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216. A. Hantzsch: Fluorescenz, Luminiscenz und chemische
Konstitution.
(Eingegangen am 26. Mirz 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Byk.)

Die letzte Veroifentlichung des Hrn, H. Kautfmann!?) iiber die
Fluorescenz des hydrochinondisulfonsauren Kaliums veranlafit mich zu
einer kurzen Berichtigung.

Hr, Kaufimann will nach Vergleich seines und meines Préipa-
rates seine »fritheren Angaben erst recht aufrecht erhaltene. Nach
diesen Angaben »lst sich das Salz in Wasser mit miBig starker, vio-
letter Fluorescenzs?)., " Nach séinen neuesten Angaben ist es aber, in
offenbarem Widerspruch hierzu, »verstindlich, daB Hantzsch und viele
Unbeteiligte die Fluorescenz nicht bemerken konntene, denn es wird,
was friher von Kauffmann niemals angedeutet wurde, erst jetst
hinzugefiigt, daB diese Fluorescenz nur durch eine besondere, bisher
gar mnicht beschriebene Vorrichtung, »jedem, auch dem ungeiibtesten
Auge kenntlich gemacht werden kann«. Aber auch mit dieser Vor-
richtung konnten im hiesigen Laboratorium zahlreiche Beobachter mit
Ausnahme eines einzigen, im direkten Sonnenlicht keine Fluorescenz
dieser Salzlosungen wahrnehmen, obgleich auch Sonnenlicht nach
Kauffmanns besonderer Angabe hierfiir genligen soll. Auch vor der
Quecksilberlampe konnten alle Beobachter eine minimale Fluorescenz
erst mit Hille von Kauffmanns neu beschriebener Vorrichtung er-
kennen. Deutlich wurde das Phéinomen iiberhaupt erst vor einem
Lichtbogen zwischen Eisenelektroden, der sich somit zur Erkennung
#ullerst schwacher Fluorescenz besonders eignen diirfte.

Das Ergebnis ist also folgendes: Wenn auch die bisher reinsten
Praparate von hydrochinondisulfonsaurem Kalium nicht, wie dies ohne
Kenntnis der vorher von Kauffmann nicht beschriebenen Vorrich-
tung von mir angegeben wurde, ganz fluorescenzirei sind, so ist doch
Kauifmanns Angabe von ihrer »miflig starken Fluorescenz« ebenso
wenig aufrecht zu erhalten. Die Fluorescenz ist vielmehr so schwach
und 80 nahe der Grenze der Wahrnehmbarkeit, daB sie ohne beson-
dere Vorsichtsmafregeln von den meisten Beobachtern direkt iiber-
haupt nicht wahrgenommen werden kann.

Von den Sitzen, die Hr. Kauffmann aus dieser minimalen
Fluorescenz glaubt ableiten zu diirfen, ist sicher nicht haltbar die An-~
gabe, dafl die Sulfogruppe ein Fluorogen von sehr groBer Wirksam-
keit ist; sie ist hochstens von minimaler Wirksamkeit; denn Hydro-
chinonmonosulionat e vor keiner anderen Lichtquelle als vor dem

1) Diese Berichte 40, 4547 [1907]. 7 Diese Berichte 40, 481 [1907].
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Eisenbogenlicht eine ganz minimale Fluorescenz mit Hilfe von Kaufi-
manns Apparat erkennen.

Vor allem muBl es aber, und dies ist der Kardinalpunkt der Dis-
kussion, nach wie vor abgelehnt werden, derartige Beobachtungen zur
Basis von weitgehenden Spekulationen iiber Beziehungen zwischen
Konstitution und Fluorescenz namentlich auch dann zu machen, wenn
diese Folgerungen mit anderen Tatsachen nicht iibereinstimmen — wo-
gegen sich z. B. auch Auwers?) soeben ausgesprochen hat.

Ahnliches gilt fir H. Kaufimanns Entwicklungen iiber Lumi-
niscenz und Konstitution. Daf} auch hier Beziehungen vorhanden sind,
habe ich niemals bestritten; es ist deshalb nicht angebracht, mir der-
artige, gar picht in Abrede gestellte RegelmaBigkeiten, wie sie
z. B. zwischen Luminiscenz und magnetooptischen Anoimnalien von
Kauffmann nachgewiesen worden sind, immer wieder vorzuhalten
(diese Berichte 40, 4552 [1907]). Wesentlich ist aber, dal auch zahl-
reiche Widerspriiche bestehen. Iiinige der augenfilligsten Unstimmig-
keiten habe ich einfach neben einander gestellt. Dieselben werden
von Hrn. Kauffmann als »Zitate, die aus dem Zusammenhang ge-
rissen sind«, bezeichnet, aber mit zwei Ausnahmen iiberhaupt nicht
behandelt. Sie bleiben also bestehen. Denn Hr. Kaufimann wendet
sich nur dagegen, dafl ich einen gar nicht vorhandenen wesentlichen
Unterschied im Leuchtvermégen zwischen Resorcin und Brenzcatechin
annehmen soll. Tatsichlich ist dies aber von mir nirgends geschehen,
sondern im Gegenteil gesagt worden, dall eigentlich ein starker Unter-
schied in der Luminiscenz vorhanden sein sollte, da die nach H. Kauff-
mann wesentliche Ursache der Luminiscenz, die »Pradisposition der
Chinonbildung« beim Brenzcatechin unbedingt viel gréBer ist als beim
Resorcin. Mein zweiter, von Hrn. Kauffmann behandelter Einwurf,
dafl die Alkyléther des Hydrochinons viel stirker leuchten als letz-
teres, obgleich nur dieses zu Chinon oxydierbar ist, wird durch eine
ad hoe gemachte Hypothese (1. ¢. S. 4553) fiir »nicht stichhaltig« er-
klirt, die aber so willkiirlich ist, da} auch dieser Widerspruch voli-
kommen bestehen bleibt.

Nur darin stimme ich Hrn. Kauffmann zu, dafl die Fluorescenz
des Succinylobernsteinsiaureesters und das IFehlen derselben beim
Monochlorhydrochinon nicht gegen seine Theorie nnd nicht als Gegen-
beweis von der Natur seines Oxydationsproduktes als Hydrochinon-
dicarbonsiiureiither auafgeliihrt werden kann. Allein ebenso wenig
kann diese Tatsache als Beweis fiir seine Theorie anerkannt werden,
weil die verschiedenen, teils farblosen, teils farbigen Modifikationen

1) Diese Berichte 41, 409 [1908].
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und Derivate dieser Ester mit dieser Theorie nicht erklirt werden
konnen.

Den Beziehungen zwischen Fluorescenz, Iuminescenz und che-
mischer Konstitution werde ich nicht weiter nachgehen, da sie trotz
der von Kauffmann entdeckten, an sich sehr bemerkenswerten und
interessanten RegelmiBigkeiten keineswegs einen »neuen sicheren
Weg zur Konstitutionsbestimmung eréfinen.«

Auch nach meiner Ansicht gilt die soeben von Auwers?) be-
griindete Auffassung, daB mit H. Kauffmanos theoretischen Aus«
fithrungen (z. B. iiber Auxochrome u. a.) und mit seinen Spekulationen
iiber die Bestimmung des Teilungsverhdltnisses der Valenz auf Grund
magneto-optischer Messungen »der Boden der exakten Forschung ver-
lassen wird.«

217. A. Hantzsch:
Unverinderlichkeit der Farbe konstitutiv unverianderlicher
Sturen bel der Bildung von Alkalisalzen und von Ionen.

(Eingegangen am 26. Marz 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Byk.)

Nach allen bisherigen Untersuchungen iiber die Korperfarbe ist
gerade diese Eigenschaft- schon gegeniiber den einfachsten und gering-
fiigigsten physikalischen und chemischen Verinderungen auBerordent-
lich empfindlich. Dies zeigt sich am deutlichsten daran, da sich die
Farbe eines gelosten Stoffes innerhalb eines und desselben Losungs-
mittels bisweilen schon mit der Konzentration verindert. Denn das
sogenannte Beersche Gesetz, d.i. die Unabhiingigkeit der Absorption
von der Verdiinnung, ist zwar neuerdings fiir verschiedene anorganische
wabBrige Salzlosungen, z. B. von Kupiersulfat ?) und Kaliumpermanga-
nat?), sowie auch fiir zahlreiche organische Stoffe wie Azokdrper und
Chinone in verschiedenen Losungsmitteln®) innerhalb weiter Konzen-
trationsgebiete als giltig erwiesen worden, aber seiner Allgemeingiltig-
keit stehen doch verschiedene Ausnahmen im Wege. Im Zusammenhang
damit stebt auch die wichtige Frage tiber die Farbveréinderung bei der
Tonisation. Die von W. Ostwald nachgewiesene Tatsache, daB bei voll-
kommener Dissoziation eines farbigen Elektrolyten in wiBriger Lisung

1) Diese Berichte 41, 409 [1908].

3 E. Miiller, Drudes Ann. d. Phys. 12, 767 [1908].

% A. Pfliiger, ebenda S. 430.

%) Hantzsch u. Glover, diese Berichte 39,4153 [1906] und Hantzsch,
ebenda 40, 1556 [1907].





