60, )) 5.13, D 2.39. 

p -  D i m e t h y 1 a m  i n  o - b e n z a 1 - c y a n  a c e  t o p  h e n o n , 
(CH3)d N . C6H4. CH : C (CN) . CO . CsHs. 

Aus 3 g Dimethylamino-benzaldehyd und 3 g Cyan-acetophenon 
werden bei Verwendung von Piperidiu 5 g durch Krystallisation aus 
Benzol gereinigte Substanz erhalten. Sie schmilzt bei 162", ist ziegel- 
rut und in Chloroform leicht, in Alkohol schweter uud in Athepsehr 
schwer-loslich. 

0.2104 g Sbst.: 0.6034 g CO2, 0.1074 g 1 3 2 0 .  - 0.21Gl g Sbst.: 19.1 ccm 
N (170, 747 mm). 

CjgI1160Np. Bey. C 78.26, H 5.80, N 10.15. 
Gef. 78.22, )J 5.71, 3 10.23. 
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Die LBsung der  Substanz in  konzentrierter Salzsaure ist farblos. 
Beim Uberleiten YOU gasfiirmigem Chlorwasserstoff iiber die roten Kry- 
stalle werden diese weiB, und daraus ist ersichtlich, daB die Substanz 
mit Salzsiiure ein weiBes Salz bildet. In konzentrierter Schwefelsaure 
lBst sie sich gelb. 

p - N i t r o  - b e n z a l - c y a n a c e t o p h e n o n ,  
N o r  . CsH4. CII  : c (CN) . co . CsH5. 

Die Kondeusation des p-Nitro-benzaldehyds mit Cyan-acetophenon 
ergibt bei Verwendung von Piperidin eine nur mLBige Au3beute. Er- 
hitzen des Reaktionsgemisches empfiehlt sich nicht, d a  sonst ein an- 
derer orangeroter, schwer loslicher Kiirper entsteht. Kalilauge wirkt 
iibnlich wie Piperidin. Das Produkt bildet nach dem Umkrystallieieren 
hellgelbe Schhppchen, die bei 140' schmelzen. 

0.2033 g Sbst.: 17.8 ceni N (13", 728 mm). 

C16H10 03N2. Ber. N 10.07. Gef. N 9.95. 

Diese Substanz entsteht leicht und in guter Ausbeute. wenu mati 
eine alkoholische Losung vou p-Nitro-benzaldehyd und Reozalindau- 
dion kurze Zeit kocht. D a  sie i u  Alkohol sehr wenig liislich ist, 
scheidet sie sich schon i n  der Siedehitze aus uud bea-irkt ein heftiges 
StoBen der Fliissigkeit. Beini Umkrystallisieren aus Benzol gewinut 
man sie in Form feiner, griinlichgelber Nadelcheu vom Schmp. 229'. 
Maochmal enthHlt sie ein weifies Nebenprodukt, desven Bildung da-  
durch vermieden wird, da13 mriu die beideri Koniponenten ohne Li.9- 

s u  ngsm i t t el ei u f ac h z u sam me D sc: h m i 1 z t. 
0.2095 g Sbst.: 9.6 ccin N (140, 737 mni). 

C16H904N. Ber. N 5.02. Gef. N 5.25.  

1.4 - D i c y a II - 1.4 - d i b e n z o y 1 - b u t a d i e u , 
CsHs .CO.C(CN):CH.CH:C(CN).CO.CsHj. 

Man loste 2.9 fi Glyoxalbisulfit in iiberschiissiger verdiinnter Salz- 
saure, erwlrmte die Fliissigkeit auf dem Wasserbade, verdampfte sie 
zur Trockne und extrahierte den Riickstand mit Alkohol. In  dern 
alkoholischeu Auszug wurden 2.9 g Cyan-acetophenon gelost. Die mit 
einigen Tropfen Piperidin versetzte LBsung schied nach kurzer Zeit 
gelbliche Krystnlle aus,  die nnch vierrnaliger Krystallisation aus Eia- 
essig weif3 wurden. 

0.2008 g Sbst.: 0 5617 g COi, 0.0714 g H20. - 0.1838 g Sbst.: 14.5 ccni 
N (2l0,  736 mm). 
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C ~ H 1 ~ O 2 N ~ .  Ber. C 76.92, H 3.85, N 8.97. 
Gef. v 76.71, w 3.98, 8 8.87. 

Der Korper zersetzt sich, ohne zu schmelzen, zwischen 170° und 
175O. Die Tatsache, da13 er  weiB ist, hat ein ganz besonderes Inter- 
esse und beweist, daB im Terephthalal-di-cyanacetophenon der rnittlere 
Benzolring bei der  Farbgebung eine wichtige Rolle spielt. Die Be- 
deutung des rnittleren Ringes zeigt sich iibrigens schon beirn Distyryl- 
benzol, das  j a  gelb ist, wahrend das Diphenylbutadien, das diesen 
rnittleren Ring nicht besitzt, noch rein weiB ist. 

p - D i m e t h y 1 a m i n o  - c y a n  Bt i l  be n , (CH3)rN. C&. CH : C(CN). CF,&. 
(Gemeinsam mit Dr.-Ing. E m i l  Meeyer.:) 

Diese wegen ihrer prachtigen Fluorescenz so interesvante Ver- 
biuduog ist leicht herzustelleo und bildet sich in guter Ausbeute bei 
der Kondensation von Dimethylamino-benzaldehyd mit Benzglcyanid 
vermittels Kalis. Aus Alkohol urnkrystallisiert wird sie i n  Form von 
gelben Blattchen erhalten, die bei 136O schmelzen. Sie lost sich in 
Alkohol und Atber schwer, dagegen in Benzol, Aceton, Pyridin und 
namentlich Chloroform ziernlich leicht. 

0.1996 g Sbst.: 0.6009 g COz, 0.1142 g H10. - 0.1858 g Shst: 15.4 ccm 
N (13", 735 mm). 

CI,H16NZ. Ber. C 82.26, H 6.45, N 11.89. 
Gef. 82.20, * 6.41, n 11.32. 

Die Substauz bietet ein dankbares Feld fur physikalische Fluores- 
cenzforschungen. Ihr Fluorescenzverrnogen bangc von der Temperatur 
al) und ist bei 100° erheblich geringer ala bei gewohnlicher Ternpe- 
ratur. 

80. Fritz  Ephra im und Seb. M i l l m a n n :  Bber die Natur 
der Nebenvalenaen. XIV. Der EinfluR der Wertigkeit auf 

die Nebenvalenz-Energie. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1916.) 

In  Fortsetzung der systematischeti Untersuchuog uber die Festig- 
keit der Nebenvalenz-Bindungen ') pruften wir nunmehr den EinfluB 
des W e r t i g k e i t s w e c h s e l s  des Zentralat~ms anf die Stabilitat der 
Arnrnoniakate. Wir  verglichen durch Messung des Amrnoniakdruckes 
die Bestandigkeit von Ferro- und Ferri-hexamminrcrbindungen, von 
Cbromo- und Chrornihexamminen, Thallo- und Thalli-, Plato- und Plati- 
__ - - 

1) XIII. Mitteilung: B. 49, PO07 [1916]. 


