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Es li.qt aich leicht erwiirmen, ohne ein Subliinar zii grben, 

Q.lG19 g Sbzt. (hei 100" gotrocknet): 0.1973 g .lael nach der KdL- 
Waaser zersetzt es unter Rildriog des Carbiiiola. 

inethodc. - 0.2013 g Shqt.: 0 3,569 g CO2. 0.0554 g 1 1 2 0 .  

CJloHl~SCl.PeCI~. Ber. C 4S.li ,  H '3.76, CI 30.15. 
Gef. 48.34, 'D 3.05, )) 30.46. 

])as C a d  m i u 1x1 b r o m i  d d o p  p e l s a l z  krystallisirt in dunkelrothen 
brriteii Sttdeln das CJ u e c  k sil b e r c  hl  o r  i d s  a l z  in ebenso gefhrbten 
Prismen. 

Das l ' r i  b r o  m i d  krj-stallisirt aehr leiclit in duiikelrotlien Kadelri 
Turn Schmp. ca. 180". 

Wir dehnen die Untersuchung auf Oxy- nnd -4mido-Derivate der  
beschriebenen Kiii per :bus. Die Einwirkung von Benzylniagiiesium- 
chlorid fuhrt zu den quartareii uiid tertiiiren Salzen, deren Baseu in 
Forni von Ben~:yliden-Dihydroac.ridin und -Santhen auftreteri, nnd iin 
ersten I.'alle mit der von D e c k e r  und Hock')  aus den Rentyl-Acri- 
dinh:rlogenalkSlateii gewonuenen identisch ist, WOI iiber wir deiiiniicbd 
bcrichten werden. >lit MrttiylniRRnesiunijodid rntsteht Metti!  luantho- 
niunijodid u. s. w. 

G e n  f , ~-nirerpitatslsboratorlum. 

442. H. D e c k e r :  Ionisation von Chromophoren. 

(Eingepngen am 16. Juli  1904.; 

Anf den1 Gebiete der anorganischen Chemie ist eine Anzahl VOH 

Elementen bekannt, d e r m  Jodide starker uud lebhafter gefarbt sind 
itls die Brouiide uiid diesr ihrerseite ale die Chloride. 1st das Halo- 
genid ein waaserliisliches, ionisirbnres Salz, so miissen die Losungeu 
bei geiiiigender Verdiinnung, da die Jod- und Brom-Ionen nicht gefarbt 
sind, die Farbe  des Metallions haben und farblos sein, wenn dieses 
nicht gefiirbt ist. In letzterem E'alle liisst sich die Menge des nicht 
ionieirten Salzes bei jeder Verdiinnung und Temperatur in der Liieung 
colorimetrisch beatinin~e~i. Es ware eine dankbvre Aufgabe, die zahl- 
reichen bekannten Falie, wo gefarbte anorganische Jodide ond Bromide 
in Wasser farblose oder schwacher gelirbte Liisungen geben, yon dieeern 
Geeichtspunkte BUS zu ordnen uud durcli Stichproben nach einer d t r  
beliannten Methoden zur Restiiumuiig dee Dissociationsgrades zii coil- 
?rollken. 

1) Diese BerioLte 35: 1564 [1904]. 
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H i r r  will ich suf einr Anzahl von iihnlichen FziIlen ails deni Gr- 
biete der organischen Chemie, nu€ die ich im L:iufe von andereii 
Arbeiten gestossen bin, hinweisen. Gewisse Ammonium-, Oxonium- 
und Thioninm Jodide (und -Bromide), die im festen Zustande gefiirbt 
sind, losen sich farblos in vie1 Wasser oder zeigen eine bedeutmde 
Abschwachnng der Farbung, die dann auch den anderen farbneutralen 
Salzen zukomnit und dem Ion zuzuschreiben ist. Das Jod urid thorn 
bilden also rnit den1 5-werthigen Stickstoff und dem 4werthigeu Sauer- 
stoE und Scbwefel c h r o r n o p h o r e  Gruppen.  Dieves trifft jedorh 
uur dann au, wenn der Stickstoff etc. irn aromatischen Ringe stelit; die 
durch slipbatische Reste substituit ten Ammoniumjodide sind farblos ; 
Ebeiibo sollen die aromatischen Reste nur a m  StickstoR steben und 
nicbt einen Ring rnit ihrii bilden z. B.: Dimethyldiphenylammouiumjodid'). 
Dagegen ist schon das ~yridiniumjodmethylat im Gegetisatz zum Chlorid 
gelb gefarbt. Das Chinolin und Isochinulin aeigeii die Erscheinuogen 
noch deutlioher : die Jodalkyldte sind citronen- bis houiggelb gefarbt. 
Durch Einfiihrung von Hrom uud Nitrogruppen in den Kein gelaugt 
man zu orange- bis dunkelgranat-rothen Korperii. Ich verweise?) hier 
auf eine titihere Zussmmenstellung der FI rbuug dieser Jodmethylate. 
Neuerdinga habe ich aucL das 6.8-Dinitrochinolinjodmethylat dargestellt, 
das  sch warzrothe Nadeln bildet, die eiiir farblose Losuug geben. 

Statt die Vervuche bei jedem einzelnen Fallr zu erwahnen, ziehe 
ich es vor, hier eineri typiachen zu schildern. Dazu eignot sich dds 
granatrothe, prachtvoll krystallisirte 5 - N i t r o c h i i t  o I i n j o d m r t  hy la t .  
(Das entvprechende Chlorid ist kanm merkbar gelb gefkrbt.) Zwei gleich- 
grosse, cylindrische Cfefaose stehen auf einer weisseu Unterlage und 
werden rnit gleichen Voluzuina concentrirter, alkoholischer oder wass- 
iiger (womoglich wende man iibersattigte Liisungen an) Jodidliisung 
zu Bringt mau nun in diis erste GeWs Alkoliol und in das  
xweite das gleicbe Voluoien Wasset, so siebt man i n  der Richtung der  
Achse des Cylinders die weisse, nuti ruth erscheinende Unterlage im 
ersten Falle sich wenig veriindern, in1 zweiten veibl:issen und I erschwiri- 
den, eiitsprechend der Thatsache, das8 Alhohol die Ionisation nieht wie 
Wasser hervorruft. Diese klethode wird sich leicht zii einer quantitativen 
und mithiri fiir das  Ionisationspli~inonien iibei hnupt ausnrbriten lassen. 

Sehr demonstrativ fir die Ionisation VOII Chromopboren in wi iw 
riger Liisung ist folgender, rnit demselben Jodid ausrufiibreuder Ver- 
such. Ee ist in Chloroform, wenn m c h  sebr schwer, niit hirnbeer- 
rother Farbe liislich. Die Verdiinnnng rnit noch so Lie1 I,ii3ungsmittel 

gefiillt. 

Gadomska und D e c k e r ,  diese Berichte 36, 2458 [1903]. 
2, II. Decker ,  Ueber einige .4mmoniumrcrbindungen, diese Berichte 24, 

1484 [1S91]. 
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vrrandert nicht die Farbe ; versetzt man aber die moglichst concentrirte, 
stark gefarbte Lasung rnit Wasser und schiittelt um, so tritt vollkoni- 
msne Entfiirbung ein. DPS Wasser hat  dem Chloroform das g e f a r b t e  
J o d i d  entzogen und es in f a r b l o s e  Jod- und Nitrochinolinmethylium- 
Ionen ver wandelt. In  vieleii Fallen ist die umgekehrte Erscheinung 
auffallend : eine fnrblose oder schwach gefarbte Losung scheidet 
dunkel gefarbte Krystalle aus. 

Die substituirten Chinoline, die f a r b  I o s e  Ionen und deutlich 
g e f i i r b  t e Jodide zeigen, sind zur Verfolgung der hier geschilderten 
Verhaltnisse am beqoemsten') und werden sich auch zur quantitativen 
Mcssung des Einflusses der Temperatur auf die lonenbildung Yerweii- 
den lassen. 

Der  Uebergang \-on der Chinolinreihe m r  A c r i d i n r e i h e  verur- 
sacht bereits eine so grosse Er tichung drr farbbildendeu Elemente, 
dnss das Methylacridiniurnion eine gelbe Farbung besitzt und demeat- 
sprechend auch alle fslrbneotralen (Chloride, Nitrate etc.) Salze so 
gefiirbt sind. Das Urourid ist orange geHrbt und diis Jodid ist roth; 
in rerdiinnter Liisung besitzen Rie aber iiur die gelbe Parbe des Ions. 

Die Einfiihrung einer Phenylgruppe verstiirkt die Farbe : Das 
w s - P ' h e n y l a c r i d i n  ist selbst ein schwncli gefiirbter Korper; seiue 
farbneutraleii, tertiaren und quartaren Salze sind ausgesprochen gelb 
getiirbt, ond Letztere farben auch die thierische Faser an. Die Bromide 
sitid orange, die Jodide beinahe echw'arz, in diinner Schicht roth. Auch 
bier beobachtet man dieselben Erscbeinungen beim VerdGnnen mit 
Wasser. Dieser Fal l  ist insoweit von Interesee gewesen, a h  die 
quartiiren Phenylacridinsatze mit dem tertiiiren Phenylxantlionium- iind 
~'hioxanthoninm-Salze einen weitgehenden Parallelismus der Eigen- 
schaften besitzen , wie in der voranstehenden Abhandlung von IT. 
Riinzly2)  und inir gezeigt worden ist Es hat sich nun erwiesen, dass 
die Jodide und Bromide dieser Oxoniurn- und Thioniunr-B:isen eben- 
f;ills dunkler und starker gefiirbt sind als die farbneutralen Salze oder 
die verdiinnten Liisnngen, dass also nicht das in diesen Reihen iibrigens 
schon zuerst stark gcfarbte Iorr all& daran sctiuld sein kann. sondern 
die chrooiophoren Gruppirungen 

O.J ,  .O.Br,  . S . J ,  iS.Br. 

') I n  den niederen Reitieri (Pjridin) sind die Jodide zu wenig gefsrbt. 
in den i,ijhcren (Acridin etc.) ist Lereits das Ton gefiirht, was der Einfachheit 
tles Phinornens Einbusse thnt. Es sei hicr uoch bemerkt, dass die tcrtiiren 
Jodide dieselbe Fi rbung wic dio quartiron haben; 8s ist sohon deshalb nicht 
augezejgt, ihnen eine abweicheude Structur zuzuschreiben. Die Hydrolyse. 
die sie schon in der Chinolinreihe, nocli rnehr in den hcheren Reihen er- 
leiden, verhindert, das Ionisationsphhomcn zu beobachtcn. 

2, Diese Berichto 37, 9931 [1904]. 
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In der der erwahnten Abhandlung beigefiigten Tabrl le  sind die 
Farbunterschiede der drei Halogene Salze zu ersehen; sie sind in den 
concentrirten L6eungen und in den Chloroforml6sungen noch gut zu 
beobachten, verschwinden aber beim Verdinnen mit Wasser. 

Es kann bier nur darauf verwiesen werden, dass die Literatur 
eine grosse Anzahl zerstreuter Angahen iiber gefarbte Ammonium- und 
Oxoninm-Jodide und -Bromide enthalt, deren verdunnte Liisungen 
und die Chloride garnicbt oder schwacher gefgrbt sind. Sie gehijren 
alle unter den hier eutwickelten Qesichtspunkt. 

0 e n f, Universitatslaboratorinm. 

443. H u g o  Kauffmann: Ueber Fluoresoenz. 
Ueber das Ringsystem den Benzols. 

[VI. Mittheilung.] 
(Eingeganpen am 16. Jnli 1904.) 

Der Zusnrnmenhang zwiechen Fluorescenz und Constitution liegt 
noch vollstindig im Unklareu. Von R. M e y e r l )  und von H e w i t t 3 )  
sind wichtige systearatische Untersuchungeo ausgefiihrt wordeo, die 
die Frage wesentlich gefordert haben. ohne dass es den beiden For- 
schern gelungen wiirr, d l e  diejenigen Umstinde kennen zu lernen, die 
bedingend fiir das Zustandekornmen der Fluorescenz sind. Anch A r m -  
s t r o n g 3 )  lieferle werthvolle Beitrage. In Folgendem sol1 eine Reihe 
von Versuchen mitgetheilt werden, die gestatten, einen weiteren wich- 
tigen Schritt in der Lijsung der Frage zu machen. 

1. Schon seit Beginn rneiner Versuche mit T e s l a -  Stromen fie1 mir 
auf, dass die hauptsjichlichst anftreteude Farbe der Luminescenz, nam- 
lich violett-llau, dieselbe ist, welche auch bei der Fliioreacenz 80 

ausserordentlich hjiufig ist. Dies gab die Veranlassung, gerade Stoffe 
rnit dieser Fluorescenz den T e s l  a-Stronien auszusetzen. Dabei wurde 
beobachtet : erstens, dass v i o  1 e t t f l  n o r  e s c i  r e n d e S t o f f  e D a m p  f e 
l i e f e r n ,  d i e  u n t e r  d e m  E i n f l u s a  v o n  T e s l a - S t r o m e n  l e u c h t e n ,  
und zweitens, dass d i e  F a r b e  d e r  L u m i n e s c e n z  niit  d e r  d e r  
F l u o r e s c e n z  i i b e r e i n s t i m r n t .  - Die StofTe, die zum Nachweie 
dieeer Regelmassigkeit beniitzc worden sind, riitstanirnen den verschie- 

l) Zeitachr. IBr physikal. Chem. 24, 46s [lSSIj. 
2, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 84, 1 [1900]. 
3> Chem. News 58, 89 [19031. 




