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0.1733 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.0812 g H,O. - 0.1791 g Ybst.: 0.1310g 
AgGl. - 0.1850 g Sbst.: 0.0195 g ZnO. - 0.1618 g Sbst.: 15.5 ccru S (16", 
745 mm). 

Cas H42& Clc Zn = [Cle Hal N3 Clh, Zn CI1. 
Ber. C 56.44, H 5.48, N 10.96, C1 185, Zn S.51. 
Gef. D 56.56, 5.24, D 10.96. D 18.1, * 8.4i. 

Will man ein zinkfreies Praparat herstellen, so lost man das  
noch feuchte, rohe Zinkdoppelsalz (aus 4 g Acridon, s. 0.) in 500 ccm 
warmem Wasser, filtriert und versetzt bei 30-35O mit soviel ver- 
diinnter Salpetersiiure, bis eine filtrierte Probe auf Zusatz von sal- 
petersiiure nicht mehr getritbt wird. 

Man lHBt dann erkalten, lost in kochendem Wasser, versetzt noch- 
mals niit wenig Salpetersiiure, kuhlt ab ,  filtriert. SchlieBlich wird 
:\us Wssoer, ohne Zueatz von Salpetersiiure, umkrystallisiert. 

Krgstallinisches, grh- bis messinggliinzendes, braunrotea Pnlver, das bich 
in Wasser, Alkohol, Chloroform, EssigBthcr leicht lijst: in Ather ist es un- 
I6slich; konzentrierte Schwefelshurc l6st init oranger Farbe: (alle ubngen 
Eigenschnften siehe beim Zinkdoppelsalz). 

Tannierte Baumwolle und Seide wird in feurig- rosaroten Tbnen 
angeiiirbt. Der  Farbstoff ist aufierordentlich inteosiv u n d  vollkommen 
nlkalibestiindig. 

N (190, 749 mm). 
0.1774 g dbst.: 0.4090 g COa, 0.0936 g H20.  - 0.1569 g Sbst.: 22.9 c c m  

(ClgHz1S40&.  Ber. C 63 30, H 6.04, N 16.20. 
Gef. D 62.88, * 3.92, )) 16.59. 

249. 0. Fischer und 1. Hepp: Zur Kenntnis 
der Fluorescein-methylier. 

(Eingegangen an1 29. Yai 1913.) 
Seit unseren Versuchen iiber die Fluorescein-methylather l) sind 

cliese Korper von anderer Seite mehrfach studiert worden. Besonders 
geben uns zwei Untersuchungen Veranlassung, auf diese Substanzen 
zuriickzukommen. Zuniicbst die Arbeiteu von Hm. H. v o n  L i e b i g  
aUber Fluore~ceinr :~) ,  worin im 3. Kapitel (Bd. 86, 486) den Fluorescein- 
3thern eine ausfiihrliche Besprechung gewidmet ist, daun die Arbeit 
der HHrn. K e h r m a n n  und D e n g l e r 3 ) ,  worin die Methylierung des 
Fluorescein-methylesters mit Dimethylsulfat in  heifler Nitrobenzol- 

I) B. 28, 2236 [1893]; 27, 2790 [1894]; 28, 397 jlS951. 
a)  J. pr. [2] 86, 111; 86, 172 [1912]. 3) B. 42, 870 [1909]. 



Losung beschrieben ist. Was zuniichst die letztere Arbeit von K e h r -  
m a n u  und D e n g l e r  anbetrifft, so werden darin zwei D i m c t h y l -  
a t  h e r des Fluoresceins beschrieben und zwar  ein farbiger vom 
Schmp. 1 7 6 O  und ein farbloser vom Schmp. 197O. K e h r m a n n  und 
D e n g l e  r haben nun iibersehen, daB dieser letztere Dimethylather 
schon langst bekannt ist und von uns zuerst durch M e t h y l i e r u n g  
dcs F l u o r e s c e i n  - an i l  i d s und Spaltung der Dimethyl-Verbindung 
dieses Korpers gewonnen wurde. Was den gefgrbten Korper (Schmp. 
176O) anbetrifft, so ist QS uns beim Nacharbeiten der Versuche von 
K e h r m a n  n und D e n gl e r nicht gelungen, ein solcbes ziegelrot ge- 
firbtes Produkt zu erhalten, rielmehr ging die von uns unter genauer 
Einbaltung der Bedingungen, unter denen K e h r m a n n  und D e n g l e r  
arbeiteten, gewonnene rote Substanz nach zweimaligem Umkrystallt- 
sieren aus Essiglther in den uns  woblbekannten orangerot gefiirbtei) 
D i m e t  h y l - a t h e r  vom Schmp. 208O uber. Der  Scbmelzpunkt dieses 
von u n s  zuerst ') erhaltenen Produkts hlngt  sehr vom sorgfaltigen 
Trocknen und der Reinheit der Substanz ab, sonst findet man ihn 
betrachtlich niedriger. Scharf mird der Schmelzpunkt baufig erst, 
wenn man die Substanz schmilzt und wieder erstarren lafit. H. yon 
L i e b i g  hat schlimme Erfahrungen gemacht rnit der  Darstellung dieses 
Methylathers mit Jodmethyl und Alkali nach unserer Methode. 

E r  fand, daB Bmanche Methylierungen gar keine oder sehr schlechte 
Ausbeutene gaben und betrachtet als Ursache der MiBerfolge das Vorhanden- 
sein von Metallteilchen im kluflichen Fluorescein. Erst als Y. L i e b i g  
S i l b e r o x y d  zusetrte, h6rten die UnregelmiiOigkeiten in dor Ausbeute auf. 
Aber auch dann erhielt er an Dimethylither aus 30 g Fluorescein nur 
14-15 g Ausbeute, wihrend wir Eriher eine fast quantitative Ausbcute er- 
halten hatten. 

v. L i e b i g  hatte sich diese schlimmen Erfahrungen sparen kiionen, 
Venn er von gut g e r e i n i g t e m  Fluorescein ausgegangen ware. Wir 
reinigten es stcts durch die bekannte farblose D i a c e t y l v e r b i n d u n g  
(Schmp. ZOO"), die man sehr leicht im griiSeren darstellen kann. 
Durch ihr  Verseiren erhalt man ein Ausgangsmaterial von einwand- 
freier Beschaffenheit. Metbyliert man solches Fluorescein mit Jotl- 
methyl und Alkali, dann ist auch o h n e  Zusatz von Silberoxyd einr 
sehr befriedigende Ausbeute an den Dimethyl-athern zu erhalten. 
Durch Verseifen des dabei als Hauptprodukt gewonnenen Dimethyl- 
athers voni Schmp. 208" hatten wir friiher (1. c.) einen M o n o m e t h y l -  
a t h e r  vom Schmp. 262" gewonnen, von dem wir angabem, daB er 
Bbeinahe farblosa oder &aum gefarbta sei. Da wir aber einen 
schwachen, gelblichen Stich nicht von der Substanz wegbekommen 

*) B. 28, 397 [1895]. 



konnten, lieBen wir die Frage noch offen, ob der Korper der Lacton- 
methyliither oder ein chinoider gefarbter Ather sei. Wir machten 
a h e r  am SchluS unserer Abhandlung darauf aufrnerksarn, daS es sich 
hierbei verhalten kiinne wie beim Phenolphthalein, das bekanntlich 
im freien Zustande als Lacton, in den gefiirbten Salzen chinoid a u f -  
getaBt wird. Auch der von uns erhaltene, nahezu farblose Fluorescein- 
monomethyliither gab stark gelb gefarbte Losungen in Alkalien. 
v. L i e  b i g  verseifte nun denselben DimethylHther (208O) statt mit 
wHSrigern rnit a l k o h o l i s c h e m  Kali und erhielt hierbei einen voll- 
komrnen farblosen K6rper vorn Scbrnp. 256-2570. E r  beschreibt 
diese Substanz als den Methyl-lactoniither des Fluoresceins. Dabei 
wird jedoch iibersehen, d a 8  diese Substanz nach der eigenen Analyse 
v o n  L i e b i g  gar kein reiner Methyl-lactonather sein kann, dn die 
SZahlen vie1 besser aul ein Dimethyl- als auf ein Monomethyl-Derivat 
stimmena und *vielleicht durch Eintritt eines A t h y l a l k o h o l - R e s t e s  
zu erklaren sinda. Hiitte v. L i e b i g ,  irm diese Athylierung zn ver- 
meiden, statt rnit iithylalkoholischem Kali rnit m e  thylalkoholischem 
Kali verseift, so wiirde e r  u n s e  r e n  Monomethylather (262') erhalten 
haben. Wir haben diese Substanz neuerdings ebenfalls vollkommen 
SarbIos erhalten, so daB sie den wirklichen M e t h y l - l a c t o n i i t h e r  des 
F l u o r e s c e i n s  vorstellt. Das Verseifen rnit methylalkoholischem Kali 
statt mit wiiBriger Kalilauge hat insofern Vorteil, als dabei der Yono- 
rnethyliither etwas leichter vollkommen farblos erhnlten wird. Urn 
d i e  von v. L i e b i g  betonte Neigung des Fluoresceins zu p o l y m o l e -  
k u l a r e n  Verbindungen, besondere in alkalischen Losungen, zusarnmen- 
zutreten, zu vermeiden. haben wir dann noch eine Methylierung des 
Fluoresceins in kalter, atherischer Losung mit T l i a z o m e t h a n  nacli 
v .  P e c h m a n n  durchgefiihrt, dabei aber d i e s e l  beu nimethyliither 
erhalten wie durch Jodmethyl in alkalischer Losung. 

Exper imente l lcs  (mitbearbeitet von Hrn. cand. chem. G. W. I l o t f -  
m a n n ) .  Was zunachst die Dantellung dcs re inen F l u o r e s c e i n s  anbc- 
triftt, so kochten wir je 30 g technisches Fluorescein mit 130 g Acetanhydritl 
wrihrend l- l ' /s  Stunden. Die anfangs rote Liisung wurtle nach und nach 
hellgelb und schied nach litngerem Stehen (iiber Nacht) fast immer ca. 31 g, 
krystallisicrte jedoch noch Kelbgefirbte D i a c e t y l v c r b i n d u n g  ah. (Eiri- 
impfen beschleunigt tibrigens die Krgstallisation sehr und empficblt bich auch, 
wmn die L6sung durch Ubersitttigung nichts abscheidet.) Man saugtc dic 
gelben Kryatalle ab und wusch sie mit absolutem Alkohol, wobei sie schon 
fast farblos werden. Zur weiteron R e i n i g u n g  kann man cntweder aus Eis- 
essig umkrystallisieren oder, wie A. Bae  y e r  I) angibt, die Eisessig-I,Dsuiig i t 1  

Alkohol eingieaen. So erhitlt mnn die D i a c e t y l - V o r b i n d u n g  rein vorn 

I) A .  183, 13 [1876]. 



Schnip. 2000 Diese Diacetylverbindung wurde rnit iiberechhssigem nlkohe 
lischen Kali gekocht, bis die Verseffung vollstfindig war; dann wurde das 
Fluoresce in  durch Zusatz ron Essigsiure und Wasser in gelben Flocken 
:iiisgefirllt, cJie man entweder uuf Ton trocknete oder mit i ther  ausschiittelte. 

Ein so dargestelltes gelbes Fluorescein ist auch nach der Ausicht 
yon H. v. L i e b i g ' )  m o n o m o l e k u l a r .  Dies \ \ar  also das Ausgangs- 
material fur unsere Versuche. 

D a  wir  feststellen wollteii, 
was dieser rote Carboxylester bei der weiteren JIethylierung gibt, 
hnben wir ihn sowohl nach dem alten Verfahren von F e u e r s t e j n  
und J e a n  W a l l a c  h ') aus Fiuorescein, Methylalkohol und  koiizen- 
trierter Schwefelsliure als auch nach dem neueren besseren Verfahrru 
\ o n  H. v. L i e b i g  aus Fluorescein, Methylalkohol und rauchender 
SalzsHure dargestellt. Die Reinigung geschah i n  beiden Fiillen nach 
gleicher Methode, indem der rohe Ester in NatriumcarbonatlUaung 
rnit Kohlensiiure behandelt wurde. Der  dabei audallende rotgelbe 
Korper wird nach dem Auswaschen rnit Wnsser dunkelrot. Er w-urde 
nus Methylalkohol-Henzol umkrystallisiert und schmolz nach beiden 
Methoden, dnrgestellt bei 281 -285". Die fruheren Darsteller Fe uer-  
s t e i n  und W a l l n c h  geben den Schmp. 252O an. Da beide Methodeu 
denselben Korper liefern, so liegt seitens der ersten Darsteller wahr- 
scheinlich ein Irrtuni durch Schreibfehler vor. Der  F l u o r e s c e i n -  
i n o n o m e t h y l e s t e r  schrnilzt also, wie H. v. L i e b i g  angibt, bei 28i0 
einerlei, ob man ihn  mit Schwefelsiure oder Salzsiiure darstellt. Er 
bildet aus Benzol-Methylalkohol umkrystallisiert dunkelrote l a fe lu  
oder flache Prismen. 

FI u o  r e s c e i  n -m on  o m e t h  y l e s  t e r .  

C b e r f u h r i r n g  d e s  F l u o r e s c e i n - m e t h y l e s t e r s  i n  d i e  D i m e t h y l -  
f l u o r e s c e i n e .  

Diesa geschah il; folgender Weise. 
5 g Ester in 80 g JIethylalkohol gelijst, wurden init 1 >id. K:JiIa,:ge 

YerJetzt und nun rnit 6 g J o d r n e t h y l  2-3 Stuiiden zum gelindes sieden 
:tin gutwirkenden RiickfluBkiihler erhitzt, dann setzte man noch "3 g Jod- 
methyl zu und kochte noch 1 Stunde. Die anfangs dunkelbraunrote Losung 
war nun bedeutend hellerfarbig geworden. Man go0 in Wasser und maclite 
:il kalisch, wobei sich feine orangefarbene Flockeo abscbieden, die sioh nrdi  
Zusatr yon Kochsalz xusammenballten und dann leicht zu filtrieren wareii. 
1)ie Menge der alkaliunlijslichen Substaiiz betrug nacli dem Auswaschen :iud 
l'rocknen 4 g. 

Man krystsllisierte RUS Essigester und  etwas Methylalkohol u m  
uritl erhielt so schijne orangerote, meist zii Krusten rereinigte Prismen, 

I )  . J .  pr. [el H6, 4i3. 474. ?) 1;. 84, 2641 [190l]. 
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die nach scharfem Trocknen bei 140° den Schmp. 2080 zeigten und 
sich ale identisch erwiesen rnit dem zuerst von uns (1. c.) aus  
Fluorescein gewonnenen Dimethylather ’). 

0.1308 g Sbst.: 0.3514 g CO,, 0.0545 g HaO. 
C2,€Il~05.  Rer. C 73.3, H 4 4. 

Gef. D 73.27, D 4.66. 

Aus der letzten Essigestermutterlauge der roten Krusten schied 
sich auch eine kleine Menge (0.2 g)  des farblosen D i m e t h y l - l a c t o n -  
a t h e r s  ab, der nach der Reinigung den bekannten Schmp. 198O zeigte. 

Dieselben Resultate wurden auch erzielt, als man den Monomethyl- 
ester des Fluoresceins (282O) nach dem Verfahren von K e h r m a n n  
und D e n g l e r  mit Me t h y l s u l f a t  in hTitrobenzoll8sung behandelte, 
wobei die Aufarbeitung der Substanzen genau nach den Angaben von 
K e h r m a n n  und D e n g l e r  geschah. Auch hier wurde der geliirbtd 
D i m e t h y l i t h e r  vorn Schmp. 2080 sowie der farblose in Tafeln 
krystallisierende D i m e t h y l t i t h e r  roni Schmp. 197-198O erhalten. 

Es gelang uns nicht, die von K e b r m s n n  und D e n g l e r  beschrie- 
bene Substanz vom Schmp. 176-177O zu erhalten. 

D a r s t e l l  u n g d e r F1  u o r e  s c e i n - d i m  e t h y 1 ii t h e r  n a c  b d e  m 
V e r f n h r e n  v o n  uns rni t  A l k a l i  u n d  J o d m e t h y l  (I .  c.). Dli 
H. v. L i e b i g  nach diesein Verfahren schlechte Ausbeuten erh‘ielt 
(s. Einleitung), so haben wir Versuche daruber nochmals aufgenomrnen 
namentlich auch mit Riiclisicht darnut, ob  auch hier, wie wir friiher, 
angegeben haben, nur e i n  h e r  entstebt oder mehrere’). Wir ver- 
fuhren dabei durchaus nach unserer fruheren Darstellungsrnethode. 

30 g gereinigtes Fluoreswin wurdeo mi t  200 g Metbylalkohol und 10 g 
zerkleinertom h k a l i  solange erhitzt, bis vollkommene LBsung eingetreten 
war. Dann lieS man auf 30-40° erkalten, setzte 30 g Jodmethyl zu und 
erhitzte nun 4 - 5  Stunden am guten Riickflullkfihler unter einigeii Zentimetern 
Quecksilberdruck zum gelinden Sieden. Die anlangd dunkelbraune Losung 
war nun bedeutend heller geworden (hellbraun’, enthielt aber noch betrscht- 
liche Mengen unvollatandig mcthylierter Produkte; daher wurden ahermals 2 g 
Kalilauge zugegeben, ?rat aufgekocht ond nun 7 - 6 g Jodmethyl zugetiigt. 
Dann kochte man noch 1-3 Stunden und wiederholte, fnlls noch betrkht 
liche Mengen alkalil6slicher Produkte vorhanden waren, den Zusnts von etwar 
.4lkali und Jodmethyl. Behandelt man das Fluorescein in dicser Weise mit 
Kalilaugo und Jodmethyl, so entzieht bich nur wcnig Substanz der vollkom- 
mencn Methylierung, was mit den Konzentrationsverhiiltnissen zossmmenhhgt. 

I) Die Substaoz schcidet sich auch zuveilen in zartcn hellrotgelben 
Nzdeln ab, besonders wenn man die MethylalkohollBsung rasch abkiihlt. 

2) Vergl. die Anmerkung von R. Nie tzk i ,  B. 30, 175 [1897]. 
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Man goB nun die hellbranne LBsung in 2 1 %proZentiger Natronlauge uncl 
saugte den roten a\kah-nahliehen Niederschlag ab, der nach dem Trocknen 
26 g wog. AUB dem alkalischen Filtrat ffillte Essigshure nur etwa noch 2-3 g 
eines Gemenges, das nach dem Verhalten gegen Natrinmbicarbonat aus nnver- 
Hndertem Fluorescein und Monomethyl-fluorescein bwtand. Weniptens lieBen 
sicb aus 3 g dieses Gemisches durch abermaligee Behandeln mit Knlilauge 
und Jodmethyl noch ca. 2 g Dimethylfithcr (Schmp. 2083 gewinnen. Wir 
waren also durchaus berechtigt von einer nahezu qaantitativen Ausbeute an 
alkali-nnlbslichem Produkt in unserer ffiheren Arbeit zu sprechen I). 

Wir krystallisierten dns Rohprodukt auch diesmal nus Essigither um und 
gewannen aus 23 g desselben bei der ersten Krystallisation 17 g reinen ge- 
fiLrbten Dimethyltither ('208O). 

Bus der Mutterlauge krystallisierten nrch geeigneter Konzentration noch 
etwa 2 g derselben Substanz aus, dann schieden sich Lei weiterem Eindampfen 
dcr L8sung neben den roten Krystallen auch unter dem Mikmskop nls 
beinahe farblos zu erkennende feine Nadeln ab, die meist biischelfbrmig 
vereinigt warm. Wir dampften daher die let& Mutterlauge zur Trockne 
und unterwarfen das Gemisch der von K e h r m a n n  und D e n g l e r  ange- 
gebenen Trennungsmethode. Wir schiittelten also die iitherische G s u n g  des 
Gemisches zunkchst mit 2-prozentiger Salzsfiure aus, wobei dsr gefhrbte Di- 
methylither vom Schmp. 208O als salzsanre Verbindung in Lbsung geht, dann 
wurde die zuriickbleibende Atherlbsung mit 30-prozentiger Salzshre mehrere 
Male ausgedi i t tek.  Der hierbei in Liisung gegangene Dimethylither fie1 
nach dem Verdiinnen mit  Wasser in hellgelben Flocken aus, die durch 
Reinigen aus Benzol und Ather (oder Petrolfither) in scbijnen farblosen 
Tafeln vom Schmp. 1980 erhalten wurden (Ausbeute 0.5 -0.6 g). 

Dieser Ather  w a r  identisch mit  dem farbloseo, von uns zuerst  
erhaltenen Dimethyl-fluorescein. 

0.1361 g Sbet.: 0.3672 g C o t ,  0.0566 g HtO. 
CnH1605.  Ber. C 733, H 4.4. 

Gef. D 73.6, 4 6. 
Es entsteht also nebeo dem gefarbten Dimethylather auch immer 

etwas f a r b l o s e r  Dimethyl-lactonather, was wir friiher iibersehen 
batten. 

1) H. v. L i e b i g  erhielt, indem er von ungereinigtem technischen Fluo- 
rescein ausuing und unvollstPndig methylierte, eine schlechte Ausbeute an 
alkali-unl8slichem (6.  Einlvitung). dafiir aber betriichtliche Mengen von alkali- 
lhslichem Produkt, aus dern er eine Anzahl kompliziert zusammengesetzter 
Substnnzen iaoliert hat. Ob diese einheitlich sind, erscbeint mindestens zweifel- 
haft, da das Analysenmaterial hioizu durchnus noch niclit ausreicht. Formeln 
wie .Tetramolrkularer Methyliithere, (C2oH,tOs), Cpl HI, 05, miissen denn doch 
besser begrirndet warden, als durch die Analyse. Wir koniiten diese Kijrper 
niclit nachkontrollicren, da man beim Arbeiten nach uneerem Verfahren fast 
gnr kcin alknli-uulhliches Piodukt erhalt und sehen daher von einer Dis- 
kussiou ab. 
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M e t h y l i e r u n g  d e s  F l u o r e s c e i n s  m i t  D i a z o m e t h s n .  
8 g des wie oben angegeben gereinigten Fluoresceins wurden rnit Ather 

aufgenommen und in diem kahe ktherisohe L6sung daa aus 12 ccm Nitroso- 
methylurethan nach v. P e c  hmanns  Vorschrift gewonnene Diaeamethan ein- 
geleitet. Die hherlbsung trfibt sich alsbald unter Stickstoffentcicklung and 
Abscheidung eines gelbroten Niederschlags. Man lie& pach dem Einleiten des 
Diazomethans so lange stehen, bia die Stickstoffabacheidung aufhhrte, versetzte 
die Masse im Scheidetrichtcr mit Sodalbsung und echiittelte gut LW, bis sich 
eine weiter zugesetzte Natriumcarbonatlbsung nicht mehr ffirbte; dann wusch 
man mit Wasser nach ond filtrierte den soda-unl6slibhen Niederschlag samt 
dem i t h e r  ab. Der dabei soda-unlbshhe rotgelbe Niederschlag wog naeh 
dem Trocknen 4 g. Aus der atherischen L6sung wurden dumh Abdestillieren 
des Lbsungsmitt4s nooh c a  1 g desselben Produkts gewonnen. 

Es wurde aus Essigester und etwaa Methylalkohol umkrystallisiert; 
dabei schieden skh die charakteriatiwben krustenartig vereinigten 
orangeroten Prismen ab, die nach dem Trocknen bei 140° den 
Scbmelzpunkt ca. 200” zeigtea, nach dem Schmelzen und Wieder- 
eretarren aber genau bei 208” schmolzen. Die Substanz iat also 
identisch mit dem qefiirbten chinoiden D i m  et  h p 1- f lnore s c e i  n. 

0.1871 g Sbst.: 0.5050 g CO,, 0.0772 g HaO. 
&H1601. Ber. C 73.3,’H 4.4. 

Gef. 78.6, B 4.5. 
Bus der stark konzentrierten Mutterlauge wurde aucb bier etwas 

(0.4 g) farbloser D i m e t h y l - l a c t o n i i t h e r  vom Schmp. 197-196O ge- 
w o m e n  und durch Vergleich identifiziert. Wie bereits friiher er- 
wiihnt, sind diese Methylierungen mit Diazomethan in kalter neutraler 
Ziisung deshalb von besonderer Bedeutung, veil hierbei kaum an eine 
Polymerisation gedacht werden kann, vielmehr musseu, d a  dae ange- 
wandte gelbe Fluoreseein monomolekular ist, auch die beiden Di- 
methyliither vorn Schmp. 208O und 198O monomolekular sein. 

V e r s e i f u n g  d e s  g e E a r b t e n  Fluorescein-dimethyl i i thers  
(Schmp, 208O) rnit m e t h y l a l k o  h o l i s c h e r  Kalilauge (&he Einhitung). 

14 g Dimethylither, 150 g Methylalkohol und 15 g KOR wnrden etwa 
81, Stunden gekocht. Reim EingieBen in Wasser blieb alles gelbst. Die am 
.dieser Lbsung mit Essigsiiure geffillten gelben Flocken wurden abgesaugt und 
sorgfiltig mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und mit 100ccm Btber 
und 50 ccm Essigither kalt digeriert, wobei eine graugelbe Masse znriick- 
blieb’). Diese wurde in AcetDn nnd etwas Benzol gelbst und solange Petrol- 
fither zngefiigt, bis Trfibung entstand. 

Nach langerem Steben krystallisierten nun feine, farblow, stern- 
fiirmig angeordnete Nadeln aus, die mit Benzol gewaschen wurden 

1) Siehe H. v. Liebig,’J .  pr. [2] 68, 505. 
126, 
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(wiischt man rnit Alkohol, so farben sich die Krystalle gelb). Diese 
fnrblosed Niidelchen zeigten zuniichst den friiher fur den schwachge- 
farbten M o n o m e t h y l - a t h e r  angegebenen Schmp. 262O, der aber  
nach mehrmaligem Umkrystallisieren auf 265-2660 heraufging (un- 
korr.). 

0.1555 g Sbst.: 0.4145 g COz, 0.0616 g HzO. 
C,, Hl,Os. Ber. C 72.8, H 4.0. 

Gef. I) 72.7, P 4.4. 
Dieser Atber ist also der M o n  o m  e t h  y1 - f  I u o r e  s c e  i n  - 1 a c t  o n - 

a t  h er. 
Wird diese Substanz mit Dimethylsulfat in  Nitrobenzollosung 

weiter methyliert, so entsteht als Hauptprodukt der f a r b l o s e  D i -  
m e t h y l s t h e r  vom Schmp. 197-198O. 

4 g Substanz wurden mi t  50 g Nitrobenzol zum Sieden erbitzt, bis 15- 
bung eingetreten war: dann lieB man auf 1200 abkiihlen, setzte 2 g Methyl- 
sulfat zu uod erhitzto einige Minuten zum Sieden, bie der erst entstandene 
gelbliche Niederschlag gel6st war. Man lie0 hierauf aof 40--500 abkulilen 
und brachte die Muse mit 300 ccm ather unter gleichzeitigem Zusatz von 
200 ccm 2-prozentiger Natronlauge zusrmmen. Diese letztere extrahiert un- 
verhderten Monomethylather. Die atherische Nitrobenzolschicht wurde n u n  
mehrere Male mit 2-prozentiger Salzsaurc rusgeschfittelt bis nichts mehr in 

*LBsung ging. 
Aus dieser Losung in  verdunnter Salzsiiure Iallte Natriumcarbonat 

etwa 0.3 g einer roten Substanz, die nach dem Reinigen bei 208O 
scbmolz und demgernaa also identisch mit dem gefiirbten Di m e t h y l -  
f 1 u o r e 8  c e i  n ist. 

Die nur  noch schwach gelbgefiirbte Htherische Liisuog wurde darnuf 
wiederholt rnit 30-prozentiger Salzsiiure ausgeschiittelt, bis sich die 
Salzsiiure nur nocb wenig fiirbte. Aus der Liisung in konzentrierter 
S a l z s h r e  fallte Wasser gelblicb wei13e Flocken (2 g), die aus Benzol 
unter Zusatz von Ather (oder Petrolather) in  schonen farblosen 
Tafeln vom Schmp. 197-198O erhalten wurden. Der  farblose Me-  
t b y 1-f 1 u o res  c e i  o -1 a c t o  n a t  h e r  geht also der Hauptsache nach in 
den farblosen Dimethyl-lactoniither uber. 

0.1416 g Sbst.: 0.3798 g Cog,  0.0579 g HoO. 
C*H16O5. Ber. C 73.3, H 4.4. 

Gef. n 73.1, n 4.5. 
Z u s a m m e n t a s s u n g  d e r  R e s u l t a t e .  Die VOII uns fruher und 

jetzt gewonnenen Resultate zeigen, daI3 bei der M e t h y l i e r u n g  von 
gereinigtem F l u o r e s c e i n ,  einerlei ob man kalt und neutral rnit Di- 
azornethan oder heiB mit Alkali und Jodmethyl oder endlich in der  
Hitze mit Dimethylsulfat methyliert, die gleichen D i m e t h y l - f l  u o -  
r e s c e i n e  entstehen. Da das angewandte Fluorescein nach den 110- 
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lekulargewichtsbestimmungen die einfache Formel besitzt, so folgt ein 
Gleiches fiir diese beiden Ather (I und XI). 

/\ /-. 
I. (Jco 11. ',.,COOCHI 

* \  c -0 C 
/\/\/\ /\/\ /\ 

0 :',)\,-.,OCHJ 
0 

farblos. Schmp. 197- 198O orangerot. Sclimp. 20b0 

/\ /' 
, I  

111. ()COOCH3 v. ,,IF 
c -  0 

/ y-y---. , 
I: 

/\/\ 

0 :'\A/\, 170, HO..,-,,-,, OCB.,  

rot. Schmp. 2820 farblos. Schmp. 265-266O. 
0 0 

I11 entsteht beim Behandeln von Fluorescein mit Methylnlkohol und 
Sch wefelsiiure oder Salzsaure. Es laat  sich durch weiteres Methylieren 
i n  I und I1 uberfuhren, mu13 also ebenfalls monomolekular sein. 
Dasselbe gilt vom farblosen Methyl-lactoniither (IV), der durch 8palten 
yon I1 gebildet wird und durch Methylieren hauptsachlich in 1 
iibergeht. 

E r l a n g e n  und H i i c h s t  a. M. 

260. Alfred Stock und Kurt  Friederioi: 
Borwasseretoffe. XI. Elin neuer Borwasaeretoff, &a. - 
Schwefelkohlenetoff-K~lb~ zur Konetanthaltung einer 

Temperatur von - l l 2 . O  
[hns  dern Bnorganisch-chemischen Institot der Techn. Hochschnle Breslau.] 

(Eingegangen am 29. Mai 1913.) 
In der ersten Abhandlung ') war bereits (8. 3562) mitgeteilt 

worden, dnfi sich der gasformige Borwasserstoff B~HuI (Sdp. IS0) bei 
liingerem Aufbewahren unter Volumenvermehrung und Bildung fliissi- 
ger und fester Borwasserstoffe zersetzt. Wir  haben inzwischen den 
Verlauf dieses Zerfalles niiher studiert und zuniichst die g a s f o  r m i -  
g e n  R e n k t i o n s p r o d u k t e  untersucht. Sie bestehen aus W a s s e r -  
s tof f  und einem neuen, bei -870 siedenden B o r w a s s e r s t o f f  hH6, 

l) S t o c k  und Massenez, B. 45, 3539 [1912]. 




