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343. Josef Sechreder: Usbher eine Fluoreseein - Carbonséure,
[Der kaiserl. Academie der Wissenschaften in Wien vorgelegt am 14, Mai 1878.]
(Eingegangen am 25. Juni.)

Die schéne Methode von Baeyer: Condensationsprodukte aus
Phtalséiure und Phenolen zu erzeugen, ist wesentlich bedingt durch
die Fihigkeit der Phtalsiure, ein Anhydrid zua bilden, und dieses
letztere uachher in Wechselwirkung mit Hydroxylbenzolen treten zu
lassen. LEs war von vorneherein anzunehmen, dass Siuren mit Le-
nachbarten Carboxylen sich ihnlich verhalten werden, and in der
That hat sich dies bei der Oxyphtalsiure und Pyromellithsiure be-
wihrt, ohne dass im ersten IFalle die Oxygruppe die Reaction beein-
trichtigt hidtte. Es war nun interessaut zu erfahren, ob Trimellith-
sdure, welche nach den Untersuclungen von G. Krinos!) die schon
lingst vermuthete Stellung 1, 2, 3 besitzt, sich analog verhalten werde.

Ich habe zu diesem Zwecke eine Quantitit von Trimellithsiure,
die ich von einer friiheren Versuchsreihe her noch besass, und die
nach der von mir gefundenen Methode ?) aus Colophonium dargestellt
war, mit Recorcin bei 200" zusammengeschmolzen und daraus in der
That eine dem Fluorescein sehr #dhnliche Substanz erhalten, die sich
nur durch das Plus einer Carboxylgruppe von demselben unter-
scheidet, washalb ich dieselbe auch mit Fluorescein- Carbonséiure be-
nennen will.

Durch wiederholte Destillation der Trimellithséiure wurde das
von Baeyer3) beschriebene Anhydrid erhalten, und dieses im Pa-
raffinbade und im Wasserstoffstrome mit der berechneten Menge
Resorcin 2 bis 3 Stunden auf 200° erhitzt. Das Produkt der Reac-
tion stellte eine trockene, rothbraune Masse von muscheligemBruche
dar. Um sie von etws noch vorhandenem Anhydrid oder Resor-
¢in zu befreien, wurde dieselbe fein gepulvert, wiederholt mit
Wasser ausgekocht, dann zur weiteren Reinigung in Alkobol, in
welchem sie sehr leicht 13slich ist, aufgenommen und nun zuniichst
durch partielle Féllung mit Wasser eine geringe Menge eines theer-
artigen Nebenproduktes entfernt. Die von diesem duarch Abgiessen
getrennte Flissigkeit wuarde auf dem Wasserbade von dem grdssten
Theile des Alkohols befreit und nun mit Wasser das neue Produkt
vollstindig ausgefillt. Getrocknet, stellt dasselbe ein lichtockergelbes,
amorphes Pulver dar. Bei 1500 getrocknet, gab es, analysirt, folgende
Zahlen:

Berechnet £ Cp (11 ,0;  Gefunden
C 67.00 67.27 67.15
H 3.19 3.07  3.24,

1) Diese Berichte X, 1491.
2y Ann. Chem. 172, p. 97.
3) Ann. Chem. 166 p. 825.
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Fs ist daher diese Substanz nichts anderes als ein carboxylirtes
Fluorescein:

(CO--CyH, | on

el 1co--,H,

"COOH

Der neue Korper ist in siedendem Wasser und Eisessig sehr schwer,
dagegen leicht ldslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Zur Controle der Formel wurde das Barium und Calciumsalz

dargestellt. Ich hatte zundchst die Absicht, darch Kochen mittels der

kohlensauren Salze dieser Basen nur den Wasserstoff des Carboxyls

Lon

durch Metall zu ersetzen, fand aber durch analytische Bestimmungen,
dass auch statt der Dbeiden Hydroxylwasserstoffe Metall einge-
treten war.

Bariumsalz. Durch liéingeres Kochen der Fluorescein-Carbon-
sidure mit iiberschiissigem kolilensauren Barium wurde cine blutrothe
Fliissigkeit erhalten, die auch bei starkem Einengeun nichit zum Kry-
stallisiren zu Lringen war. Zum Behufe der Reinigung wurde die
concentrirte wiisserige Lésung mit Alkohol gefillt und das Barium-
salz in Form eines schén orangerothen, amorphen Pulvers erhalten,
das nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen bei 200 der Ana-
lyse unterworfen wurde. Ich erhielt folgende Zahlen:

Berechnet f. C, Hy ba 0,1)  Gefunden
Ba 35.52 34.89 3547.

Calciumsalz. Dasselbe wurde wie das Bariumsalz erhalten
und stellt ebenfalls ein braunrothes, amarphes Pulver dar, das bei
2800 getrocknet und analysirt folgende Zahlen gab:

Berechnet f. C, H, ¢a,0,2)  Gefunden
Ca 18.85 13.26 13.61.

Beide Salze sind in Wasser nngemein 18slich und werden durch
Eindampfen der Lésung als kantharidengriin schildernde, amorphe
Massen erhalten.

Dieses merkwiirdige Verhalten der beiden Hydroxylwasserstoffe
Lestimmte mich auch, das Baeyer’sche Fluorescein nach dieser
Richtung zu untersuchen. Baeyer hat in seiner ausfiihrlichen Ab-
handlung 8) dic Verbindungen des Fluoresceins mit alkalischen Erden
nur nebenher erwihnt, indem er anfiihrt, dass sich dasselbe in Kalk
und Barytwasser mit rother Farbe auflése. Das Flurescein zerlegt
aber, wie ich gefunden babe, die kohlensauren Salze des Bariums und
Calciums und liefert Verbindungen, in welchen beide Hydroxylwasser-
stoffe durch Metall ersetzt sind. Ieh will hier Lesonders hervorbeben,

1) Ba 68.5.
2) Ca 20.
3) Ann. Chem. 183, p. 1.

0l
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obwoh! es sonderbar erscheint, dass das Fluorescein trotzdem es keine
Carboxylgruppe esthiilt, entschieden leichter diese salzartigen Verbin-
dungen liefert als der neue Koérper. Weil dieselben noch nicht dar-
gestellt sind, so fithre ich hier ihre Eigenschaften und Analysen
kurz an.

Bariumsalz, Wie die Bariumverbindung der Fluorescein-
Carbonsiure dargestellt, wurde es nach dem Fillen mit Alkohol als
carmoisinrothes Pulver erhalten, das nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser, in schénen, drusenformig vereinigten, blitterigen Krystallen
erhalten wurde.

Zur Analyse wurden dieselben bei 1800 getrocknet:

Berechnet f. C, ;H, BaO, Gefunden
Ba 29.33 29.09 29.44.
e Krystalle enthalten 9 Mol. Krystallwasser. Die Formel:
C,oH;(BaO; 4+ 9H,0

Di

verlangt:
Berechnet Gefunden

Verlust 25,75 -25.79.

Calciumsalz, Fluorescein lingere Zeit mit fein geschlimm-
tem kohlensauren Calcium gekocht, 16st sich mit rother Farbe. Die
Losung vom iiberschiissigen kohlensauren Calcium abfiltrirt und
am Wasserbade eingeengt, schied das Calciumsalz des Fluoresceins
in Form feiner Nédelchen aus, die sich an den Wandungen des Con-
centrationsgefisses anlegten. Dieselben sind, einmal herausgefallen,
ziemlich schwer 16slich. Die Krystalle sind von rothbrauner Farbe
mit grinem Reflex. Zur Analyse wurde das Salz bei 2800 ge-

trocknet,
Berechnet f. C, H, ,CaO, Gefunden

Ca 10.81 10.61.
Die Krystalle enthalten 4 Mol. Krystallwasser. Die Formel:
CyyH,,CaO; 4+4H,0

verlangt:
Berechnet Gefunden

Verlust 16.29 16.02.

Diese Versuche wurden sowohl mit kiduflichem Fluorescein als
auch mit einem Prédparate, das nach Baeyers Vorschrift aus Phtal-
sdure und Resorcin von mir dargestellt worden war, ausge-
fihrt.

Von der Fluorescein-Carbonsiure habe ich noch zur weiteren
Bestiitigung der Formel, und um seine Analogie mit dem Baeyer’schen
Kérper vollstindig zu constatiren, das Acetylprodukt und das Di- und
Tetrabromprodukt dargestellt.

Acetylprodukt. Fluorescein - Carbonsiiure wurde mit der
Sfachen Menge Essigsiiure- Anhydrid 2—3 Stunden am Riickfluss-
kiibler erhitzt, das Reactionsprodukt mit Alkohol versetzt und etwa
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12 Stunden sich selbst iiberlassen. Dabei hatten sich an den Winden
der Schale braune, olige Tropfen ausgeschieden, von welchen die
Fliissigkeit abgegossen wurde. Dieselbe wurde dann mit Wasser
versetzt, und das Acetylprodukt in Form von heligelben Flocken
herausgefillt. Bei 1200 getrocknet, erhielt ich folgende Zahlen:
Berechnet f. C, ;H, (O, Gefunden
C 65.21 65.41
H 3.47 3.60.
Ein Salz des Acetylproduktes darzustcllen misslang, da sogleich
Fluorescein-Carbonsidure regenerirt wurde.
Dibromfluorescein-Carbonsidure. In der 5-fachen Menge
Eisessig vertheilte Fluorescein-Carbonséiure wurde mit der berechneten
Menge Brom versetzt. Obne Temperaturerhihung lost sich dieselbe
augenblicklich zu einer braunrothen Flissigkeit, die nach kurzer Zeit
zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle, auf der Bunsen’schen
Wasserpumpe von der Mutterlauge getrennt, wurden durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus siedendem Eisessig gereinigt und in Form
schéner, ziegelrother Nadeln erhalten, die sich in Alkalien mit gelber
Farbe losen. Zur Analyse wurden dieselben bei 1200 getrocknet.
Berechnet f. C, , H, Br,0, Gefunden
Br 29.96 29.35.

Tetrabromfluorescein- Carbonsidure. Die Darstellung der-
selben ist analog der des Dibromproduktes, nur dass die doppelte
Menge von Brom in Anwendung kam. Es wurde so eine dunkel-
rothbraune Fliissigkeit erhalten, die selbst nach dem Einengen keine
Neigung zur Krystallisation zeigte. Das Bromprodukt wurde nun mit
Wasser herausgefillt, abfiltrirt, ausgewaschen und abermals in Eis-
essig, in dem es sebr leicht 18slich ist, aufgenommen. Nochmals mit
Wasser gefiillt, ausgewaschen upd getrocknet, stellt dasselbe ein
dunkelorangerothes, amorphes Pulver dar, das mit Alkalien Farben-
erscheinungen zeigt, die von jenen des KEosins nicht zu unter-
scheiden sind.

Zur Analyse wurde dasselbe bei 1200 getrocknet:

Berechnet f. C, HyBr,O; Gefunden
Br 46.24 46.13.

Kaliumsalz. Ueberschiissige Tetrabromfluorescein-Carbonséiure
wurde mit Kalilauge Lehandelt, eingeengt und die concentrirte Lésung
mit dem mehrfachen Volum Alkohol versetzt, wobei das Kaliumsalz
in Form von kantharindenartig glinzenden Nidelchen erhalten wurde.
Es ist im Aeussern dem Eosinkalium zum Verwechseln &hnlich und
firbt wie dieses die Zeuge echt. Zur Analyse wuarde dasselbe bei
1500 getrocknet.

Berechnet f. C, H,Br K,0, Gefunden .
K 14.54 14.76  14.84.
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Reduction der Fluorescein-Carbonsiiure mit Natrium-
amalgam. Der Versuch wurde ausgefiihrt, um auch in diesem Falle
die Analogie mit dem Baeyer’schen Fluorescein nachzawcisen. Be-
kanntlich hat Baeyer dieses Reductionsprodukt bis jetzt nicht rein dar-
stellen kénnen. Ebenso gelang es auch mir nicht, dasselbe in einer zur
Analyse tauglichen Form zu erhalten. Nach etwa einstiindigem Kocheun-
am Riickflusskiihler entfirbt sich die dunkelblutrcthe Fliissigkeit voll-
stindig. Mit Schwefelsiiure abgesittigt nnd mit Aether ausgeschiittelt,
erhielt ich eine lichtgelb gefirbte, firnizsartig erstarrende Masse, die
in Alkohol leicht l@slich ist, und mit Alkalien zusammen gclracht,
sich sogleich oxydirte und die urspringliche Substanz regencrirte.
Dieselbe Oxydation findet auch schon zam Theile beim Eindampfen
der Loésung am Wasserbade statt.

Wien, Laborat. des Prof. v. Barth.

344. G. Ciamician: Ueber die Reductions-Produkte des
Elemiharzes durch Zinkstaub.
[Aus dem 77.Bd. II. Abtb. d. Sitzb. d. Wiener Akad., im Auszuge mitgeth. v. Verf.]
(Eiugegangen am 25. Juni.)

Als Fortsetzung meiner vorjihrigen Untersuchungen '), und um
zu erfahren, ob die verschiedenen Terpenharze bei der Reduction mit
Zinkstaub gleiche oder wenigstens #bnliche Produkte liefern ?), habe
ich das Elemiharz dieser Reaction unterworfen. Meine Wahl fiel auf
dieses Harz; weil dasselbe auf leichte Weise in vollkommen reinem,
krystallisirtem Zustande erhalten werden kann.

Kiufliches Elemiharz wurde durch Ausziehen mit kaltem Alkohol
vom nicht krystallisirbaren Antheil befreit, der schwerlosliche Riick-
stand aus heissem Alkobol umkrystallisirt und dadarch in schonen,
sehr langen, wavellitartig gruppirten Nadeln erhalten.

Die weiteren Operationen sind dieselben wie jene, die bei der
Destillation der Abietinsiure beschrieben wurden, und die Reductions-
produkte des Elemiharzes stimmen auch zum grossen Theile mit jenen
der Abietinsiure iiberein, ein Umstand, der das Wiedererkennen dieser
Substanzen sehr erleichterte.

1) Sitzber, d. Wiener Akademie Bd, 76, 1I. Abth. — Diese Berichte XI, 269.

2) Ich habe in meiner fritheren Abhandlung (1. ¢.) erwithnt, dass Bruylants
bei der Destillation von Colophonium mit geléschtem Kalk nur Substanzen der
Fettreihe erhalten habe; im fiinften Hefte der Berichte dieses Jahres pag. 477, be-
merkt Hr. Bruylants, dass er in einer zweiten Abhandlung (Bull. de 1’acad. de
Belgique, 2. Série, tome 61 et tome 62) auch der Bildung von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen Erwihnung gethan habe. Da diese Bulletins mir nicht zuginglich
waren und auch in keinem Jahresberichte diese Beobachtung angegeben wurde, so
erklidrt sich mein Citat sehr einfach.





