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VIII. 
353. E. P i sche r :  Ueber Fluorescein und das Phtalein des Orcins, 

Das Fluorescgin wurde von Hr. Prof. B a e y e r  analog dem Gallgin 
durch Erhiteen von Resorcin und Phtalsaureanhydrid auf 1950 er- 
halten und dafiir die Formel C,, H,, 0, ermittelt l). 

Obschon sich bei weiterer Untersuchung zeigte, dass die Bildung 
des Fluoresckiins, ebenso wie die der iibrigen PhtalBine, leichter unter 
dem Einfluss wasserentziehender Mittel, namentlich concentrirter 
Schwefelslure , erfolgt , empfiehlt sich doch wegen der bei letzterer 
Reaction entstehenden , secundaren Producte mr Darsteltung im 
Grosseren nur obige Methode. Beim Erhitzen eines innigen Gemenges 
von 2 Mol. destillirten Resorcins und 1 Mol. Phtalsaureanhydrid auf 
195-200° tritt die Reaction bald unter Entweichen von Wasser- 
dampfen ein und ist beendet, wenn die Masse vollstandig fest ge- 
worden ist. Unzersetztes Resorcin und Phtalsaure entfernt man durch 
Auskochen der zerriebenen, dunkelrothen Scbmelze mit Wasser. Die 
weitere Reinigung der Substanz durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Holzgeist bietet grosse Schwierigkeiten und wurde deshalb anf 
indirecte Weise bewerkstelligt durch Ueberfuhrang in die unten be- 
schriebene Acetylverbindung; letztere ist leicht zu reinigen und zer- 
fallt, mit alcoholischem Kali gekocht, in Essigsaure und FluorescEin, 
das aus der alkoholischen Losung durch Essigsaure in hellgelben 
Flocken gefallt wird und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ein 
ziegelrothes Pulver bildet. 

Die Analyse der bei 130, getrockneten Substanz bestatigt obige 
Formel: 

Gefnnden. Berechnet fiir C,, H,, 0,. 
C = 72.03 72.29 
H = 3.81 3.61. 

Das reine Fluoresck!in bildet ein krystallinisehes , rothes Pulver, 
nicht fliichtig und nicht schmelzbar, in  Wasser, Aether, Benzol fast 
unlBslich, ziemlich schwer 16sIich in  Alkohol, Holzgeist, Aceton; kry- 
stallisirt wurde es nur beim langsamen Verdunsten einer Lijsung in 
Holzgeist, in  hellgelben , sternformig vereinigten Nadeln erhalten. 
Charakterisirt ist es besonders durch die prachtvoll griine und ausserst 
intensive Fluoreseenz seiner ammoniakalischen LBsung, welche die ge- 
ringsten Spuren der Substanz leicht erkennen lasst und in  der Ueber- 
fiihrung in Fluoresc&in ein bequemes und sehr empfindliches Reagens 
fiir Resorcin bietet. 

Es geniigt zur Priifung aul  Resorcin, eine kleine Menge der zu 
untersuchenden, trocknen Substanz mit etwas Phtalsaureanhydrid 

l )  Diese Berichte IV, 558, 662. 
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4 Stunde auf ZOOo zu erhitzen; nach Zusatz von Ammoniak lasst die 
eventuell auftretende Pluorescenz keinen Zweifel iiber das Vorhanden- 
sein von Fluorescein. Selbst die hnwesrnlieit gromer Mengen an- 
derer Phenole (Orcin, Phenol, Hydrochinon, Kaphtol) beeintrachtigt 
die Reaction nicht, da  die Bildung der betreffenden Phtaleine (rnit 
Ausnahme des Gallgins) bci dieser Temperatur nicht stattfindet. 

Die Constitution des Florescgins ist nach allen bis jetzt bekannten 
Thatsachen ausgedriickt durch das Schema: 

- .- C O  C, H, (OH), > 0. 
-.- C O  C, H, (OH)'' 

c4 H, 

Das Vorhsndensein von nur 2 Hydroxylen wurde constatirt durch 
die Zusammensetzung der Acetyl- und Renzoylverbindung. 

Das DiacetylAuorescEin wird erhalten durch Kochen von Pluores- 
c&in (Rohprodakt) mit 3 Theilen Essigstureanhydrid. Die dunkel- 
rothe Lijsung wird rnit iiberschiissigem Alkohol versetzt, wodurch die 
Acetylverbindung langsarn, aber vollst6ndig in  gelben Ulattchen aus- 
geschieden wird. Durch 'G'mkrystallisiren aus Aceton erhlilt man die 
Substanz in  farblosen Bltttchen von der Formel: 

(Gefunden C = 69.09, H = 3.88; berechnet C 69.2, H 3.87). Sie 
ist in Alkalien unltislich, wird abrr von alkoholischem Kali lricht zer- 
legt, schmilzt bei 2000 (uncorr.) rind verkohlt beim stiirkeren Erhitzen. 

Das der Acetylvcrbindung sehr Ahnliche Dibenzoylfluoresc&in ent- 
steht beim Erhitzen von Fluoresci4in niit Benzoylchlorid auf 140O rind 
wird durch Auskochen mit Wasser rind Umkrystallisiren aus Aceton 
gereinigt. Schmelzpunkt 2150. 

c20 Hi0 0, (C, FI, 0 1 2 .  

E i n w i r k u n g  v o n  PC1, a u f  F l u o r e s c G i n .  
1 Mol. 1'luoresei;in und 2 Mol. PC1, innig gemengt wirken schon 

bei 700 energisch aufeinander ein unter lebhaft er €1 GI-Entwicklung. 
Nach 1-Zstiindigem Erhitzen auf 100O ist die Reaction beendet. 

Dnrch Digestion der dunkelrothen Schmelze rnit verdiinnter Natron- 
huge werden all? Phosphorverbindungen und unzersetztes Flnoresc6in 
entfernt; das durch Auskochen rnit hlkohol und Umkrystallisiren tlus 
Toluol grreinigtc I'roduct bildet farblose, kleine Prismen, welche die 
Zusammensetzung C,,, Hi, 0, C1, haben. (Gefunden C 64.99, H 2.9, 
C1 19.32 bcrcdinet C 65.04, H '2 71, C1 19.24. 

Es sind also die beiden O H  des PluorcwPins dnrch C1 ersetzt 
und es kanu die Sirbstanz als Dichlorphtali'ir~plienolanhydrid be- 
zeichnet werden. Sie schmilzt bei 252" (iincorr.) und zersetzt sich 
beim stlirkeren Er hitzen. Vou wlsserigrr ocler alkoholiscber Kali- 
lauge wird sie niclit v e r h d e r t ;  auch durch Pchmelzen mit Kali gelang 
es nicht, die beiden C1 wieder durch O H  zu erhitzen, da die Zer- 
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setzung eine tiefergehende ist; dagegen erfolgt diese Umwandlung in 
FluorescEin glatt durch Erbitzen mit Kalkmilch linter Druck bei 230.O. 

Alle Versuche, das aus 2 OH der bciden Resorcine durch An- 
hydridbildung herstammende und in obiger Formel des Fluoresc~ins 
a n  beide Resorcine gebundene 0-Atom ebenfalls mittelst P C1, durch 
C1 Z U  ersetzen, fiihrteri zu keinem Resultate; ebenso wenig gelang es beim 
FluorescEin, dasselbe durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure 
bis 2500 zu einer OH-Gruppe zu reduciren. Diese ausserordentliche Be- 
standigkeit rechtfertigt die obige Annahme einer atherartigen Bindung 
der beiden Resorcinreste in dem durch seine Restandigkeit gegen Re- 
ductionsmittel ebenfalls so ausgezeichneten Diphenylather. 

R e d u c  t i  o n  d e s D i c  h l o r  p h t la1 Bi n p  h e n  o l a n  h y d r i  d s. 
Mit rauchender Jodwasserstoffsiiure 5-6 Stunden auf 150° erhitzt 

wird das Dichlorphtalhnphenolanhydrid unter Aufnahme von 2 H zu der 
Verbindung C,, H I ,  0, Cl, reducirt. Durcb Auskochen des Rohrenin- 
halts rnit Wasser undumkrystallisiren ausAlkoho1 erbaltman die Substanz 
in  farblosen, rhomboederiihnlichen Blattchen (gefunden C 64.7 1, H 3.4, 
berecbnet C 64.69, H 3.23). Sie ist in verdiinnten Alkalien liislich; 
dies beweist das Vorhandensein von Hydroxylen , deren Anzahl noch 
nicht constatirt wurde; dieselben kiinnen nach allen Eigenschaften der 
Verbindung nur durch Reduction der CO-Gruppen entstanden sein, 
so dass dieselbe wahrscbeinlich cin Abkiimmling des nur in alka- 
liscber Losung bekannten und nicbt zu isolirenden Fluorescins I )  ist. 
Schmelzpunkt 229-2300 (uncorr.). 

V e r b i n d u n g  v o n  F l u o r e s c P i n  rni t  SO,. 
Dieser eigenthiimliche Kijrper entsteht durch Erwarmen vonFluores- 

&in rnit H, SO, auf dem Wasserbade und wird ails der Liisung in 
Holzgeist beim langsamen Verdunsten in hellrothen, prismatischen 
Krystallen erhalten. 

Er ist dem FluorescBin sehr ahnlich und wird durch Kochan mit 
Wasser oder Basen leicht in letzteres umgewandelt. Seine Constitu- 
tion ist noch nicht rnit Sicherheit festgesellt; die Analngie niit der 
unten erwahnten Verbindung T'htalPinorcin + H C1 macht jedoch eine 
Anlagerung von S 0, an die C 0-Gruppen wahrscheinlich. 

Rauchende Salpetersaure 16st das FluorescEin schon in der R a k e  
unter heftiger Reaction. Der durcti Zusatz von Wasser entstehende, 
hellgelbe Niederschlag enthiilt neben Phtalsiiure Tetranitrofluorescih, 
das durch Auskochen mit wenig Wasser und Umkrystallisiren aus 
Eisessig in schwach gelbeu, kleirien Prisrnen erhalten wurde. (Gefun- 
den C 47.07, H I,%, N 10.76; berechnet C 46.87, H 1.56, N 10.95) 

(Gefunden S 7.88, berechnet S 7.77.) 

') Dieve Bcrichte IV, 558 ,  662. 
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Seine rothe, wlsserige Liisung farbt Wolle intensiv und echt rothgelb; 
beim Erhitztw verpufft er heftig. 

Aetzkali zersetzt das FloorrscBin erst bei hoher Temperatur; in 
der Schmelze waren nur HenzoEslure (Schmelzpunkt 121O) und Re- 
sorcin (Schmelzpunkt 100O und Ueberfiibrung in  Fluorescih) nachzu- 
weisen. 

1' h t a 1 E i n o r e i n. 
Diese Verbindulig wird am Hesten erhalten durch Erhitzen von 

3 Tlieilen (1 hlol.) Phtalsiiureanhydrid, 5 Theilen (2 Mol.) destillirtem 
Orcin und 5 Ttieilen conceritrirter Schwefelsaiire auf 135O ; bei dieser 
Temperatur verlauft die Reaction glatt und ohne Entwicklung von 
schwefliger SBure, die eigenthiimlictrer Weise bei niederen Hitzegraden 
immer in betriichtlicher Menge auftritt. Die nach 2 Stunden farbige, 
rothbraune Schmelze wird in  verdiinnter Kalilauge gel&, kurze Zsit 
Sekocht und mit Essigsaure gefiillt. Durch weiteres Umkrystallisiren 
aus Aceton erhIlt man das Phtakinorcin in farblosen, meist garben- 
f6rmig zusammengewachsencn Nadeln. 

Die Analyse ergab die Pormel: 
C,, H I ,  0, = C, €1, 0, + 2 C, H, 0 2  - 2 H2 0, 

(Gefunden C 73.4, H 4.7; berechnet 73.33, €1 4.44). 
Alkalien losen es mit dunkelrother Farbe;  beim Erhitzen zersetzt 

es sich; erhitzt man es mit concentrirter Schwefelsfure zum Sieden, 
so fallt auf Zusatz von Wasser ein dem C o e r u l i h l )  sehr ahnlicher 
Kbrper in dunkelbraunen Flocken aus, der sich in Ammoniak rnit 
dunkelrother Farbe lost und durch Haryt als schwarzer Lack ge- 
fallt wird. 

Das PhtalGinorcin ist dem FluorescEin analog constituirt, es ent- 
halt ebenfalls nur 2 Hydroxyle; durch Kochen mit Essigsaureanhydrid 
entsteht nlmlich das aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln krystalli- 
rende, in  Alkalien unlosliche DiacetylphtalGnorcin 

Ca, €114 0,  (C, H3 0 ) ~  
(Gefunden C 70.12, H 5, berechnet C 70.27, H 4.53). Schmelzpnnkt 
219-220° (uncorr.) 

P h t a l e i n o r c i n  f HC1. 
Charakteristisch fiir das PhtalEinorcin ist sein Verhalten xu Mi- 

neralsauren, womit es sich zu dunkelrothen, unbestandigen Kiirpern 
verbindet; am leichtesten rein zu erhalten ist die salzsaure Verbindung 
welche sich beim Abdampfen einer mit concentrirter H c1 versetzten, 
alkoholischen Losung des PhtalGins in  dunkelrothen Flocken abscheidet. 

I m  Vacuum getrocknet haben dieselben die Zusammensetzung 
C,, HI, 0, + HCl. (Gefunden C1 9, berechnet C1 8.95.) 

1 )  Diese Berichte IV, 5 5 6 ,  663. 
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Die Bindung der Salzsaure in diesem Kijrper ist eine sehr lockere, 
dieselbe entweicht schon hei gewiihnlicher Temperatur an der Luft, 
rascher beim Erhitzen oder Kochen mit Wasser unter Riickbildung des 
reinen PhtalBins; in ihrem ganzen Verhalten zeigt die Substanz iiber- 
haupt vollstandige Analogie mit der Verbindung FluorescGin + s 03.  

Brom wirkt substituirend auf Phtalzinorcin; in siedender essig- 
saurer L6sung entsteht TetrobromphtalEin (gefunden Br 47.44, be- 
rechnet Br 47.38), in kalter, alkoholiscber PentrabromphtalBinorcin 
(gefunden Br 53.57, berechnet 53.25'. Reide Kiirper sind schwach 
gelbe, krystallinische Pulver, in fast allen Liisungsmitteln nur spuren- 
weise liislicb, verdiinnte Alkalien liisen sie leicht rnit schwarzbrauner 
Farhe. 

P h t a l i n o r c i  n. 
Die LBsung des PhtalEinorcins in verdiiunter Natronlauge wird 

durch Erwlirmen mit Zinkstaub rasch entfarbt; beim Ansauren mit 
verdiinnter Schwefelsaure flillt das hierbei dnrch Aufnahme von 4 H 
gebildete Phtalin in weissen Flocken aus; dasselbe ist bei gewohn- 
licher Temperatur bestandig; beim Erhitzen an der Luft oxydirt es 
sich rasch zu PhtalEin , dieselbe Umwandlung erfolgt durch Zusatz 
von concentrirten Mineralsluren zu der heissen, alkalischen Liisung. 
Das Phtalin selbst konnte in keine zur Analyse geeignete Form ge- 
bracht werden ; seine Zusammensetzeng wurde deshalb indirect er- 
mittelt durch Ueberfiihrung in die gut krystallisirende und sehr be- 
standige Acetylverbindung. Letztere entsteht beim Kochen des Phta- 
lins rnit Essigsaureanhydrid; aus der essigsauren Losung rnit Alkohol 
gefallt und aus Benzol umkrystallisirt bildet sie farblose, wiirfelfor- 
mige Krystalle vom dchmelzpunkt 211, (uncorr.) und der Formel: 
cz2 HI,  0, (C, H ,  O),. (Gefunden C 72.26, H 4.88, berechnet 
c 72.55, H 5.11). 

Diese Formel resultirt aus der des Phtalainorcins in folgender 
Weise: 

czz HI6  0,  4- 2 H ,  = C,, H,, 0, (Phtalinorcin) 
'22 H Z ,  ' 5  -k (cZ H?, O>2 = c 2 Z  O4 (c2 H 3  O>Z + 4 C, H, 0 2 .  

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

, CH3 
/ 

, C H . O H - . - C ,  H,- . - (OH), ,  

C H  . O H  - - C6 H, (OH).' 
1)  c6 H4 > 0. 
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- -CH,: - C, Hi . ( 0 .  C, H, O), 
2) C6 H, >O > 0. 

- - C H C . -  C, H, . (0 .  C, Ha 0)' 

CH3 
S t r a s u b u r g ,  im August 1874. 

354. Carl H e l l  und Emi l  Medinger:  Ueber das Vorkommea nnd 
die Znsammensetznng von Sauren im Rohpetroleum. 

(Eingegangen am 8. August.) 
(Vo  r 1 B 11 f i g e M i t t h e i 1 u n g. ) 

Vor einiger Zeit wurde uns durch Hrn. M a t s c h e k o  von der 
grossen Petroleumraffinerie des Hrn.  G. W a g e n m a n n  in  Wien eine 
braune fliissige Saure iibergeben, welche von demselben in dem wal- 
lachischen Steinol entdeckt und niit dem Namen Mineralalsaure be- 
zeichnet wurde. Ueber die Art  des Vorkommens und der Gewinnung 
dieser Siiure theilt uns Hr. M a t s c h e k o  Folgendes mit: 

,,Werden die schweren Sorten des wallachischen Berg& wie ub- 
lich der Destillation unterworfen und die leichtfluchtigen Destillate bis 
zu einem spec. Oew. von 0.740 getrennt aufgefangen, die nachfolgeu- 
den Produkte bis zu einem spec. Gew. von 0.875 gemeinschaftlich 
gesammelt, so bildet dieses Gemisch von einem spec. Qew. von circa 
0.820 - 0.830 das zu Leuchtolen bestimmte Material. Wird dieses 
letztere unter heftigem Rewegen mit caustischer Natronlauge von 
1.34 spec. Oew. behandelt, so scheiden sich hierbei voluminose gal- 
lertartige Plocken ab, die durch schwaches Erwarmen mehr zusammen- 
sinkcn und das mechanisch gebundene Mineral01 fahren lassen. Durch 
weiteres Erwllrmen dieses Niederschlags fur sich kann man ihn ziem- 
lich frei von unverseiftem Oele erhalten. Um die Trennung aber 
vollkommen zu machen, wurde die so gewonnene rohe Seife im Was. 
ser gelost, wobei eine abermalige Abscheidung von Petroleum erfolgte 
und die klare wasserigc Losung mit verdlnnter Schwefelsaure zer- 
setzt. Das sich a n  der Oberflache abscheidende Oel habe ich gewisser 
Aualogien halber Mineralolsiure genannt , dasselbe fur sich nochmals 
destillirt und Ihnen dieses Destillat iibersandt u. s. w." 

Wie schon a priori anzunehmen war ond wie es sich auch bei 
niiherer Untersuchung herausstellte, war  die so erhaltene Saure kein 
bestirnmtes wohlcharakterisirtes Individuum , sondern sie bestand aus 
einem Gemenge wahrscheinlich homologer Sauren. Unsere Restre- 
bungen waren daher znnachst darauf gerichtet , eine dieser Sauren in 
vollkommen reinem Zustande zu erhalten, um durch eine eingehendere 




