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In der préchtig gelbroten Fluorescenz, in Farbe, Ldslichkeit und
Krystalliorm stimmte der synthetische Farbstoff mit einem aus Chinolin,
Chinaldin und Benzotrichlorid mittels Chlorzinks hergestellten Produkt
diberein, Der synthetische Farbstoff war bereits nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Wasser und Salzsiure rein, wihrend der nach
Hofmann dargestellte erst zweimal aus Alkobol umkrystallisiert wer-
den mufite.

98. Hugo Kauffmann: Kombinierte Auxochrome,
(Eingegangen am 4. Februar 1921.)

Der vor 4 Jahren erbrachte Nachweis?!), dal das Radikal Styryl
C¢Hs .CH:CH. mit auxochromen Eigenschaften ausgestattet ist, legt
die Frage pahe, wie in dieses Radikal eingefiihrte Substituenten
dessen Auxochrom-Ahnlichkeit beeinflussen. Gemeinsam mit Hrn.
Dr.-Ing. Theodor Nagel habe ich diese Frage in Angriff genom-
men. In der Voraussicht, besonders bedeutungsvolle Resultate zu er-
halten, whahlten wir als Substituenten zunichst selbst wieder Auxo-
chrome und fiithrten, um den AnschluB an die friiheren Untersuchun-
gen zu wahren, Methoxyle ein. Unsere Erwartungen wurden er-
fiillt. Die Untersuchung wurde wieder mit Mitteln der Jubilgums-
stiftung der deutschen Iudustrie ausgefiibrt.

1) Als Chromogen diente Hir die Untersuchung das Nitro-
benzol, in welches wir in parq-Stellung zur Nitrogruppe die auf
ihren auxochromen Charakter zu priifenden substituierten Styryle ver-
brachten. Wir befallten uns also mit den Methoxylderivaten
des p-Nitro-stilbens und fanden nun, dal} unter diesen das 2',4'-
Dimethoxy-4-nitro-stilben (I) eine hervorstechende Rolle spielt.

LCH0.{  ):CH:CH.( ).NO,.
O CHs,
It cH;0.{ ).0 cH:cH.{ ) NO,.
OCH,
Die. Substanz ist intensiv.ziegelrot, alsp ganz bedeutend tiefer farbig
als das 4-Nitro-stilben, das nur. gelb. ist.. Der Eintritt der beiden-Me-
thoxyle in die-ortho- und para-Btellyng des Styryls hat also.eine ganz
betrachtliche Steigerung des auxochromen Charakters. dieses Radikals

1} B. 50, 515 [1917].
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hervorgerufen. Das hier vorhandene unmittelbar an den Benzolkern
des Nitro-benzols gekettete Radikal, das 2.4-Dimethoxy-styryl, be-
zeichne ich als ein kombiniertes Auxochrom und verstehe ganz
allgemein unter einem solchen e¢ine auzochrom-dhnliche Atomgruppe,
welche dank in ihr anwesender echter Auzochrome verstirkten auzo-
chromen Charakter zur Schau trdgt.

Solche kombinierte Auxochrome betitigen sich in vielen schon
bekannten Subs‘tanzen, so z. B. in dem von P. Pfeiffer?) beschrie-
benen 4'-Dimethylamino-4-nitro-stilben, (CHj): N.CsH,.CH:CH.CsH,
.NO,, das dunkelrot ist und diese starke Farbvertiefung dem Auxo-
chrom (CH;);N.CeH,.CH:CH., dem 4-Dimethylamino-styryl, ver-
dankt, DaB es sich hier um eine kombinierte Auxochromwirkung
handelt, ist offenkundig, denn weder das Styryl allein noch die Di-
methylamino-Gruppe allein bringen die Farbe des Nitro-benzols weiter
als bis gelb.

Zur niheren Kennzeichnung der Farbe habe ich mich mit Vor-
teil der Ostwaldschen Farbtonleitern bedient. Die Substanzen wur-
den zerrieben, die Pulver liickenlos in geniigender Schichtdicke auf
weilem Papier ausgebreitet und zwischen die passendsten Sprossen
eingereiht. Das 4-Dimethylamino-4-nitro-stilben efhielt so die Be-
zeichnung 25pe, das Dimethylamino-p-nitranilin 00 ma, und aus den
angeschriebenen Zifferny ersieht man sofort, dall die Einschaltung des
Styryls die Farbe ganz bedeutend verschoben hat. Die Verschie-
bung macht gerade ein Viertel des Ostwaldschen Farbenkreises aus.

2) Die Brauchbarkeit des Styryls zum Aufbau kombinierter Auxo-
chrome beruht auf der unmiltelbaren Ankeitung seimer Athylenbindung
an seinen Benzolkern. Schiebt sich zwischen diese beiden eine fremde
Gruppe, so kann eine gewaltige Schwichung des auxochromen Ef-
fektes eintreten. Schiebt sich z. B. ein Carbonyl dazwischen, so ge-
winnt man Substanzen wie das 2'.4'-Dimethoxy-4-nitro-chalkon
(11.), die nur noch schwach farbig sind. Dieses Dimethoxy-nitro-
chalkon ist nur noch hellgelb und hat den Farbton 00 ka, wihrend
der des entsprechenden Dimethoxy-nitro-stilbens 18 pa, also nicht nur
viel riter, sondern auch bedeulend reiner und weniger weiflhaltig ist.

Zwischen dem 2'4-Dimethoxy-4-nitro-stilben und dem 2'.4'-Di-
methoxy-4-nitro-chalkon besteht sonach ein sehr kontrastvoller Gegen-
satz. Neben dem ersteren, das in intepsiver Farbe geradezu ent-
gegenleuchtet, verblaBt das letztere, obwohl es sogar einen Chromo-
phor mehr enthilt, fast vollig. Die Nitrogruppe steht eben pur in
ersterem -und nicht mehr in letzterem unter stark auxochromen Ein-

1) B. 48, 1796 [1915].
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flussen. Das Radikal C¢H;.CO.CH:CH. ist nicht mebr auxocbrom-
dbnlich und daher auch zum Aufbau kombinierter Auxochrome kaum
tauglich.

Ahnliche, wenn auch etwas weniger kontrastvolle Unterschiede
konnen bei anderen Methoxylderivaten beobachtet werden. Das
4'-Methoxy-4-nitro-stilben ist intensiv orangegelb mit dem Farb-
ton 06 pa, das 4'-Methoxy-4-nitro-chalkon dagegen nur ganz
hell griinlichgelb mit dem Ton 97 ea.

DaB das Radikal CsHs.CO.CH:CH. keine oder hichstens nur
geringe Auxochrom-Ahnlichkeit besitzt, ergibt sich unmittelbar aus
der Tatsache'), daB das Terephthalal-diacetophenon und die Nitro-
chalkone fast weiBe nur ganz schwach griinlichgelbe Substanzen sind.

3) Dafl der gesamte das 2.4-Dimethoxy-styryl aufbauende Kom-
plex als eine neue auwochrome FEinkeit aufzufassen ist, 1a8t sich auch
mit Hilfe des Verteilungssatzes der Auxochrome darlegen.
Nach diesem Satze vertiefen zwei Methoxyle, die an einem Chromo-
gen am gleichen Benzolring halten, die Farbe am stirksten, wenn sie
in para-Stellung zu einander sitzen. Benutzt man wieder das Nitro-
benzol als Chromogen, so begegnet man beim Nitro-hydrochinon-di-
methylither einer gelben, beim Nitro-veratrol, (OCH;:0CHi:NO,
1:2:4), einer hellgelben und beim Nitro-resorcin-dimethylither,
{(OCBa: OCH3:NOs, 1:3:4), einer weilen Substanz?). Das Hydro-
chinon-Derivat unterliegt also den stirksten und das Resorein-Derivat
den schwiichsten auxochromén Einflissen. Das ist aber nur deswegen
so, weil die Auxochrome, nimlich die Methoxyle, und der Chromo-
phor, pamlich die Nitrogruppe, an ein und demselben Benzolring
haften, Wird diese Vorbedingung nicht eingehalten, so bieten sich
da, wo — wie bei den Stilbenen — den Methoxylen und der Nitrogruppe
Pjitze an verschiedenen Ringen offen stehen, infolge Bildung neuer
auxochromer Einheiten die Verhsltnisse in ganz anderer Gestalt dar.

Um in diese Verhiltnisse Einblick zu gewinnen, haben wir auBer
dem 2'.4-Dimethoxyderivat des 4-Nitro-stilbens auch das 8'.4'- und
das 2'.5'-Derivat hergestellt, Die beiden Substanzen sind nicht
mehr rot, sondern nur noch gelb. Die Farbtone sind beim 2'.4'-De-
rivat: 18pa, beim 3'.4-Derivat: 03 pa und beim 2.5-Derivat: 00 pa.
Gerade umgekehrt wie bei den Dimethoxy-nitro-benzolen hat hier das
Resorcin-Derivat die vertiefteste und da§ Hydrochinon-Derivat die
aufgehellteste Farbe. Aus diesen Farbverhiltnissen folgt, daB von
den drei kombinierten Auxochromen:

1 H. Kautfmann, B. 50, 520 [1917].
%'H. Kaufimarn und W. Frank, B. 89, 2722 [1906], — H. Kauft-
mann und W. Kugel, B. 44, 7533 [1911].
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CH, 0
0H:0.{ ).CH:CH. CH;0.< >.CH:CH. < ). o,
O CH; CH; 0 Y:

jenes, welches die Meihoxyle nur in ortho- und para- und keines in
meta-Stellung zur Athylenbindung enthilt, das wirksamste ist.

Betrachtet man in dieser Weise ein kombiniertes Auxochrom als
eine einzige auxochrome Einheit, dann ist fir die studierten Nitro-
stilbene der Verteilungssatz der Auxochrome iiberhaupt nicht mehr
zusténdig. Das Chromogen dieser Substanzen ist ja das Nitro-benzol,
und an diesem haftet immer nur ein einziges Auxochrom und micht
noch ein zweites, wie der Verteilungssatz voraussetzt.

4) IEbenso wie die gewohnlichen, sind auch die kombinierten Auzo-
chrome imstande, die Fluorescenz zu beginstigen. Ja, sie sind in
dieser Hinsicht noch wirksamer und erméglichen so die Herstellung
von sogar sehr stark fluorescierenden Nitrokérpern. Dies gilt ins-
besondere fir die Ldosungen. Wihrend die Dimethylamino-Gruppe,
wie das N-Dimethyl-p-nitranilin beweist, dem Benzolkern des Nitro-ben-
zols noch keine deutliche Fluorescenz zu entlocken vermag, ist das
4-Dimethylamino-styryl, (CH;)s N.CsH,.CH:CH., hierzu ausgezeichnet.
imstande. Das 4'-Dimethylamino-4-nitro- stllben fluoresciert in
zahlreichen Losungsmitteln duBerst mtensw, 80 in ngrom blaugriio,
in Tetrachlorkohlenstoff gelbgriin, in Schwefelkohlenstoif gelb, in
Benzol orangegelb, in Ather orangerot, in Athylbromid, Anisol, Ben-
zoesdure-ester und Brom-benzol feuerrot?),

In dem MaBe, als Methoxyle in das Styryl eintreten, wachst das
Fluorescenzvermigen des Benzolkerns des Nitro-benzols. Die Lésun-
gen des 2-Methoxy-4-nitro-stilbens fluorescieren noch schwach,
die des isomeren 4'-Methoxyderivats schon erheblich stirker. Um
diese zum Teil recht schwachen Fluorescenz-Erscheinungen zu. stu-
dieren, habe ich das Licht einer Kohlenbogenlampe zu einem spitzen
Kegel konzentriert und hinter einem Blaufilter, das aus einem Blau-
uviolglas und einer Kuplervitriol-Losung bestand, in die hoch ver-
dtinnten Losungen einfallen lassen.

In Benzo! war die Fluorescenz beim o-Methoxyderivat ganz
schwach und beim isomerep p-Derivat erheblich stirker gelblichgriin,
bei den drei Dimethoxyderivaten stark griinlichgelb und beim Dime-
thylaminoderivat intensiv orange. Ahuliche Abstufungen treten auch
in anderen Losungsmitteln auf; nur daB diese je nach ibrer Natur

1) Siehe P. Pfeiffer, B. 48, 1796 {1915], — H. Kautfmann, B. 49,
1325 [1916].
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die Fluorescenzfarbe nach gréBeren oder nach kleineren Schwingungs-
zahlen verschieben. In Ather z. B., der nach kleioeren Schwin-
gungszahlen verschiebt, ist die Fluorescenz beim o-Derivat schwach
griingelb, beim p-Derivat kraftiger griinlichgelb, bei den Dimethoxy-
derivaten stark gelb und beim Dimethylaminoderivat sehr stark
orangerot.

Zwischen den drei Dimethoxyderivaten bestehen, obwobl sie ein-
ander ziemlich &hnliche Fluorescenz-Erscheinuvgen geben, immer noch
gewisse Unterschiede, Die Fluorescenzfarbe ist beim 2'.5-Dimethoxy-
derivat meistens deutlich griinstichiger als beim 2'.4-Derivat. Auch
in der Intensitit treten Unterschiede auf, die wir an alkoholischen
Lésungen, deren. Fluorescenz aber im zerstreuten Tageslicht kaum
sichtbar ist, genauer verfolgt haben. Es wurden "/iggpe-LOsungen in
Athylalkohol hergestellt und durch eine Quarzlinse und ein auf
das Gefif aufgekittetes Quarzfenster ohne Lichtfilier mit Eisenbogen-
licbt bestrahlt, Das 2.5-Derivat zeigte so einen schwach griinlichs
gelb fluorescierenden Saum und das 3'.4'-Derivat eine schwache gelbe
Fluorescenz, die bis zu 5 mm Tiefe. in die Losung hinein sichtbar
war. Das 2'.{-Derivat fluorescierte ziemlich stark orange, und die
Erscheinung war hier bis- zu etwa 12 mm Schichttiefe erkennbar,

In dieser Tatsache priigt sich aufs neue die Unzustindigkeit des
Verteilungssatzes der Auxochrome aus, der erwarten lie, daB} auch
beziiglich der Fluorescenz das Hydrochinon-Derivat das bevorzugte
Isomere sei. Gerade umgekebrt.wie sonst, hat aber hier das Resor-
cin-Derivat und nicht das Hydrochinon-Derivat, das hier sogar noch
hinter das Brenzcatechin-Derivat zuriicktritt, die stirkste und ver-
tieltest farbige Fluorescenz. Die Erklirung liegt darin, daB der
Luminophor, d.h. der emittierende Ring, bei allen drei Substanzen
der des Nitro-benzols ist, und daB dieser ja garnicht zwei, sondern
nur ein einziges Auxochrom trigt. Dieses Auxochrom ist ein kom-
binjertes und, wie wir oben sahen, beim Resorcin-Derivat ein anderes
und wirksameres als beim Brenzcatechin- und Hydrockinon-Derivat.

Auch in festem Zustande genie8t das 2'.4-Dimethoxy-4-nitro-
stilben gegeniiber seinen beiden Isomeren einen Vorzug. Hinter dem
Blaufilter fluoresciert es sehr schén in einem leuchtenden Rot. Das
2'.5'-Derivat fluoresciert bedeutend schwiicher und gelb. Das 3.4
Derivat zeigt eine nur ganz schwache briunlich-gelbe Fluorescenz.

5) Das 2.4-Dimethoxy-4-nitro-stilben existiert auBer ia
der beschriebenen roten Form doch in einer zweiten, die orange-
gelb ist und léuchtend orange fluoresciert. In dieser zweiten Form,
welche man durch Umkrystallisieren aus Ligroin erhalten kann, steht

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 53
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die Substanz ihren beiden Isomeren wesentlich piher. Fie Farbunter-
schiede sind nunmehr geringer, und die entwickelte Auffassung konnte
jetzt etwas getriibt erscheinen. Um allen Zweifeln zu begegnen, haben
wir die Absorptiopsspektren ermittelt. Wir arbeiteten nach der
Hartley-Balyschen Methode und benutzten, da in Alkohok auxo-
chrome Unterschiede in der Regel prignanter zum Ausdruck kommen,
diesen als Losungsmittel.

Das 2'.4-Dimethoxyderivat zeigt eine ausgeprigte Bande, deren
Maximum an der Ubergangsstelle von dem unsichtbaren zum sicht-
baren Spektrum bei der Schwingungszahl 2500 liegt. Auflerdem tritt
noch ungefahr bei der Schwingungszahl 3700 eine zweite schwichere
flache Bande auf. Die erste ist die fiir uns wesentliche; sie ruft die
Farbe hervor und ist auf die Anwesenheit der Nitrogruppe zuriick-
zuftihren.

Das 3'.4-Derivat liefert ein dhnliches Absorptionsspektrum, nur
ist die erste auf die Nitrogruppe zuriickzufiibrende Bande ins Ultra-
violett zuriickverschoben; ihr Maximum liegt bei 2610 Die zweite
Bande ist etwas weniger flach und befindet sich bei etwa 3500.

Beim 2'.5-Derivat hat sich die farbgebende Bande, die noch
weiter im Ultraviolett zuriickliegt, stark verbreitert und scheint sich
mit der zweiten Bande zu verschmelzen. Die Bande beginnt um
etwa 150 Schwingungszahlen spiter als die des 2'.4-Derivats und
verliuft auf der ultravioletten Seite viel flacher, so dal das Maxi-
mum nicht deutlich zu erkennen ist.

Die spektrographischen Befunde steben alse mit den Resultaten
der Farbenbecobachtung in vollem Einklang. Das 2'.4"Derivat hat
die vertiefteste Farbe, weil seine Absorptionsbande am weitesten ins
sichtbare Gebiet hereinreicht. Das Aultreten einer zweiten, anders-
farbigen Form dieser Substanz beruht lediglich auf Polymorphie
und erklirt sich auf dieselbe Weise, wie ich dies fiir andere farbige
polymorphe Methoxylverbindungen, denen sie sich véllig anschlieBt,
bereits friiher gezeigt habe ).

[n Verkettung mit anderen Chromogenen bewihren sich die be~
sprochenen substituierten Styryle gleichfalls als kombinierte Auxo-

chrome. In anderem Zusammenhange wird spiter darauf zuriickge-
kommen werden.

4-Methoxy-4-nitro-chalkon,
CHaO.Cs H4CO.CHCHCQH4NO)

Eine Losung von 2 g p-Nitro-benzaldehyd und 2.2 g
p-Methoxy-acetophenon in 12 ccm Alkohol wurde mit 10 Tropfen

1) B. 49, 1324 [1916].
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konz. Natronlauge versetzt und der sich nach einigen Minuten bildende
Krystallbrei nach lingerem Stehen abgesaugt und mit Alkohol nach-
gewaschen. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet die Substanz helle
grinlichgelbe Niidelchen vom Schmp. 169°. Ausbeute 3.4 g.

0.1600 g Sbst.: 0.3970 g €Oy, 0.0650 g H;0. — 0.1550 g Shst.: 7.0 ccm
N (199, 741 mm).

CiHis ON. Ber. C 67.85, H 4.59, N 4.95.
Gef. » 67.67, »,4.54, » 5.03.

Die Substanz ist sehr schwer loslich in Ligroin, Ather und
Schwefelkohlenstoff, leichter in Chloroform, heifflem Aceton, Alkohol
und Eisessig. Beim UbergieBen mit konz. Schwefelsiure firbt sie
sich orangerot und 13st sich darin mit orangegelber Halochromiefarbe.

24-Dimethoxy-4-nitro-chalkon,
(CHaO)z.CsHs.CO.CH:CH.CsHhNOz.

Dieses Chalkon entsteht nach dem gleichen Verfahren in guter
Ausbeute aus dem 2.4-Dimethoxy-acetophenon und dem p-Ni-
tro-benzaldehyd. Man erbalt es durch Umkrystallisieren aus
Schwerbenzol in wolligen, hellgelben Nidelcher vom Schmp. 191°

~ 0.1494 g Shst.: 0.8578 g €Oy, 0.0651 g Hy0. — 0.1848 g Shst.: 7.4 cem
N (159, 742 mm).
Ci1Hy;sOsN. Ber. C 65.17, H 4.79, N 4.47.
Gef. » 6522, » 488, » 4.55.

Io den meisten organischen Losungsmitteln ist es, auch in der
Hitze, schwer loslich; in heiBem Eisessig lost es sich ziemlich leicht,
desgleichen auch in Chloroform. Mit konz. Schwefelsiure fdrbt es
sich orangerot und 18st sich orange.

24-Dimethoxy-4-nitro-stilben,
(CH:0),.CsHs .CH:CH. CsH,.NOs.

Das voo P. Pleiiffer und S. Sergiewskaja') beschriebene
Verfabren zur Synthese von Nitro-stilbenen als Unterlage nehmend,
erhirzte mana 1.9 g p-Nitrophenyl-essigsédure und 1.7 g 2.4-Di-
methoxy-benzaldehyd mit 15 Tropten Piperidin im Olbade bis
150°.  Schon bei 133° begann deutliche Kohlenséiure-Abspaltung. und
nach 1 Stde. war die Reaktion beendet. Durch wiederholtes Umkry-
stallisieren des Produkts aus Alkohol lieB es sich leicht reinigem und
bildete lange. ziegelrote Nadeln vom Schmp. 116° Ausbeute 1.1 g.

0.1242 g Sbst.: 0.3060 g CO,, 0.0598 g Ry0. — 0.0626 g Shst.: 2.9 ccm
N /240, 746 mm.

1) B. 44, 1107 [1911).
53
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CisHis0,N. Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91.
Gel. » 67.19, » 5.39, » 5.07.

Das Produkt ist schwer loslich in Petrolither; in Ligroin ist es
etwas leichter loslich und kann daraus in orangegelben Nadeln er-
halten werden. Auch in Ather und Alkohol ist es leichter 1dslich;
leicht lost es sich in Chloroform und Benzol.

3.4-Dimethoxy-4-nitro-stilben.

Die auf dieselbe Weise mit Hille von Vaniillin-methylither
hergestellte Substanz wurde aus Alkohol in dottergelben Krystillchen
erhalten, die bei 133° schmolzen. Ausbeute 1.0 g.

0.1520 g Sbst.: 0.3752 g CO,, 0.0724 ¢ Hz 0. — 01780 g Shst.: 8.0 cem
N (179, 746 mm). )

CisH1s04N. Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91.
Gef, » 67.32, » 5.33, » 5.06.

Die Substanz ist leicht 13slich in Chloroform, schwerer in Ather,

Benzol und Alkohol und sehr schwer in Ligroin,

2.5'-Dimethoxy-4-nitro-stilben.

Auf' die gleiche Weise mit Hilfe von 2.5-Dimethoxy-benz-
aldehyd durch Erhitzen bis auf 160° gewonnen; durch Umkry-
stallisierer aus Alkohol erhilt man die Verbindung in Form von
gelben Nidelchen, die bei 118° schmelzen. Ausbeute nahezu 1 g.

0.1620 g Sbst.: 0.3992 g COs, 0.0782 g Hy0. — 0.1819 g Sbst.: 8.0 com
N (170, 443 mm).

stHls 04N. Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91.
Gel. » 67.21, » 540, » 4.96.

Die Lislichkeitsverhiltnisse sind &bhunlich wie bei den Isomeren.

9. Robert Schwarz und Hans Bausch: Uber die Ein-
fiihrung der Kieselsfiure in den Kern komplexer Verbindungen.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 1. Februar 1921.)

Unsere Kenntnis von der Konstitution der natiirlich vorkommen-
den Silicate ist trotz einer gewissen Zahl von Experimentalunter-
suchungen und einer fast iiberreichen Zahl theoretischer Spekulationen
recht diirftig. DaB die letzteren nicht zu einem dauernd befriedigen-
den Ergebnis gefithrt haben, ist nicht zu verwundern; aber auch die
Resultate der experimentellen Untersuchungen kénnen bisher keines-
wegs geniigen. Anscheinend ist den Experimenten an den Natuar-





