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234. Richard M e y e r :  Zur Kenntniss 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Ueber die Constitution des F l u o r e s c e i n s  

der Phtelejhe. 

babe ich vor einiger 
Zeit ') eine Ansicht ausgesprochen, welche in der Formel 

c g  H*-CO 
I I 

0 

ihren Ausdruck findet. Dieselbe hat  zur Voraussetzung, dass der 
Phtalsaurerest zu eiuem der beiden Sauerstoffatome eines jeden Re- 
sorcinmolekiils in die p -  Stellung tritt , zum andern in die o - Stellung. 
Diese Annahme macht es erklarlich, dass nur m-Dioxybenzole Fluo- 
rescei'ne bilden, ebenso wie die Metaderivate allein zur Bildung von 
ChrysoPdinen und Dioxyazok6rpern befahigt sind ( G r i e s  s' Chrysoydin- 
gesetz). 

Diese Erwagungen lassen sich aber noch weiter ausdehnen. I3 a e y e r  
hat den Nachweis gefiihrt, dass im P h e n o l p h t a l e P n  der Phtalsaure- 
rest zu beiden Phenolhydroxylen die p - Stellung einnimmt a). 

Er fand ferner, dass bei der Darstellung des Phenolphtalei'ns das 
A n  h y d r i d  dieser Verbindung als Nebenproduct entsteht3). Es ist wohl 
kaum zu bezweifeln, dass dieser Kijrper seine Entstehung einer o - C o n -  
d e n  s a t  i o n verdankt, welche in geringem Umfange neben der p-Con- 
densation in der PhtalePnschmelze stattfindet. Dem Phenolphtalei'u 
nnd seinem Anhydrid kamen dann die folgenden Formeln 2.4): 

Cs Hk-CO 
I 
0 

I 
C- 

Die Bildung beider Kijrper in  einer Operation findet hiernach 
i h r  Analogon in der F u c h s i n s c h m e l z e .  Auch hier ist die p-Con- 
densation, welche zum Rosanilin fiihrt: die Hauptreaction; wahrend 

1) Diese Berichte XXI, 3376. 
2, Ann. Chem. Pharm. 202, 43, 126. 
3, Ann. Chem. Pharm. 212, 349. 
4) Eine Hindeutung auf diese Auffassung machte Claisen, Ann. Chem. 

Pharm. 237, 267 Anmerkung. 
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der gleichzeitig, aber untergeordnet verlaufende o-Condensationsprocess 
zur Bildung des Chrysanilins Veranlassung giebt. 

Eine Stiitze findet diese Auffassung in der schon von B a e y e r  
hervorgehobenen Thatsache, dass Phenole mit besetzter p-Stellung 
nur Anhydride bilden. So giebt das o-Kresol ein wahres Phtalei'n I), 

p - K r e s o l  aber nur das Anhydrid 2 ) .  

Die Anwesenheit des Ringes 

/\ 
I I  
\ /  
0 

in den Verbindungen der Phtalei'ngruppe scheint fur die Eigenschaften 
dieser Eiirper VOII wesentlicher Bedeutung zu sein. Der  Farbstoff- 
eharakter, sowie die Fluorescenz stehen offenbar in directem Zusammen- 
hange damit. Die Anhydride des Phenols und des p-Kresols losen 
sich in concentrirter Schwefelsaure mit starker, griingelber Fluorescenz; 
Phenolphtaleln zeigt die Erscheinung nicht, und auch vom o-Kresol- 
phtalei'n wird nur angegeben, dass die Schwefels2urelosung ein breites 
Absorptionsband von Griin bis Violett zeigt. Auch dies erinnert an 
die oben beriihrten Verhaltnisse, da  ja das Chrysanilin eine Fluorescenz 
besitzt, welche dem Rosanilin abgeht. 

Ich habe nun Versuche in verschiedenen Richtungel1 angestellt, 
um das Vorhandensein des aus 5 Kohlenstoff- und 1 Sauerstoffatom 
bestehenden Ringes in den Phtalei'nen vom Typus des Fluoresceins 
sicher nachzuweisen. Dieselben haben zwar zu einem bestimmten Ab- 
schlusse noch nicht gefiihrt, sind aber doch soweit gefijrdert, dass 
einige Mittheilungen daruber erlaubt sein mogen. 

I n  der oben citirten Abhandlung beschrieb ich eine schon kry- 
stallisirende Base C20H15 N302, welche durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf Fluoresce5 bei hoher Temperatur erhalten worden war. Die 
Analysen der durch Fallen der heissen, verdiinnten salzsauren L h u n g  
mit Ammoniak gereinigten Base ergaben: 

Berechnet Gefunden 
fiir c2OH15N302 I. 11. 111. IV. 

c 72.9 72.6 73.2 - - pct. 
H 4.6 4.7 5.1 - - > 
N 12.8 - -  12.7 12.9 2 

Die Krystalle, welche als unmittdbares Reactionsproduct erhalten 
wurden, bildeten rothgelbe Prismen und Tafeln. Auf freundliche Ver- 
mittelung des Hrn. Prof. G r  0 t h  in Miinchen hatte Hr. Dr. W. M uth - 
m a n n  die Giite, sie zu messen, und theilte dariiber folgendes mit: 

l) Baeyer  und F r a u d e ,  Ann. Chem. Pharm. 202, 153. 
a) Baeyer  und D r e w s e n ,  ibid. 212, 340. 

93 * 
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BRrystallsystem: monosymmetriach. Rechtwinklig - tafel- 
fiirmige Combinationen von (100) 00 P 00, (001) OP, (1 10) ODP, 
von denen die letzteren Flachen stets matt waren und nur 
Schimmermessungen gestatteten : 

(100) : (001) = 7 8 0  10' 
(100) : (110) = 58l/2O approx. 

deutlich spaltbar nach (100). 
Optische Axenebenen senkrecht zur Symmetrieebene. 

Platten nach (100) zeigen die Axen, deren Winkel (im Glas 
des S c  h n e i  der'schen Polarisationsapparates gemessen) 28 
bis 31 0, am Rande des Gesichtsfeldes. Doppelbrechung ziem- 
lich stark. Farbe rothbraun, ohne bemerkbaren P1eochroi'smus.c 

Die Versuche, etwa vorhandene Amidogruppen mittelst salpetriger 
Saure zu eliminiren, urn wo mijglich einen schliesslichen Abbau der 
Base bis zum Phenylacridin zu bewirken, haben zu keinen entscheiden- 
den Ergebnissen gefuhrt. 

Es wurde deshalb zunlchst eine andere Richtung eingeschlagen, 
urn weitere Anhaltspunkte zur Beurtheilung der vorliegenden Frage zu 
gewinnen. 

In  der N a p h t a l i n r e i h e  ist, nach den bisherigen Erfahrungen, 
offenbar eine grossere Neigung zur o-Condensation vorhanden als beim 
Phenol. G r a b o  w s k i  erhielt durch blosses Zusammenschmelzen von 
n-Naphtol und Pbtaisaureanhydrid nicht das  Phtalei'n dieses Phenols, 
sondern dessen An h p d r i d  '). Durch Einwirkung von Phtalylcblorid 
auf a-Naphtol gewann er aber das w a h r e  P h t a l e i ' n 2 )  als einen, in 
Alkalilauge mit tiefblauer Farbe liislichen Riirper. 

Im 8- N a p  h t o  1 ist die Parastellung besetzt, Paracondeasation 
also ausgeschlossen. E s  schien mir deshalb von Interesse, zii unter- 
suchen, ob das p-Naphtol u n t e r  d e n s e l b e n  U r n s t a n d e n ,  unter 
denen cc-Naphtol das P h ta le i 'n  giebt, ebenfalls der Phtalei'nbildung 
fabig ist,  oder ob es unter diesen Bedingungen ein Anhydrid liefert. 

Bringt man eine Mischung von p-Naphtol und Phtalylchlorid (am 
besten i n  einer Porcellanscbale) auf das Wasserbad, so tritt sofort 
heftige Reaction ein : unter starker Salzsaureentwickelung farbt sich 
die Masse intensiv roth. Das Erhitzen auf dem Wasserbade wurde 
fortgesetzt , bis die Gasentwickelung beendet war und die Masse ruhig 
floss, was etwa eine halbe Stunde erforderte. Das Reactionsproduct 
wurde mit verdunnter Natronlaiige gekocht, zur Entfernung etwa vor- 
handener, unverandert gebliebener Mengen der reagirenden Kiirper. 
Dieselbe nahm nur eine schwach gelbliche Farbe an und 1Lsst das 

I) Diese Berichte IV, 661. 
a) Diese Berichte IV, 723. 
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Hauptproduct der Reaction als ein schwach rijthiiches, beim Erkalten 
erstarrendes Harz zuriick. - Ein Parallelversuch, rnit a-Naphtol in 
ganz derselben Weise durchgefiihrt , ergab i n  Uebereinstimmung rnit 
G r a b o w  s k i  ein Product, welches in  Natronlauge theilweise rnit 
intensiv blaugriiner Farbe 16slich und daraus mit Salzsaure fallbar war. 

Der  Korper aus p-Naphtol liess sich durch Auflosen in kochen- 
dem Eisessig reinigen. Zwar scheidet er sich beim Erkalten der 
Losung zunachst harzig aus; nach 1 - 2 tagigem Stehen wird er je- 
doch krystallinisch ond kann nun direct wiederholt aus heissem 
Eisessig nmkrystallisirt werden , wobei er sich dann gleich krystalli- 
nisch abscheidet. - Schliesslich wurde er noch aus heissem, 90-95 
procentigem Alkohol umkrystallisirt. So gereinigt, bildet er feine, 
weisse Bliittchen, welche unter dem Polarisationsmikroskop a19 rhop- 
bische Tafeln oder flache Nadeln von ausserordentlich starkem Farben- 
spiel erscheiuen. Er erwies sich als chlorfrei. Der  Schmelzpunkt 
ist 115-1170. Die Analyse des bei etwa 95O getrockneten Kijrpers 
fiihrte zu der Formel CzsH1603 + l/zHzO: 

Berechnet Gefunden 
c 82.1 81.8 pc t .  
H 4.1 4.4 )) 

I n  Uebereinstimmung rnit dem indifferenten Verhalten des Kiir- 
pers gegen wasserige Alkalilauge, zeigte also die Analyse, dass in 
der That das Anhydrid 

eutetanden war. Einigermassen auffaliend ist der niedere Schmelz- 
punkt. Er erklart sich vielleicht durch die Anwesenheit des halbeu 
Molekiils Krystallwasser '). Wird der Korper geschmolzen, um dieses 
zu entfernen, so erstarrt er nach dem Erkalten zu einer firnissartigen 
Masse. 

In concentrirter S c h w e f e l s a u r e  lost sich das Anhydrid rnit 
i n t e n s i v  r o t h g e l b e r  F l u o r e s c e n z .  Beim Kochen rnit alkoholi- 
schem Rali bilden sich feine, farblose Nadelchen, die auch in kochen- 
dern Alkohol fast unl6slich, in Wasser aber sehr leicht loslich sind. 
Hochst wahrscheinlich sind sie das  Kalisalz der Phtalei'ncarbonsaure, 

I n  meinem Laboratoriom werden gegenwartig Versuche ange- 

stellt, um die beiden q- Cumenole CeHa. CH3 . CH3 . CHJ . OH und 

COOH. CsHg(0H) .  C(CloH6)sO. 

5 4 2 1  

6 3 2 1  6 4  2 
C6Ha. CH3. CH, . CHB . OH, sowie das Mesitol CsHa. CH3. CH3. CH3 

1 
. O H  auf ihre Fahigkeit zur Phtalei'nbildung zu prufen. Wenn die 

1) hnch in dem bei 100 - 110 0 getrockneten a-Naphtolphtalein fand 
Grabowski  1/2 Mol. Wasser. 
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hier entwickelten Ansichten sich bestatigen, so wird vermuthlich das 
erste der drei Phenole ein Anhydrid geben, das zweite ein Phtalei'n, 
das dritte keins von beiden. 

Von grossem Interesse erschien es mir, das Anhydrid des Phenol- 
phtalei'ns selbst naher zu untersuchen, insofern dieses als die eigentliche 
Muttersubstanz der Fluorescrine zu betrachten ist. D a  dieser Kiirper 
als alkaliunlijsliches Nebenproduct bei der Darstellung des Phenol- 
phtaleins entsteht, so vermuthete ich, dass die Fabriken, welche 
Phenolphtalei'a regelm6ssig bereiten, uber Rijckstande rerfiigen 
durften , die ein geeignetes Ausgangsmaterial fur die Darstellung des 
Anhydrides abgeben wiirden. Einige Anfragen hatten denu aach den 
Erfolg, dass mir von der Firma E. M e r c k  in Darmstadt ein solcher 
Rijckstand in bereitwilligster Wsise zur Verfiigung gestellt wurde. 
Ich bin dieser Firma, insbesondere Hrn. Dr. W i l l p  Mlerck dafiir zii 

bestem Danke verpflichtet. 
Der M e r c  k'sche Phtalei'nriickstand bildet eiue chokoladenbraune, 

amorphe Masse, welche noch reichliche Mengen von Phenolphtalein 
enthalt. Mit rerdiinnter Natronlauge gekocht, schmolz e r  zii einem 
guttaperchaahnlichen Harze , welches erst nach vielfacher Wieder- 
holung dieser Operation das Phenolphtalei'n rollstandig abgab. So- 
bald die Losungen nicht mehr rorh grfarbt waren, verlor die Masse 
ihre Schmelzbarkeit und wurde zu einem hellbraunen Pulrer. Ails 
den tiefrothen alkaliechen Lijsungen konnte das Phtalei'n , freilich in 
sehr unreinem Zustande dureh Salzsaure niedergeschlagen wrrden. 
So wurden beispielsweise aus 50 g Riickstand 29 g oder 58 pCt. 
rohes Phenolphtalei'n und 15.4 g oder 30.8 pCt. alkaliunlBslicheP, 
rohes Anhydrid erhalten. Der  Riickstand einer spateren Sendung, 
welcher, wie mir mitgetheilt wurde, von einer Phtatei'ndarstellung 
nach etwas veranderter Met hode herruhrte, lief'erte bei gleicher 
Rehandlung aus 200 g Rohproduct 87.5 g = 43.75 pCt. alkaliunliis- 
liches rohes Anhydrid. Es wurde nun versucht, das von Phenol- 
phtalei'n befreite Product nach den Augaben yon B a e y e r  durch 
wiederholte Krystallisationeu aus heissem Alkohol, uuter Anwendung 
von Thierkohle zu reiuigen. Auf diesem Wege wurden auch sehr 
bald weisse Krystalle erhalten, wahrend rothgelbe, Buorescirende 
alkoholische Mutterlaugen zoriickblieben. Die Krystalle 16sten sith 
in concentriiter Schwefelsaure mit g e l b e r  F a r b e  u n d  i n t e n s i r e r  
g r u n e r  P l u o r e s c e n z .  Sie zeigten nach den ersten Krystallisationen 
einen anscheinend constanten Schmelzpankt von 130 - 132 O; bald 
aber erwies es sich, dass sie ein Gemisch mehrerer Korper waren, 
welches ich auch durch oft wiederholte Krystallisationen nicht in seine 
Componenten zu zerlegen vermochte. 

B a e y e r  fand als Nebenproduct der Phtalekdarstellung das An- 
hydrid, dessen Schmelzpurikt er zu 173-175O angiebt. Daneben 



1417 

erhielt er noch sehr geringe Mengen einer bei 130° und einer bei 
182- 185O schmelzendm Substanz. Bei alien drei Korpern beob- 
achtete er dieselbe griingelbe Fluorescenz ihrer Schwefelsaurelosung. 
Ich habe bei meinen zahlreichen Krystallisationsversuchen Fractionen 
von ahnlichen Scbmelzpunkten erhalten; es  ist mir aber bisher, auch 
unter Anwendung anderer Losungsmittel nicht gelungen, auf diesem 
Wege reine Verbindungen zu isoliren. 

B a e y e r  
giebt an, dass das Phenolphtaleinanhydrid von alkoholischem Kali 
nicht angegriffen wird. Die Brystalle aus dem Merck'schen Riick- 
stande zeigen das entgegengesetzte Verhalten. Wird ihre Lijsung in 
Alkohol, welche an sich durch Wasser gefallt wird, rnit festem Aetz- 
kali oder Natron versetzt und nur wenige Augenblicke aufgekocht, so 
lasst sie sich mit Wasser verdlnnen, ohne dass eine Triibung eintritt. 
Wird nun der Alkohol abdestilfirt, so scheidet sicb ein Theil der 
Substanz wieder aus; ein Theil aber bleibt in der wasserig alkali- 
schen Fliissigkeit gelost und wird aus dieser durch Salzsaure als 
weisser, flockiger Niederschlag gefallt. Dieser Niederschlag giebt 
dann bei mehrmaligem Unikrystallisiren aus heissem, 90-95 procenti- 
gem Alkohol, unter Mitanwendung von Thierkohle, lange und 
bieite, glanzende Nadeln, welche schliesslich bei 180° schmelzen. 
Sie enthalten Krystallwasser, welches schon auf dem Wasserbade 
theilweise, vollstandig aber erst bei 1300 entweicht, wobei die glan- 
zenden Krystalle vollkommen verwittern. - Die Analyse der bei 
1300 getrockneten Substanz fiihrte zur Formel des P h e n o l p h  t a l e i n -  
a n h y d r i d s ,  Cz0Hl203: 

Dagegen fiihrte eine Beobachtung auf andere Flhr te .  

Berechnet Gefunden 
c SO.@ so.5 p c t .  
H 4.0 4.3 

Eine Wasserhestimmung ergab l ' /z  Molekiil Wasscr : 
Berechnet Gefunden 

H2O 5.3 s.3 pet .  
Doch ist darauf vielleicht kein allzugrosses Gewicbt zu legen, 

d a  die Verbindung schon bei 140--150° sehr merklich sublimirt und 
moglicherweise schon bei 130° eine geringe Sublimation eingetreten 
sein k a n a  

Trotz des etwas abweichenden Schmelzpunktes und der Differenz 
hinsichtlich des Verhaltens gegen alkoholisches Kali, zweifle ich nicht, 
dass die Verbindung mit B a e y e r ' s  Phenolphatleleinanhydrid iden- 
tisch ist. 

Wird die nach dem Abdestilliren des Alkohols ausgeschiedene 
Substanz von Neuem mit alkoholischer Kalilauge behandelt, 80 geht 
wieder alles in Losung; bei nachheriger Verdiinnung und Abdestil- 
liren des Alkohols bleibt ein neuer Theil der Substanz gelost und 
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kann aus der wasserig-alhalischen Flussigkeit durch Salzsaure aus- 
gefallt werden. Die Operation wurde so oftmals wiederholt und lie- 
ferte immer neue, freilich auch immer geringer und unreiner werdende 
Mengen des Anbydrids. Zur Reinigung desselben hat es sich, beson- 
ders bei den ersten Operationen, als zweckmassig erwiesen, die 
wasserig-alkalische Lijsung nicht direct rnit Salzsaure zu fallen, son- 
dern erst eine Zeit lang Kohlensaure einzuleiten. Dabei fie1 eine 
harzig schmierige Masse aus, nach deren Abscheidung dann mit Salzsiiure 
ein leichter zu reinigender Niederschlag erhalten wurde. Durch an- 
haltendes Einleiten von Kohlensaure wird die wasserig-alkalische 
Lijsung schliesslich vollkommen gefallt. - Die alkoholischen Mutter- 
laugen enthielten iibrigens stets bedeutende Mengen harziger Producte. 

Es ist wohl keine Frage, dass die Einwirkung des alkoholischen 
Kalis das Anhydrid, unter Sprengung des Lactonringes, in die Car- 

bonsaure C O O H .  CsHq. C < 2 H 4 > 0  uberfuhrt, welche beim Ab- I sH4 
O H  

destilliren des Alkohols unter Abspaltung von Wasser tbeilweise 
wieder in das Anhydrid zuruckverwandelt wird. Dieselbe Umwand- 
lung erfolgt bei der Fallung der wasserig-alkalischen Liisung mit 
Salzsaure: der so erhaltene Niederschlag wird durch Zusatz von k1- 
kalilauge nicht wieder in Losung gebracht. 

Ich bin rnit der weiteren Untersuchung des Merck'schen Riick- 
standes beschaftigt. Das Phenolphtalei'nanhydrid hoffe ich einerseits 
durch Einfiihrung von Hydroxylgruppen in Fluorescein, andererseits 
durch Abbau und Austausch von Sauerstoff gegen Stickstoff schliess- 
lich in Phenylacridin iiberzufiihren, und so die Frage nach der Consti- 
tution beider Kijrper zum Abschluss zu bringen. - Eine Anzahl 
weiterer Fragen kniipft sich an. Besonders interessant erscheint die- 
jenige nach der Natur des Orcinphtalei'ns, welches nach seiner Zu- 
sammensetzung ein Homologes der Fluoresceins ist, in seinen Eigen- 
schaften aber soweit von diesem abweicht, dass hieraus wohl auf 
einen Unterschied in der Atomlagerung zu schliessen ist. Auch das 
Phtalein des Hydrochinons und verschiedene andere Glieder der 
Gruppe fordern EU erneuter Untersuchung auf, und hoffe ich bald 
weitere Mittheilungen machen zu kijnnen. 

B r a  u n s c h w e i  g. Technische Hochschule. 
Laboratorium fur analytische und technische Chemie. 




