
(Schrnp. 182O) nochnials rnit etwa 8 Tln. Salpetersaure (1.52) unter 
gelindem Erwarmen aiif dern Wasserbade behandelt, dann noch 
10 Stunden stehen gelassen, in Wnsser eingetragen und der riitlich- 
gelbe Niederschlag wiederholt &US Eisessig krystallisiert. Man erhielt 
so die schiinen, roten, flachen Nadeln oder Bllttchen (Schrnp. 217O) 
cles 1 .S-Dioxy- 3-nitro-4- methyl-anthrnchinons. 

229. 0. Fischer und W. Hoffmann. tfber farblose 
Additionsprodukte von Chinolin und Pyridin an Fluorescein. 

[Ails drm Chcmischeii Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingcjiangen am 5. Mni 1914.) 

Beirn Versuche, Fluorescein nus  Chinolixi iimzukr?.st3llisieren, 
wurde die ReobacLtuug gernacht, daf3 inan hierbei vollkornmen f a r b  - 
l o s e  Additionsprodukte uebeu gefirbten erhalten kann, ebeuso mit 
l’yridin. Man hat also hierbei eine bequerne Mettiode, die lange ge- 
suchte farblose L n c t o n - M o d i f i k n t i o n  des Plnoresceins, wenu auch 
nicht irn freien Zustande, sondern alu Additionsprodukte zu gewinnen. 
Die Substanzen enthalten, friscb bereitet, 3 Mol. Chinolin resp. Py-  
ridin auf 1 Mol. Fluorescein, verlieren aber an tler Luft oder iiber 
Schwefelsaure im Exsiccstor nach und nach das  addierte Chinolio 
resp. Pyridin’), wobei sie sich wieder gelb flrben, jedoch ist d a s  
Chinol in-Addit ionspro~lu~t  bedeutend bestsudiger iind daher Linger 
farblos zu erhalten, als das entsprechende I’yridiu-Derivat. Jedoch 
lie13 sich aiich letzteres in einer Glocke, die mit Pyridinclampf ange- 
fiillt war, tngelmg farblos halten. Zur  Erkliirung dieser VerhGltnisse 
kann inan zweierlei Annahrneri niachen, entweder enthalt das ge- 
w6bnliche, gelbe Fluorescein ein Gleichgewicht YOU vie1 gelber Chi- 
uoidform neben wenig farbloser Lactonform, wohei letztere durch d ie  
Liisungsniittel (Chinolin, Pyridin) gebunden wird, oder, was wnhr- 
scheinlicher ist, Chinolin uod Pyridin lagern die Chinonform teilweise 
in die Lactonform urn, die nur  bei Gegenwart voii solchen Liisuugs- 
uiittelu bestindig ist und nach Terdunsten derselben wieder mehr  
otler weniger chinoid w i d .  

Beim Durchsehen der Literatur wurden wir darauf aufrnerksam, 
clarj bereits B. O d d o 2 )  Additionsprodukte von Fluorescein mit 1, 2 

1)  Nach 3 Wochen waren die Substsnzexi in nahezu reines Fluorescein 

2) G. 1913, 11, 176. Da von den KGrpern Analysenzahlen nicht mitge- 
Wir wurdeii 

znriickverwandelt. 

teilt wurden, Bt diese Notiz nicht irn Zentralblatt erschienen. 
durch Hrn. Dr. E. H e p p  darauf aufmerksam gemacht. 
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und 3 Mol. Pyridin erwahnt hat, die aber g e f a r b t  sind (colorati in 
giallo). 

Ex p e r  i ni e n t e l  1 e s. 
1 T1. gut gereinigtes Fluorescein (uber die 

Diacetylverbindung) wurde in ca. 10 Tln. Chinolin in der Warme 
gelost, dann setzte man noch warm 3-4 Vol. absoluten h e r  und 
etwas trockneu Petroliither zu, schiittelte lebhaft uni, filtrierte rasch 
\-on den abgeschiedenen gelben Siibstanzen nb, und lie13 die nunmehr 
farblose Losung erkalten. Alsbald schieden sich farblose, meist zii 

Sternen vereinigte Prismen ab, die abgesaugt und mit absolutem 
i t h e r  gewaschen wwrden. Man brachte die Krystalle sofort in  einen 
Exsiccator uber konzentrierte Schwefelsaure, evakuierte und lieS 
24 Stunden stehen. 

C90€11z05 + 3CgHvN. 

0.1604 g Sbst.: 8 ccni N (lSo, 743 mm). 
C47H3sNSO5. Ber. N 5.8. GeE. N 5.70. 

Die Substanz war nach 24-stiindigem Stehen im Vakuuin uber 
Schwefelsaure nnr oberflachlich etwas gelb geworden, man lief3 sie 
noch 4 Tage im Vakuum stehen und analysierte wieder. 

N (16O, 739 mm). 
0.1561 g Sbst.: 0.4392 g CO2, 0.0682 g HzO. - 0.1115 g Sbst.: 4.6 CCKCI 

CzoH1aOs + 3CsH7N= CsaII16Kn05. Bw. C 77.2, H 4.4, N 4.7. 
Gef. D 76.7, D 4.8, D 4.7. 

Die Substanz hatte also nach 5-tagigem Stehen im Vakuum 
nahezu 1 Mol. Chinolin verloren. Trocknete man sie bei looo, so 
wurde sie rasch intensiv gelb und verlor alles addierte Chinolin. 

F l u o r e s c e i n  u n d  P y r i d i n .  Genau YO dargestellt wie die Chi- 
nolin-Verbindung, bildet auch das Additionsprodnkt des Fluoresceins 
mit 3 Mol. Pyridin farblose, sternformige Nadeln oder Prismen. Die 
Substanz wurde rnit absolutem d t h e r  gewaschen und 12 Stunden irn 
Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. Die Analyse ergab dann : 

0.1756 g Sbst.: 0.4730 g CO?, 0.0781 g HsO. - 0 2118 g Sbst.: 13,4 ccm 
3' (1S0, 740mm). 

C35H27N3O5. Ber. C 73.8, H 4.7, N 7.3. 
Gef. )> 73.5, D 4.98, D 7.2. 

Die Suhstanz verliert riel leichter Pyridin, als das Chinolin- 
Additionsprodukt, farbt sich daher rascher gelb. So enthielt die Sub- 
stanz nach 2-tagigem Stehen im Yakuum iiber Schwefelsaure nur  
noch 6.4 O/O Stickstoff. Nach '12-stiindigem Trocknen des Korpers bei 
looo war kein Stickstoff mehr darin nachzuweisen. 




