
wird, und auf e twa das Vierzigfaehe bei sehwacher, optimaler Benzclzu- 
gabe (das Maximum liegt bei e twa 0,2 g Benzol/g Aluminiumoxyd von 
mittlerer KorngrBlle bei diesen Versuchsbedingungen). Dabei werden 
die Gpektren der Porphyrin-Komplexe in  eine andere Spektralform um- 
gewandelt. - Solche Beobachtungen sind fur  die vielfach erprobte 
F l u  o r ea z e n z  c h r  o m a  t o g r  a p  hie') wichtig. S tiirke und Farbe der 
Fluoreszenz k6nnen auch hier VOIU Befeuchtungazustand abhangen und 
lassen sich dann durch Variation der zugegebenen Fliissigkeit verhndern, 
auch chne da0 eine weitere ,,Entwicklung" beabsichtigt ist. Gewisser- 
mallen eine Umkehrung dieses Verfahrens ist die , , n e g a t i v e  F l n o r e s -  
z e n z c h r o m a t o g r a p  h iee) :  Die gesuchten Stoffe vermindern die 
Fluoreszenz, welche dem Adsorber durch organische oder ancrganische 
Luminophore beigebraoht wird, bei Erregung durch UV-Licht entstehen 
dunkle Zonen. 

,,A d s o r p  t i o  n s i n d i k a t o r e n "  (Fajans, Kolthoff) eignen sich zu 
Titrationen. Wenn z. B. ein Silberchlorid-Niederschlag durch Umladung 
instand gesetzt wird, eine in Lbsung vorliegende Ionensorte eines fluores- 
zierenden Stoffee (Fluorescein) anzulagern, sinkt die in  der Lbsung er- 
regbare FluoreszenzintensitPt s tark ab. Die Feststellung diesee Um- 
schlagpunktes gibt also Auskunft fiber die Anderung der aktiven Stellen 
der GrenzRiichen. - Die Bestimmung der GI e i  c h g e  w i  c h t s v e r  t e i l u n  g 
z w i s c h e n  e i n e r  L B e u n g  u n d  e i n e m  s u e p e n d i e r t e n  f e e t e n  K 6 r p e r  
kann durch Ruoreszenzphotometrische Bestimmung der in  der Lbsung 
anfanga und nachher vorhandenen Farbstoffkcnzentration erfolgen. AUE 
der Differenz wird die vcm Adsorber aufgenommene Menge errechnet 
(die Farbstoffkonzentration a m  Adsorber selbst ist in direkter Weise nur 
mit groOer Unsicherheit meobar!). Ein Vorteil gegeniiber der kolorime- 
trischen Bestimmung beruht wieder auf der besondere groOen Nachweis- 
emphdlichkei t ,  die anch ein Vordringen zu besondere kleinen Konzen- 
trationen ermBglicht. Die Verteilurigszahlen bringen die bekanntlich 
aullerordentlich eelektiven Beziehungen zwischen den Grenzfigchen nnd  
den anzulagernden Stoffen (und den Fliissigkeiten) zum Ausdruck. Die 
Flucreszenzphotometrie bedeutet in diesem Zusammenhang nur ein se- 
kundares Hilfsmittel. Sie ist auch fur  den Adsorptionsvorgang an Ak- 
tivkchle anwendbar, a n  der direkte Farbuntereuchungen nicht mbglich sind. 

Weitere Methoden und Anwendungen 
Die Fiille der Lumineszenzerscheinungen ist groll (nnd wird bei Hin- 

zunahme der anorganischen Lumincphore mit ihrem zum Teil abweichen- 
den Verhalten noch grBller). Ich erwahne hier nur, ohne weiter darauf 
einzugehen, da0 die Untersuchung des N a c h l e u c h t e n s  nach Schlull 
der Erregung neuerdings wichtige wissenschaftliche Ergebnisse geliefert 
h a t  (Jablonski, Pringsheim und Vogels, Kautsky und Merkel, G. N .  Lewis 
und Yitarb., SchUler und Woeldike), und daU die Untereuchung der von 
Weigerl entdeckten p c l a r i s i  e r  t e n F1 u o r e s z e n  z (durch Pringsheim 
u. a.) und der Abhangigkeit der Fluoreszenz von der Schwingungsrich- 
tung  von polarisiertem erregendem Licht fur Strukturuntersuchungen 
grolle Bedeutung bat, gerade im Hinblick auf das hier gestellte Thema. 
Dazu t r i t t  ein die verschiedenen Methoden iibergreifendes sehr wichtiges 
und vieleeitiges Arbeitsfeld, die F1 u o r  e s z e n  z m i  k r  o 8 k o  p i es): Alle 
') Zitate in meinem Buch und bei  L. Zechrneister L.  v .  Cholnoky, Die 

chromatographlsche Adsorptionsmethode, 2. Aufl:, Wien 1938. - H. H .  
Strain, Chromatographic Adsorption Analysis New York [I942 

") Sease J .  Amer. Chem. SOC. 69 2242 [1947f. - Brockrnann bolpers, 
Natuhviss. 33 58 [1946]. Chem. 'Ber. 82 85 fi9491. - Pollard' McOrnie, 
Elbefh, Natu& [Londoi] 163 ,  292 [194b]. olrday Johnson), ebenda, 
S. 216. - VgI. auch Th. Wieland, dlese Ztlchr. 60, 3i3  19481. 

9, Vgl. Haitinger : Fluoreszenzmikroskopie Leipzig 1958. - Strugger: 
Fluoreszenzmikroskopie und Mikrobiologid Hanno;er 1948. - Beitrape 
zur Fluoreszenzmikroskopie 1. Sonderbahd d. Ztsch'r. ,,Mikroskopie", 
Wien, 1949. - Be1 dieser Geiegenheit nenne ich zwel auslandische Mono- 
Eraphien iiber Lumineszenz, die viele Hlnweise zum Thema dieses Auf- 
satzes enthalten: M. Curie: Fluorescence et  Phosphorescence Paris 
1946; Pringsheirn, Vogel: (Luminescence of Llqulds and Solids, Ned 
York, 1946. 

Zuschr i f ten 

Lumineszenzerscheinungen lassen sich auch im mikroekopischen Bereich 
untersuchen und anwenden. Gerade hierbei tritt die Uberlegenheit der 
Lumineszenzmethoden in geeigneten Fallen besondere deutlich hervor. - 
Auch fiir ganz andersartige Anwendungen von Euoreszierenden Stoffen 
sind die Adscrptionsbedingungen, also die GrenzflPchenverhtiltnisse wich- 
tig. Ich nenne hier die Flucreszenzaufheller (,,Blankophcre"), deren 
Emission die gelbliohe FPrbung eines Gewebes zu weiO ergtinzt (Kruis) lo) .  

Zum AbschluO weise ich auf die beigefiigte T a b e l l e  hin, in 
der versucht ist, in Stichworten alle zum Thema gehorigen Ein- 
zelfragen iibersichtlich zusammenzustellen. 

Methoden zur Untersuchung von Grenzflachen mit 
lumineszierei 

1 ) Fluoreszenzphotometrie von 
Ldsungen als Hilfsmittel. 

__ ~ ~- .- ~ 

2) Unters. d. Lurnineszenzeigen- 
schaften d. Farbstoffe unmit- 
telbar an d. Grenzflache. 
a) Mitleuchten wiihrend der 

Erregung. 
Spektralstru ktur, Rotver- 
achlebung 

Fluoreszenzpho tometrie 

pos. u. neg. Fluoreszenz- 
chromatographie 

b) Nachleuchten nach SchluO 
d. Erregung 

c) AbhPnglgkeit der Fluores- 
zenzhelllgkelt von d. Orien- 
tierung; polarisierte Emis- 
sion 

d )  Senslbllisierung u. Chemi- 
lum-ineszenz (auch Blolumi- 
neszenz). 

en Farbstoffen. 

Adsorptionsindikatoren; Verteilungs- 
zahlen; Adsorptionsgleichgewichte; 
Elution; Adsorption an dunkel ge- 
fArbten Adsorbern (Kohle). -~ _ _ ~  ~ __ 

Natur  der  Grenzflache bzw. der  ak- 
tlven Stellen; ElnfluB des Adsorp- 
tlonsvorgangr; Yomplexblldung; 
Sauerstoff- und BefeuchtungselnfluS. 
Selbstauslbschung am Adsorber; 
Yomplexblldung : Auslbschung durch 
Sauerstoffmolekeln; Befeuchtungs- 
effekte, z. T. durch Mltadsorptlon an- 
derer Molekeln. 
gleichartlge Anwendgg. wle be1 nor- 
maler Chromatographie; ,,Entwlck- 
lung" der F1.-fahigkelt von angelager- 
ten Stoffen (oder lhrer Ausltischung) 
durch chem. Reaktion mlt Fl(iss1g- 
keiten od. Gasen 
Eintellung und Elnzelfragen wie be1 
a )  (Experimentell grbDerer Aufwand 
erforderlich!) 
Struktur (Anisotropie) lumlneszie- 
render Molekeln u. des Adsorbers; ge- 
ordnete Anlagerung. 

Energleiibertragung u. Energiewan- 
derung u. lhre St6rung; Einflu5 d. 
Verdichtung an Orenzflachen; Ener- 
gleaustausch rnit dem Grundmaterial. 

Eingeg. am 4. September 1990. [A 3021. 
' 0 )  Petersen, diese Ztschr. 61.  17 [1949]. - Kooy, Chem. Weekbl. 48, 2 [1950]. 
_____ 

Berichtigung 
Im Beitrag Verfahren zur ma5analytischen Bestimmun des Alumini- 

ums" von 0. ffiemcr und L. Tholen (diese Zeitschrift 68, 2 f9  [1950]) mu5 
es bei der Berechnung der Analysenergebnisse helaen : 

I )  Saure Verbindungen:(c-a)- 1,69Y==rngAI,O,;(c-a -0,899-mg Al. 
2) Bas. Verbindungen: (c + b) 1 699 = mg AI,Oz; (c + b{ - 0.899 - mg Al. 

Die freie Saure in Prozent H,SO,'ist auf AII(SO,) . 18 H,O bezogen; bei 
den Beleganalysen enthalten 20 rnl der LBsung lO$Z mg AI,O,. 

Beispiel einer Basizitatsanderung lich da0 i m  Anilinium-Kation die Mesomerie solcher mesomerer Formen 
unterdriickt ist, an denen ein x-Elektron des N beteiligt ist. 

durch sterische Behinderung rnesornerer Effekte H H 
I I 

IN-H (+)N-H (ErIHutert an neu berechneten 8 t u a r t  - Atomkalotteny) 
Berichtigung und Ergiinzung en elner gleichnamigen Arbeita) 

Von Prof. Dr. G.  BRIEGLEB, Chem. Institut der Uniuersitirt Wiiffburg 
2. B. 

\/ 
I 
NO, N Durch obersehen eines negativen Vorzeichens in  der pk-Angabe der 

Basenkonstante des Pikramids (I)  und des Dimethyl-Pikramids (11) in (-)-/ \- I-) 10 q 
einer amerikanischen Arbeits) sind leider in  der oben genannten Arbeit2) 
fur I und I1 falsche Basenkonstanten angegeben worded) ,  die im folgen- 
den richtiggestellt werden sollen. 

Die Basenkonstante von 1 ist kB = 5,16.10-*', also gegeniiber Anilin 
sehr stark erniedrigt. (Anilin (111): k B  = 3,9.10-10). . 

E s  iiberlagern sich in I zwei Effekte: 
a) Der bei 111 im Vergleich zu Alkglaminen maBgebende Effekti 

b) Die Wirkung der NO,-Gruppen - vorwiegend mit Coulombschen 
Kraften (Feldeffekt) -, die aueh fur die Basizitatsanderung beim Uber- 
gang von 111 zu-0-, m- u. p-Nitranilin mallgebend ist (kB = 7,4.10-15, 
4.10-la U. 1,3*10-13)3). 

Bei I1 entfiillt infolge der behinderten Rotation der N(CH,),-Gruppe 
der dem Anilin analoge Effekt a) niimlich, da0 in  der freien Base von I 
elektromere E f f e h e  auftreted, dagegen im B a s e n - K a t i o n  d c h t .  Daher 
mull die Banizitat von I 1  im Vergleioh zu I etwa in  dern MaOe zunehmen, 
wie die Basizitat von 111 im Vergleich zu  den Alkylaminen abgenommen 

kB VOn 11 i8t 2*10-" '). 

_ _ ~  
I) G .  Briegleb: Fortschr. c h e w  Forschg., herausgeg. von f'. G. FisCher, K. 

Sehafer u .  W,. KohlschUter, S rin er Vlg. 1950, Bd. I ,  Heft. 4. 
2.) G Briegleb diese Ztschr. 62 2&2[1850]. In den versandten Sonderdrucken hat, d.h* etwa Zehnerpotenzen* in der Tat der 

djeser Arb& wurden die Basenkonstanten I und I I  berelts korri iert. 
3) L. P .  Harnrnet u. M. A. Paul, J.  Amer. Chem. Spc. 56,827 (1934f 
4) Ich mijchte Dr. S. Hijnig (Marburg) sehr herzllch daf"r danken, dab er Die oben vorgencmmene Richtigstellunk! der A b s o l u t w e r t e  der Ba- 

mich auf dieses Versehen freundlichst aufmerksam machte. sizitiitskonstanten vcn I und 11 iindert s o d t  niohta a n  dem r e l a t i v e n  

5 36 Angw. Chem. 1 62. Jahrg. 1950 1 Nr.  22 


