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catbonrhm and Destiltrrtion deraelben mi t  Kalk - eine Darstelluoga- 
weise, welche der yon C a r o  und Q r a e b e  (diese Rerichte XHI, 99) 
aufgefuddenen Ueberfifbrung von Acridin in Chinolin vollkommen 
e n  tspricht. 

242. C. L i e b e r ma n n : Ueber die Fluorescenz in der  Anthracenreihe. 
(Vorgetragen in der Sitzuog vom Verfasser.) 

Eine der auffnllendsten pbysikalisehen Erscheinungen der Anthra- 
cenreihe besteht in der lebhaften Fluorescenz, welche die Liisungen 
vieler ihrer Verbindungen zeigen. Indessen kommt diese Eigenschaft 
durchaus iiicht allen Verbindungen der Reihe gleichmbasig zu. Schon 
Y e r k i n  konrite den Umstund, dam AnthrachinonsulfosHurel~sungen 
irn Gegensatz zu denen dcr Dicblorantliracensulfosaure nicht Ruorea- 
ciren , zur Erkennung der Endreaktion bei der tecbniscben Ueber- 
fuhrung der Letzteren in  die Erstere beniitzen. Einen sllgemeinen 
Schluss zog er B U S  diesem Verhalten nicht, auch war er dazo wegen 
des  damals in weit geringerer Ausdehnuiig vorliegenden hlateriels 
wohl kaum in der Lage. Mir mussten sich die gleich zu erwiihnenden 
Regeluilissigkeiten in Folge der rahlreicben Uebergiinge vie1 deut- 
liclier darbieten, welche ich von Antbracenabk6mmliiigen: Sulfosiiuren, 
Hydroxylderivaten, Carbonsiiuren II. A., xu den entsprechenden Antbra- 
chinonabkiimmlingen und umgekehrt, trusgefiihrt habe. 

Die in Folgendem in Betracht gezogenen Fluorescenzerschei- 
nungen beziehen sich irn Allgemeinen tiur auf solche Fiille, in  
welchen die betreffenden Verbindungen in indifferenten Losunga- 
mitteln (Alkohol, Benzol, Aether) oder, soweit sie Saurenatur be- 
sitzen, in wlissrig alkalischen L8sungen beobachtet werden. Compli- 
cirtere Falle sind schon deshalb aumer Reiracht gelassen, weil Neben- 
umstiinde oft i n  noch unbekannter Weise die Fluorescenz beeinflussen. 
Durch diese allerdings kiinstliche Einscbrfinkung werden ziigleicb einige 
mit der unten entwickelten Regel in Widerspruch stehende Thatsnchen, 
wie die Fluorescenz des Anthrxmifins in conc. Schwefelsiiure und des 
Purpurins i n  alkoholischer Alaunl6sung vorlaufig von der Betrachtiing 
ausgeschlossen. Die Fluorescenz babe ich stets nur niit blossem Auge 
bcobachtet, da eine weitere Durcharbeitung des Gegemtarides, als sie 
der  Nacbweis einer bei diesen Fluorescenzen stattfindenden Rrgel- 
missigkeit nach cbemischen Merkmalen erfordert , nicbt in m i n e r  
Absicht lag. Als  Regel fiir die Fluorescenz in der Antbracenreihe 
liisst sich u n t e r  d e n  a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  der Satz 
aufstellen , daes diejenigen Derivate fluoresciren, in denen die, btide 
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Benrolre~te  verbindende , Zweikohlenetoffgroppe die Conatittatinn 

besitet (wo M ein einwerthiges Element oder eine ein- 
' ,CM/ ' 
werthige Oruppe bedeutet) , wahrend diejenigen Derivate, in denen 

die Doppelketongruppe 1 oder die ihr beim Phenylanthracen 

:CM.., 

/ c  0. 
, \c 0. 

entsprechende Gruppe 
CbH, 

,.'C(OH). , 

' C O . '  '. 

enthalten ist, keine Fluorescenz zeigen. 
Zum direkten Vergleicb konnte ich etwa 60- 70 Verbindungen 

beider Reihen benutzen, welche mir von fraheren Arbeiten zur Hand 
waren : 

Es tluoresciren: 
Anthracen (achwach ), Dichloranthracen , Trichloranthracen , Bi- 

brom-, Tribrom-, Tetrabromanthracen, A n  thracenmonosulfosaure, u- An- 
thraccndisulfosiiure (sehr schwach) , p - Anthracendisu~fosaure (stark), 
Dichloraothracendisulfosiiure, Dibromanthracensulfoeiiure und deren 
Salze (P e r  k i n  ), die drei isomeren Anthracencarbonsiluren, Anthra- 
cencarbonsiiureiither, Anthrol, Flavol, Rufol, Chrysazol, Acetylanthrol 
(schwach), Acetylflnvol (schwach), Acetylchrysazol (sebr schwach), 
Anthranol, Oxyanthranol und dessen Aethylamidderirat, Chinizarin- 
hydriir, Chrysarobin, Acetylanthranol, Acetylchrysarobin, Anthrachino- 
lin (G rii be) und dessen Salze, Anthrachinolinjodlthylat, Anthrahydro- 
chinon, Phenylanthracen ( B a e y  e r ) ,  Phenylanthracenbihydriir, Phe- 
nylantLranol ( B a e y  e r  ), Acetylpbenylanthranol, Dioxyphenylanthranoi 
(Phtalidin des Phenols), das  Tetrabrom- und Tetrabromacetderivat 
desselben, Dicblorphenylanthranol. 

Es fluorcsciren nicht: 
Anthracbinon, beide Dibromanthrachinone, Anthrachinonmono- 

sulfos&ure, a-, /I-, e- und X-Anthrachinondisulfosiiure, beide Anthra- 
chinoncarbonsiiuren , Oxyanthrachinon , Erythrooxyanthrachinon, Di- 
bromoxyanthrachinon ( R a e y  er) ,  Alizarin (Acetyl-, Benzoyl-, Methyl-, 
Aethyl- , Nitro-, Bromalizarin) , Ruberythrinsiiure , Chryeophansiiure, 
Chrysazin , Emodin, Ru6gallussaure, Anthragallol , Anthrapurpurin, 
Anthra- und Isoanthraflarinsaure, Anthrarufin (fluorescirt aber in 
conc. Schwefelsiiure), Purpurin (fluorescirt in alkoholischer Alaun- 
16sung), Alizarinblau, die siimmtlichen Acetylderivate der vorgenannten 
Oxyanthrachinone, Benzoylchrysophaneiiure und -anthraflavinslure, 
Methylantbrachinon, beide Binitroanthrachinone, Dimetbylan thraflavin- 
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s h e ,  Bihmieoparpar in ,  Monjietin , Dioxyphenyloxanthranol (Wta- 
JideZn den Phenole, B a e y e r )  n. v. A. 

Die Sterke der Fluoreecenz iet bei den einzelnen Qliedern der 
fluoreecirenden Reibe sebr verecbieden; 80 erscbeint sie z. €3. in den 
Acetylrerbindangen im Allgemeinen gegeniiber der Grundmbetans 
sehr geechwiicht. Ancb bei nabe verwandten Verbindungen bt bie 
noch eehr nngleich; wiihrend die - Antbracendisulfoeiture sebr stark 
fluorescirt, ist dies bei der  a-Same nur  in ffusserst scbwachem Msaese 
der  Fall. 

Dse Bibrornanthracentetrabrornid fluorescirt nicht , doch gehiirt 
daseelbe der Kleeee der Additioneprodukte a n ,  die boch  beaonderer 
Untereuchung betreffs der Grenze ihrer Fluorenscenzflihigkeit bediirfen 
und die desehalb hier nicht mit beriicksicbtigt eind. 

Ueber die Fluorescenz eolcher Verbindongen der Anthrecenreihe, 
welche ich nicht selbet untersuchen konnte, war ee mir oft scbwer, ein 
Urtheil en gewinnen, da  in der einechliigigen Literatur Angaben iiber 
die Flaorescenterscheinungen hffufig feblen. Die Veriiffentlichung 
meiner Beobacbtungen bezweckt vornehmlich aucb das Intereeee d e r  
Facbgenossen a n  diesem Gegenstand wachzurufen, nnd eie zu spe- 
cielleren Angaben in  dieser Ricbtong zu veranlassen. Nach vielen 
hierdurch merledigt gebliebenen Zweifeln rnosste es mir urn so er- 
freulicher sein, in neueren Arbeiten von B a e y e r  und von O r a e b e  
eine Reihe meine Regel beetiitigender Tbatsacben eu finden, welche 
nnten weiter beeprochen werden sollen. 

Einen bemerkenswerthen Punkt  in obiger Regel bildet die Tbat- 
sache, dass die Doppelketongruppe, also diejenige Gruppe, welche 
mit den farbigen Eigenacbaften der Reihe in einem, wenn auch noch 
ungeniigend ermittelten Zusammenhang steht, ein ausgeeprocbenea 
Hindernies f i r  die Fluoreecenz bildet. Sowie man diese Grappe in  
irgend einer ihrer zahlreicben Verbindungen durch Reduktion angreift, 
selbst obne ibren Sauerstoff ganz zu eliminiren, treten die aaffallendeten 
Fluorescenzerscbeinungen auf, wie sicb beispielsweise bei der Bildung 
der Anthranole, dee Chinizarinhydriirs, des eog. Anthrahpdrochinons 
u. A. beobacbten 18sst. 

Das Chrysarobin, welches eine z. Th. reducirte Anthrachinon- 
gruppe enthiilt, unterscheidet sich von der  Cbrysopbansi3nre charak- 
teristisch durch die gelbgriine Fluorescenz seiner alkalischen Losung, 
welche mit der freiwilligen Oxydation an der Luft zu normaler 
Chrysopbaneiiure verschwindet. 

In neuster Zeit ist B a e y c r  1) durch sehr sorgfaltige, (2. Th.  in 
Gemeinschaft mit S c h i l l i n g e r  ausgefiihrte) Untersuchungen zu den1 
Scbluss gelangt, dass die Elasse von Verbindungen, welche er als 

1) Ann. Chem. Pharm. 202, 36. 
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Phtalidine bezeichnet hat, sicb von eioem Phenylaotbraeeh ableiten 
und Phenylanthranole Bind, in welchen die Zweikohlenstoffgruppe 

/ C  I <‘GH5 .. . zwei Pbenylreste bindet nnd der Qrnppe ‘ ./CH,-, 
‘,,d(OH), ’ ‘ ,C(OH)t.‘ 
des eigentlichen Anthranols entspricht. Die sechs i n  der genannten 
Arbeit beschriebenen Olieder der Oruppe zeigen siimmtlich, wie auch 

*A& H 5 
das Phenylauthracen, C, H,: ’ p %,H4, und dessen Hydriir starke 

‘CH’ 
Fluorescenz. I n  ihren dem Anthrachinon entsprechenden Oxydations- 
prodnkten, welche B a e y  e r als Phalideine bezeichnet und in denen 

,430 - 
er die Gruppe , \ annimmt, ist diese Fluorescenz er- 

\C(oH)<C6H5 
loschen. 

Anthracen entsprechenden Anthrachinolins, 
G r a e  b e  1) hat  das  Alizariiiblau als das Dioxychinon eines dem 

erkannt. Die Liisungen der letzteren Verbindung sowie ihres Aethyl- 
derivats fluoresciren, die des zugehBrigen Chinons, wie ich aus dem 
Mangel einer Angabe hieriiber schliesse , sowie des Alizarinbluus 
fluoresciren nicht. 

Daruber, ob und welche Atombindungen oder geschlossene Ketten 
etwa Fluoresceuz veranlassen, liisst sich ein Urtheil gegenwartig nicht 
gewinuen. Dass mehrfache innere Verkettung mit dieser Erscheinung 
in ursachlichem Zusammerihang steht, gewinnt jedoch eiuige Wabr- 
scheinlichkeit, wenn man a n  die Constitution mancher der bekanntesten 
fluorescirenden Verbindungen z. B. des Fluorens u. A. denkt. Irgend 
welche Theorie sol1 indessen die von mir f i r  die Anthrtlcenderivate 
gegebene Regel uicht ausdriicken, vielmehr erkenne ich diese Regel 
selbst als eine empirische, bisher nicht ausnahmslose und der weiteren 
Stiitzen noch sebr bediirftige an. 

1) Ann. Chem. Pharm. 201, 333. 




