Ucber die Fluorescenz von Losungen.
Von Osc. Knoblauch.

A) Die Fluorescenz einer Losung ist bekanntlich ausser von
der gclosten Substanz sowohl von der Concentration der Losung als
der Natur des Losungsmittels abhingig. Quantitative Messungen
diescr Abhangigkeit fehlen noch fast ginzlich,!) ich habe daher
photometrisch die Fluorescerz von Kosinnatrium, Magdalarot
und  Fluorescein in verschiedencn Losungsmitteln nnd bei ver-
schicdener Concentration bestimmt.  Ausserdem habe ich die
Fluorescenzhelligkeit gleich concentrierter Lisungen von Fluores-
ceinlithium  bezw. Petroleum in verschiedenen Losungsmitteln
mit einander verglichen.

Die Concentrationen und die Lingen der die Losungen ent-
haltenden Troge waren so gewithlt, dass alle in dem auffallenden
Lichte enthaltenen Strahlen, welche Fluorescenz zu erregen im
Stande waren, von der Losung auch absorbiert wurden. Alsdann
ist die Quantitit des erregenden Lichtes in verschiedenen Lo-
sungen die gleiche, namlich gleich der Gesammtheit der erregungs-
filhigen Strahlen, und aus der im Photometer beobachteten Fluo-
rescenzhelligkeit lasst sich direkt das ,Fluorescenzvermogen“ des
eelosten Korpers in den verschiedenen Losungen berechnen, ohne
dass dureh Absorptionsbestimmungen die Quantitdt des von der
Lisung ahsorbirten und die Fluorenscenz erregenden Lichtes be-
stimmt zu werden brauchte. Vorausgesetzt ist dabei, dass das
Absorptionszebiet des fluorescierenden Korpers in verschiedenen
Losungsmitteln die gleiche spectrale Ausdehnung besitzt, und nur
innerhalb solcher Grenzen verschoben ist, dass die Energie des
errcegenden Lichtes innerhalb desselben in allen Losungsmitteln
als gleich gross betrachtet werden kann.

1) B. Walter, Wied. Ann. 34, p. 316. 1888 und 36. p. 502 und
HIR, 1889,



— 147 —

Zur Helligkeitsbestimmung wurde ein Glan’sches Photomcter
benutzt ; die Fluorescenz wurde ervegt durch einen Linnemann’schen
Zirkonbrenner. Als Vergleichslichtquelle zur photometrischen Be-
stimmung diente Licht, welches (ebenfalls vom Zirkonbrenner aus-
gehend) an weissem oder schwarzem Papier diffus nach dem Ver-
gleichsprisma des Photometers reflektiert wurde. Bei dieser Ver-
suchsanordnung fanden die event. Intensitits-Schwankungen des
erregenden Lichtes und des Vergleichslichtes in gleicher Weise
statt, sodass es nicht notig war, dieselben zu beriicksichtigen.

Eine Voruntersuchung iiber die Abhingigheit der IFluorescenz-
helligkeit von der Intensitat des erregenden Lichtes ergab, dass
in der That, wie man allgemein annimmt, Proportionalitiit zwischen
beiden besteht, wenn man die Helligkeit des Zirkonbrenners durch
eingeschaltete Rauchglaser bis auf 1/, der urspriinglichen Intensi-
tit schwicht.

Im Folgenden sind einige der crhaltenen Beobachtungsresul-
tate zusammengestellt!) und zwar in der Weise, dass fiir die
untersuchten Substanzen die Losungsmittel nach der Iluorescenz-
helligkeit geordnet sind, welche die Korper bei gleicher Concen-
tration, in ihnen gelost, zeizen. Dabei soll die Bezeichnungsweise
z. B. Methylalkohol > Aethylalkohol aussagen. dass die Fluores-
cenz des betreffenden Korpers im ersteren Losungsmittel heller
ist als im zweiten

1) Eosinnatrium:

Methylalcohol > Aethylalcohol > Ampylaleohol > Gelatine
> Glycerin > Wasser.

2) Magdalarot (alle Losungen enthielten 10°, Aethyl-
alcohol):

Methylalcohol > Aethylalcohol > Amylalcohol > Chloroform
> Benzol = Toluol.

3) Fluorescein:
Glycerin > Amyl laleohol > Aethylalcohol > \Ieth\lalu)hol

1) Ich verzichte auf dic genauere Angabe der Versuchsanordnung,
der Einzelheiten der .erhaltenen Resultate, des Zahlenmaterials derselben
und einer absolaten Bestimmung der Fluorescenzintensitiit, da ich dem-
néichst itber die Beobachtungen in Wiedemanns Annalen der Phys. u
Chem. zu berichten gedenke.
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4) Fluoresceinlithium:
Methylalcohol > Aethylalcohol > Glycerin > Wasser >
Amylalcohol.
5) Petroleum:
Benzol > Aether > Amylalcohol ™ Aethylalcohol > Methyl-
alcohol.

B) Wenn auch aus dieser Zusammenstellung hervorzugehen
scheint, dass die I'luorescenzhelligkeit, welche ein Korper in einem
Losungsmittel zeigt, in keinem einfachen Zusammenhange mit der
Natur des Losungsmittels steht, indem die Reihenfolge derselben
in der Tabelle keineswegs fiir alle untersuchten Korper die gleiche
ist, so lasst sich ein solcher Zusammenhang doch auffinden.

Die Fluorescenzhelligkeit i; kann man nach E. Wiedemann?)
durch den Ausdruck darstellen is = Al')J’ wo A einen constaunten
Factor (den Bruchteil der einfallenden Energie, welcher in der
Zeiteinheit in Leuchtschwingungen verwandelt wird), J die Inten-
sitit des auffallenden Lichtes und b die sog. Abklingungsconstante
bezeichnet, welche ein Mass fiir die Schnelligkeit abgiebt, mit
welcher die Luminescenzschwingungen abklingen.

Diese Gleichung gilt fiir jedes einzelne fluorescierende Mole-
ciil, wir konnen sie aber auch auf eine grossere Anzahl derselben,
wie wir sie z. B. in Losungen vor uns haben, ausdehnen. Umn
Schliisse iber das ,Fluorescenzvermogen des einzelnen Moleciiles
desselben Korpers unter verschiedenen Umstéinden, etwa in verschie-
denen Losungsmitteln, zu ziehen, hat man die Fluorescenzhelligkeit
gleich concentrirter Losungen zu vergleichen. Die mit dem Photo-
meter bestimmte [luorescenzhelligkeit derselben berechtigt je-
doch nur unter besonderen Verhiltnissen einen Schluss auf das
Fluorescenzvermogen des einzelnen Moleciiles, namlich nur dann,
wenn der moleculare Bau desselben in allen Losungsmitteln der
gleiche ist.

Wenn wir dies gegebenen Falles bei einem Nicht-Electrolyten
annehmen konnen, giebt die Fluorescenzhelligkeit direct ein
Mass fiir das I*luorescenz\ ermogen.

1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 37. p. 191.. 1889,
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: .Dies ist jedoch nicht der Fall bei den Electrolyten, bei.denen
wir nach der Theorie der electrolytischen Dissociation in den Li-
sungen mehr oder minder einen Zerfall in Jonen anzunehmen
haben. Fiir die nur im gelosten und zwar dissociierten Zu-
stande fluorescierenden Llectrolyte, ist bei gleicher Concen-
tration die Anzahl fluorescierender Atomcomplexe in verschiede-
nen Losungsmitteln nicht die gleiche, sie hiingt vielmehr mit dem
Dissociationsgrade zusammen. Man kann somit aus der photo-
metrisch bestimmten IFluorescenzhelligkeit der Losung eines solchen
Electrolyten nur unter Beriicksichtigung der Anzahl fluorescieren-
der Atomcomplexe, also des Dissociationsgrades, - einen Schluss
auf das Fluorescenzvermigen des eitizelnen fluorescierenden Jons
machen.

Da der Dissociationsgrad in Beziehung steht zu der Diclec-
tricititsconstante (D. C.) des Losungsmittels'), so ergiebt sich
hieraus ein Einfluss der D. C. auf die I'luorescenz des gelosten
Flectrolyten, welcher die I‘luorescenzintensitiit der gesammten
Losung durch Vergrosserung der Zahl tliorescenzfihiger Jonen
desto mehr verstirkt, je grosser die D. C. des Losungs-
mittels ist. Dieser Lintluss der D. C. ist bei verschiedenen Flec-
trolvten verschieden gross, da die dissociierende Wirkung eines
Losungsmittels von der speciellen Natur des Flectrolvten ab-
hangig ist.

Bei sehr vielen Korpern ist der Einfluss des Losungsmittels
von massgebender Bedeutung, indem bei vielen, im festen Zu-
stande Hluorescirenden Korpern diese Iiihigkeit vollig in der Lo-
sung verloren geht, bei anderen wiederum das in festem Zustande
nicht vorhandene Fluorescenzvermogen erst in der Losung beginnt.
Diese Substanzen scheinen in den meisten Fillen Flectrolyte zu
sein, sodass nach der Dissociationstheorie i. Allg. die ersten nur im
nichtdissociierten, die letzten nur im dissociierten Zustande tuores-
cenzfahig wiren 2).

C) Die Verschiedenheit des Fluorescenzvermogens in ver-
schiedenen [Losungsmitteln erklart sich aus den verschiedenen
Werten der Abklingungsconstante b. Dieselbe hangt u. A. ab von

1) W. Nernst, Gott. Nachr. Nr. 12 p. 491. 1803
2) Vgl. K. Noack, Verzeichniss fluoreszierender Substanzen nach der
Farbe des Fluoreszenzlichtes geordnet mit Literaturnachweisen.  Marburg

1887.
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der grosseren oder kleineren Beweglichkeit der fluorescierenden Mole-
ciile in den verschiedenen Losungsmitteln; ausserdem ergiebt die
Anwendung der electromagnetischen Lichttheorie auf die
Fluorescenzerscheinungen einen Zusammenhang der Abklingungs-
constante mit der Dielectricitatsconstante des Losungsmittels.

Nach dieser Theorie haben wir uns den Vorgang der Fluo-
rescenz als einen electrischen Schwingungszustand irgend welcher
Art auf den Molecilen zu denken. So konnen wir z. B. diese
Schwingungen als Schwingungen der electrischen Valenzladungen
auffassen, welche wir den Atomen ohnehin beilegen miissen, um
die KErscheinungen der Electrolyse zu erklaren.

Ebert!) hat die Berechtigung der Annahme, dass das Leuch-
ten eines Korpers auf den Schwingungen seiner Valenzladungen
beruhe, genauer begriindet und speciell fir die durch Kochsalz
gefarbte Bunsenflamme gezeigt, dass diese Annahme zu Resultaten
fiithrt, welche numerisch mit den aus der Beobachtung erhaltenen
iibereinstimmen. Dabei hat man sich jedes Natriumatom als einen
Hertz’schen Oscillator vorzustellen.

Berechnet man nun in der gleichen Weise, wie dies Hertz2)
fiir einen in Luft befindlichen Oscillator gethan hat, fir einen
in einem Dielectricum mit einer D. C. — & und einer Magneti-
sirungsconstante = w befindlichen Oscillator die von demselben
withrend der Dauer einer halben Schwingung ausgesandte Energie,

3

3

so ergiebt sich dieser Energiebetrag im Verhaltnis 1 : (u.ée)

vergrossert, falls man annehmen darf, dass die Schwingungsdauer

des Oscillators unabhangig ist von dem umgebenden Dielec-
tricum 3).

Wenn aber demnach die ausgestrahlte Energie mit der D. C. zu-

ninunt, soist fiirein fluorescierendes Moleciil oder Jon die Abklingungs-

constante b in einem Losungsmittel desto grisser, je grosser die

1) H. Ebert, Wied. Ann. 49 p. 651. 1893.

9) H. Hertz, Wied. Ann. 36. p. 1. 1889 und: Untersuchungen iiber
die Ausbreitung der electrischen Kraft p. 147.

) Falls die Schwingungsdauer in beiden Fillen nicht die gleiche
bleibt, sondern im ersten Falle gleich T,. im zweiten gleich Ty ist, so

. . . . o1
verhalten sich die ausgestrahlten Energiemengen wie T3 e
1 2

(8 p. O
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D. C. desselben ist. Die photometrisch bestimmte Fluorescens-
helligkeit einer Losung muss also bei gleicher Anzahl fluorescierender
Moleciile oder Jonen caet. par. desto geringer sein, je grosser die
D. C. des Losungsmittels ist. Dieser bei zunehmender D. C. die
Helligkeit vermindernde Linfluss des Losungsmittels macht sich
in gleicher Weise bei den Electrolyten sowohl wie bei den Nicht-
Electrolyten geltend, wihrend der obige mit wachsender D. C. die
Helligkeit der Losung verstarkende Einfluss sich auf die (nur im
dissociirten Zustande fluorescierenden) Electrolyte beschrinkte.

D) Aus der Dissociationstheorie einerseits und der electro-
magnetischen Lichttheorie andererseits ergeben sich also fir die
Fluorescenzhelligkeit von Losungen die folzenden Schliisse :

1) Die Fluorescenzhelligkeit der Losung eines nur im disso-
ciirten Zustande fluorescierenden Electrolyten wichst bei gegebenem
Lisungsmittel mit zunehmender Dissociation. — Die Beobachtung
zeigt in solchem Falle in der That stets eine Zunahme der
Helligkeit mit der Verdiinnung.

2) Bei Nicht-Electrolyten ist die Fluorescenzhelligkeit der
Losung bei gleicher Concentration desto geringer, je grosser die
D. C. des Losungsmittels ist. — Diese Folgerung bestatigt sich
an den oben angefiihrten Beobachtungen des Petroleums.

3) Bei den nur imdissociirten Zustande fluorescierenden Electro-
Ivten wirken die beiden Einflisse der D. C. des Losungsmittels
im entgegengesetsten Sinne auf die Helligkeit der Losung ein.
Der eine Einfluss verstirkt dieselbe durch Vergrosserung des Disso-
ciationsgrades, der andere schwicht sie durch Vergrosserung der
Abklingungsconstante b. Daher ist die Fluorescenzhellizkeit nicht
in einfacher Weise vom Losungsmittel abhangiz. — Dem ent-
spricht die scheinbare Regellosigkeit, mit welcher sich die Losungs-
mittel in der S.2 gegebenen Zusammenstellung der Beobachtungs-
resultate anordnen.

Die Folgerungen, welche sich aus der Anwendung der Dis-
sociationstheorie und electromagnetischen Lichttheorie auf die
Fluorescenzerscheinungen ergeben, stehen also mit den erhaltenen
Beobachtungsresultaten in Einklang.

E) Sowohl aus der Dissociationstheorie wie aus der electro-
magnetischen Lichttheorie ergiebt sich eine Abhangigkeit der
Fluorescenzhelligkeit der Losungen von der Dielectricitatsconstante
des Losungsmittels; es fragt sich, ob vielleicht die D. C. die Fluores-
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cenz geloster Substanzen -nicht nur quantitativ, sondern auch qua-
litativ beeinflusst.

Stenger!) untersuchte die Iluorescenz und Absorption von
Fluorescein, Fosin und Magdalarot in einer Reihe verschiedener
Losungsmittel. Aus seinen Beobachtungen lisst sich erkennen,
dass in den weitaus meisten Ifillen sowohl das Absorptionsgebiet
des fluorescierenden Korpers wie der Spectralbereich seines Iluores-
cenzlichtes um so weiter nach dem Violett zu-gelegen ist, je
grosser die D. C. des Lisungsmittels ist.

- Da die Fluorescenz und Absorption auf den gleichen Ur-
sprung zuriickzufiihren sind (Schwingungen der Actherhiillen in
der elastischen oder electrische Schwingungen in der clectromagne-
tischen Lichttheorie), so sind wir vielleicht berechtigt, bei der
Erklarung der verschiedenen [Farbe des Iluorescenzlichtes eines
Korpers in verschiedenen Losungsmitteln und der spectralen Ver-
schiebung seines Absorptionsgebietes entsprechend der Kundt'-
schen Regel in all’ den [Fillen, in welchen diese letztere giiltig
ist, neben dem Brechungs- und Dispersionsvermogen des Losungs-
mittels auch dessen dielectrische Dolarisirbarkeit zu beriick-
sichtigen. ‘

1) F. Stenger, Wied. Ann. 28; p. 201. 1886,
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