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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].



densten Kéorperklassen: Kohlenwasserstoffe, Phenolither, Amine, Indole
0. & w., und sind:
Anthracen, Phenanthren, Chrysen; Dihydroanthracen, Bichlor-
anthracen;
2.6.Dimethoxynaphtalin; p,p-Dimethoxystilben;
Authranilsiiureester, «- und pg-Naphtylamin, deren Dimethyl-
und Phenyl-Derivate, ferner §,g-Dinaphtylamin;
Diphenylindol, Carbazol, Dinaphtacridin®).

Da in vielen Fillen die Farbe der Fluorescenz abhiingt von der
Natur des Lésungsmittels, so wuarde, um Einheitlichkeit zu erzielen,
immer Alkohol oder Essigsiure als Losungsmittel angewandt. Stoffe,
wie etwa Aminopbtalimid oder ¢-Aminozimmtsiiureester, die zwar in
Benzol oder Ligroin Llau bis violett fluoresciren, in Alkohol dagegen
griin, seien demnach nicht als violett, sondern als griin fluorescirende
bezeichnet. Auf sie bezieht sich daher die aufgestellte Regel nicht. —
Die violette Fluorescenz der meisten der aufgeziblten Stoffe ist bekannt.
Ueber die Fluorescenz des 2.6-Dimethoxynaphtalins, die iibrigens sehr
schwach und nur bei guter Beleuchtung sichtbar ist, habe ich Lite-
raturangaben nicht tinden kénnen. Die Beobachtung der Fluorescenz
wurde im Sonnenlichte mit blossem Aunge ausgefiibrt. Die iu
einer Reagensrihre befindliche, zu untersuchende Ld&sung wurde dabei
gegen einen schwarzen Hintergrund gehalten. Wood’sche Platten?),
welche von dem erregenden Licht die sichibaren Strahlen absorbiren
und in der Hauptsache nur die ultravioletten durchlassen, haben sich
zur deutlicheren und bequemeren Erkennung der violetten Fluorescenz
wenig geeignet erwiesen; die Fluorescenz hinter einer solchen Platte
erscheint eher geschwiicht, insbesondere dann, wenn man es mit einer
ohnehin schwach fluorescirenden Substanz zu thun hat. — Die Nuance
der Farbe der durch die Tesla-Strime erregten Luminescenz ist beinuhe
genau die gleiche wie die der Fluorescenz, und nur eine ganz geringe
Verschiebung von Violett nach Blau scheint einzatreten.

2. Auns diesem experimentellen Lrgebniss geht hervor, duss der
Zustand des Ringes in violett fluorescirenden Benzol-
derivaten identisch sein muss mit demjenigen, der sich
auch sonst durch violettes Luminesciren unter dem Ein-
fluss von Testa-Strédmen offenbart. (X- oder D Zustand). In
ciner friheren Arbeit3) wurde mit Hilfe umfangreichen Materiale

) Ullmann und Fetvadjian, diese Berichte 36, 1028 [1905]

2; Hergestellt durch Combination von blauen, griinen und mit Nitroso-
dimethylanilin fiberzogenen Glasern. Hrn. Dr. Englisch, der mir dabei be-
hitlflich war, spreche ich meinea verbindlichsten Dank aus.

¥ Diese Berichte 33, 1731 [1900].
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untersucht, welche Substituenten div durch Teala-Strome bewirkte vio-
lette Luminescenz schwichen oder aufheben, und nachgewicsen, dass
Acetylirung, Benzoylirung, Einfihrung von Halogenen und Nitrogruppen
in diesem Sinne wirken. Gerade dieselben Einflisse vermindern oder
verloschen uuch bekanntlich die Fluorescenz. Auf den Einfluss der
Acetylirung z. B. muchte schon Liebermann aufmerksam!). Dieses
Parallellaufen zwischen Luminescenz und Finorescenz wird durch den
Nachweis der Identitiit des Zustandes des Benzolrings ohne weiteres
begreitlich.

Der Unterschied im Aggregatzastand — bei den Tesla-Versuchen
kommen Dimpfe, bei den Fluorescenzversuchen Lisungen in Betracht
— ist von diusserst geringem Einfluss. Es geht dies aus Untersuchungen
Pauer’s hervor, der gerade fiir Benzolderivate nachwies, dass ihr
Absorptionsspectrum im gasformigen oder fliissigen oder gelésten Zu-
stand beinahe dasselbe ist?). Die Verschiebungen betragen nur einige
wenige pyp.  (Vergl. avch die Versuche von E. Wiedemann und G.
C. Schmidt, Annalen der Physik und Chemie 56, 18 [1895]).

3. Bei jeder Luminescenz,diedurch strahlende Energie hervorgebracht
und erregt wird, ist zweierlei ‘zu beriicksichtigen: Absorption und
Emission. Die unter 1. beschriebenen Versuche heweisen, dass die
Emission bei Fluorescenz und bei durch Tesla Stréme bewirkter Lu-
winescenz dieselbe ist, und dass sie Beide vom Zustande des Benzol-
rings herriibren. Verschieden ist dagegen die Absorption. Bei den
Tesla-Versuchen ist, wie schon webrfach dargelegt wurde, der Grund
der Absorption im Benzolring selbst zu suchen. Bei der Fluorescenz
jedoch, die bekanntlich durch die Absorption von ultraviolettem Licht
veranlasst wird, muss noch ein weiterer Umstand daznkommen. Stellt
man die fluorescenzfihigen Stoffe zusammen, so bemerkt man, dass
noch gewisse Gruppen vorhanden sein miissen. Als eine solche Gruppe
habe ich die Carbithoxylgruppe erkaunt. So ist z. 3. der Ring
des Anilius luminescenz-, doch noch uvicht fluorescenz-fihig. Wird
aber noch eine Carbithoxylgruppe eingefiihrt, dann tritt auch Flaor-
escenz auf, denn Authranilsiureester luminescirt und fluoresecirt. Das
Gleiche zeigt sich bei dem Hydrochinondimethylidther, Diese Substanz
besitzt wohl Luminescenz-, aber noch. kein Fluorescenz-Vermogen.
Fithren wir aber in sie noch Carbdthoxylgruppen ein, so gelangen
wir im Dimethyldioxyterephtalsiureester zu einem fluorescirenden Sioff.

Um den Einfluss dieser Gruppe auf den Zustand des Ringes ge-
pauer kennen za lernen, habe ich weitere Versuche unternommen.
Es wurden Anisol und Methylsalicylsiureithylester den Tesla-Stréinen

1 Diese Berichte 18, 915 [1880]
% Ann. d. Phys. u. Chem. 61, 363 [1897).
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anterworfen. Die erste Substanz leuchtet nicht, die zweite schwach
violet. Aus diesem Beispiel gebt hervor, dass diese Gruppe im
Stande sein kann, das Lenchtvermdégen zu férdern.

Thre dem X- oder D-Zustand zutreibende Wirkung geht auch
sehr schén aus den Perkin’schen Zahlen hervor; die magneto-opti-
sche Anomalie des Salicylsiuredthylesters ist um 0.246 grosser als die
des Phenols, und ferner ist die des Methylsalicylséiuredthylesters um
0.274 hoher als die des Anisols.

Es muss aber hierbei betont werden, dass sich ihr Einfluss nach
der Stellung im Molekiil richtet. Nur in der Orthostellung scheint
sie in unserem Sinne zu wirken, in Parastellung aber nicht; denn.
wihrend o-Aminobenzoéséiureester violett lenchtet, thut dies die Paraver-
dung nicht?).

Die fiir die violette Fluorescenz ndthige Vorbedingung, dass die
Carbiithoxylgruppe den Ring im X-Zustand belassen oder ihn hinein-
treiben kann, ist also erfiillt.

4. Will man die Erscheinung der Fluorescenz niiher erforschen,
80 muss man die Absorption fiir sich und die Emission fiir sich als
constitutive Erscheiuungen untersuchen und sic streng auseinander
halten. Ueber den constitutiven Charakter der Emission lassen sich
bestimmte Aussagen machen.

Wie ich friilber nachgewiesen habe, befinden sich die leuchtfdhigen
Stoffe im Dewar’schen Zustand?). Er ist in structurchemischem
Sinu auvsgezeichnet durch das Vorhandensein einer Parabindung und
zweier paralleler Doppelbindungen. Es erhebt sich nun die Frage, ob
die Parabindung oder die beiden Doppelbindungen oder beide gleich-
zeitig an der Emission des violetten Lichtes scbuldig sind. Diese
Entscheidung vermag man mit Hiilfe einiger Pyridinderivate zu treffen.

Dihydrocollidindicarbonsiuredifithylester wurde des N#heren auf
gein Fluorescenzvermdgen untersucht. Bisher hat man im Allgemeinen
immer nur angegeben, dass dieser Stoff in festem Zustand violet flu-
oregcirt. Ueber die Fluorescenz der Lisungen ist bis jetzt nichts be-
kannt. Ich fand, dass in allen associirenden Ldsungsmitteln, wie Benzol,
Ligroin, Aether u. s. w., keine Fluorescenz auftritt, aach in dissoci-
irenden, wie Alkohol. nicht. Pingegen macht sich bei Eisessig als
Losungsmittel Fluorescenz bemerkbar. Bedingung ist, dass der Eis-
essig kalt ist; beim Erwiirmen verschwindet die Fluorescenz und tritt
beim Erkalten wieder auf. — Nebenbei bemerkt, geht aus diesem Ver-

') Bei dieser Gelegenheit michte ich bemerken, dass aunch eine Losung
won Salicylsiiure in Natronlange violet fluorescirt.
?) Dicse Berichte 35, 3668 [1902].
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such hervor, dass die Fluorescenzerscheinongen eiuen ziemlich betricht-
lichen Temperaturcoéfficienten aufweigen konnen.

Das Ringsystem unserer Dihydroverbindung bat mit dem Dewar-
schen Ring nur die beiden parallelen Doppelbindungen und nicht die
Parabindung gemeinsam. Daraus ist man zu dem Schluss berechtigt,
dags die violette Emission an das Vorhandensein paralleler
Doppelbindungen gekniipft ist.

Dass es sich bei dem Dihydrocollidindicarbonsiuredidthylester
nicht um Zufilligkeit handelt, wird dadurch gestiitzt, dass die ganze
Korperklasse, deren bekanntester Vertreter er ist, fluorescirt. Der
Dihydrolutidindicarbonsiurediithylester fluorescirt sogar in alkoho-
lischer Ldsung.

In allen diesen Verbindunger treffen wir wieder die die Fluor-
escenz begiinstigende Carbiithoxylgruppe an.

5. Ebenso wie es griingelb fluorescirende Stoffe giebt, so giebt
es auch solche, die in dieser Farbe luminesciren. Tetrahydronaphtalin
leuchtet griin, Methylbenzoxazol gelb, ebenso Methylketol. Auf die in
Parastellung substituirten Phenole wurde schon friither hingewiesen?);
neuerdings habe ich noch das Amylthymol in den Bereich der Unter-
suchungen gezogen. Es schimmert nur und zwar gelb.

Die Frage, ob auch hier Luminescenz- und Fluorescenz-Vermégen
zusammenfallen, wie bei den violett fluorescirenden, konnte bis jetzt
noch nicht entschieden werden, da die meisten in Betracht kommenden
Stoffe nicht unzersetzt destilliren. Ich habe den ¢-Aminozimmtsiureester
benutzen wollen, gestiitzt auf die Literaturangaben, dass diese Ver-
bindung ohne Zersetzung destillire; doch trifft diese Angabe nicht zu.
Beim Sieden ging der Stoff iiber in Carbostyril, das sich nach dem
Umkrystallisiren aus Wasser durch seine charakteristischen Krystalle
und seinen Schmelzpunkt leicht zu erkennen gab.

Wenn auch die Leuchtversuche bis jetzt bei den gelbgriin fluores-
cirenden Stoffen noch zu keinem entscheidenden Resultat gefiihrt haben,
so ist doch kaum Zweifel dariiber, dass auch hier die Emission mis
dem Vorhandensein paralleler Doppelbindangen im Zusammenhang
stebt. Man betrachte die Formel des von Vorlinder dargestellten
flnorescirenden Dekahydroacridindions und dessen Tetramethyl- and
Triphenyl-Derivates, und man wird diese Vermuthung bewibrt finden.

Eine ausgezeichnete Bestiitigung dieser Amnsicht bildet ferner das
erst kiirzlich von Thiele hergestellte Tetraphenyl-p-xylylen3), eine
Substanz, die in allen Losungsmitteln stark goldgelb fluorescirt, und

1) Diese Berichte 34, 691 [1901].
?) Vorlinder und Kalkow, Ann., d. Chem. 309, 356 [1839;.
3) Diese Berichte 37, 1469 [1904].
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bei der die Stiucturformiel des mittleren Ringes in der That zwei pa-
rallele Doppelbindungen aufweist.

Es liegt nahe, die Betrachtungen auch auf den Succinylobern-
steinsdureester und dessen Derivate anzuwenden, und es gewinneu
dann vom Standpunkt der Fluorescenz diejenigen Formeln dieser Verbin-
dungen die grosste Wahrscheinlichkeit, die parallele Doppelbindungen
cuthalten. Versuehe nach dieser Richtung hin sind im Gang.

Stuttgart, den 14. Juli 1904,

Laborvatorium fiir allgemeine Chemie.

444. Hugo Kauffmann: Radiumstrahlen und Benzolderivate.
(Eingegangen am 16, Juli 1904.)

Wie in der vorangehenden Arbeit entwickelt ist, miissen, dawmit
man die Erscheinung der Fluorescenz ndher ergriinden kann, die Be-
ziehungen zwischen Emission und chemischer Constitntion erkannt
werden. Das Emissionsvermdgen wird sich bei sehr vielen Stoffen
vortinden, gleichgiiltigz, ob sie fluoreseciren oder nicht. Im Falle der
Fluorescenz treten eben nur noch bestimmte andere Bedingnngen
hinzu, wie etwa Absorptiousvermdgen fiir ultraviolette Strahlen.

Um das Emissionsvermigen von Stoffen kennen zu lernen, muss
man ihnen Gelegenbeit zur Emission verschaffen, d. h. man muss eine
passende, erregende Energie, die sich um die chemigschen Constitution
weniger kiimmert als etwa die ultravioletten Lichtstrablen, einwirken
lassen. Eine solche Energieart schiem mir in den Strahlen des
Radiaums vorzaliegen.

Meine Vermuthnng hat sich thatsichlich bestitigt. Weitaus die
meisten Benzolderivate werden von den Radinmstrahlen zur Lumives-
cenz angeregt, manche so stark, dass das Leuchten noch bei einer
Entfernung von 10 em vom Radiumpridparat durch ein Metallblech
bindurch auftritt. Die Versuche wurden so angestellt, dass die zu
untersuchende Substanz uuf ¢in .07 mm dickes Kupferblech nufgelegt
oder aufgeschmolzen uud dieses Blech mit Hilfe einer besonderen
Vorrichtung in be:timoter, messbarer Entfernung iber das Radium
gebracht wurde. Verwendet wurden 5 mg sehr actives Radiuwbroinid,
das in einer der bekannten Hartgummikapseln sich befand und von
der Firma Buchler & Cie . Braunschweig, bezogen war.

Die untersuchten organischen Stoffe kamen in festem, krystallini-
schem Zustande zur Verwendung'). Schon sehr geringe Mengen vou

) Soweit bis jetzt die Vorsuche reichen, liessen die Stoffe in gelostem
Zustande keine Luminescenz erkennen,





