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Es lisst siech leicht erwiirmen, ohne ein Sublimar zu geben.
Wasser zersetzt es unter Bildung des Carbinols,

0.1619 g Sbst, (bei 1000 getrocknet): 0.1978 g AgCl nach der Kalk-
methode, — 0.2013 g Shst.: 0.3569 g CO,, 0.0504 g 11,0,

CioHy3SCL.FeCl;. Ber. C 4847, H 2.76, Cl 30.15.
Gef. » 48.34, » 3.05, » 30.46.

Das Cadmiumbromiddoppelsalz krystallisirt in dunkelrothen
breiten Nadeln, das Quecksilberchloridsalz in ebenso gefirbten
Prismen.

Das Tribromid krystallisirt sehr leicht in dunkelrothen Nadeln
vom Schmp. ca. 180%.

Wir dehnen die Untersachung auf Oxy- und Amido-Derivate der
beschriebenen Kérper aus. Die Einwirkung von Benzylmagnesinm-
chlorid fiihrt zu den quartdren und tertiiiren Salzen, deren Basen in
Form von Benzyliden-Dihydroacridin und -Xanthen auftreten, und im
ersten Ialle mit der von Decker und Hock!) aus den Benzyl-Aeri-
dinhalogenalkylaten gewonuenen identisch ist, woriiber wir dewniichst
berichten werden. Mit Methylmagnesiumjodid entsteht Methylxantho-
niumjodid u. s. w.

G enf, Universititslaboratorium,

442. H. Decker: Jonisation von Chromophoren.
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Auf dem Gebiete der anorganischen Chemie ist eine Anzahl von
Elementen bekannt, deren Jodide stirker uwud lebhafter gefirbt sind
als die Bromide und diese ibrerseits als die Chioride. Ist das Halo-
genid ein wagsserldsliches, jonisirbares Salz, so miissen die Loésungen
bei geniigender Verdiinnung, da die Jod- und Brom-Ionen nicht gefirbt
sind, die Farbe des Metallions haben und farblos sein, wenn dieses
nicht gefiirbt ist. 1n letzterem Falle ldsst sich die Menge des nicht
ionisirten Salzes bei jeder Verdiinnung und Temperatur in der Ldsung
colorimetrisch bestimmen. Es wire eine dankbare Aufgabe, die zahl-
reichen bekannten Fille, wo gefirbte anorganische Jodide und Bromide
in Wasser farblose oder schwiicher gefirbte Losungen geben, von diesem
Gesichtspunkte ans zu ordnen und durch Stichproben nach einer der
bekannten Methoden zar Bestimmung des Dissociationsgrades zu con-
trolliren.

1) Diese Berichte 3%, 1564 [1904].
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Hier will ich auf eine Apzahl von iholichen Fillen aus dem Ge-
biete der organischen Chemie, auf die ich im Laufe von anderen
Arbeiten gestossen bin, hinweisen. Gewisse Ammonium-, Oxonium-
und Thionium-Jodide (und -Bromide), die im festen Zustande gefdarbt
sind, 168en sich farblos in viel Wasser oder zeigen eine bedeutende
Abschwichung der Firbung, die dann auch den anderen farbneutralen
Salzen zukommt und dem Ion zuzuschreiben ist. Das Jod und Brom
bilden also mit dem 5-werthigen Stickstoff und dem 4-werthigen Sauer-
gtof und Schwefel chromophore Gruppen. Dieses trifft jedoch
pur dann zu, wenn der Stickstoff etc. im aromatischen Ringe stelit; die
durch aliphatische Reste substituirten Ammoniumjodide sind farblos;
Ebenso sollen die aromatischen Reste nur am Stickstoft stehen und
nicht einen Ring mit ihm bilden 2. B.: Dimethyldiphenylammoniumjodid*).
Dagegen ist schon das Pyridiniumjodmethylat im Gegensatz 2um Chlorid
gelb gefirbt. Das Chinolin und Isochinulin zeigen die Krscheinungeo
noch deutlicher: die Jodalkylate sind citronen- bis honig-gelb gefirbt.
Durch Einfihrung von Brom und Nitrogruppen in den Kern gelangt
man zu orange- bis dunkelgranat-rothen Kérpern. Ich verweise?) hier
auf eine friihere Zusammenstellong der Firbung dieser Jodmethylate.
Neuerdings habe ich auch das 6.8-Dinitrochinolinjodmethylat dargestellt,
das schwarzrothe Nadeln bildet, die eine farblose Losung geben.

Statt die Versuche bei jedem einzelnen Falle zu erwihnen, ziehe
ich es vor, hier einen typischen zu schildern. Duzu eignet sich das
granatrothe, prachtvoll krystallisirte 5-Nitrochinolinjodmethylat.
(Das entsprechende Chlorid ist kaum merkbar gelb gefirbt.) Zwei gleich-
grosse, cylindrische Gefisse stehen aof einer weissen Unterlage und
werden mit gleichen Volumina concentrirter, alkoholischer oder wiss~
riger (womdglich wende man fibersittigte Ldsungen an) Jodidldsung
zu Yy gefiillt. Bringt man nun in dus erste Gefils Alkohol und in das
zweite das gleiche Volumen Wasser, so sieht man in der Richtung der
Achse des Cylinders die weisse, nun roth erscheinende Unterlage im
ersten Falle sich wenig veréndern, im zweiten verblussen und verschwin-
den, entsprechend der Thatsache, dass Alkohol die lonisation nicht wie
Wasser hervorruft. Diese Methode wird sich leicht zun einer quantitativen
und mithiu fir das Ionisationsphiinomen iiberbaupt ausarbeiten lassen.

Sebr demonstrativ fiir die lonisation von Chromophoren in wiss-
riger Losung ist folgender, mit demselben Jodid auszufihicender Ver-
such. Es ist in Chloroform, wenn auch sehr schwer, mit himbeer-
rother Farbe 1dslich. Die Verdiinnung mit noch so viel Lisungsmittel

1 Gadomska und Decker, diese Berichte 36, 2458 [1903].
“} H. Decker, Ueber cinige Ammoniumverbindungen, diese Berichte 24,
1984 [1891).



2940

verindert nicht die Farbe; versetzt man aber die mdglichst concentrirte,
stark gefirbte Losung mit Wasser und schiittelt um, so tritt vollkom-
mene Entfirbang ein. Das Wasser hat dem Chloroform das gefirbte
Jodid entzogen und es in farblose Jod- und Nitrochinolinmethylinm-
Ionen verwandelt. In vielen Fillen ist die umgekehrte Erscheinung
auffallend: eine farblose oder schwach gefirbte Losung scheidet
dunkel gefirbte Krystalle aus.

Die substituirten Chinoline, die farblose Ionen und deutlich
gefirbte Jodide zeigen, sind zur Verfolgung der hier geschilderten
Verhiltnisse am bequemsten!) und werden sich auch zur uantitativen
Messung des Einflusses der Temperatur auf die lonenbildung verwen-
den lassen.

Der Uebergang von der Chinolinreihe zur Acridinreihe verur-
sacht bereits eine so grosse Erhdhung der farbbildenden Elemente,
dass das Methylacridiniumion eine gelbe Firbung besitzt und dement-
sprechend auch alle farbneutralen (Chloride, Nitrate ete.) Salze so
gefirbt sind, Dus Bromid ist orange gefirbt und das Jodid ist roth;
in verdiinnter Losung besitzen sie aber nur die gelbe Farbe des Ions.

Die Einfihrung einer Phenylgruppe verstirkt die Farbe: Das
ms-Phenylacridin ist selbst ein schwach gefirbter Kérper; seine
furbneutralen, tertifiren und quartiren Salze sind ausgesprochen gelb
getiirbt, nnd Letztere firben auch die thierische Faser an. Die Bromide
sind orange, die Jodide beinahe schwarz, in diinner Schicht roth. Auch
hier beobachtet man dieselben Erscheinungen beim Verdiinnen mit
Wasser. Dieser Fall ist insoweit von Interesse gewesen, als die
quartiren Phenylacridinsalze mit dem tertidiren Phenylxanthonium- und
Thioxanthonium-Salze einen weitgehenden Parallelismus der Eigen-
schaften besitzen, wie in der voranstehenden Abhandluog von H.
Binzly?) und mir gezeigt worden ist. Es hat sich nun erwiesen, dass
die Jodide und Bromide dieser Oxonium- und Thionium-Basen eben-
fulls dunkler und stirker gefirbt sind als die farbneutralen Salze oder
die verdiionten Lidsungen, dass also nicht das in diesen Reihen iibrigens
schon zuerst stark gefiirbte Ion allein daran schuld sein kann, sondern
die chromophoren Gruppirungen

:0-d, :O0-Br, i8-J, iS8-Br.

1) In den niederen Reihen (Pyridin) sind die Jodide 2u wenig gefirbt.
in den Loheren (Acridin ete.)) ist bereits das lon gefirbt, was der Einfachheit
des Phinomens Einbusse thut. Es sei hicr uoch bemerkt, dass die tertiiirem
Jodide dieselbe Farbung wie die quartiiren haben; es ist schon deshalb nicht
angezeigt, ihnen eine abweichende Structur zuzuschreiben. Die Hydrolyse.
die sie schon in der Chinolinreihe, noch mehr in dem hdheren Reihen er-
leiden, verhindert, das Ionisationsph@nomen zu beobachten.

?) Diese Berichte 37, 2931 [1904].
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In der der erwihnten Abhandlung beigefiigten Tabelle sind die
Farbunterschiede der drei Halogene Salze zu ersehen; sie sind in den
concentrirten L&sungen und in den Chloroformlésungen noch gut zu
beobachten, verschwinden aber beim Verdiinnen mit Wasser.

Es kann hier nur darauf verwiesen werden, dass die Literatur
eine grosse Anzahl zerstreuter Angaben {iber gefirbte Ammonium- und
Oxoninm-Jodide und -Bromide enthilt, deren verdiinnte Ldsungen
und die Chloride garnicht oder schwiicher gefirbt sind. Sie gehdren
alle unter den hier entwickelten Gesichtspunkt.

G enf, Universititslaboratoriom.

443. Hugo Kauffmann: Ueber Fluorescenz.
Ueber das Ringsystem des Benzols.

(V1. Mittheilung.]
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Der Zusammenbang zwischen Fluorescenz und Constitution liegt
noch vollstindig im Unklaren. Von R. Meyer!) und von Hewitt?)
sind wichtige systematische Untersuchungen ausgefibhrt worden, die
die Frage wesentlich geférdert haben. ohne dass es den beiden For-
schern gelungen wire, alle diejenigen Umstinde kennen zu lernen, die
bedingend fiir das Zustandekommen der Fluorescenz sind. Anch Arm-
strong?) lieferte werthvolle Beitrige. In Folgendem soll eine Reihe
von Versuchen mitgetheilt werden, die gestatten, einen weiteren wich-
tigen Schritt in der Losung der Frage zu machen.

1. Schon seit Beginn meiner Versuche mit Tesla- Stromen fiel mir
auf, dass die hauptsichlichst auftretende Farbe der Luminescenz, nim-
lich violett-blau, dieselbe ist, welche auch bei der Fluorescenz so
ausserordentlich hiufig ist. Dies gab die Veranlassung, gerade Stoffe
mit dieser Fluorescenz den Tesla-Stromen auszusetzen. Dabei wurde
beobachtet: erstens, dass violett flnorescirende Stoffe Ddmpfe
liefern, die unter dem Einfluss von Tesla-Stromen leuchten,
und zweitens, dass die Farbe der Luminescenz mit der der
Fluorescenz iibereinatimmt. — Die Stoffe, die zum Nachweis
dieser Regelmiissigkeit benutzt worden sind, entstammen den verschie-

1) Zeitschr. fiir physikal, Chem. 24, 463 [1891})
2) Zeitschr. fir physikal. Chem. 34, 1 [1900).
3) Chem. News 88, 89 [1903].





