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499. H. Ley und K. von Engelhardt: Ultraviolette Fluores-
cenz bei cyclischen Verbindungen.

[Mitteilacg aus dem Chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 13. August 1908.)

Nachdem Stark!) neuerdings auf den Zusammenhang zwischen
Fluorescenz und selektiver Absorption bei organischen Verbindungen
hingewiesen und den Nachweis einer ultravioletten Fluorescenz beim
Benzol und einer Anzahl seiner Derivate erbracht hatte, schien es von
Interesse, die Verbreitung ultravioletter Fluorescenz und ihren Zu-
sammenhang mit Absorption und Konstitution weiter zu verfolgen.

Nach Starks, sowie Starks und R. Meyers?) experimentellen Er-
gebnissen wird auch an allen bisher aufgestellten Fluorescenztheorien
eine wesentliche Korrektur notwendig, jedoch sind die Ergebnisse
unserer Untersuchungen, die {m Einverstindnis mit Hrn, Prof. Stark
unternommen wurden, noch nicht vollzihlig genug, um dieser Frage
mit gebiihrender Griindlichkeit niherzutreten; wir beabsichtigen vor-
laufig nur, die Fachgenossen mit den bisherigen Resultaten unserer
Untersuchung bekannt zu machen.

Die Beobachtungen erstrecken sich in erster Linie auf eine An-
zahl Mono- und Bisubstitutionsprodukte des Benzols. Die Methode
war im wesentlichen die von Stark angegebene. Als Spektralapparat
diente der groBle Steinheil sche Quarzspektrograph, der durch beson-
"dere Lichtstirke ausgezeichnet ist (Quarzlinsen von 40 mm Offnung
und 40 cm Brennweite). Die auf ultraviolette Fluorescenz zu unter-
suchende Losung befand sich in_einem ca. 10 cm langen 'Quarzreagens-
glase von ca. 1 cm Durchmesser, welches zwecks Abblendung stéren-
der Reflexe von einem innerlich geschwirzten Metalltubus umgeben
war. Der Tubus hatte einen 2 mm breiten Spalt, der dem Spalt des
Kollimatorrohres gegeniibergestellt wurde. Zur Fluorescenzerregung
benutzten wir eine von der Firma [Heraeus, Hanau, gelieferte Queck-
silberdampflampe aus Quarz (Stativlampe), eingerichtet fiir eine Maxi-
malbelastung von 110 Volt. Die Lampe befand sich senkrecht iiber
der Losung, die durch eine auf dem Tubus liegende planparallele
Quarzplatte vor etwaigem EinfluB des von der Lampe entwickelten
Ozons und vor etwaigersEntziindung geschiitzt wurde. Das Spektrum
des Fluorescenzlichtes wurde anfangs auf Colorplatten der Firma
Westendorp und Wehner, nachher auf die viel empfindlicheren Mo-

1) J. Stark, Physik. Ztschr. 8, 81 ff. [1907]; J. Stark und R. Meyer,
Phys. Ztschr. 8, 250 if. [1907].
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mentplatten derselben Firma photographiert. Die Lésung wurde so
weit in das QuarzgefiB eingefiillt, dafl die Oberflaiche mit darunter
liegenden Schichten vor den Spalt kam, um Absorption des Fluores-
cenzlichtes durch die Loésung moglichst zu vermeiden. Nach einer
Belichtungszeit von 15—30 Minuten erschienen auf der Platte zwischen
den einzelnen Quecksilberlinien die Fluorescenzbanden; zur genauen
Feststellung ihrer Lage wurde aufler dem Fluorescenzspektrum das
des Eisenbogenlichtes photographiert. Bei lingerer Belichtungszeit
war die Wirkung der verschiedenartigsten Reflexe schon so groB, da8
eindeutige Resultate mit Sicherheit nicht mehr erzielt werden konnten;
jedoch war die Methode bei Beobachtung sichtbarer Fluorescenz em-
pfindlicher als die subjektiver Beobachtungsweise am frither beschrie-
benen Apparat?).

Untersucht wurden vorlaufig nur &thylalkoholische Lésungen in
0.005-normaler Konzentration, welche einerseits den von Stark
benutzten, 0.02 g pro 50 cem enthaltenden Lésungen nahe kam, an-
dererseits aber direkt miteinander vergleichbare Resultate ergab.

Das Verzeichnis der untersuchten Stoffe, sowie die erhaltenen Re-
sultate, verglichen mit den teilweise bekannten, teilweise fiir den vor-
liegenden Zweck neu gemessenen Absorptionserscheinungen befindet
sich in der Tabelle auf S. 2990—2991.

Die Mehrzabl der Priparate wurde von Kahlbaum bezogen und
nochmals durch Umkrystallisieren resp. Fraktionieren bis zum kon-
stanten Schmelz- resp. Siedepunkt gereinigt. Die Chlorhydrate der
untersuchten Basen wurden durch Hinzufiigen der berechneten Menge
einer titrierten alkobolischen Salzsiure zur Loésung der Base bereitet.
Die Oxy- und Methoxybenzoesiuren waren von Ley und Erler?) fir
Leitfihigkeitsbestimmungen sehr sorgfiltig gereinigt worden und wur-
den direkt zur Untersuchung verwandt Der Kollidin- und Dihydro-
kollidin-dicarbonsiureester waren im hiesigen Institut hergestellt und
vollkommen rein. :

In Kolumne II sind die untersuchten Substanzen, mit laufender Nummer
versehen, aufgezihlt. Kolumne 1TI gibt den Gewahrsmann fiir die Absorptions-
daten in den Kolumnen IV-—VI, wo erstens die Lage der Binder in /i, bei
der groBten Schichtdicke, in welcher sie bemerkbar werden, angegeben ist.
Kolumne V gibt diese Schichtdicke in mm, bezogen auf 0.001 cem Li:sung,
unter Annahme der Giltigkeit des Beerschen Gesetzes. Sind 2 Zahlen an-
gegeben, so bezicht sich die erste auf das erste, die zweite auf das letzte
Band. In Kolumne VI sind Anzahl und Charakter der Absorptionsbiander,
in Kolumne VII die gemessenen Fluorescenzbinder angegeben.

) H. Ley und H. Gorke, diese Berichte 40, 4473 [1007].
) Ztschr. |. Elektrochem, 18, 797.
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Am genauesten sind die Zablen bei den stark fluorescierenden
Stoffen an der Grenze ihrer Fluorescenz nach den kiirzeren Wellen
hin; suf der Seite zum Sichtbaren hin war stets ein allm#hliches Ab-
nehmen der Intensitit zu erkennen, so daBl ein genaues Ablesen sehr
schwierig wurde. Auch nahm bei lingerer Belichtung die Schwérzung
in dieser Richtung auf der Platte stets zu, wihrend sie in anderer
Richtung ungefihr konstant blieb. Die Zahlen beziehen sich auf eine
Belichtungszeit von 30 Minuten bei Colorplatten und 15 Minuten bei
Momentplatten, was ungefdhr identische Werte fiir ein und dieselbe
Substanz ergab. Nur bei Stoffen, die eine schwache oder gar keine
Fluorescenz zeigten, wurde 30 Minuten auf Momentplatten exponiert.
In Kolumne VIII endlich ist die Intensitit des Fluorescenzlichtes nach
der Plattenschwiirzung ungefidhr geschitzt worden. Diese Daten der
letzten Kolumne machen keineswegs Anspruch auf Genauigkeit und
sollen' nur einen angeniherten Anhaltspunkt geben. Es wurde die
schwichste iiberhaupt beobachtete Fluorescenz, welche schon keine
sicheren Angaben in Bezug auf ihre Lage erlaubte, mit 1 bezeichnet,
fiir Benzol wurde die Intensitit 10 angenommen. Die ungleiche Em-
piindlichkeit der Platten fiir verschiedene Wellenlingen wurde nicht
beriicksichtigt. '

Starks') Untersuchungen an den XKohlenwasserstoffen Benzol
und Naphthalin wurden mit guter Ubereinstimmung wiederholt. Nur
Naphthalin zeigt bei unsern Versuchen eine gréBere Ausdebnung seines
Fluorescenzspektrums zum Sichtbaren hin, was sich vermutlich auf
groBere Lichtstirke unseres Spektrographen, auf lingere Belichtung
der Platte oder auf stirkere Beleuchtung der Losung zuriickfiihren
148t

Auch bei unseren Versuchen bestiitigt sich der von Stark?) nach-
gewiesene Zusammenhang zwischen Fluorescenz und selektiver Ab-
sorption. Nur bei Substanzen mit schwacher Fluorescenz erstreckt
sich ihr ultraviolettes Ende nicht ganz bis zur Absorptionsbande, wie
z. B. bei o- und p-Oxybenzoesiure, o-Methoxybenzoesiure und Brom-
benzol; bei lingerer Belichtung wire es vielleicht méglich, eine weitere
Ausdehnung nachzuweisen.

Als wichtigste Ergebnisse mogen folgende hervorgehoben werden:

1. Kohlenwasserstoffe.

Die Kohlenwasserstoffe Toluol und Propyl-benzol zeigen eine
bedeutend stirkere Fluorescenz, als das Benzol, auch sind die fiir
das Benzol charakteristischen vier Einzelbinder verschwunden, wie
iiberhaupt das Vorhandensein einer Reihe von einzelnen Bindern im

Hle
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Fluorescenzspektrum geloster Stoffe nach dem bisher bekannten Ma-
terial sich auf die von Stark und Meyer® untersuchten Kohlen-
wasserstoffe Benzol und seine unsubstituierten Kondensationsprodukte
zu beschrinken scheint.

2. Aminoverbindungen.

Anilin zeigt eine bedeutend stirkere Fluorescenz als Benzol.
Der EinfluB der auxochromen Aminogruppe scheint sich auch bei der
Fluorescenz zu #ulern. Wie das Naphthalin stirker fluoresciert als
Benzol, so zeigt sich auch beim 8-Naphthylamin eine bedeutend
stirkere Wirkung auf die Platte als beim Anilin, die auxoflore Wirk-
samkeit der Aminogruppe scheint sich nicht nur in der Verschiebung
der Fluorescenzbiander, sondern auch in der Intensititszunahme des
Fluorescenzlichtes zu #uBlern. Die Chlorhydrate der beiden Basen
zeigen die Fluorescenz derselben in abgeschwichtem MaBe; hier ist das
Absorptionsband weiter vom Fluorescenzband entfernt. Wie weit die
Fluorescenz dieser Chlorhydrate mit ihrer Hydrolyse in der Lisung
zusammenhingt, soll noch eingehender untersucht werden. Dimethyl-
anilin zeigt deutliche, aber wesentlich schwichere Fluorescenz als
Anilin. Nach Kaufimann?®) sollte das Gegenteil zu erwarten sein,
da er der Dimethylaminogruppe eine griéflere auxochrome Wirksam-
keit zuspricht, als der Aminogruppe.

3. Hydroxylverbindungen.

Wie die Amino-, so erweist sich auch die Hydroxyl- und Methoxyl-
gruppe als »auxoflore« Gruppe. Phenol und Anisol zeigen ebenfalls
auflerordentlich starke Fluorescenz. Die Benzoesiure dagegen zeigt
nur schwache, erst bei langer Belichtung erkennbare Fluorescenz. Bei
den Oxybenzoesiduren ist entsprechend den Wirkungen der Carb-
oxyl- und Hydroxylgruppen auf das Benzol die Fluorescenz des
Phenols abgeschwiicht resp. die der Benzoeséiure verstirkt worden. Am
starksten fluoresciert die o-Verbindung und zwar im sichtbaren Gebiet
des Spektrums, was sich bei Anwendung einer Quarzlampe und eines
QuarzgefaBes leicht mit bloBem Auge erkennen 1iBt®). Man bemerkt
dann einen deutlichen violetten Schimmer. Die Intensitit der Fluo-
rescenz ist bei der m-Verbindung bedeutend schwiicher, bei der p-Ver-
bindung sebhr schwach. Die Lage der Fluorescenz verschiebt sich von
der o- iiber die m- zur p-Verbindung ebenso wie die Absorptions-

Hle

%) H. Kautfmann: Die Auxochrome, Ahrenssche Sammlung Bd. XIII,
S. 5 [1907].

3) Ebenda, S. 38.
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biander nach den kiirzeren Wellen hin. Anders verhilt es sich mit
den von Stark und R. Meyer?!) untersuchten Dioxybenzolen, wo
sich Absorption und Fluorescenz mit Entfernung der Substituenten
von einander nach lingeren Wellen hin verschieben. Obgleich Anisol
stirker als Phenol fluoresciert, fluorescieren die Methoxybenzoe-
siuren schwicher als die Oxysiuren; bei der p-Verbindung lil3t
sich eine Fluorescenz iiberhaupt nicht mit Sicherheit nachweisen, ihr
Vorhandensein ist jedoch hdchst wahrscheinlich.

4. Halogenverbindungen.

Die Halogene wirken in gleichem Sinne wie die Carboxylgruppe,
und zwar um so stirker, je grofler ihr Molekulargewicht ist. Hier ist
auch in der Intensitdt der Absorptions- und Fluorescenzbinder eine
Parallelitit zu bemerken. Chlorbenzol mit zwei ausgesprochenen
Bindern hat recht starke Fluorescenz, Brombenzol mit nur deut-
licher Andeutung eines Bandes eine wesentlich schwichere und Jod-
benzol mit fast kontinuierlicher Absorption gar keine Fluorescenz.
0-Chlorphenol zeigt eine deutliche Fluorescenz von der ungefihren
Intensitit 6 unserer Skala, was dem entgegengesetzten Einflufl des
Chiors und der Hydroxylgruppe entspricht. Krstere schwacht, letztere
verstirkt die Fluorescenz des Benzols.

5. Benzonitril und Benzamid.

Auffallenderweise zeigt Benzonitril sehr starke Fluorescenz,
wihrend das um die Elemente des Wassers reichere Benzamid nicht
fluoresciert; die Amidogruppe scheint somit nur dann als auxoflore
Gruppe zu wirken, wenn sie in direkter Bindung mit dem Benzol-
kern steht.

6. Nitroverbindungen.

DaBl die Nitrogruppe in der Regel auf die sichtbare Fluorescenz
hemmend wirkt, wurde schon von anderen Forschern?) betont; wie
unsere Versuche beweisen, zeigen die einfachen Nitroverbindungen,
wie Nitrobenzol, auch im TUltraviolett keine Fluorescenz, was
zweifellos mit der kontinuierlichen Absorption zusammenhéngt. Auch
o- und p-Nitrophenol und o-Nitranilin zeigen keine Fluorescenz,
obgleich diese Verbindungen ausgesprochen selektiv absorbieren.
o-Nitrophenol besitzt nach den Untersuchungen von Hantzsch?) und

Y 1Loe

?) H. Kauifmann: Dle Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemi-
scher Konstitution. Ahrenssche Sammlung Bd. IX, S. 80 [1906].

3) A. Hantzsch, diese Berichte 39, 1084—1105 [1906].
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Baly? chinoide Struktur, auch die Nitraniline sind nach den spektro-
skopischen Untersuchungen Balys chinoid konstituiert; da pun ein-
fache Chinone niemals Fluorescenz auiweisen, so ist auch durch diesen
Umstand das Fehlen der Fluorescenz erklirt?).

Im AnschluB an die besprochenen Benzolderivate wurden auch
einige heterocyclische Verbindungen untersucht. Bei der Ahnlichkeit
des Benzols mit dem Pyridin in chemischer Beziehung schien auch
bei letzterem Fluorescenz nicht ausgeschlossen. Tatséchlich fanden wir
aber weder bei Pyridin noch bei Kollidin-dicarbonsiureester
deutliche Fluorescenz. Pyridin zeigt nach Hartley ein breites Ab-
sorptionsband, und Baker und Baly folgern aus seiner Absorptions-
kurve, daB Pyridin infolge der Anwesenheit des ungesittigten Stick-
stoffatoms die fir das Benzol typische Tautomerie (Oszillationen der
Doppelbindungen, Baly und Collie®), durch die die charakteristische
selektive Absorption des Benzols und damit auch die Fluorescenz zu-
stande kommt, picht mehr oder nur in sehr gedimpftem MaBe zeigt,
womit das Feblen deutlicher Fluorescenz vereinbar ist.

Trimethylpyridin-dicarbonséureester gibt nach unseren
Versuchen ein duBerst flaches Band; durch die H#éufung der Methyl-,
sowie der Carboxithylgruppen scheint eine weitere Dimpfung der
Schwingungen eingetreten zu sein. Der im festen Zustande sehr stark
fluorescierende Dihydrokollidin-dicarbonsiureester zeigt auch in
alkoholischer Losung deutliche violette Fluorescenz; gleichzeitig tritt
ein auBerst intensives Band auf, eine schone Bestitigung der Stark-
schen Auschauungen. Die Angaben von Baker und Baly betreffs
der Lage des Absorptionsbandes fanden wir vollig bestitigt.

) Baly, Edwards und Stewart: Journ. Chem. Soc. 1906, I, 1,
S. 515—519.

%) Damit soll natirlich nicht behauptet werden, daB die Nitrogruppe
stets fluorescenzhemmend wirkt. Wie schon vor lingerer Zeit gefunden wurde
(siche diese Berichte 41, 1637 [1908]), hat die Einfithrung des Pikrylrestes in
gewisse Imidverbindungen manchmal starke Fluorescenz im Gefolge; vergl.
auch Kauffmann, Physik. Zeitschr. 9, 311.

3) Jown. Chem. Soc. 1905, 1335.





