
2509 

423. H. Ley und K. von Engelhardt: iiber die hderung 
der Fluorescenzfarbe mit dem Lijsungsmittel. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Instistut der Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am IS. Juni 190s.) 

Es ist bekanntlich wiederholt beobachtet worden, daB fluorescenz- 
fahige Stoffe je nach der Natur des Liisungsmittels ihre Fluorescenz- 
farbe indern. Diese Tatsache wurde bei verschiedenen Aminoverbin- 
dungen aufgefunden, wo mit dem Wechsel der Fluorescenzfarbe durch 
das Medium zugleich eine Anderung der Lichtabsorption der Losung 
verbunden ist. Nach K e h r m a n n s l )  und K a u f f m a n n s z )  Versuchen 
scheint eine gewisse AbhHngigkeit der Fluorescenzfarbe von der Di- 
elektrizitatskonstanten des Losungsmittels zu bestehen , ohne dafi die 
RegelmaBigkeiten strenge Giltigkeit besitzen. Bei den Beziehungen 
zwischen Fluorescenz und selektiver Absorption, auf die neuerdings 
hesonders S t a r k 3 )  hingewiesen hat, lag es nahe, die Anderung des 
Absorptionsspektrums eines Stoffes, dessen Fluorescenzfarbe unter den 
nngegebenen Bedingungen variabel ist, mit dem Losungsmittel zu 
untersuchen und die Absorptionskurve auch in  das Ultraviolett hinein 
zu verfolgen. 

Als Beispiele wahlten wir zwei schon wiederholt untersuchte 
Stoffe, namlich 1. das von K e h r m a n n 4 )  untersuchte Amino-phenyl- 
phentriazol und 2. das Ton 0. N. W i t t 5 )  dargestellte und von K a u f f -  
m a n n  ') nuf Fluorescenz naher untersochte Dimethylnaphtheurhodin. 

/\ 

I. 11. 

In  den folgenden Tabellen sincl die Grenzen der Absorption in 
reziproken Wellenlangen, die zugehorigen Schichtdicken in mm ange- 
geben. Die Versuche wurden wie friiher ') ausgefuhrt. 

1) Diese Berichte 26, 900 [1S92]. 
2) Ztschr. fiir physikal. Chem. 60, 351 [1905]. 
3) Physikal. Ztschr. 8, S1 j19071. 
4) Diese Berichte 25, 900 [189P]. 
6) Ztschr. fiir physikal. Chem. 60, 351 [1905]. 
7) 11. Ley,  diese Berichte 41, 1637 [19OS]. 

9 Diese Berichte 21, 2 1 ,  [lSSS]. 
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I. Am i n  o - p hen  J 1 - az  imin  o b en z 0 1. 

a) Methylalkohol .  0.001-n. 

d 80 50 30 17 10 6 

- 2360 2370 2390 2410 2471 2480 
1 

0.0001-n. 
d 
50 
40 
35 
30 
25 
20 
17 
12 

2510 
2510 
2591 
2603 
2666 
- 

- 
3648 
3648 
3590 
-- 
- 

3667 
3685 
3685 
3846 
387 1 
4010 

hhylalkohol gab fast identische Werte: die anfhgliche Absorption or- 
scheint etwas nach rot verschoben. 

b) Ather .  0.001-n. 
d 60 40 30 17 15 5 
- 2420 2430 2430 2460 2480 2520 
h 

0 .ooo 1 -n. 
d 
40 2572 ~ 

35 2591 3077 3100 - - 
30 2620 3077 3125 3631 3650 
25 2666 2907 3142 3608 3682 

- 3701 20 - 
- 3832 15 - 

- - - 

- - 
- - 

c) Chloroform. 0.001-n. 
a 60 40 20 10 6 
1 
1 
- 

d 
50 
40 
35 
30 
25 
20 
17 
15 

2480 

2615 
2630 
2666 
2637 
2687 - 
- 
- 

2496 2520 

0.0001-n. 

- - 
3037 3113 - - 

2572 

- 
3648 
3631 
3559 
3518 - 
- 
- 

2603 

- 
3667 
3685 
3701 
3701 
3846 
3871 
3900 



11. D i in e t h !- I -n  a p 11 t h e  ur Iio d in. 
a) A%tl iy la lkol io l .  A b s o r p t i o n  in1 S i c h t b n r e n .  

r ).( Il-n. 
d G O  50 30 2 ) 11) 1 

- 1513 IS23 1544 1555 1888 1927 
1. 

0.000 I-n. 
d 40 30 2 ) 

- 1933 1946-2299 2000-3337 
1 

Die in1 Tioletten litgenden Enden der Binder sind sehr unscharf ond 
daher schwer genau fcstzustellen. 

0.00 1-n. 
d 10 5 6 5 
- 2772-2803 3455-2536 3412-2923 2376-2934 
1 

i 
d 
40 2352 
35 2300 
30 2252 
25 - 
15 - 
12 - 
10 - 

3.0001-n. 

2951 - - 
2951 - - 
2967 - - 
2967 - - 
3000 - - 
3037 4146 4268 
3053 4087 4256 

b) C h l o r o f o r m .  A b s o r p t i o n  in1 S i c h t b a r e n .  
0.00 1-12. 0.0001-n. 

1 
d -  1 
60 1564 50 1933 - 
50 1564 40 1949 - 
30 1551 30 1959 2359 
20 1855 20 1981 2265(?) 
1IJ 1914 
5 1936 

0.001-n. 
d 10 5 6 5 
1 
1 
- 2793 - 2803 

d 
40 
30 
25 
20 
15 
12 

3492-2803 2412-2922 2376-2934 

0.000 1- n. 

2352 2951 - - 
2252 2967 - - 
2267 2970 - - 

- 2970 - - 
- 2972 - - 
- 3000 3799 4067 



C) Ather .  A b s o r p t i o n  i m  Sich tbaren .  
0.001-n. 0.0001-n. 

1 
i. 
- d 

60 1920 50 1996 - 
40 1933 40 2006 - 
30 1940 30 2018 - 
20 1952 20 2058 2336 (?) 
10 1969 
5 1993 

0.001-s. 
(1 S 6 5 
1 - 2620-2823 2471-2967 2455-3000 

0.0001-n. 
d 40 35 30 25 20 
- 2376-3037 2352-3037 2330-3053 2270-3053 3069 
R 

tl) Essigester. A b s o r p t i o n  im Sichtbaren .  

0.001 -11. 0.0001-n. 

60 1877 50 1972 - 
50 1885 40 1984 - 
40 1898 30 1990 2356 (7) 
30 1914 20 2058 2279(?) 
10 1943 
5 1972 

0.001-n. 
(1 10 8 6 5 

- 2620-2803 2603-2803 2455-2934 2412-2951 

0.0001-n. 
(1 40 35 30 25 15 
1 

1 

- I 2376 -2967 2352-2980 2310-3000 2275-3J37 3037 

I. Die erste Base zeigt bernerkenswerterweise ein Absorption$- 
spektrum, das yon dern der meisten fluorescierenden Stoffe wesentlich 
nbweicht. Siirntl. bekannten fluorescierenden Verbindungen sind durch 
schnrfe und tiefe Absorptionsbanden nusgezeichnet wie die Fluores- 
ceine und Substitutionsprodukte, ferner Rhodamine, Pyronine, sowie 
verschiedene Farbstoffe der Oxazinreihe. &4uBerst tiefe Absorptions- 
banden weisen ferner die Fluorindine auf, sowie die kiirzlich be- 
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Alkohol 
Ather 
Chloroform 

schriebenen Pikrglather der Oryamidine und Biguanide '). Das blaa 
fluorescierende Anthracen zeigt ein intensives Absorptionsband an d e r  
Grenze des Sichtbaren. Die nach S t a r k  im Ultraviolett fluores- 
cierenden Stoffe Benzol und Naphthalin zeigen nach H a r t l e  y scharfe 
Absorptionsbander im Ultraviolett. Diesen gegeniiber besitzt das von 
uns untersuchte Triazolderivat in dickeren Schichten nur kontinuier- 
liche Absorption in Blau resp. Violett, an die sich in  diinneren 
Schichten resp. in verdiinnterer Losung zwei aul3erst flache Bander 
nnschlieIjen, die in atherischer Liisung relativ am deutlichsten hervor- 
treten ( s .  Fig. I)'). I n  der Reihe der stark durchlassigen LOSII~~S- 
mittel: Methylalkohol (Athylalkohol), Ather, Chloroform, ist die Grenze 
der Absorption nach dem Ultraviolett verschoben; bemerkenswert ist, 
da13 eine wesentliche Verschiebung der Lage der Banden nicht ein- 
getreten ist. Folgende Tabelle gibt die Anderung der Fluorescenzfarbe 
mit Verschiebung der Absorptionsgrenze wieder. 

gelblich 407 blaugriin 
farblos 403 blau 

j farblos 389 blauviolett 

LGsungsmittel Lusungsfarbe 
' / l ~ ~ o ~ - n .  

1) Diese Borichte 41, 1637 [1908]. 
2) Es ist niiiglich, daB die Bander noch etaas flacher sind, als angegeben. 
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0.0001 - n. Azol 
0.0001 )) >) + 0.0001 -n. JLCl 
0.0001 D )) +0.01-n. HCl 

Vahrend nHmlich letztere, besonders die chloroforniische L6sung, 
schon nach kurzer Zeit (ca. 1 Stunde) am Licht unter -1bscheidung 
&es dunkelfarbigen, nicht niilier nntersuchten Produktes zersetzt 
\v.urden, ist die nicht flouresciereude Losung in Schwefelkohlenstotl, 
aus der das Azol ubrigens unvrrindert z u  geuinnen ist, lingere Zeit 
ohne sichtbare Zersetzung haltbnr; ob in den nncleren Fallen die 
Fluorescenz die Zersetzunq katalytiach beschleunigt, sol1 uoch nkher 
antersucht werden. 

Bei Gegenwart vou Sauren wird die Fluorescenz geschwiiclit, 
was auch bei anderen Aminen beobachtet wurde; jedoch bedarf es 
eines betrachtlichen Uberschusses YOU Salzsaure, uni die Fluorescenz 
vollig Zuni Verschwinden zu bringen, woruber folgende kleine Tabelle 
unterrichtet [die Versuche sind in  alkoholischer Losung mit Hilfe 
d e s  fruher (cliese Berichte 40, 4473 [1907]) beschriebenen Apparates 
angestellt]: 

griinblau, auoerst stark 
>' menig geschwacht 
>> merklich geschwacht 

~~~~~ 

Fluorescenz I 

t I 1 I I  
2300 2500 3000 9500 9000 

s-sx* 

A min 0 - p  hen'yl-az iniin 0 bcnzol :  
I. i n  CHJ.OT@~H~TOH).  

11. in CzH5.0.CzH5. 
IV. in CzHg.OH+HCI. 

111. in CHC1,. 

D i nie t h y 1-n a p  h t e u r  h o d i n : 
I. in CZ H5.0. CZH5. 

11. in CH3. CO?. CZ H5. 

V. CHB . Con. Ca Hj  (rein). 
111. in CHCla. 11'. in CzHg.OH. 
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Athplalkohol . . 
Chloroform . , 
Fssigester . . . 
Ather . . . . 

I n  saurer Losung Budert sich gleichzeitig der Chnrakter der Ab- 
sorptionskurre. Kurve 4, Fig. 1, giebt die Schwiogungskurre eiiirr 
0.0001-n. Losung des Azols io Athylalkohol bei Gegenwnrt YOU 0.01- 1) .  

HCl wieder . Die Absorption wird weiter ins Ultraviolett yerschoben, 
gleichzeitig tritt ausgesprochen selektke Absorption rnit einem einzigeu 
tiefen Baude bei ca. 310 p p  nuf; dieses Band durfte vielleicht der 

Kombination : C g  &< * >N. CS Hs angehoren. DaB Salzbildung we- 

sentliche Verlnderung der Schwingungskurren bewirkt, haben be- 
sonders B a l y  und C o l l i e  am Anilin und seiuen Substitutionsprodukteii 
gezeigt'). Es ist sehr wnhrscheinlich, daB die Losung des Chlor- 
hydrats des Azols ultraviolette Fluorescenz besitzt. 

11. Die E u r h o d i n b a s e ,  die in Alkohol, Ather, Chloroforiu 
und Essigester untersucbt wurde, unterscheidet sich von der vorigrn 
durch ein sehr intensives in  Griin bis Violett liegendes Band; a n  
dieses scheint sich im ultravioletten ein zweites, sehr flaches Band 
anzuschlieBen, dessen genaue Sngabe  jedoch wegen der benutzten 
Methode auf Schwierigkeiten stofit. Wir  haben deshalb die IZurven 
nur bis zu den Wellenlangen ca. 260 angegeben. Der  Verlauf der 
Absoiptionskurven (s. Fig. 2) ist dern der vorhin untersuchten Azol- 
base ahnlich; eine wesentliche Verschiebung zeigt sich hinsichtlich 
der anfanglichen, im Sichtbaren liegenden Absorption. 

Die Reihenfolge der Losungsrnittel hinsichtlich Absorption und 
Pluorescenz ist hier eine etwas andere, als bei der Azolbase, \vie ails 
der folgenden Tabclle hervorgeht : 

N 
N 

orange 536 0 gelb 
rotgelb 522.6 gelbgrhn 

rotlich gelb 514.5 gelbgriin 
gelb 508 I grhn 

I Losungsmittel 

') Journ. Chem. SOC. 190.5, 1333. 
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man nach der Lage der Absorption das Gegenteil erwarten sollte. 
Hier wird erst eine genaue Ausmessung des Fluorescenzspektrums, 
sowie die Ermittlung der Helligkeitsverteilung im Spektrum Auf- 
klarung bringen konnen. 

424. C. Harries und Riko Majima: Zur Konstitution des 
Terpinens. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Xiel.] 
(Eingegangen am 22. Juni 190s; mitgetcilt in der Sitzung am 29. Juni yon 

Hrn. F. W. Semmler.) 
D a s  T e r p i n e n  ist einer der wichtigsten und interessantesten 

Vertreter der Terpenkohlenwasserstoffe, obwohl es selten in  natiir- 
lichen Produkten aufgefunden wurde. Eine groBe Anzahl natiirlich 
vorkommender Kiirper, wie Yinen, Limonen 11. a. m., gehen namlich 
leicht unter der Einwirkung von Schwefelsaure oder Hhnlicher Agen- 
zien in Terpinen uber und somit stellt das letztere eine der bestHn- 
digsten Formen der dihydrierten Cymole dar. DaB die Konstitution 
des Terpinens exakt noch nicht festgelegt wurde, hat  seinen Grund 
besonders darin, daB man es in reinem Zustande bisher nicht isolieren 
und deshalb direkt nicht einwandsfrei abbauen konnte. Hingegen 
kennt man ein wohlcharakterisiertes Derivat, mit dessen IIilfe man 
scharf die Anwesenheit des Terpinens in Kohlenwasserstoffgemischen 
nachweisen kann, das gut krystallisierte T e r p i n e n n i t r o s i t  vom 
Schmp. 155-156O. Aus der Bildung dieses Produkts schlieBt man 
bisher allein auf die Gegenwart des Terpinens. Vor einer Reihe von 
Jahren hat  H a r r i e s  ') fiir den dem Terpinennitrosit zugrunde liegen- 
den Kohlenwasserstoff die Formel eines di.4--R.Ienthadiens aufgestellt. 
Die Veranlassung hierzu gab die Beobachtung von W a l l a c h  und 
L a  u f f e r 3, daB bei der Reduktion des Terpinennitrosits mit Natrium 
und Alkohol ein ungesattigtes Keton CIOHI~ 0 entstunde, welches von 
allen bis dahin bekannten Ketonen dieser Formel verschieden sei. 
Spiiter machte aber A m e n  o m i j a  3, im hiesigen Laboratorium die 
wichtige Entdeckung, daB bei der Reduktion des Terpinennitrosits mit 
Zinkstaub in kleiner, bei derjenigen des Terpinennitronitrosits i n  gro- 
Berer lllenge C a r v e n o n o s i m  bezw. C a r v e n o n  gebildet wird. 
W a l l a c h  hat  daraufhin seine fruhere Angabe berichtigt und ange- 

l) Diese Berichte 35, 1169 [190'2]. 
3) Diese Berichte 38, 2730 [1905]. 
4) Ann d. Chem. 860, 176 119061; 356, 220 [1907]. 

2, Ann. d. Chem. 313, 361 [1900]. 




