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118. Hans Stobbe: Fluorescenzfarbe und Lésungsmittel.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit leipzig.]
(Eingegangen am 20. Februar 1909.)

Nachdem ich beobachtet hatte, dall dax 1-Phenvl-naphthalin-2.3-
dicarbonsiureanhydrid,
TS0

\,/"\./"CO'
C: Hs
sich in den gebrauchlichen Losungsmitteln mit auffallend verschiedener
Fluorescenziarbe 16st, habe ich diese Erscheinung zuerst in mehr orien-
tierender Weise mit Hrn. Willy Keding, spiter aber systematischer
mit Hrn. Erich Ebert unter Verwendung von 85, selbst nicht fluo-
rescierenden Tliissigkeiten und Schmelzlliissen der aliphatischen Reihe
studiert.

Fiir unsere Versuche diente uns zuerst der von Tswett!) be-
schriebene Apparat. Da dieser aber nur Einzelbeobachtungen gestattet,
und da wir gerade zahlreiche Yergleiche in Bezug auf Intensitit und
Farbe der Fluorescenzen anzustellen hatten, haben wir ihn fiir unsere
Zwecke in folgender Weise abgeiindert (siehe die Iigur auf S. 791).
Der Apparat®) ist in allen seinen Leilen aus Pappe gefertigt und innen
und auflen wit mattschwarzem Papier beklebt. Von einer elektrischen
Bogenlampe L. fillt das Licht zundchst auf einen unter 45° geneigten
Planspiegel S. Die von diesem senkrecht nach oben reflektierten
Strablen passieren zunichst die untere Dunkelkammer 0, treten dann
durch die Offnungen O; und 0 in eine zweite Dunkelkammer, gelangen
schlieBlich bis zu den Offuungen (% und O, in denen, fest anliegend,
zwel gleich groBe Reagensgliser mit den zu untersuchenden Fliissig-
keiten stecken. Zwischen den beiden Glisern befindet sich die Scheide-
wand ¥, deren vordere Kante 1 cm von der Ansatzstelle des Okular-
tubus 7 entfernt ist. 4 ist eine Blende, die in senkrechter Richtung
verschoben werden kann und dadurch verschieden grofle Teile der
Fliissigkeiten zu betrachten gestattet.

Wird nun eine nicht fluorescierende, farblose Losung in den Ap-
parat gestellt, so wird durch Lichtbrechung an dem als Linse fungie-
renden Boden des Reagensglases ein mehr oder weniger leuchtender,
farbloser Doppelkegel sichtbar. Wird dagegen eine fluorescierende

1y Ztschr, 1. physitk. Chem. 36, 450 {1901].
*) Unser Apparat ist gleichzeitig und ungefihr wvach demselhien Priuzipe
zebaut, wie der von H. ey und H. Gorke, diese Berichte 40, 1473 (1907].



Losung eingebracht, so leuchtet der Doppelkegel in der fiir diese
Flissigkeit spezifischen Farbe. Bei sehr schwachen Fluorescenzen er-
kennt man die Fluorescenzfarbe am deutlichsten an den schmalsten
Stellen des Doppelkegels. Bei unseren Versuchen haben wir in jedem

'y der natiirl. Grealle.

Talle zuerst das reiue Losungsmittel it der Lisung des Anhydrids
in der gleichen Fliissigkeit verglichen, danun spiiter die verschieden
Huorescierenden Lésungen in Serien eingeteilt und ihre einzelnen Glie-
der mit einander verglichen, um auf diese Weise Skalen fiir die In-
tensitiit und die Farbe der Fluorescenzen zu gewinven.

Die bierunter angefithrten Daten sind das Resultat von mehreren
tausend vergleichenden DPriifungen. die zu verschiedenen Zeiten, ge-
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sonde¥t- von mir- und -Erich Ebert, an 5"ccm vvnh "hoﬁbo-NOi‘maI—
]t')snngén ansgetiihrt wordea sind. BRI s
<+ Die Intensititen sird dls schwach, mittel, stark und -sehr starl-.
dié Fluorescenzen als hellblau, hlau und violett bezeichnet.

A. Kohlenwasserstoffe und ihre Halogenderivate.

_— S

Dielektri-

Lauf. PO ' Tutensitit der = [Mluorescenz- s
Nr. Lisaug-mittel . Fluorescenz - farbe " Zitits-
. . c onstante
Kollenwasserstotfe
,‘) girlt:;:_ ot 2 schwach } “hellblau - 155
. Monohalogenderivate
3 | Butylehlorid . . . . . . . hlau : 9.65
+ | Amylehlprid . . . . . § mittel hellblau
5 | Athylbromid . . . . .. : 9.7
6 | Propylbromid . e e . 1$ © blau
7 | Butylbromid . . . . . :( wittel A
8 Amylbromid - | hellblaa
9 | Methyljocid. . . . . .| ! 7.1
10 Athyljodid . . e . e o 42
1 Propyliodid . T !5 zeigen kun(,| Fluoresceny.
12 Batyljodid . . . . . . n |
Dihalogenderivate
13 | Athylendichlovid . . . .~ stark i violett 10.9
14 | Athylenchloridbromid . . : stark blau |
15 | Athylendibromid . . -. . mittel blau 1.86
16 | 4,3-Dichlorpropan . . .- stark : violett
’ Trihalogenderivate.
- 17 |} Chloroform . . . 4.95
18 Chlomthvlldendlcblond . ¢ sehr stark _violett
19 | Glycerylfrichlorid. . .
20 | Bromoform . . e stark © violett 4.43
21 | Glyceryltri bromid. . . . mittel blau
Tetrahalogenderivate
22 | Tetrachlorkohlenstoff. . .1 sehrstark | violett . 218

Aus dieser Zusammenstellung folgt, dall die Losungen des Phenyl-
nqphthalmdlcarbonsa,ureanh)drlds in den Kohlenwasserstoffen, Pentan
‘und He\an, nur_eine schwache, hellblaue Fluorescenz au{welsen, die
‘sellist bei unserer empfmdllchen Versuchsanordnung, nur bei langerel
'Gevsohnung des Auges an die Dunkelheit siehtbar wird.” Lnthali da-
gégen das Molekiil der losenden Flussxgkelt Chlor oder Brom so nimmt
eiverseits die Intensitit der Fluorescenz zu, andererselts vertielt sich
‘die Fluorescenziarbe iiber Blau bis zum Violett. = Dieses beiderseitige
Anwachsen zeigt sich mehr bei den Chlor- als bei den anatogen Brom-—
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verbindungen; es zeigt sich ferner bei der Vermebrung der Halogen-
atome und ganz besonders dann, wenn mehrere Halogenatome an
einem Kohlenstoffatom haften. Hierfiir sind besonders instruktiv die
folgenden Serien, die aus der obigen Tabelle entnommen sind.

— - 1
I‘I%l:.f' Losungsmittel . Intensitit Farbe
' | i

5 CH,.CH, Br mittel | blau

15 CH.Br.CHy Br mittel i blau

14 CH: Br.CH: ClI stark blau
18 ClCl.CH, Cl! stark i violett
18 CH;Cl.CH Cls sehr stark violett

21 CH;Br.CHBr.CHyBr mittel J blau
19 CH,Cl.CHCI.CH,Cl | sehr stark violett
20 CHBr, L stark violett
17 CHCI; sehr stark violett
22 CCl, sehr stark violett

(zerade diese sehr starken violetten Fluorescenzen sind von einer
iiberraschenden Schonheit.

Ganz abweichend von der Chlor- und Bromderivaten weisen die
Jodverbindungen keine sichtbare Ilnorescenz auf.

B. Alkohole, \ther und deven Halogenderivate.

i Dielektri-

l 4
Lauf. S "Intensitit der | Fluorescenz- o
Nr. Losungsmiftel Fluorescenz farbe K LIE‘:tS't
1 | onstante
Alkohole.
23 | Methylalkohol . . . . . I\ : 325
24 | Athylalkohol N 217
25 { Propylalkohol . . . . .} 12.3
26 | lsopropylalkohol . . 15.4
27 | n-Butylalkohol . . . .| schwach hellblau  i{ 7.6
28 | sec. Butylalkohol . . . . | ‘ [} 114
29 | tert. Butylalkohol. | 6.5
30 | Heptylalkohol . 4.1
31 Octylalkohol .o i
32 | Glykol . . . . . . . mittel ‘ blau
38 | Glyeerin. . . . . . .- schwach | lhellblau 16.5
34 | thylenchlorhydvin . . .~ o .
35 | a-Dichlorhydrin . . . . i sehv stark §  violett
i Ather
3(7; A(t:l;g;llit.ther S g keine Fluorescenz 4.36
38 | Dichloriither . S mittel . hellblau
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Das Anhydrid fluoresciert in den Lésungen der verschiedenen ein-
wertigen Alkohole mit gleicher Intensitit und Farbe. Das Molekular-
gewicht der Alkohole scheint also ohne Einfluf zu sein. Auch die
Vermehrung der Hydroxylgruppen bewirkt nur geringe Anderungen.
Wird aber in den Athylalkohol ein Chloratom [Bildupg von CH,Cl.
CH,.OH (Nr. 34)], oder werden in den Isopropylalkohol zwei Chlor-
atone eingefithrt [Bildung von CH.Cl.CH{OH).CH:Cl (Nr. 35)], so
vertieft sich die Fluorescenz der Losungen bis zum sehr starken Violett.

Die atherischen Losungep zeigen keine sichtbare Fluorescenz; erst
im Dichleriither fluoresciert das Anhydrid hellblan.

C. Carbonsiuren und ihre Halogenderivate.

Lauf. Lésungsmittel Intensitit der , Fluorescenz- - D:.:tl;tkst_”‘
40> nl e
Nr. Fluovescenz i farbe  konstante
Halogenfreie Siuren
39 | Ameisensdure | i 0T
40 | Essigsdure . . . . . . ‘ : : 6.46
41 Propionsiure ! 3.15
42 | Butterséure . ' | i 2.85
43 Iscbuttersidure . : i i
44 | Valeriansiure . . . | 2,67
45 | lscvaleriansiuve . ’/ mittel blau 2.4
46 | Oxalsdure . . . . . . {
47 | Bernsteinsdure. . . . . |
48 | Milchsdure . . . . . . 1 19.2
49 | Lavulingdure . . . . .,/ ™ 1
Halogenhaltige Siuren
50 | Mopochloressigsaure . -
51 | Dichloressigsiure . . . . g sehr stark viclett
52 | Trichloressigsiure. - (
53 | Trichlorbuttersiure . . . stark violett
54 | Trichlormilchsiure . . . stark violett | N
55 | Monobromessigsaure . . . mittel blau ]
56 | Monobromoropionsaure . . mittel blau |

Das Anhydrid fluoresciert in den Lisungen bezw. Schmelzfliissen
der Fettsiuren, Dicarbonsiuren, der Oxysiuren und Ketonsiuren mit
nahezu gleicher Intensitit und Farbe; etwas starker und tiefer in den
T.osungen der Bromfettsiuren (55 und 56); sehr stark und mit tiefster
Farbe ip den Losungen der [gechlorten Essigsiuren, Wir haben in
dieser Tabelle also ganz dieselbe Progression der Fluorescenz-Intensi-
titen und Farben, wie in der ersten Tabelle beim Ubergang der
Kohlenwasserstoffe in die gechlorten Paraifine.
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D. Carbonsiureester und ihre Halogendenva.te

o - Dlelekbn-
Lauf. Lisungsmittel Intensitit der Fluorescenz- - itiits:
Nr. Fluorescenz farbe i
| konstante
Halogenfreie Ester.
57 Ameisensiureithylester . . 1 8.27
55 | Essigsiuremethylester . . , ©1.03
59 | Essigsauredthylester . ! R B
.60 | Propionsidureithylester . i ' 5.68
61 | Buttersiuredthylester . . | N i 512
62 | Valeriansiureithylester . . !) zeigen keine Fluorescenz | 4.70
63 | Oxalsiurcester. . . . . I 8.08
64 | Malonsiureester . . . . - 1.70
65 | Bernsteinsiureester
66 | Acefessigester . . . . . ' i ‘ 1.7
Halogenhaltige Ester
67 | Chlorkohlenséureester . . stark i blau
65 | Monochloressigsidureester . : stark violett
69 | Dichloressigsaureester . -. | schr stark | violett l
70 | Chlormalonsiureester : mittel ) blau
71 Chloracetessigester | mittel blau
72 | Brombuttersiureester . .
73 | Bromisobuttersiureester mittel blau
74 | Bromvaleriansinreester .

Diese Tabelle zeigt, daB das Anhydrid in allen bisher unter-
suchten Estern, im Gegensatz zu den in voriger Tabelle verzeichneten
korrespondierenden Siuren (39—49), keine Fluorescenz-Erscheinung
gibt. Erst bei Einfiihrung von Brom in die Fettsiureester tritt eine
mittelstarke blaue, bei Einfiihrung von Chlor eine stirkere und tieler-
farbige Fluorescenz auf.

E. Aldehyde Ketone unc ihre Halogenderivate.
N )

Lauf. " - ' Intensitit der  Fluorescenz- | Dxe-l?ktri-

Nr Losungsmittel | Fleorescenz | farbe | zitdts

e ! e , konstante

i |

Halogenireie Aldehyde und Ketone

5 Acetaldehyd . . . . . } ‘ 211

76 | Isobutyraldehyd !; schwach hellblau

77 | Aceton . .o ,( ] 20.7

78 Methylath\lketon Coe mittel blau i 118

79 Methvlpropylketon o j 15.1

80 | Campher. . . . zeigt keing Fluorescenz |
I{alovenhaltlge Aldehyde und Ketone

81 Chloral . . . . . . .| searstark | violett 6.67

§2 | Chloraceton . Lo tark ; olett

83 Dichloraceton . . . . . ! star viole |

84 | Bromal e stark ‘ blan |

85 Bromcampher . . . . .| mittel | blau



Aus dieser Zusammenstellung folgt, daB das Anhydrid in den Ke-
tonen der Fettreihe etwas stirker und tiefer fluoresciert als in den
Aldehyden, daB aber auch hier die Fluorescenz in den Halogenderi-
vaten an Intensitit und Farbtiefe sich steigert bis zum Maximum
(vergl. 80). Das Aphydrid, das in der Campher-Schmelze nicht fluores-
ciert, zeigt eine mittelstarke blaue Fluorescenz im Bromecampher.

Zusammentassung.

Als ein bemerkenswertes Ergebnis der vorliegenden Versuche
mochte ich die Tatsache bezeichnen, dafl das Anhydrid in ganz be-
stimmten Gruppen von Verbirdungen, in den Alkyljodiden, in den
Athern und den Siureestern nicht sichtbar flnoresciert im Gegensatz zu
der Mehrzahl der anderen als Lisungsmittel fungierenden Flissig-
keiten.

Ferner muf} besonders betont werden, dal durchgiingig die Fluores-
cenzen der Anhydridlosungen in den Brom- und Chlorverbindungen
am stiirksten sind, dal} die Fluorescenzfarben am weitesten nach dem
Prunkelblau und Violett verschoben sind, im Vergleich zu den korre-
spondierenden halogeniirmeren Verbindungen. In fast allen chlorhal-
tigen Losungsmitteln fluoresciert cas- Anbydrid stark violett.

Man wird durch diese beiden Tatsachen geradezu gezwungen, an
eine Beziehung zwischen der Fluorescenziarbe des Phenylnaphthalin-
dicarbonsiiureauhydrids und der chemischen Konstitution des Mo-
lekiils der Iosenden Fliissigkeit zu denken; ich denke beispielsweise
an eine Assoziation des Anbydrids mit den chlor- und bromhaltigen
Lésungsmitteln unter Vermittlung der IHalogenatome und unter Absitti-
gung der beiderseitigen Restaffinitiiten. Die Bildung solcher Molekular-
komplexe miifite dann in diesem speziellen I'alle als die Ursache der
Fluorescenzfarben-Vertiefung angesehen werden.

Eine solche rein chemische Hypothese, die natiirlich erst an
einer grollen Zahl von Objekten gepriift werden muf, schlief3t natiirlich
nicht aus, sondern bedingt sogar, dafl die Fluoresenzfarbe auch ab-
hangig sein mufl von bestimmten physikalischen Eigenschaften der I.6-
sungsmittel, die ihrerseits wieder iu irgend einer Beziehung zum che-
mischen Bau des Molekiils der lisenden Fliissighkeit stehen. Zn diesen
Liigenschaften gehort vor allen Dingen die Lichtabsorption. Man wird
daher nach dem Vorbilde von J. Stark?), der zuerst auf die Bezie-
hungen zwischen der Fluorescenz und selektiver Absorption hinge-
wiesen hat, und in Anlehnung an die jiingsten Arbeiten von H. Ley
und v. Engelhardt®) die Absorptionskurven im Ultraviolett fiir die

1) Physik. Ztschr. 8, 81 [1807].
%) Diese Berichte 41, 2509 [1908].



farblosen Anhydridlosungen zu bestimmen baben. Ich gedenke, mich in
allerniichster Zeit dieser Aufgabe zu unterziehen.

Eine Abhiingigkeit der Fluorescenziarben von den Dielektrizitits-
konstanten der Losungsmittel, wie sie von Kauifmann und Beif3-
wenger?) fir einige Aminoverbindungen nachgewiesen ist, scheint in
unserem Falle nicht vorhanden zu sein. Dies folgt meines Eracktens
schon daraus, daB die Alkobole und die halogenfreien Sduren, bei
unter sich gleichen Fluorescenztarben, ganz verschiedene Werte der
Dielektrizititskonstanten haben.

119. Th. Zincke und F. Schwabe: Uber Tribrom-
resochinon.
lAus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 22. Februar 1909.)

Vor kurzem haben R. Meyer und K. Desamari?) die Ansicht
ausgesprochen, dafl das von Liebermann und Dittler®) aus dem
Stenhouseschen Pentabrom-resorcin') dargestelite Tribrom-
resochinon ein Tribrom-metachinon (I) sein kénne:

O
Br-"" Br

n.__o’

Br

Ausreichende Beweise fiir diese Awnschauung werden allerdings
picht beigebracht; abgesehen von einigen Molekulargewichtsbestin-
mungen enthilt die Arbeit iberhaupt nichts wesentlick Neues.

L.

1) Ztschr. f. physik. Chem. 50, 351 [1905].

%} Diesc Berichte 41, 2437 [1908). % Ann. d. Chem. 169, 252 [1873].
4 Unter Hinweis auf die Arbeiten von Claassen, Benedikt und Sten-
Lhouse sagen Meyer und Desamari, dal} die Frage nach der Konstitution
dieser »merkwiirdigen Halogenverbindungen« noch keine sichere Losung ge-
funden hitte. Es ist ihnen also die groBe Reihe von Arbeiten, welche ich
iither diese Verbindungan ausgefiihrt hahe (diese Berichte 21—27, 1888—1394)
vollig unbekannt geblieben. Bei meinen Versuchen sind allerdings — der
loichten Spaltbarkeit wegen — die Chlorverbindungeu in den Vordergrund
getreten; ich habe aber niemals einen Zweifcl dariiber gelassen, dafl die Brom-
verbindungen in gleicher Weise aufzufassen sind (vergl. z. B. Aun. d. Chens.
820, 145 {1901]). Bei den crsten theoretischen Erorterungen (diese Berichte
21, 1027 [1888]) sind scgar die Bromverbindungen als Beispiele gewihlt wor-
den. Eingehend untersucht ist auch die Einwirkung von Brom auf Phloro-
glucin (diese Berichte 23, 1706 [1390]). Th. Zincke.





