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1 -P l i rn~l - i i : c l ) l i tha l i i i -~ . :~-  

sich in den gebrauchlicheii Liisungsinittelii iuit auflalleutl verschiedeiier 
Fluorescenzfarbe lost, habe ich diese 13rscheinung zuerst in inehr orien- 
tierender Weise mit Hrn. W i l l \ -  K s d i n g ,  spater abet. systenintisrlier 
mit Hrn. E r i c h  E b e r t  iiritey Verweiiduug von 85, selbst. niclit fluo- 
rescierenden l'liissigkciteri unt l  Schinrlzfliissei~ tler a1ij)liatischeii H.eiht3 
studiert. 

Fur unsare \'erbiicha dierite u n h  zuerst der vou ' I ' swet t  'I br- 
achriebene Byparat. I>a dieser nber ii ur Einzelbeobachtuugen gestattet, 
i i i i t l  t l : c  wir gerade zahlreiche Vergleiche iii Bezug auf Intensitat u i i t l  

Farbe der Pluorescenzen aiizustellen liatteu, haben wir ihii fiir unserr 
Zweckr in folgeuder Weise abgeiiudert (siehe die Pigur auf S. 791). 
1)er :\pIxmtt ') ist in allru seinen Teilen aus Pappe gefertigt iind iuiieii 
iind auBen init, inattschwnrzeiii Papier beklebt. T'on einer elektrisclieii 
Bogenlampe 1. fiillt chs Licht zunachst auf eineu unter 450 geneigtnii 
Planspiegel 6s. Die vou tlirseni seukrecht nach oben reflektierteii 
Strahlen gassieren zi:niiichst die uutere 1)iinkelkaiiiiner 11, treteii tlaiiii 

durch die Offnungeii 01 uncl 0 2  in eine zweite 7)unkelkanimer~ gelangeri 
schlieBlich bib 211 den h u n g e n  O3 tind O1, in denen, fest nnliegend, 
zwei gleich gro8e Reagensglsser iiiit den z u  uutersrichendeu Flussip 
keiten stecken. Z\vischeii den beiden Glisern befindet sich die Scheidr- 
wand W, deren vordere Kante 1 cm von der Ansatzstelle des Okular- 
tubus T entfernt ist. /j ist eine Blende, die i n  seukrechter Kichtuuji 
verschoben werden kann iiud dadurch verschietlen grol3e Teile dcr 
Flussigkeiteri zu betrachteu gestattet. 

W i d  nuu eine uicht fluorescierende, tarblose Lijsuug in deu Ap - 
parat gestellt, so wird durch Lichtbrechung an den] als Lime fungir- 
renden Bodeii tles Reagensglases eiii mehr oder weniger leuchtender, 
f:trhloser I)olq~elkegel siclitbar. Wird dagegeii eine flriorewierendr 

I j  Ztschr. f .  physlk. !;hcru. 36, -1.W [1901j. 
'2)  Unser Apparat ist glcichzeitig und ungcfiihr uacli d ~ i i i ~ e l l ~ ~ n  l'ririzip. 

,:ebaiit, wie der yon 11. 1 . e ~  uiid H.  C;orI;e, diese Hericlitc 40, 1473[1907]. 
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Losung eingebracht. bo leuchtet iler Doppelkegel in der fur diese 
Flijssigkeit spezifischeii Parbe. Hei behr schwacheu Fluorescenzen er- 
kennt man die Fluoreacenefarbe aiii cleutliclisteu an den bchmalsten 
dtellen des Ihppelkrgelb. Kei riii.;eren V'errucheii hsben irir in jetleiit 

Falls zuerst das reiur Losuugsiiiittel illit tier Liisung der Auhydrids 
in der gleicheii Fliissigkeit verglicheu , dnuir spiiter die verschiedeu 
fluorescierendeu Liisungen in Serieii eiugeteilt uiid ihre einzelnen Glie- 
der iiiit ein:inder verglicheii, un i  a u f  diese Weise Sknlen fur die In- 
tensitiit und die Farlie der I~ luowsce~ize~i  ZII  gewinnen. 

Die hierunter augefiihrtei~ Daten siud (Ins 1:esultat vou riiehrereii 
tnusend Yergleichendeii I'rfifiingeii. die X I I  ~er~cl i iede i ien  %&ten, Be- 



sosondrrt ~ o i  niir und J E r i c h  E h e r t ,  an 5 ccm von 'iroooo-NormaI- 
h n n g e n  ausgefhhrt worden sind. 
' Die Intensitaten bind nls ~ ~ l i ~ a c l i ,  mittel, stark und sehr stark, 

die Pliiore,ceri7en ala hellhlnii, Iilnri w i t 1  I iolett beyeichnet. 

A .  I<ol i le i i \ \  n s s e r s t o f f e  r i n d  1 1 1 1  c Halogent le i iv ,c te .  
- _--I - - 

I , 
I Uielvktri- 

zitats- 
tar"e konstnntc 

' Intensitit der I.'luoi escenz- 
Fluorescenz I.ilouuc.mittt~l Lauf. 

Xr. 
I 

1< 011 I en w a s s e r s t o  f f e 
. . . . . . .  

1 . h 5  I Pentaii 1 scliwach 1 hclllilau 2 I EIt=v+n . . . . . . .  

I3 
14 
15 
I 6  

. 17 
18 
19 
PO 
21 

Mono h a1 o g e n ti e r i v a t e  
. . . .  hlau 9.6.5 

, Iiellhlau * '1 niittel .-lmylchlprid . . . . .  
Athylbroniid . . . . .  ' 9.7 

* : \  .\mplbromid . . . . . .  

Hntylchlorid 

Propylbroinitl . . . . .  , I  !I ' IJlaii 
. . . .  

I hellL1:iu 
Hutylbromid 

U i  h a 1 o g e n (1 e r i v a t e 
.?thyleucl:chloiid . . . .  stark 1 iolett 10.9 
..\thylenchloridbromid . . stark blau 
\thylendibromid . . . .  mittel blau ' 4 S6 
3,d-Dichlorpropan . . , stark I iolett 

Tr i  h a 1 o g e  n d e r  i v a t e. 
. . . . . .  

Chloriithylidendichlorid . . sehr stark , violett 

stark violett 

Chloroform 

Glyccryltrichlorid. 
Bromoform 
Glyceryltrlbromid. , . . mittel 

. . .  
blau 

1 . . . . . .  

4.95 

4.43 

T e t r a  h a1 u ge  n d e r 1 v a t  P 

22 I 'TetiacliloiLolilenstoff. . .  I selir starh \ i d e t t  I 2.1s 

Aus dieser Zusamrnenstellung folgt, dsl( die I~osiingen des Phenyl- 
iInphthal,indicar\lonsaureanhydrids in den Kohleiiwasserstoffeii, PCiltau 
ui?d b e & t n ,  n n t  eine schwache , hellblnue Fluarescenz aufweisen, die 
selbst bei unserer exlipfindlichen Versuchsanordnung , nur bei Iangerer 
C&dhnuog tles Auges an die Dunkelheit siehtbar wird. Enthalk da- 
gegen das Molekul der losenden Flbssikkeit Chlor oder Brom, so nimrnt 
einergeits die Intensitat cler Fluorescenz zu, andererseits vertieft sicli 

'die Pluorescenzfarbe iiber Blau bis zum Violett. Dieses beidgrseitige 
Ahunchsen zeigt Eich mehr bei den Chlor- als bei den analogen Broni- 
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verbindiingen; es Yeigt sicli ferner bei drr Vermebrung tier Halogen- 
atoriie und gniiz besonderu dann,  \\ enn mehrere  Halogenatome an 
eineni Koblenstoffntoni hnften. Hier fa r  4 n d  besonder, instrukriv die 
folgenden Serien,  die am d e r  obigen Tabelle entnonirnen sind. 

I'auf. 
Nr. 

1 
j 

~~ 

Lbsungsniittel , lntensitiit ; Farbe 
I 

c1-I3 . CH, H r  mi t tcl ' blnu 
CH?Br.CHsBr mittel I J h  
CH? Br. CH2 CI stark blau 
CJ12CI .CHn C1 stark violett 
(-XI? c1. CH CI? sehr stark violett 

CH2Br.C€l Br.C;II?Br , niittel blau 
CH?CI. CH C1. CH? CI i sehr stark violett 

CHBr3 stark violett 
CH C I S  sehr stark violett 
c Cli sehr stark riolett 

I 

I ' Dielektri- ' Intcnsitilt der Flnorescenz- 1 konstante 1 Fluoresceoz 
I 

zirats- I.iraungsniif@l 

Gerade  diese sehr starken 1 ioletten Fluorescenzen sind VO'I einer 
uberraschenden Scbonheit. 

Ganz  nbweichend von der  Chlor- untl Hromderii  aten weisen die 
Jodverbindungen lteine sichthare Fluorescenz niif. 

I<.  A l l t o h o l e ,  \ t h c r  untl d c r c n  H a l o g e n d e r i v a t e .  

-41k 0 I1 01 e. 
~lcthvlalkollol . . . . . 
:\thylalkohol . , . . . 11 1 Propylalkohol . . . . . , 
Isopropylalltohol . . . . 
R.-BLitJI:lIItoIloI . . . . i *ch\\.nctl hellblau 
sec. HutyI:tlkohol . . . . 
tert. Butylalkohol. . . . 
Heptylalltohol . . . . . 
Octylalkohol . . . . . 
Glykol . . . . . . . niittel 
Glycerin. . . . . . . acliwach I hellblau 

n-I)ichlorhytlrin . . . . 

blau 
i 

.\thS.lcnchlolhydi,in . . . sehr htark ~ riolett 

\ t h e r  
. . . . . . 1 keine Pluorescenz Acetal . . . . . . . . 

. . . . . mittel hellblau 

Rerichte d. I). Chrm. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXII 
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Lauf. 
Nr. 

Das Anhydrid fluoresciert in den Losungen der verschiedenen ein- 
wertigen Alkohiile fiit gleicher Intensitat und Farbe. Das Molekular- 
gewicht der Alkohole scheint also ohne EinflulJ zu  sein. Aiich die 
Vermelir i i~g der Hydrosylgriippen bewirkt nur geringe Anderungen. 
M'ird aber in  den xthylalkohol ein Ghloratom [Bildung von CHsC1. 
(,X:.OH (Nr. 34)], oder werden in den Isopropylalkohol zwei Chlor- 
atowe eiugefiihrt [Bildung von CH2 C1. CH (OH). CH2 C1 (Nr. 35)], SO 

rertieft sic11 die Fluorescenz der Losungen bis zum sehr starken Violett. 
Die Stherkchen Losungen zeigen keine sichtbare Fluorescenz ; erst 

im Dichl(4itlier iluorrsciert das Anhydrid hel1bl:tu. 

C. C a r b o n s i u r c n  i iud  i h r c  Halogender iva te .  
~- - ~. ~ ._ - ~ 

Dielek tri- 

konstante 
Intensitat der , Fluorescenz- zitats- 
Fluorescenz I .oJungsinittel 

. . . . . .  

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 

50 
51 
52 
53 
54 

H a l  ogeufrei  e Silureu 
I 27 . . . . .  

. . . . . .  6.46 
. . . .  I 3.15 

Buttersaure . . . . .  

Ametsensiare 
Essipiure 
Propionsaure 

. . . .  
niittel 

Isobuttcrsaure 
Ynleriansaure . . . . .  
lsovalerians&ure . . . .  
Oxalsiiure . . . . . .  
Hernsteinsaure. . . . .  
Milchsauro 

I ' 2.67 blau 

violett 

violett 
violett 

2.74 

19.2 

i 

Milunobromrssigsiiure . . .  mittcl blau j 
blau i 

I 
Monobrompropionsiure . . rnittel I 

Ths  Anhydrid flnoresciert i n  den Ljsungen bezw. Schmelzfliissen 
der Fettsiiuren, Dicarbonsaureu, der OxFsBuren nod Ketonsiiuren mit 
riahezu gleicher Intensitat und Farbe; etwas stSlrker und tiefer in den 
1,iisungen der Brornfettsauren (55 und 56); sehr stark und mit tiefster 
Farbe in den Liisungen der Igechlorten EssigsPuren. Wir baben in 
dieser Tabelle also ganz dieselbe Progression der Pluorescenz-Intensi- 
taten und Farben, wie in der ersten Tabelle beim Ubergang ider 
Kohienwnsserstoffe in die gechlorten Paraffine. 
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1 8.08 
7.70 

D CAI l i o n s i u r e e s t e r  uiid i h r e  H a l o g e n d e r i v a t e .  
- - I - -  

Sl 
.h? 
83 
84 
85 

I Dielektri- 
zitats- 1 konstante 

Intensitat der Fluorescenz- 
Fluorescenz farbe Lo~ungsmittel I Lauf. 

Nr. 

Chloral . . . . . , . ~ sear stark j violett 6.67 
' Chloraceton. . . . . 

Dicliloraccton . . . . . 
Bromal . . . . . . . ~ stark I blan 
Bromcampher . . . . . I mittel 1 blau 

violett stark ' 

i 

- 
-c 
<I 1 
5h 
*-,9 
60 
61 
62 
63 
64 
6? 

I 
7 

I 

H a l o g e n f r e i c  E s t e r .  
;inieisciis0ureiithylcste~ . . 
Essigsaurcmethylcster . . 
EssifisaLureathy1cstc.r . . . 
Fropionsiureathylester . . 
Buttarsiureathylester . 
Valerians&uredthylcstA1. . : '> zeigrn 
Oxalsiiurcester . . . . 
Malonsaureester . . . . 
Brrnsteinsaureester . . . 

66 1 Accicssigester . . . . . 1 
I1 a 1 o g e n  h a 1 t i  g e  li: s t e r  

67 

69 
70 
71 
72 
7 3  
74 

6s 
Chlorkolilensaureester . . I stark 
hlonochloressigsanreestcr . stark 
l)icliloressigfi8ureestel. . -. 1 
Chlormalonsaureestcr . . mittel 
Chlorncetessigestcr . . . i niittel 

HromisobuttersLurecster . 
Brombuttersiureestcr . . 
Bromvaleriansilnreester . . 

schr stark 

1 .7 

blau 
violett 
violelt 
blau 
blau 

blau 

B i e s e  Tabelle zeigt, dnI3 clas dnl iydr id  in allen bisher tinter- 
sricbten Estern,  im Gegensatz zti d e i  in ror iger  Tabelle rerzeichneten 
korrespondiereuden Sguren  (39-49), keine F luor~scenz-Ersche inung 
gibt. Erst bei Einfuhrung yon Rrom in die Fettsaureester tr i t t  eine 
mittelstarke blaue, bei Einfiihrung ron Chlor eine s ta rkere  und tiefer- 
h r b i g e  Fluorescenz auf. 

E. A l d e h y d e ,  K e t o n e  unc: i h r e  H a l o g e n d e r i v a t e .  
~ 

1 Dielektri- ' Intensitat der , ~~uorcscenz -  
I Flcorescenz , konstante I 

I 

zitats- 1,osungsmittel Lauf.  
Nr. 



Aus dieser Zusanimenstellung folgt, da13 dns hnli!tlritl i n  tleii Ke- 
tonen der Fettreihe etwas stiirker und tiefer fluoresciert als in den 
Aldehi den, da13 aher auch hier die Fliiorescenz i n  den IIalogenderi- 
laten an Intensitat und Parbtiefe sich qteigert bis 7 u n i  Maximum 
(I ergl. SO). Das Anhydrid, dns in der Campher-Schnirlzr nicht fliinre>- 
ciert, zeigt eine niittelstarke blaue Flaorescenz ini Hroiii l  ampher. 

Z u san i  n~ e n fa s s ii n g. 

Als eiri benierkenswertes Ergebnis der vorliegendeii Versuche 
niiichte icli die 'I'ats:tche bezeichnsn, dn13 das Anhydrid in ganz he- 
stitnmten Gruppeu ron Verbindungen, i n  den Alkyljodiden, in den 
.\them und den Siirireestern nicht sichtbar flnoresciert iiii Gegensatz zu 
tler Mehrzn2iI tler ;indere~i als Liisr~ngsniittel fringierenden Fliissig- 
k eiten. 

Ferner niuB besonders betont werden, dn8 durcligiiiigig die k'ltiores- 
crnzeri drr .~nli~dridliisuugen in den Hroni- iind Clilorverbinduugen 
n in stRrkst,eii sind, dnll die Fluorescenzfarben ani weitesten nnch dem 
J ~unkr1l)lnii iinrl Violett verschohen sind, im Vergleich zii den korre- 
spondierenden lialogeniirmeren Verbindiingen. In fast allen chlorhal- 
tigen Liisiingsmittelu fluoresciert Gas. Anhydrid stark riolett. 

Alan wird tliirch diese beiden 7':itsnclien geradezn gezwnngen, an 
eine Hrziehung zwisclien der Pluorescenzfa.rbe des Phenylnaphthalin- 
dicarl~oiisi iurrnii l i~~lri t ls  und der c h e n i i s c h e  n Konstitutiou des Mn- 
lekiils (lei loseutleii Fliissigkeit zu tlenkeu; icl! denke beispielsweise 
an  eine Assoziation tles Anhydrids mit den chlor- i i t i t l  bronihaltigen 
1,osungsinitteln tinter Vermittlung tler TInlogrnatonie untl unter Absiitti- 
giing tler beiderseitigen Jtestaffinititen. J)ie I3ildung solciier Molekulnr- 
komplexe iniiflte dann i n  dieseni spezielleii I~al le  nls die Ursaclie der 
Fluore~ceiiz€:trbeii-~ertiefung. augeseheii werden. 

]Cine solclie rein c h e m i s c l i  e Hypothese, die nntiirlich erst a n  
einer grolJen Zahl von Objekten gepriift werden niii13, schlieBt naturlich 
nicht, aus, sonderii hediugt sognr, dnl3 die Fluoresenzfarbe anch ab- 
hangig sein ni i i13  von bestinimten pl~ysiknlischen Eigeiisc~1i;iften der I,+ 
sungsniittel, die iiirerseits wietler i t i  irgend einer Heziehilug ~ 1 1 1 1 1  che- 
niiseheii Itaii des Afolekuls der liisendeti Vliissiglieit stehen. ZII diesen 
1':igensch:ifteii geh6rt vor alleu I)ii.gen die Licht.nbsorption. Nau wird 
daher nncli tiem Vorbilde von J. S t a r k ' ) ,  der zuerst :iaf die Bezie- 
hungen zwischeii tler Pluorescenz uiid selektiver Absorpt,ion hinge- 
wiesen hat, und in Anlehnung a n  die jiingsten Arbeiten \'nu H. L e y  
und v.  E n g e l h n r d t ' )  die Absorptionskiirven in1 Ultrnl-iolett fiir die  

~ 

*) Physik. Ztschr. Y, 81 [1807]. 
a) Dicse Bcrichte 41, 2509 [1908]. 
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farblosen Anhydridlosringen zi i  bestiminen haben. Ich  gedenke, tiiich in 
allernachster Leit die5er Autgsbe zii unterziehen. 

E ine  Abhangigkeit  d e r  Pluorescenzfarben von deli Uielektrizitats- 
kons tsn ten  de r  Losuugsmittel, wie sie von K a u f f m a n n  und B e i B -  
v en g e r  I) fiir einige Aiilinoverbindungen nachgewiesen ist, scheint in 
unserem Falle nicht 1 orhanden zu  seiu. Dies folgt meines ISracttens 
schon daraus, da13 die Alkohole iind die halogenfreien Saureti,  bei 
un ter  sich gleichen Fluorescenzfarben , ganz verschiedene M'erte der  
~ie1ektrizit:itskonstanten habrn .  

119. Th. Zincke und F. Schwabe:  Uber Tribrom- 
resochinon. 

T . i ~ i >  dt.111 (:llrmiiscll*,n lustitut zu Marburg.] 
(Eingogangc.n an1 22. Fcbruar 1909.) 

\'or kurzem hrtben H. J I e y r r  und K. D e s a i u a r i ' )  die Ansiclrt 
ausgesprochen, da13 das yon L i e b e r i t l a r i n  und ] l i t t l e r 3 )  xiis dern 
S t e n  h oii s e  schen dnrgestellte l ' r i  Iirv ni - 
r e s u c  h i n  o it eirr T r i  b r o  ti1 - m p t :I ( :h  i n o  n (1) sein kiinne: 

P e n  t a  b r o  ni - re so r c i  n ') 

0 
131- '-' 13r 

I. I1  .,,o 
Br 

-4iisreichentle Be\veise fiir tliese Aiisch:tuung werden allerdiugs 
nic,ht beigebracht;  abgesehen von einigen M o l e k u l a ~ e ~ i c h t s h e s t ~ t i i -  
iiiungen en th l l t  d ie  Arbe i t  iiberhaupt ni'chts wesentlich Nrues. 
- ... -- 

I) Ztschr. 1. physik. Chern. 50, 351 [1905]. 
?) Diese Berichte 41, '2437 [1908]. 3) Ann. d. Cheni. 169, 252 [18T3]. 
4) Unter Hinweis auf die Arbeitcn r o n  C l n a s s e n ,  B e n e d i k t  und S t e n -  

h o u s e  sagen M e y e r  und D e s a m a r i ,  dalJ die Fragc nach der Konstitution 
dieser xnierkwurdigen I~alogenverbindungen(( noch keine sichere Losung go- 
funden hiitte. Es ist ihncn also die grollc Reihe w n  Arbeiten, welche ich 
uher diese Verbindungen ausgefuhrr hahe (tliese Berichte 21-27, 1888-1.394) 
v6llig onbekannt geblieben. Bei mcinen Versuchen sind allerdings - dcr 
Ieichten Spaltbarkeit n~gcri - die Chlorverbindungeu in den Vordwgrund 
getreten; ich hahe aber niernals einen Zweifcl dariiber gelassen, dnu die Brom- 
verbindungen in gleicher Weise acfzufassen b i n d  (vcrgl. z. 13. Ann.  ti. Clicni. 
8.20, 14.5 [1901]). Bei den erstcn thcoretischcn Erorterungta (diese Ber:chte 
41, 1025 [ISSS]) eind sogar die Bromverbindungen als Beispiele gewahlt wor- 
den. Eingehcnd untersucht ist auch die Einwirkung von Brom auf Phloro- 
glucitr (diese Berichte 23, 1706 [1390]). Th. Z incke .  




