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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. 
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densten K~~i-per l r las~rn :  Kohlenwasserstoffe, Phenoliitlicr, Binine, Indoks 
u. s. w., und sirid: 

-4iitliracen, Plienmthren, Chryseii; I)ihydioarithracen, Hichlor- 

’2.6.I)irnethonvnaphtalin; ~~ ,p -Din~e thoa~s t i I l , en ;  
Airthranilsiiureester, a- und $-Naphtylaluin, deren Dimeth! 1- 

Diphenylindol, Carbazol, Ihaphtacr id in  I ) .  

in vieleri Fallen die Parbe  der Fluorescenz abhangt FOU dsr  

wthracen j 

und P h e u y l - D e r i d e ,  f’erner +,$-Dinaphtplamiii j 

Natiir d r s  Losungsmittels, so wurde,  urn Einheitlichkeit zu rrzielen. 
irnmer Alkohol oder Essigsiiure als Liisungemittel angewandt. Stoffe, 
wie etwit Arninophtalimid oder o-~minoxiuimisaurepster, die zwar in 
Renzol oder Ligroi’n blau bis violett fluoresciren. in Alkofiol dagegen 
griin, seien deinnacli uicht als violett, sonderii als grun fluorescirende 
bezeichnet. Auf sie bezieht sicb daher die aufgestellte Regel nicht. - 
Die oiolette Fluorescenz der rneisteii der aufgeziihlten Stoffe ist hekannt. 
Ueber die Pluoresceiiz des ~..6-L~i11iethox~napht~tlrns, die iibrigens sehr 
schwach und nur bpi guier Beleuchtung eichtbar iet, babe icli Lite- 
ratnrangabro xiicht tinden kbnneu. Die Beobnchtuiip der tc’liior escenz 
wurde im Sonnenlicbtr init blossem Angi, ausgefiihrt. Die iu 
einer Reagensrohre befindliche, zu ontersuchende Losung wurde dabei 
gegeu rinen schwarzen Hintergrund gehalteu. W ood’ache Platten’). 
welche von dem erregeuden Licht die sichtbaren Strahlen absorbiren 
tind i n  der Haoptsache iiur die ultraviolettm durchlasuen, haben sich 
zur deutlicheren uud bequemeren Erkennung drr rioletteu Fluorescenz 
weriig geeignet erwieseu ; die Fluorescenz hinter einer solctieir Plattr; 
erscheint eher gescliwiicht, inebrsondere dann, \ w i n  liban es niit einer 
ohnehin schwsch fluorescirenden Substanz zu thun hat. - Die Suance  
der Farbe d& durch die Testa-Str t ime erregtaii Luminescenz ist beinilhr 
genau die gleiche wie die der fi’luorescen/. und irur eine ganz geriiigc 
Verschiebririg ron Violett nacli Blitir Jcheint rinzutreterr. 

2. Ails diesem experirnentelleir Ergebnies geht hervor, dass d e r  
Z u s t a n d  d e s  R i n g e s  in  v i o l e t t  f l u o r e s c i r e n d e n  B e n z o l -  
d e r i v a t e n  i d e i i t i s c h  s e i n  n iuss  rnit d e m j e n i g e n ,  d e r  s i c h  
a u c b  s o n s t  d u r c h  v i o l e t t e s  L u m i n e s c i r e n  u n t e r  d e m  E i n -  
f l u s s  v o n  T e s l a - S t r 6 m e n  o f f e n b a r t .  (X- oder D Zustaud). I n  
ciner friiheren Arbeit 3) wurde rnit Hulfe unifangreichen Materialc 

I) Ul ln iann  und E e t v s d j i a n ,  dicse Brrichte 36, 1028 [l903]. 
2: Hergostellt durch Combination vou blauen , griinen und rnit Nitrow- 

dimethylanilin iiberzogeoeu Gliiaern. H m .  Dr. E o g l i s c h ,  der niir d&ei Ga- 
holf hch war, spreehe ieh meinen vcrbindlichsten Dank ~ U B .  

3; Dietie Berichte 32, l i31 [lf~oO1, 
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untersuc~ht, welche Substitwriten dir durch 'I'cal a -  Strome bewirkte vio- 
lette Lut1)inescen;: srhwiichen oder aufheben, uud nachgewirsen, dass 
Acetylirung, Benzoylirung, Einfiihrung ron  Halogenen und Nitrogruppelt 
in diesern Sinne wirken. Gerade dieselben Einfliisse vermindern oder 
verlijsehen tluch belianntlich die Fluorescenz. Auf den Ein6uss der 
Acetylirung z. H mi~chte schoii L i e b e r m a n n  sufrnerksain'). Dieses 
Parallellaufeu ewischen Luminescenz und Flnoreeceiiz wird durch den 
Nachweis der Identitat des Zustandes des I3eiizolrings ohne weiteres 
begreit'lirh. 

I)er Unterschied im Aggregatzustand - bei den T e s Is -Versuchen 
koinrnen DLmpfe, bei den Pluorescenzversuchen Liisungen in Betracht 
- ist von iiusserst geringem Einfluss. Es geht dies au8 Untersuchungen 
P a u e r ' a  hervor, der gerade fiir Beuzolderivate nachwies, dass ihr 
Absorptionsspectrum in1 gasfiiriiiigert oder fliissigen oder gelii3ten Zu- 
stand beinahe dasselbe ist 2). Die Verschiebungen bctragen nur einige 
wenige pp (Vergl. aucli die Versuche von E. W i e d e m a n n  und 0. 
c. S c h m i d t ,  Annalen der Physik und Chernie 56, I8 [1895]). 

3. Bei jeder Luminesceiiz, diedurch strahlendeEnergie hervorgebracht 
iind erregt wird, ist eweierlei ' Z I I  beriicksichtigen: A b s o r p t i o n  und 
E m i s s i o n .  Die unter 1. beschriebenen Versuche beweisen, dass die 
Emission bei Fluorescenz wid bei durch T e s l a  Striinie bewirkter Ln- 
iuinesceni dieselbe ist, und dass sie Heide vorn Zustttnde des Benzol- 
rings herriibren. Verschieden ist dagegen die Absorption. Bei den 
'resla-Versuchen i d ,  wie schon tnebrfach dargelegt wurde, der Griind 
der Absorption irn Benzolring selbst zu suchen. Bei der Fluoreecenz 
jedoch, die bekanntlich durch die Absorption ron ultravioletterri Licht 
veranlasst wird, mu35 noch ein weiterer Umstand daziikommen. Stellt 
man die flnorescenzfahigen Stoffe zusammen, so bemerkt man,  dase 
noch gewisse Gruppen vorhanden sein miissen. Ale eine solche Gruppe 
habe ich die C a r b a t h o x y l g r n p p e  erkatiut. So ist z. I $ .  der Ring 
des Anilins luminescenz-, doch noch oicht fluoresceoz-fahig. Wird 
aber  noch eine Carbiithoxylgruppe eingefiihrt, dann tritt auch Fluor- 
escenz auf, denn Anthranilsaureester lurnioeecirt und fluorescirt. Das 
Gleiche zeigt sich bei dem Hydrochinondimethylither. Diese Substanz 
besitzt wohl Luminescenz-, aber noch keiii Pluorescene-Vermogen. 
Fiihren wir aber in sie noch Carbathoxylgruppen ein, so gelangen 
wir im Dimethyldioxyterephtalsiiureester zu einem fluorescirenden Sioff. 

Urn den Einfluss dieser Oruppe auf den Zustand des Ringes ge- 
uauer kennen zii lernen , habe ich weitere Versuche unternommen. 
Es wurden Anisol und Methylsalicylsiiureiithylester den T e  s l a - S t r h e n  

*) Diesc Bcrichte 18, 915 [lSSOJ 
2; .Ann. d. Phy. u. Chem. 61, riti3 [189 i ] .  
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mterworfen. Die erste Substanz leuchtet nicht, die zweite schwach 
piolet. Ans dieseni Beispiel gebt hervor, dass d i e s e  C f r u p p e  i rn 

S t a n d e  s e i n  k a n n ,  d a s  L e n c h t v e r n i i i g e n  z u  f K r d e r n .  
Ibre  dem X- oder D-Zustand zutreibende Wirkung geht aucli 

sehr scbiin aus den P e r k i n ' s c h e n  Zahlen bervor; die magneto-opti- 
sche Anomalie des Salicylaiiureilthylesters iut urn 0.246 griiseer als die 
des Phenols, und ferner ist die des Methylealicylsiiureihylesters um 
0.274 hijher als die des Anisols. 

Es muss aber hierbei betont werden, dass sich ihr Einfluss nacli 
der Stellung im Molekiil iichtet. Nur  in der Orthostellung scheint 
sie in unserem Sinne zu wirken, in Parastellung aber nicht; tleun. 
wiihrend o-Aminobenzoasaureestcr violett leuchtet, thut dies die Paraver- 
dung nicht'). 

Die fiir die violette Fluoresceiiz nothige Vorbedingung, dass die 
Carbilthoxylgruppe den Ring im X-Zostand belassen oder ibn hinein- 
treiben kann, ist also erfiillt. 

4. Will man die Erscheinung der Fluoreecenz niiher erfnrschcn, 
so muss man die Absorptiou fiir sich und die Emission fiir sich ale 
constitutive Erscheinungen untersucben und sic streng aaseinander 
halten. Ueber den constitutireii Charakter der Emission lassen sirh 
bestimmte A ussagen machen. 

Wie  ich frtiher nachgewiesm habe, befinden sich die leuchtfiihigen 
Store im D e w  ar'scheu Zustand'). Er ist in  structurchemischern 
Sinn ausgezeichnet diirch das  Vorhandeiisein einer Parabindung und 
zweier paralleler Doppe1l)indungen. Es erhebt sich nun die Frage, 01) 
die Parabindung oder die beiden Doppelbindungen oder beide gleicb- 
zeitig an der Emission des violetten Lichtes schuldig sind. Diese 
Entscheidiing rermag man mit Hiilfe einiger Pyridiiiderivute zu treffen. 

Dihydrocollidindicarbonsaurediatbylester wurde des Niiheren aaf 
sein Fluorescenzvermijgen untersucht. Bisher hat man im Allgemeinen 
immer nur angegeben, dass dieser Stoff in feetem Zustand violet flu- 
oregcirt. Ueber die Fluorescenz der Losnngen ist bis jetzt nichts be- 
kannt. Ich fand, dass in allen associirenden Lijeungsmitteln, wie Benzol, 
Ligroh. Aetber u. s. w., koine Fluorescenz :cuttritt, auch i n  dissoci- 
irenden, wie Alkohol. nicht. Eiugegen macht sich bei Eisessig ah  
L6sungsmittel Fluorescenz bernerkbar. Bedingung ist, dass dPr Eie- 
ewig kalt ist; beini Erwiirmen verschwindet die Flaorescenz und tritt 
beim Erkalten wieder tciif .  - Nebenbei bemerkt, gebt nus diesem Ver- 

I) Bei dieser Gelegenheit mi)chte ich bemerken, dass nuch eine Lbsuag 

?) Dime Berichte 3.5, 3668 [ICZOS]. 
oon Salicylsiiure in Natronlauge violet tluorescirt. 
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such hervor, dass die Fluorescenzerscheinung~ii eiuen ziemlich betracht- 
lichen TemperaturcoGfficienten oufweisen kiinnen. 

Das Ringsystem unserer Dihydroverbindung hat mit dem D e w  a r  - 
schen Riog nur die beiden parallelen Doppelbindungen nnd nicht die 
Parabindong gemeinsnm. Daraus ist man zu dem Schluss berechtigt, 
dass d i e  v i o l e t t e  E m i s s i o n  a n  d a s  V o r h a n d e n s e i u  p a r a l l e l e r  
D o p p e l b i n d u n g e n  g e k n i i p f t  i s t .  

Dass es sich bei dem Dihydrocollidindicarbonsiurediiithylester 
nicht urn Zufalligkeit handelt, wird dadurch gestiitzt, dass die game 
Kiirperklasse, deren bekanntester Vertreter e r  ia t  , fluorescirt. Der  
1)ihydrolutidiridicarbonsauredilthylester fluorexcirt sogar in alkoho- 
lischer Liisung. 

In allen diesen Verbindungeri 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  lnminesciren. Tetrnhydronaphtalin 
leuchtet griin, Methylbenzoxazol gelb, ebenso Methylketol. Auf die in 
Parastellung substituirten Phenole wnrde schon friiher hingewiesenl); 
neuerdings hahe ich noch das A m y l t h p o l  in den Bereich der Unter- 
suchnngen gezogen. 

Die Frage, ob aucb hier Luminescenz- und Fluorescenz-Verrniigen 
zusammenfallen, wie bei den violett fluorescirenden, konnte bis jetzt 
noch nicht entscbieden werden, da  die nieieten in Betracht kornmenden 
Stoffe nicht unzersetzt destilliren. Ich babe den o-Aminozimmtsaureester 
benutzen wollen, gestiitxt auf die Literaturangaben, dass diese Ver- 
bindung ohne Zersetzung destillire; doch trifft diese Angabe nicht zu. 
Heim Sieden ging der Stoff iiber in Carbostyril, das  sich nach dem 
Umkrystallisireu aus Wasser durch seiue charakteristischen Rrystalle 
iind seinen Schmelzpunkt leicht zu erkennen gab. 

Wenn auch die Leuchtversuche bis jetzt bei den gelbgrrin fluores- 
cirenden Stoffen noch zu keinem entwheidenden Resultat gefiihrt haben, 
ao iat  doch kaum Zweifel dariiber, dass auch hier die Emission mit 
dem Vorhandensein paralleler Doppelbindungen im Zusammenhang 
eteht. Man betrachte die Formel des von V o r l i i n d e r  dargestellten 
floorescirenden Dekahydroacridindions und dessen Tetramethyl- und 
Triphenyl-Derivates, und man wird diese Vermuthung bewiibrt finden. 

Eine ausgezeichnete Bestatigung dieser Ansicht bildet ferner dae 
erat kiirzlich von T h  i e l  e hergestellte Tetraphenyl-p-xylylen 3), e b e  
Substanz, die in  allen LBsungsmitteln stark goldgelb fluorescirt , nnd 

Es schimmert nur und zwar gelb. 

1) Diese Rerichte 34, 691 [ 19011. 
a) Vorllinder und K a l k o w ,  Ann. d. Chern. 309, 356 [lSU9;. 
3, Diese Berichte 3?, 1469 [1904]. 
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bei der die Stlucturfobrn,rl des mittleren Ringes in drr T h a t  swei pa- 
rnllele Doppel binduugen aufweist. 

Es liegt nahe. die Retrachtungen aucli auf den S u c c i n y l o b e r n -  
s t e i n s i i u r e e s t e r  und dessen Derivate nuzuwenden; utld es gewinneir 
dann vom St:iridpunkt der Fluorescenz diejenigen Formeln dieser Verbin- 
dungen die griisste WRhr3cheirilictikrit, die p:trsllele Dopi ) t~ l l~ i r id i in~~~n 
rnthalten. Vrrsuche nncli diiiwr Richtuiig hiri sind irn G : i r i g .  

S t u t t g a r t .  (lei1 11. . J d i  1!104. 
LaBor:ltoriuril fijr allgwieine Chemiv. 

444. H u g o K a u f f m a n n : Radiumstrahlen und Benzolderivate 
(Eiugept igo i  i c i n  I(;. Ju l i  1904.) 

Wir in der rorangehenden Arbeit entwickrlt i d ,  miissrrr, daiitit 
mau dit? Erscheinung der Fluorescetiz ndiher ergriiuden kann, die He- 
zichungen xwischeu Rriiission nnd cherniacher Constitution tlrkanat 
werden. Das Emissiori-vrrmiigen wird sich bei sehr vielen Stotfen 
rortindrn. gleichgultig. ob aie tluoresciren otier nirht. l m  Falle dcr 
Flnorescenz treten eberi nur noch bestimmte andere Hedingnngen 
hinzu, wie etwa Absnrp t io~isser tn i~en  filr ultrariolette Strahlen. 

'Uni das Emiwiousvermiigen von Stoffen kennm xu leraen. muss 
inan itinrn Gelegenheit xiir ErnieNion verscbaffen, d. h. mau m u ~ s  rine 
pJssende, erregende Enwgie, die sich urn die chernischen Constitution 
wetiiger kiiniuiert  IS e twa  die ultravioletten Lirhtetrahlen, eiuwirken 
lassen. Eine solche Eiiergieart schien mir in den S t r s l i l e n  d e e  
R a d i u m  s vorzuliegen. 

Meine Verrnuthnng hat aich thatsiichlich bestatigt. Weitaus die 
meisten Benzolderivate werdeii von den Radiurnstrrrhlen zur Lumiuea- 
cenz angeregt, rnanche so etnrk, dass das  Leuchten noch bei einer 
Entfernung voii 10 em vom Radiurnpraparat durc t  ein Metallhlech 
hindurcb aiiftritt. Die Versuvhe wurden so mgestellt, dnss die eu 
uotersuchende Substanz ~ u f  eiii (1.07 r u i n  tiickra ICupltrb!ecli :tufgelegt 
oder aufgeschmolnen uiid dieses Nlrch niit I-liilfe einer beeondvreu 
Vorrichtung in beatinlo ter. messbarer Entfernung iiber das Radium 
gebracht wurde. Verwendet wurden 5 mg sehr actives Radiulubroruid, 
dae in einer der bekannten Hartguinmikapseln sicti befand und FOII 

der  Firma H u c h l e r  I!+ C i e  . Braunschweig, bezogen war. 
Die untersuchten organischen Stoffe kamen in festeni, krydallini- 

sehem Zustande zur Verwenduug I ) .  Schon sehr peringe Mengen vou 

'1 Soweit his ietzt  die Vurrucho rziaiieu, Iieasen die Stoffe i n  gelfietern 
Zustande koine Lurninescenz erkeoneo. 




