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micht einfach alrf einer verschiedenen Anordnung der Molekiile be- 
iuht, sondern tiefer liegt, also in der verechiedenen Griisse und 
Structur der Molekiile selbst, dafiir epricht vor allem auch noch die 

auseerordentlich echwierige oder vielmehr in den meisten Fi l len j a  
Gberhaupt nicht auefiihrbare Umwandlung der Kohlenstoffmodificationen 
i n  einander. 

196. Richard Meyer und Hermann Hoffmeyer: 
Zur Kenntniee den Fluoreeoe'ins. 

[Mitgetheilt von R i c h a r d  Meyer.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von demselben.) 

Im vergangenen Jahre  habe ich iiber einige Versuche berichtet, 
welche darauf abrielten, die Constitution der Kiirper der Fluoreeeein- 
gruppe n iher  eu bestimmen.1) Ich babe damale die Aneicht ausge- 
sprochen, dass das von B a e y e r  als Nebenproduct der Phenolphtalein- 
Bereitung aufgefundene eogenannte P h e n  o l p  h t a1 ei'n a n  h J d r i  d die 
Muttereubstanz des Fluoresceins und seiner Derivate eei. Dieser 
Kbrper entsteht offenbar in der Phtaleinschmelre in Folge einee Ortho- 
condensstionsprocesses, wiihrend das Hauptproduct der Reaction, das  
Phenolphtalein durch Paracondensation gebildet wird. Dae Nebenpro- 
duct  erscheint nach dieser Auffaeeung nicht ale dae wahre Anhydrid des 
Phenolphtaleins , aondern vielmehr ale dasjenige eines hypothetiwhen, 
wahrscbeinlich nicht existenzfiihigen o- Phenolphtaleine, welchee bei 
eeiuer Bildung in der Phtaleinschmelre eogleich Waeser abspaltet und 
in  dae Baeyer ' eche  Anbydrid ubergeht. Fiir letzteree, welches be- 
sonders durch die atarke, gelbgriine Fluorescenz seiner Schwefel- 
elureliisnng auegezeichnet ist, habe ich auf der  leteten Natnr- 
forscherversammlung in H a l l e  den Namen F l u o r a n  in Vorschlag 
gebracht. Das F l u o r e s c e i n  wird dann ein D i o x y f l u o r a n :  
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') Diese Berichte XXIV, 1412. 



Zur Begriindung dieser Ansicht war es  von Wichtigkeit, e i n e  
genetische Beziehung zwischen beiden Kiirpern aufzufinden. Es er- 
schien daher wiinschenswerth, das Fluoran selbst einer uliheren Unter- 
suchong zu unterwerfen, und in der oben citirten Abhandlung wurde 
bereits iiber die ersten Versuche berichtet, welche mit einem Priipa- 
ra te  angestellt wurden, dae aus einem Nebenproduct der  fabrikmiissigen 
Phenolphtaleinbereitung isolirt werden konnte. Letzteres war von der 
Firma E. M e r c k  in Darmstadt freundlichst -zur Verfiigung gestellt 
worden. - Inzwischen ist mir nun auc4 von der C l a y t o n  A n i l i n e  
C 0. in Manchester ein analoger technischer Abfallstoff iibersandt 
worden. Diese Firma erzeugt Phenolphtalein, urn es in ein Tetra- 
nitroderirat iiberznfiihren , welches einen werthvollen gelben Farbstoff 
bildet, und unter dem Namen A u r o t i n  in den Handel gebracht wird. 
Der alkaliunliieliche Theil der  Phtalei'nschmelze, wie er mir zuge- 
stellt wurde, bildet ein graues Pulver, welches kein Pbenolphtalrin 
mehr enthiilt, nnd aus welchem durch Auskochen mit Alkohol und  
mehrmaliges Umkrystallisiren unter Zueatz von Thierkohle das Fluoraa 
leicht in reinem Zusrand erhalten werden kann. 

Zur Liieung der aufgeworfenen Frage habe ich nun in Gemein- 
schaft mit Herrn stud. H o f f m  e y e r  die folgenden Versuche angestellt. 
Bei Gelegenheit derselben wurden einige beilliufige Beobachtungen ge- 
macht, welcbe vorangeschickt werden miigen. 

Die Krystalle des Pluoran's verwittern beim Trocknen und er- 
leiden dabei einen Gewichtsverlust. welcher friiher aof das  Entweichen 
von Rryatallwasser zuriickgefihrt wurde. Dic niihere Priifung ergab. 
aber, dass die aus Alkohol erhaltenen Krystalle nicht Wasser, sondern 
Krystallalkohol entbalten; dieser kann aber  erst bei auffallend hoher 
Temperatur vollkommen ausgetrieben werden. Seine genaue Be- 
stimmung bot deshalb zuerst einige Schwierigkeiten, da  die Verbin- 
dung im Loftbade ziemlich leicht sublimirt. Constante Zahlen konnten 
mit Sicherheit erst erhalten werden, als die Bestimmung in einem 
V. Me yer'scben Xylolbade ausgefiihrt wurde. So ergnb sich schliese- 
lich, dass die, aus kochendem Alkohol abgeschiedenen, breiten N a d e h  
des Fluorans der Formel CzoHlz Os + l / ~  C& H.s 0 entsprechen : 

Gefunden 
1. 11. 

CaHgO 7.1 6.9 7.0 

Berechnet 

Die Bestimmung I wurde irn Lufttrockenkaeten, bei scheinbar 
11 5 - 120"; I1 im Xylolbade bei genau 137 ausgefiihrt. - Wie nn- 
genau die Temperaturbeetimmungen in den gewiiholichen Lufttrocken- 
kcsten sind, trat deutlich in einem Falle hervor, in welcbem daa Thermo- 
meter 120° zeigte, wiihrcnd die Substanz am Boden des WHge- 
gliischens z. Th.  angeschmolzen war; der Schmelzpunkt des Fluorans 
aber liegt bei 180°! 
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Urn unser Priiparat noch schffrfer zu chnrakterisiren, und vor 
allem seine Tdentitst mit B ae  y er' s Phenolphtalei'nanhydrid voll- 
kommen sicher zu stellen, wurde es in kochendem Eisessig bromirt. 
Dabei wurde eine Verbindung erhalten, welche sich aus Eisessig ale 
weissea Krystallpulver abscheidet; unter dern Mikroskope zeigt das- 
selbe charakteristische Formen kurzer, dicker Prismen. - In  Alkohol 
ist es ausserordentlich schwer loalich. Es schmilzt bei 254-2580, 
- Die Analysen fiihrten zu den Zahlen eines D i b r o m f l u o r a n s ,  
Go HIO Bra 0s : 

Gefunden 
I. 11. 

Diese Beobachtungen stimmen genau mit den yon B a e y e r  ge- 
machten Angaben') iibereio. 

Es wurden nun Versuche angestellt, um dae Fluoran durch 
Nitriren, Amidiren und Diazotiren womiiglicb in Fluoresce'in iiberzu- 
fuhren, wobei aber entscheidende Resultate zuniichst nicht erhalten 
wurden. - Gleichzeitig betrateri wir den uuigekehrten Weg, welcher 
vom Fluorescei'n zum Fluoran fiihren sollte. Als Ausgangspunkt 
hierfijr glaubten wir das F l u o r e s c e Y n c h l o r i d  wHhlen zu kiinnen, 
welches jetzt ja eiu Oegenstand technischer Production ist und von 
welchem die F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  BE B r i i n i n g  iu 
Hiichst a./M. in dankenswerther Weise ein griisseres Quantum z u r  
Verfiigung gestellt hatten. Wir hoff ten, das  CLlor desselben durch 
Waeaerstoff eraetzen und so zum Fluoran gelangen zu kiinnen. Allein 
ganz im Gegensatze zu der leichten Austauschbarkeit des Chlors 
gegen den alkylirten Ammoniakrest, welcher die Benutzung des 
Chlorids zur Darstelluog der Rhodamine ermiiglicht, erwies aich die 
Verbindung gegen Wasserstoff im Entstehungszustande sehr bessndig. 
Bei einer Anzahl Ton Versuchen unter verschiedenen Bedingungen 
war die Einwirkung entweder gleich Null oder doch ausserst gering- 
fiigig: es  wurde meist unvertindertes Chlorid zurijckerhalten. - Auch 
B a e y  e r  hat  bei einem Reductionsversuche4) keine chlorfreie Ver- 

bindung, sondern den Korper COOH . (&Ha. CH<csHJC1>O er- 

halten. 
In  der Meinung, dass eine, dem Fluoresce'inchlorid entsprechende 

Bromrerbindong sicb vielleicht weoiger hartnPckig erweisen werde, 
haben wir diese, bisher noch unbekannte Verbindung darzustellen ver- 
sucbt. Phosphorpentabromid wirkt auf trockenes Fluoreece'in in ganz 
ahnlicher Weise ein, wie Phosphorpentachlorid : beim Erhitzen auf dem 

Berechnet 

Br 34.93 34.93 34.92 

Cs Hs C1 

1) Lieb. Ann. 212, 330. 
3) Lieb. Ann. 212, 352. 



Wasserbade entweichen 8tr6me von Bromwaeaeretoff, und die Reaction 
ist in verhaltniesmhasig kurzer Zeit beendet. Dae Product wurde durch 
Auskochen mit verdiinntem Alkali von etwaa unverlndertem Fluores- 
cein getrennt, und darauf aus Eisessig, in dem es ziemlich scbwer 
liislich ist, umkrystallisirt. Aus kochendem Xylol laset es sich leichter 
um krystallisiren. 

So wurde es alj ein gelblichee Krystallpulver erhalten, welches 
unter dem Mikroskop die Gestalt breiter, zum Theil biischelformig 
gruppirter Nadeln zeigte. Der Schrnelzpunkt liegt bei 298-300". Die 
Analyeen gaben keine genau stimmenden Ztrhlen und sollen noch 
wiederholt werden; immerbin zeigten sie, dass nicht das dem Cblorid 
eutsprechende Dibromid entstanden war, sondern sie fiihrten sehr nahe 
zu der Pormel eines T r i b r o m f l u o r a n s ,  CsoHgBrsOs. Offenbar be- 
findet sich wghrend der Reaction ein Theil des Phosphorpentabromids 
im dissociirten Zustande, und es wirkt freies Brom substituirend ein. 

Diese Bromverbindung hat nun unsere Erwartungen nicbt getauscht. 
Gleich der erste Versuch zeigte, dass es verhiiltnisemassig leicht ge- 
lingt, das in ihr enthaltene Brom durch Wasserstoff zu ersetzen. 
Beispielsweiee wurden 15 g des Bromide mit 60 g Aetznatron, 600 ccm 
ahsolutem Alkohol und iiberschiissigem Zinkstaub 24 Stunden am 
Riickflueskiihler gekocht. Die alkobolisch alkalische Flissigkeit wurde 
derauf vom Zinkstaub abgegossen, rnit Wasser verdunnt und der Al- 
kohol abdestillirt. In der Regel hatte sich dann eine iilige Substanz 
abgeschieden, welche aber beim Erkalten zu napbtaliniihnlichen, die 
g a m e  Liisung erfiillenden Blgttchen erstarrte. Auf Zusatz von vie1 
heissem Waeser liisten diese sich auf; Salzsaure schied dann aus der 
alkaliscben Liisung eine SBure ab. Diese erwies sich als bromfrei, 
uad konnte durch Umkrystallisiren aus Xylol oder Alkohol rein er- 
halten werden. Es war also kein Fluoran entetanden. Dagegen zeigte 
die n lbere  Untersuchung, dass die SBure aus dem Bromid in allen 
Eigenschaften genau mit der von B a e y  e r  als Phenolphtalinanhydrid 
bezeichneten Verbindung C&oHlrOa iibereinstimmt, welche er durch 
Reduction seines Phenolphtalei'nanhydrides rnittelst Zinkstaub in alko- 
holisch alkalischer LBsung erhalten hat. 

Zur Vergleichiing haben wir die S&ure such aus unserm Fluoran 
dargestellt. 10 g Fluoran wurden rnit 40 g Aetznatron, 400 ccm 
Alkohol und iiberschaesigem Zinkstaub ca. 24 Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocbt, und im Uebrigen weiter wie oben verfahren. Die Er- 
scheinungen waren dieselben, wie bei der Reduction des Broinids. 
Auch hier d i e d  aich nach dem Abdestilliren des Alkohols dieselbe 
alige Substanz a b ,  welche sich beim Erkalten in naphtalinihnliche 
Blnttchen verwandelte. Die schliesslich erhaltene SHure wurde ebenso 
durch Umkrystallisiren gereinigt, wie diejenige aus dem Bromid. 
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Beide Stiuren zeigtan dieselben Liielichkeita- und Kryetallisationeer- 
echeinungen: eie eind in heieeem Xylol ziemlich leicht, in kaltem sehr 
schwer liislich; Alkohol, anah kalter, lBst sie reichlicher. Beim lang- 
samen Verduneten der alkoholiechen Liisung wurden beide SHuren in 
ganz identiechen, rhombischen Prismen und Tafeln erhdten. Beide 
gaben bei der Analyee dieeelben Zahlen: 

Gefunden 
Siure am dem Bromid 

1. ZI. 

- 
Ber. fiir &HI' O3 SS&- 

aus Fluorsn 
C 79.47 
H 4.65 

79.40 79.58 79.49 
5.13 4.60 4.92 

Der Schmelzpunkt beider Sauren wurde an demeelben Thermo- 
meter gleichzeitig genau gleich bei 226 -228' (uncorr.: gefunden. 
Der einzige Unterechied zwiechen den beiden Prtiparaten bestand 
darin, dam die Siiure aus Fluoran sogleich vollkommen farblos war, 
diejenige aue dem Bromid sich aber aue ihren gelb gefiirbten und 
etark fluorescirenden Liisungen zueret gleichfalle mit gelber Farbe ab- 
scbied. Durch hlufigee Umkryetallieiren konnte eie indeesen schlieee- 
lich nahezu farblos erbalten werden. - Weiter wurde die Identitiit 
beider durch die iiuaeerst charakterietieche Phtalidinreaction beetiitigt, 
welche Baeye r  f i r  eein Phenolphtalinanhydrid angegeben hat. Con- 
centrirte SchwefelsHure liiet eie ntimlich bei gelindem ErwHrmen zu- 
nachst mit gelber Farbe, die unter dem Einfluse der Wiirme rasch 
in Kirachroth iibergeht. Verdiinnt man die rothe Liisung mit Waeser, 
80 fallt ein brauner Niederschlag, weloher beim Aueschiitteln mit 
Aetber zum Theil mit gelbgriiner Fluorescenz in Liisung geht. Beide 
PrHparate zeigten die Reaction ubereinstimmend nnd genan in der von 
B &eyer  angegebenen Weise. - Den Schmelzpunkt seiner Siiure hat 
B a e y e r  etwas niedriger angegeben ale wir ihn fanden (914-217'). 
Wir haben ihn aber an beiden Priiparateo, auch bei oftmaligen Um- 
kryetallisationen etete gleich gefunden. Zur Controle haben wir mit 
demselben (mit Sticketoff gefiillten) Thermometer einige andere, hiiher 
acbmelzende Kiirper untersucht und fanden f i r  Phenanthrenchinon 
2Qp- 1 0 2 O ;  Fluoresceinchlorid 250-252"; Anthrachinon 277-279O 
(alle drei uncorr.), was mit den iiber diese Kiirper vorliegenden An- 
gaben iibereinetimmt. 

Die oben erwtihnte, zuerst olig, dann in naphtalinartigen Bliittchen 
ausgeschiedene Substanz erwiee sich ale dae schwerliislicbe Natron- 
ealz der Stiure ClsoH1403. 

Die Einwirkung von naecirendem Wasserstoff auf das Bromid 
dee Plnoresceins hat also zunachet in der erwarteten Weiee daa Brom 
eliminirt; dann aber wirkte dae Reductionemittel auf das offenbar ZU- 

1:crichte d. D. chem. Gcaellsrbnh. Jnhrg. X X V .  s9 
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n k h s t  gebildete Fluoran noch weiter ein, nnter Sprengung dee Lacton- 
ringee im Sinne der Gleichung: 

Ee iet eomit aua dem Fluoresceln auf dem Wege iiber dae Bromih 
das niimliche Reductioneproduct erhalten worden, wie aue dem Fluoran 
und dadurch die Hypotbeee, daee ereteree ein Dioxyfluoran sei, experi- 
mentell bewieeen. Weiter handelt ee sich 'nun darum, auch die Con- 
stitution dee Fluorane selbet aicher featzuetellen. Darauf abzielends 
Vereuche eind i m  Qange und hoffen wir bald iber dieeelben berichten 
zu konnen. 

Braunachweig .  Techn. Hochechule. Lab. f. anal. u. techn. Chemie. 

108, Alfred Einhorn und Louie F i e c h e r :  Ueber nitro- 
stropin. 

[Bus dem Laboratonurn der kBnigl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 

Triigt man 10 g Atropin allmiiblich in ein auf 0 0  abgekiihltee Ge- 
miech con 20 ccm concentrirter Salpetereaiire und 20 ccm concentrirter 
Schwefeletiure ein, 80 liiet sich das AlkaloYd auf, man l h t  die Fliiesig- 
keit nun noch 1-54 Stunden etehen und gieest aie alsdann auf Eie, 
wobei aich ein Oel abecheidet, welch- eine milchige TrEbung ver- 
ureacht. Durch Zueatz von Waeeer geht das Oel zum griieaten Theil 
wieder in Loeung und versetzt man die Fliieeigkeit jetzt mit kohlen- 
eaurem Kali, 80 echeidet eich das nitrirte Alkaloid ale Oel ab, man 
echiittelt damelbe mit Aether am, nach dessen Verduneten e8 in echwach 
gelb gefiirbten eyrupiieem Zustand zuriickbleibt. Wir haben daeeelbe 
in alkoholiecher Salzeiiure aufgelost, aue der eich echon nach kurzer 
Zeit dw Chlorhydrat in kryetalliniechem Zustand abecheidet und z m t  
erhielten wir aue 10 g Atropin 6 g ealzsauree Salz. Ee iat in ab- 
eolutem und verdunntem Alkohol, in Holzgeist, Chloroform und Eie- 
eesig echwer liielich. Zur Reinigung wurde dae zuvor auf Thoii ab- 
gepresste Salz aue abeolutem Alkohol umkryetallieirt, ee zereetzt eich 
bei 235' und giebt bei der Analyse die fur salzeauree Nitroatropin 
verlangten Werthe. 

0.1362 g Substanz gaben 0.277 g Kohlenahre und 0.0766 g Waaeer. 
0.211 1 g Substanz gaben 15.2 ccm Sticketoff bei 100 und 720 mm Druck. 
0.4101 g. Substanz gaben 0.163 g Chlorsilber. 




