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11. R. Nietzki und Paul Schréter: Ueber die Constitution
des Fluoresceins.
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Téuber.)
Nach den Untersuchungen von v. Baeyer?!) und seinen Mitarbeitern
miissen-die Phtaleine als Derivate des Phtalophenons:
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aufgefasst werden, sie sind mithin Lactone substituirter Triphenyl-
carbinolorthocarbonsiiuren oder ibrer Analogen. Diese Anschauung
wurde bis vor wenigen Jahren fiir die Constitution der Phtaleine als
allgemein giltig anerkannt; als man aber anfing den Zusammenhang
zwischen Firbung und chemischer Constitution niher zu beriick-
sichtigen, konnte sie fiir die hierher gehérigen Korper von ausge-
sprochenem Farbstoffcharakter nicht mehr geniigen.

Die gefirbten Phtaleine schliessen sich in ihren Eigenschaften
ganz den ibrigen Triphenylmethanfarbstoffen an. So sind die Phenol-
phtaleine den Rosolsiiurefarbstoffen und den Benzeinen, die Rhodamine
den Rosaminen und Pyroninen vergleichbar. Alle diese Tri- und Di-
phenylmethanfarbstoffe lassen sich aber unschwer dem Chinontypus ein-
reihen. Sie enthalten wenigstens nach der Ansicht, welche von den
meisten Chemikern getheilt wird, eine chromophore Gruppe, welche
man sich nach einer der beiden untenstehenden Formeln constituirt
denken kann:
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1 Ann. d. Chem. 183, 1; 202, 36, 153; 212, 340.

2) Ich betrachte die Formel II, welche zuerst in meinem Buche, »Chemie
der organischen Farbstoffe«, erschien, als nicht verschieden von I. Beide
entsprechen den verschiedenen Anschauungen diber die Constitution des Chi-
nons: I. der Gribe’schen Superoxydformel, II. der Fittig’schen Keton-
formel. Die Formel II hat den Vorzug der bequemeren Schreibweise und
hat sich wohl namentlich aus diesem Grunde rasch eingebiirgert. R. N.



45

Diese Thatsachen haben schon verschiedene Chemiker veranlasst,
eine Tautomerie der Phtaleine anzunehmen. So spricht Fried-
lander!) die Ansicht aus, dass dem Phenolphtalein nur im freien
Zustande die Lactonformel, in den rothgefirbten Salzen aber die
tautomere Chinonformel, entsprechend den beiden Schematen:
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zukommt. Letztere Formel erhilt in der Bildung eines Oxims eine
erhebliche Stiitze.

Bernthsen 2) theilt in einem in der Heidelberger naturforschen-
den Gesellschaft gehaltenen Vortrage, welcher durch ein Referat in
der Chemikerzeitung bekannt warde, mit, dass nach allen vorliegenden
Thatsachen dem Rhodamin eine der obigen Chinonformel analoge
Constitation zukommen miisgse. Das am Stickstoff viermal alkylirte
Rhodamin ist, wie Monnet zeigte, im Stande, einen fiinften Alkyl-
rest aufzunehmen, und der so entstehende Kdorper zeigt alle Eigen-
schaften eines Carboxylesters. Bernthsen spricht ferner die Ansicht
aus, dass dem Fluorescein in Form seiner Salze die Chinon-Carboxyl-
formel, im freien Zustande dagegen die Lactonformel zukomme. Aunch
O. Fischer und E. Hepp 3) haben sich in letzterer Zeit mit dieser
Frage beschiftigt.

Schon vor ldangerer Zeit haben wir Versuche unternommer, um
diese Frage zu entscheiden und theilen nachstehend die Resultate der-
selben mit.

1. Experimentelles.
Fluorescein-Carboxylester.

Wihrend sich Eosin bekanntlich mit Alkohol nnd Schwefelsiure
oder Salzsdure sehr leicht dthyliren ldsst, hatten unsere Versuche beim
Fluorescein keinen befriedigenden Erfolg; wir mussten daher zur Ge-
winnung eines zweifellosen Carboxylesters vom Fluorescin ausgehen.
Ein Fluorescin-Aethylester wurde bereits von Herzig%) durch Be-
handlung des Fluorescins mit alkoholischer Salzséure dargestellt.

1) Diese Berichte 26, 172 u. 2258. ?) Chem.-Zeitung 1892, 1956.
3) Diese Berichte 26, 2236; 27, 2790.
4) Wiener Monatsh. 13 (1892), 422.
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In Ermangelung niherer Angaben haben wir rohes, darch Re-
duction der ammoniakalischen Fluoresceinlésung mit Zinkstaub und
nachheriges Ausfillen mit Siure dargestelltes Fluorescin in circa
10 Theilen Weingeist gelost und die Flissigkeit mit Salzsdure nahezu
gesiittigt.

Die Lisung blieb einige Tage stehen, wurde dann mehrere Stunden
erbhitzt, mit Wasser gefillt und das ausgeschiedene Product in Aether
gelost. Zur weiteren Reinigung wurde die #therische Lésung wieder-
holt mit zierolich concentrirter Sodaldsung ausgeschiittelt. Das npach
dem Verdunsten des Aethers zurickbleibende Product wurde durch
Ausziehen mit kaltem Chloroform von einigen anhaftenden Schmieren
befreit und darauf wiederholt aus verdiinntem Alkohol krystallisirt.
Wir erbielten so fast farblose Blittchen, welche den von Herzig
angegebenen Schmelzpunkt von 1960 besitzen und deren Analyse fol-
gendes Resultat ergab:

Ber. fir Cg3Hi50s.

Procente: C 72.93, H 4.97.
Gef. » » 72,84, » 5.01.

Seiner Bildung zufolge kann der Korper nur ein Carboxylester
sein, eine Voraussetzung, welche iibrigens noch durch die unten be-
schriebene Ueberfithrung in den Tridthyldther bestitigt wird.

Der Fluorescin- Aethylester lost sich nicht in wissrigem Alkali-
carbonat, versetzt man jedoch die alkoholische Lésung bis zur starken
Triibung mit Wasser und fiigt dann iiberschiissigzes Natrinmcarbonat
hinzu, so geht Alles klar in Ldsung, ein Beweis, dass hier in ver-
diinntem Alkohol leicht 15sliche Salze gebildet werden.

. Eine so bereitete LGsung wurde mit iiberschiissigem Ferricyan-
kalium versetzt. Dieselbe nabm eine dunkelgelbe Farbe und starke
Fluorescenz an and beim Uebersiittigen mit Essigsdure schied sich ein
gelbbrauner Niederschlag ab?).

Der so erhaltene Fluorescein- Aethylester krystallisirt aus ver-
diinotem Alkohol oder Eisessig in grossen, griin schillernden Krystallen
vom Schmelzpunkt 247° Er ist in den meisten Ldsungsmitteln
schwer 13slich, krystallisirt aber aus alkoholischer oder Eisessiglosung
meistens erst nach dem Verdiinnen mit Wasser aus. In wissrigen
iitzenden und kohlensauren Alkalien ist die Substanz leicht lslich.
Beim Kochen der Lésung wird sie zu Fluorescein verseift.

Behandelt man den Aether in alkoholischer oder Eisessiglosung
mit Brom, 8o entsteht ein intensiv rothes Product. Es hat sich

1) Aus dem nicht ganz verstindlichen Referat iber Bernthsen’s Vortrag
scheint hervorzugehen, dass dieser Forscher ebenfalls den Fluorescinither oxy-
dirt hat. Ueber die Art der Oxydation und die Eigenschaften des Oxydations-
productes liegen keine Angaben vor.
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herausgestellt, dass hier der unter dem Namen Sprit-Eosin in der
Farbentechnik bekannte, zuerst von v. Baeyer dargestellte rothe
Eosiniither (Erythrin) entstanden war. Die Farbniiance, sowie das
Verhalten der Salze, welche in Wasser und absolutem Alkohol
schwierig, in verdiinntem Weingeist leicht 13slich sind, ldsst keinen
Zweifel an der Identitit beider Kérper zu.

Es ist damit bewiesen, dass Erythrin ein Carboxylester ist, was
iibrigens seine Bildung darch Behandeln von Eosin mit Alkohol und
Salzsfiure lingst vermuthen liess.

Die Analyse des Fluorescein-Aethylesters bestitigte die Formel
Csa Hy6 Os5.

Ber. Procente: C 73.33, H 4.44.
Gef. » » 73.28, » 4.56.

Gefiarbter Fluorescein-Didthylather.

Der oben beschriebene Fluorescein-Aether wurde in alkoholischer
Lésung mit 1 Molekil Natriumithylat und Gberschiissigem Bromkthyl
im geschlossenen Rohr einige Stunden auf 1000 erhitzt.

Nach dem Verjagen des Bromithyls blieb eine in verdiinnter
Alkalilange unlésliche, lebhaft orangegelb gefirbte Substanz zuriick.
Darch wiederholte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol wurde
diese schliesslich in schdn dunkelgelben Nadeln vom Schmelzpunkt
1590 erhalten. Der Korper nimmt beim Trocknen auf 120 — 1309
eine dunklere, fast orangerothe Farbung an. Die Analyse fiihrte zu
der Formel eines Diithylfluoresceins, Cgq HooOs.

Ber. Procente: C 74.23, H 5.16.
Gef.  » » 74.07. » 5.25.

Das unten besprochene Verhalten des Kérpers beim Verseifen
zeigt deutlich, dass die zweite Aethylgruppe hier einen Hydroxyl-
wasserstoff ersetzt.

Neben diesem gefirbten Disthylfluorescein bildeten sich stets
geringe Mengen des weiter unten beschriebenen farblosen Fluorescein-
disithylathers.

Der gefirbte Dlathylather pimmt nur schwierig Brom auf, und
es gelang niemals, ein dem' Eosin entsprechendes Tetraderivat zu er-
halten. Die erhaltenen Bromderivate firbten Seide nicht roth, sondern
gelb an.

Fluorescein-Hydroxylither.

Versetzt man die alkoholische Losung des orangegelben Didthyl-
fluoresceine mit wenig Alkalilauge und kocht kurze Zeit, so tritt
bald ein Moment ein, in welchem sich eine Probe der Fliissigkeit
auf Wasserzusatz nicht mehr triibt.  S#uren fillen aus der Flissigkeit
eine hellgelbe Substanz, welche mit dem Fluorescein grosse
Aechnlichkeit zeigt, sich aber von diesem durch das unten beschriebene
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Verhalten gegen Brom sehr scharf unterscheidet. Die Substanz kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in gelben, bei 251° schmelzenden
rhombischen Bléttchen. Alkalien 16sen den Kérper mit griiner
Fluorescenz, doch ist diese erheblich schwiicher, als beim Fluorescein.

Die Analyse fiibrte zur Formel eines Monoithylfluoresceins,
Cgo Hig O;.

Ber. Procente: C 73.33, H 4.44.
Gef. » » 713.21, » 4.63.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass hier die am Carboxyl
befindliche Aethylgruppe verseift wurde, eine weitere Bestitigung
dieser Annahme aber bietet die Thatsache, dass sich der Korper
durch Behandlung mit Alkohol und Salzsiure wieder leicht in den
gefirbten Diiithyldther iberfihren lisst. Auch bei alkalischer
Aethylirang mit Bromithyl entsteht dieser Aether neben kleinen
Mengen der erwihnten farblosen Isomeren.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat geht
der Fluoresceiniither in ein farbloses, bei 222° schmelzendes Acetyl-
derivat iiber, welches durch Alkalien leicht wieder zu dem Hydroxyl-
dther verseift wird. Augenscheinlich gehort dieses Acetylderivat der
Lactonform des Fluoresceins an. Sehr interessant ist das Ver-
halten des Hydroxylithers gegen Brom. Hier entsteht eine Sub-
stanz, welche mit den Eosinfarbstoffen absolat keine Aehnlichkeit
besitzt. Das entstehende Bromderivat firbt nur sehr schwach gelb
und bildet nach mehrmaligem Umkrystallisiren fast farblose Krystalle.
Es lag die Vermuthung nahe, dass dasselbe mit dem von v. Baeyer?)
beschriebenen farblosen Eosinither identisch sei. Bei der Verseifung
mit Schwefelsiiure entstand jedoch ein Farbstoff, welcher, nach seiner
Niiance za urtheilen, ein sehr niedriges Bromderivat des Fluoresceins
war. Ausserdem sind die Alkalisalze des gebromten Aethers in
Wasser leicht 16slich, wihrend sich die des v. Baeyer’schen Eosin-
4thers nur in verdiinntem Alkohol 16sen. In allen Fillen scheint
also die Aetherification der Hydroxylgruppe den Eintritt des Broms
zu erschweren. Wahrscheinlich bleibt es trotzdem, dass die vor-
liegende Substanz za dem farblosen Eosinither v. Baeyer’s in naher
Beziehung steht und sich von diesem nur durch geringeren Brom-
gebalt unterscheidet.

Die Einwirkung von Bromithyl auf Fluoresceinsalze.

In seiner im Jabre 1876 publicirten grundlegenden Arbeit hat
v. Baeyer (Ann. d. Chem. 183, 1) die Darstellung zweier
Fluoresceindther, eines Mono- und eines Diithers beschrieben. Der
Erstere wurde aus dem Kaliumsalz, der zweite aus dem Silbersalz
des Fluoresceins durch Einwirkung von Bromithyl erhalten.

) Ann. d. Chem. 183, 50.
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Aus v. Baeyer’s Beschreibung geht hervor, dass die Rein-
darstellung dieser Kdrper mit viel Schwierigkeiten verkniipft und die
Ausbeute gering war. Es ist dieses wohl dem Umstand zuzuschreiben,
dass vor 18 Jahren das Fluorescein ein seltenes und namentlich
schwer rein zu erhaltenes Material gewesen ist, wihrend man es
jetzt in beliebiger Quantitit und grosser Reinheit von den Farbstoff-
fabriken beziehen kann. Fiir unsere Versuche diente ein sehr reines
krystallisirtes Fluoresceinkalium, welches wir der Liberalitit der
Héchster Farbwerke verdanken. Fir die Aetherification wurde das-
selbe in Alkohol gelést und mit Bromithyl einige Tage in einer
geschlossenen Champagnerflasche im Wasserbade erhitzt,

Die Resultate, welche wir bei Verwendung dieses Kaliumsalzes
einerseits und des Silbersalzes andererseits erhielten, wichen so wenig
von einander ab, dass wir uns schliesslich nur des Ersteren bedienten.

In beiden Fillen entstanden die beiden Monoither (Carboxyl-
und Hydroxyldther), der gefirbte Didthylither, ausserdem aber ein
zweiter Didthyldther, welcher im véllig reinen Zustande ganz farblos,
und frei von Fluorescenz ist.

Die Trennung der entstandenen Aether wurde in folgender Weise
ausgefiibrt: Nach dem Verjagen der grossten Menge des iber-
schiissigen Brométhyls wurde das Einwirkungsproduct mit verdiinnter
Sodalgsung vermischt und mit Aether ausgeschiittelt. In Letzteren
gingen die beiden Diithyldther diber, wihrend die Monoither nebst
unveriindertem Fluoresceins in der Sodaldsung blieben. Man fillt
diese Losung mit S#ure aus, 18st den Niederschlag in méglichst
wenig Sodaldsung und leitet Kohlensdure ein.

Diese fillt beide Monoither aus, wihrend Fluorescein in Losung
bleibt.

Durch partielle Krystallisation aus verdiinntem Alkohol konnte
der Hydroxylither, welcher iibrigens in vorwiegender Menge entsteht,
leicht rein erhalten werden, weniger gut gelang dieses mit dem
Carboxylither, doch konnte die Gegenwart desselben leicht durch
die Bildung von Erythrin beim Bromiren nachgewiesen werden.

Die Trennung der beiden Diithyldther wurde durch partielle
Krystallisation mit Alkohol bewirkt. Der gefirbte Aether ist viel
leichter 18slich als der farblose und dieser bleibt bLeim gelinden Er-
wirmen mit Weingeist zum grdssten Theil ungeldst. v. Baeyer be-
achreibt seinen Diithylither, welchen er nur in sehr kleinen Mengen
erhielt, als in gelben Tafelchen krystallisirend. Abgesehen von der
gelben Farbe stimmten dessen Eigenschaften mit denen unseres farb-
losen Didthylithers Gberein. Der Umstand aber, dass Letzterer erst
durch ofteres Umkrystallisiren farblos zu erhalten war, sprach fir
die Identitit beider Korper.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI11L. 4
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Anders liegen aber die Verhiiltnisse mit dem von v. Baeyer be-
schricbenen Monoithylither. Nach der vorliegenden Beschreibung
krystallisirt dieser Korper in bei 156° schmelzenden Nadeln und ist
in Alkalien unldslich. In diesen Eigenschaften stimmt der Korper mit
keinem unsrer beiden Monoithyldther, wohl aber bis auf eine Schmelz-
punktdifferenz von 3°, mit dem gefirbten Diithylither dberein.

Die geringe Differenz in der procentischen Zusammensetzung
beider Aether und der Umstand, dass zu damaliger Zeit die Existenz
zweier Diithylither theoretisch unwahrscheinlich sein musste, legte
pun die Vermuthung nahe, dass beide Korper identisch seien. Der
Eine von uns wandte sich behufs Aufklirung dieser Differenz brieflich
an Hrn. Geheimrath v. Baeyer, welcher uns mit grosser Licbens-
wiirdigkeit seine Priparate zur Verfiigung stellte. Eine Vergleichung
der als Monoiithylither bezeichneten Substanz mit dem gefirbten Di-
ithyldther bat nun die vollige Identitéit beider Korper ergeben.

Abgesehen von Schmelzpunkt und Krystallform, ist die Verseif-
barkeit zo dem Hydroxylidther charakteristisch, welch’ letzerer sich
durch sein oben erwihntes Verhalten gegen Brom sehr scharf vom
Fluorescein unterscheiden léisst. Auch der von v. Baeyer beschriebene
Diathyldther hat sich als identisch mit unserm farblosen Didthylither
erwiesen, das vorliegende Prdparat war nur durch kleine Mengen der
Isomeren gelb gefirbt.

Farbloser Didthylither.

Der farblose Fluorescein-Diidthyldther, dessen Darstellang im
vorigen Abschnitt beschrieben ist, krystallisirt aus Alkohol je nach
der Concentration in rhombischen Blittchen oder in lingeren Nadeln
vom Schmelzpunkt 1839 und diirfte nicht allein mit v. Baeyer’s
Diithylither, sondern auch mit einem unlingst von O. Fischer und
E. Hepp aus dem Anilid des Fluoresceins dargesteliten Diithylither
identisch sein, fiir welchen diese Forscher den Schmelzpunkt 181—1820
angeben.

Er ist in kaltem Alkohol relativ schwer 15slich, sehr leicht l16slich
in Chloroform. Wihrend alle bisher beschriebenen Flaoresceinither
der Chinoncarboxylform angehéren, ist der farblose Diithyldther ohue
Zweifel der einzige bis jetzt bekannte Reprisentant der Lactoniither.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz bestitigte die
Formel Coq HygOs.

Ber. Procente: C 74.23, H 5.16.
Gef. » « 7418, » 5.23.

Die Substanz zeigt eine sehr auffallende Eigenschaft: In con-
centrirter Salzsiure 168t sie sich beim Erwirmen mit gelber Farbe

1) Diese Berichte 27, 2791.
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und beim Erkalten scheiden sich intensiv gelb gefirbte Nadeln einer
labilen Salzsiureverbindung aus, welche durch Waschen mit Wasser
wieder in den urspriinglichen Korper iibergehen.

Von wissriger Alkalilauge wird der Aether nicht angegriffen,
kocht man ibn einige Zeit mit alkoholischer Lauge, so wird er aus
der Losung durch Wasser nicbt mehr gefillt, wihrend er sich unter
gleichen Umstinden aus alkalifreiem Weingeist sofort abscheidet.
Mit Siduren fillt jedoch die urspriingliche Substanz mit unverdnderten
Eigenschaften aus. Dieses Verhalten zeigt wohl deutlich, dass hier
der Lactonring aufgespalten und die Carbinolcarbonsiure gebildet
wird, welche aber pur in Form ibrer in verdiinntem Weingeist 16s-
lichen Alkalisalze existenzfihig ist. Duarch Kochen mit alkoholisch-
alkalischer Lésung mit Zinkstaub wird der Korper reducirt. Der
durch Siduren abgeschiedene Fluorescin-Didthylither besitzt soviel
Acehnlichkeit mit dem Lactonither, dass wir anfangs diesen in un-
verindertem Zustande zu haben glaubten. Der Schmelzpunkt liegt
wenig hoher, bei 1870,

Der Korper 16st sich jedoch leicht in wissrigem Alkali und unter-
scheidet sich dadurch charakteristisch vom Lactonither. -

Salzsiure ist ausserdem ohne Wirkung auf diesen Hydrokorper.
Versetzt man die nicht zu verdinnte alkalische Lésung des letzteren
mit diberschiissiger Natronlauge, so scheidet sich das Natriumsalz in
Form einer Gallerte ab.

Die Analyse bestitigte die Formel Cg4HagOs.

Analyse: Ber. Procente: C 73.85 H 5.64.
Gef. » » 73.830 » 5.70,

Es gelang nicht, dieses Didthylfluorescin in alkalischer Ldsung mit
rothem Blutlaugensalz zum Lactonéther zu oxydiren, wohl aber konnte
diese Oxydation durch Kochen mit Chromsiure in Eisessiglosung
bewirkt werden.

Zur weiteren Bestitigung ihrer Constitution haben wir die zuletzt
beschriebenen Verbindungen noch auf einem anderen Wege dargestellt.

Der Herzig’sche Fluorescin-Aethylither warde in alkoholischer
Losung mit 2 Mol. Natriumalkoholat und iberschiissigem Bromiithyl
in geschlossenem Gefiiss einige Stunden auf 100 erhitzt. Nach dem
Erkalten hatten sich farblose Krystalle abgeschieden, welche mit
wassriger Alkalilauge gewaschen und wiederholt mit verddnntem
Alkohol unkrystallisirt wurden. Die Anpalyse zeigte, dass hier das
gesuchte Tridthyl-Fluorescin Csg HaeO5 vorliegt.

Analyse: Ber. Procente: C 74.64 H 6.22.
Gef. » » 74.31  » 6.36.

Aus Alkoho!l krystallisirt, bildet dasselbe farblose Nadeln, welche

bei 1109 schmelzen, und dann lange im Zustande der Ueberschmelzung

bleiben.
4*
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Kocht man den K&rper kurze Zeit mit alkoholischer Kalilauge,
go wird die am Carboxyl befindliche Aethylgruppe verseift, man erhilt
eine klar mit Waseer mischbare Ldsung, und S#éuren scheiden jetzt
einen Diithylither auns, welcher sich mit dem Reductionsproduct
des farblosen Diiithylfluorescins identisch zeigt.

Der Korper besitzt den Schmelzpunkt von 1879 und geht durch
Oxydation mit Chromsidure leicht in den Lactonither iiber, welcher
durch den Schmelzpunkt, seine Alkaliunldslichkeit und das charak-
teristische Verhalten gegen concentrirte Salzsiiure identificirt wurde.

Ausserdem haben wir noch das Reductionsproduct des Lacton-
dithers mit Alkohol und Salzsiure behandelt und so auf dem umge-
kehrten Wege das oben beschriebene Triithylfluorescin vom Schmelz-
punkt 1100 erhalten.

Darch diese Thatsachen ist wohl zur Geniige bewiesen, dass dem
farblosen Diéthylither des Fluoresceins die Constitutionsformel:

0

GH.0 ‘/ \;/\ 0CsH,
| 0
l/\lo/o
NS

zukommt.
Eosindther.

Durch Aethylirung des Eosins erhielt v. Baeyer) drei Aethyl-
dther desselben, zan#ichst durch Behandlung von Eosinkalium mit
dthylschwefelsaurem Kalinm das Erythrin, welches hier keiner
weiteren Besprechung bedarf, dann durch Behandlung von Eosin-
silber mit Jodithyl einen farblosen Monoiithyl- und einen roth ge-
firbten Didthylather.

Wir haben die beiden letzteren Kérper nach v. Baeyer’s An-
gaben dargestellt und vermutheten von vorn herein, dass hier die
Tetrabromderivate des gefirbten Fluoresceindiithyl- und des Mono-
hydroxyldthers vorlagen, obwohl sie sich, wie schon oben bemerkt,
nicht durch Bromiren dieser Korper erhalten liessen.

War obige Voraussetzung richtig, so musste es mit einiger Vor-
sicht gelingen, das Disthyleosin durch Verseifung mit Alkali in den
farblosen Monoithylither fiberzufiihren.

Erhitzt man den lebbaft orangeroth gefirbten Didthylither mit
schwacher alkoholischer Kalilauge, so entsteht eine fast farblose
Losung, und auf Zusatz von Essigsiure scheiden sich ziemlich un-

1) Ann, d. Chem. 183, 50.
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gefirbte Nadeln ab. Der Kérper wurde nach den vorliegenden An-
gaben durch Lésen seines Kaliumsalzes in verdiinntem Alkohol und
schliessliches Abscheiden mit Essigsiure gereinigt. Das Aussehen
der Krystalle, sowie die Verseifbarkeit der Substanz mit concentrirter
Schwefelsiure zu Eosin liess kaum einen Zweifel an ihrer Identitiit
mit dem farblosen Eosinither zu. Die schlechte Ausbeute und die
Schwierigkeiten, mit denen die Reinigung der Substanz verbanden
war, liessen erkennen, dass hier die Verseifung viel weniger glatt
verliuft, als beim entsprechenden Fluoresceinither. Wir haben des-
halb auf eine Reindarstellung und Analyse des Korpers verzichtet.

2. Theoretisches.

Dass der von Herzig dargestellte Fluorescin-Aethylither ein
wahrer Carboxylester ist, geht wohl schon aus seiner Bildung und
aus seiner leichten Verseifbarkeit hervor, eine weitere Stitze erhilt
digse Annahme jedoch durch die zuletzt beschriebene Uebereinstimmung
seiner Derivate mit den ans dem Lactondiiithylither erhaltenen.

Das daraus durch Oxydation entstehende Aethylfluorescein muss
mithin der folgenden Formel gemiss constituirt sein:

0 O

NN N
¢

/\’ . COOC;H
NS
Fluorescein - Carboxylither
Der Umstand, dass dieser Kérper beim Bromiren in Eosinither
(Erythrin) iibergeht, zeigt deutlich, dass den Eosinfarbstoffen ganz
allgemein die chinoide Carboxylformel zukommt.
Bei alkalischer Aethylirung geht der Korper in den gefirbten

Diithylather iiber, welchem nur die nachstehende Constitution zu-
kommen kann:

0 o
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c
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Gefirbter Diathylather.
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Durch Alkalien wird wie iiblich die am Carboxyl stehende Aethyl-
gruppe verseift, und es entsteht der Hydroxylither:
0. o
\‘/ NS \‘-\‘/ \| . 0OCyH;
NSNS

¢
|/ \I . COOH
N\

Fluoresceinhydroxylather.

Dass demselben diese und nicht die tautomere Lactonformel zu-
kommt, dafir spricht der Umstand, dass er durch Aetherification mit
Alkohol und Salzsiiure in den gefirbten Diiither iibergeht. Bei der
Aethylirong mit Alkali und Bromiithyl bilden sich neben diesem aller-
dings stets kleine Mengen des Lactondiithers.

Weder der Hydroxylmonoither, noch der gefirbte Didther bilden
Bromderivate vom Charakter der Eosinfarbstoffe.

Ersterer scheint die Muttersubstanz des farblosen Eosiniithers von
v. Baeyer zu sein.

Der farblose Didthyliither ist, nebst dem Acetat des Hydroxyl-
Monod#thers, das einzige Alkylderivat des Fluoresceins, welchem un-
zweifelhaft die Lactonformel:

0
GH;O0. I/\\/ \'/‘r| . OCzH,
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Farbloser Diathylather
zunkommt. Es geht dieses schon aus der von O. Fischer und Hepp
beobachteten Bildung aus dem Fluoresceinanilid hervor. Weitere Be-
weise bilden folgende Thatsachen: Der Kdorper geht bei der Reduc-
tion in eine Carbonsiure iiber, welche sich mit Alkohol und Salz-
siiure leicht in einen Tridthylither iiberfiihren lisst. Dieser Tridther
wird auch durch alkalische Aethylirung des Fluorescincarboxylithers
erhalten und kann durch alkalische Verseifung in das Reductions-
product des farblosen Didthylfluoresceins iibergefilhrt werden, aus
welchem Letzteres durch Oxydation wieder erbiltlich ist.
Ob nun beim Fluorescein #hnliche Verhiltnisse vorliegen, wie
beim Phenolphtalein, ob demselben im freien Zustande die Lacton-
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formel, in den Salzen die Chinonformel zukommt, scheint zweifelhaft.
Allerdings gelang es nicht, Fluorescein mit Alkohol und Salzsiiure
vnter den gleichen Umstinden, wie beim Fluorescin angegeben, zu
#therificiren. Andererseits aber entstehen bei der Einwirkung von
Bromithyl aaf Fluoresceinsalze neben den drei chinoiden Verbindungen
stets bedeutende Mengen des farblosen Lactondthers. Letzterer bildet
gich auch stets in kleinen Mengen bei der alkalischen Aethylirung der
beiden Monoither, was beim Carboxylither nur unter Annahme einer
molecularen Umlagerung oder vorhergehenden Verseifung verstiindlich
ist. Uebrigens stehen die chinoiden Monoither in ihren Eigenschaften
dem freien Fluorescein zu nahe, als dass man diesem eine andere
Constitution ertheilen sollte.

Es scheint vielmehr, als ob die Lactonform nur nach Substitation
beider Hydroxyle bestiindig ist, wie dieses im farblosen Lactonither,
im Diacetat und ausserdem im Dichlorid der Fall ist. Die Chinon-
carboxylformel aber diirfte fiir alle gefirbten Phtaleine maass-
gebend sein.

Hier bleibt noch eine Thatsache schwer verstindlich: die lebhaft
gelb gefirbte, fluorescirende Verbindung, welche der farblose Diithyl-
dther mit concentrirter Salzsiure bildet. Wie wir uns iberzengt
haben, entstehen solche Verbindungen auch mit missig verdiinnter
Schwefelsdure, Jodwasserstoffsiure u. 8. w.1). Der Korper verhalt
gich mithin wie eine schwache Base.

Die Firbung dieser Verbindungen erinnert sehr an die der
chinoiden Fluoresceinderivate, und ihre Existenz gab uns einiges mit
Bezug auf die Ansicht, welche Rosenstiehl iiber die Constitation
der Triphenylmethanfarbstoffe ausgesprochen hat, zu denken. Nach
Rosenstiehl sind die Rosanilinfarbstoffe Derivate eines Triphenyl-
methylchlorids und in diesem Falle batte die Bildang eines solchen
Korpers von der Constitution:

C:H;0 . Cq H3<8>C¢; H; . OCyH;
I \cl
CsH,COOH
manches Wahrscheinliche.

Andererseits ist es nicht zu leugnen, dass gerade die Lacton-
formel der Rosenstiehl’schen Formel entspricht, da hier dem Rest
der Carboxylgruppe dieselbe Function zukime, wie dort dem Chlor,
oder der Sulfogruppe in den Rosanilinsulfosduren. Nun ist aber
gerade der Lactoniither farblos, und die unzweifelbaft chinoide Con-
stitution des gefirbten Fluorescein-Carboxylithers muss wieder als

) Auch Fischer und Hepp (l. ¢.) beobachteten diese Firbung an ihrem
Diathylather. v. Baeyer und E. Fischer stellten ein roth gefirbtes Additions-
product des Orcinphtaleins mit Salzsiare dar. Ann. d. Chem. 183, 68.
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ein wichtiges Argument gegen die Rosenstiehl’sche Formel gelten,
vorausgesetzt, dass man geneigt ist, alle Triphenylmethanfarbstoffe
unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt zu bringen.

Der Versuch hat oun gezeigt, dass sich auch die unzweifelhaft
chinoiden Fluoresceinderivate, die beiden Monoither und der gefirbte
Diither leicht mit Siuren vereinigen, beim Fluorescein selber konnte
eine Verbindung bisher nicht constatirt werden.

Salzsiiureverbindungen bilden ibrigens anch das Aurin, Himatein
und Brasilin, sowie verschiedene andere Farbstoffe von chinondhn-
lichen Eigenschaften.

Es wire wohl zeitgemiiss, die Einwirkung der Siuren auf Chinone
etwas niher zu studiren. Chlorhydrochinon ist keineswegs das erste
Einwirkungsproduct von Salzsiure auf Chinon; bei der Beriihrung
beider Korper entstehen zunichst schwarzgriine, dem Chinhydron
ahnliche Krystalle. Dieser Kérper kénnte ein Chinhydron aus Chinon
und Chlorhydrochinon sein, .eben so gut aber kénnte ein Salzsiure-
additionsproduct von der Formel:

cl oH
e

.
\“/
entstehen.

Von diesem Gesichtspunkt aus kidme der Salzsidureverbindung
des Lactonithers die folgende Constitution zu:

ol o
CsH, 0 N \1/\-002H5

NN\’ \
|/\1-000H
NS

und die Additionsproducte der chinoiden Flnoresceinither wiiren ganz
analog constituirt.

Basel, Universititslaboratorium.



