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343. J o s e f S c h r e d e r: Ueber sine Fluorescein - Carbonsaure. 
[Der kaiserl. Academie der Wissenschaften i n  Wien vorgelegt am 14. Mai IS'iS.2 

(Eingeganqeu am 25. Joni.) 

Die schone Methode yon B a e y e r :  Coi~densationsprodukte aus 
PhtalsGure und Yhenolen zu erzeugen , ist wesentlich bedingt durcti 
die Fiihigkeit der Phtalsaure, ein Anhydrid zu bilden, und dieses 
letzterc iiachher in Wechsclwirkung mil Hydroxylbeuzolcri treten zu 
lassen. Es war von vorneherein anzuiiehmen, dass SBuren rnit be- 

nachbarten Carboxyleri sich iihnlich verhnlteri werden, und ill der 
That hat sich dies bei der Oxjphtalslure und Pjromellithsaure be- 
wahrt, ohne dass im ersten k'alle die Oxygruppe die Reaction beein- 
trPchtigt hacte. Es war nun interessant zu erfahren, ob Trimellith- 
saure, welche nach den Untersucliungen von G. K r i n o s ' )  die schoii 
langst vermuthete Stellung 1, 2 ,  3 besitzt, sich analog verhalten werde. 

Ich habe zu diesem Zwecke eine Quantitiit Ton Trimellithsaure, 
die ich von einer fruhareu 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 FluoresceYn sehr  Bhnliche Substanz erhalten, die sich 
nur durcb das Plus einer Carboxylgruppe vori demselben unter- 
scheiclet , wauhtllb ich dieselbe auch mit Fluorescei'n- Carbonsaure be- 
nennen will. 

Durch wiederholte Destillation der Trimellithsaure wurde das 
von B a e y e r  3, beschriebene Anhydrid erhalten, und dieses im Pa- 
raffinbade und i n  Wtlsserstoffstrome mit der berechneten Menge 
Resorcin 2 bis 3 Stunden auf 2000 erhitzt. Das Produkt der  Reac- 
tion stellte eine trockene, rothbraune Masse von muscheligemBruche 
dar. Urn sie von etwa noch vorhandenem Anhydrid oder Resor- 
cin zu befreien, wurde dieselbe fein gepulvert, wiederholt mit 
Wasser ausgekocht, dann zur weiteren Reinigung in Alkobol, in 
welchem sie sehr leicht loslich. ist,  aufgenommen und nun zuniichst 
durch partielle Fallung niit Wasser eine geringe Menge eines theer- 
artigen Nebenproduktes entfernt. Die von diesem durch Abgiessen 
getrennte Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade von dem grossten 
Theile des Alkohols befreit und nun mit Wasser das  neue Produkt 
rollstlndig ausgefiillt. Getrocknet, stellt dasselbe ein lichtockergelbes, 
aniorphes Pulrer  dar. Bei 150O getrocknet, gab es, analysirt, folgende 
Zahlen: 

Gefiinden Uerechnet f. C ?  , H I  ? O ,  
C 67.00 67.27 67.15 
H 3.19 3.07 3.24. 

1) Diese Rericlite X, 1491. 
2 )  Ann. Cheni. 172, p .  97 .  
3) Ann. Chem. 166, p. 325. 
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Es ist daher diese S u l ~ s t m z  nichts arjdcres als ein carboxylirtzs 
Fluorescei'n : 

Der neue Korper ist in siedendem Wasscr und Eisessig sehr scliwer, 
dagegen leicht lijslich in Alkohol, ne ther  und Benzol. 

Ziir Controle der Forniel wurde das Barium und Calciuinsalz 
dargestellt. Ich hatte zunai*hst die Absicht. durch Kochen mittels der 
kohlensaiiren S a k e  dieser Hasen nur den ivasserstoff des Carboxyls 
durch Metall zu ersetzen, fand nber durch analytische Bestimmungen, 
dass auch statt d r r  beiden Hydroxylwasserstoffe Metall einge- 
treten war. 

Durch 15ngeres Kochen der Fluorescei'n-Carbon- 
saure mit iiberschiissigem kohlensauren Barium wurde eine blutrothe 
Flussigkeit erhalten, die auch bei starkem Eiriengeri nicht zum Kry- 
stallisiren zu bringen war. Zum Behufe der Reinigung wurde die 
concentrirte wasserige Losling mit Alkohol gefallt und das Bariurn- 
salz i n  Form rines schijn orangerothen, amorphpn Pulvers erhalten, 
das nach dem Wascheri rnit Alkohol und Trocknen bei 200" der Ana- 
lyse unterworfen wurde. 

R a r i o m s a l z .  

Ich erhielt folgende Zahlen: 

Ba 35.5'2 34.89 35.47. 
C a l c i u m F a l z .  Dasselhe wurde wie das Bariumsalz erhalten 

und stellt ebcnfalls ein braunrothes, amarphes Pulver dar ,  das bei 
2800 getrocknet und analysirt folgende Zahlen gab : 

Gefunden 

Bereclinet f. C, H, b a , 0 7  1) Gefunden 

Berechnet f. C, ,XI, ca3072)  
Ca 13.55 13.26 13.61. 

Beide S a k e  sind in  Wasser nngemein Ioslich und werden durch 
Eindampfen der Lijsung sls kantharidengriin schildernde, amorphe 
hlassen erhalten. 

Dieses merkwiirdige Verhalten der bciden Hydroxylwasserstoffe 
bestimmte mich auch, das Baeyer ' sche  Fluorescein nach dieser 
Richtung zu untersuchen. B a e y e r  hat in seiner ausfiihrlicheri Ab- 
liandlung 3 )  die Verbindungen des Fluorescei'ns niit alkalischen Erdeii 
nur nebenher erwiihnt, indem e r  anfiihrt, dass sich dasselbe in Kalk 
und Barytwasser mit rother Farbe auflose. Das Flurescei'n zerlegt 
aber, wie ich gefunden habe, die kohlensaiiren Salze des Bariums und 
Calciurns und liefert Verbindangen, i n  welchen bride Hydroxylwasser- 
stoffe durch Metall ersetzt sind. Icli will hier besonders herrorheben, 

I )  BY = 68.5. 

3) Ann. CIiem. 183, p. 1. 
2) Ca I 20. 
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obwohl es sonderbar erscheint, dass das Fluorescein trotzdem es keine 
Carboxylgruppe e:.thalt, entschieden leichter diese snlzartigeri Verbin- 
dungen liefert als der neue KBrper. Weil dieselben noch nicht dar- 
gestellt sind, so fuhre ich hier ihre Eigenschaften und Analysen 
kurz an. 

B a r  i 11 m s a l z .  Wie die Bariamverbindung der Fluorescein- 
Carbonsaure dargestellt, wurde es nach dem Fallen mit Alkohol a13 
carmoisinrothes Pulver erhalten, das riach dem Umkrystallisiren aus 
Wasser, in schiinen, drusenfiirmig vereinigten, bliitterigen Krystallen 
erhalten wurde. 

Zur Analyse wurden diesplben t)ei 1800 getrocknet: 
Berechnet f. C2,H,oBa0, Gefunden 

Die Krystalle enthalten 9 Mol. Krystallwasser. 
Bn 29.33 29.09 29.44. 

C, ,H, ,  BaO, + 9 H ,  0 

Verlust 25.75 25.79. 
C a 1 c i u m s a l z .  Fluorescein Iangere Zei t mi t fein geschkmm- 

tern liohlensauren Calcium gekocbt, liist sich mit rother Farbe. Die 
Lasung vom uberschussigen kohlensauren Calcium abfiltrirt und 
am Wasserbade eingeengt, schied das Calciumsalz des Fluoresceins 
in  Form feiner Nadelchen aus, die sich an den Wandungen des Con- 
centrationsgefiisses anlegten. Dieselben s ind,  einmal herausgefallen, 
ziemlich schwer liislich. Die Krystalle sind v o ~ i  rothbrauner Farbe 
mit griinem Reflex. Zur Analyse wiirde das Salz bei 280° ge- 
trocknet. 

Die Formel: 

verlangt: 
Eerechnet Gefunden 

Berechnet f. C L o H ,  ,]CdO5 Gefiintlen 
Cil 10.81 10.61. 

Die Krystnlle enthalten 4 hIol. Krystallwasser. 
C ? , H , , C a O ,  + 4 H 2 0  

Verlust 16.29 16.02. 
Diese Versuche wurden sowohl mit kauflichem FluoresceYn als 

auch mit einem Praparate, das nach B n e y e r s  Vorschrift aus Phtal- 
saure und Resorcin von mir d n r g e s t e l l t  w o r d e n  w a r ,  a u s g e -  
f i i h r t .  

Von der Fluorescein - Carbonsaure habe ich noch zur weiteren 
Restatigung der Formel, und nm seine Analogie mit dem B a e y e r  'schen 
Kiirper vollstandig zu constatiren, das Acetylprodakt und das Di- und 
Tetrabromprodukt dargestellt. 

A c e  t y l p r o d u k t .  Fluorescein - Carbonsaure wurde rnit der 
5fachen Xlenge Essigsgure- Anhydrid 2 - 3 Stunden am Riickfluss- 
kiibler erhitzt, das Reactionsprodukt rnit Alkohol versetzt nnd e tws  

Die Formel: 

verlangt: 
Berechnet Gefonden 
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12 Stundeii sich selbst iiberlassen. Dabei hatten sich an den Wanden 
der Scbale braune, iilige Tropfen iiusgeschieden, ron  welchen die 
Fltissigkeit abgegossen wurde. Dieselbe wurde dann rnit m’asser 
versetz;; .. und das Acetylprodukt in Form roil liellgelbcn Flocken 
herausgefallt. Bei I 20° get.rocknet, erhielt ich folgende Zahlen: 

Berechuet f. C, ,H, Gefunden 
C 65.21 65.41 
H 3.47 3.60. 

Ein Salz des Acetylproduktes darzuetcllen miselang, da sogleich 
Fluoresce~n-CarLonsaure regenerirt wurde. 

D i b r o n i f l u o r e s c e Y n  - C a r b o n s a u r e .  I n  der 5-fachen Menge 
Eisessig rertheilte Fluoresce~n-Carbonsaure wurde rnit der  berechneten 
Menge Brom rersetzt. Ohne Trniprraturerhiihuila liist sich dieselhe 
augenblicklich zu einer braunrothen Fliissigkeit , die nach kurzer Zeit 
zu eincm Krystallbrei erstarrt. Die ICrystalle, auf der B u n  sen’schen 
Wasserpumpe von der Mutterlauge getrennt, wurden durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren ans siedendem Eisessig gereinigt und in Form 
schoner, ziegelrother Nadeln erhalten, die sich in Alkalien niit gelber 
Farbe k e n .  Zur  Analyse wurden dieselben bei 120O getrocknet. 

Berechnet f. C, , H ,  , B r , 0 7  Geftinden 
Br 2!f.9G 29.35. 

Te t r a b r o m  f l  u o r e s c  e i  n - C a r b o n  s a u r e .  Die Darstellung der- 
selben ist analog der des Dibromproduktes, nur dass die doppelte 
Menge r o n  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 niit 
Wasser herausgefallt, abfiltrirt, ausgewaschen und abermals in Eis- 
essig, in dem es sehr leicht liislich ist, aufgenommen. Nochmals rnit 
Wasser gefdl t ,  ausgewaschen und getrocknet, stellt dasselbe ein 
dunkelorangerothes, amorphes Pulver dar ,  das rnit Alkalien Farben- 
erscheinungen zeigt, die ron  jenen des Eosins nicht zu unter- 
scheiden sind. 

Zur Analyse wurde dasselbe bei 120° getrocknet: 
Berechnet f. C, ,F18Br,07 Gefunden 

Rr 46.21 4G.13. 
Kal i  u m s a l  z. Ueberschiissige Tetrabromfluorescei’n-Carbonsaure 

wurde mit Kalilauge behandelt, eingeengt und die concentrirte Lijsuug 
mit dem mehrfachen Volum Alkohol rersetzt, wobei das Kaliumsalz 
in Form von ka.ntharindenartig glhnzenden Nadelchen erhalten wurde. 
Es ist irn Aeussern dem Eosinkalium zum Verwechselri ahnlich und 
farbt wie dieses die Zeuge echt. Zur Analyse worde dasselbe bei 
1500 getrocknet. 

Berechnet f. C ! ,  ,H,Br,Ii,O, Gefunden. 
K 14.54 14.76 14.84. 



R e d u c t i o n  d e r  F l u o r e s c e i n  - C a r b o n s B u r e  n i i t  S a t r i u i n -  
a m a l g a m .  Dtx Versuch wurcle aosgeflhrt, um auch in diesem Falle 
die Analogie mit dem B a e y e  r'schen Fluorescein nachzuweisen. Be- 
kanntlich hat B a e y e r  dieses Reductionsprodukt bis jetzt nicht rein Gar- 
stellen IGnnen. Ebenso gelsng es auch mir nicht, dasselbe in einer zur 
Analyse tauglichen Form zu erhalten. Nach etwa einstiindigem Rocheii 
am Riickfliisskiihler eutfiirbt sich die dunkelblutrc the Fllssigkeit voll- 
standig. &lit Scbwefelsiiure abgesattigt nnd mit Aether ausgeschlttelt, 
erhielt ich eine lichtgelb grfarbte, firnixwrtig erstarreride Erlasse, die 
in  Alkohol leicht lijslich ist, und init Alkalien zasammen gcbracht, 
sich sogleich osydirte und die urspriingliche Substanz regenerirte. 
Dieaelbe Oxydation findet auch schon Zuni Theile beim Eindampfen 
der Losung an] Wasserbade statt. 

V i e n ,  Laborat. des Prof. Y. Bil r th .  

344. a. C i a m i c i a n :  Ueber die Reductions-Produkte des 
Elemiharzes durch Zinkstaub. 

[Aus dem 77.Bd. 11. Abth. d. Sitzb. d. Wiener Aka& im Auszuge mitgeth. v. Yerf.] 
(Eiugegangen am 25. Jnni.)  

Als Fortsetzung meiner vorjahrigen Untersuchungen I ) ,  und urn 
zu erfahren, ob die rerschiedenen Terpenliarze bei der Reduction mit 
Zinkstnub gleiche oder wenigstens iihnliche Produkte liefern 2), habe 
ich das Elemiharz dieser Reaction unterwarfen. Meine Wahl  fie1 auf 
dieses Harz;  weil dasselbe auf leichte Weise in vollkommen reineni, 
krystallisirtem Zustande erhalten werden kann. 

KIufliches Elemiharz wurde durch Ausziehen mit kaitem Alkohol 
vom nicht krystallisirbaren Antheil befreit , der schwerliisliche RCck- 
stand RUS heissem Alkobol urnkrystallisirt und dadurch i n  schijnen, 
sehr Iiingen, wavellitartig gruppirten Nadeln erhalten. 

Die weiteren Operationen sind dieselben wie jene, die bei der 
Destillation der Abietinsaure beschriehen wnrden, und die Reductions- 
produkte des Elemiharzes stimmen nuch zum gossen  Theile mit jenen 
der Abietinsaure iiberein, ein Umstand, der das Wiedererkennen dieeer 
Substanzen sehr erleicbterte. 

I )  Sitzber. d. Wiener Akademie Bd. 76, 11. Abth. - Diese Berichte XI, 269.  
2) Ich habe in meiner friiheren Abhandlung (1. c.) erwllhnt, dass B r u y l a n t s  

bei der Destillation von C'olophonium mit geloschtem Kalk nur Substanzen der 
Fettreihs erhnlten habe; in1 funfteii Hefte der Berichte dieses Jahrrs  pag. 4 i 7 ,  be- 
merkt Hr. B r u y l a n t s ,  dass er i n  einer zweiten Abhandlung (Bull. de l'acad. de 
Belgique, 2. SCrie, tome 61 et  tome 62) auch der Bildung von Rromatischrn Kohlen- 
wasserstotfen Erwahnung getban habe. Da diese Bulletins mir nicht zuganglich 
w-aren und auch in keinem Jahresberichte diese Beobachtung angegeben wurde, so 
erklart sich mein Citat sehr einfach. 




