
1426 

201. Gerhard Krgiss: Beeiehungen ewisohen der Zusammen- 
setzung und den Absorptionsspeotren organischer Verbindungen. 

[Zweite Mittheilung.] 

[Mittli. BUS dem cbem. Laboratorium der Akad. der Wissensch. zu Mi1nchen.j 

(Eingegangen am 20. Mai.) 

Vor einiger Zeit berichtete ich an dieseni Orte') in Genieinschaft 
niit S. O e c o n o m i d e s  iiber Untersuchungen. welche wir an den Lo- 
sungeii des  Indigos und seiner Derivate vornahmen in der Absicht 
der Beantwortung der Frage niiher zu treten, ob bestimmten Aende- 
rungen in der Zusammensetzung eines Kiirpers - der Ersetzung eiiien 
Atoms Wasserstoff durch CH3. C:,Hs, NO2, NH2. Rr u. s. w. - ge- 
setzrnlssige Aenderungen irn Absorptionsspectrum seiner Liisungen ent- 
sprechen. Die Anzahl der untersuchten Korper war  eine geringe; es 
konnten deshalb die gewonnenen Resultate auch niir f i r  die Deriratr 
des Indigos Geltung haben. 

U m  einen allgerneineren Ueberblick iiber die Abhiingigkeit der 
Spectren von der Zusammensetzung der Korper zu gewinnen, unterzog 
ich eine grijseere Anzahl anderer Verbindungen der gleichen Unter- 
suchung, welche ich jedoch irnrner erst unternahm, nachdem die Sub- 
stamen sich bei der Aiialyse a13 rein erwiesen hatten. Die Bestini- 
niung der Lage der Helligkeitsrninima konnte in vielen Fhlleii in 
derselben Weise, wie daruber i n  der rrstrn Mittheilung 2) berichtet 
wurdr, ausgefijlirt werden. Z u w e i l t ~ ~  n i u s s t c ~ ~  jedoch die Extinctions- 
coi'fficienten innerhalb rerschiedener Regioncln der Absorptionsstieiferi 
Iwstinimt werden, u m  die Laqe der Dunkelheitsmaxima mit Sicherheit 
zu ermitteln. An die friilicren Resultate anschliessend, untcrsuchte icli 
zuerst die inzwischen Y O I I  R Liiw dargestellte: 

10. 1 1 i d i g o d i c a r l ) o n s l u r e .  In concc.ntrirter Schwefelsiure gc- 
liist, absorbirt sie das rothe Endr des Spectrums ziernlich stork, day 
Violett sehr schwach, die niittleren Theile tles Spectrums ganiiclit, so 

d i i s b  in dern Spectrum dieser Liisung der fur alle Indigoderitxte so 
charakteristische Absor~~tio~isstreifen irn Gelb niclit sichtbar ist. Der- 
selbe zeigt sich jedoch sofort, so wie man alkalische Lij~ungen drr 
Indigodicarbonslure zur Untereiichuiig verwendet. Rei einer Liisung 
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der in karmoniak wurde dae Dunkelheitemaxileum dee Stmi- 
fens bei 

I = 648.7 I ) ,  

bei einer Loaung in Natronlauge wurde 
1 = 647.9, 

bei einer solchen in Kalilauge wurde 
1 = 649.9 

gefunden, wonach im Durchechnitt das Dunkeitsmaximum bei 1 = 648-8 
lag. Ee ist also der Absorptioneetreifen durch die E d h r u n g  der 
Carboxylgrtippe gegen das rothe Ende dee Spectrums hin verachoben, 
denn eine L6eung von Indigo in Schwefeleiiure eeigt das Absorptions- 
maximum bei 1 = 605.1 *). Die Verschiebung dee Streifens ist fast 
gleich gross wie diejenige, welche durch Ereetzung einee W w e r -  
etoffatomes durch Aethyl , beiiehungsweise Oxymethyl J) hervorge- 
rufen wird. 

11. R o e o l e i i u r e  wurde nach der Methode von O r a e b e  und 
Caro') dargeetellt und nach dem von ihnen mgegebenen Verf'n 
auf dae eorgfffltigete gereinigt. h h  langeame Kystallisstion aue 
verdiinntem Alkohol in kleinen rubinrothen Krptallen erhalten, erwiee 
sie eich ale rein, dean ihre alkoholische Lijsung wurde anf Zueate 
von Natriumbieulfit vollethdig entt"rbt, ohne daee hierbei eine Aus- 
echeidung harziger Substmeen eintrat. Die Analyee ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 78.80 78.95 pCt. 
H 5.60 5.26 

Dieee Rosoldure zeigte, in Waeeer unter Zusatz einee Allulb 
geliiet, einen Abeorptionaatreifen mit dem Dunkelheitamsximum bei 

1 = 543.3. 
In alkoholiecher Lijsung kommt der RoeolePore ein 8peetnm mit 

Vereetet man dieee Liiermg mit 

1 = 569.4 sup. 
12. Tetrabromroeolei iure ,  ebenfallenach Angaben von O r a e b e  

und Oaro5) dargestellt, wwde durch Anskochen mit Alkohol von 
mzereetzter %eolefiure befreit und durch Umkryetallisiren aue Eie- 
ee% in feinen Erystallen erhalten. Dieaelben enthielten jedoch noch 

e,ixmei* Absorption des Blau eu. 
&em Alkali, 80 tritt ein Abeorptionestreifea urn 

*) Milliootel Millimeter der Wellenliioge nach Angstr6m. 
9 Diese Berichte XVI, 2054. 
9 Beim m-Oxtymethylindigo. 
4) Ann. Chem. Phann. 179, 192. 
5) Ann. Chem. Pharm. 179, '201. 

Bsrlcbte d. D. obern. Qesellscbdt. Jahrg. XVIII.  94 
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geringe Mengen bromgrmerer Verbindmgen. 
Brorn : 

Die Analyse ergab fiir 

Gefundcn Berechnet 
50.98 51.61 pct. 

Auch G r a e b e  und C a r o  gelang es nicht, vollstgndig reine Te- 
trabromrosolsiiure zu erhalten. Es sind deshalb auch die gefundenen 
Werthe f"r die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Spectren dieeer 
Verbindung etwas niedriger , als sie ganz reiner Tetrabromroeol&ure 
entsprechen warden. 

In whsriger , alkaliecher Lijsung zeigte dieee Bromverbindung 
mehr Farbentiine geringer Wellenliinge, als die Rosolsiiure selbst. Das 
Dunkelheitsmaximurn des Spectrums befindet sich bei 

I = 566.4. 
In Alkokol geliist, verhalt sie sich wie die Rosolsiiure, zeig 

jedoch auf Zusatz eines Alkalis den Streifen urn 
1 = 576.9. 

13. Fluoresce in .  Ueber die Spectren dea Fluoresceins und 
seiner Derivate liegen mehrere Mittheilungen vor , welche eich auf 
eine Schilderung des allgerneinen Charakters dieser Absorptionsspec- 
tren beschriinken und keine genauen Messmgen derselben enthalten. 

Um fur diese Untersuchungen vollstgndig reines Material eu ge- 
winnen, fiihrte ich das nach den Angaben von A. v. Baeye r l )  erhal- 
tene, aus Alkohol umkrystallisirte Fluorescein in der Weise, wie ee 
vnn E. F i s c h e r  schon ausgefiihrt wurde, in die Acetylverbmdung 
iiber und gewann durch Zersetzung derselben vollstgndig reines Fluo- 
rescein. Seine Analyse lieferte genau auf die Formel C&+OH1~O1 stim- 
rnende Zahlen. 

F 1 u or  e s c e i n k a 1 i u m , durch Behandlung von Fluorescein mit 
riner zur  Liisung nicht hinreichenden Menge Kalilauge erhalten, zeigt 
in wbsriger Liisung ein Spectrum, in welchem das Roth und Blau 
theilweiee absorbirt sind; ein Absorptionsetreifen ist nicht vorhanden. 
Ein solcher tritt sofort auf, sowie die Lijsung mit einem Tropfen 
Kalilauge vereetzt wird. 

1 = 494.0. 
Daa Dunkelheitsmaximum liegt bei 

Fluorescein in Alkohol geliist, giebt einen schwachen Streifen um 

welcher auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Kalilauge schiirfer be- 
grenzt und zugleich urn ca. 8 Einheiten der Wellenliinge nach Blau 
rerschoben erecheint. Gefunden wurde: 

I = 480.8. 
14. D i b r o m f l u o r e a c e i n  wurde durch Brornirung des gereinig- 

ten Fluoresceins und nachherige Krystallisation aus Alkohol und Eis- 

I = 488.4, 

I )  Ann. Chem. Pharm. 1S3, 1. 



esdg in feisen, rotbbnunen Kryetallen erhalten. Die Analyee der- 
eelben zeigte einen Bromgehalt von 

Gefunden Berechnet 
32.26 33.52. pCt. 

Dae Dibromfluoreecein ist spurenweiee in Waseer liielich und 
zeigt einen Abeorptionestreifen bei 

1 = 502.4. 
Auf Zueatz einee Tropfens Kalilauge wird derselbe deutlicher und 

zugleich nach 

verechoben. Die Liisungen dee Dibromfluoresceins in Alkohol zeigen 
zwei verwmchene Streifen um 

I = 504.8 

I = 506.4 und 11 = 476.7. 
Dieeelben vereinigen aich auf Zuaatz einee Tropfene verdiinnter 

Kalilauge zu einem dunklen, echarfbegrenzten Abeorptioneband, welches 
nur ein Dunkelheitsmaximum und zwar bei 

I = 509.4 
zeigt. 

15. T e t r a  b ro m f l  u o r ee c e i  n , aue mehrfach umkrystallieirtem, 
analyeenreinem TetrabromfluoreeceinLalium erhalten, wurde unter Zu- 
satz einer Spur verdiinnter Schwefelediure in Alkohol ge16et und zeigte 
ein Spectrum mit 2 Abeorptioneetreifen bei 

I = 515.0 und 11 = 488.4'). 
lti. Die S a l z e  d e e  Eosine wurden nach den von A. v. Baeye r  

angegebenen Methoden *) erhalten , und zwiilf deraelben der apectro- 
ekopiechen Untereuchung unterworfen. 6ie zeigen in wiiaeeriger Lii- 
sung nur einen Abeorptionestreifen. Fiir das Kaliumsalz ergab sich: 

1 = 515.9. 
Die Natrium-, Ammonium-, Calcium- und Baryumdze zeigen 

das Dunkelheitemmimum alle an fast dereelben Stelle dee Spectrum; 
die gefundenen Werthe lagen zwiechen 

I = 516.7 und 1 = 515.9. 
Die Salze der Schwermetalle hingegen zeigen den Abeorptione 

streifen etwas gegen Blau hin verschoben. Die Lage deeselben 
echwankt je nach dem angewandten Salz zwiechen 

1 = 511.3 und 1 = 506.8. 
I n  a l k o  hol iecher  Lzisung zeigen die Salze dee Eoeine die beiden 

bekannten Streifen, welche man auch an einer nicht sauren Auf lhmg 

1) Im Spectrum dea freien Tetrabromfluoreawhs, sowie in denen miner 
Aether sind die Absorptionsstreifen kleinerer Wellenlhge die stsrlreren. Im 
Spdmm der Salze dieser Verbindungen, ewie in denem der anderen Fluorescein- 
derivate beeitzt der Streifen gr6sserer Wellenliinge die starkere Absorption. 

'3 Ann. Chem. Pharm. 183, 40-46. 
94 
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von Eosin in Allcohol wahrnimmt. Par das Kaliameosin wurde ge- 
funden : 

1 = 335.1 und = 491.4. 
Auch in den alkoholiechen Liieungen zeigt sich der gleiche Unter- 

schied zwigchen den Spectren der Salze der Alkalien und allraliachen 
Erden und denen der Schwermetalle. Fiir erstere wurde im Durch- 
schnitt gefunden: 

1 = 525.1 und 11 = 491.5, 
f i r  letetere: 

1 = 521.5 und 11 = 489.0. 
17. Te t r an i t ro f luo resce in ,  durch Behandlung von Fluorescein 

mit rauchender SalpetersHure in der WIirme gewonnen, kryetallisirte 
aue Eiseesig in undeutlichen Krystallen und besam einen Stickstoff- 
gehalt von: 

Gefanden Berechnet 
10.69 10.95 pCt. 

Die spectroskopieche Untereuchung der waseerigen U m n g  dee 
Tetranitrofluoreaceins ergab fir den schwachen und ron unscharfen 
Rbdern begrenzten Streifen: 

welche Lage sich auf Zueatz von Kalilauge nicht Iinderte. Der Streifen 
erschien verachwommener und undeutlicher, ale diejenigen der anderen 
Substitutioneproducte des Fluoresce'ine. Am Spectrum des Nitroindigos 
wurde friiher die analoge Beobachtung gemacht. 

TetranitrofluoresceYn in alkoholischer Liisung zeigt nur einen 
schwachen Streifen bei 

welcher auf Zusatz eines Tropfena Kalilauge nach 

verechoben wird. 
18. Dibromdinitrofluoreecei 'n wurde durch Bromirung des 

Tetranitrofluoremeins in EieessiglBsung nach der Methode von A. 
v. R a e y e r  I) erbalten. Aus Eieessig krystallieirte es in gelbriith- 
lichen Nadeln und zeigte die richtige Zusammeneetzung. Die Analyse 
ergab : 

1 = 489.0, 

I. = 523.8, 

1 = 500.4 

Gefunden Bemchnet 
Br 27.40 27.59 pCt. 

In Waeeer geliiet kommt dem Dibromdinitrofluoresceih im Spec- 
Das Dunkelhehmxim am tnun ein scharf begrenzter Streifen zu. 

deeselben lie@ bei: 
1 = 502.0. 

Die Untereuchung der alkaliacben Liieung ergab denaelben Werth. 
Diimdhitrofluorescein, in Alkohol geliist, wies zwei gut eichtbare 
Streifen auf: 

1 = 515.0; L1 = 485.4. _ _  - .  

1) Ann. Chem. Pharm. 183, 61. 



Diese alkoholische Losung, mit einem Tropfen verdiinnter Kali- 
laiige versetzt, zeigt nur einen Streifen bei 

I. = 512.3. 
19. M o n o m e t h y l  t e t r a b r o m f l u o r e s c e i ' n .  Die Kalirimsalze 

der rothen, sauren Aether des Tetrabrontfluorescei'ns wurden durch 
Einwirknng von atherschwefelsaurem Ralium auf Tetrabromfluorescein- 
kalinm erhalten. Dieselben wurden in alkoholischer Liisung mit Essig- 
$lure zersetzt, und die gewonnenen Aether aiis Chloroform umkry- 
stallisirt, worauf sie sich als analysenrein eiwiesen. 

Das Monomethyltetrabromfluorescei'n wiirde unter Hinzufiigung 
einer Spur einer Minerrlsiure in Alkohol geliist. Dasselbe besitzt im 
Spectrum zwei Absorptionsstreifen: 

1 = 515.9; 1.1 = 488.4. 
22. M o n o m e  t h y 1 t e t r a  b r o m f l  II o r e  scei'n k a I i II m in alkoho- 

lischrr Liisung ergab: 
1 = 531.4; 11 = 496.8. 

i )  .> 
-5 .  M o n o a  t h y  1 t e t  r a b  ro  m f l u o r  e s  c ei'n, in analoger Weise 

wie der Methylather iintersucht, lieferte folgende Werthe fiir: 
1 = 516.7; 11 = 489.0. 

24. .\lo n o a t  h y 1 t e t ra 0 r o m  f l  u n r e  s cei'n k a  1 i u m ergab in Al- 
kohnl geliist: 

1. = 53(i.5; 11 = 500.0. 
Veber P y r  o t a r  t r  y 1 fl uo r e s c e i n  berichtete ferner inzwischen 

E d r .  H j e l t  I) und machte Mittheilung iiber Messungen, welche Hr. 
Prof. S u n  d e l  I an den Spectren des Pyrotartrylfluorescei'ns, sowie des 
Pyrotartryleosins ausfiihrte. Nach denselben, sowie nach der Er- 
fahrung, dass die Absorptionsstreifen in den Spectren des Fluorescei'ns 
wie des Eosins fast genau symmetrisch sind, entspricht dem Spectrum 
des Pyrotartrylflunrescei'ns *) ein Dunkelheitsmaximum bei 

1 = 492.0 
iind demjenigeii des Pyrotartryleosins a) ein solches bei 

1 = 529.0. 
Bei der Einfiihrung von 4 Atomen Brom rerhalt sich das Pyro- 

tartrylfluorescei'n also ebenso wie das Fluorescein. Feriier befindet 
sich das Dunkelheitsmaximum in dem Spectrum des Pyrotartryl- 
fluoresceins an fast derselben Stelle, wie dasjenige im Spectrum des 
Fluoresceins. Dieses stimmt mit den Erfahrungeo von A. v. Blreyer  
uberein, nach denen das Benzol der Phtalsaure im Fluorescein in den 
Reactionen desselben nicht zur Wirkung kommt ond deshalb arif seine 
Eigenschaften auch nur einen geringen Eitifluss arisiibt. 

'1 Diehe Uerichte XVII, 1280. 
3 I n  alkulischer, wiisseriger Liking. 



Znr beemren Uebereicbt etelle ich die bis jetzt gewonnenen, haupt- 
sacblichsten Reeultate in folgender Tabelle zusammen: 

Lage der Dunkelhei tsmaxima in den Absorpt ionsetre i fen  
d e r  Losungen. 

Iudigo . . . . . . . . .  
m-Methylindigo. . . .  
?II - Oxymethylindigo I 

Aethylindigo . . . . .  
Indigodicahonshre I 

Monobromindigo . . 
Dibromindigo . . . . .  
Nitroindigo . . . . . .  
Amidoindigo . . . .  
Dibromamidoindigo 
Fluorescein . . . . .  
Dibromfuorescein . 

T etrabromtluorescein 
Salze d. Alkalien u. al 
kalischeo Erdend. Te 
trabromtluoresceins 

Salze der Schwerme 
tulle dos Tetrabrom 
fluoresceins. . . . .  

Tetranitro fluorescein 
Dibromdinitrofluores- 
cein . . . . . . . . .  

Monomethyltetra- 
bromtluoreecein . . 

Monoiithyltetrabrom- 
fluorescein . . . .  

Rosolwiurc.. . . . . .  
Tetrabromrosolsiure 

I 

inWaeser in Alkohol 
unter Zu- I in conc. 

''O- I Schwe 

I 1 I Alkali 1 Alkali 

1 1 I I 
I 

04.8 I 605.1 
19.7 - 
50.8 1 - 
52.6 - 
- , ohne , Streifen 

- 501.4 - 

1 
I -  - 

- 

5 16.0 

- - 509.4 

- ~ - ~ 489.0 

- 502.0 - 

I 
I -  

- 
- 1 -  , 

494.0 488.4 

515.0 '1 488.4 
515.9 

- 525.1 
1491.5 

502.0 515.0 1 485.4 
- l 515.9 

: 1 488.4 
- ' 516.7 t 489.0 

ohne 
j q 3 a 3  streifel 
566.4 i 

- 
- 

480.8 

509.4 

i 5%:; 

- 

- 

500.4 

5 12.3 

531.4 1 496.8 

,569.4 

576.9 
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Aus diesen Resultaten ist ersichtlich, dass die in meiner ersten 
Mittheilung enthaltenen Schlueafolgerungen durch eine griissere Anzahl 
neuer Belege bestjitigt werden und hierdurch allgemeinere Giiltigkeit 
bekommen. Nnch denselben bewirkt . die Einfihrung von Methyl, 
Oxymethyl, Aethyl, Brom an die Stelle eines Atomes Wasserstoff des 
Benzolkernes oder der Seitenkette eine Verschiebung der Absorptionen 
gegen dae weniger brechbare Ende des Spectrums, wiihrend die Ein- 
Ehrung einer Amido- oder Nitrogruppe das Gegentheil bewirkt. 1) 

J e  mehr Waeserstoffatome substituirt eind, um so griisser sind 
die Verschiebungen der Dunkelheitsmaxima in den Abeorptionsepectreii, 
und zwar wachsen dieee Verechiebungen bei analoger Substitution 
einer Verbindung durch gleiche Elemente oder Oruppen proport ional  
d e r  A n z a h 1 d e r  s u be t i tu i r  t en Was se  rs t o  ffat o m e. 

Hiernach betrggt die Verschiebung, welche z. B. die Einfiihrung 
eines Atoms Brom in dae Fluorescein 0) bewirkt, 5.45 und die durch 
die Einfiihrung einer Nitrogruppe hervorgerufene 1.3 Einheiten der 
Wellenliinge. Fir die Lage der Dunkelheitsmaxima ' einiger Verbin- 
dungen ergeben sich dann durch Rechnung folgende Werthe: 

Berechnet Durch Beobachtung 
gefundeti 

Fluoresceh . . . . . - 494.0 
Dibromfluorescein . . . 504.9 504.8 
Tetrabromfluorescein . . 515.8 515.9 
Tetranitrofluoresceh . . 488.8 489.0 
Dibromdinitrofluorescein . 502.2 502.0 

Es lassen sich BUS der oben mitgetheilten Tabelle der Dunkel- 
heitsmaxima nocb mehr derartige Beispiele anfihren, welche ebenso 
wie das der Einfiihrung des Broms und der Nitrogruppen zeigen, dass 
bestimmten Aenderungen i n  der Zusammensetzung eines Kiirpers auch 
gesetzmiksige Aenderungen im Spectrum deeeelben entsprechen. 
~ _ _  

l) Eine Ausnahme hiervon machen daa Tetranitro- und Dibromdinitro- 
iuoreeceh in alkoholiecher -LBsung, wahrend dieeelben in whriger LBsung 
der in obigen Schlueefolgernngen ausgesprochenen Geaetzm&eigkeit folgen. 

Bei Beobachtung der wissrigen, alkaliechen LBsungen. 




