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4. Uber Lumineszenz von festen Lésungen;
von Gerhard C. Schmidt.

Im Jahre 1896!) habe ich nachgewiesen, daB eine groBe
Anzahl von Anilinfarbstoffen, die, soweit bekannt, in keinem
fliissigen Losungsmittel fluoreszierten, zu leuchten vermogen,
wenn man sie in gewisse organische Substanzen, wie Gelatine,
Zucker, Amide, z. B. Succinamid, Benzamid usw. und S#uren,
z. B. Benzoesiure, Phtalsiiure usw. bettet. Ich faBte diese
Priparate als feste Losungen im Sinne van’t Hoffs auf, d. h.
als erstarrte Losungen. Zugunsten dieser Annahme sprach die
Tatsache, daB dieselben Farbstoffe auf Wolle, Papier und Seide,
wobei wir es unzweifelhaft mit Adsorptionen zu tun haben,
nicht leuchteten.

Es erhebt sich zunichst die Frage; Wie unterscheidet sich
eine feste Losung von einer Adsorption? Ich stelle mir vor,
daB bei dem letzteren Vorgang der adsorbierte Stoff nur an
der Oberfliche sich anlagert, ohne in das Innere hineinzudringen;
bei der festen Lidsung dagegen bildet der fremde Stoff einen
Bestandteil des Kristallgitters oder, falls wir es mit einem
amorphen Koérper als Losungsmittel zu tun haben, ist der ge-
loste Stoff in diesem ebenso verteilt, wie in einem fliissigen
Losungsmittel. Die Gesetze sind fiir beide Vorgiinge ganz ver-
schieden. Fiir die feste Losung gilt das Henry-Nernstsche
Verteilungsgesetz, d. h. es verteilt sich der Stoff 4 zwischen
dem fliissigen Lisungsmittel B und dem festen Stoff €, mit
dem er eine feste Losung bildet, derart, daB Kj/K. = Konst.
ist, wo K, bzw. K, die Konzentration von 4 in B bzw. C be-
deuten. Bei der Adsorption dagegen ist bei geringen Kon-
zentrationen Kp/K; = Konst, wo n Konst. ist, und von einer
gewissen Konzentration aus ist die Konzentration von A4 in C

1) G. C. Schmidt, Wied. Ann. 58. S. 103. 1896.
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unabhiingig von der Konzentration von 4 in B; es ist jetat
der Sattigungspunkt erreicht.

Um nun zu priifen, ob tatsichlich die geldsten Stoffe sich
in bezug auf Lumineszenz anders verhalten als die adsorbierten,
habe ich eine groBe Anzahl von Priiparaten hergestellt, von
denen die Adsorptionsisothermen bereits gemessen sind, bei
denen also kein Zweifel obwalten kann, daB hier der Farb-
stoff sich nur an der Oberfliche niederschligt. Als Farbstoffe
kamen zur Verwendung: Modebraun, Bismarckbraun, Chinolin-
gelb, Kongorot, Ponceaurot, Eosin, Wasserblan, Methylenblau,
Methylviolett und Nigrosin. Als adsorbierende Stoffe wurden
gewahlt: Knochenkohle, Rohrkohle, SrCO,, 8r80,, 8i0,, K,S0,
und Harnsdure. Die Griinde, welche zugunsten dieser Auswahl
sprachen, waren folgende. DaB Kohle und SiO, die Farbstoffe
nur absorbieren, ist sicher. Bismarckbraun, Chinolingelb und
Ponceaurot farben nach Marc und Wenk?) K,SO, stark; nach
Marc? werden ferner Bismarckbraun und Methylviolett von
Harnsdure, Ponceaurot von BaSO, und BaCO,, Methylviolett
von SrCO, aufgenommen. In allen diesen Fillen hat man es,
wie aus den Adsorptionsisothermen hervorgeht, ausschlieBlich
mit Adsorptionen zu tun.

Behufs Darstellung der Priparate wurden die Adsorbentien
mit den wisserigen Losungen der Farbstoffe iibergossen und
nach einiger Zeit filtriert; nach dem Trocknen mit FlieBpapier
wurden sie noch 1—2mal mit Wasser ausgewaschen, noch-
mals mit FlieBpapier und darauf bei gelinder Wiarme getrocknet.
Untersucht wurden die Priparate mit Hilfe der Uviollampe,
einer gewohnlichen elektrischen Lampe oder des Phosphoroskops.
In keinem Fall war auch nur eine Spur einer Fluoreszenz zu
beobachten. Wir kionen daher schlieBen:

Bisher ist kein Fall beobachtet worden, wo ein Stoff, der
unzweifelhaft adsorbiert ist, fluoresziert?)

1) R. Mare u. W. Wenk, Zeitschr. f. physik. Chem. 68, S. 109.
1910.

2) R. Mare, Zeitschr. f. physik. Chem. 81. S. 652. 1913.

3) Es wire miglich, daB ein Stoff, der im festen Zustand fluoresziert,
dies ebenfalls im adsorbierten Zustand tut. Ein derartiger Fall ist aber
bisher nicht bekannt.
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DaB die gewiihlten Farbstoffe, in andere Stoffe gebettet,
zu leuchten vermdgen, geht aus der folgenden Tabelle hervor,
die sich auf das Phosphoreszenzlicht bezieht.

Gelést in Geldst in

Gelaster Stoff Gelatine Phtalsiure
Modebraun . . | intensiv hellrot | intensiv hellrot
Bismarckbraun . | intensiv rot rot
Chinolingelb . . Spur j gelblich
Kongorot . . . Spur . griinlich
Ponceaurot — | rot
Eosin . . . . ! intensiv griin grinlich
Methylenblau . rot intensiv rot
Methylviolett . intensiv rot intensiv rot

Aus dem Vorhergehenden geht somit hervor, daB ein- und
derselbe Farbstoff in dem einen Fall leuchtet und in dem
anderen Fall diese Eigenschaft nicht hesitzt; die Versuche zeigen
weiter, daB letzteres eintritt, wenn unzweifelhaft eine Adsorption
vorliegt. Aber sehr beweisend zugunsten der Auffassung, daB
wir es bei den leuchtenden Priparaten mit festen Liésungen
zu tun haben, sind sie nicht, denn es 1aBt sich ja immer noch
der Einwand erheben, daB es fiir die Fluoreszenz gleichgiiltig
ist, ob Adsorption oder feste Losung vorliegt und daB die
- Praparate, welche nicht leuchten, dies nur deswegen tun, weil
der im groBen UberschuB befindliche Stoff das Leuchten ver-
nichtet. Auch bei Fliissigkeiten findet man ja hiaufig den Fall,
daB ein- und derselbe Stoft in dem einen Liosungsmittel leuchtet,
in dem anderen dagegen nicht.

Um diesen Einwand zu entkriften, habe ich versucht, ob
es nicht méglich sei, ein- und denselben Stoff einmal als Lsungs-
mittel in der festen Ldsung und dann als Adsorbens mit ein-
und demselben Farbstoff zu benutzen. Zu diesem Zweck wihite
ich die in kaltem Wasser ziemlich schwer losliche Benzoesiure,
die sich in der Hitze dagegen leicht 16st. Zur Gewinnung der
festen Lidsungen wurden in der Hitze gesiittigte Losungen von
Benzoeséiure in Wasser hergestellt, mit einer Spur des Farb-
stoffs versetzt und schnell abgekiihlt. Es schied sich der groBte
Teil der Benzoestiure aus; nachdem sie von der Lbsung durch
Filtrieren getrennt war, wurde sie zweimal mit kaltem Wasser
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abgewaschen, um den lose anhaftenden Farbstoff zu entfernen,
dann zwischen FlieBpapier gepreBt, bis das Papier trocken blieb
und schlieBlich bei 30° im Exsikkator getrocknet.

Die Adsorption wurde auf folgende Weise gewonnen. Benzoe-
giure wurde in kaltem Wasser aufgeschlimmt, mit einer Spur
des Farbstoffs in der Kilte versetzt und ungefihr 5 Minuten
damit in Beriihrung gelassen, filtriert, mit kaltem Wasser zwei-
mal gewaschen und ebenso wie oben getrocknmet. Der adsor-
bierende Korper hatte ungefihr ebenso lange mit dem Farbstoff
in Bertihrung gestanden, wie die feste Losung. Da alle Ad-
sorptionsvorginge augenblicklich vor sich gehen, so konnte man
sicher sein, daB jedenfalls der griBte Teil des Farbstoffs von
der Oberfliiche der Benzoesiiure aufgenommen worden war. In
allen Fillen war das Wasser, das durch den Filter gegangeu
war, viel schwicher gefirbt, als die urspriingliche Ldsung, ein
Beweis, daB ein Teil des Farbstoffs von der Benzoesiure fest-
gehalten wurde.

Beide Priparate sahen duferlich vollig gleich aus, die mit
Methylviolett schwach bliulich-violett, die mit Modebraun rétlich-
gelblich. Sie unterschieden sich aber inbezug anf das Lumineszenz-
licht sehr stark voneinander.

‘ Adsorption Feste Losunyg
Benzoesiure mit Modebraun . . }an manchen Stellenj intensiv rot
» » Methylviolett schwach bliulich . intensiv rotgelb

Die reine Benzoesiiure fluoreszierte ebenfalls schwach bliu-
lich; das Lumineszenzlicht bei der Adsorption (vgl. die Tabelle)
rithrt also sicher daher, daB entweder der Farbstoff sich an
einzelnen Stellen nicht niedergeschlagen hatte oder daB der
eine oder andere Kristall beim Trocknen usw. zerbrochen war.

Jedenfalls geht aus diesen Versuchen hervor: Wird ein
passend gewihlter Anilinfarbstoff nur an der Oberfliche von
Benzoesdure niedergeschlagen, so fluoresziert er nicht, dringt er
dagegen in das Innere ein und bildet mit der Benzoesdure ein
homogenes Gemisch, so fluoresziert er. Offenbar haben wir es
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wm ersten Fall mut einer Adsorption zu tun und im zweiten mit
etner festen Lisung.

Noch in anderer Weise habe ich die Hypothese, dall wir
es bei diesen lumineszierenden Korpern mit festen Losungen
zu tun haben, stiitzen konnen. Nach van't Hoff sind feste
Losungen ,erstarrte Losungen®. Es muBte somit moglich sein,
diese fluoreszierenden Priaparate auf einem ganz anderen Wege
zu gewinnen, nimlich durch KErstarrenlassen der flilssigen
Losung. Um dies zu priifen, wurde Benzoesiure geschmolzen
und mit einer Spur von Methylviolett bzw. Modebraun versetzt.
Die Farbstoffe losten sich sofort und firbten die ganze Masse
violett bzw. braun. Die Priparate wurden dann durch Ab-
kithlen zum Erstarren gebracht und im Phosphoroskop unter-
sucht. Sie waren homogen gefirbt, nirgends sah man weiBle
Kristalle der reinen Benzoesiiure. Sie zeigten intensives rotes
hzw. rotgelbes Phosphoreszenzlicht und unterschieden sich in
nichts von den auf wisserigem Wege dargestellten. Ich mochte
noch hinzufiigen, da man bei der Gewinnung sehr vorsichtig
sein mub, nicht zu viel Farbstoff in die Lésung zu bringen,
da sonst das Lumineszenzlicht abnimmt. Ein analoges Vei-
halten zeigen ja auch viele fliissige Losungen.

Aus diesen Versuchen ergibt sich somit: Durch Brstarren-
lassen des durch Temperaturerhihung verflussigten Gemisches von
Benzoesdure mit einem passend gewdihlten Farbsioff erhilt man
stark lumineszicrende Prdparate;, diese sind somit erstarrte’,
d. h. im Sinne van't Hoffs feste Losungen.

Diese Auffassung muBte noch eine kraftige Stiitze erfahren,
wenn es gelang, fliissige fluoreszierende Lisungen herzustellen,
deren Lumineszenzlicht beim Erstarren sich nicht dndert. In
der Tat konnten derartige Priparate leicht gewonnen werden,
indem man eine Reihe organischer Substunzen, wie Benzce-
saure, Phtalsiiure, Benzamid usw. schmolz und eine Spur von
Eosin, Fluoreszein usw. hinzufiigte. Man erhielt so fliissige
Liosungen, deren Fluoreszenzlicht ebenso intensiv war, wie das
der wisserigen oder alkoholischen Lidsungen; nach dem Erstarren
fluoreszierten diese Priaparate weiter. Man erhielt also auf
diese Weise einen ganz kontinuierlichen Ubergang einer fluores-
rierenden fliissigen Lissung in eine luoreszierende feste Lisung.
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In einer Reihe von Fallen konnte die Ausdehnung des Fluores-
zenzlichts gemessen werden. Die nachfolgende Tabelle enthilt
die Lage der Absorptions- und Fluoreszenzbanden in fliissiger
Liosung; in fester Ldsung wurde nur die Farbe des Lumineszenz-
lichts mit Hilfe des Phosphoroskops festgestelit; das Fluoreszenz-
licht war, soweit mit dem bloBen Auge geschlossen werden
konnte, mit dem Phosphoreszenzlicht identisch.

Fluoreszein.
N "~ Flissige Losung 6
" Ldsungsmittel & ° PF;lestehLosung
) Absorption | Fluoreszenz | VOSI:rffz_e_nz
Wasser . . . .| 495—465 up 648—500 up —
Bernsteinsdure . von 490 an !schwach griinlich hellgelb
Benzoesiure . . von 535 an 662—542 griin
Phtalsiure. . . von 490 an 648—500 griingelb
Acetanilid . . . von 550 an 680—555 schwach griingelb
Benzamid . . . 542—470 656—530 intensiv gelbgriin
gelog
Eosin.
S T Wliil Fli]SSl e Losun, - | Fosta b
Losungsmittel |- g i g;:f:eh{;%zl:;fz
1 Absorption | Fluoreszenz e P B
Wasser . . . .| 548—450 up | 670—548 up -
Benzoesiiure . . | 550—450 662—565 . intensiv gelbgriim
Acetanilid . . .| 600—-440 656—598 ! gelb
Benzamid . . .| 600—440 656 —512 ! intensiv gelbgriin
Fluorindin.
; Gsungsmittel | _ _Fiaé;ige La;]giv 7‘;;;{65/1;11{5
o cw__ ) j ) Absorption Fluoreszenz L Phosphoreszenz
656—606 up
Wasser . . 595—560 | 662—632 pu —
535—b25 1
670—660 |
Benzoesiure . . 610—580 | 860--630 schwach rot
555—548 '
598—565
Benzamid . { 550—630 648—606 schwach rot
495 —482(schwach)

Eine Reihe von anderen Farbstoffen gab ebenfalls in
fliissiger und fester Losung Fluoreszenz, darunter auch Farb-
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stotte, welche in den gebriauchlichen Liosungsmitteln nicht fluores-
zieren, so fluoreszierte z. B. Methylviolett, das in Wasser, Alko-
hol usw. nicht leuchtet, in fliissigem Phtalsdureanhydrid rdtlich,
in erstarrtem intensiv hellrot. Verschiedene Kosine gaben etwas
verschiedene [.euchtfarben entsprechend der verschiedenen Ab-
sorption.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB das Fluoreszenzlicht
im flussigen und festen Zustand im wesentlichen identisch ist. Die
Entstehung der Flaoreszenz oder die Zunahme der Kluoreszenz-
helligkeit der festen Lisungen in den organisclien Substanzen
gegeniiber den gewdhnlichen fliissigen Losungen beruht hier-
nach nicht auf einem Wandern des Fluoreszenzstreifens aus dem
Ultraviolett in den sichtbaren Teil des Spektrums, sondern
darauf, daB die gewdhnlichen Losungsmittel die Fluoreszenz
vernichten. Wasser, Alkohol usw. vernichten die Fluoreszenz
des Methylvioletts; Phtalsiure, Benzamid lassen sie dagegen
bestehen.

Wie aus der Tabelle ferner hervorgeht, gilt die Stokes-
sche Regel.

Bekanntlich ist es bis jetzt nicht gelungen, im fliissigen
Zustand ein Nachleuchten zu beobachten, auch meine Versuche
mit diesen geschmolzenen Priparaten verliefen ergebnislos.

Wie in der Kinleitung auseinandergesetzt, gilt fiir die
festen Lissungen das Henry-Nernstsche Verteilungsgesetz, d. h.
es verteilt sich ein Stoff 4 zwischen einem flilssigen B und
einem festen Liosungsmittel C, derart, dab Kz/K; = Konst. ist.
Voraussetzung hierfiir ist, daB der geloste Stoff 4 in beiden
Lisungsmitteln dasselbe Molekulargewicht besitzt und B in €
und umgekehrt Cin B nicht 16slich sind. Ich habe noch eine
Anzahl von Versuchen gemacht, um diese Gleichung auch fiir
meine lumineszierenden Praparate zu verifizieren., Zu dem Zweck
wurden in je 100 ccm Wasser mit wechselndem bekannten Ge-
halt an Methylviolett 1 g Benzoesiure gebracht, schnell erhitat,
bis sich alles loste und dann langsam abkiihlen gelassen. In
der Kilte schied sich bei weitem die groBte Menge der Benzoe-
saure ab, gefirbt durch Methylviolett. Die Losung wurde fil-
triert: die methylvioletthaltige Benzoesiaure wurde zwischen
FlieBpapier so lange getrocknet, bis das letztere trocken blieb,
darauf wurde das Priparat noch zweimal mit kaltem Wasser

Annalen der Physik. 1V, Folge. ©5. 11
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gewaschen, wieder zwischen FlieBpapier und schlieBlich im
Trockenschrank getrocknet. Ks wurde nun erwartet, daB sich
der Farbstoff so zwischen der Benzoesiure und dem Wasser
verteilen wiirde, daB das Verhiltnis der bsiden Konzentrationen
konstant bleiben wiirde.

Um die Konzentration im Wasser zu ermitteln, wurden
die Losungen in passender Weise verdiinnt bzw. eingedampft
und dann mit dem Glanschen Photometer photometriert. Der
Gehalt der Benzoesiure an Methylviolett wurde bestimmt, in-
dem man abgewogene Mengen der Kristalle in Alkohol loste,
— die Benzoesiiure ist in Alkohol sehr leicht 16slich —; diese
Losungen wurden ebenfalls so verdiinnt, daB alle Losungen
nach dem Augenschein gleich tief gefarbt waren und zum
SchluB wurden sie alle ebenfalls mit dem Glanschen Photo-
meter photometriert. Aus den so bestimmten Konzentrationen
und den bekannten zugesetzten Alkcholmengen ergab sich durch
eine einfache Rechnung der Gehalt der Benzoesiure an Methyl-
violett. Die Bestimmung ist nicht sehr genau, aber eine bessere
habe ich trotz verschiedener Versuche nicht gefunden. In der
nachfolgenden Tabelle bedeuten K, die Konzentration des
Wassers an Methylviolett vor dem Zusatz der Benzoesiure,
K, die Konzentration des Wassers, nachdem sich der Farbstoff
in der Benzoesiure niedergeschlagen hat, X, die von der Benzoe-
sdure aufgenommene Menge an Methylviolett. Alle Angaben
beziehen sich auf 100 g Wasser bzw. Benzoesiure.

. d . i .
Ilfgsuneg” K, | K, K, KK, | KK,
1 0,0215 0,0173 } 0,492 0,044 0,035
2 . 0,0018 0,0071 0,171 0,046 | 0,041
3 | 0,019 0,0019 0,086 0,050 | 0,049
4 0,00156 0,00124 0,0330 0,047 | 0,0047
5 | 0000475 | 0,00085 0,0144 0,033 | 0,024
6 i 0,000119 0,000042 | 0,0059 0,019 0,007

FaBt man den Vorgang als die Bildung einer festen Lisung
auf, so miite in jedem Augenblick das Verhiltnis der Kon-
zentration in Wasser zu dem in Benzoesiiure konstant sein.
In den konzentrierten wisserigen Lisungen #ndert sich der
(Fehalt an Methylviolett durch die Aufnahme des Farbstoffs
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seiteus der Benzoesiure kaum; bei den verdiinnten Liésungen
ist dies in hohem Mafle der Fall. Nach dem Henry-Nernst-
schen Verteilungsgesetze miiBte somit die Konzentration an
Methylviolett in der zuerst sich bildenden festen Benzoeséure
grof sein und darauf immer mehr abnehmen, je mebhr die
wasserige Losung verarmt. Eine absolute Konstanz von K /K,
wire also nicht zu erwarten, aber diese starke Abnahme bei
den verdiinntesten Losungen JaBt sich auf diese Weise nicht
erklaren. Moglich ist es, daB das Molekulargewicht des Farb-
stoffes sich mit der Konzentration indert, eine Annahme, die
nicht unwahrscheinlich ist, da ja alle diese Farbstoffe ein sehr
groBes Molekulargewicht besitzen. Geben die Zahlen somit
auch keinen zwingenden Beweis dafiir, daB wir es bei diesen
lumineszierenden Priparaten mit festen Losungen zu tun haben,
so sprechen sie auch nicht dagegen; die Konstanz von K /K,
bzw. K,/K, bei den konzentrierten Losungen muB sogar zu-
gunsten dieser Auffassung ins Feld gefithrt werden. Jedenfalls
wird diese Hypothese durch die Gesamtheit der mitgeteilten
Versuche sehr wahrscheinlich gemacht.

Wie in der Einleitung bemerkt, nehme ich an, daB
bei der Bildung einer festen Losung der Farbstoff in das
Kristallgitter hineingeht. Man versteht hiernach, weswegen die
anorganischen Kristalle sich im allgemeinen nicht anférben
lassen im Gegensatz zu den organischen, und ferner, daB von
den letzteren die mit vielen Kohlenstoffatomen einen Vorzug
in dieser Hinsicht besitzen gegenitber den einfach gebanten.
Nach unseren Anschauungen iiber das Kristallgitter besteht
dasselbe z. B. bei den NaCl aus den Ionen Na und Cl; in den
Nitraten, Karbonaten usw. bilden die Ionen CO, und NO, ein
geschlossenes Ganzes. Ebenso wird in der Benzoesiure die
Gruppe C;H,COO zusammengehdren. Gehen nun in dem Chlor-
natriumkristall ein oder zwei Chlor- bzw. Natriumionen aus dem
Kristallgefiige heraus, so ist die Liicke viel zu klein, als daB
der Farbstoff da hineindringen kann. Entfernen sich dagegen
ein oder zwei der groBen Gruppen C,H,COO, so kann die Liicke
wohl so groB werden, daB sich der Farbstoff dort nieder-
schlagen kann. Je groBer also die in Betracht kommenden
Gruppen sind, um so leichter wird sich eine feste Losung

bilden, was durch die Erfahrung gut bestitigt wird.
17*
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Die Farbstoffe sind alle Basen oder Siuren und man
konnte daher die Vermutung aussprechen, daB es sich bei
diesen fluoreszierenden Priiparaten gar nicht um Losungen
handelt, sondern um chemische Umsetzungen. Hiergegen spricht,
daB Stoffe, wie Gelatine, Zucker usw., die ebenso chemisch in-
different sind, wie Wasser und Alkohol, sich anfirben lassen.

Frl. Marke, welche mich bei diesen Versuchen unterstiitzt
hat, spreche ich meinen Dank hierfiir aus.

Minster i. Westf., Physikal. Institut,
14, Miarz 1921,

(Eingegangen 23. Miirz 1921.)



