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VIII
353. E. Fischer: Ueber Fluorescéin und das Phtaléin des Orcins,

Das Fluorescéin wurde von Hr. Prof. Baeyer analog dem Gallgin
durch Erbitzen von Resorcin und Phtalsdureanhydrid aof 195° er-
halten und dafiir die Formel Cy, Hyy O ermittelt t).

Obschon sich bei weiterer Untersuchung zeigte, dass die Blldung
des Fluorescéins, ebenso wie die der dbrigen Phtaléine, leichter unter
dem Einfluss wasserentzichender Mittel, namentlich concentrirter
Schwefelséiure, erfolgt, empfiehlt sich doch wegen der bei letzterer
Reaction entstehenden, secundiren Producte zur Darsteltung im
Grésseren nur obige Methode. Beim Erbitzen eines innigen Gemenges
von 2 Mol. destillirten Resorcins und 1 Mol. Phtalsiureanhydrid auf
195—200° tritt die Reaction bald unter Entweichen von Wasser-
dimpfen ein und ist beendet, wenn die Masse vollstindig fest ge-
worden ist. Unzersetztes Resorcin und Phtalsiure entfernt man durch
Auskochen der zerriebenen, dunkelrothen Schmelze mit Wasser. Die
weitere Reinigung der Substanz durch Umkrystallisiren aus Alkohol
oder Holzgeist bietet grosse Schwierigkeiten und wurde deshalb aaf
indirecte Weise bewerkstelligt durch Ueberfiihrung in die unten be-
schriebene Acetylverbindung; letztere ist leicht zu reinigen und zer-
fillt, mit alcoholischem Kali gekocht, in Essigsiure und Fluorescéin,
das aus der alkoholischen Lésung durch Essigsiure in hellgelben
Flocken gefillt wird und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ein
ziegelrothes Pulver bildet.

Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz bestitigt obige
Formel:

Gefanden. Berechnet fir C,, H,, O,.
C = 72.03 72.29
H= 3231 3.61.

Das reine Fluorescéin bildet ein krystallinisehes, rothes Pulver,
nicht fliichtig und nicht schmelzbar, in Wasser, Aether, Benzol fast
unléslich, ziemlich schwer ldslich in Alkohol, Holzgeist, Aceton; kry-
stallisirt wurde es nur beim langsamen Verdunsten einer Losung in
Holzgeist, in hellgelben, sternformig vereinigten Nadeln erhalten.
Charakterisirt ist es besonders durch die prachtvoll griine und #usserst
intensive Fluorescenz seiner ammoniakalischen Lésung, welche die ge-
ringsten Spuren der Substanz leicht erkennen lisst und in der Ueber-
fihrung in Fluorescéin ein bequemes und sehr empfindliches Reagens
fiir Resorcin bietet.

Es geniigt zur Priifung auf Resorcin, eine kleine Menge der za
untersuchenden, trocknen Substanz mit etwas Phtalsdureanhydrid

1) Diese Berichte IV, 558, 662.
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1 Stunde auf 200° zu erhitzen; nach Zusatz von Ammoniak lisst die
eventuell auftretende Fluorescenz keinen Zweifel iiber das Vorhanden-
sein von Fluorescéin. Selbst die Anwesenheit grosser Mengen an-
derer Phenole (Orein, Phenol, Hydrochinon, Naphtol) beeintrichtigt
die Reaction nicht, da die Bildung der betreffenden Phtaléine (mit
Ausnahme des Galléins) bei dieser Temperatur nicht stattfindet.

Die Constitution des Floreseéins ist nach allen bis jetzt bekannten

Thatsachen ausgedriickt durch das Schema:
--C0O---C; Hy (OH).
C,H, 0.
--CO0-.-C¢ Hy (OH)”

Das Vorhandensein von nur 2 Hydroxylen wurde constatirt durch
die Zusammensetzung der Acetyl- und Benzoylverbindung.

Das Diacetylfluorescéin wird erhalten durch Kochen von Fluores-
c&in (Rohprodukt) mit 3 Theilen Essigsiureanhydrid. Die dunkel-
rothe Lésung wird mit iiberschiissigem Alkohol versetzt, wodurch die
Acetylverbindung langsam, aber vollstindig in gelben Blittchen aus-
geschieden wird. Durch Umbkrystallisiren aus Aceton erhilt man die
Substanz in farblosen Blittchen von der Formel:

Cyy Hyy O; (C; H, O),.
(Gefunden C = 69.09, H = 3.88; berechnet C 69.2, H 3.87). Sie
ist in Alkalien unléslich, wird aber von alkoholischem Kali leicht zer-
legt, schmilzt bei 200° (uncorr.) und verkohlt beim stiirkeren Erhitzen.

Das der Acetylverbindung sehr #hnliche Dibenzoylfluorescéin ent-
steht beim Erhitzen von Fluorescéin mit Benzoylchlorid auf 140° und
wird durch Auskochen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Aceton
gereinigt. Schmelzpunkt 2159,

Einwirkung von PCly auf Fluorescéin.

1 Mol. Fluorescéin und 2 Mol. PCl, innig gemengt wirken schon
bei 70° encrgisch aufeinander ein unter lebhafter H Cl-Entwicklung.

Nach 1—2stindigem Erhitzen auf 100° ist die Reaction beendet.
Durch Digestion der dunkelrothen Schmelze mit verdiinnter Natron-
lauge werden alle Phosphorverbindungen und unzersetztes Fluorescéin
entfernt; das durch Auskochen mit Alkohol und Umkrystallisiren aus
Toluol gereinigte Product bildet farblose, kleine Prismen, welche die
Zusammeunsetzung C,, H;, Oy Cl, haben. (Gefunden C 64.99, H 2.9,
Cl 19.32 berechnet C 65.04, H 2.71, CI 19.24,

Es sind also die beiden OH des Fluoresesins dnrch Cl ersetzt
und es kann die Substanz als Dichlorphtaléinphenolanhydrid be-
zeichnet werden. Sie schmilzt bei 252° (uncorr.) und zersetzt sich
beim stidrkeren LErhitzen. Vou wisseriger oder alkoholischer Kali-
lauge wird sie nicht verdndert; auch durch Schmelzen mit Kali gelang
es nicht, die beiden Cl wieder durch OH zu erhitzen, da dic Zer-
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setzung eine tiefergehende ist; dagegen erfolgt diese Umwandlung in
Fluorescéin glatt durch Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck bei 2360,
Alle Versuche, das aus 2 OH der beiden Resorcine darch An-
hydridbildung herstammende und in obiger Formel des Fluoresctins
an beide Resorcine gebundene O-Atom ebenfalls mittelst PCl; durch
Cl zu ersetzen, fiihrten zu keinem Resultate ; ebenso wenig gelang es beim
Fluorescéin, dasselbe durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure
bis 250° zu einer O H-Gruppe zu reduciren. Diese ausserordentliche Be-
stindigkeit rechtfertigt die obige Annahme eciner #therartigen Bindung
der beiden Resorcinreste in dem durch seine Bestiindigkeit gegen Re-
ductionsmittel ebenfalls so ausgezeichneten Diphenylither.

Reduction des Dichlorphtal8inphenolanhydrids.

Mit rauchender Jodwasserstoffsiure 5—6 Stunden auf 150° erhitzt
wird das Dichlorphtalginphenolanhydrid unter Aufnahme von 2 H zu der
Verbindung C,, H,, O; Cl, reducirt. Durch Auskochen des Rohrenin-
halts mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol erhéltman die Substanz
in farblosen, rhomboedersihnlichen Blittchen (gefunden C 64.71, H 3.4,
berechnet C 64.69, H 3.23). Sie ist in verdiinnten Alkalien 15slich;
dies beweist das Vorhandensein von Hydroxylen, deren Anzahl noch
nicht constatirt wurde; dieselben kénnen nach allen Eigenschaften der
Verbindung nur durch Reduction der CO-Gruppen entstanden sein,
so dass dieselbe wahrscheinlich ein Abkémmling des nur in alka-
lischer Lésung bekannten und nicht zn isolirenden Fluorescins!) ist.
Schmelzpunkt 229—230° (uncorr.).

Verbindung von Fluorescéin mit SOj.

Dieser eigenthiimliche Kérper entsteht durch Erwérmen von Fluores-
céin mit Hy SO, auf dem Wasserbade und wird ans der Losung in
Holzgeist beim langsamen Verdunsten in hellrothen, prismatischen
Krystallen erhalten. (Gefunden S 7.88, berechuet 8 7.77.)

Er ist dem Fluorescéin sehr dhnlich und wird durch Kochen mit
Wasser oder Basen leicht in letzteres umgewandelt. Seine Constitu-
tion ist moch nicht mit Sicherheit festgesellt; die Analogie mit der
unten erwihnten Verbindung Phtaléinorein +~ HCl macht jedoch eine
Anlagerung von SO, an die CO-Gruppen wahrscheinlich.

Rauchende Salpetersiure 16st das Fluorescéin schon in der Kilte
unter heftiger Reaction. Der durch Zusatz von Wasser entstehende,
hellgelbe Niederschlag enthilt neben Phtalsiure Tetranitrofiuorescéin,
das durch Auskochen mit wenig Wasser und Umkrystallisiren aus
Eisessig in schwach gelben, kleinen Prismen erhalten wurde. (Gefun-
den C 47.07, H 1,93, N 10.76; berechnet C 46.87, H 1.56, N 10.95)

1) Diese Berichte 1V, 558, 662.
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Seine rothe, wisserige Losung firbt Wolle intensiv und echt rothgelb;
beim Erhitzen verpufft er heftig.

Actzkali zersetzt das Fluorescéin erst bei hoher Temperatur; in
der Schmelze waren nur Benzoésiiure (Schmelzpunkt 1219) und Re-
sorcin (Schmelzpunkt 100¢ und Ueberfiibrung in Fluorescéin) nachzu-
weisen,

Phtalé&inorcin.

Diese Verbindung wird am Besten erhalten durch Erhitzen von
3 Theilen (1 Mol.) Phtalsiureanhydrid, 5 Theilen (2 Mol.) destillirtem
Orcin und 5 Theilen concentrirter Schwefelsiiire auf 135°; bei dieser
Temperatur verlduft die Reaction glatt und obne Entwicklung von
schwefliger Siure, die eigenthiimlicher Weise bei niederen Hitzegraden
immer in betrdichtlicher Menge auftritt. Die nach 2 Stuunden farbige,
rothbraune Schmelze wird in verdiinnter Kalilauge geldst, kurze Zeit
gekocht und mit Essigsiure gefillt. Durch weiteres Umkrystallisiren
aus Aceton erhilt man das Phtaléinorein in farblosen, meist garben-
férmig zusammengewachsenen Nadeln.

Die Analyse ergab die Formel:

Cpg Hyg Oy = Cy H, O3 + 2C, H; O, — 2 H; 0,
(Gefunden C 73.4, H 4.7; berechnet 73.33, H 4.44),

Alkalien 16sen es mit dunkelrother Farbe; beim Erhitzen zersetzt
es sich; erhitzt man cs mit concentrirter Schwefelsiure zum Sieden,
so fillt auf Zusatz von Wasser ein dem Coerul8in!) sehr hnlicher
Korper in dunkelbraunen Flocken aus, der sich in Ammoniak mit
dunkelrother Farbe 18st und durch Baryt als schwarzer Lack ge-
fillt wird.

Das Phtaléinorein ist dem Fluorescéin analog constituirt, es ent-
hilt ebenfalls nur 2 Hydroxyle; durch Kochen mit Essigsdureanhydrid
entsteht nimlich das aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln krystalli-
rende, in Alkalien unlésliche Diacetylphtaléinorcin

Cyy Hyy O; (Cy Hy O)y.
(Gefunden C 70.12, H 5, berechnet C 70.27, H 4.53). Schmelzpunkt
219—220° (uncorr.)

Phtaléinorcin + HCIL
Charakteristisch fiir das Phtal&inorein ist sein Verhalten zn Mi-
neralsiuren, womit es sich zu dunkelrothen, unbestindigen Korpern
verbindet; am leichtesten rein zu erhalten ist die salzsaure Verbindung
welche sich beim Abdampfen einer mit concentrirter HCI versetzten,
alkoholischen Ldsung des Phtaléins in dunkelrothen Flocken abscheidet.
Im Vacoum getrocknet haben dieselben die Zusammensetzung

Cy, H s O; + HCL (Gefunden Cl 9, berechnet Cl 8.95.)

1) Diese Berichte IV, 556, 663.
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Die Bindung der Salzsdure in diesem Korper ist eine sehr lockere,
dieselbe entweicht schon hei gewdhnlicher Temperatur an der Luft,
rascher beim Erhitzen oder Kochen mit Wasser unter Riickbildung des
reinen Phtaléins; in jhrem ganzen Verbalten zeigt die Substanz iiber-
haupt vollstindige Analogie mit der Verbindung Fluorescgin -+ S O3,

Brom wirkt substituirend auf Phtaléinorcin; in siedender essig-
saurer Losung entsteht Tetrobromphtaléin (gefunden Br 47.44, be-
rechnet Br 47.38), in kalter, alkoholischer Pentrabromphtaléinercin
(gefunden Br 53.57, berechnet 53.25). Beide Korper sind schwach
gelbe, krystallinische Pulver, in fast allen Losungsmitteln nur spuren-
weise ldslich, verdiinnte Alkalien lGsen sie leicht mit schwarzbrauner
Farbe,

Phtalinorcin.

Die Liésung des Phtaléinorcins in verdlinnter Natronlange wird
durch Erwirmen mit Zinkstaub rasch entfirbt; beim Ansiuren mit
verdiinnter Schwefelséiure fiillt das hierbei durch Aufnahme von 4 H
gebildete Phtalin in weissen Flocken aus; dasselbe ist bei gewdhn-
licher Temperatur bestindig; beim Erhitzen an der Luft oxydirt es
sich rasch zu Phtaléin, dieselbe Umwandlung erfolgt durch Zusatz
von concentrirten Mineralsiuren zu der heissen, alkalischen. Ldsung.
Das Phtalin selbst konnte in keine zur Analyse geeignete Form ge-
bracht werden; seine Zusammensetzeng wurde deshalb indirect er-
mittelt durch Ueberfiilhrung in die gut krystallisirende und sehr be-
stindige Acetylverbindung. Letztere entsteht beim Kochen des Phta-
lins mit Essigsdureanhydrid; aus der essigsauren Losung mit Alkohol
gefillt und ans Benzol umkrystallisirt bildet sie farblose, wiirfelfor-
mige Krystalle vom Schmelzpunkt 211° (uncorr.) und der Formel:
Cyo H,; O, (C, Hy; O),. (Gefunden C 72.26, H 4.88, berechnet
C 72.55, H 5.11).

Diese Formel resultirt aus der des Phtaléinorcins in folgender
Weise:

Cys Hig Oy 4+ 2H, = C,, Hy, O, (Phtalinorein)
Coy Hyy O5 + 8 (C; H, 0), 0 = Cn H,; O, (Ca H; 0),
+ 4C, H; O,.

Beide Reactionen finden eine einfache Erkirung, wenn man sich
das Phtalinorcin und seine Acetylverbindung folgendermassen consti-
tuirt denkt:

CH

./ 3

. --CH.OH---C{H,--(OH),
1) C, H 50
~_CH.OH -- C, H, (OH)"

CH,
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CcH,
- CH- C, H,.(0.C, H, 0).
9 C, H, o ¢ 2 )j>o
- -CRZ_ G4 H,.(0.C, H, O
CH,

Strassburg, im August 1874.

354, Carl Hell und Emil Medinger: Ueber das Vorkommen und
die Zusammensetzung von Sduren im Rohpetroleum.
(Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 8. August.)

Vor einiger Zeit warde uns durch Hrn. Matscheko von der
grossen Petroleumraffinerie des Hrn. G. Wagenmann in Wien eine
braune fliissige Sidure libergeben, welche von demselben in dem wal-
lachischen Steindl entdeckt und mit dem Namen Mineralélsiure be-
zeichnet wurde. Ueber die Art des Vorkommens und der Gewinnung
dieser Siiure theilt uns Hr. Matscheko Folgendes mit:

»Werden die schweren Sorten des wallachischen Bergdls wie iib-
lich der Destillation unterworfen und die leichtfiiichtigen Destillate bis
zu einem spec. Gew. von 0.740 getrennt aufgefangen, die nachfolgen-
den Produkte bis zu einem spec. Gew. von (.875 gemeinschaftlich
gesammelt, so bildet dieses Gemisch von einem spec. Gew. von circa
0.820 — 0.830 das zu Leuchttlen bestimmte Material. Wird dieses
letztere unter heftigem Bewegen mit caustischer Natronlauge von
1.34 spec. Gew. behandelt, so scheiden sich hierbei voluminése gal-
lertartige Flocken ab, die durch schwaches Erwirmen mehr zusammen-
sinken und das mechanisch gebundene Mineral6l fahren lassen. Durch
weiteres Erwidrmen dieses Niederschlags fiir sich kann man ihn ziem-
lich frei von unverseiftem Qele erhalten. Um die Trennung aber
vollkommen zu machen, wurde die so gewonnene rohe Seife im Wass
ser gelést, wobei eine abermalige Abscheidung von Petroleum erfolgte
und die klare wisserige Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure zer-
setzt. Das sich an der Oberfliche abscheidende Oel habe ich gewisser
Analogien halber Mineral6lsiiure genannt, dasselbe fiir sich nochmals
destillirt und Ihnen dieses Destillat iibersandt u.s. w.“

Wie schon a priori anzunehmen war und wie es sich auch bei
niherer Untersuchung herausstellte, war die so erhaltene Siure kein
bestimmtes wohlcharakterisirtes Individuum, sondern sie bestand aus
einem Gemenge wahrscheinlich homologer Sduren. Unsere Bestre-
bungen waren daher zuniichst darauf gerichtet, eine dieser Siuren in
vollkommen reinem Zustande zu erhalten, um durch eine eingehendere





