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85. O t t o  Fieoher und Eduerd Hepp: Ueber 
Fluoreeoeiniither. 

(Eingegangen am 28. Februar.) 
Durch die Entdeckung des farblosen Fluoresceinanilids') , sowie 

durch dessen Ueberfihrung in farblose Aether des Fluoresceins 9)  ist 
die Frage nach der Constitution dieses Korpers in ein neues Stadium 
getreten. Wir  haben schon vor einem Jabre  die nach dem jetzigen 
Standpunkte der Wissenschaft einzig miigliche Erklarung fur die Con- 
stitution dieser Kiirper gegeben, indem wir das Anilid von der alten 
Lactouformel des Fluoresceins ableiteten, wahrend dessen gefarbten 
Abkommlingen die von B e r n t h s e n ,  F r i e d l a n d e r  und D e h n s t  
befiirwortete Chinonformel zukommen miisse. Als wir dann vor fiinf 
Monaten aus dem Anilid die farblosen Aether des Fluoresceins auf- 
fanden, musste unsere Anschauung notbwendigerweise zu einer N e  u, 
untersuchung der  Aetber des FluorescEins , welche bei Behandlung 
dieses Farbstoffs mittels Alkylen entsteben, fiihren. Wir  haben daher  
aoch am Schlusse unserer letzten Abhandlung bemerkt, dsss wir den 
von v. B a e y e r  entdackten gefiirbten Diatbylather naher untersuchen 
wurden. Diese Versuche wurden sofort aufgenommen und fiihrten 
zu eiuer willkommenen Bestatigung unserer Anscbaiiungen uber das 
Fluoresceyn. Wir  wurden aber in der Publication eines Theils unserer 
Versuche durch die drei Monate spater erschienene Abhandlung von 
R. N i e t z k i  und P a u l  S c h r o t e r s ) ,  von deren Arbeiten wir nichts 
wussten, iiberholt. D a  unsere Versuche iiber die Aethylather des 
Fluoresceins mit den Resultaten von N i e t z k i  und S c h r o t e r  . im 
Wesentlichen iibereinstimmen und auch diese genannten Forscber sic h 
unserer Anschauung iiber die Constitution der beiden Classen von 
Flooresceindilthern vollkommen anscbliessen, so bleibt uns nur noch 
iibrig, unsere Erfahrnngen iiber die Methylather des .Fluoresceins hier 
mi tzutheilen. 

F1 u o r e  s c 6 i n  d i  m e t h y  1 a t  h e r  (gefarbter). Fluorescein i lss t  sich 
sebr leicht in  den gefarbten Dimethylather nach gewiihnlichern Ver- 
fahren iiberfihren. 30 g Fluorescein wurden in Methylalkohol mit 
1 0  g Kalihydrat gemengt und durch kurzes Sieden dns Kalisalz in Liisung 
gebracht, man gab jetzt 30 g Jodmethyl zu und kochte 6-8 Stunden 
am Ruckflusskuhler unter Quecksilberverschluss. Man giebt nun zweck- 
massig nochmals etwas Kalihydrat (2-3 g) zu  uod kocht untec Zu- 
gabe ron etwa 5 g Jodmethyl abermals 5-7 Stunden weiter. Unter 
diesen Umstanden ist der  Process ein beinahe quantitativer. Die 
L6sung wurde nun in  Wasser gegossen, noch etwas Alkali zugegeben 

1) Diem Berichte 26, 2236. 
3, Dime Berichte 28, 44. 

a) Diem Borichte 27, 2790. 
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nnd filtrirt. Der hell orangefarbige Niederschlag ist dann frei von 
Fluorescein, sowie von desaen Monomethyliither. Der getrocknete 
Niederschlag wnrde an8 Essigiither umkrystallisirt und so in orange- 
gelben, zu Biischeln vereinigten Aggregaten gewonnen, die im reinen 
Zustande bei 208O schmelzen. Anch aus einem Gemenge von Beneol 
ond Holzgeist llisst sich die Subetanz sehr schiin erhalten und zwar 
scheidet sie sich aus diesem Liisungsmittel, je nachdem man arbeitet, 
in zwei verschiedenen Formen a b  , entweder in orangegelben Nadel- 
biischeln oder bei sehr langsarner Krystallisation in derben tiefrothen, 
metallgliinzenden Krystallen, welche letzteren jedoch ebenfalls bei 
208 O schmelzen. 

Analyse: (Ber. fir CarHieO$. 
Ber. Procente: C 73.3, H 4.4. 
Gef. >> )) 73.1, )) 4.5 (Subst. bei 14OU getrocknet). 

Nacb diesem Verfahren bildet sich keine Spur des von uns ent- 
deckten f a r b l o s e n  Dimethylithers (8.1. c.), welcher bei 1980 schmilzt. 
Man kann sich hiervon leicht iiberzeugen. Der gefiirbte Dimethyl- 
iither wird niimlich durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge glatt 
in den Monomethyliither iibergefiihrt, welcher sich in dem Alkali auf- 
liiut, wiihrend etwa vorhandener farbloser Dimethylather, welcher vie1 
schwerer spaltbar ist, zuriickbleiben miisste. 

F l u o r  e s  cei'n m o n o  m e t  by  l a t h  er. Derselbe fiillt aus  der heissen 
alkalischen LBsung des Dimethyliilhers von Schmp. 208 0 mittelst Salz- 
eaure in hellgelben Flocken aus. Er krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in scbihen, scharfkantigen, tafel- oder prismenfiirmigen Aggre- 
gaten, welche nach giitiger Mittheilung von Dr. v o n  E l t e r l e i n  
triklin sind. Aus Holzgeist krystallisirt der Aether in  fast farblosen, 
bei 2620 schrnelzenden Tafelchen, welche nur einen ganz schwachen 
Stich ins Gelbe besitzen. An der Lnft, die Amrnoniak enthalt, fiirbt 
e r  sich gelb. In Alkalien ist e r  mit tiefgelber Farbe  lijslich und be- 
sitzt diese Liisung eine scbiiue griine Fluorescenz, wahrend der Di- 
methyliither vom Schmp. 2080 nur in neutraler LBsung z. B. in Al- 
kohol eine griine Fluorescenz zeigt und der farblose Dimethylather 
Schmp. 1980 nur in concentrirter Salz- oder Schwefelsaure fluorescirt. 

Analyse: (Ber. fiir GI Hlr05). 
Procente: C 73.8, H 4.04. 

Gef. )> 72.5, a 4.2. 
In  derselben 

Weise wie Fluorescern liisst aich auch dessen Monomethyliither in ein 
farbloses Anilid iiberfiihren. Die Urnwandlung geschieht durch 3- bis 
lstiiodiges Kochen rnit 2 Theilen salzsaurem Anilin und 4 Theilen Anilin. 
Die gefiirbte Masse wurde mit Wasserdampf vom Anilin befreit, daraof 
in alkoholischer Liisung liingere Zeit mit Thierkohle behandelt und 
der durch Zusatz von Wasser abgeschiedene graugefarbte Eiirper 

A ni 1 i d d e s  F 1 uoresc ei'n m on  o m e t b y la t h ers. 
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mehreremale aus verdijnntem Alkohol krystallisirt. Man erhiilt so 
farblose, unter dem Mikroskop prismatisch erscheinende Krystallchen, 
welche bei ca. 2800 schmelzen. Diese Substanz lost sich farblos in  
Alkalien und zeigt diese Losung keine Spur von Fluorescenz. Gerade 
so, wie aber der farblose Dimethyl- oder DiathylHther des Fluores- 
cei’ns sich in  conc. Schwefelsaure oder in alkoholischer Salzsiiure gelb 
mit griiner Fluorescenz losen, zeigt auch dieser Korper die genannte 
Reaction. 

Analyse: (Ber. fiir C27 HI~NOJ. 
Procente: N 3.32. 

Gef. B m 3.47. 
Nach dem geschilderten Verhalten kommen den 3 beschriebenen 

Substanzen folgende Constitutionsformeln zu : 

/ c s  H3 0 CH3 c6H3 0 CH3 

/c c2;:o 
c... >o 

I. CsH4’ >o CgH3OH 11. CgH4 
‘c : NCgH5 “ C O O H  

Flooresce’inanilidmonomethyl%ther Fluoresceinmonomethyl%ther 
vom Schmp. 2630. 

CgH3 0 CH3 c’ >o 
111. CsH4’ b s H 3 :  0 

‘COOCHn 
gefarbter Flnoresce‘indimethyl%ther. 

Das Verbalten dieser Substanzen stimmt befriedigend mit der 
friiher entwickelten Theorie von zwei verschiedenen Formeln des 
Fluoresceibs iiberein. Die Abkommlinge der Lactonformel sind farb- 
los, die der Chinonformel gefarbt, wobei es immerhin miiglich ist, 
dass dem Fluorescei’nmonomethylather im freien Zustande, da  die 
Substauz in diesem Zustande kaum gefarbt ist, die Lactonformel und 
nur in alkalischer Losung die Chinonformel zukommt (Aehnlich wie 
beim Phenolpbtalein). 

Beziiglich der Fluorescenzerscheinungen von Fluorescei‘nabkomm- 
lingen ist die interessante Thatsache zii constatiren, dass bei den 
Aniliden derselben die Fluorescenz von einer bestimmten Hydroxyl- 
gruppe abhangig ist. Das von uns friiher beschriebene Fluorescein- 
anilid zeigt eine schone griine Fluoreeceuz in  alkalischer Liisung, das 
Dimethylanilid zeigt sie weder in neutraler noch alkalischer Lasung, 
wohl aber in Losungen von conc. Schwefelsaure oder Salzsaure, mit 
welchen es gelbe Verbindungen giebt. Aber auch das Monomethyl- 
anilid , welcbes noch eine Phenolhydroxylgruppe enthalt, fluorescirt 
nicht in alkalischer Liisung. Es ist also nur  e i n e  Hydroxylgruppe, 
welche dem Fluoresceinanilid die Fahigkeit zu fluoresciren verleibt, 
und zwar diejenige, welche auch in den chinoi’den Abkijmmlingen als 



Phenolhydroxyl vorhanden ist. 
die Fluorescenz auf. 

Wird diese Gruppe alkylirt , so hiirt 

/c6H3. OH /C>? 0 CHS 

C ~ H I ( ~ > C ~ &  OH 
,C% >o 

CsHi >O CsH3. OH 
\c: N C ~ H ~  'c: NCgHs 
Flnoresceinanilid ~onomethy lfluoresceinanilid 

(starke Fluorescenz in alkal. LBsung) (fluoresirt nicht). 
Zum Schlusse noch einige Bemerkungen zu der jiingst erschienenen 

Abhandlung von G r a e b e  (diese Berichte 28, 28). G r a e b e  ist 
gegen die chinonartige Natur des Fluorescebe und hilt es fiir wahr- 
scheinlicher , dass die Fiirbung des Fluoresceins sowie seiner Salze 
auf den Fluoranring zuriickzufiihren sei. 

Obschon das Fluoran selbst farblos sei, konnten doch die Hy- 
droxylderivate gefiirbt sein. G r  a e b e  iibersieht hierbei, dass das 
Fluorescehanilid sowohl 
droxyle des FluorescePns 

den Fluoranring als 
enthiilt ond trotzdem 

auch die beiden Hy- 
f a r b l o s  ist. 

06. Eug. B a m b e r g e r :  
Zur Kenntniee der Nitrirung organiecher Basen. 

(Eingegangen am 28. Februar.) 
Ich sprach vor einiger Zeit') die Vermutbung aus, dass die Ni- 

trirung aromatischer Basen in zwei Phasen verlaufe, deren erste der 
Eintritt der Nitrogruppe in die Seitenkettte, deren zweite der Trans- 
port des Substituenten i n  den Kern sei. I n  der That gelang es, die 
Nitrirung des Anilins in diese zwei Phasen zu zerlegen, indem diese 
Base mittels Sticksto5pentoxyd zunachst in  Diazobenzolsaure (Phenyl- 
nitramin) und letztere darauf mittels Mineralsiuren i n  Ortho- (und 
Para) nitranilin iibergefiihrt wurde: 

Inzwischen babe ich mich iiberzeugt, dass das Stickstoffpentoxyd 
ein allgemeiner anwendbares Mittel ist, om aromatische Basen in der 
Seitenkette EU nitriren. Hr. E. Hoff hat auf diesem Wege folgende 
Diazosliuren dargestellt : a) 

l) Dime Berichte 27, 586. 
a) Br. Hoff ond ich werden sp8tar an anderem Ort fiber die in dieser 

Notiz nnr angedeuteten Versuche aosfiihrlicher berichten. Dann SOU auah 
der verschiedenen Nebenreactionen gedscht werden , welche hier garnicht er- 
w i b t  sind. 


