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Das andere Spaltungsproduct, die p- Aethoxybenzoylbenzoé-
sdure, HOOC.CsH,.CO.Cs Hy.OC;Hs, wurde nach passender Reini-
gung durch den Schmp. 135—136° identificirt ).

Tribenzylidther des Phenolphtalein-oxims.

7 g Oxim wurden mit 6g pulverisirtem Aetznatron, 50 ccm Alko-
hol und 15 g Benzylchlorid 2—3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Nach dem Erkalten wird von aunsgeschiedenem Chlornatrium abgesaungt
und darauf darch Wasserdampf unverindertes Benzylchlorid und
Benzylalkohol abgetrieben. Der zihe Riickstand wird, nach Abgiessen
der wissrigen Fliissigkeit, in Chloroform aufgenommen und darauf etwa
das gleiche Volumen Ligroin hinzugegeben. Beim langsamen Ab-
dunsten schiessen dann kleine, briunliche Nadeln an, welche abgesaugt,
mit wenig Aceton gewaschen und in Alkobol gelst werden. Aus
dieser Losung krystallisirt der Tribenzylither nach passender Concen-
trirnng in nuhezu farblosen Blitichen. Derselbe 16st sich in Alkohel,
Eisessig u. s. f.; schwieriger in den Benzolkohlenwasserstoffen, kaum
in Ligroin, Benzin und dergl. In Siuren lést er sich mit gelber Farbe,
in Alkalien nicht. Schmp. 134°,

0.2092 g Shst.: 0.6264 g COy, 0.1004 g HyO. — 0.1762 g Sbst.: 0.5302 g
€0y, 0.0860g H20. — 0.3002 g Sbst.: 6.6 ccm N (20°, 766 mm).

Co0Hi12ON (0C;Hp)s. Ber. C 81.60, H 5.47, N 2.32.

Gef. » 81.66, 82.06, » 5.38, 5.54, » 2.53.

Braunschweig. Techn. Hochschule. Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

502. Richard Meyer: Fluorescenz und chemische Constitution.
(Eingegangen am 3. August 1903.)

Auf der Braunschweiger Nuturforscher-Versammlung habe ich zu
zeigen versucht, dass die Fluorescenz vieler organischer Verbindungen
anf die Anwesenheit ganz bestimmter, meist ringférmiger, »fluoro-
phorer« Atomgruppen im Molekiile der fluorescirenden Korper zu-
riickzutiihren ist?). Solche Fluorophore sind. der in dem Xanthon-
und Fluoran-Derivaten enthaltene Pyronring, der Azin- und Thiazol-
Ring, der im Anpthracen und Acridin enthaltene Atomring u. s. w.
Die Fluorescenz erscheint aber im allgemeinen nur, wenn der Fluoro-
phor zwischen andere, dichtere Atomcomplexe, insbesondere zwischen

1) C. Nourisson, loc, eit.
?) Zeitschr. fir physikal. Chem. 24, 468 [1897]
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Benzolkeine gelagert ist. Einen bestimmenden, meist abschwéchenden
Einfluss haben auch die in das Molekiil eintretenden Substituenten,
sowie deren Stellung im Molekiil; ferner das Losungsmittel.

Die Fluorescenz kommt ebenso bei gefirbten wie bei ungefirbten
Kérpern vor. Schon diese Thatsache beweist, dass fluorophore und
chromophore Atomgruppen nicht zusummenfallen, was sich auch im
einzelnen an den fluorescirenden Farbstoffen verfolgen lidsst. Bei
diesen ist einer der oben genannten, meist heterocyclischen Atomringe
der Fluorophor, wihrend die den Farbstoffcharakter bedingende
chinoide Atomgiuppe den Chromophor darstelit. Wenu also frither
von wmanchen Physikern die Ansicht vertreten wurde, dass die Fluor-
escenz der Beginn der Farbe sei, so findet diese Annahme auch in
der Constitution der fluorescirenden Farbstoffe keine Stiitze.

Ankniipfend an die oben citirten Erdrterungen hat vor einigen
Jahren J. T. Hewitt!) die Ansicht ausgesprochen und eingehend zun
begriinden gesucht, dass die Fluorescenz durch Tautomerie bedingt
sei. Sie komme dadurch zu Stande, dass der tautomere Korper in
der einen Form Lichtenergie von bestimmter Wellenlinge anfpimmt
und sie in der anderen Form mit verinderter Wellenlinge wieder ab-
giebt. Aber nicht jede Art der Tautomerie soll diese Erscheinung
hervorrufen kdnnen; vielmehr wird das Fluorescenzvermégen nur sol-
chen Korpern zugeschrieben, welche eine »symmetrische Tautomeriec
besitzen. Ein klassisches Beispiel hierfiir ist das Floorescein. Ver-
fasser nimmt an, dass in alkalischer Losung die sein Molekil zu-
sammensefzenden Atome eine Art von Pendelschwingungen ausfiihren,
deren Gleichgewichtslage der Lactonformi, und deren Elongationen
zwel symmetrischen, aber entgegengesetzten Chinonformen entsprechen
sollen. Die Fluorescenz des Xanthons und Fluorans in concentrirt-
schwefelsaurer Losung wird in &dhnlicher Weise erklirt, unter der
Annahme, dass in dieser Losung das Pyronsauerstoffatom 4-werthig
und basisch wird und so zur Bilduog labiler Sulfate Veranlassung
giebt. In der That ist es kiirzlich dem Verfasser gelungen, die ver-
mutheteu Oxoniumsalze des Fluorans darzustellen?). Nach den Er-
fahrungen der letzten Jalire bieten sie nichts Auffallendes; auch
wird man ihre Existenz kaum als Bestitigung der Hewitt’schen
Theorie betrachten miissen.

Indessen hat die Hypothese von der symmetrischen Tautomerie
fluorescirender Kdrper gewiss manches fiir sich. Durch sie fiudet z.
B. die Thatsache eine ziemlich plausitle Erklirung, dass von analo-
gen Verbindungen im allgemeinen nur die symmetrisch constituirten

1) Zeitschr. firr physikal. Chem. 34, 1 [1900].
Yy Proc. Chem. Soc 18, 86 [1902].
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fluoresciren, die unsymmetrischen aber nicht oder viel schwicher. So
fluoresciren Safranin und Aposafranin nicht. Die starke Fluorescenz der
gleichfalls unsymmetrischen Rosinduline bleibt dagegen rithselbaft.

Der fundamentale Unterschied zwischen Fluorescein und Phenol-
phtalein, welcher den Ausgangspunkt meiner Untersuchung bildete, ist
von Hewitt garnicht erdrtert worden. Ersteres enthilt den Pyronring
und fluorescirt, Letzteres enthiilt ihn nicht und fluorescirt nicht. Ge-
rade hieraus schluss ich auf die fluorophore Natur des Pyronringes.
Nach den bisher herrschenden Anschauungen kommt dem Phenol-
phtalein dieselbe Tautomerie zu wie dem Fluorescein. Seine Nicht-
fluorescenz erschien mir deshalb immer uls ein Widerspruch gegen
die Hewitt’sche Theorie.

Durch die in der vorstehenden Abhandlung mitgetheilten That-
sachen ist, wie ich glaube, die Annahme von der Tautomerie des
Phenolphtaleins stark erschiittert worden. Es unterscheidet sich in
diesem Punkte, wie iu so vielen anderen, von dem Fluorescein, dessen
tautomerer Charakter wohl als sicher erwiesen gelten kann. Die
Nichtfluorescenz der alkalischen Phenolphtaleinlésungen wiirde dem-
nach vom Standpunkte der Oscillationshypothese nichts auffallendes
mehr haben. Dass hierdurch die Lehre von den Fluorophoren nicht
beriihit wird, bedarf wohl keiner besouderen Betonung; sie ist ja nur
eine Zusammenfassung unzweifelbaft festgestellter Thatsachen.

Das Fehlen der Fluorescenz beim Hydrochinonphtalein im Ver-
gleiche mit dem Fluorescein ist ein eclatantes Beispiel fir den grossen,
von mir schon fiiiher ausfiibrlich erérterten Einfluss der Isomerie anf
diese LKrscheinungen. Da nun aach blei diesem Phtalein die ein-
gehende Untersuchung seiner Derivate keinerlei Neigung zur Tauto-
merie erkennen ldsst, so ist auch bier ein, freilich negativer, Zusam-
menhang zwischen Tautomerie und Fluorescenz nicht zu verkeonen.
Uebrigens liegt in dem oben beschriebenen f-Oxim des Hydrochinon-
phtaleing ein Korper vor, in welchem die in dem Phtalein selbst
latent gewordene Fluorescenz des Fluorans wieder zu Tage tritt.
Die nidhere Erforschung dieses Oxims wird vielleicht auf die hier be-
sprochenen Fragen einiges Licht werfen.

Wenn die Hewitt'sche Auffassung, deren physikaliscbe Begriin-
dung hier nicht gepriift werden soll, irgend welche Berechtigung hat,
so ist sie jedenfalls dabin zu ergiinzen, dass fir das Zustandekommen
der Fluorescenz die Anwesenheit einer fluorophoren Gruppe und die
symmetrische Tautomerie zusammentreffen miissen; dhnlich wie ja
auch die Firbung orgapiscber Verbinduugen nicht von einem Umstande
allein abhiingt.

Warum Phenol- und Ilydrochinon-Phtalein sich nicht tautomer
verhalien, obwotl in ihrer Constitution die Vorbedingungen dazu ebenso
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vorhanden zu sein scheinen wie bei dem Fluorescein, muss vorlinfig
dahingestellt bleiben.

Vor einigen Jahren habe ich gelegentlich darauf hingewiesen,
dass in der Cumarinreihe etwas abweichende Bedioguvgen fiir die
Fluorescenz zu herrschen scheinen!). Jch habe damals einige Ver-
suche in Angriff genommen, um diese Verhilinisse aufzukliren, sie
aber abgebrochen in Folge einer inzwischen erfolgten Mittheilung von
H. Kunz-Krause, welche denselben Gegenstand behandelte?).
Kunz-Krause kam aof Grund seiner Erfahrungen zu dem Schlusse,
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 Cumarin selbst nicht, wihrend
o-Cumarsfiure in alkalischer Lésung griine Fluorescenz zeigt. Ich
habe im Laufe der damals angestellten Versuche eine sehr auffallende
Beobachtung gemacht, welche hier angeschlossen sein mdge, weil sie
vielleicht mit der Aufspaltung des Lactonringes in Zusammenhang steht.
Umbelliferon fuorescirt, in gewdhnlicher, englischer Schwefel-
séure gelGst, intensiv violet; die Losang in rauchender Schwefelsiure
dagegen fluoreseirt nicht. Wird dieser Ldsung aber englische (also
wasserhaltige) Schwefelsiiure zugesetzt, so erscheint sofort die violette
Fluorescenz. — Xanthon und Fluoran fluoresciren gleichmissig in
englischer und rauchender Schwefelsiiure.

Braunschweig. Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

6503. Richard Meyer und Joh, Maier: Ueber einige alkylirte
Azokoérper. Ein Beitrag. zur Theorie des Farbens.
[Mitgetheilt von R. Mever.)

(Eingegangen am 3. August 1903.)

Unter obigem Titel habe ich im Jahre 1894 gemeinsani mit
J. Schiifer eine Mittheilung gemacht, welche die als Chrysophenin
und Diamingoldgelb im Handel befindlichen substantiven Baumwoll-
azofarbstoffe zum Gegenstande hatte3). Dieselben werden dargesteilt
durch Aethylirung der Combirationen von Phenol mit Diamidostilben-
disulfosiure (Brillantgelb) bezw. Diamidonaphtalindisulfosiure:
HO.C¢H,.N:N.C;H;(SO3H).CH: CH.C;H3; (SOyH).N:N.C; H,.OH

HO.CGH.;.NCN.CIQH4(SO3H)2.N:N.05H4.0H.

1) Diese Berichte 31, 510 {1898]. %) Ebendas. 1180.
% Diese Berichte 27, 3355 [1894].



