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Ueber einige Beziehungen zwischen
Fluorescenz und chemischer Constitution.
Von Prof. Richard Meyer in Braunschweig.

(Fortsetzung.)

Gruppe des Fluoresceins. Das Fluorescein
ist ein Korper von saurem Charakter. Seine gelb
gefirbten Alkalilssungen besitzen eine griine Fluo-
rescenz, deren Intensitit so enorm ist, dals sie schon
mehrfach benutzt wurde, um den unterirdischen Zu-
sammenhang von Flufsgebieten nachzuweisen. Seiner
chemischen Natur nach gehort der Kérper zu den
von A. v. Baeyer 1874 entdeckten Phtaleinen, und
ist, wie diese, ein Derivat des Triphenylmethans. Er
entsteht durch Condensation von Phtalsiureanhydrid
und Resorcin; seine Constitution entspricht der For-
mel1):
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Die niheren Structurverhéltnisse des Fluoresceins
sind erst in neuerer Zeit aufgeklirt worden (vgl.
Rdsch. 1893, VIII, 337, 349). Als Muttersubstanz der
Fluoresceingruppe wurde das Fluoran erkannt; das
Fluorescein selbst ist ein Dioxyfluoran:
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Fluoran. Fluogscei’n.

Das Fluoran ist ein indifferenter, in Alkali un-
loslicher Kérper; es ist farblos, und auch seine Lo-

!) Untersuchungen -der letzten Zeit haben es wahr-
scheinlich gemacht, dafs dem Fluorescein eine chinoide Con-
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zuzuschreiben ist, und dafs sich von dieser die gefirbten
Fluoresceinderivate ableiten, die ungefirbten aber von der
obigen Lactonformel. Da einerseits diese Frage noch
immer nicht als ganz entschieden betrachtet werden kann,
dieselbe andererseits nicht in néherer Beziehung zu den
Fluorescenzerscheinungen zu stehen scheint, so soll hier

im allgemeinen die bisher {ibliche Formulirung beibehalten
werden.

stitution, entsprechend der Formel

sungen in organischen Lésungsmitteln sind ungefirbt.
Aber in concentrirter Schwefelsdure 16st es sich mit
gelber Farbe und einer starken griinen Fluo-
rescenz.

Das Fluorescein nimmt unter den Phtaleinen eine
besondere Stellung ein: das ihm sonst nahestehende
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mit carmoisinrother Farbe ohne jede Spur von
Fluorescenz. Vergleicht man seine Formel mit der-
jenigen der beiden fluorescirenden Verbindungen,
so erkennt man sofort einen auffilligen Unterschied.
Die Moleciile des Fluorans und des Fluoresceins
enthalten einen aus fiinf Kohlenstoff- und einem
Sauerstoffatom bestehenden, sechsgliedrigen Ring,
welcher dem Phenolphtalein fehlt. Dieses Gebilde
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. mufs deshalb in den ersten beiden Kérpern
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der Trager der Fluorescenz sein. Dasselbe existirt
aber auch fiir sich in der als Pyron (oder Pyrokoman)
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bekannten Verbindung , sowie in einigen
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Derivaten derselben. Es ist deshalb auch als Pyron-
ring bezeichnet worden.

Am Pyron ist indessen keine Fluorescenz beob-
achtet worden. Sie scheint in seinem Moleciile ge-
wissermalsen latent zu ruhen und erst durch die Ver-
kniipfung mit zwei Benzolkernen, wie sie im Fluoran
und Fluorescein vorhanden ist, hervorgerufen zu

CH

werden. So zeigt denn auch das Diphenylpyron
co in concentrirter Schwefelsiure

1o \cH intensiv  violette Fluorescenz.

“ | Aehnlich verhilt es sich mit den
CoHs- O\ _/C-CeHs  die Farbe bedingenden Atom-
0 gruppen. Diese ist bei den

Azokérpern an die chromophore Azogruppe —N=—=N—

A
gekniipft. Aber das Azoimid, NH< || , und selbst
N
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das Diazobenzol, C;H; . N—=N.OH, ist farblos,
und erst durch die szweiseitige Verkniipfung mit
dem Benzolkerne entsteht das tief rothgelbe Azo-
benzol, C¢ Hy . N=N . C; Hj.

Die Ansicht, dafs die auffallenden, physikalischen
Eigenschaften des Fluorans und Fluoresceins auf die
Anwesenheit des Pyronringes zuriickzufiihren sind,
findet eine Stiitze in #lteren Beobachtungen Baeyers
itber die Phtalsiurederivate der Kresole, sowie in
neueren Untersuchungen iiber die entsprechenden
Verbindungen der Naphtalinreihe; der zur Verfiigung
stehende Raum verbietet es aber, hier niher auf diese
interessanten Thatsachen einzugehen.

Wird in den Kirpern der Fluoran- bezw. Fluo-
resceingruppe Wasserstoff durch schwerere Atome
oder Atomcomplexe ersetzt, so wird die Fluorescenz,
soweit meine Erfahrungen reichen, erheblich ge-
schwicht. Dies scheint freilich bei fliichtiger Be-
trachtung gerade fiir das Fluorescein selbst nicht
zuzutreffen. Seine Fluorescenz wird im allgereinen
in alkalischer Losung beobachtet und ibertrifft dann
diejenige des Fluorans in sehr hohem Mafse. Fluoran
ist in Alkali unléslich; in concentrirter Schwefelsiure
zeigt es eine mifsige, gelbgriine Fluorescenz. Offénbar
sind aber die alkalische Fluorescein- und die schwefel-
saure Fluoranlésung nicht vergleichbar. In der That
gestaltet sich das Verhiltnifls ganz anders, wenn man
die beiden Korper unter denselban Umstinden, nim-
lich beide in concentrirt schwefelsaurer Losung, beob-
achtet. Fluorescein lost sich darin mit dunkelgelber
Farbe und griiner Fluorescenz; die Farbe ist dunkler,
die Fluorescenz aher viel sehwicher als die der
schwefelsauren Fluoranlésung.

Werden mittels Phosphorpentachlorid die Hydro-
xyle des Fluoresceins durch Chlor ersetzt, so entsteht
das sogenannte Fluoresceinchlorid, welches nichts
anderes ist als ein Dichlorfluoran. Es lést sich
in concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe,
merklich ohne Fluorescenz. Auch Di- und Tribrom-
fluoran 1sen sich in Schwefelsiure mit gelber Farbe
und ohne Fluorescenz.

Die folgende Zusammenstellung wird die Beziehung
zwischen Fluorescenz (in concentrirter Schwefelsiure)
und chemischer Zusammensetzung bei diesen ein-
fachsten Gliedern der Fluorangruppe noch deutlicher
hervortreten lassen:
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fluorescirt ziemlich stark Dioxyfluoran

fluorescirt schwach
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fluorescirt nicht merklich.

Da Cl.> OH > H, so ergiebt sich aus diesen
Erfahrungen der Schlufs, dafs mit  zunehmendem
Gewichte der in die Benzolkerne eingefiigten Atom-
gruppen die Fluorescenz abnimmt. Hiermit in Ueber-
einstimmung konnte ich constatiren, dafs die sub-
stituirten Fluoresceine — soweit sie mir
zuginglich sind — in concentrirter Schwefelsiiure
gich simmtlich ohne bemerkbare
cenz losen.

Untersucht man die Alkalisalze der chlorirten,
bromirten, jodirten und nitrirten Fluoresceine in
wiasseriger und alkoholischer Losung, so zeigt sich
gleichfalls immer eine gegeniiber dem Fluorescein
bedeutend verminderte Fluorescenz. Zugleich aber
fiihrten die Versuche zu dem Ergebnisse, dals die
Substituenten keineswegs proportional ihrer Masse
wirken, vielmehr kommt offenbar daneben ihre che-
mische Natur, und wahrscheinlich auch ihre Stellung
im Moleciile in Betracht. Zwar fluorescirt Tetrajod-
fluorescein erheblich schwiicher als die an Masse
geringere Tetrabromverbindung (Eosin); aber auch
das Dibromdinitrofluorescein, dessen Substituenten
geringere Masse besitzen, als diejenigen des Eosins,
zeigt gegeniiber dem FEosin eine verminderte Fluo-
rescenz; und im Tetranitrofluorescein ist die Fluo-
rescenz ganz vernichtet, trotzdem das Gewicht der
Nitrogruppe nicht viel mehr als die Hilfte von dem-
jenigen des Bromatoms betrigt (NO,— 46 ; Br=80).
Der Nitrogruppe wohnt also eine ganz besonders
stark fluorescenzwidrige Wirkung inne.

Bemerkenswerth ist ferner, dafls die Fluorescenz
des gechlorten Tetrabromfluoresceins (Phloxin) der-
jenigen des Eosins ungefihr gleich kommt; auch
zwischen Tetrajodfluorescein und seinen Chlorderi-
vaten (Rose bengale) ist nur ein mifsiger Unter-
schied. Die beiden nicht chlorirten Farbstoffe ent-
halten die Halogenatome in den Resorcinresten des
Fluoresceins. Phloxin und Rose bengale unterschei-
den sich von den vorigen dadurch, dafs noch zwei
bezw. vier Chloratome in den Phtalsiurerest ein-
getreten sind. Demnach bewirken die Halogene
eine viel geringere Schwiichung der Fluorescenz,
wenn sie sich im Phtalsiurereste befinden, als wenn
sie in die Resorcinreste eintreten.

Die im vorstehenden besprochenen Substitutionen
betreffen ausschliefslich die Benzolkerne des Fluo-
resceinmoleciils. Werden die Wasserstoffatome der
Hydroxylgruppen durch Alkoholradicale ersetzt, so
entstehen die Aether des Fluoresceins. Diese Korper,
deren Halogenderivate zumtheil als spritlésliche Eosine
von technischer Bedeutung sind, waren in letzter Zeit,
in Riicksicht auf die oben gestreifte Frage der Lac-
ton- oder Chinonformel des Fluoresceins, Gegenstand
der Untersuchung. Nach den iiber diese Verbin-
dungen gemachten Angaben fluoresciren sie simmt-
lich, und zwar sowohl die gefirbten als die farblosen,
je mach ihrer chemischen Natur in alkalischer Losung
oder in concentrirter Schwefelsiure. Ein niheres
Eingehen auf die Aether und #hnliche Derivate er-
scheint hier nicht geboten.

Fluores-
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Eine andere Art Substitution besteht in dem Ein- | ein abweichendes Verhalten gegen Phtalsiure-
tritt basischer Gruppen in das Fluoran. Diese fithrt | anhydrid. Die Reaction wurde zuerst im Jahre

zu den technisch wichtigen Farbstoffen der Rhodamin-
gruppe. Dieselben kénnen als Fluorescein betrachtet
werden, dessen Hydroxylgruppen durch Aminreste
ersetzt sind; ihre weit intensivere Firbung, sowie
besonders ihr Verhalten bei der Alkylirung lifst aber
schliefsen, dafs die Rhodamine stets in der chinoiden
o <N (G, Hy),
06H4.C< >0
| CaHa
COOH N (C, H;), Ol
Die Rhodamine sind sehr kriftige, bliulichrothe Farb-
stoffe, deren Lésungen durchweg eine feurig rothgelbe
Fluorescenz besitzen. Dieselbe ist auch den als An-
isoline bezeichneten Rhodaminestern
N (02 H5)2

o OH
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COO0C,H, NN (C,H,),Cl
eigen. Es ist zu betonen, dals in allen diesen Kor-
pern die basischen Gruppen dieselbe Stellung ein-
nehmen, wie die Hydroxylgruppen des Fluoresceins. —

Wie das Resorcin oder 1,3-Dioxybenzol, so conden-
siren sich auch dessen Isomere, das 1,2-Dioxybenzol
— Brenzcatechin — und das 1,4-Dioxybenzol — Hydro-
chinon — mit Phtalsiiureanhydrid. Aber die Phtaleine
dieser Korper unterscheiden sich in sehr bemerkens-
werther Weise von dem Fluorescein: Brenzcatechin-
phtalein 16st sich in Alkali mit blauer, Hydrochinon-
phtalein mit violetter Farbe, beide ohne Fluorescenz.

Die Zusammensetzung des Brenzcatechinphtaleins
konnte nicht sicher ermittelt werden, da es sich nicht
im krystallinischen Zustande erhalten liefs. Es wird
daher zweckmilsig sein, das Brenzcatechinphtalein
aus der folgenden Betrachtung auszuscheiden.

Das Hydrochinonphtalein hat aber bestimmt die
Zusammensetzung des Fluoresceins, und nach seinem
chemischen Verhalten kann seine Constitution kaum
anders aufgefalst werden, als entsprechend derjenigen
des Fluoresceins:

Form auftreten, z. B.:
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Fluorescein Hydrochinonphtalein.

Es ist dann gleichfalls ein Dioxyfluoran, welches den-
selben Pyronring enthilt, wie das Fluorescein, und
sich von diesem nur durch die Stellung der Hydroxyl-
gruppen unterscheidet. Diese letztere mufs die sehr
abweichenden Eigenschaften beider Korper, insbeson-
dere das verschiedene optische Verhalten ihrer alka-
lischen Lésungen erkliren.

Wie Brenzcatechin und Hydrochinon, zo zeigt auch

CH,
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N/

das dem Resorcin direct homologe Orecin

1874 von Emil Fischer im Baeyerschen Labo-
ratorium studirt. Das dabei erhaltene Orcinphtalein
ist seiner Zusammensetzung nach ein wahres Homo-

C¢H,.CH /
loges des Fluoresceins: (IJ“H“ ‘ (l}<0 H, 0H2>0 ’
NoH
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Aber seine Alkalilésung ist violetroth und fluorescirt
nicht. Das Orcinphtalein steht hiernach dem Phenol-
phtalein néher als dem Fluorescein. Diese Thatsache
hatte seiner Zeit zur Aufstellung der Hypothese ge-
fithrt, dafs bei der Fluoresceinbildung der Phtalsiure-
rest in die (beim Orcin durch die Methylgruppe be-
setzte) Metastellung zu den Sauerstoffatomen der
Resorcinmoleciile tritt. Nach Widerlegung dieser An-
sicht (Rdsch. 1893, VIII, 349) erschien es wichtig, das
Orcinphtalein einer erneuten Untersuchung zu unter-
werfen, um wo moglich die Ursache seines abwei-
chenden Verhaltens zu ermitteln. Bei der Ausfithrung
der in dieser Absicht unternommenen Versuche ergab
sich die iiberraschende Thatsache, dafs die Conden-
sation der Phtalsdure mit Orcin nicht zu einem, sondern
zu drei verschiedenen Phtaleinen fihrt. Eins der-
selben — als o -Orcinphtalein unterschieden — zeigt
im wesentlichen die schon von E. Fischer ange-
gebenen Eigenschaften; insbesondere 1st es sich in
Alkali mit carminrother Farbe und ohne Fluorescenz.
Das zweite (f8-Orcinphtalein) giebt eine kirschrothe,
gleichfalls nicht fluorescirende Losung; die Alkali-
losung des dritten Korpers (y-Orcinphtalein)
gelbbraun geféirbt und zeigt die griine Fluorescenz
der alkalischen Fluoresceinlosungen, aber in abge-
schwichtem Grade.

Die drei Kérper sind isomer und besitzen die
Zusammensetzung des Orcinphtaleins. Die - und
B-Verbindung zeigen bei der Benzoylirung in alka-
lischer Losung dasselbe Verhalten, wie Hydrochinon-
phtalein, was fiir die Anwesenheit des Pyronringes
in ihrem Moleciile spricht. Dieselbe Folgerung er-
giebt sich fiir den p -Korper aus seiner Aehnlichkeit
mit dem Fluorescein.

Hiernach kann es kaum einem Zweifel unterliegen,
dafs bei der Vereinigung von Phtalséure mit Orcin die
drei structurell moglichen Orcinphtaleine gebildet
werden :
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