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Das andere Spaltungsproduct, die p - A e t h o  x y b e n z o y  l b  enzo 5 - 
s a u r e ,  HOoC.CgH~.CO.C~ H*.OC,Hs, wurde nach passender Reini- 
gung durch den Schmp. 135 - 1360 identiGcirt 1). 

T r i  b e n  z y 1 a t  h e r  d e s P he n o 1 p h t a l e  in-  o x i m  s. 

7 g Oxim wurden mit 6 g pulverisirtem Aetznatron, 50 ccm Alko- 
hol und 15 g Benzylchlorid 2-3 Stunden am Riickfiusskiihler gekocht. 
Nach dem Erkalten wird von ausgeschiedenem Chlornatrium ahgesaugt 
und darauf durch Wasserdampf unverandertes Renzylchlorid und 
Benzylalkohol abgetrieben. D e r  zahe Riickstand wird, nach Abgiessen 
der wassrigen Fliissigkeit, in Chloroform aufgenommen und darauf etwa 
das gleiche Volumen Ligroi'n hinzugegeben Beim langsamen Ab- 
dunsten schiessen dann kleine, braunliche Nadeln an. welche abgesaugt, 
mit wenig Aceton gewnschen und in Alkohol geliist werden. Aus 
dieser Losung krystallisirt der Tribenzylather nach passender Concen- 
trirung in nil hezu farblosen Blattchen. Derselbe 16st sich in Alkohol, 
Eisessig U. s. f.; schwieriger in den Benzolkohlenwnsserstoffen, kaum 
in Ligroi'n, Benzin und dergl. In Sauren lost e r  sich mit gelber Farbe, 
in Alkalien nicht. Schmp. 1340. 

0.2092 g Sbst.: 0.6264 g COa, 0.1001 g HaO. - 0.176? g Sbst.: 0.5302 g 
COP, 0.0860g H20. - 0.3002 g Sbst.: 6.6 ccm N (20°, 766 mm). 

C ~ O H I ~ O N ( O C ~ H ~ ) ~ .  Ber. C 81.60, H 5.47, N 2.32. 
Gef. D 81.66, 52.06, )) 5.38, 5.54, B 2.53. 

B r a u n s c h  weig .  Techn. Hochschule. Laboratorium fur analyt. 
urid techn. Chemie. 

602. R i o  har  d M e  y er:  Fluorescenz und chemisohe  Const i tut ion.  
(Eingegangen am 3. August 1903.) 

Auf der Braunschweiger N~iturforscher-Versammluug habe ich zu 
zeigen versucht, dass die Fluorescenz vieler organischer Yerbindungen 
ssuf die Anwesenheit ganz bestimmter, meist ringfijrmiger, > f l u o r o -  
p h o r e r  8: Atomgruppen im Molekiile der fluorescirenden Korper  zu- 
riickzutiihren ista). Solche Fluorophore sind der in den Xanthon- 
und Fluoran-Derivaten enthaltene PJ ronring, der Aziu- und Thiazol- 
Ring, der im Anthracen urid Acridin enthaltene Atoniring U. s. w. 
Die Fluorescenz erscheint aber im allgemeinen nur, wenn der Fluoro- 
phor zwischen andere, dichtere Atomcomplexe, insbesondere zwischen 

1) C. N o u r i s s o n ,  loc. cit. 
Zeitsohr. fur phpsikal. Chem. 24, 468 [1897!. 
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Benzolkei na gelagert ist. Einen bestirnmenden, lneist abschwacheuden 
Einfluss haben auch die in das  Molekiil eintretenden Substituenten, 
sowie deren Stellung im Molekiil ; ferner das  Liisungsmittel. 

Die Fluorescenz kommt ebenso bei gefarbten wie bei ungefarbten 
Kiirpern vor. Schon diese Thatsache beweist, dass fluorophore und 
chromophore htomgruppen nicht zusammenfallen, was sich auch i m 
einzelnen a n  den fluorescirenden Farbstoffen verfolgen lasst. Bei 
diesen ist einer der oben genannten, meist heterocyclischen Atomrhge 
der Fluorophor , wiihrend die dell Farbstoffcharakter bedingende 
chinoide Atomgiuppe den Chromopbor darstellt. Wenii also friiher 
von manchen Physikern die Ansicht vertreten wurde, dass die Fluor- 
escenz der Beginn der F a i b e  sei, so findet diese Annahme auch in 
der Constitution der fluorescirenden Farbetoffe keine Stiitze. 

Ankniipfend a n  die oben citirten Eriirterungen hat vor einigen 
Jahren J. T. H e w i t t ’ )  die Ansicht ausgesprochen und eingebend zu 
begriinden gesucht, dass die Fluorescenz durch Tautomerie bedingt 
sei. Sie komme dadurch zu Stande, dass der tautomere Kiirper in 
der einen Form Lichtenergie von bestimmter Wellenlange aufnim rn t  
und sie in der anderen Form mit veriiuderter Wellenlange wieder ab- 
giebt. Aber nicht jede Art  der Tautomerie so11 diese Erscheinung 
hervorrufen konnen ; vielmehr wird das Fluorescenzvermogen nur sol- 
chen RBrpern zugeschrieben, welche eine wymmetrische Tautomeriee 
besitzen. Ein klassisches Beispiel hierfiir ist das E’lnorescefn. Ver- 
fasser nimmt an, dass in alkalischer Lzjsung die sein Molekiil zu- 
sammeneetzenden Atome eine Art von Pendelscbwingungen ausfiihren, 
deren Gleichgewichtslage der Lactonforur , und deren Elongationen 
zwei spmmetrischen, aber entgegengeeetzten Chinon formen entsprechen 
Pollen. Die Fluorescenz des Xanthons und Fluorans in concentrirt- 
achwefelsaurer Liisung wird in ahulich er Pieise erkliirt, unter d e r  
Annahme, dass in dieser Losung das PyronsauerstoEatom 4-werthig 
und basisch wird und so zur Bildung labiler Sulfate Veranlassung 
giebt. In der That  ist es kiirzlich dem Verfasser gelungen, die ver- 
mutheteu Oxoniumsalae des Fluorans darzustellen *). Nach den Er- 
fahrungen der letzten Jahre  bieten sie niehts Auffallendes; aucb 
wird man ihre Existenz kaum als Bestiitigung der H ewitt’schen 
Theorie betrachten miissen. 

lndessen hat  die Hypothese ron der symmetrischen Tautomerie 
fluorescirender Kiirper gewiss manches fur sich. Durch sie firidet z. 
B. die Thatsache eine zienilich plausitile Ei kllrung, dass von analo- 
gen Verbindungen im allgemeiiien nur  die symmetrisch conslituirteo 

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 114, 1 [1900]. 
?) Proc. Chem. Soc 18, 86 [1904. 



fluoresciren, die unsymmetrischen aber  nicht oder vie1 schwacher. So 
fluoresciren Safranin urid Aposafranin nicht. Die etarke Fluorescenz der 
gleichfillls unsymmetriacheri Rosindaline bleibt dagegen rathselhaft. 

Der  fundamentale Unterschied zwischen Fluoresceh und Phenol- 
phtalei‘n, welcher den Ausgangspunkt meiner Uritersuchung bildete, ist 
von H e w i t t  garnicht erBitert worden. Ersteres enthalt den Pyronring 
und fluorescirt, Letzteres enthalt ihn nicht und fluorescirt nicht. Ge- 
rade hieraua schhss  icb auf die fluaropbore Xatur des Pyronringes. 
Nach den bisher herrschenden Anschauungen komnit dem Phenol- 
phtaleyn dieselbe Tautomerie zu wie dem Fluorescein. Seine Nicht- 
fluoresceoz erschien rnir deshalb imrner itls ein Widerspruch gegen 
die H e w i t t’scbe Theorie. 

Durch die in der vorstehenden Abhandlung mitgetheilten That- 
sachen ist, wie ich glaube, die Annabme von der Tautomerie des 
Phenolphtalelns stark erschiittert worden. Es unterscheidet sich in 
diesem Punkte, wie iu so vielen anderen, von dem Fluorescein, dessen 
tautomerer Chnrakter wohl ala sicher erwiesen gelten kann. Die 
Nichtfluorescenz der alkaliechen Phenolphtalei’nlosungen wiirde dem- 
nach vom Standpunkte der Oscillationshypothese nichts auffallendee 
mehr haben. J)ass hierdurch die Lehre von den Pluorophoren nicht 
berahit wird, lwdarf wohl keiner besorideren Betonung; sie ist ja nur 
eine Zusamrnenfassurig unzweifelhrrft festgestellter Thatsachen. 

Das Fehlen der Fluorescenz beim Hydrochinonphtalei’n im Ver- 
gleiche mit dem Fluorescein ist ein ecletantes Beispiel far den grossen, 
son mir schon fr uher ausfibrlich eriirterten Einfluss der Isomerie auf 
diese Ihcheinuogen.  D a  nun auch hei diesern Phtaleln die ein- 
gehende Untersuchung seiner Derivate keinerlei Neigung zur Tauto- 
merie erkennen Iasst, so ist auch hier e h ,  frrilich negativer, Zusam- 
menhang zwischen Tautomerie und Fluorescenz nicht zu verkennen. 
G ebrigens liegt in  dern oben bescbriebenen B- Oxim des Hydrochinon- 
phtalei’ns ein Rijrper vor, in welchem die in dern Phtalein selbst 
latent gewordene Fluorescenz des Fluorans wieder zu Tage tritt. 
Die  nahere Erforscbung dieses Oxims wird vielleicht auf die hier be- 
sprochenen Fragen einiges L i c k  werfen. 

Wenn die Hewi t t ’ sche  Auffassung, deren physikaliscbe Begrun- 
dung hier nicht gepruft werden eoll, irgend welche Berechtigung hat, 
so ist sie jedenfalls dabin zu erganzen, dass fiir das Zustandekornmen 
der Fluorescenz die AnweRenheit einer fluorophoren Gruppe und die 
symrnetrische Tautomerie zusamrnentreflen iiiiidsenj ahnlich wie ja 
auch die Farbung orgnniscber Verbinduligen nicht von einem Umstande 
allein abhangt. 

Warum Phenol- und Ilydrochinon-Pbtalei’n sich nicht tautomer 
verhalten. obwohl in ihrer Constitutiou die Vorbediriguupen dam ebenso 
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vorhanden zu sein scheinen wie bei dem Fluorescein, muss vorliiufig 
dahingestellt bleiben. 

Vor einigen Jahren habe ich gelegentlicb darauf hingewiesen, 
dass in der Cumarinreihe etwas abweichende Bedinguugen fiir die 
Fluorescenz zu herreehen scheinen I). Jch habe damals einige Ver- 
siiche in Angriff genommen, urn diese Verhhltnisse aufzuklaren, sie 
aber abgebrochen in Folge einer inzwischen erfolgten Mittheilung vnn 
H. K u n z  - R r a u s e ,  welche denselben Gegenstand behandelte’). 
K u n z -  K r a u s e  kam auf Grund seiner Erfahrungen zu dem Scblusse, 
dass nicht der Lactonring der Cumarinderivate deren Fluorescenz be- 
dingt, sondern dass diese umgekehrt eine Folge der Aufspaltung dieses 
Ringes sei. In der  That  fluorescirt das Curnarin selbst nicht, wahrend 
0- Cumarsiiure in alkalischer Liisung griine Fluorescenz zeigt. Ich 
habe irn Laufe der  damnls angestellten Versuche eine aehr auffallende 
Beobachtung gemacht, welche bier angescblossen sein miige, \veil sie 
vielleicht mit der Aufspaltung des Lactonringes in  Zusammenhang stebt. 
U m  b e l l i f e r o n  fluorescirt, in gewiihnlicher, englischer Schwefel- 
siiure gelast, inteneiv violet; die Lasung in rauchender Scbwefelsaure 
dagegen fluoreacirt nicht. Wird dieser Liisung aber englische (also 
wasserhaltige) Schwefelsiiure zogesetzt, so erscheint sofort die violette 
Fluorescenz. - Xantbon und Fluoran fluoresciren gleichmassig in 
englischer und rauchender SchwefelsBure. 

B r a u n s c h w e i g .  Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analpt. 
nnd techn. Chemie. 

603. Richard Meyer und Joh. Maier: Ueber einige alkylirte 
Azokorper. Ein Beitrag zur Theorie des Farbens. 

[Mitgetheilt von R. Mcper.] 
(EingegAngen am 3. August 1903.) 

Unfer obigem Titel babe ich irn Jabre  1894 gemeiusanr mit 
J. S c h a f e r  eine Mittheilung gemacht, welche die als C h r y s o p h e n i n  
und D i a m i n  g o l d  g e l  b im Handel befindlichen substautiven Baumwoll- 
azofarbstoffe zum Gegenstande hatte 3). Dieselben werden dargeetellt 
durch Aethylirung der Cnntbicationen von Phenol mit Diamidostilben- 
disulfosaure (Brillantgelb) bezw. Diamidonaphtalindisulfosaure: 
HO. CsHj. N:N.C, Hy (SOaH). CH : CH .Cs Hs (Soy H ) .  N: N. CI; H4.OH 

HO. Cs H, . N : N .CloH* (SO3 H)2.N: N. C g  Hp. OH. 

I) Diese Berichte 31, 510 [1895]. 
3, Diesc Berichte 25, 3355 [iS94]. 

3, Ebendas. 1 IS!). 


