wird, und auf etwa das Vierzigfache bei schwacher, optimaler Benzolzu-
gabe (das Maximum liegt bei etwa 0,2 g Benzol/g Aluminiumoxyd von
mittlerer KorngroSe bei diesen Versuchsbedingungen). Dabei werden
die Spektren der Porphyrin-Komplexe in eine andere Spektralform um-
gewandelt. — Solche Beobachtungen sind fiir die vielfach erprobte
Fluoreszenzchromatographie?) wichtig. Stirke und Farbe der
Fluoreszenz kdnnen auch hier vom Befeuchtungszustand abhingen und
lassen sich dann durch Variation der sugegebenen Fliissigkeit verindern,
auch ohne dal eine weitere ,,Entwicklung** beabsichtigt ist. Gewisser-
mafen eine Umkehrung dieses Verfahrens ist die ,,negative Fluores-
zenzochromatographied): Die gesuchten Stoffe vermindern die
Fluoreszenz, welche dem Adsorber durch organische oder anmorganische
Luminophore beigebracht wird, bei Erregung durch UV-Licht entstehen
dunkle Zonen.

wAdsorptionsindikatoren’ (Fajans, Kolthoff) eignen sich zu
Titrationen. Wenn z. B. ein Silberchlorid-Niederschlag durch Umladung
instand gesetzt wird, eine in Losung vorliegende lonensorte eines fluores-
zierenden Stoffes (Fluorescein) anzulagern, sinkt die in der Lésung er-
regbare Fluoreszenzintensitit stark ab. Die Feststellung dieses Um-
schlagpunktes gibt also Auskunft diber die Anderung der aktiven Stellen
der Grenzflichen. — Die Bestimmung der Gleichgewichtsverteilung
zwischen einer Lésung und einem suspendierten festen Kdrper
kann durch fluoreszenzphotometrische Bestimmung der in der Ldsung
anfangs und nachher vorhandenen Farbstoiffkonzentration erfolgen. Aus
der Differenz wird die vom Adsorber aufgenommene Menge errechnet
(die Farbstoffkonzentration am Adsorber selbst ist in direkter Weise nur
mit groBer Unsicherheit meBbar!). Ein Vorteil gegeniiber der kolorime-
trischen Bestimmung beruht wieder auf der besonders groSen Nachweis-
empfindlichkeit, die auch ein Vordringen zu besonders kleinen Konzen-
trationen ermdoglicht. Die Verteilungszahlen bringen die bekanntlich
auflerordentlich selektiven Beziehungen zwischen den Grenzflichen und
den anzulagernden Stoffen (und den Flissigkeiten) zum Ausdruck. Die
Fluoreszenzphotometrie bedeutet in diesem Zusammenhang nur ein se-
kunddres Hilfsmittel. Sie ist auch liir den Adsorptionsvorgang an Ak-
tivkohle anwendbar, an der direkte Farbuntersuchungen nicht mdglich sind.

Weitere Methoden und Anwendungen

Die Fiille der Lumineszenzerscheinungen ist gro8 (und wird bei Hin-
zunahme der anorganischen Luminophore mit ihrem zum Teil abweichen-
den Verhalten noch gréBer). Ich erwihne hier nur, ohne weiter darauf
einzugehen, da8 die Untersuchung des Nachleuchtens nach Schlul
der Erregung neuerdings wichtige wissenschaftliche Ergebnisse geliefert
hat (Jablonski, Pringsheim und Vogels, Kaulsky und Merkel, G. N. Lewts
und Mitarb., Schiiler und Woeldike), und dai die Untersuchung der von
Weigerl entdeckten polarisierten Fluoreszenz (durch Pringsheim
u. a.) und der Abhingigkeit der Fluoreszenz von der Schwingungsrich-
tung von polarisiertem erregendem Licht fiir Strukturuntersuchungen
groBe Bedeutung hat, gerade im Hinblick auf das hier gestellte Thema.
Dazu tritt ein die verschiedenen Methoden iibergreifendes sehr wichtiges
und vielseitiges Arbeitsfeld, die Fluoreszenzmikroskopie®): Alle
7) Zitate in meinem Buch und beir L, Zechmeister, L. v. Cholnoky, Die
chromatographische Adsorptionsmethode, 2. Aufl.,, Wien 1938. — H, H,
Strain, Chromatographic Adsorption Analysis, New York [l942‘.,
Sease, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2242 [1947f. — Brockmann, Volpers,
Naturwiss. 33, 58 [1946]; Chem. Ber. 82, 85 [1949]. — Pollard, McOmie,
Elbeth, Nature [London] 163, 292 [1949]; Holiday, Johnson, ebenda,
S. 216. — Vgl. auch Th. Wieland, diese Ztschr. 60, 313 [1948].
°) Vgl. Haitinger: Fluoreszenzmikroskopie, Leipzig, 1938. — Strugger:

Fluoreszenzmikroskopie und Mikrobiologie, Hannover, 1948. — Beltrég‘e

zur Fluoreszenzmikroskopie, 1., Sonderband d. Ztschr. , Mikroskopie',

Wien, 1949, — Bel dieser Gelegenheit nenne ich zwel auslandische Mono-
graphien iiber Lumineszenz, die viele Hinweise zum Thema dieses Auf-

~

satzes enthalten: M. Curie: Fluorescence et Phosphorescence, Paris,
1946; Pringsheim, Vogel: Luminescence of Liquids and Solids, New
York, 1946,

Zuschriften

Lumineszenzerscheinungen lassen sich auch im mikroskopisechen Bereich
untersuchen und anwenden. Gerade hierbei tritt die Uberlegenheit der
Lumineszenzmethoden in geeigneten Fillen besonders deutlich hervor. —
Auch fiir ganz andersartige Anwendungen von fluoreszierenden Stoffen
sind die Adsorptionsbedingungen, also die Grenzflichenverhaltnisse wich-
tig. Ich nenne hier die Fluoreszenzautheller (,,Blankophore*), deren
Emission die gelbliche Farbung eines Gewebes zu weil erginzt(Krais)®).

Zum AbschluB weise ich auf die beigefiigte Tabelle hin, in

der versucht ist, in Stichworten alle zum Thema gehdrigen Ein-
zelfragen iibersichtlich zusammenzustellen.

Methoden zur Untersuchung von QGrenzflichen mit
lumineszierenden Farbstoffen,

1) Fluoreszenzphotometrie von
Ldsungen als Hilfsmittel.

Adsorptionsindikatoren; Verteilungs-
zahlen; Adsorptionsgleichgewichte;
Elution; Adsorption an dunkel ge-
farbten Adsorbern (Kohle).

2) Unters. d. Lumineszenzeigen- |
schaften d. Farbstoffe unmit-
telbar an d. Grenzflache.

a) Mitleuchten wahrend der
Erregung.
Spektralstruktur,
schiebung

Rotver-
Natur der Grenzfliche bzw. der ak-
tiven Stellen; EinfluB des Adsorp-
tionsvorgangs; Komplexbildung;
Sauerstoff- und BefeuchtungseinfluB.
Selbstausldschung am Adsorber;
Komplexbildung; Ausléschung durch
Sauerstoffmolekeln; Befeuchtungs-
effekte, z. T. durch Mitadsorption an-
derer Molekeln,

gleichartige Anwendgg. wie bei nor-
maler Chromatographie; ,,Entwick-
lung* der Fl.-fahigkeit von angelager-
ten Stoffen (oder ihrer Ausléschung)
durch chem. Reaktion mit Fllissig-
keiten od. Gasen

Einteilung und Einzelfragen wie bei
a) (Experimentell gréBerer Aufwand
erforderlich!)

Struktur (Anisotropie) lumineszie-
render Molekeln u. des Adsorbers; ge-
ordnete Anlagerung.

Fluoreszenzphotometrie

pos. u. neg. Fluoreszenz-
chromatographie

b) Nachleuchten nach Schluf
d. Erregung

c) Abhangigkeit der Fluores-
zenzhelligkeit von d. Orien-
tierung; polarisierte Emis-
sion

d) Sensibilisierung u. Chemi-
lumineszenz (auch Biolumi-
neszenz).

Energieiibertragung u. Energiewan-
derung u. ihre Stérung; EinfluB d.
Verdichtung an Grenzflaichen; Ener-
gieaustausch mit dem Grundmaterial,

Eingeg. am 4, September 1950. {A 302].
19) Petersen, diese Ztschr, 61, 17 [1949]. — Kooy, Chem. Weekbl. 46, 2 [1950].

Berichtigung
Im Beitrag ,,Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Alumini-
ums*‘ von O. Glemser und L. Thelen (diese Zeitschrift 62, 269 [1950]) muB
es bei der Berechnung der Analysenergebnisse heiBen:
1) Saure Verbindungen: (c-a)- 1,699 = mg A1,04; (c - a;- 0,899 = mg Al.
2) Bas. Verbindungen: (c+ b) + 1,699 = mg Al,O,4; (c+ b) - 0,899 = mg Al

. Die freie Saure in Prozent H,SO, ist auf Al,(SO.)%- 18 H,0 bezogen; bei
’

den Beleganalysen enthalten 20 m! der Lésung 105,2 mg Al,O,.

Beispiel einer Basizititsinderung
durch sterische Behinderung mesomerer Effekte

(Erliutert an neu berechneten S tuart - Atomkalotten)!)
Berichtigung und Ergiinzung zu einer gleichnamigen Arbeit?)

Von Prof. Dr. G. BRIEGLEB, Chem, Institut der Universitial Wiirzburg

Durch Ubersehen eines negativen Vorzeichens in der py-Angabe der
Basenkonstante des Pikramids (I} und des Dimethyl-Pikramids (II) in
einer amerikanischen Arbeit3) sind leider in der oben genannten Arbeit?)
fiir I und II falsche Basenkonstanten angegeben wordent), die im folgen-
den richtiggestellt werden sollen.

Dije Basenkonstante von I ist kg = 5,16-10-24, also gegeniiber Anilin
gehr stark erniedrigt. {Anilin (III): kg = 3,9-10-19). |

Es iiberlagern sich in I zwei Effekte:

a) Der bei I1I im Vergleich zu Alkylaminen magebende Effekt, ndm-

1y G. Briegleb: Fortschr. chem. Forschg., herausgeg. von F. G. Fischer, K.
Schdfer u. W. Kohlschuiter, S rin%er-Vlg. 1950, Bd. 1, Heft. 4.

1) G. Briegleb, diese Ztschr. 62,262 [1950]. In den versandten Sonderdrucken
dieser Arbeit wurden die Basenkonstanten 1 und Il bereits korrigiert.

1y L. P. Hammet u. M, A. Paul, §. Amer. Chem. Soc. 56, 827 [1934?.

¢) Ich méchte Dr. S. Hilnig (Marburg) sehr herzlich dafiir danken, dal er
mich auf dieses Versehen freundlichst aufmerksam machte.
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lich daB im Anilinium-Kation die Mesomerie solcher mesomerer Formen
unterdriickt ist, an denen ein w-Elektron des N beteiligt ist.

H H
( |
IN—H (+)I|\I—H
.. | No g 0,
Z.B. NN 0"‘\!/%)‘-
V N
[
2 .
B g

b) Die Wirkung der NO,-Gruppen — vorwiegend mit Coulombschen
Kraften (Feldeffekt) —, die auch fiir die Basizititsinderung beim Uber-
gang von IIl zu o-, m- u. p-Nitranilin malgebend ist (kg = 7,4-10-18,
4-10-12 u. 1,3-10-13)3),

Bei II entfillt infolge der behinderten Rotation der N{CH,),- Gruppe
der dem Anilin analoge Effekt a) nimlich, daB in der freien Base von I
elektromere Effekte auftreten, dagegen im Basen-Kation nicht. Daher
muB die Basizitit von Il im Vergleich zu I etwa in dem Male zunehmen,
wie die Basizitit von III im Vergleich zu den Alkylaminen abgenommen
hat, d.h. also um etwa 5 Zehnerpotenzen, was in der Tat der Fall ist:
kg von IIist 2-10-19 3),

Die oben vorgenommene Richtjgstellung der Absolutwerte der Ba-
sizititskonstanten von I und II &ndert somit nichts an dem relativen

Angew. Chem. | 62. Jahrg. 1950 [ Nr. 22



