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Auch unter diesen Bedingungen trat vollstindige Umwand-
lung ein.

Alsdann wurde die Kontaktwirkung von Palladiumschwarz auf Cyclo-
hexen bei gewohnlicher Temperatur gepriift. Der Kohlenwasserstoff
wurde zusammen mit Palladiumschwarz in ein Rohrchen eingeschmolzen und
blieb mit letzterem vom 22. Oktober bis zum g. November d. J. in Kontakt.
Nach dem Offnen des Réhrchens war der charakteristische Geruch
des Cyclohexens nicht mehr zu spiiren, wihrend der Geruch des
Benzols (im Gemisch mit Hexahydro-benzol) deutlich zum Vorschein kam.
Der Kohlenwasserstoff reagierte sehr schwach mit Permanganat, wihrend
mit Bromdidmpfen ohne jegliche Reaktion eine Firbung eintrat. Somit ging
die irreversible Katalyse, wie auch theoretisch zu erwarten war, schon bei
gewthnlicher Temperatur vor sich, allerdings bedeutend langsamer.

Betsachtet man das Benzol, das der Einwirkung des Wasserstoffs aus-
gesetzt ist, als ein System, in dem gewisse, wenn auch geringe Mengen Di-
und Tetrahydrobenzol bereits im Gleichgewicht vorhanden sind, was thermo-
dynamisch ohne weiteres zuldssig erscheint, so besteht die Rolle des Palladium-
schwarzes und eines jeden analog wirkenden Katalysators darin, daB letzterer
bei der irreversiblen Katalyse des Cyclohexens und Cyclohexadiens eine
Beschleunigung des Reaktionsganges in der Richtung der Cyclohexan-Bildung
hervorruft, so daB das (leichgewicht: C/Hg + 3H, == CgH,, nach rechts
verschoben wird. Bei Temperaturen iiber 150° fingt die Reaktion an, in der
entgegengesetzten Richtung?) zu veérlaufen, wobei das Cyclohexan, welches
demnach mit verschwindenden Mengen Di- und Tetrahydrobenzol im Gleich-
gewicht ist, in Gegenwart desselben Katalysators auf dem Wege der irre-
versiblen Katalyse in Benzol verwandelt wird.

Der Umstand, daB schon eine geringe Temperaturinderung ausreichend
ist, um die Reaktion umzukehren, macht es wahrscheinlich, da die Wirme-
tonung des Hydrogenisations- bzw. Dehydrogenisations-Prozesses nur gering
ist, d. h. daB die Verbrennungswirmen von drei Molen Cyclohexen annihernd
den Verbrennungswirmen von zwei Molen Cyclohezan und einem Mol Benzol
gleich sind. Dies ist auch tatsidchlich der Fall. ‘Bei einer Verbrennungswirme
des Cyclohexens von 8gz Cal., des Benzols von 784 Cal. und des Cyclohexans
von g33 Cal. betridgt der Unterschied der Verbrennungswirmen der Anfangs-
und Endprodukte weniger als 19%,.

84. Bernhard Batscha: Uber die Phosphorescens-Fihigkelt
des Fluoresceins.
[Aus d. Laborat. d. Deutschen Staatsoberrealschule, Olmiitz.]
(Fingegangen am 8. Dezember 1924.)

Der erste Versuch, das Fluorescein zur Phosphorescenz zu bringen,
gelang E. Wiedemann?). Er bettete verschiedene fluorescenzfihige, aro-
matische Verbindungen in ein€ Gelatineldsung, die er eintrocknen lie8 und
konnte an ihnen ein deutliches, wenngleich sehr kurz andauerndes Nach-
leuchten beobachten. Dadurch wurde bewiesen, dafl es mdglich ist, Fluor-
escenz in Phosphorescenz umzuwandeln, unter der Voraussetzung der Waht

2) B. 86, 1252 [1923].
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eines geeigneten Einbettungsmittels, durch welches die molekulare Bewegung
verlangsamt wird. Wenn auch eine nihere Angabe dariiber fehlt, so kann es
doch als sicher angenommen werden, dal E. Wigdemann eine alkalische,
willrige Losung, etwa Fluorescein-natrium, zu seinen Versuchen verwendete,
da freies Fluorescein in Wasser nicht 16slich ist. Ein schoner Phosphorescenz-
Effekt am Fluorescein wurde aber erst durch E. Tiede?) erzielt, der das
Fluorescein in geschmolzene, teilweise entwisserte Borsidure einbettete.

Unter den verschiedenen, auf gleiche Weise in den phosphorescenzfahigen
Zustand versetzten aromatischen und heterocyclischen Verbindungen falit
die leichte Erregbarkeit des Fluoresceins auf, das schon in einer duflerst
minimalen Xonzentration einen lebhaften Effekt gibt. Es dridngt sich daher
die Frage auf, ob nicht die chemische Natur des Ldsungsmittels bzw. die
gegenseitige chemische Einwirkung zwischen diesem und dem Fluorescein
das Phinomen verursacht. Die Beantwortung dieser Frage wird sich aus
den nachfolgenden Darlegungen von selbst ergeben.

Der Verfasser hat gefunden, daf das Fluorescein auch durch Einbetten
in Wein- oder Citronensidure in einen hochphosphorescenzfihigen
Zustand versetzt werden kann. Wenn man Tluorescein in sehr geringer
Konzentration (ca. 1:5000) im Glasrohre mit Wein- oder Citronensdure
zusammenschmilzt, so erhidlt man durchsichtige und lebhaft fluorescierende
Priparate, die nach entsprechender Abkiithlung und nach kurzer Erregung
durch helles (diffuses) Tageslicht mit schonem Glanze nachleuchten. Die
I'arbung desselben ist bei der Weinsdure griinlichblau und bei der Citronen-
sdure griinlichgelb. Zu gesteigerter Wirkung kommen die Photoluminescenz-
Erscheinungen der beiden Priparate, wenn man den noch heiflen Schmelz-
flu durch Neigen und Drehen des Rohres in diinner Schicht verteilt und
erstarren 1468t. Die Intensitdt der Phosphorescenz klingt aber in beiden Fillen
rasch ab und ist nach etwa 8- 10 Sek. geschwunden. Bemerkenswert ist bei
beiden Priparaten die Gleichzeitigkeit der Fluorescenz- und Phosphorescenz-
Erscheinung, wodurch sie fiir weitere Untersuchungen und fiir Demonstrations-
zwecke besonders geeignet erscheinen.

Wihrend die beiden Phosphore ein gleiches Verhalten zeigen, was die
Erregbarkeit und das Abklingen der Phosphorescenz betrifft, verhalten sie
sich verschieden in bezug auf die Temperatur, bei der der Leuchteffekt
eintritt. Denn wihrend das Weinsdure-Priparat schon bei der Zimmer-
temperatur nachleuchtet, muf8 man das Citronensiure-Praparat auf ca.
— 12° abkiihlen, um einen lebhaften Phosphorescenz-Eifekt zu erzielen. Als
Ursache dieses auffallenden Phinomens wurde die verschiedene Konsistenz
der beiden Priparate festgestellt. Denn der erstarrte Schmelzflufl der Wein-
sdure ist ziemlich hart und sprdde, jener der Citronensdure hingegen weich
und fadenziehend. Wird aber dieser stark abgekiihlt, dann erhirtet er und
bildet dann eine geeignete Grundlage fiir die Phosphorescenz-Erscheinung,
die einen bestimmten Zihigkeitsgrad des FEinbettungsmittels erfordert.
Damit im Zusammenhange steht auch die rasche Abnahme des Phosphores-
cenz-Effektes beider Priparate bei geringer Steigerung der Temperatur.
Beim Weinsdure-Priparat geniigt schon eine Erwirmung auf etwa 43°, um
die Phosphorescenz auszuléschen. Die ausléschende Wirkung der Temperatur-
steigerung kann allein keine hinreichende Erklirung fiir diese Erscheinung
bieten, -da jene bei anderen Phosphoren erst bei bedeutend hoheren Tempe-

2y B. 55, 388 [1921].
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raturen zur Geltung kommt. Vielmehr mul angenommen werden, daB der
Einflul der Temperatur noch durch den Umstand verstirkt wird, daf die
Zihigkeit des Weinsiure-Priparates beim Erwirmen rasch abnimmt, wodurch
die molekulare Bewegung in ein beschleunigtes Tempo versetzt wird. Das
gleiche gilt natiirlich auch fiir den Citronensiure-Fluorescein-Phosphor.

Die Tatsache, dafll das FluoresCein in einen hochphosphorescenzfihigen
Zustand versetzt werden kann, wenn man eine geeignete Siure als Einbettungs-
thittel verwendet, erforderte die Untersuchung seiner Phosphorescenz-Fihigkeit
in einem Einbettungsmittel von chemisch indifferenter Natur. Die Wahl
fiel auf den Traubenzucker, der sich nach dem Schmelzen in eine ziemlicl
harte, glasige Masse verwandelt. Es wurde ein Priparat von Merck (puriss.,
wasserfrei) verwendet. Dieses wurde mit derselben winzigen Menge von
Fluorescein wie frither vermengt und im Glycerinbade bis zum Schmelzen
(ca. 142% und in anderen Fillen auf noch héhere Temperaturen erhitzt.
Unter gleichen Erregungsbedingungen wie bei den frither besprochenen
Préiparaten konnte aber hier nur ein undeutliches oder nur schwaches Nach-
leuchten beobachtet werden. Die Beobachtung erfolgte ebenso wie bei allen
anderen Untersuchungen mit freiem, ausgeruhtem Auge. Erst durch Bei-
mengung von sauer reagierenden Substanzen (mit freien Wasserstoff-Ionen),
wie Oxalsdure, Salicylsiure, saures Kaliumoxalat, Natrium-
hydrosulfat, zur urspriinglichen Mischung wurden sehr lebhafte Effekte
erzielt. Namentlich ist das beim Zusatz von Oxalsdure der Fall. Wurden aber
dem Traubenzucker alkalisch reagierende oder indifferente Stoffe beigemengt,
dann trat zumindest keine Anderung des Effektes ein, eher noch eine Ab-
schwichung. Dennoch muf hervorgehoben werden, daB:alkalische Sub-
stanzen, wie NaOH, Ba(OH),, Na,CO, usw. den Traubenzucker chemisch
angreifen und verdndern, so .da man dunkle, caramelisierte Schmelzen
erhdlt. Es wird daher eine weitere Untersuchung betreffs des Einflusses
alkalischer Substanzen auf die Phosphorescenz-Fihigkeit des Fluoresceins
notwendig sein. Denn auch die Versuche von E. Wiedemann, von denen
eingangs die Rede war, geben dariiber keine sichere Aufkldrung, da durch
sie nur ein sehr schwacher Phosphorescenz-Effekt erzielt wurde.

Aus den bisherigen Untersuchungen geht aber mit Bestimmtheit hervor,
daB die Stoffe mit freien Wasserstoff-Ionen die Phosphorescenz des
Fluoresceins aktivieren. Daraus kann gefolgert werden, dafl zwischen diesem
und dem Einbettungsmittel eine Wechselwirkung besteht, die die Phosphor-
escenz-Erscheinung veranlaf3t.

SchlieBlich sei noch auf die Beobachtung der Eigenphosphorescenz
der Weinsidure und des Traubenzuckers hingewiesen. Das zur Dar-
stellung des ,,Fluorescein-Phosphores” verwendete Prdparat der Weinsdure
(Kahlbaum, D. A. B.5) zeigte nach dem Schmelzen und Abkiihlen ein
deutliches Nachleuchten nach der Bestrahlung im Kohlenbogenlichte. Auch
hier nahm die Intensitit des Effektes mit zunehmender Temperatur rasch
ab, und bei 45° konnte kein Nachleuchten mehr wahrgenommen werden.
Ebenso wurde beim Traubenzucker Eigenphosphorescenz durch die gleiche
Erregungsquelle hervorgerufen und auch hier eine ziemlich rasche Abnahme
der Intensitit mit zunehmender Temperatur beobachtet. Da die Erregung
der Eigenphosphorscenz erst im konzentrierten Lichte erfolgt und iiberdies
der Effekt schwach ist, so hat jene keinen Einfluf} auf die Haupterscheinung
der Phosphorescenz der Fluorescein-Phosphore.
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E. Wiedemann (L c.) hat bei der Gelatine ebenfalls Figenphosphor-
escenz festgestellt, deren Intensitit von ihrem Reinheitsgrade abhing, und
zwar in einem umgekehrten Verhiltnisse. E. Tiede?) hat bei geschmolzener,
teilweise entwisserter Borsdure Phosphorescenz beobachtet und festgestellt,
daBl dieses Phinomen durch organische Verunreinigungen in minimaler
Konzentration verursacht wird. Im Hinblick auf die Analogie dieser Er-
scheinungen ist wohl die Annahme berechtigt, daB auch die FEigen-
phosphorescenz der Weinsidure und des Traubenzuckers durch Spuren ver-
unreinigender Beimengungen hervorgerufen wird.

Beschreibung der Versuche.

1. Eigenphosphorescenz der Weinsdure: An einem groBkrystalli-
sierten Stiicke konnte nach der Bestrahlung im Kohlenbogenlichte zunichst
kein Nachleuchten beobachtet werden. Erst nach dem Schmelzen im Reagens-
rohre und nach erfolgter Abkiihlung auf Zimmertemperatur trat deutliche
Phosphorescenz von griinlichblauer Fidrbung und von kurzer Dauer auf.
Dieselbe Erscheinung wurde an einer anderen Probe bemerkt, die vorsichtig
nur so lange im Glycerinbade erhitzt wurde, bis sich knapp vor dem Schmelzen
eine weiche, triilbe Masse bildete.

2. Fluorescein in fester Weinsdure-L6sung: Einige Gramm
Weinsdure wurden mit einer Spur Fluorescein (Mengenverhiltnis ca. 1:3000)
innig vermengt und im Reagensrohre im Glycerinhade bis zum Schmelzen
erhitzt (Schmp. 170%. Unter Schiumen schmilzt die Substanz allmihlich
zu einer Kklaren, griinlichgelben Fliissigkeit mit blaulichem Fluorescenz-
Schimmer. Der Schmelzfluf wurde hierauf durch Neigen und Drehen des
Rohres in diinner Schicht verteilt und erstarren gelassen. Die glasige Masse
erscheint im durchfallenden Lichte griinlichgelb, im auffallenden bliulich.
Die Intensitit der Fluorescenz nimmt beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur
deutlich zu. Bei dieser Temperatur erlangt das Priparat eine hohe Phos-
phorscenz-Fihigkeit. Zur Erregung geniigt helles (diffuses) Tageslicht, das
man einige Sekunden lang einwirken 14ft. Das Phosphorescenz-Licht hat
eine bldulichgriine Farbung, klingt rasch ab und ist nach etwa Io Sekunden
geschwunden. Auffallend war die Beobachtung, dafl schon bei geringer
Temperaturzunahme unter sonst gleichen Bedingungen die Intensitit und
mplicite die Dauer des Nachleuchtens rasch abnimmt; und schon bei 45°
konnte kein Nachleuchten mehr wahrgenommen werden. Uber die Ursache
dieses Phinomens wurde an einer friitheren Stelle gesprochen.

Da die Weinsdure beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt unter Wasser-
abgabe Anhydrosduren liefert, so wurden zwei weitere Schmelzproben bei
180° und 185° dargestellt, um ihren Einflu auf den Phosphorescenz-Effekt
zu beobachten. Es konnte jedoch keine wesentliche Steigerung des Effektes
wahrgenommen werden. In allen Fillen aber biiten die Priparate beim
Liegen an der Luft ihre Phosphorescenz-Fihigkeit ein, was auf die Anziehung
von Feuchtigkeit zuriickzufiihren ist. Denn im Exsiccator oder im ver-
schlossenen Rohre trat diese Erscheinung nicht auf. Schlieflich sei noch
hervorgehoben, daB sich die glasige Struktur des Prdparates im Laufe einiger
Tage in eine krystallinische umwandelt, was sich duBerlich durch Triibwerden
und Gelbfirbung kundgibt. Nach den bisherigen Beobachtungen scheinen
Licht und Wirme auf den Ubergang der amorphen in die krystallinische
Modifikation eine beschleunigende Wirkung zu haben. Trilb geworden,

3) B. 383, 2214 [1920].
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verliert das Priparat seine Fluorescenz-Fihigkeit, die Fihigkeit zu phos-
phorescieren aber bleibt erhalten.

3. Fluorescein in fester Citronensidure-Lésung: Eine Eigen-
phosphorescenz konnte bei der Cittonensdure, von der ein Priparat reinster
Qualitit verwendet wurde, nicht beobachtet werden. Wie bei der Darstellung
des Weinsdure-Fluorescein-Phosphaores wurden auch hier einige Gramm mit
einer Spur Fluorescein innig vermengt und im Reagensrohre im Glycerin-
bade bis zum Schmelzen erhitzt (Schmp. der Citronensidure nach Verlust des
Krystallwassers: 153%. Es entstand ein klarer Schmelzflu} von griinlich-
gelber Farbe und von bliulichem Fluorescenz-Schimmer. Durch Neigen
und Drehen des Rohres wurde jener in diinner Schicht verteilt-und erstarren
gelassen. Zunichst fiel die lebhafte Fluorescenz auf, die hier wiederum beim
Abkiihlen auf Zimmertemperatur etwas intensiver wird und die auBerdem
eine kleine Veridnderung der Fluorescenz-Farbe auf wies. In der Hitze erschien
diese blidulichgriin und nach dem Abkiihlen blau. Die Priifung auf die Phos-
phorescenz-Fihigkeit bei Zimmertemperatur ergab ein negatives Resultat,
selbst als zur Erregung Kohlenbogenlicht verwendet wurde. Da die Mdglich-
keit vorlag, daB ein allfilliges Auftreten von schwacher Phosphorescenz durch
Absorption und Reflexion an der Glaswand der Beobachtung entging, wurde
ein anderes Priparat in einem Porzellanschilchen dargestellt. Und in der
Tat leuchtete es jetzt schon nach der Erregung durch gewdhnliches (diffuses)
Tageslicht schwach nach. 7Trotz dieser Feststellung blieb der schwache
Phosphorescenz-Effekt in einem auffailenden Gegensatze zum Verhalten des
Weinsdure-Priparates. Die Vermutung, daB die Ursache in der Verschieden-
heit der Konsistenz der beiden Priparate liege, erwies sich als richtig. Denn
als das Citronensiure-Priparat in einer Kiltemischung auf — 12° abgekiihlt
wurde, kam es, indem sich seine Zihigkeit erhdhte, in einen hoch-
phosphorescenzfihigen Zustand. Nach kurzer Erregung durch gewshnliches,
helles Tageslicht phosphorescierte es mit schénem Glanze von griinlichgelber
Iirbung. Der Effekt dauerte unter schneller Abnahme seiner Intensitit
ungefihr 10 Sekunden.

4. Eigenphosphorescenz. des Traubenzuckers: FEin Priparat
von grofiter Reinheit (Merck, puriss., wasserfrei) wurde im Glasrohr vor-
sichtig bis zum Schmelzen (ca. 142%) erhitzt. Nach dem Erstarren und Ab-
kiihlung auf Zimmertemperatur wurde es im XKohlenbogenlichte belichtet.
Es trat ein deutliches Nachleuchten von bldulichgriiner Lichtfirbung und
von kurzer Dauer ein. Da sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Caramel-
produkte bilden, wurden noch zwei weitere Schmelzprodukte bei 147° und
157° dargestellt, um ihren EinfluB auf die Phosphorescenz zu beobachten.
Es konnte aber keine Steigerung des Effektes wahrgenommen werden.

5. Fluorescein in der Traubenzuckerschmelze: Traubenzucker
wurde mit Fluorescein (Mengenverhiltnis ca. I:4000) innig vermengt und
im Reagensrohre gerade bis zum Schmelzen erhitzt (142°). Der erstarrte,
glasige Schmelzfluff war etwas triilbe und von hellbrdunlicher Firbung, da
sich das Fluorescein anscheinend nur zum geringen Teil gelést hatte. Das
Priparat wies nach der Belichtung durch heiles Tageslicht keine Phosphor-
escenz-Erscheinung auf, auch nicht nach der Abkiihlung durch eine Kilte-
mischung. Das gleiche negative Ergebnis lieferten Proben, die bei héherer
Temperatur (145° und 150°% dargestellt wurden. In der Erwigung, daf
vielleicht durch Absorption und Reflexion des Lichtes im Glasrohr die Wahr-
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nehmung der Phosphorescenz verhindert werde, wurden einige Schmelzproben
bei verschiedenen Temperaturen im Porzellanschilchen hergestellt. Nunmehr
zeigte es sich, daB die bei 142° dargestellte Schmelze unter den gleichen Be-
dingungen wie vorher eine undeutliche Phosphorescenz, die Schmelzen aber
von hoherer Temperatur (150° 160° 170° 185%) eine deutliche, wenngleich
schwache Phosphorescenz aufwiesen, deren Insensitit in der Reihenfolge
der angefithrten Temperaturen sichtlich zunahm. Infolge gesteigerter Cara-
melisierung bekamen die Priparate eine immer dunklere Firbung. Beim
Erhitzen auf dem Platinblech bis zur starken Caramelisierung des Zuckers
nahm der Effekt wieder ab. In allen Fillen aber verlieren die Priparate beim
Liegen an der Luft in kurzem ihre Phosphorescenz-Fihigkeit, was durch
Anziehung von Feuchtigkeit verursacht wird.

Substanz E::t:;:sd;u?fe‘ Farbe der Schmelze Phosphorescenz
Oxalséure 142° gelb, gesinterte Masse sehr lebhaft
Salicylsidure 146° briunlichgelb ziemlich lebhaft
Primires Kaliumoxalat 145° braunlichgelb ziemlich lebhaft

gesinterte Masse
Priméres Kalium- 145° braunlich sehir schwach
tartrat
Brenzcatechin 142° briaunlichgelb keine
Hydrochinon
Saures Natriumsulfat 145° grofitenteils schwarz- lebhaft
graue, gesinterte Masse
it gelben, glasigen
Flecken
Neutrales Natrium- 145° gelb, mit rétlichbraunen | keine
sulfat Brocken
Atznatron 142° dunkelbraun keine
Bariumhydroxyd 145° briunlichgelb mit rétlich-| keine
braunen Brocken
Soda 145° briunlichgelb mit rotlich-| keine
braunen Brocken
Sekundires 145° dunkelbraun keine
Natriumphosphat

Die oben angefithrten Untersuchungen ergaben, daBl das Fluorescein
trotz der giinstigen dufleren Bedingungen im Traubenzucker zu keiner leb-
haften Fluorescenz gebracht werden kann, und daB ein auffallender Gegen-
satz zwischen diesem und der Wein- und Citronensidure besteht. Es lag der
Gedanke nahe, die Ursache in der Verschiedenheit des chemischen Charakters
dieser Verbindungen zu suchen. Und daraus entsprang der Versuch, durch
Beimischung von Substanzen saurer Natur (mit. freien Wasserstoff-Ionen)
sozusagen die inneren oder chemischen Bedingungen fiir die Phosphorescenz-
Fahigkeit des Fluoresceins zu schaffen. Wie aus der obigen Tabelle zu
ersehen ist, gelang dieser Versuch. Zusdtze von alkalisch reagierenden oder
indifferenten Stoffen hingegen brachten eher eine Abschwichung des Effektes
hervor, der bei der Versuchstemperatur (142-146° urspriinglich undeutlich
war (siehe oben!) und der nunmehr in der Tabelle als nicht vorhanden be-
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zeichnet wird. In allen Fillen wurden die gleichen Versuchsbedingungen ein-
gehalten. Zu dem Gemenge von Traubenzucker und Fluorescein wurde eine
geringe Menge der angefuhrten Substanzen b.mzugefugt {Mengenverhiltnis
ca. 1:15) und das Ganze im Porzellanschilchen im Glycerinbade geschmolzen.
Nur Atznatron wuorde wegen seiner energischen Einwirkung auf Trauben-
zucker in geringerer Konzentration verwendet. Hierauf wurde auf -+ 12°
abgekiihlt und im hellen (diffusen) Tageslicht belichtet. Die Untersuchungen
ergaben die aus der Tabelle auf S. 192 ersichtlichen Resultate.

Besonders schon war der Phosphorescenz-Effekt bei Zusatz von Oxal-
sdure. Die Phosphorescenz-Fihigkeit des Priparates aber nahm selbst bei
Abhaltungen von Luft bald ab und war nach etwa 3 Tagen ganz geschwunden.
Die Erscheinung beruht anscheinend auf einer Entmischung des Priparates;
denn nach neuerlichem Schmelzen trat der frithere Zustand wieder ein. DaB
die sauren Salze der Oxalsdure und Weinsdure die Phosphorescenz in ver-
schiedenem Grade beeinflussen, liegt jedenfalls in dem ungleichen Disso-
ziationsgrade der beiden Verbindungen. In allen Fillen klingt die Phos-
phorescenz in einigen Sekunden ab und ist von bldulichgriiner bis bldulicher
Firbung. Es wurde schon hervorgehoben, daB die dunkeln Firbungen der
Schmelzen bei Zusatz von alkalischen Stoffen von der zersetzenden Wirkung
dieser auf den Traubenzucker herriihren.

Schlufbemerkungen.

Aus den mitgeteilten' Untersuchungen ergibt sich die Tatsache, daf} das
Fluorescein in einen hochphosphorescenzfihigen Zustand versetzt werden
kann, wenn man es in ein geeignetes Medium saurer Natur (mit freien Wasser-
stoff-Ionen) einbettet. In einem anderen Einbettungsmittel aber, von anderer
chemischen Beschaffenheit, kann man erst durch Zusitze von Stoffen saurer
Natur die Phosphorescenz aktivieren oder steigern. Daraus geht hervor,
daB die Phosphorescenz-Fihigkeit des IFluoresceins durch die chemische
Beschaffenheit des festen Losungsmittels bedingt, zumindest aber beeinflufit
wird, oder mit anderen Worten, da@ eine chemische Wechselwirkung zwischen
beiden Stoffen stattfindet, die die Grundlage der lebhaften Leuchterscheinung
bildet. Diese Erkenntnis berechtigt wohl zu der Folgerung, dafl auch in den
Fillen einer schwachen Phosphorescenz-Efscheinung eine chemische Wechsel-
wirkung zwischen dem Fluorescein und dem Einbettungsmittel stattfindet.
Die chemische Einwirkung diirfte in der Art erfolgen, daB das Fluorescein
sich mittels freier Valenzen mit den benachbarten Molekiilen des Einbettungs-
mediums zu instabilen Molekiilkomplexen verbindet, die erst eigentlich
erregungsfihig sind. Durch die groflere Bindungsfihigkeit der Molekiile mit
freien Wasserstoff-Tonen ist die Bildungsgeschwindigkeit komplexer Molekiile
groBer als bei anderen Stoffen und daher der Phosphorescenz-Effekt itn
ersten Falle intensiver.

" Die mit Hilfe des Fluoresceins dargestellten phosphorescenzfihigen
Priparate zeigen eine weitgehende Parallelitit, insbesondere, was die Erreg-
barkeit und den Ablauf des Phosphorescenz-,Effektes betrifft. Dieser Um-
stand weist darauf hin, daB der Mechanismus des Leuchtvorganges bei allen
der gleiche ist, und er berechtigt zu der Bezeichnung ,,Fluorescein-Phos-
phore* fiir diese Priparate. Allerdings bedarf die Annahme von der Gleich-
artigkeit ihrer Phosphorescenz-Erscheinungen erst der Bestitigung durch
weitere Untersuchungen, vor allem der Absorptions- und Emissionsspektren.
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