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Notiz fiber Fluoresein, GalleOn und Aurin 
v o n  

Dr. J.  H e r z i g .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung yore 7. April 189~.) 

Die Bildung farbloser Acetylderivate aus Que!icetin , 2/~thyl- 
quercetin u. s. w. 1/isst es als mSglich erscheinen, dass diese 
ungef~bten Verbindungen nicht Acetylderivate tier ursprfing- 
lichen Farbstoffe, sondern yon K6rpern sind, die zu diesea in 
demselben Verh~iltnisse stehen wie bei den anderen Ctassen 
yon Farbstoffen die Leukoverbindungen zu ihren Muttersub- 
stanzen. Eine solche MSglichkeit ist schon desshalb nicht ganz 
ausgeschlossen, ais nach G r a e b e  und C a r o l  Rosols~iure mit 
Acetanhydrid--  allerdings erst bei 160--200 ~ Rohr -- in Ace- 
tylleukorosols/iure fibergeht. Der lJbergang dieser Verbindungen 
in ihre Leukoformen l~tsst sich bei dem hohen MoIeculargewicht 
dieser KSrper aus den Ergebnissen der Elementaranalyse nicht 
ableiten, und so musste ich denn vorerst nach analogen F/illen 
suchen. 

Mit R/icksicht auf die vielen Beziehungen der Quercetin- 
gruppe zu den Phtale'/nen, die ich seinerzeit 2 schon anzuftihren 
Gelegenheit hatte, wird es begreiflich erscheinen, dass mir die 
fast gleichen, yon B a e y e r  angegebenen Schmelzpunkte des 
Acetylphenolphtale'/ns (143 ~ und Acetylphenolphtalins (146 ~ 
aufgefallen-sin& Vorl~iufige Versuche zeigten ausserdem, dass 
die Schmelzpunkte des Acetylfiuoresceins [200--201 ~ (B a ey er 
200~ und des Acetylfluorescins (200--202 ~ wieder fast bei 
derselben Temperatur liegen. Ich vermuthete daher begreiflicher- 

Ann. Chem. Pharm. 179, S. 198. 
2 Monatshefte ffir Chemie XII, S. 161. 
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weise, dass auch Phenolphtale'fn und Fluoresce'in bei der Ein- 
wirkung yon Essiganhydrid nicht bloss acetylirt, sondern auch 
reducirt wtirden, so dass die entstehenden Essigester mit dem 
Acetylphtalin, respective Ace tylfluorescin identisch wtiren. 

Diese meine Vermuthung hat sich bei eingehender Unter 2 
suchung nicht best~tigt. Hingegen haben sich einige andere, 
vielleicht mittheilenswerthe Beobachtungen ergeben, tiber welche 
ich im Folgenden berichten wi!l. Daran schliessen sich noch 
einige Bemerkungen fiber Galle'in und Hydrogalle'in, sowie fiber 
Acetylaurin, derenUntersuchungvon denselben Gesichtspunkten 

aus unternommen wurden. 
Das Fluorescin beschreibt v. B a e y e r ~  als Syrup, der 

nach dem Abdestilliren des ~thers zurfickbleibt. WTenn man 
aber diesen Syrup mit Eisessig anr~hrt, so erh~ilt man das 
Fluorescin in sch6nen weissen Nadeln, weiche sich sowohl 
feucht als trocken an der Luft gelblich fgtrben. Das Fluorescin 
schmilzt, so lange es noch ganz weiss ist, constant bei 125 bis 
127 ~ Je 6ffer man dasseibe aus Eisessig umkrystallisirt, desto 
mehr tritt die gelbe F~irbung auf, und desto geringer ist der bei: 
dieser Temperatur schmelzende Antheil. Doch war nach sechs- 
maligem Umkrysrallisiren noch immer ein ganz deutliches theil- 
weises Schmelzen bei 125--130 ~ zu beobachten. 

Zum Behufe der Acetylirung wurde der Syrup mittelst 
Essigs/iure zu einem Krystailbrei angertihrt, und dieser sofort 
auf eine Thonplatte gestrichen. Nach einigen Minuten wurde 
die Substanz, welche ganz rein weiss war und den Schmelz- 
punkt 125---127 ~ besass, direct in Essigs~ureanhydrid einge, 
tragen und damit am Rtickflussk~hler unterZugabe Yon Natrium~ 
ace ta t  gekocht. Das so erhaltene Acetylflu0rescin zeigte a u s  
Alkohol umkrystallisirt das gleiche Aussehen wie das ent- 
sprechende Derivat des Fluoresce'ins. Der Schmelzpunkt der 
Krystalle lag bei 200 202 ~ (unc0rr.)i 

Die Analyse der bei 1004 getrockneten Substanz lieferte 
fo!gende Daten. 

I. 0'3182 g Substanz g'aben 0"8053 g" Kohlens/iure und 0.1204 g" Wasser. 
II. 0"2546g" Substanz gaben 0'6448g" Kohlens~ure und 0'0960g Wasser. 

1 Ann. Chem. Pharm. 183, S. 26. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 
" - - ' ~ ' - - - ~ "  Berechnet ffir Ace~ylfluorescin 

C . . . . . .  69" 02 69" 07 68" 89 

H . . . . .  4 ' 2 0  4" 19 4"30  

Die Analyse konnte selbstverst/indlich die Frage nach der 

Identit~tt oder Verschiedenheit  beider Subs tanzen  nicht beant- 

worten, und sie wurde t iberhaupt nur  ausgeftihrt, weil diese 

Verbindung bisher noch nicht dargestellt  und analysir t  wurde. 
Trotz  dem gleichen Aussehen und der identischen Schmelz- 

temperatur  konnte ich die Verschiedenheit  beider K6rper sehr 
leicht durch einen einfachen Versuch constatiren, lJbergiesst  

man Acetylfluoresce'/n mit einem verdtinnten Alkali, so 16st sich 

dasselbe nur insoweit auf, als es sich verseift. Noch nach Stun- 

den l~sst sich durch Filtriren das ungel6ste  Acetylfluoresce~n 

wieder  gewinnen. Acetylfluorescin hingegen I6st sich sehr 
leicht in verdtinnten Alkalien in der K~ilte, u n d  wenn man rasch 

ans~iuert, kann dasselbe noch unverseift  mit dem Schmelzpunkte  

200- -202  ~ erhalten werden. Diese Eigenschaften beider K6rper 
sind selbstverst~tndliche Consequenzen ihrer Constitution und 

gerade desshalb hat wohl B a e y e r  es unterlassen,  dieses Ver- 

halten beim Acetylphenolphtalein,  beziehungsweise  AcetyI- 
phenolphtalin hervorzuheben.  In der Tha t  finder aber das 

Gleiche bei Phenolphtalein,  respective Phenolphtalin start. 
Ich habe auch mit Erfolg die Athylester  des Phenolphtal ins 

und des Fluorescins darzustel len versucht. Das Phenolphtalin, 

respective das Fluorescin wurden in Alkohol gel6st, der Alkohol 
mit Salzs~iure ges~ittigt und dann im Wasse rbade  am Rtickfluss- 

ktihler erw/irmt. Nach dem Ausf/illen mit Wasse r  wurde der 

PhenolphtalinS.thylester 

aus verdt inntem Alkohol umkrystallisirt .  Dabei f/illt derselbe 
zuerst  blig aus und erstarrt dann zu langen glatten Nadeln, 
welche den constanten Schmelzpunkt  15@--152 ~ uncorr, be- 

sitzen. 
Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz lie ferte 

folgende Daten. 
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I. 0" 2301 g Substanz gaben 0" 6392 g Kohlensgure und 0" 1147 g Wasser. 
II. 0'3677g Substanz gaben bei der ~'~thoxylbestimmung naeh Zeisel 

O" 2388 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . .  75 76 - -  

H . . . . . .  5"54 - -  

C~H.~O . .  12"45 

wird 

Bereehnet 

7 5 ' 8 6  

5" 74 

1 2 9  

Beim Trocknen f/irbt sich die Substanz etwas gelblich, 

aber trotzdem gewichtsconstant .  

In verdiinntem Alkali 10st sich dieser Ester schon in der  

Kiilte und durch Ans~uern kann man die unverseifte Substanz 

wieder gewinnen. 

Fluor escingtthylester. 

Derselbe wurde genau so dargestellt wie der Ester des 

Phenolphtalins. Die mit Wasse r  ausgef~.llte Verbindung wurde 

aus Eisessig umkrystallisirt, wobei die Verbindung in langen 

Nadeln erhalten wird, welche den Schmelzpunkt  195--196 ~ 

besitzen und sich ~iusserst leicht an der Luft gelblich fiirben. 

Die Analyse der bei 100 o getrockneten Substanz  lieferte 

folgendes Resultat: 

0.3106 g Substanz gaben bei der ~.thoxylbestimmung 0"1960g Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

C ,HaO. .  12' 10 12"4 

Bekanntlich hat B u c h k a  1 beim Galle'/n zwischen dem- 

selben und dem Gallin noch ein Zwischenprodur d as Hydro-  

galle'/n, constatirt. Vom Acetylgallin constatirt er selbst, dass es 

noch e ine  S~ure sei und das Gallin wfirde daher in dem Ver- 

h~iltnisse zum Galle'fn stehen, wie FiuOrescin zum Fluoresce'in. 

Hydrogalle'in soil hingegen dasselbe Acetylderivat liefern wie 

Galle'/n selbst, woraus  dann der Schluss gezogen wird, das s  im 

: Ann. Chem. Pharm. 209, S. 261. 
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Gallei'n noch ausserdem zwei Chinonsauerstoffe vorhanden 

sind. Bei der Wichtigkeit dieser Beobachtung ftir die Consti- 
tution des Gallei'ns und mit Rticksicht auf den Umstand, dass 

B u c h ka das Verhalten beider Acetylproducte gegen verdflnnte 

Alkalien nicht beschreibt, glaubte ich den Versuch wiederholen 

zu mfissen, da ja bier ein ~hnlicher Fall vorliegen kann, wie 

ich ihn oben beim Fluorescin beschrieben babe. 

Galle'/n wurde aus dem k~iuflichen Pr~iparat mit Hilfe der 

Acetylverbindung rein dargestellt. Acetylgalle'fn erhielt ich beim 
Umkrystallisiren aus Benzol in weissen Bl~ittchen oder platten 

Nadeln vom Schmelzpunkt 234--237. Der Schmelzpunkt ist 
aber nicht sehr genau, weiI schon frtiher eine schwache Zer- 

setzung unter Rothf~irbung wahrnehmbar ist. B u c h k a gibt den 

Schmelzpunkt bei 247--248 ~ an und diese Differenz hat reich 

zur Wiederholung dieser Darstellung bewogen. Ich fand dabei 

wieder den frtiheren Schmelzpunkt 236--237 ~ Aus diesem 
Acetylproduct wurde dutch Verseifung wieder Galle'in dar- 

gestellt und dieses mit Kalilauge und Zinkstaub ganz nach der 

Vorschrift yon B u c h k a  ohne jede Erw~rmung redueirt. Das so 
erhaltene Reductionsproduct hatte zwar das Aussehen und die 

Eigenschaften des Hydrogalle'ins, allein es lieferte beim Acety- 

liren kein Acetylgalle'/n, sondern eine Substanz, welche beim 
Umkrystallisiren aus Benzol constant bei 210--213 ~ schmolz. 

Ausserdem unterschied sie s i c h  vom Acetylgalle'fn schon 
dadurch, dass sie in Kalilauge ohne jede Verseifung 16slich 
war, was nattlrlich beim Acetylgalle'/n nicht der Fail ist. Es lag 
also hier das Tetraacetylgallin vor, welches nach B u c h k a  bei 

220 ~ schmelzen soil. Auch bier ist eine k!eine Differenz in den 

Schmelzpunktsangaben, und ich bemerke daher, dass der 

Naphtalinpunkt meines Thermometers bei 219 ~ lag. Der 
Reductionsversuch wurde mit tier gr6ssten Vorsicht unter Ver- 
meidung jeder Erw~rmung wiederholt und zwar so, dass die 
ganze Reaction in einer Viertelstunde zu Ende war und erhielt 
ich wieder das bereits erw~ihnte bei 211--213 ~ schmelzende 
TetraacetylgalIin. B u c h k a  scheint nach seiner Beschreibung 

eine gr6ssere Menge des HydrogalleYns in der Hand gehabt zu 
haben, und es k6nnen daher meine beiden negativen Befunde 
vorl~iufig die Existenz desselben nicht in Frage stellen.Allerdings 
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glaube ich, dass die Darstel lung des Hydrogalle'fns nicht so 

einfach ist, wie sie B u c h k a  beschreibt  und dass noch andere 
~ 'orsichtsmassregeln nothwendig  sind, die der genannte Autor 

e n t w e d e r  nur unbewuss t  eingehalten oder  in seiner Arbeit zu 

erwS.hnen vergessen hat. Ebenso halte ich es vorl~iufig nicht fiir 

ausgeschlossen,  dass die [dentit~it der Acetylproducte  des 
Galle'ins und Hydrogalle'fns nu t  auf Grund der Schmelzpunkte  

ausgesprochen Wurde, w~ihrend sie sich in Bezug auf die 
L~Jslichkeit in Alkalien von einander so unterscheiden k6nnen, 
wie Acetylfluoresce'fn von Acetylfluorescin. 

Zum Schlusse m6chte ich noch erw/ihnen, dass mir auch 

das Acetylaurin und die Acetylrosols~iure einer neueren grtind- 
lichen Bearbei tung werth erschien. Es scheinen hier ganz 

besondere  Verh~iltnisse obzuwalten. C a ro  und G r a e b  e ~ haben 

zuerst  beobachtet,  dass sich zu Aurin Essigs~iureanhydrid 
addirt unter Bildung eines K6rpers, dem sie folgende Con- 

stitution 

/ C 6 H ~ O H  
F ~ - I C G H ~ O H  
~ " ~ C 6 H ,  ~ . OCO. CH 3 

~ 0 .  CO. CH 3 

zuschreiben.  Diese Constitution wird durch die leichte Uber- 

ftihrbarkeit in Aurin begriindet und ausserdem erwiihnen die 

genannten Forscher,  dass Rosols/iure sich 5.hnlich verh/ilt. D a l e  

und S c h o r l e m m e r  ~ haben diese Substanz nachher  dargestellt 
und scheinen derselben die gleiche Constitution zuzuschre iben 

wie C a r o und Gr a e b e, obwohl ihre Elementaranalysen mit der 
obigen Formel nicht sehr gut  stimmen. Endlich hat auch 

Z u l k o w s k y  a das  Acetylaurin in H~inden gehabt  und die von 
ihm gefundenen Zahlen st immen mit denen yon C a r o  und 

G r a e b e  ganz gut tiberein. 
Dass bier in der Tha t  eine Addition von Essigs~iure- 

anhydrid stattfindet, ist nach den vorl iegenden Daten zweifellos. 

1 Berl. Ber. XI, 1122. 

-~ Ann. Chem. Pharm. ,  Bd. 196, S. 84. 

3 Ann. Chem. Pharm.,  Bd. 194, S. 131. 
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Andererseits schien es mir h6chst merkw~rdig, dass diese 
Addition stattfinden soll, ohne dass die vorhandenen Hydroxyl- 
wasserstoffe gleichzeitig acetylirt werden. Vorl/i.ufige Versuche 
mit dem Acetylaurin zeigten mir, dass dem Acetylaurin jeden- 
falls eine andere Constitution zukommen dfirfte, als die bisher 
angenommene. Theilweise habe ich diese Versuche mit einem 
mir g~tigst yore Herrn Professor G raebe  tiberlassenen Aurin 
ausgeftihrt, ftir dessen l)berlassung ich ihm bier meinen besten 
Dank abstatte. 

Meine diesbezfiglichen Versuche will ich noch nicht mit- 
theilen,  da sie nicht geniigend welt gediehen sind. Ich werde 
aber, sobald ich die zu einer ausf~hrlichen Untersuchung dieser 
K6rper nothwendige Menge Aurins und Rosols/iure dargestellt 
haloe, darauf zurtickkommen, und m6chte nur die Herren Fach- 
genossen hiemit ersucht haben, mir dieses Arbeitsgebiet vor- 
1/iufig tiberlassen zu wollen. 


