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Tabelle VI26)

P D?,s
Das araform-
. Das | Das gemisch
= Barium- Pu;;fi(::ﬁ' Paraform- ,ff’féh ﬁll,t
g | superozyd genth.‘ilt gemisch | oy gn:t,
,‘5 enthilt Formal- enthilt herechnet
2 BaO, dehyd Asche als
Natrium-
carbonat
% % % %
I 84,82 80,06 9,46 8,81
I1 85,84 81,62 8,12 7,63
I 84,90 81,10 8,86 8,22
IV 84,53 83,25 7,94 7,69
v 84,82 80,79 9,12 8,80
Vi 84,82 81,95 7,65 7,42

Von Interesse diirfte es sein, daf} trotz der wenig
abweichenden Zusammensetzung bei den ver-
schiedenen Autanpackungen der Eintritt der stiir-
mischen Reaktion nach dem UbergieBen mit Wasser
nicht gleichmaBig schnell eintritt. Wir stellten ver-
gleichende Untersuchungen in der Weise an, daf}
wir je 5 g Autan im Papiertrinkbecher mit der vor-
geschricbenen Menge Wagser durchmischten und
die Zeitdauer bis zum Eintritt der Reaktion er-
mittelten.

Es waren erforderlich bei :

Autan I 3 Min. 00 Sek. bis 3 Min. 20 Sek.

, IIrsg , 0 , , 3 , 30 ,

, Ixxir , s , , 2 , 0 ,

, Iv3 , 110 , , 3 , 20

. vs ,, 00 , ,, 7 , 00

2 VI 2 ka4 00 2 22 2 ka4 OO ks

Zum SchluB@ sei das Ergebnis der
Untersuchung einer derjenigen

Autanpackungen mitgeteilt, wie
sie friher von den Fabrikanten
abgegeben wurden, und die jetzt
aus dem Verkehr gezogen sind.

Der Autanbeutel enthielt 664 g gemischtes
Autan, bestimmt fiir 20 cbm Raum. Mit der vor-
geschriebenen Menge Wasser iibergossen, reagierte
das Autan sofort heftig, so daf} sich der entwickelte
Formaldehyd nicht ohne weiteres nach unserem
Verfahren bestimmen lie}. Es wurde daher fiir den
Versuch ein Gemisch von 5 g Autan mit je 0,25 g
Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat verwen-
det. Dieses Gemisch reagierte erst nach 2 Minuten.

Es wurden gefunden :

Formaldehyd (in Prozenten des Autans).
a) 3,129
d) 3,219
und
Formaldehyd fiir 1 cbhm Raum.
a) 1,03 g
b) 1,06 g

26} Das Bariumsuperoxyd wurde nach der
Kaliumpermanganatmethode bestimmt (diese Z.
21, 591 [1908]). Fir die Bestimmung des Form-
aldehydgehalts im Paraform muBte dievon Ernst
Riist (diese Z. 19, 138 [1906]) angegebene Me-
thode wegen der Anwesenheit von Alkalicarbonat
modifiziert werden. Die von uns fiir diesen Zweck
modifizierte Methode ist am Schlufl dieser Arbeit
beschrieben.

Demnach sind die neuen Packun-
gen ganz betrdchtlich hochwerti-
ger als die alten.

Anhang.
Methode zur Bestimmung des
Formaldehyds in Gemischen mit

Alkalicarbonaten (z B. im Paraform -
gemischdes Autans?7),

1,8—2 g des Paraformgemisches werden in
einem 300 cem - Erlenmeyerkolben mit 70 cem
1/,-n. Kalilauge (genau gemessen) in Ldsung ge-
bracht. Man fiigt dann bei aufgesetztem Trichter
im Laufe einer Stunde ganz allméhlich 10 ccm
reines siurefreies 309%iges Perhydrol ,Merok*
hinzu. Nach weiterem zweistiindigen Stehen er-
hitzt man zum Kochen und erhilt einige Zeit bis
zur Zerstorung des iiberschiissigen Wasserstofi-
superoxyds im Sieden. Die abgekiihlte Fliissigkeit
wird nach dem Erkalten mit einer gemessenen
Menge 1/,-n. Schwefelsiure (ca. 10 cem UberschuB)
unter Zusatz von Phenolphthalein als Indicator
ibersittigt. Man verbindet dann den Kolben mit
einem gut wirkenden RiickfluBkiihler und erhitzt
zur Entfernung der Kohlensdure ungefihr 10 Minu-
ten zu sehr schwachem Sieden?28)
Nach dem Erkalten der Fliissigkeit spiilt man den
Kiihler mit 20—30 ccm Wasser nach, entfernt ihn
und titriert mit 1/,-n. Lauge zuriick.

Das Verfahren beruht auf der Oxydation des
Formaldehyds zn Ameisensiure. HEs entepricht
mithin 1 eem !/;-n. Lauge 0,03 g Formaldehyd.
Zu beriicksichtigen ist der Alkaligehalt des Para-
formgemisches. Man ermittelt ihn durch Titration
der Asche von etwa 5 g Paraformgemisch. Diesen
in cem 1/;-n. Lauge auf die bei der Formaldehyd-
bestimmung angewandte Substanzmenge berech-
neten Wert zihlt man zu dem Gesamtverbrauch
an 1/,-n. Lauge (70 ccm + der zuriicktitrierten
Menge) hinzu, und zieht von dieser Summe die
Menge der zugesetzten Schwefelsdure ab. Die Dii-
ferenz, mit 0,03 multipliziert, ergibt die Formal-
dehydmenge in der angewandten Substanz.

Beziehungen zwischen Fluorescenz
und organischer Chemie.

Von H. Lev-Leipzig.
(Eingeg. d. 1./6, 1908.)

Die Erscheinungen der Fluorescenz haben erst
seit verhiltnismiBig kurzer Zeit die Aufmerksam-
keit rein chemischer Kreise auf sich gezogen. Daran
mag der Umstand schuld sein, dall die hier auf-
tretenden Effekte sich hiufig weit weniger dem
Auge aufdringen als die Farbe, vielleicht bestand
auch die Meinung, die Eigenschaft lasse sich weit
weniger exakt beobachten.

Erst neuerdings hat man festgestellt, da} die
Fluorescenz ohne Zweifel bestimmten Stoffklassen

27) Modifizierte R i s t sche Methode.

28) StarkesSieden ist zu vermeiden, damit nicht
trotz der RiickfluBkiithlung Ameisensdure verloren
geht.
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zukommt, und daB damit Beziehungen zwischen
Fluorescenz und dem Bau des chemischen Molekiils
existieren miissen. Da nun der moderne Organiker
dankbar jede physikalische Eigenschaft aufgreift,
und nach Beziehungen zwischen dieser und der
chemischen Konstitution des Stoffes forscht, um so
ein klareres Bild von dem teilweise sehr komplizierten
Aufbau der Atome im Molekiil der organischen Ver-
bindung zu erlangen, so hat man, teilweise jedenfalls
von dhnlichen Erwidgungen geleitet, in neuerer Zeit
damit begonnen, sich mit den Beziehungen zwischen
Fluorescenz und organischer Chemie zu beschéiftigen.
Wie weit diese Bemihungen von Erfolg gekront
sind, soll auf den nachfolgenden Blittern gepriift
werden, wo auch der Versuch gemacht werden soll,
dic Ansichten iiber Fluorescenz und chemische Kon-
stitution kritisch zu sichten. Vorher wird es von
Nutzen sein, die physikalische. Seite der Krschei-
nungen kurz zu beriihren,

Die Fluorescenz gehdrt wie die mit ihr ver-
wandte Phosphorescenz den Luminescenzerschei-
nungen an, bei denen die Strahlungsvorginge ohne
entsprechende Temperatursteigerung vor sich gehen,
und fiir die das Kirchh o f f sche Gesetz von Ab-
sorption und Emission nicht strenge Giiltigkeit hat.
Fluorescenz nennt man die eigenartige Licht-
emission, die gewisse Stoffe bei Beleuchtung mit
einer starken Lichtquelle zeigen, und die sofort
wieder verschwindet, falls die
erregende Lichtquelle entfernt
wird. Die Korper werden
somit unter dem EinfluBl
des Lichtfeldes gewissermafen
selbstleuchtend. Zur Beobach-
tung der Erscheinung erzeugt
man durch Sonnenlicht oder
eine andere helle Lichtquelle
mit Hilfe einer Sammellinse
einen Strahlenkegel in der zu
untersuchenden Substanz, z. B.
einer Losung, Ist letztere op-
tisch leer, d. h. frei von schwe-
benden festen Teilchen, so ist
bei Abwesenheit von Fluores-
) cenzderStrahlengang innerhalb

Fig. 1. des Korpers nicht zu beobach-
ten. Bei fluorescenzfihigen Stoffen hingegen geht von
dem Strahlenkegel Licht bestimmter Farbe, dasFluo-
rescenzlicht aus (s. Figur), das, wie viele Unter-
suchungen gezeigt haben, nicht polarisiert ist und
sich dadurch von dem im optisch nicht leeren, d. h.
triiben Medien auftretenden Opalescenzlicht unter-
scheidet?).

Charakteristisch fiir diese Strahlungsvorginge
ist, daf das in den fluorescierenden Korper ein-
dringende Licht nicht einfach absorbiert und in
Wirme verwandelt, sondern teilweise als Licht von
anderer Brechbarkeit abgegeben wird.

Die Fihigkeit der Fluorescenz ist nicht an den
Aggregatzustand gebunden. Von festen Stoffen sei

<——erregendes Lickt

lUckt

Flourescenz

1) Es sind eine sehr grofle Zahl von Vorrich-
tungen zur Untersuchung von Fluorescenz vor-
geschlagen u. a.s. Tswett Z. physik. Chem. 36, 450,
ferner H. Kauffmann Berl. Ber.; zur vergleichs-
weisen Beobachtung fluorescierender Ldsungen; s.
u. a. H. Ley und H. Gorke Berl. Ber. 40, 4473.

FluBispat genannt, von dem die Erscheinung ihren
Namen erhalten hat, ferner Anthracen, das in reinem
Zustande prichtig blau fluoresciert. Mit fluores-
cierenden Losungen, die die organische Chemie in
sehr groBer Zahl kennt, werden wir uns noch ein-
gehend zu beschiftigen haben. Stoffe, die in gas-
formigem Zustande fluorescenzfihig sind, kennt
man im Jod, sowie verschiedenen Metallen wie Na-
trium und Quecksilber. Fluorescenz ist ferner so-
wohl bei indifferenten Stoffen als auch Elektrolyten
aufgefunden; als Beispiele fiir erstere seien die Lo-
sungen gewisser Kohlenwasserstoffe in Alkohol, Ather
usw., fiir letztere die wisserigen Losungen des Fluo-
resceinnatriums, des salzsauren Fluorindins und &hn-

~ liche genannt.

In den Féllen der fluorescierenden Liésungen
geniigen hdufig duberst geringe Konzentrationen
zur Ausbildung cines deutlichen Effektes. Fluores-
cein und Eosin verraten in wisseriger Lésung noch
Fluorescenz bei Konzentrationen, wo der Nachweis
dieser Stoffe durch andere Methoden kaum oder
doch nur ganz unsicher gelingt; so ist Eosin noch in
molekularen Konzentrationen von ca. 1010 noch
nachweisbar (1 g/Mol. in 10 000 Mill. Liter Wasser).
Bekanntlich macht man von dieser Eigenschaft
Anwendung zur Untersuchung des Laufes unter-
irdischer Quellen.

Erregung der Fluorescenz.
(Stokes’ Regel)

Eine genaue spektralanalytische Untersuchung
ergab nun einen wichtigen Zusammenhang zwischen
der Natur des erregenden und des ausgestrahlten
Lichtes. Wie zahlreiche Versuche z. B. mit fluores-
cierenden Losungen gezeigt haben, sind es die stér-
ker brechbaren Strahlen, die blauen, violetten und
ultravioletten, die die Emission des Fluorescenz-
lichtes bewirken, wihrend die weniger brechbaren,
z. B. gelben und roten Strahlen, die Erscheinung
nicht hervorrufen. Diese Tatsache wurde schon von
Stokes (1852) aufgefunden und nach ihm die
Stokes sche Regel benannt; wie spitere Unter-
suchungen erwiesen, ist sie jedoch nicht ohne Aus-
nahme, indem eine Reihe stark farbiger Stoffe
hiufig auch durch kurzwelligere Strahlen zur Fluo-
rescenz erregt werden konnen als der Wellen-
linge des ausgesandten Fluorescenzlichtes ent-
spricht. In der Regel handelt es sich bei der Er-
scheinung somit um eine Verwandlung der in den
Stoff eindringenden Strahlen  von groBer Brechbar-
keit in solche von geringerer Brechbarkeit.

Absorptionund Fluorescenz.

Als weitere direkte Folgerung aus den Ver-
suchen sind die ohne Ausnahme geltenden Be-
ziehungen zwischen Absorption und Fluorescenz
zu erwihnen : Stets ist mit ciner Fluorescenz auch
Absorption des Lichtes verkniipft. Alle fiir unser
Auge farblosen Stoffe, die etwa in Losung violette
oder blaue Fluorescenz zeigen, besitzen Absorption
im Ultraviolett. Die in der Durchsicht gelben Stoffe
mit meist griiner Fluorescenz zeigen Absorption in
Blau, rote Stoffe fluorescieren meist gelb, wihrend
blaue, d. h. in Gelb absorbierende Stoffe meist rotes
Fluorescenzlicht aussenden (s. folg. Tabelle).
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faﬁgg dle"rlx %;lgﬁ?e Abs?;f tion Fluorescenzfarbe Beispiel
farblos Ultraviolett violettblau gschwefelsaures Chinin, Anthracen
gelborange Blau griin Fluorescein
grinblau Rot gelb Dimethylnapht-Eurhodin
blau Gelb rot Fluorindin in HCI1
Wird das Flnorescenzlicht spektral zerlegt, so Absorptionsspekiren:
zeigen sich entweder eine oder mehrere Banden, die | Uranylnitrat UrOs(NO;z); Banden zwischen 486
in der Regel bei einer bestimmten Wellenlinge ein bis 369 pu.
Maximum der Intensitit besitzen. Diesem Maxi- | Anthracen C;4H;, 4 Bénder zwischen 328
mum entspricht ein Minimum der Absorptions- bis 380 pu.

kurve, d. h. in der Intensitit des durch den Stoff
unter #dhnlichen Bedingungen hindurchgelassenen
Lichtes, das zugleich gegeniiber dem Fluorescenz-
maximum nach der Seite der kiirzeren Wellen ver-
schoben ist, wie beistehende Skizze schematisch
erldutern soll, wo auf den Ordinaten die Intensi-
titen des emittierten und absorbierten Lichtes
aufgetragen sind.

In dhnlicher Weise wie die Absorption nicht

auf dem verhéltnismiBig kleinen, unserem Auge
0,5 e 0,6 u
I Fluorescenz-Spektrum IT Absorptions-Spektrum

Fig. 2.

zuginglichen Teile des Spektrums beschrankt ist,
werden wir auch eine Ausdehnung des Fluorescenz-
lichtes zu beiden Seiten des sichtbaren Teils des
Spektrums erwarten. Eine Fluorescenz im Ultrarot
scheint mit Sicherheit noch nicht aufgefunden
zu sein2); doch ist sie, wie wohl zuerst Kauff-
m ann dargetan hat, unter Beriicksichtigung der
Beziehungen zwischen Konstitution und Fluorescenz
noch in manchen Fillen zu erwarten. Eine ultra-
violette Fluorescenz ist kiirzlich von Stark3)
aufgefunden und zwar auf Grund bestimmter An-
schauungen iiber die Entstehung der Emissions-
spektren im Sinne der Elektronentheorie. Nach
Stark wird die Fluorescenz bedingt durch Ab-
sorption in einem Bandenspektrum wund allen
fluorescierenden Stoffen ist die FEigenschaft ge-
meinsam, typisch selektiv zu absorbieren. In der
Tat ergibt eine Durchmusterung der sichtbar fluo-
rescierenden, chemisch einheitlichen Stoffe, daf
alle Absorptionsbanden besitzen, die teils im Sicht-
baren, teils im Ultravioletten liegen.

Absorptionsspektren:

Banden im sichtbaren
Spektrum.

Joddampf J,

2) Ann. Chim. 58, 127 (1896).
3) Physikalische Zeitschr. 8, 81 (1907).

Die interessanteste Anwendung des eben dis-
kutierten Prinzips von St ark ist die Entdeckung
der ultravioletten TFluorescenz des Benzols, die,
wie spiter noch naher zu begriinden sein wird, ge-
eignet ist, die Erklirung vieler Fluorescenzen von
rein chemischem Standpunkte einheitlicher zu ge-
stalten. Wie die Untersuchungen von Hartley
bewiesen haben, ist das fiir die sichtbaren Strahlen
vollig durchlissige Benzol in reinem Zustande so
gut wie undurchlissig fiir die kiirzeren ultravioletten
Strahlen und zeigt in sehr verd. Ldsungen mit
geeigneten durchlissigen Medien wie Alkohol sieben
typische Absorptionsbanden. Auch einfache Deri-
vate des Benzols wie die Dioxybenzole, Benzo-
phenon, Phtalsiure, ferner die dem Benzol nahe-
stehenden Verbindungen wie Naphthalin und An-
thracen weisen, wie die Untersuchung von Stark
und R. Meyer#%) lehrte, die gleichen Be-
ziehungen, zwischen Fluorescenz und Absorption
auf:

Substanz Absorptions- Fluorescenz-
spektrum spektrum
Benzol...... 7Bander233—2714u | 4 Binder 267—3104 20
Naphtalin. . . .| 4Binder242—320uu | 9Binder 314—357uu
Anthracen .. .| 4Binder320—380uu | 4 Binder 380—450us
Brenzcatechin . | Band 242—291 uu Band 288—404 sn
Resorcin. . ... Band 242—287 un Band 292430
Hydrochinon. . | Band 2567817 uu Band 313-~450 e
In allen Fillen erscheinen die Fluorescenz-

banden gegeniiber den Absorptionsbanden ent-
sprechend der Stokesschen Regel nach dem
weniger brechbaren Ende des Spektrums ver-
schoben.

Physikalische Theorien der
Fluorescenz.

Die vorhin diskutierten Beziehungen zwischen
Fluorescenz und Absorption im Bandenspektrum
legen nun die Frage nach der Ursache der Fluores-
cenzerscheinungen nahe. Gehen wir von der Grund-
vorstellung aus, dafl die Fluorescenz zustande
kommt durch bestimmte Einfliisse, die die Mole-
kiile des fluorescierenden Stoffes von den Licht-
wellen erleiden, so sind im wesentlichen zwei grund-
verschiedene Vorstellungen iiber den Mechanismus
der Fluorescenz ausgesprochen. Zundchst kann man
die Annahme machen, dafl die Energie der auf den
fluorescenzfahigen Stoff auffallenden Strahlen di-
rekt auf die schwingungsfihigen Molekiile iiber-

4) Physikalische Zeitschr, 8, 250 (1907).
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tragen wird : dann ist die Erscheinung der Fluores-
renz mit einer Resonanzerscheinung zu vergleichen.
Mit dieser rein mechanischen Auffassung, die in
der bekannten L om m elschen Theorie weiter
entwickelt wurde, stimmen aber gewisse Ergebnisse
des Experiments nicht iiberein. Ware die Beein-
flussung der Schwingungen der Molekiile durch die
erregenden Lichtwellen vergleichbar der Bewegung
eines Pendels, das unter dem EinfluB einer dulleren
Kraft sowohl eine Eigenschwingung als auch eine
erzwungene Schwingung ausfiihrt, so-sollte, wie die
Rechnung ergibt, dic Wellenlinge der maximalen
Intensitdt des Fluorescenzlichtes nicht allein ab-
hingig sein von der chemischen Konstitution des
Molekiils, sondern auch beeinflult werden durch
die Schwingungszahl des erregenden Lichtes. Wie
die Versuche von Nichols und Merrit?8) jes
doch mit groBer Wahrscheinlichkeit ergaben, wird
die Lage des Fluorescenzmaximums in der Fluores-
cenzbande sowie die Intensitétsverteilung nicht von
der Natur des erregenden Lichtes beeinfluBt,

Diese Verhiltnisse mogen an der Hand bei-
folgender Kurve, die die Fluorescenz des Naphtha-

\
Ne

0,6 o

Fig. 3.

linrots wiedergibt, erliutert werden, eines Stoffes,
der in auffiilliger Weise der S t o k e s schen Regel
nicht folgt. Auf den Ordinaten sind die photo-
metrisch ermittelten Intensititen des Fluorescehz-
lichtes in willkiirlichen Einheiten in Abh#ngigkeit
von den Wellenlingen verzeichnet, die auf der Abs-
zisse abgetragen sind. Die gestrichelte Kurve gibt
die Durchlassigkeit der untersuchten Naphthalin-
rotlosung wieder (reziproke Absorption); schlieB-
lich bedeuten die Abschnitte A—C auf den Abs-
zigsen die spektralen Bezitke des erregenden
Lichtes, durch das die gleichbenannte Helligkeits-
kurve des Fluorescenzlichtes erhalten wurde. Wie
auch die Erregung geschieht, stets bleibt das Hellig-
keitsmaximum an seiner Stelle.

Durch die Versuche ist aber die Auffassung der
Fluorescenz als einfache Resonanzerscheinung hin-
fallig, und es wird wahrscheinlich, dafl die Energie-
iibertragung auf dic Molekiile des fluorescicrenden
Stoffes eine indirekte ist: das erregende Licht 10st

8} Physical Review 19, 18 (1904).

zunichst einen chemischen Prozef aus, mit dem die
Emission des Fluorescenzlichtes im Zusammen-
hange steht. Mit dieser Auffassung stehen auch
andere teils von physikalischer 53), teils von
chemischer Seite gedullerte Ansichten im Ein-
klang. Wie erwihnt wurde, wird Fluorescenz
durch selektive Absorption bedingt; nun werden
aber nach Baly und Desch u. a.%) gewisse,
an bestimmten Stellen des sichtbaren und ultra-
violetten Spektrums liegende Absorptionsstreifen
hervorgerufen durch ein dynamisches Gleich-
gewicht zwischen mehreren in der Losung des
absorbierenden Stoffes vorhandenen Formen, die
meist durch einen Bindungswechsel ineinander
itbergehen. Danach wird aber auch ein direkter
Zusammenhang zwischen Fluorescenz und chemi-
scher Reaktionsfihigkeit sehr wahracheinlich.
SchlieBlich sei erwihnt, dafl nach neueren Arbeiten?)
auch die Phosphorescenzerscheinungen auf chemi-
sche Vorginge in den Phosphoren zuriickzufiihren
sind. Phosphorescenz ist bekanntlich da-
durch gekennzeichnet, daB nach Entfernung der
erregenden Lichtquelle die Lichtemission nicht so-
fort verschwindet, sondern das Nachlcuchten eine
meflbare Zeit andauert. Nun existieren aber
nach Wied em ann38) Fluorescenzerscheinungen,
die auBerordentlich an die Phosphorescenz er-
innern: durch Einbettung der fluorescierenden
Stoffe in gewisse Medien, wie Gelatine gelang es,
ebenfalls ein langsameres Abklingen der Licht-
erscheinung nach geschehener Erregung zu be-
wirken; es liegt nahc, beide Erscheinungen auf eine
gemeinsame Ursache zuriickzufiihren.

Somit werden wir auf die Erschcinungen
das bekannte Luthersche Schema anwenden
konnen 82):

A + Licht = B
B — A + Fliorescenz,

nach dem die Absorption von Licht in dem fluo-
rescenzfahigen Stoff A verbunden ist mit einer
chemischen Umwandlung von A in B, wahrend
die Riickverwandlung von B in A zur Fluorcscenz
Veranlassung gibt.

Alle Versuche, cine derartige chemische Um-
wandlung und damit die reclle Existenz derartiger
Zwischenstoffe zu beweisen, sind bis jetzt ohne
Erfolg gcblieben. Mit der Bildung derartiger
Stoffe héingen mdglicherweise die katalytischen und
sog. photodynamischen Wirkungen fluorescierender
Stoffe zusammen, welch letztere besonders von
v. Tappeiner8P) untersucht sind und unter
denen man die anscheinend spezischen Wirkungen

58) Siehe besonders C. Fredenhagen,
Ann. der Physik 30, 133 (1906). Phys. Zeitschr.
8, 89, 407 (1907).

8) Z. physikal. Chem. 535.

7Y Klatt u. Lenard, Drudes Ann. 15, 646;
vgl. P. Waentig, Z physikal. Chem. 51, 435.

8) Wied. Ann. 34, 448.

8a) 7. physikal. Chem. 31, 435 (1905).

8b) 5. u. a. Berl. Ber. 36, 3035 (1903). Jodl-
baucr und v. Tappeiner, Berl. Ber. 38,
2602 (1905). Arch. f. klinische Med. 8%, 217. Verh. d.
Kongr. f. innerc Med. Leipzig 1904. Vgl hierzu
bes, O. Gros. Z. physikal. Chem. 3%, 157 (1901).
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fluorescierender Stoffe im Licht auf einzelne che-
mische Reaktionen sowie auf Fermente und Zellen
versteht. Bekanntlich werden gewisse Enzyme,
ferner Toxine, sowie lebende Zellen in ihren Funk-
tionen im Licht bei Gegenwart fluorescierender
Stoffe gestdrt; hier sind es vielleicht die Zwischen-
stoffe, die als Katalysatoren bei den Prozessen
titig sind.

Die einfachsten fluorescierenden
organischen Verbindungen.

Nachdem so als wahrscheinliche Ursache der
Fluorescenz ein innerhalb des Molekiils sich ab-
spielender Vorgang erkannt ist, liegt die Frage nahe,
ob wir imstande sind, an der Hand des rein chemi-
schen Tatsachenmaterials Beziehungen zwischen
der physikalischen Eigenschaft sowie dem chemi-
schen Aufban des Molekiils abzuleiten. Zu diesem
Zweck miissen wir zundchst die Schar der fluores-
cenzfihigen chemischen Verbindungen kurz durch-
mustern.

In erster Linie sind es bekanntlich organische
Verbindungen, ‘die, sei es im festen Zustande oder
in Losung, das Phinomen aufweisen; wir kennen
auch einige wenige fluorescierende Salze; diese
gollen aber vorlaufig keine Erwihnung finden.
Unter den organischen Verbindungen sind wiederum
die von typisch aromatischem Charakter fiir deut-
liche und sichtbare Fluorescenz besonders oder aus-
schliellich begiinstigt, denn ob rein aliphatische
Verbindungen mit Fluorescenz herstellbar sind,
konnte bis jetzt mit Sicherheit noch nicht ent-
schieden werden. Beziehen wir uns zunichst auf
die dlteren Untersuchungen, die lediglich eine
Strahlung im Sichtbaren beriicksichtigen, so sind
die einfachsten mit Fluorescenz begabten Verbin-
dungen hochmolekulare Kohlenwasserstoffe, wie
Anthracen, Phenanthren, Picen usw.

SN
/\l/\l/\‘ l/\}/ (\‘/\l__,/\'/\
L/\/\/ AVAN NN\ NN\
Anthracen Phenanthren Picen

die simtlich Ringsysteme mit sogen. kondensierten
Benzolringen enthalten. Nach allen Analogien war
zu erwarten, daf auch den ebengenannten Ver-
bindungen analoge heterocyclische Ringsysteme
Fluorescenz aufweisen wiirden. In der Tat liegen
derartige Stoffe in den Abkémmlingen des Pyridins
vor, die mit dem Pyridinring Benzol-Naphtalin-
und Anthracenringe kondensiert enthalten. Es
wiirde zu weit fithren, eine auch nur annghernd voll-
stindige Liste dieser Verbindungen zu geben; es
seien nur einige charakteristische Reprisentanten

im Acridin, Naphtacridin, Anthrapyridin und
Anthrachinolin genannt :
N\
CH
NSNS\ NSNS\ NN\

00 U0 0

Acridin 1-2 Naphtacridin f-Anthrapyridin

N

AN

NN\
Anthrachinolin.

Auch oyclische Verbindungen, in denen Sauer-
stoff das Ringglied bildet, sind hiufig zur Fluores-
cenz beféhigt, so gewisse Abkémmlinge des Furans :

HC—CH
g & CCgHy
CeHj- G C- CeH, C,H4<>O
e CCeH,
Diphenylfuran Diphenylbenzofuran.

die meist in konz. Schwefelsaure Fluorescenz auf-
weisen.

Chemische Theorien der Fluores-
cenz.

Wir haben uns absichtlich vorlaufig mit den
einfachsten nicht substituierten, fluorescenzfihigen
Ringverbindungen besehiftigt. In allen Féllen wird
die Fluorescenz dieser Verbindungen in mehr oder
weniger auffilliger Weise durch Einfiihrung be-
stimmter Gruppen, so der Amino- und Hydroxyl-
gruppe, die eine ganz besondere Rolle spielen, der
Halogene, Nitrogruppe u. a. gefindert. Ohne weiteres
dridngt sich hier ein Parallelismus mit den Beziehun-
gen zwischen Farbe und Konstitution auf, indem
die sogen. auxochromen Amino- und Hydroxyl-
gruppen und weiter jeder andere Substituent die
Lichtabsorption einer farbigen Verbindung, eines
Chromogens, in charakteristischer, hiufig gesetz-
mifBiger Weise zu dndern vermogen.

Der Erste, welcher aus der groflen Zahl von
Einzeltatsachen iiber Fluorescenz bei organischen
Verbindungen GesetzmiBigkeiten herauszuschilen
versuchte, war R. Meyer?), Wie die Chromo-
phore die Farbe organischer Verbindungen bedingen,
so sollte Fluorescenz durch die Anwesenheit ganz
bestimmter Atomgruppen im Molekiil der strah-
lungsfahigen Stoffe entstehen, dieer als Fluoro-
phore bezeichnete. Als derartige Gruppen be-
trachtete er gewisse sechsgliedrige meist hetero-
cyclische Ringe, wie den Pyron-, (I) Azin- (II),
Oxazin- (IIT), Thiazinring (IV), sowie die im An-
thracen und Acridin enthaltenen Ringe (V)und (VI).

N
¢ N N N
o Ne oo Ne oo
g a5 18 L8
N of S
I I 111 v
C C
C \IC C( NC
aloc ¢ JC
e N
v VI

Ferner wird hervorgehoben, da8 das Vorhandensein

9) Z. physikal. Chem. 24, 268 (1897).
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des Fluorophors allein noch keine Fluorescenz be-
dingt, daB diese vielmehr erst zustande kommt,
wenn die fluorophoren Gruppen zwischen anderen,
dichteren Atomkomplexen gelagert sind, z. B.:

CH CH
oo 808
HC\‘) CH NN J\J

N N

Pyridin, Acridin,

nicht fluorescierend blau fluorescierend.

Ahnlich sind die von H. Kauffmann1o)
entwickelten Ansichten iiber die Beziehungen zwi-
schen Konstitution und Fluorescenz. Er nennt in
direkter Anlehnung an die Terminologie, die bei
den bekannten Bezichungen zwischen Farbe und
chemischer Konstitution gebriuchlich ist, die in den
fluorescierenden Verbindungen enthaltenen Ringe
Luminophore; diese sollen die Eigenschaft
besitzen, durch gewisse Energiearten, wie Tesla-
und Radiumstrahlen, nicht jedoch durch Licht zur
Lichtemission ‘angeregt werden zu kénnen, jedoch
an und fiir sich nicht fluorescenzfshig zu sein. Diese
letzte FEigenschaft wird den Luminophoren erst
durch die Anwesenheit anderer Atomgruppen ver-
lichen,die Kauffmann Fluorogene nennt.
In vielen Fillen ist der Trdger der Luminescenz
(7. B. durch Teslastrahlen) der Benzolring, den sich
Kauffmann in bezug auf die Verteilung der
doppelten und einfachen Bindungen nicht als starr,
sondern als beweglich denkt. In Anlehnung an
v. Baeyer unterscheidet Kauffmann drei
Grenzzustdnde des Benzols, die durch die Diagonal-
(I), die Dewarsche- (II) und die K e kul é sche
Formel zum Ausdruck gebracht werden kénnen.

< ‘> AN VAN

X ) 0
/ NI/ s -
I I II1

Je pach der Natur der Substituenten kommt
dem Benzolderivat eine jener Formeln zu, oder, was
wahrscheinlicher ist, sie entspricht einem zwischen
den obigen extremen Grenzzustinden liegenden
Zustand, der natiirlich drucktechnisch schwer zu
bezeichnen ist,

Die auxochrom wirkenden Amino- und Hydr-
oxylgruppen oder die alkylsubstituierten Gruppen

Dewarschen Formel entsprechenden Zustand
herbeizufiihren, in dem die Verbindungen einzig und
allein luminescenziihig sein sollen. So zeigen Di-
methyl-p-phenylendiamin, Hydrochinondimethyl-
dther, Anilin u, a. kriftige Luminescenz unter dem
Einflul von Teslastrahlen; gleichzeitig tritt bei
diesen Verbindungen ein Maximum der sogen. mag-
neto-optischen Anomaliell) auf.

Andere Substituenten wie die Nitrogruppe ha-
ben nicht die Fihigkeit, den D-(D e w a r)Zustand
herbeizufiihren; derartige Verbindungen, z. B. Nitro-
benzol, sind such nicht luminescenzfihig. Be-
finden sich die Benzolderivate aber erst im D-
Zustand, so kann durch Einfiihrung gecigneter
Gruppen, der Fluorogene, indas Luminophor
die Verbindung fluorescenzfihigc werden. Somit
ist nach Kauffmann die Luminescenz als eine
Art Vorstufe zur Fluorescenz zu betrachten. Als
derartige Fluorogene betrachtet Kauffmann
die Carboxylgruppe COOH, Cyan CN, Athylen-
bindungen —C=C— fiir sich oder in XKombina-
tion mit anderen Gruppen, die Azomethingruppe
—CH=N—, den Benzolkern, ferner o- und p-
chinoide Ringe. In der Anthranilsiure soll beispicls-
weise Anilin den Luminophor darstellen, der durch
die Anwesenheit der fluorogenen Carboxylgruppe
zur sichtbaren Fluorescenz angeregt worden ist. —

Der Benzolkern als einfachster
Fluorophor

Die schon frither kurz berithrte Entdeckung
Starks, daB Benzol ultraviolette Fluorescenz be-
sitzt, macht nun an beiden kurz skizzierten Theorien
eine einschneidende Korrektur notwendiglia),
Nach diesen teils mit R. M e y e r durchgefiihrten
Untersuchungen!2) ist die Fluorescenz als
eine gemeinsame Eigenschaft vieler
Benzolderivate festgestellt worden. PaB
bei vielen einfachen Benzolderivaten, Naphthalin,
den Dioxybenzolen, Benzophenon u. a. die Licht-
emission im Ultraviolett liegt, bedingt natiirlich
keine prinzipielle Scheidung dieser Stoffe von denen
mit sichtbarer Fluorescenz. Denn wie die Unter-
suchung des Benzols, Naphthalins und Anthracens
ergab, werden mit zunehmender Kondensation,
d. h. mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt dic Fluo-
rescenzbanden aus dem Ultraviolett ganz allméhlich
verschoben, bis sie in das Sichtbare gelangen (s.

wie NR, und OR haben die Tendenz, den der | Figur). Wie in anderen Fillen @ndert sich die
Agzgﬁgt_" ‘ Fluorescenz-Banden
260 800 340 880 420 460 w1

Benzol —_— » Faha ' N

. i
Naphtalin . . . . . . ... 249820 f\mAm

4

Anthracen. . ., . . . . . . . .. 390 580 M~ IAYAN

Fluorescenz durch eine konstitutive Anderung in
ganz dhnlicher Weise wie die Farbe.

10) Die Beziehungen zwischen Fluorescenz und
chemischer Xonstitution. Ahrens Sammiung 1906.
11y Hierunter versteht man die Differenz zwischen
der beobachteten und berechneten magnetischen
Molekularrotation (Perkin). Letztere ist, wie die

Molekular-Refraktion, eine additive Eigenschaft, je-
doch machen sich wie bei dieser auch konsti-
tutive Einfliisse in hervorragender Weise bemerk-
bar. Naheres sishe Ostwald, Lehrbuch d. allgem.
Chemie.
11a) Vgl auch H. v. Liebig, Ann. 360, 128.
12) Physikalische Zeitschr. 8, 250.
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Auxoflore Gruppen.

Somit ist der Benzolkern als Tréger der Fluo-
rescenz einem beliebigen Chromogen, etwa dem
Chinon, zu vergleichen : wie durch Einfithrung be-
stimmter z. B. bathrochrom wirkender Gruppen
die Absorptionsstreifen des Chromogens nach Rot
verschoben werden, so werden durch Einfiihrung
bestimmter Gruppen, man kann sie auxoflore
Gruppen nennen!3), die Fluorescenzbanden des
Fluorophors (z. B. des Benzols, Naphthalins usw.)
in den Bereich des Sichtbaren geriickt.

Damit ist aber auch die Definition des Lumino-
phors in Kauffmanns Sinne nicht mehr auf-
recht zu halten, indem die Luminescenzerscheinun-
gen nicht mehr als Vorstufen zur Fluorescenz an-
zusehen sind.

Die Zahl der Gruppen, die in dem geschilderten
Sinne ,,auxoflor‘* wirken kénnen, ist sehr betricht-
lich; wir wollen ans nur mit einigen charakteristi-
schen beschiftigen und im {ibrigen auf Kauff-
manns Zusammenstellung verweisen.

Die einfachsten auxofloren Gruppen sind

l.Amino-und Hydroxylgruppen.

Als Beispiele mogen die Amino- und Oxybenzoe-
siuren genannt werden!32, Die Carboxylgruppe
scheint nur sehr geringe auxoflore Wirkungen zu
entfalten. Die im TUltraviolett selektiv absorbie-
rende Benzoesiure besitzt hochstwahrscheinlich
auch ultraviolette Fluorescenz; durch Einfiihrung
einer Aminogruppe in o-Stellung wird jene in das
sichtbare Gebiet geriickt. Die Anthranilsiure ist
dadurch interessant, dafl ihre Fluorescenz auch in
Gestalt ihrer Ester erhalten

(W/NHE U N(CHY), NI,
N/\COOH L/\COOH \)\COO(Hh
N(CHj)e

/j
\/NCOO0 CH,
simtlich blaue bis violette Fluorescenz

bleibt, eine Tatsache, die beweist, daBl die Fluores-
cenz nicht etwa auf einer intramolekularen Um-
lagerung; etwa einer chinoiden Umlagerung be-
rulien kann, da eine solche bei den Estern ausge-
schlossen ist. Salzbildung mit Mineralsiuren ver-
nichtet die Fluorescenz, wahrscheinlich deshalb,
weil der ungesattigte Charakter der Aminogruppe,
auf dem die auxofloren Wirkungen beruhen, durch
Salzbildung verloren geht.

Die Hydroxylverbindungen der Benzoesiuren
fluorescieren in alkalischer Losung, die Fluorescenz
ist hier also den zweiwertigen Anionen :

A0
|

N\,

o~ 14)

resp. O*\/!COZ

13) Vgl. Francesconiu Bargellini,
Atti R. Accad. Linc. Rom (5) 15, II, 184; Chem.
Zentralbl. 1906, II, 1240.

13a) Wie ich kiirzlich mit Hm. von Engel-
hardt fand, besitzt auch Apilin und Phenol
eine kriftige ultraviolette Fluorescenz.

14) Ley, Z. f. Elektrochem. 1907.

Ch, 1908.

eigen; bemerkenswerterweise verschwindet die Fluo-
rescenz durch Alkylierung :

. OCHs N

resp.

NNCO,Na CH,0” k/ “CO;Na
fluorescieren nicht mehr; ob diese Tatsache eben-
falls mit einer Schwichung des ungesittigten Cha-
rakters der Hydroxylgruppe zusammenhéngt, ver-
diente genauer untersucht zu werden.

Viele fluorescierende Verbindungen leiten sich
vom Hydrochinon ab, so Hydrochinondi- und -tetra-
carbonsiuren, ferner deren EsterlS) wie:

cl>0H3
7 NCOOH

L)

N
60}13

Von komplizierteren Verbindungen sei Hydrochinon-
tetracarbonsiureanhydrid

OH

/00

\oc“oo
OH

genannt, das sich nach N e f mit gelber Farbe und
roter Fluorescenz lost, wihrend der Ester:

OCH3

\00 Joo/
Yo,

farblos ist und keine Fluorescenz zeigt. In allen
diecen Fillen werden die auxofloren Wirkungen der
Amino- und Hydroxylgruppen durch die Carboxyl- -
gruppen oder die in ihnen enthaltenen ungesittig-
ten C = O-Gruppen unterstiitzt; in der Reihe des
Naphthalins und Anthracens vermdgen Amino-
gruppen allein schon sichtbare Fluorescenz hervor-
zurufen : a- und $-Naphthylamin fluorescieren beide
violett. Im- Gegensatz zum Benzol liegen beim
Naphthalin die Fluorescenzbanden der Grenze des
Sichtbaren sehr viel néher.

2, Athylenbindungen kidnnen unter
Umstinden zu- starker Fluorescenz Veranlassung
geben. Diese Bindungen kénnen wir in Verkettung
mit Benzolresten in den stark fluorescierenden

hohen molekularen Kohlenwasserstoffen, wie
Anthracen :

VA VAVAN

AVAV AV

annehmen, wahrscheinlich wird die Wirkung hier
wie in anderen Fillen durch cyclische Anordnung
wesentlich unterstiitzt. Fluorescierende, die Athy-
lenbindung enthaltende Stoffe sind ferner Stilben,
sowie die besonders von E1b s und seinen Schiilern
untersuchten Stilbenderivate :

15y Kguffmann, Lieb. Ann.
16) Lieb. Ann. 258, 282.
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CH,0—< \,_Ic{ = g—\/ “OCH,

N =0

\_.A< H H >7/
NH, NH,

ferner Tetraphenylithylen :
CoHa o, /CoHls

CeH” NCgHj
und Diphenylbutadien :
C¢H;CH = CH
\
CeH,CH = CH

Kauffmann rechnet auch die Indole und Cu-
marone in diese Kategorie, z. B.:

CH N /CSH3
[ | CCH; und [ CH
/ \NH‘/ / \O/

a-Methylindol

die die Athylenbindung und die Auxochrome NH
und O in cyclischer Bindung enthalten. Zweifellos
bedingt in allen diesen Féllen der ungesittigte Cha-
rakter der Athylenbindung die auxofloren Figen-
schaften; denn Reduktion von RCH: CHR zu
RCH, — CHyR hat fast durchwegs Verschwinden
der Fluorescenz im Gefolge.

Besonders wirksam zeigt sich die Verbindung
des Benzol- mit dem Pyronring :

CO
‘/\C
]

)

p-Oxy-p-methylcumaron,

d
N
C
worauf noch kiirzlich von Stark und Meyer
hingewiesen wurde. Benzophenon: CgHzCOCsHj
fluoresciert im duflersten Ultraviolett (285--380 1)
Xanthon :

(0/0)
CeHi( o >CeH,

schon teilweise im sichtbaren (360—430), wihrend
die Fluorescenzbande des Dioxyxanthons :

co
OHCgH;{ o >CsH30H

fast vollig im Sichtbaren liegt (400—470).

Die Pyron- und Xanthonderivate fluorescieren
besonders in L6sung von konz. Schwefelsdure, in
denen jedenfalls Sulfate wie:

CO_
07
VAN
H SOH
anzunehmen sind. Hier hat also Salzbildung den

entgegengesetzten Effekt, wie bei der Aminobenzo-
siure162a)

C.,H4< CeH,

16a) Nach neueren Versuchen bedarf es zur
volligen Zuriickdrangung der Fluorescenz der Amino-
benzoesdure eines groflen Uberschusses an Siure
(vgl. auch analoge Beobachtungen bei dem kiirzlich
untersuchten Aminophenyl-aziminobenzol. Berl.
Ber. 41, 2509, (1908).

~NH, /.\| NHHpS80,
t/ NCOOH t/ NCOOH
fluoresciert fluoresciert nicht.

Vielleicht geht mit der Anderung der Wertigkeit des
Sauerstoffs bei der Salzbildung des Pyronderivates
eine Anderung der Struktur des Pyronringes Hand
in Hand, so daB z. B. erst durch die Salzbildung der
ungesittigte Charakter der Athylenbindung véllig
zur Geltung kommt :

co CO

2N
S
VAN N
N 2
O

N
H HSO,
Den Pyronen sind die besonders von v. Kosta -
necki und seinen Schiilern untersuchten Chro-
mone und Flavone, z. B.:

CO CO
‘/\/\ﬂ NS \‘\L
\J\/ L/\/ CeHs

0 0

Chromon Flavon

analog.
Der Pyronring ist auch im Fluorescein und
diesem nahestehenden Verbindungen anzunehmen :

CgH,CO2Na
|

/7/0\(\
a0\ o NN
in denen zugleich noch eine p-chinoide Bindung an-
zunehmen ist. Ob chinoide Bindungen unter Um-
stinden ebenfalls als auxoflore Gruppen fungieren
konnen, ist eine Frage von groBer Bedeutung, auf
die spéiter noch einzugehen sein wird. Das nicht
fluorescierende Phenolphthalein enthilt gemilB der
Formulierung :

CeH,CO0,Na
|

C
NSNS\

g

NaO/ N N0

den Pyronring nicht. Auffillig ist nur, daB Hydro-
chinonphthaleinnatrium, das den Pyronring nach
chemischen Untersuchungen sicher enthiilt,

C3H4COZN3,

|
Nao/\/\/\/o

NNN
O

keine sichtbare Fluorescenz zeigt!?). Man hat hicr
die Unterschiede auf die Stellung der Hydroxyl-
gruppen zuriickgefiihrt.

17) Betr. dieser Frage sieh u. a. Stark und
R. Meyer, Physikal. Z. 8, 250, woselbst weitere
Literatur; ferner R. Me yer, Berl. Berichte 36,
2049; 28, 1318. ‘
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Eine groBe Zahl fluorescierender Verbindungen
enthilt die Azomethingruppe meist als Auxoflor,
worauf K a uffm ann hingewiesen, in cyclischer
Gruppierung. Als Beispiele nennen wir Derivate
des Acridins, z. B. das in Ather und Benzol griin
fluorescierende

NN\

(CﬁhﬁN\)\/C\)
X

Diaethylaminoacridin

ferner die besonders durch O. Fischer und
Hepps Untersuchungen bekannt gewordenen
durch préchtige Fluorescenz ausgezeichneten Fluor-
indine, z. B.:
NH XN
INNNINN

\
NN
N 7 XNH

Hier ist der mittlere Benzolring beiderseits vermoge
der beiden Azomethingruppen mit zwei anderen
Ringen verbunden; die beiden, den Ringen ange-
horigen NH-Gruppen wirken zweifellos als Auxo-
flore, wobei vielleicht die p-chinoide Atomgruppie-
rung die Fluorescenz begiinstigt.

Es soll iibrigens die Bemerkung nicht unter-
driickt werden, daf3 die Annahme des Azomethin-
restes als der fiir die Fluorescenz verantwortlichen
Gruppicrung bei den zuletzt genannten Verbindun-
gen (sowie auch bei anderen) einer gewissen Willkiir
nicht entbehrt. Die Verbindungen enthalten meh-
rere Benzol-, resp. Pyridinringe in Verbindung mit
auxofloren Gruppen (NH” im Ringe resp. N(CyHp),,
so daBl das Vorkommen der C = N-Gruppe viel-
leicht von untergeordneter Bedeutung ist.

Wie bei den Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution sind die auxochromen resp. auxo-
floren Gruppen besonders wirksam, wenn sie im
Fluorophor, z. B. dém Benzolring in bestimmter An-
ordnung vorhanden sind. Die hier erkannten Regel-
miBigkeiten hat Kauffmann in seinem Ver-
teilungssatz der Auxochrome zum Ausdruck ge-
bracht. Sind 2 Auxochrome A (z. B. OH- und
NH,-Gruppen) und 1 Fluorogen Fl (z. B. — COOH)
_vorhanden, so tritt Fluorescenz bei unsymmetrischer
Verteilung, z. B. bei

A A Fl
o o
N4 N/
Fl A
Ist ein Auxochrom vorhanden, so ist haufig
/\/A
'\) \F1
fluorescenzfihig, nicht aber:
A
()
4
Fl

Ferner sollen sich die Auxochrome (NH,; und
OH) nur in p-Stellung begiinstigen, aber in m- oder

o-Stellung einander entgegenwirken; vom Hydro-
chinon leiten sich sehr viele fluorescierende Verbin-
dungen, z. B. CgHo(OH)(SO3K)3 usw. ab, nicht aber
vom Brenzcatechin resp. Resorcin. Hierzu ist zu
bemerken, daB wohl im wesentlichen nur graduelle
Unterschiede vorliegen. Ein Blick auf die Tabelle
S. 2029 lehrt, daB sich Hydrochinon von seinen
beiden Isomeren lediglich dadurch unterscheidet,
daB bei ersterem die Fluorescenzbande am weite-
sten ins Violett hineinragt. Bei geeigneter Wahl
der Substituenten wiirden vielleicht auch von Brenz-
catechin und Resorcin fluorescierende Verbindungen
darstellbar sein.

EinfluB anderer Substitutionen auf
die Fluorescenz, hypsoflore Gruppen.

Neben den genannten Atomgruppen, die in
dem oben definierten Sinne auxoflor wirken kénnen,
existieren andere, die in fluorescierende Verbindun-
gen eingefiihrt, die Fluorescenz entweder schwiichen
oder ganz aufheben kénnen. Hier sind nun, wie bei
den Beziehungen zwischen Absorption und Fluo-
rescenz ohne weiteres verstindlich ist, mehrere
Fille zu unterscheiden : 1. kann durch Einfithrung
der neuen Gruppe in eine fluorescierende Verbin-
dung der Charakter des Absorptionsspektrums
vollig gedindert werden, indem z. B. aus einem
Bandenspektrum ein kontinuierliches Spektrum
wird; dieses ist z. B. der Fall durch Einfiihrung der
Nitrogruppe in das Benzol : Benzol (in Losung) be-
sitzt ein typisches Absorptionsspektrum, fiir das
7 Banden charakteristisch sind. Die nitrierten Ben-
zole, wie CeH;NO, 18), CgH,(NOy)CI1%) u. a. be-
sitzen eine kontinuierliche Absorption im #uflersten
Violett und Ultraviolett; in diesem Falle sind die
Bedingungen zur Entstehung von Fluorescenz nicht
gegeben, und man kann hier also von einer Ver-
nichtung der Fluorescenz sprechen. 2. Ferner kann
durch den Eintritt der neuen Gruppe lediglich die
Intensitit des Fluorescenzlichtes geschwicht werden
oder es kann eine Verschiebung des Absorptions-
streifens in Richtung der kiirzeren Wellen statt-
finden, womit dann gleichzeitig die Fluorescenz
einen entsprechenden Wechsel der Farbe erleidet.
Derartig wirkende Gruppen kénnen wir als ,,hypso-
flore* bezeichnen und sie den vorher abgehandelt
,,bathofloren* oder ,,auxofloren* Gruppen gegen-
iiberstellen. Die Beobachtung dieser Erscheinungen
kompliziert sich natiirlich durch die Moglichkeit,
daB die Fluorescenzbande iiber das violette Ende
des Spektrums hinaustreten kann.

3. SchlieBlich kann die neue Gruppe einen
breiten und starken Absorptionsstreifen veranlassen,
der in der Nihe der Fluorescenzbande der nicht
substituierten Verbindung liegt. Dann kann bpa-
tiirlich das Fluorescenzlicht nicht nach auflen ge-
langen, da es auf dem Wege durch die Lisung ab-
gorbiert wird; in diesem Falle wirkt die eingefiihrte
Gruppe gewissermaflen als ,molekulares Licht-
filter,

18) Baly u. Collie, J. Chem. Soc. Lond.
1905, 1344.

18) H. L ey, Berl. Berichte 41, 1643.

Wihrend Nitrobenzol nur a.llgememe Absorp-
tion zeigt, geben a-Nitronaphthalin und die Dinitro-
naphthaline ausgesprochene Bandenspektra.

255.
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Systematische Untersuchungen, wie die Sub-
stitution bekannterer Gruppen in fluoresierende
Verbindungen wirkt, liegen nur spirlich vor; wir
wollen uns deshalb nur mit wenigen Andeutungen
begniigen.

Die Einfilhrung einer Aoy lgruppe (Acetyl
oder Benzoyl), d.h. einer hypsochrom wirkenden
Gruppe hat in der Regel den Effekt, daB die
Fluorescenz an Intensitit abnimmt, oder die Farbe
nach dem brechbareren Ende des Spektrums ver-
schoben wird; als Beispicl dicne Naphthylamin,
dessen Acetylderivat nicht mehr fluoresciert.

Auch den H a1l 0 g e n e n scheint ein hemmen-
der FinfluB zuzukommen, wie u. a. aus Unter-
suchungen R. Meyers iiber halogenisierte Fluo-
resceine hervorgeht20),

Es wurde schon erwihnt, da8 die Einfithrung
der Nitrogrup pe baufig eine totale Verinde-
rung des Charakters der Absorptionskurve herbei-
fihrt, was hiufig vielleicht so erklart werden kann,
dall die Einfiilhrung der NO.-Gruppe eine starke
Dampfung des schwingungsfihigen Systems, z. B.
des Benzolringes, im Gefolge hat. Bekanntlich be-
sitzt die Nitrogruppe schwach chromophore Eigen-
schaften, in dem farblose, d. h. im Ultraviolett ab-
sorbierende Verbindungen nach Einfiihrung der
Nitrogruppe im Violett absorbieren, d. h. griingelb
bis gelb erscheinen. Ebenso wirkt hdufig die Ein-
fiihrung NO,-haltiger Reste wie der Pikrylgruppe
— CgHy(NO,)3, indem z. B. Verbindungen mit
blauer Fluorescenz die Fluorescenz einbiilen : An-
thranilsiure fluoresciert blau, die in Losungen gelbe
Pikrylanthranilsiure : CgHy.CO,H . NHCgH,(NO,)g
nicht mehr. In allen diesen Féllen werden die NO,-
Gruppen resp. die diese Gruppen enthaltenden Reste
gewissermaBen als Lichtfilter wirken2l),

Um so auffilliger ist die schon vor lingerer
Zeit beobachtete Tatsache, daB die Einfiihrung
einer Pikrylgruppe in fiir sich nicht fluorescierende
Verbindungen wie in bestimmte Oxyamidine sowie
Biguanide duBerst kriftige Fluorescenz erzeugt :

CgH;C =NCH

N—-—0— Céﬁ;(NOz)a
C.H,

HN:C — NH,

\ -
1|‘I — CoH(NOp)s .
HN:C—NH,

In diesen Verbindungen ist héchstwahrschein-
lich der Benzolkern des Pikrylrestes Triger der
Fluorescenz und die fluorescenzhemmenden Wir-
kungen der Nitrogruppen werden iiberkompensiert
durch die Wirkungen der basischen Gruppen im
Molekiil der Oxyamidine und Biguanide z. B. der
(NCgH;)"- und NH’;-Gruppen auf den Pikrylrest.
Die obigen Formeln sollen zum Ausdruck bringen,
daB der Pikrylrest mit der basischen Gruppe (NCzH;)
in &hnlicher Weise durch sekundiire Affinititskrifte
(Nebenvalenzen) in Verbindung steht, wie in den

20} Z. phyiskal. Chemie 24, 475.
21) Niheres s. H. Ley, Berl. Berichte 41,
1637 (1908).

abnorm farbigen Metallverbindungen dieser Stoffe
z. B.:
CeH; — C =NCeHj

N—0—Cu
|
C;H,

das Metall22).

Abhidngigkeitder Fluorescenz vom
Léosungsmittelund Temperatur.

DaB die Fluorescenz in vielen Féllen von dem
Losungsmittel abhiingig ist. ist schon seit langem
beobachtet. Bekanntlich gilt fiir die Beeinflussung
der Farbe durch das Losungsmittel in manchen
Fillen die sogen. Kundtsche Regel, dall die
Absorptionsstreifen um so mehr nach dem roten
Ende verschoben werden, je stirker das Lsungs-
mittel fiir den betr. Absorptionsbereich dispergiert.
Bei dem nahen Zusammenhange zwischen Absorp-
tion und Fluorescenz lag es nahe, diese Regel auch
fiir die Anderung der Fluorescenz mit dem Losungs-
mittel zu priifen. Wie die Versuche ergaben, besitzt
die Regel in manchen Fillen Giiltigkeit, in anderen
versagt sie ganz dlinlich wie bei der Absorption.
Die Ausnahmen der Regel erklirt Wiede -
mann sachgemidl durch Beriicksichtigung der
chemischen Seite des Losungsvor-
ganges?), dal nimlich Verbindungen, die
der geloste Stoff mit dem Losungsmittel bildet
(Hydrate, Alkoholate usw.), die Dampfung der im
Losungsmittel fluorescierenden Molekiile in kom-
plizierter Weise beeinflussen konnen2¢),

In einigen Fiéllen geht die Fluorescenzfarbe
(und damit die Lésungsfarbe) der Dielektrizitéits-
konstante des Losungsmittels parallel, ohne daf
aber durchwegs giitige Beziehungen vorhanden
§ind25).

Stoffe, deren Fluorescenz auffillig durch die
Natur des Mediams verindert wird, sind gewisse
Aminoverbindungen, besonders die héufig unter-
suchten Dimethylnaphtheurodin2é) und Amino-
phenylaziminobenzol2?), die sich sehr gut zur De-
monstration der Erscheinung eignen.

Dimethylnaphtheurhodin Aminophenylaziminobenzol

Losungs- Fluorecsenz- Losungs.  Fluorescenz-
mitte farbe mitte, farbe
Ligroin griin Chloroform blauviolett

Ather griingelb  Ather blau
Pyridin gelb Alkoho!l blaugriin
Athylalkohol orange Wasser grin

Methylalkohol rotorange — —

Wie eine neuere Untersuchung zeigte?), wird
bei letzten beiden Verbindungen, von dencn die erste

22) Mechanik des Leuchtens, Wied. Ann. 37,
177 (1889).

23) Siehe hierzu besonders die neueren Arbeiten
von Hantzsch ; Berl. Berichte 41, 1187 fl.

24) Nihres s. K a y s e r, Sektroskopie 4, 1015.

25)Siehe besonders Kauff{mannund Bei 8-
wenger; Z. physikal. Chem. 50, 350 (1904).

26) Kauffmann und Beillwenger,
L e

27) Kehrmann, Berl. Berichte 37, 3581
(1904).

28) Ley und von Engelhardt, Berl
Berichte 41, 2509.
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sehr stark selektiv, die zweite schwach selectiv ab-
sorbiert, die Grenze der anfinglichen Absorption
mit dem Losungsmittel stark verschoben, wihrend
die Lage der Absorptionsbanden nicht sehr wesent-
lich geiindert wird; sehr eigenartig ist das Ver-
halten des Azols gegeniiber Schwefelkohlenstoff.
Wie schon Kehrmann fand, wird die Fluores-
cenz durch dieses Losungsmittel sichtbar véllig auf-
gehoben; vielleicht handelt es sich hier um eine
vollige Vernichtung der Fluorescenz, die mit der
Bildung eines Anlagerungsproduktes zusammen-
hangt. :

Auch die Temperatur hat in vielen Fillen einen
EinfluB auf die Fluorescenz, wie schon Stokes
beobachtete, und wie bei den Beziehungen zwischen
Absorption und Temperatur auch a priori wahr-
scheinlich ist. Neuerdings haben Nichols und
Merrit®28) eine grofle Zahl organischer Ver-
bindungen auf Fluorescenz und Phosphorescenz bei
der Temperatur der fliissigen Luft untersucht.
Theoretisch wichtig erscheint die zuerst von
Wiedemann?®) gemachte Beobachtung, da8
durch Temperaturerniedrigung Fluorescenz kon-

_tinuierlich in Phosphorescenz iibergehen kann.

Die Vorgdinge im Benzolkern.

Bei allen bisher besprochenen Verbindungen
scheint letzten Endes die Fluorescenz durch die
eigenartige Atomgruppierung und Valenzverteilung
im Ringsysteme des Benzols oder eines ihm nahe-
stehenden cyclischen Atomgebildes veranlafit zu
werden, die gleichzeitig typische selektive Absorp-
tion zeigen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt,
diese eigénartige Absorption mit dem chemischen
Charakter der Verbindung in Einklang zu bringen.
So haben bekanntlich Baly und Collie39)
dies® Absorption auf intramolekulare Schwingungen
zuriickzufithren versucht, bei denen in den einzelnen
Phasen der Bewegung Bindungen zwischen Kohlen-
stoffatomen teils verschwinden, teils sich wieder
herstellen. Sie vergleichen das Benzolmolekiil mit
einem elastischen Ring, der zwischen zwei extremen
Lagen hin und her schwingt, die etwa durch fol-
gende Schemata versinnbildlicht werden kénnen :

C
VAN
C‘. ----- ‘C -~ ; : :

s

C C C

@]

Wie eine genaue Uberlegung zeigt, sind dabei
sieben verschiedene Bindungswechsel méglich, und
die Autoren nehmen an, daB3 die sieben einander
sehr dhnlichen und dicht gelagerten Absorptions-
banden des Benzols im Ultraviolett jenen Bin-
dungswechseln entsprechen, und es liegt weiter die
Annahme nahe, dal auch die Emission des Fluores-
cenzlichts mit diesen Schwingungen zusammen-
héngt3t). ’

Eine andere Ansicht, die mit der obigen teil-

29) Physic. Review 18, 355 (1904); Jahrb. f.
Elektronik 2, 154.

30) Eders Jahrbuch 6, 208 (1892).

31) Chem. Soc. Trans. 71, 1013 (1897); Astro-
phys. Journ. 24, 147 (1906).

weise vereinbar erscheint, hat kiirzlich St a r k 32)
auf Grund der FElektronentheorie entwickelt.
S t a r k faft die Benzolbanden als Spektra gelocker-
ter Valenzelektronen der Kohlenstoffatome im Ben-
zolmolekiil auf. Die Absorption von Licht in diesen
nach Rot hin abschattierten Banden hat Ionisierung
der absorbierenden Atome zur Folge und ist von
Fluorescenz begleitet.

Bekanntlieh zeigen auller dem Benzol, sowie
den Verbindungen mit sogen. kondensierten Benzol-
kernen und ihren Derivaten noch eine grofie Zahl
anderer Stoffe von nicht aromatischem Charakter
typische selektive Absorption, so die Chinone und
chinoid konstituierten Kohlenwasserstoffe, ferner
Diacetyl u. a. Bei diesen Stoffen nehmen Baly
und seine Mitarbeiter33) an, dafl die gelbe Farbe
durch einen eigenartigen Bindungswechsel zwischen
zwei Formen etwa im Sinne des folgenden Schemas :

HyC =0
|
H,C =0

H,C— 0

~— wb_4

~

zustande kommt (Isorropesis). Ebenso geben nach
Balyund Desch34) eine grofie Zahl von typisch
tautomer reagierenden Stoffen mit der Atom-
gruppierung :

CH, —C —

|
0

ein selektives Absorptionsspektrum (Benzoylaceton :
CeH;COCH,COCH,, Benzoylessigester: CeH,COCH,
COOC,H;, Natracetessigester : CH3COCHNaCOO
C,Hj; u. a.), das wahrscheinlich dem dynamischen
Gleichgewicht :

CH, —C CH=C

| <= |
0 H—-O
entspricht.

Bei den zuerst genannten durchwegs gelben
Verbindungen, z. B. den einfacheren Chinonen und
a-Diketonen ist niemals Fluorescenz aufgefunden
worden. S tark erklirt diese Tatsache durch die
Annahme, daB die chinoiden Stoffe gelockerte
Valenzelektronen des Sauerstoffs enthalten, welche
die Absorption dieser Stoffe im Violett bewirken;
duflerlich unterscheiden sich diese Absorptions-
banden von den vorigen dadurch, da8 sie nach Ultra-
violett zu abschattiert sind. Die Lichtabsorption
in derartigen Banden ist wenig intensiv und soll
daher — wie auch durchwegs gefunden wurde —
von keiner oder nur von geringer Eluorescenz be-
gleitet sein.

Nun existieren bekanntlich eine grofle Zahl von
Verbindungen, meist Farbstoffen, die auf den
Chinontypus zu beziehen und als o- oder p-Chinoide

32) Diese Ansichten erinnern in gewisser Weise
an Vorstellungen von Hewitt, Z. physikal
Chem. 34, 1 (1900). Hewitt nahm an, daf
Fluorescenz und Tautomerie in Beziehung stehen.

33) L. c.

34¢) Proc. Chem. Soc. 22, 34, 35.

35) Trans. Chem. Soc. 85, 1029; 8%, 766; Z.
physikal. Chem. 55, 485; vgl. auch diese Zeitschrift
20, 1303 (1907).
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angewandte Chemle,

anzusprechen sind, und die dabei héufig sehr starke
Fluorescenz aufweisen, es sei nur an die Safranine,
an Pyronin und Rhodamin erinnert :

N
H,C \/\/\CH3

HLN{ , N//\ NH,

VA
CeH; Ol
Tolusafranin,

CH
NN

(CH), N\ /\0 N/ NN(CHg)pCl
Pyronin
CQH4002H

C
NN\

AL
H,N~ /\b/ N/N\NH,CI

Rhodamin.

In allen Fillen handelt es sich jedoch um kompli-
zierte Stoffe, die mehrere Benzolkerne im Molekiil
enthalten, und wenn man sich der Tatsache erinnert,
daB schon eine chemisch so einfach konstituierte
Verbindung wie Anthracen priachtige Fluorescenz
zeigt, so ist die Entscheidung der Frage, ob bei den
genannten Farbstoffen die chinoide Konstitution
ein wesentliches Moment fiir die Fluorescenz bildet,
offenbar sehr schwer zu entscheiden.

Damit soll natiirlich nicht gesagt sein, da8
der Benzolkern das einzige fluorescenzfihige cyc-
lische System igt. Verschiedene Beobachtungen
bei gewissen Verbindungen, die sich von hydrierten
Benzolen und hydrierten Pyridinen ableiten, z. B.
Succinylobernsteinsiureester, Dihydrocollidindicar-
bons#ureester (I), Dekahydroakridindion (II), auf
die besonders Kauffmann hinwies,

H CH,
N

¢
CeH,CO, 0. \no . C0.C.H;
CH,! JC.CH,
NH
I

(0 CHg C0
HsC/\/\/\ OH,

H*C\/!L\ ‘UJ\/‘CH2
NH

II

sprechen dafiir, daB auch noch andere Ring-
systeme aufler Benzol fluorescenzfihig sind. Von
diesen Untersuchungen sind zweifellos wichtige
Einblicke in die chemischen Vorginge bei der
Fluorescenz-Erregung zu erwarten.

Mit diesen Befunden streifen wir nun die wich-
tige Frage : Inwieweit kommt der Fluorescenzunter-
suchung ein Wert zur Erforschung der Konstitution
organischer Verbindungen bei? Die Frage 148t sich
bei dem heutigen Stande der Fluorescenzforschung
noch nicht umfassend beantworten. Aus dem vor-
handenen Material liit sich jedoch schon mit
ziemlicher Sicherheit folgern, dafl auf gewisse
Konstitutionsfragen, die sich auf den feineren Baun
chinoider Verbindungen beziehen, und die vor-
wiegend die heutige chemische Tagesparole bilden,
Fluorescenzuntersuchungen eine Antwort versagen
werden. |

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, ist nach
allem der Triiger der Fluorescenz besonders der
isocyclische Benzolring; wir haben es damit mit
einer ausgesprochen konstitutiven Eigenschaft zu
tun. Aus dem Studium der Fluorescenzerschei-
nungen diirfen wir wertvolle Aufschliisse f#iber
die Konstitution cyclischer Systeme erwarten.
Schliefllich wird es durch Vergleich der Absorptions-
und Fluorescenzerscheinungen mdoglich sein, die
teilweise sehr komplizierten Verhiltnisse bei der
selektiven Absorption geloster organischer Verbin-
dungen zu entritseln.

Referate.

I. 5. Chemie der Nahrungs- und
GenuBmittel, Wasserversorgung und
Hygiene.
€. A. Browne. Chemische Analyse und Zusammen-

setzung von amerikanischen Honigarten. (Bul-

letin Nr. 110, Bureau of Chemistry, U. S. Dept.

of Agriculture; Médrz 1908.)
Die Untersuchungen bezweckten, die Zusammen-
getzung der amerikanischen Honige im allgemeinen
festzustellen, um dem Nahrungsmittelchemiker
gewisse Anhaltspunkte bei der Untersuchung von
im Handel vorkommendem Honig zu geben, na-
mentlich in Hinsicht auf die zahlreichen Ver-
falschungen, und gleichzeitig die offiziellen, viel-
fach fehlerhaften Analysenmethoden zu priifen
und, wenn moglich, zu verbessern. Uber hundert

Proben sind untersucht worden, wobei nur die ge-
wohnlicheren physikalischen und chemischen Kon-
stanten (Polarisation, Gehalt an Wasser, Invert-
zucker, Saccharose, Asche, Dextrin und Siure) nach
den Methoden der Association of Official Agricul-
tural Chemists bestimmt worden sind. Fiir Ver-
falschungszwecke werden hauptsichlich Rohrzucker,
Glacosc des Handels oder Stirkesirup und Invert-
zucker verwendet. Von den untersuohten Proben
enthielten 209, kommerzielle Glykose von geringen
Mengen bis zu 809(; 129, enthielten mehr als 89,
Saccharose, und bei 89, lieferten die Ammoniak-
Silber- wie die Anilinacetatprobe die Reaktionen fiir
kiinstlichen Invertzucker. Ein von W. J. Young,
Agsistenten am ,,mikrochemischen Laboratorium®,
verfaBiter Bericht iiber die mikroskopische Unter-
suchung von Bliitenstaub, dem fiinf Seiten schéner





