
ganz insbesondere b i o l o g i s c h e m  Intereqse, insofern daraus folgt, 
c I a R  e i n e  g l e i c h  k o n z e n t r i e r t e  L i i s a n g  d e s s e l b e n  S a l z e s  ZI? 
b e i d e n  S e i t e n  e i n e r  M e n i b r a n  n u r  d a n n  i m  o s m o t i s c h e n  
{ i l e i c h g e w i c h t e  i s t ,  v e n n  n i c h t  e i n s e i t i g  S t o f f e  z u g e g e n  
s i n d ,  w e l c h e  d e n  H a f t d r u c k  d e s  S a l z e s  r e r r n i n d e r n .  

328. Gustav Heller: tfber das asymmetrische Dibrom- 
fluorescein. 

[Mitteilung nos dem Labat. fiir nngew. Chemie yon E. Beckmanu,  Leipzig.] 
(Eingcgangen mi 2 .  J n n i  1909.) 

Der friiher beabsichtigte Versiich ”>, eiii isomeres Eosia niit zwei 
rrrscliietlenen Dibromresorcin-Itesten tl:trzustellen. liclj sich nicht ver- 
wirklichen, weil es bisher nicht g e h u g ,  (Ins 1.2- oder 1.4-1)ibromre- 
sorcin zu bereiten ”>; dagegen wurtle dnrch I<onibination der 1) i I)  r o m  - 
t l  i o x y - b e n z o y 11) e n  z o e s i II r e  ’) niit Rrsorcin bei Gegenwart von Chlor- 
zink eiii erhxlten und 
tlieses der  Alkalischnielze iinterworfen. Hierbei resultierte aber niir 
eine einzige Saure, niimlich die dibroniierte, was nrif die Veranderung 
(lei Schwerliunktes des hlolekiils dnrch die beiden Bromatonie zuriicli- 
zufiihren ist. Wenn atich vielleiclit i n  :intleren Fiillen das Ergebnis 
tier iilknlischmelze bei Verbindungen der Fltiore,:ein-Reihe ein anderes 
sriu wird, so folgt doch, tlaB fiir die Iionstitntionsbestimniung die al- 
knlische Spaltung n n r  insoweit herangezogen wertlen darf, als sie 
hich auf den in der entstehenden Ketonsiiure vert*leibenden Rest bezieht. 

Beziiglich des Eosins kommt also R. M e y e r  das Verdienst 211, 

die . inordnung des zweiten Resorcinrestes niifgeklirt z i i  habeu ’). 

u 11 s y ni m e t r i  s r  li e D i b r o  n i - f  1 u o r  e s c e i n  

E x  p e r i ni e u t e 1 1  e r T e i I .  
(Mit H e i n r i c h  L. M c y e i ) .  

lbaa asymmetrische Dibromtluorescein \\ urde schon \ o n  B a e  y e r  ‘>) 
durch liondensation ron Dibromtiioxybeuzo\ 1 benzoesiiure mit Resorcin 
erhnlten. aber nicht rein dargestellt und nicht n iher  untersucht. Der  
Yersuch zeigte, (la13 selbbt bei langerem Erhitzeu des molekularen Ge- 
liiisches auf I’iUO oboe Kondensationsniittel n\ir aehr n n i  ollkommene 

1) Niheres hioriiher deninCchst in der Biocheni. Ztschr. 
?) Jnnrn.  f.  prakt. Chem.[B] 72, 197. 
‘j Diese Berichte 28, 315 [IS95]. 
‘,) Ann. d. Chem. 183, 5 i .  

3j  Siehe die folgcncle .4bhandlung. 
!,) Diese Berichte Z3, 1576 [1695]. 



Farbstoffbildung erfolgt, leichter indessen auf Zugabe von Chlorzink 
(?Oo.'0 des angewandten Gemenges), wobei Verflussigung und intensive 
Kotfiirbung auftritt. Sach  zweistiindigem Erhitzen nuf die angegebene 
l'emperatur war die Schmelze yollig fest geworden. Sie wurde mit 
verdfinnter Salzsaure ausgekocht, die Verbindung dann rnit Soda ge- 
lust u u d  niit Snlzsaure wieder ausgefillt. Das auf Ton getrocknete 
Produkt wurde in der eben dazu ausreichenden Menge Aceton gelijst, 
niit etwas alkoholischer Salzsiiure \-ersetzt und einige 'rage stehen 
gelassen , iim geringe hIengen yon Fluorescein als salzsaures Salz zu 
entfernen. (Die Bildung desselben ist so zu  erkliiren, daii sich die 
~.)ibromdiosybenzoylbenzoesa~ire teilweise spaltet und die zuruckgebildete 
Phthalsaure mit zwei Molekulen Kesorcin zusammentritt '). Das aus 
dem Piltrat durch EingieBen in Wasser wiedergewonnene Dibromfluo- 
rescein wurtle mit Xatriumacetatliisung erwarnit und dadurch die Haupt- 
menge krystallinisch erhalten. 1)iesej reinere Produkt wurde dann 
ails Alkohol, worin es miil3ig scliwer liislich ist, urnkrystallisiert; es 
scheidet sich daraus i n  tiefroten, fliichenreichen, gliinzenden Krystallen, 
die ein hlolekiil Alkohol euthnlten, ab. 

0.3796 g Sbst. (bei IOU0 getrocknet): 8.G1°,',, Gewichtsabnahmo. - 0.2425 g 
SLst.: 0.1705 g AgBr. 

Schmelzpunkt gegen 300'. 

C?olI,O 0 2  Br:. + CZ HG 0. Ber. Cz €16 0 8.59, Br 29.83. 
Gef. )) 8.61, )) 29.93. 

Die 1-erbindung wird yon den gebrauchlichen Liisungsmitteln n u r  
schwierig aufgenomnien; sie ist etwas leicbter mit gelber Farbe loslich in  
heiBem Aceton, Eisessig und Methylalkohol, d:ts beste Xrystallisations- 
mittel ist aber Athyldkohol. Die Fluorescenz der alkalischen Losung 
steht in der Nitte zwischen der des Eosins und  des Fluoresceins; eben- 
so ist es rnit den Fiirbeeigenschaften. 21:r0 .0  Farbstoff zogen in essig- 
saurem Bade aaf Schappeseide niit gelber Firbung ohne Fluorescenz auf, 
wahrend Eosin unter gleichen Bedingungen rosa mit Fluorescenz an- 
fiirbte, Fluorescein dagegen uur schwach gelb. 

1) i a e e ty  1- tl i 1, r o m  f 1 u o r e  s c  ein 
Da sowoh1 Eosin als auch l'luorescein gut krystallisierenda Xcetylver- 

Ilindungen gebeu, wmde ZUT weiteren Charakterisierung das Pwivat der di- 
tromierten Verbindung dargestellt. 

Man kann hierzu (as gereinigte, noch nicht umlirystallisierte, nlkoholfreie 
Priparat verwenden und erhitzt Kit 6 Teilcn Essigsiiureanhydrid und I / ?  Teil 
geschmolzeneni Natriumacetat 1 Stunde unter RiickfluB; t&m Behandeln niit 
Wasser schietl sich die Scetylverbindung ulig ah uncl wurde allmiihlich kry- 
d l in i sch .  Purch mehrmaliges Umkrystallisieren ails Toluol wurde $as Pro- 

I) \-gl. I<. Xfeyer und P f o t c n h a u e r ,  diere Bericlite 38, 39.58 [1905]. 

- 
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dukt farblos und bildete flache Tafelchen , welche Krystalltoluol enthalten 
und gegen 173O unter  Gasentwicklung schrnelzen, wilirend Diacetylfluorescein 
bei 208-210", Dincetyleosin bci 2780 zerflieWt. 

0.1795 Sbst.: 0.3642 fi CO1 und, 0.0519 H?O. 
C ~ ( H i r O i R r ?  + CiII? .  Ber. C 55.81, I3 3.34. 

Gef. )) 55.31, )) 3.21. 
Die Substanz ia t  in :\cetou, Essigester, Chloroform kalt, iu  Toluol in 

der Hitze leicht lijslich, schwer in Ligroin. 

A 1 I< a1 i s c h m e l  z e d e s L, i b r o  ni - f 1 u o r e s c e  i n s. 
Ila als Produkte der Alkalischrnelze ein Gemisch Y O U  Dibronidi- 

o~ybenzoplbenaoej~ure  i ind  niosySenzoylbenzoesaure sich erwarteu 
liell, wurde zuerst cin atis gleichen Molekulen dieser Sii ureu herge- 
stelltes Gernenge zu trennen gesucht. Liist man in heifiern Kisessig, 
SO scheidet sich beini Erkalteu dcr griil3te Teil cler Dibrornsaure aus 
und zeigt nach weitereni einnialigeni Umkrystallisieren nus demselben 
Iisungsmittel  den richtigen. Schrne1zl)uiikt 224". Das I'iltrat wird i n  
Wasser gegosseii iintl die abgeschiedene iind getrocknete Nasse niit 
wenig Methylalkohol ~ e r r i e b e n ,  wodurcli die geringen Reste der nocli 
vorhandenen broniierten SBure in  Liisiing gelien. Der Riickstnnd, aiis 
heisem hiethylalkohol iiiiilirystnllisiert, liefert bereits reine Dioxy- 
benzoylbenzoesaiire. 

Es wurden clanu 4 g reines krystallisiertes Dibromfluorescein niit 
50-prozentiger Katronlauge erwarint, wolrei die Farbe iiber violett 
bei 130--135° nach gelb liinuberging. Die erkaltete Schrnelze wiirde 
i u  Wasser geltist n n d  niit Salzsaure iihersattigt. Die Menge der navh 
eintiigigem Stehen ahfiltrierteu, krystallisierten SLure betrug 2.7 g. 
Kach deiii Liisen in heiOeni Eisessig krystallisierte 1.9 g Dibronidi- 
os3.benaoylbcnzoesiiure aus. D:is Filtrat wurde in beschriebener M'eise 
behandelt und gab nur  noch 0.3 g Siiure, die sich in  wenig ltaltern 
Rlet.hylnlkoliv1 leicht liiste. Es mar deiiinach keine Diosybenzoylbeu- 
zoes2iure entstaiideu. 




