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Naturwissenschaftliche Rundschau

Wochentliche Berichte

iber die

Fortschritte auf dem Gesamtgebiete der Naturwissenschaften,

26. Dezember 19017.

Nr. 52,

XXIL Jahrg.

Joh. Stark und Rich. Meyer: Beobachtungen
iiberdie FluoreszenzvonBenzolderivaten.
(Physikal. Zeitschr. 1907, Jahrg. 8, 8. 250.)

Vor kurzem zeigte Herr J. Stark, daf die Eigen-
schaft eines Korpers zu fluoreszieren durch seine Fihig-
keit bedingt ist, das Licht in Gestalt eines Banden-
spektrums zu absorbieren. (Physik. Ztschr. 1907, 8,
81.) Da nun nach den Untersuchungen von Hartley
und anderen das Benzol eine ultraviolette Banden-
absorption besitzt, und iiberhaupt alle Benzolderivate
Bandenabsorption zeigen, so ergab sich die Folgerung,
dal alle aromatischen Kérper, welche durch Substitu-
tion oder Kondensation vom Benzol abgeleitet sind,
fluoreszieren miissen. Diese Folgerung haben die
Verff. an einer Reihe von Substanzen gepriift.

Zum Nachweis der Fluoreszenz und zur Ermitte-
lung ihrer spektralen Lage diente eine spektro-
graphische, von J. Stark in der angefiihrten Ab-
handlung beschriebene Methode. Bei derselben wird
als Quelle des erregenden Lichtes ein leuchtender
Dampf benutzt, der ein Linienspektrum besitzt; die
Linien sollen von 200 pp bis 500 uu ziemlich gleich-
mibig in nicht zu kleinen und nicht zu grofen Ab-
stinden iiber das Spektrum verteilt sein. In ge-
niigender Weise wird diese Forderung von der neuen
Hersusschen Quecksilberlampe aus Quarzglas erfiillt.
Das aus einzelnen Linien zusammengesetzte Licht
fallt in vertikaler Richtung in die auf Fluoreszenz zu
untersuchende Substanz bzw. Losung. In horizon-
taler Richtung 1aBt man das vermutete Fluoreszenz-
licht von der Eintrittsstelle des erregenden Lichtes
in einen Spektralapparat treten. Zeigt dieser auBer
den Wellenlingen des erregenden Lichtes auch noch
andere Wellenlingen im Spektrum an, so ist damit
der Nachweis gefiihrt, dal die untersuchte Substanz
Fluoreszenzvermogen besitat. — Als Spektralapparat
diente ein kleiner Spektrograph von Fues mit Quarz-
linsen, Quarzprisma und gekrimmter Kassette. Un-
mittelbar vor seinen vertikalen Spalt wurde ein
Reagenzrohr aus Quarzglas gebracht, welches die zu
untersuchende Losung aufnahm. (Die' Anwendung
von Quarzapparaten ist erforderlich, weil Glas die
ultravioletten Strahlen zu stark absorbiert. Auch
das neuerdings fiir optische Zwecke angewandte
nUViolglas“ entspricht den hier zu stellenden An-
fOPderungen nicht in geniigendem Grade.)

Von der untersuchten Substanz wurde jedesmal
0,02 g in 50 ¢m3 Losungsmittel gebracht. Als solches

diente meist Athylalkohol; Fluoran und Fluorescein
wurden auBlerdem noch in konzentrierter Schwefel-
siiure untersucht. Es wurden zum Teil aus bester
Quelle bezogene kiiufliche Priiparate benutzt, deren
Reinheit durch Bestimmung des Schmelzpunktes kon-
trolliert wurde. Einige der Priiparate waren im
chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule
in Braunschweig dargestellt und sorgfiltig gereinigt,
zum Teil auch analysiert worden. — Die Expositions-
zeit betrug bei Naphtalin und Anthracen 5 Minuten, bei
Benzol, Phenanthren und den Dioxybenzolen 10 Mi-
nuten, bei den iibrigen Substanzen 20 bis 40 Minuten.
Verwendet wurden hierbei gewohnliche, nicht sensibili-
sierte Agfa-Planfilms (s. Tafel auf folgender Seite).
Die umstehende Tafel enthilt die Ergebnisse der
Messungen. Sie hat, wie alle entsprechenden Dar-
stellungen, hinsichtlich derIntensitiit derausgestrahlten
Lichtwellen einen nur angeniiherten Charakter; das
gilt eigentlich auch hinsichtlich der aufgezeichneten
Wellenlingen, welche bis zu einem gewissen Grade
von der spektralen Empfindlichkeit der photographi-
schen Platte und von der Konzentration der Lésung
abhiingen. — Erléduternd sei noch bemerkt, dal der
sichtbare Teil des Spektrums bei etwa 385 wut beginnt.
Durch die in der Tabelle dargestellten Beobach-
tungen ist die Fluoreszenz als eine gemeinsame
Eigenschaft aller Benzolderivate festgestellt worden?).
Denn das Auftreten dieser Erscheinung im sichtbaren
oder unsichtbaren Teile des Spektrums ist offenbar
nicht von grundlegender Bedeutung. — Kondensation
mehrerer Benzolkerne, wie sie im Naphtalin, im Anthra-
cenund Phenanthren vorliegt,bewirkt eineVerschiebung
des Fluoreszenzspektrums nach den Regionen groGerer
Wellenlinge; beim Anthracen und Phenanthren bis
in den sichtbaren Teil des Spektrums. In gleichem
Sinne wirkt der Eintritt substituierender Gruppen,
wofiir die Fluoreszenzspektren der drei Dioxybenzole
im Vergleich mit denen des Benzols einen deutlichen
Beleg abgeben. Besonders wirksam in dieser Rich-
tung ist der aus fiinf Kohlenstoff- und einem Sauer-

stoffatom bestehende Pyronring:
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') Vgl. dazu W. 8pring, Acad. roy. Belg. 1897, B. 180
(Rdsch. 1897, XII, 401); ferner L. Francesconl und
G. Bargellini, Atti R. Accad. Linc. Rom. (5) 15, II, 184.
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Wihrend das Fluoreszenzspektrum des Benzophenons
noch ganz im Ultraviolett liegt, ist es beim Xanthon
und seinen Derivaten ganz oder teilweise in den
sichtbaren Teil des Spektrums geriickt:
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Benzophenon. Xanthon.

Vor lingerer Zeit hat der eine der Verff.!) die
Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer
Konstitution auf Grund eines ziemlich umfassenden,

heterocyklische Ringe, wie der Pyron-, der Azin-
Oxazin-, Thiazinring, sowie die im Anthracen und
Akridin enthaltenen Atomringe.

2. Das Vorhandensein der fluorophoren Gruppen
allein ruft die Fluoreszenz noch nicht hervor; es ist
vielmehr erforderlich, dafl diese Gruppen zwischen
andere, dichtere Atomkomplexe, z. B. zwischen Benzol-
kerne, gelagert sind.“

Die drei hierauf folgenden Sitze beriicksichtigten
den Einfluf der Substitution, der Isomerie und des
Lisungsmittels. )

Nach den im vorstehenden mitgeteilten Beobach-
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aber nur qualitativen Materials einer Erorterung | tungen ist der Triger der Fluoreszenz der Benzol-
unterzogen. Dabei wurde jedoch nur die Tatsache | kern selbst; die fluorophoren Gruppen — zu denen
und die subjektiv wahrnehmbare Stirke der Fluores- | auch der Pyronring gehért — haben nur in be-
zenz beriicksichtigt, nicht aber die Wellenlinge des | sonderem Grade die Wirkung, die Schwingungen des
Fluoreszenzlichtes. Die Ergebnisse dieser Unter- | Fluoreszenzlichtes zu verlangsamen und es dadurch
suchung wurden in fiinf Sétzen zusammengefalbt, | fir unser Auge sichtbar zu machen. Ein sehr krif-
deren erste lauteten: tiger Fluorophor kénnte die Fluoreszenz schlieflich
»1. Die Fluoreszenz organischer Verbindungen | bis ins Ultrarot verschieben, wodurch sie fiir die ge-
wird durch die Anwesenheit ganz bestimmter Atom- | wohnliche Wahrnehmung wieder verschwinden wiirde.
gruppen in ihrem Molekiil veranlaBt, welche als Demnach zeigen die Beziehungen zwischen chemi-
Fluorophore bezeichnet werden konnen. Solche | scher Konstitution und Fluoreszenz bei organischen
Gruppen sind besonders gewisse sechsgliedrige, meist | Verbindungen einen sehr bemerkenswerten Paralle-
O S . . . . . . d
') R. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 24, 468, 1897; - au d%ljenlg?n zwxschelf Kon.stltutlon ltnn
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch. 31, 510, 1898; 36, Abs?rptxon. ber diese haben sich seit Jahrzehnte
2967, 1903; Rdsch. 1904, XIX, 171. gewisse Vorstellungen herausgebildet, welche dem
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Farbenchemiker lingst als wertvolle Anhaltspunkte
fir die Auffindung neuer Farbstoffe gedient haben.
Aber erst durch die umfassenden und systematischen
spektroskopischen Untersuchungen W. N. Hartleys,
welche sich, im Gegensatze zu den meisten fritheren
Arbeiten, auch auf das ultraviolette Gebiet erstreckten,
ist die Grundlage fiir eine exakte Behandlung dieser
Frage geschaffen worden. Am Schlusse des von ihm
verfaBten Kapitels 3 im dritten Bande von H. Kay-
sers Handbuch der Spektroskopie!) spricht er sich
dariiber folgendermafen aus:

yJedes Benzolderivat, welches nicht eine additive
Verbindung ist, ldft sich in eine farbige Substanz
umwandeln, wenn man es chemischen Reaktionen
unterwirft, welche ein oder mehr Absorptionsbinder
in das sichtbare Gebiet verschieben. Die Farbe
dieser Verbindungen riihrt daher von der besonderen
Schwingungsart des Benzolringes her. Aber die
Schwingungen eines gewdhnlichen Benzolmolekiils
iuBern sich nicht innerhalb der sichtbaren Strahlung;
um sie dahin zu verlegen, miissen wir einen der
zwei folgenden chemischen Prozesse anwenden: An
Stelle eines oder mehrerer H-Atome des Ringes
werden farbengebende Gruppen substituiert, welche
die Schwingungen des Benzols zu démpfen vermégen;
oder die Kohlenstoffatome werden noch weiter kon-
densiert, indem man zwei oder mehr Benzolringe
vereinigt oder auch Atomkomplexe statt H in den
Ring einfiihrt.“

Hartleys Betrachtungen sind kiirzlich in be-
sonders eindrucksvoller Weise von A. v. Baeyer
zur Beleuchtung der Farberscheinungen in der
Triphenylmethanreihe herangezogen worden 2).

Die beiden obigen Sitze 1 und 2, nach welchen
die Anwesenheit einer fluorophoren Gruppe die Fluo-
reszenz hervorruft, aber nur, wenn sie zwischen
dichtere Atomkomplexe, insbesondere zwischen Benzol-
kerne gelagert ist, miissen nun im Sinne der neu
gewonnenen Erkenntnis modifiziert werden. Durch
sie finden auch H. Kauffmanns ,Luminophore und
Fluorogene“3) eine naturgemiiie Erlauterung.

Von besonderer Art ist das Spektrum des Fluo-
resceins in Alkohol. Es besteht aus zwei getrennten
Teilen: der eine liegt fast ganz im Ultraviolett und
entspricht dem freilich intensiveren und extensiveren
Spektrum seiner Muttersubstanz, des Fluorans; der
andere liegt im Griin, er ist ohne weiteres dem Auge
in ausgezeichneter Weise sichtbar. In diesem Punkte
unterscheidet sich das Fluorescein erheblich von
dem jsomeren Hydrochinonphtalein und vom Phe-
nolphtalein. Diese Abweichung trifft zusammen mit
?iner solchen in den Absorptionsverhéltnissen und
Im chemischen Charakter dieser Korper. Denn
—_—

") Leipzig 1905, 8. 313.

%) Festvortrag, gehalten bei der Hauptversammlung
des Vereins Deutscher Chemiker zu Niirnberg am 7. Juni
1906; Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1287, 1906.

‘) Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemi-
scher Konstitution; Ahrens’ Sammlung chemischer und

Chemi‘sch-technischer Vortrige XI, 1/2, 8. 33; Ann. d.
Chemie 344, 30, 1905.
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Fluorescein ist gelb, sowohl im freien Zustande wie
in seinen Salzen; die beiden anderen Phtaleine da-
gegen sind im freien Zustande farblos, bilden aber
intensiv rote bzw. violette Alkalisalze. Und dann
ist Fluorescein ein ausgesprochen tautomerer Korper,
von dem sich zwei Reihen von Derivaten ableiten,
eine farblose und eine farbige. Nach den heutigen
Vorstellungen iiber den Ursprung der Farbe bei
organischen Verbindungen schreibt man daher dem
Fluorescein und seinen farbigen Abkémmlingen eine
chinoide Formel zu:
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Fluorescein-Natrium (gelb).
C,H,.COO0C,H,

Fluorescein (gelbrot).
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Chinoider Fluorescein-Didthyliather (gelb).
Die farblosen Derivate aber werden laktoid formuliert:
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Laktoider Fluorescein- Fluoresceinacetat (farblos).

Diithylather (farblos).
C,H,.CO
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Fluoresceinchlorid (farblos).

Wesentlich anders verhdlt sich Phenol- und
Hydrochinonphtalein. Sie liefen die Tautomerie
nicht so leicht erkennen: im freien Zustande farblos,
bilden sie auch fast nur farblose Ather, iiber deren
laktoide Natur kein Zweifel besteht. Dagegen ist
iiber die Salze dieser Phtaleine in den letzten Jahren
lebhaft diskutiert worden. Wegen ihrer intensiven
Firbung wurden sie auch chinoid formuliert, aber
diese Annahme stieB auf mancherlei Schwierigkeiten.
Erst in allerjiingster Zeit scheinen diese gelost und
die chinoide Natur der fraglichen Salze bestitigt zu
sein. Da indessen diese Untersuchungen noch nicht
abgeschlossen sind und iiberdies mit dem Gegenstande
der vorliegenden Mitteilung nur indirekt zusammen-
hiingen, so soll heute darauf nicht weiter eingegangen
werden. :

Einer kurzen Erlauterung bediirfen noch die
Fluoreszenzspektren des Fluorans und Fluoresceins
in konzentrierter Schwefelsiure. Dasjenige des Flu.o-
resceins ist dem Spektrum desselben Korpers in
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