
4547 

667. Hugo Kauffmann: Fluoreacens und chemische 
Konatitution. 

(Eingegangen am 2. November 1907.) 

Vor kurzem veroffentlichte Hr. Prof. H a n t z s c h  in diesen Be- 
richten') eine Abhandlung, in welcher er glaubt, nieinen Versuchen und 
Anscliauungen iiber Fluorescenz das Urteil zu  sprechen. Es sei niir 
erlaubt, in kurzen Zugen zu zeigen, wie die Unterlagen, auf welchen 
dieses Urteil fubt, beschaffen sind. 

Vorausgeschickt sei, daD ich durch die freundliche Vermittlung 
YOU Hrn. Prof. v. H e l l  in den Besitz der von IIrn. Prof. H a n t z s c h  
hergestellten PFHparate gelangte. Ich unterzog dieselben den gleichen 
Beobachtungen wie nieine eigenen und konnte keinerlei Unterschiede 
auffinden. I) e r Ve r g le i ch  d i e s  e r v e r  s c h i e  d en en P r a p  a r a t e 
n o t i g t  mich  a l s o  e r s t  r e c h t ,  d i e  i iber  d i e  F l u o r e s c e n z  ge-  
m a c h t e n  A n g a b e n  a u f r e c h t  zu  e r h a l t e n .  

1. Hydrochinondisulfosaures Kalium fluoresciert nach Hrn. Prof. 
Ha n t z  s ch  in Leitkhigkeitswasser nicht. Meine gegenteiligen An- 
gaben sollen von einem Alkaligehslt herriihren. 

Dieseni Ausspruch vermag ich nicht beizupflichten, da sowohl die 
zugesandten, wie nieine eigenen Praparate sich anders verhalten. Das 
Salz fluoresciert nicht nur in Leitfahigkeitswasser, sondern sognr ncch 
in Wasser, das auf Lackmus deutlich sauer reagiert. Gibt man zu 
1 I Wasser 1 ccm Eisessig, so bekommt man eine Fliissigkeit, die tlas 
Salz mit leicht nachweisbarer Pluorescenz lost. Ich sehe die Fluor- 
escenz mit bloBeni Auge, ohne Zuhilfenahme irgend eines Apparates, 
nrir dadurch, da13 ich die Losung in ein Reagensrohr einfiille und am 
Fenster die Beobachtungen mache. Ich sehe sie in Gefiiben aus ge- 
wohnlichem Glas, und ich sehe sie auch in solchen aus Jenenser- oder 
Quarzglas. 

Da13 Hr. Prof. H a n t z s c h  und viele Unbeteiligte die Fluorescenz 
nicht bemerken konnten, ist yrstandlich. Fluorescenzerscheinungen, 
die clem Auge schon auf rnehrere Meter entgegenleuchten, sind natiir- 
lich leicht zu konstatieren. Sind sie jedoch Ton geringerer Intensitzt, 
dann bedarf es nalieren Vertrautseins mit den Eigentunilichkeiten ihres 
Auftretens. 

Urn die Erscheinung jedern, auch dem ungeiilkesten Auge zu- 
gEnglich zu machen, kann nian sich einer hiichst einfachen, leicht 
herstellbaren Vorrichtung bedienen. h lan  nehme ein ganz gew6hn- 
liches Reagensrohr *) und beklebe es von auben beinahe vollstiindig 

I) S. 3536. 2, Oder eincs am einem rnderen Glas. 
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niit eineni schwarzen, lichtundurchllssigen Papier. Niir ein kleines, 
vielleicht 4 nim breites unt l  15 mni hohes Fensterchen auf der Mnntel- 
fliiche des Rohrs und etwn 20 mm voni Boden entfernt IjiOt ~n;in frei 
und unbekleljt. nas Huhr bringt niaii nnhe an eine Quecksilberlampe’) 
heran und sorgt dafiir, da13 deren Licht durch das Fensterchen ein- 
fiillt. Blendet man stijrendes Licht der Lampe durch Uberstiilpen 
einer 1)assentl durchlochten Pappdeckelschachtel all, so ist die gxnze 
Appnratur fertig, und man hat nur noch in das Rolir hineinzuschauen. 
l l i t  clieser gewil3 hiichst priiriitiven Vorrichtring hat bis jetzt ohne 
Ausnnhme noch jedeririann, den ich iim seinen Befund bat, die 
Fluorescenz der Lijsungen, auch der snuer reagierenden Liisungen des 
h~drochinonsulfosauren Kaliunis, gilt gesehen. 

Die Konstruktion der voii I-lrn. Prof. H a n t z s c h  1)enutzten Vor- 
richtung ist niir unbeknnnt. Es entzieht sich tlnher nieiner n e w -  
triliing, waruni dieser nbesonders eiii1)findlichecc .lppnrxt uicht eiiiriial 
das Ieistet, \\‘as ein gewiilinliches Reiigensrohr vermag. Es sei noch 
Leigefiigt., daW nian die lhpfindlichkeit des Iteagensrohrs durch 
pnssende AnHtzungeii rerstarken, \vie innn iiberhnupt mniicherlei Vn- 
ri:itionen :tubringen knnn. 

I)ie hnwentliing der Hlauacheibe habe ich , f i ir griine, gelbe und 
rote Niiorescenzen eiripfohlen und \riederhole auch jetzt noch init 
nlleni Nnchdruck diese E:nipfehlnng. Nienials habe ich sie jetloch 
z t i i i i  Nachweis der v i o l e  t t e n  Fluorescenz benutzt oder vorgeschlagen. 
13ekariiitlich heben sich hinter der Hlaiischeibe violette Fluorescenzen 
hiiiifig schlecht ab und merden leicht iibersehen ”. 

2. Die intensive Fluorescenz der alknlischen Lijsungen des hy- 
drocliinoridisiilFosaureii Knliutiis hat, init einer Zersetzuug der Substanz 
nichts zu tun. 

Es wird wohl jedem, tler die Substanz schon in  Handen gehabt 
lint, niifgefallen sein, d:d3 ihre nlknlischen Liisungen sich osydieren 
u i i d  brliinen. Uiii nun jeglichen Einwnnd iiber den I<inf luB der Osy- 
clatioii zii besritigen, sei tlas Verlialten der Sul)stnnz in einer W n  s s e r -  
s t o f f ntmo s ph Hr e besclirieben. 

n e r  ZII dieser Untersucliiing henutzte A p p r a t  erlaubt, Liisungs- 
prozesse vorzunehnien, ohne da13 inan ihn ijffnen muB. Durch deli 
Appnrat strnmt, ununterbrochen W:tsserstoff, von dem mit besonderer 
Sorgfalt, ;tuch geringe S1)iiren voii Sauerstoff ferngelidten werden3)). 

1) Selbstverbtiindlich gciingt aiich donnenlicht. 
3 Es sci aiif die schon vor etwx 50 Jahren von S t o k c s  ausgefiihrtcn 

“) Der Apparat client zur Unter3ucliung oxydabler fluorescierender dub- 
Vntcrsuchungen hingcwiesen. 

htanzcn. 
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Achtstundige und langer dauernde Kontrollversuche ergeben, daB al- 
kalische Pyrogallollosungen sich darin vollig unverandert halten l )  

Die Losungsrnittel werden vor ihrer Verwendung ausgekocht und zwar 
irn Wasserstoflstrom iiri Apparat selbst. Folgendes sind die Rrgeb- 
nisse. 

Verdiinn t e  S oda lo  s u  ngen  losen das hydrochinondisulfosaure 
Kaliuma) farblos rnit s e h r  s t a r k e r  v i o l e t t e r  F l u o r e s c e n z ,  deren 
Intensitlt gegenuber der Erscheinung in Luft keinen Unterschied wahr- 
nehmen la8t. 

K a l i -  u n d  N a t r o n l a u g e  l h e n  farblos oder mit einem leichteo 
gelblichen Schein. D i e  L o s u n g e n  f l u o r e s c i e r e n  s e h r  schiin 
b l a u  u n d  ebenso  k r a f t i g  wie  in 'Luf t .  ErwHrmen der Flussigkeit 
erniedrigt die Intensitat der Fluorescenz stark. Diese Anderung ist 
jetloch reversibel, denn beirn Abkiihlen wird die LBsnng wieder eben- 
so fluorescierend wie vorher. Der Wechsel kann durch Erwarnien 
und Abkiihlung beliebig oft wiederholt werden und beruht sornit auf 
keiner Zersetxung; er gibt zu erkennen, daB der Ternperaturkoeffizient 
der Flnorescenz, wie in vielen anderen Plllen, ein groBer ist. 

D i e s e  Ver suche  b e w e i s e n  unzwe i fe lha f t ,  da13 d i e  F l u o r -  
e s ce n z n i c h t Y on 0 x y d a t i o  n s p r o d u k t en h e  r r u 11 r e  n k a n  n. 
Dieses Resultat war vorauszusehen, denn man uberzeugt sich leicht, 
da8 die an der Luft sich bildenden Oxydationsprodukte die Flnores- 
cenz heirimen. Die infolge von Sauerstoffaufnahrne braun gewordenen 
Losungen iu Soda fluoresciereu nur noch ganz schwach oder gar nicht 
mehr. 

Die alkalischen Losungen des Salzes halten sich in der Wasser- 
stoffatmosphare sehr gut. Ich habe eine Losung in 10-prozentiger 
Kalilauge G Stundeu lang ini Apparat behandelt, bald zum Kochen 
erhitzt, bald abgekiihlt. Die Flussigkeit zeigte hernach weder eine 
.knderung der Fluorescenz, noch eine Verfarbung. In konzentrierte 
Salzsaure gegossen, schied sie hydrochinondisnllosaures Kaliuni in farb- 
losen und reinen Nadelchen aus. 

3. So wenig nach diesern Ergelmis die intensive Fluorescenz, 
welche die basischen Salze tler IIydrochinondisulfosiiure aufweisen, 
auf eine zersetzende Wirkung des Alkalis zuruckfiihrbar ist, ebenso- 
wenig durfte sie ihren Urspruog einer schon von yornherein vorhan- 
denen Verunreinigung verdanken. Man mag das Dikaliurnsalz uni- 

1) Alkalische PyrogallollBsungen fiSrben sich an der Luft sehr vie1 schncller 
als alkalische LBsungen des hydrochinondisnlfosruren Kaliums. 

2) Es ist am besten, frisch gereinigtes Salz zu nehmen. 
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krystallisieren, so oft man will, oder auch anderweitig zu reinigen 
versuchen, die IntensitHt und die Farbe der verschiedenen Fluorescenz- 
erscheinungen erleidet keine Veranderung. 

Kine weitere Stutze dieser Auffassung liegt in der Tatsache, daB 
n ian  d i e s e s  h y d r o c h i n o n d i s u l f o s a u r e  K n l i u m  n o c h  n u €  g n n z  
a n d e r e m  W e g e  h e r s t e l l e n  k a n n  u n d  e s  d a n n  m i t  g e n n u  d e n i  
g 1 e i c  h e n F l u  o r e s c e n  z v  e rn io  g e n g e  w i n  n t. Werden alkalische 
Hrdrochinonliisullgen, welche schweflige Saure en thalten, oxydiert, so 
entstelien sulfosaure Salze: 

Ct;Hd(OK)z + 2KzSO3 + 2 0  = CcH,(OK)s(S03K)a + SKOII.  

Um nuf Grund dieser Keaktion hydrochinondisulfosaures Kaliiiiii 
herzustellen, habe ich folgendes Verfahren eingeschlagen : I n  eine Lii- 
sling von 100 g Kali in 400 g Wasser wurdeu 32 g Schwefeldioxyd 
eingeleitet und hierauf 11 g Hydrochinon eingetragen. Das Hydro- 
chinon liist sich rasch auf. Die fast farblose Flussigkeit wird nun 
allniallich uiiter kriftigeni Schiitteln niit einer Liisung von 50 g Queck- 
silberchlorid in eiiieni Liter Wasser versetzt. Sie €Prbt sich dalwi 
irnnier s t i rker  und wird schliefilich gelbrot; ziigleich tritt hlaue Fliror- 
escenz auf - ein Kennzeichen, daB hydrochinondisulfosaures Salz ent- 
standen ist. Man filtriert voni ausgeschiedenen Quecksilber ab, s luer t  
niit konzentrierter Salzslure an und kocht, nin die noch vorhandrne 
scliweflige S i u r e  zii verjagen und die Fliissigkeit einzuengen. 13eiiii 
Erkalten krystallisiert das IiydrochinondisulEosaure Kaliiim airs und 
kann durch Krystallisation leicht vollende gereinigt werden. Es unter- 
scheidet sich i n  keirierlei Hinsicht voii den durch Yulfurieriiug ge- 
wonnenen Priparaten. 

Schon der Luftsauerstoff knnn als Oxydationsniit,tel dienen. Al- 
kalisch reagierende Liisungrn , die Sulfit und Hydrochinon enthalten 
iind in1 offenen Gefaf3 an der Luft stehen, zeigen nach 54 Stunden 
deutliche Fluorescenz. Nach einigen Wochen fluorescieren sie sehr 
intensir. Behandelt nian die gelbrot gewordene Flussigkeit \vie oben 
beschrieben, so Yerinag man daraus obne Schwierigkeit hydrochinon- 
disulfosaures Kaliuiii nl)ziischeiden. 

Die Theorie dieser Biltlungsweise, welche schon von S t o r c h  ’) 
beohnchtet worden ist, sol1 hier nicht nPher eriirtert werden. Es iet 
wobl wnhrscheinlich, dx13 als Zwischenprodiikt Chinon oder ein diesein 
nnhesteliendes Oxiydat.ionsprodukt auftritt, welclies sich niit deni Sulfit 

1) Ber. d. <)sterr. Gcs. zur Fardcrung dcr chem. Ind. 1893. - S. nucli 
diese llerichte 27, Ref. 77 [1891]. 
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zu einem sulfosauren Salz umsetzt'). An dieser Stelle ist in erster 
Linie wichtig, da13 das  so entstehende hydrochinondisiilfosniire Kalium 
durch das gleiche Fluorescenzvermogen ausgezeichnet ist, wie das  auf 
ganz anderem Wege gewonnene. 

4. Ein weiterer, sehr gewichtiger Grund ftir die Ansicht, d d i  
die in Frage stehenden Fluorescenzerscheiniingen voii keiiier Verun- 
reinigung herriihren, ergibt sic11 aus dem Umstand, d a b  a u c h  d i e  
S a l z e  d e r  S u l f o s a u r e n  d e s  p - A m i n o p h e n o l s  u n d  d e s  p - P b e -  
n y l e n d i a m i n s  f l u o r e s c i e r e n  und zwar ebenfalls stark. Die sich 
nicht oder nur langsam braunenden, photographischen Entwickler ent- 
halten haufig ein solches dminophenol, gel6st in alkalischem Sullit 
(z. B. Metol). Diese Losungen nehmen Luftsauerstoff auf, und es ent- 
stehen flaorescierende Salze yon Sulfosauren. Alte Entwicklerlijsungen 
fluorescieren oft kraftig. 

Die Salze der durch direkte Sulfurierihg niit SchwefelsLure ge- 
wonnenen Sulfosjiureu des 1'-Aminophenols fluorescieren ebenfalls. 
Selbst wenn die Salze nach einem durchaus anderen Verfahren, niim- 
lich durch Reduktion von Oxyszobenzoltrisulfosaure, dargest.ellt werden, 
tritt  die Fluorescenz mit ihrer vollen K r a k  auf '). 

D a m i t  d i i r f t e n  a l l e  Z w e i f e l  an  d e r  f l u o r o g e n e n  N a t u r  
der  G r u p p e n  SOsK u n d  SOsNa b e h o b e n  s e i n .  

5. Um zii zeigen, wie werworrena die am der Tesla-Lurninescenz 
sich ergebenden Beziehungen seien, hat Hr. Prof. H a n t z  sch die Zalil 
der  Zitate aus  meinen Arbeiten noch vergrobert,. Da diese Zitate ails 
ihrern Zusarnnieuhang losgeliist sind, sind sie nntiirlich nicht imstande, 
ein auch nur  einigermafien richtiges urid iibersichtliches Bild der tat- 
sachlichen Verhiiltnisse zu geben. Indem icli auf diese .W'iderspriiche~ 
eingehe, sei zugleich auf ein kiirzlich erschienenes Heft der B h r e n s -  
Sarnmlung verwiesen, in  dem ich die bis jetzt erknnnten, auf die 
Auxochrome sich beziehenden RegelmaBigkeiten dargelegt babe3). 

Zuniichst mu13 ein besonderer Punkt  zur Sprache kommen. Hr. 
Prof. H a n t z s c h  schrieb: BAnilio leuchtet im Tes la -Licht  nicht, wohl 

1) Jm Hinblick auf die Vcrwendung der Sulfit cnthaltenden, alkalischen 
Hydrochinonl6sungen als photograpliischer Entnrickler sei envihnt, dall nach 
den I'crsuchen Andresens  (Phot. Korresp. 1898, S. 445) auch bclichtetes 
Bromsilber die Sulfosiure zu bilden scheint. Unter bcsonderen VorsictLtsninD- 
regeln bildet Chinon mit Kaliumsulfitliisongen stark fluorescierende Fliissig- 
keiten. 

3 H. W i l s i n g ,  Ann. d. Chem. 216, 237 [1882]. 
3) Retitelt: .Die Auxochromec.  Sammlung chemischer und chemisch- 

technischer Vortrige, Bd. XI1 [1907]. In diese Schrift sind auch ncuere Vor- 
suche iiber die T es  1 a- Imninescenz aufgenommen. Die meisten Blteren Vcrsuche 
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Acetanilid 
Anilin 
Dimethylanilin 

nber Phenol<, und gleich darauf : )>Dimethylanilin leuchtet vie1 stiirker 
alu Anilina. Er fiihrt diesen Widerspruch nuf einen lapsus calami 
zuriick, nicht aber auf eiiie Unkenntnis. Die beiden Wortchen michta 
und wvohla sullen aus Versehen verwechselt worden sein. Gut, sie 
seien verwechselt! Dann haben wir also folgende Steigeriing des  
Lei~chtvermijgens: Phenol, Anilin, Diniethylanilin, also genau so wie 
die Auxochra~iitlieorie, nach der OH ein sehr schwaches, NHs ein 
stnrkes und N(CH3)a ein sehr kraftiges Auxochroni ist,  es  will. EJ 
Iwsteht dann volle Ubereinstimrnung zwiachen Experiment und Theorie. 
Wozu dann die Zitierung dieser S h e !  Hesser als durch diese Zitate, 
gernde wenn sie korrigiert sind, kann also die vijllige Verkeunung 
tler yon rnir verfochtenen Anschnuungen nicht zutage treten. 

Von iihnlicher Art sind die nieisten anderen .\\'iderspriichea. 
ti. Acylierung eines Aniliris Yermindert dns Leuchtverrnogen, Al- 

k ylierung steigert es. Diese Wirkung einfachster Substitution ist eio 
Grrindzug der Auxochronitheorie, Clem man wieder und wieder be- 
gegnet. 

1)iese l'etsache fiihrt zu einern der ersten Grundsatze der Auxo- 
chromtheorie: Der EinfliiD der Aniinogriippe auf den Benzolriag wird 
durch Acylierung geschwlcht urid durch -4lkylierung gestarkt. Dieser 
(; ronclsatg tritt gerade an den allereinfachsten Substanzen mit voller 
Klarheit hervor und nicht nur  die Tesla-Luniinescrnz, sonclern auch die 
magneto-optische Anornalie gibt ihn in aller S c h h t e  zu erkenneu. Man 
betrachte nur  einrnal das Verhalten des Anilins untl wird dies sogleich 
bestat,igt finden : 

Magaeto-optische 
Anonialic 1,euchtverniiigcn 

Leuchtet schn~ach 1.95 
Leuchtet gut 3.82 

Leuclittt sehr schon 8.59 
und spricht leiclit an 

sind $chon vor einigen Jahren ciner Revision unterzogen worden, wobei aul3er 
auf nit~glichate Reinhcit der Priiparatc liauptajchlich nocli auf den EinfluIJ dcr 
Kapazitiiten im prirnhren Stromkreis geachtct wurdo. Da die Resultate rnit 
den friiheren fast ganz ubereinstinimen, habe ich nicht besondcrs dariiber 
publixiert. Eine kleine Xbiinderung lint sich beim Guajacol und h i m  Ihgcnol 
herausgestcllt; beide leuchten, abcr nur schwach. 
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bige, aromatische Amine infolge Acylierung die Farbe aufhellen, a l s o  
schwiichen, daB sie durch Alkylierung die Farbe vertiefen und ver- 
starken, ist doch eine allgemein anerkannte Regel! 

Dieser Grundsatz iiber die verschiedene Wirkung der Acylierung 
und Alkylierung steht allerdings der €I a n t z s c  h schen Umlagerungatheorie 
irn Wege. Denn gilt der Grundsatz schon bei farblosen, chromophor- 
freien Verbindungen, bei welchen eine Tautomerie vollig ausgeschlossen 
ist, so erwarten wir seine Giiltigkeit auch bei farbigen Verbindungen.. 
Es ist dann iiber€liissig, zur Erklarung der Farbenunterschiede zwischen 
einem Amin und seinem Acylierungsprodrtkt auf die Annahme von 
Umlagerungen zuriick zu greifen. 

Hier in diesem Grundsatze ist einer der wichtigsten Punkte b l o b  
gelegt, die mich veranlaflten, gegen die i i b e r m a f l i g e  Anwendung d e r  
Umlagerungstheorie aufzutreten. 

7. Die grol3en Unterschiede im Leuchtvermtjgen des Hydrochinons,. 
Brenzcatechins und Resorcins fiihrten rnich zur Entdeckung des Zu- 
snrnluenhangs zwischen den1 Leuchtverniogen und der Priidispositiom 
zur Chinonbildung. Hr. Prof. H a n t z s c h  spricht die Meinung aus, 
es muBte hiernach >die Metaverbindung eigeotlich viel schwiicher oder 
gar nicht leuchten (weil Resorcin bekanntlich kein Chinon 1iefert)a.. 
Diese Meinung ist vollig zutreffend, und d a  sie durch die Versuche,. 
die er selbst vier Zeilen weiter vorn richtig zitiert, eine Bestiitigung 
erhalt, so ist ganz unverstandlich, wie bier ein ,Widerspruch< kon- 
struiert werden Irann. Resorcin zeigt eine nur  ganz schwache Lu- 
niinescenz, welche Yiele vielleicht iibersehen wiirden. Hydrochinon 
dngegen leuchtet kraftig. 

Die Tatsache, dab die Alkylather des Hydrochinons etwas besser 
lerichten als Hydrochinon selbst, sol1 ebenfalls mit dem Satze von d e r  
Priidisposition zur Chinonbildung im Widerspruch stehen, anscheinend 
aus  dern Grunde, weil Hydrochinon sich praparativ leichter zu Chinon 
oxydieren liiBt als seine Ather. D i e s e r  G r u n d  i s t  n i c h t  s t i c h -  
h a l t i g .  Das, was bei der gewiihnlichen Oxydation des Hydrochinons, 
etwa in waflriger Losung, zu Chinon oxydiert wird, sind seine Ionen; 
denn diese oxydieren sich sehr viel leichter, als die undissoziierten 
Molekiile, wie deutlich tlaraus hervorgeht, daB an der Luft die nlka- 
liachen, ionenreichen Lijsungen sehr schnell, die sauren, ionenarmen 
Liisungen clngegen nur  langsam Sauerstoff aufnehmen. D a  es  sich 
bei den Lerichtversuchen urn Diimpfe.handelt, so ist mit den Hydro-- 
chinonithern lediglich die undissoziierte Substanz vergleichbar. D i e  
Ionen komrnen grrr nicht in Betracht. Die undissoziierte Substanz 
ist aber viel schwerer oxydierbar, und so ist es  ganz und gar nicht 
unmiiglich , daB dern Ringsystem der Hydrochinoniither eine min- 
destens ebenso grol3e oder griiflere Priidisposition zur  Chinonbildung 



4554 

innewohnt, als dern der  IIydrochinonmolekiile. DaB bei den Hydro- 
chinonathern tntslchlich von einer arisgesprocherien Prldisposition zur 
Chinonbildung geredet werden dnrf, ist IBngst von N i e t  z k i  nachge- 
wiesen worden I). 

8. Ich halie das Oxydationsprodukt des Succinylobernstsinsaiire- 
esters niit ahervortreteiider Bestirn1ntheit.r als ~Ivdrochinondicarbon- 
sliireester aiigesprochen, uud zwnr niif Griind von Versiiclien iiber 
die Fluorescenz dieser VerlJindung. Dazu benierkt IIr. Prof. I1 n n t zsc  h:  
*J)ie ~edeutiinjislosigkeit tlieses Beweises ergibt sich aiis zwei eiii- 
fnchen 'latsnclien: Der  Succinylobernsteinester (das Dihytlrorlerivnt 
tlrs IJ~droc1iinondic:irboiis~tiireestera) enthalt keinen IIydrochiuonring 
als I~utninophor, i a  nicht einrnnl einen Benzolring, und fliiorescirrt 
.deunoch; Monochlorliydrochinoiiiither andererseits, der den A m i n o -  
phorenu Hydrocliinonring entliilt, fluoresciert nichtu. 

Diese Beiiierlcung ergibt uicht die Bedeutungslosigkeit des Be- 
weises, dagegen kann n.us ihr  :iuf eine ungeniigende Rekanntschaft niit 
d e r  angefeindeten Fluorescenztheorie geschlosseu werden. Waruiu 
sol1 denn nach der von inir verfocht,enen Theorie der Monochlorhytlro- 
chinonather fluorescieren? Er  eiithiilt doch kein Fluorogen! Mit tleni 
Luiniuophor allein ist en iiicht getnn! 

I )e r  Succinylobernsteinsiiiireester entlialt ein Luniiuophor. Vor 
einigen Jahren konnte ich zeigen, auch in diesen Berichtrn '), da13 die 
l~)ihylroderivnte der Beuzol- und Pyridinverbindungen fur die Fluor- 
escenztheorie sehr wichtig sind, da sie uns iiber den Sitz des Liirnin- 
esceuzverniogens AufachluM zii geben vermogen. Diese Dihydroderi- 
vnte, wenn sie parallele Dolipelbindungen enthnken , sind Lumino- 
pliore '). 

IXe zwei einfnchen Tatsachen spechen  also nicht gegen, sondern 
I ti r die von riiir vertretene Auffassnng. 

9. Eiuen einfacheren Weg, urn den Ergebnissen der Fluorescenz- 
Sorschung auszuweichen, gibt es wohl riicht, :ils die Fluorescenz auf 
d i e  Anwesenheit yon Verunreinigungen zu schieben. Wohl iiiiigen 
Veriinreinigungen nianchnial Fluorescenz liervorrufen; piinlitliche und 
spezielle Untersuchungeii kiiiinen alier stets die nijtige AufklLrring 
schaffen. Was die Tesla-T,iiininesceuz anbelangt, so sind hier, wie ich 
d u r c h  Yiele Versuche nachwies, geriogfLigige Verunreinigungen iiber- 
.haupt oline Einf luB.  ') 

Manchrnal sognr sehr ausgezeichnete! 

I) Ann. d.  Chein. 216, 165. a) Diese Berichte 87, 2944, 2946 [1901]. 
3, Die Bcziehungen zwischcn Fluorescenz und chcmischcr Iionatitution. 

.S:inimluiig cliemischer uud chcmisch-tcchnischcr Vortriige, herausgegebcn yon 
Prof. Dr. F. B. Ahrons ,  Btl. XI, S. 91 [1906]. 

Diese Berichte 88, li36 [190@]. 
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Will jedoch Hr. Prof. H a n t z s c h  auf diesem Weg beharren, so 
muB er vor allem den experimentellen Nschweis erbringen, dall tat- 
siichlich die Pluorescenz der fur die Theorie grundlegenden Stoffe VOD 
einer Verunreinigung herriihre. Es empfiehlt sich, mit einfachen Ver- 
bindungen zu beginnen, etwa rnit der Anthranilsaure, deren Alkyl- 
derivaten und Estern. Wichtige und daher geeignete Substanzen sind 
auch die o-Aminozimtsaure und ihre Ester. 

668. 0. Harries und Ludwig Tank: 6ber die Deetillation 
dee aaelnlnneulwn Calciuna und die Bildung dee helaone. 

[Aus dem Chem. Institut dcr Universitlit Kiel.] 
(Eingegangen am 5. November 1907.) 

Mit einer Untersuchung iiber die Stabilitat der verschiedenen Ring- 
systeme ') gegeniiber Ozon beschiiftigt, beabsichtigten wir auch d a s  
biaher noch nicht bekannte Cycloocten darzustellen. Als zweckmafiiges 
Ausgangsmaterial erschien uns  hierzu das von W i s l i cenus ,  Mag  era) 
und Der lon3)  einerseita und Markownikoff ')  andererseits beschrie- 
bene Azelaon oder Cyclooctanon geeignet. 

Wir benutzten zur Bereitung des Azelaons die von diesen For- 
schern angegebene Methode der trocknen Destillation des azelainsauren 
Cdciums rnit der Modifikation, dnfi wir die Azelainslure durch 020- 
nisierung der Olsaure und Spaltung des entstandenen Ozonids mit 
Wasser5) herstellten. Die Versuche sind schon vor liingerer Zeit be- 
gonnen worden und erst jetzt, weil sie sehr zeitraubend waren, zum. 
AbschluB gebracht worden. 

Wiihrend wir mit unserer Arbeit beschiiftigt waren, sind einige 
Abhandlungen erschienen, die fur uns das hochste Interesse besaBen. 
Zunachst hat W a l l a c h  gezeigt, daJ3 das Cyclooctanon, welches e r  
nach seinem Verfahren aus Suberylmethylamin diirch salpetrige Siiure 
und Oxydation des zuniichst entstandenen Alkohols erhalten hat, rnit 
dem Azelaon von Markownikof f  und W i s l i c e n u s  und Derlon 
nicht identisch ist. Wjlhrend D e r lon  den Schmelzpunkt des Azelaon- 
semicarbazons zu 85O bestimmt hat, findet Wal l  ach  fiir Cycooctanon- 
seniicarbazon einen solchen vonl63-164.5O. Sodann haben Willst i i t  t e  r' 

1) Vergl. Harr ies  und Neresheimer, diese Berichte 89, 2846 [1906]- 
9) Ann. d. Chem. 275, 363 [1893]. 3) Diose Berichte 31, 1957 [1898L 
') Ann. d. Chem. 807, 375 [1899]. 

6, Ann. d. Chcm. 358, 327 [1907]. 
Harr ies  und Tiirk, diese Berichte 89, 3732 [1906]. 




