
486. Riohard Meyer und Heinrioh Meyer: Studien in der 
Phtslehgruppe. II. 

*(Eingegangen am 8.November; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. E. Tiiuber.) 
F l u o r e  s c e i n .  

Die Frage nach der Stellung der Hydroxylgruppen im Fluoreecein 
i s t  von G. H e l l e r ' )  fiir die eioe Hiilfte des Molekiils bestimmt be- 
antwortet  worden : 

P h t  . \  
\ '\ 

Bald nach dem Bekanntwerden seiner Versuche korinte aue dem 
chieeigen Laboratorium eine Erganzung derselben mitgetheilt werden, 
durch  welche die entsprechende Stellung auch fiir die zweite Hiilfte 
des Molekiils bewiesen wurde a). Die friiher rerrnuthete symmetrische 
pp-Forrne l  des Fluoresceyos hat dadurch ihre Bestatigung gefunden. 
D e r  damaligrn kurzeu Ankiindigung Inoge nachstehend die niihere 
Beschreibung der Versuche folgen. 

Bekanntlich spaltet sich Fluorescein Lei der Eiuwirkuiig schmel- 
renden Kalis in Resorcin u n d  DioxybenzoylbenzoEsSure. B a e  y e r  
ha t  nun gefunden, dass diese Saure beirn Erhitzen iiber ihren Schmele- 
p u n k t ,  unter Abspaltung von Phtalsaureanhydrid, wieder Fluorescern 
liefert 3): 
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Diese Reaction ist so aufzufassen, dass durch die Wirkung der  
W a r m e  zunachst ein Molekiil DioxybenzoylbenzoEsiiure in Phtal- 
iriinreanhydrid und Resorcin zerfallt, worauf dano ein aweites Molekirl 
d e r  Saure sich mit dem abgespaltenen Resorcin vereinigt. Fiir die 
Beurtheilnng der Fluoresceinformel iet der Vorgang nicht zu rer- 
werthen, d a  der Eingriff in das Resorcin hier irnmer noch entweder 
in o-p-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen, oder zwischen den- 
selben erfolgen kann. 

Aodere liegt die Sache fiir die aus dem Eosio abzuepaltende 
Dibromdioxybenzoylbenzoesiiure, nachdem H e l  1 e r  bewiesen hat,rdaes 

'1) Dime Beriohte 28, 312. 
3, Ann. d. Chem. 188, 25. 

9) Diese Berichte 28, 1576. 
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‘in ihrem Resorcinreste die Substituanten die Stellung OH: Br:OH: Br 
= 1 : 2 : 3 : 4 einnehmen. Hier ist die Stellung zwischen den beiden 
Hydroxylgruppen durcb ein Bromatom besetzt, und dasselbe gilt 
iiatiirlich fur das  a u s  der SPure abzuspaltende Dibromresorcin. Wenn 
es  daher moglich ist, aaa d r r  Dibruuid ioxyLenzoy l~rnz~~s~ure ,  analog 
der Fluoresceiobildung aus der nichtbromirten Saure, das Eosin wieder 
aufzubauen, so ist fiir diesen Farbstoff die synimetriache Constitution, 
bewiesen : 
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+ C6 Ha<CO>O + 2 Ha 0. 

Das eine Molekiil DibrorndioxybenzoylbenzoPsiirire kann nur am 
die Stelle treten, welches in den] andern der Phtalsaurerest einndim; 
die andere einzig noch freie Stelle ist ausgeschlossen, weil der Phtal- 
saurerest sicher nicbt in die m-Stellung z u  den Hydroxylgruppen tritt.. 

Der  Versuch hat nun diese Erbyartung bestatigt, und die nahere 
I’riifung dea entstebenden Farbstoffes ergab dessen vollige Identitiit 
ulit dem gewijhnlichen Eosin. Danlit aber ist fiir dieses, und folglicb 
auch fiir das FluorescePn die symmetrische p-p-Formel eodgiltig be- 
wieseti. 

Die zur Ausfiihrung der nachstebenden Versuche nijtbige Dibrom- 
J ioxybenzoylbeozoEsaure wurde erhalteri durcb Eintragen von technische.n, 
Eosin.Kaliun1 ill die doppelte Menge auf 14W erhitzter 50 procentiger 
Natronlauge. Nach kurzer Zeit schliigt die blaue Farbe der Schmelce 
unter Aufschiumeii iir Brauiigelb um. Man schijpft die Masse nun sofork 
in Eiswasser und neutralisirt langsam bei moglichst niedriger Temperatur. 
Die ausgefiillte und aus Eisessig umkrystallisirte Saure schmolz bei 
’2140. 

Wird die so gewonnene Saure bei 230-2400 geschmolzen, s o  
bildet sich bald ein Sublimat von langen Nadeln, die durch ihrem 
Schmelzpunkt von 126-1280 (statt 1280) und Erhitzen mit Resorcin, 
wobei Fluorescein ents te l t ,  leicht als Phtalsaureanhydrid erkannt 
werden kcnnen. Die Schmelze selbst iiberzieht sich mit griioem 
Hetallglanz und lost sich in Alkalien init intensiv rotber Farbe und 
griingelber Fluorescenz, die etwiks griiner ist als die einer Eosin- 
liisung. Sie enthalt, wie uus mehrereu Versucben hervorging, am 
meieten Eoein, wenn beim Schmelzen Zinkchlorid eingetragen, und im 
Wasserstoffstrome erbitzt wird. Daneben entsteht ale Hauptproducb 



ein bromhaltiger, hochrother, in Alkalien mit rother Farbe und griiner 
Fluorescenz lhl icher  Riirper, der sich dern Eosin sehr Bbnlich ver- 
b i l t  und vollstiindig in Fluoresceh iibergefiihrt werden kann, und 
ferner in geringer Menge ein braunes, nicht naher untersuchtee Pro- 
duct. 

Die beaten Resultate lieferte der nachstehend beschriebene Ver- 
such. 

5 g DibromdioxybenzoylbenzoEsPure wurden im Oelbade unter 
Einleiten ron Wasserstoff geschmolzen, nun 1 g Zinkchlorid zugesetzt, 
und 20 Minuten auf 235-240‘’ erhitzt. Die Schmelze wurde in Natron- 
lauge geliist, rnit verdiinnter Schwefelsaure gefallt, mit heissem Waseer 
gewaschen und getrocknet, wobei 3.2 g Rohproduct resultirten. Alles 
Eosin und das  rothe Nebenproduct gingen durch Extrahiren mit 
Benzol daraus i n  Liisung. Die Liisung wurde zur Trockne verdampft, 
und der rothe Riickstand rnit Eisessig auf dem Wasserbade digerirt, 
wobei das  Eosin in kleinen fleischrothen Krystallen ungeliist zuriick- 
blieb. Die Ausbeute betrug 1 g = 31 pCt. des Rohproductes. Dieee 
Krystalle wurden nach B a e y e r ’ s  Angaben aus Alkohol und Waeser 
umkrystallisirt, bei 1 30° getrocknet und analysirt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H ~ B r ~ O ~ .  
Procente: Br 49.38. 

Gef. n R 49.46. 
Die Uebereinstimmung des so gewonnenen Eosius rnit den, 

technischen Farbstoffe hinsichtlich der Form der Krystalle, der Lage 
der Absorptionsstreifen, der Farbung auf Seide und der Reactionen 
gegen Metallsalzliisnngen ist schon in unserer friiheren Mittheilung 
kurz erwahnt worden. 

Die letzteren Reactionen wurden , entsprechend den Angaben 
B a e y e r ’ e f ) ,  mit einer Liisung ron 1 Th.  des Kaliumealzes in 150Th. 
Wasser , und zwar vergleichsweise mil einem reinen technischen 
Product und dem synthetischen Praparate ausgefiihrt. In  beiden 
Fi l len waren die beobachteten Erscheinungen r6llig identisch. Ee 
lieferte: 

Unter 
dem Mikroskope erwiesen sich dieselben im Allgemeinen als Mischnngen 
von gelbrothen rhombischen Tafeln und diinnen Prismen; dae Vor- 
walten der einen oder anderen Form hangt lediglich von der Art dee 
Einkochens ab. 

C a l c i u m c h l o r i d :  beim scbnellen Eindampfen Kryetalle. 

B a r y  u m c h l o  r i d :  desgleichen. 
C a d  m i u m s u 1 f a t  : auf Zueatz des Reagene blieb die Liisung 20- 

nachst klar; nach etwa einer halben Stunde begann bei gewBhnlicher 
Temperatur die Ausscheidung eines krystallinischen Niederschlagee, 

1) Ann. d. Chem. 188, 43. 
leg 
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der  sicb in  einigen Stunden erheblicb vermehrte. Unter dem Mikro- 
skop zeigte er nur die Formen rbombischer Tafeln, welche denen des  
Calcium- uod Baryurn-Salzes vollkommen glichen. Anacheinend sind 
die 3 Salze isomorph. 

Q U  e c k s i l  b e r c  b l o r i d :  nach mehrtagigem Stehen einen zinnober- 
rothen Niederschlag, der sich langsam verrnebrte und an welchem 
krystallinische Structur nicht deutlich zii erkenneu war. 

S i l  b e r n i t r a  t: rothe, amorphe Fiillung. 
B l e i a c e t a t :  desgl. 
K u p f e r s u  I fa t :  rothbraune, amorphe Fallung. 
A l s u n :  rothgelbe, amorphe Fiillung. 
Z i n k s u l  fa t :  desgl. (unvollstandige Fallung). 
Z i n n c h l o r i i r :  gelbbraune, amorphe Fallung. 
Das oben erwahnte rothe Nebenproduct, welches z. B in dem 

beschriebenen Versuche 1.8 g = 56 pCt. der Schmelze ausmachte, 
enthalt auch noch etwas Eosin und daneben wohl ein Oxydations- 
product desselben. Es gab, mit Natiiumamalgam und Wasser 
digerirt, schneller beim Kochen mit Zinkstaub und alkoholischem 
Kali, eine fast farblose Losung, die allrnahlich schon beim Stehen an 
der  Luft, sofort aber nach Zusatz von etwas Kaliumpermangtlnat 
oder Ferricyankalium die gelbe Farbe und intensiv liellgriine Fluores- 
cenz einer Fluoresceinlosung zeigte, eine schon von Baeyer ' )  fur 
Eosin als charakteristisch angegebene Reaction. Das Eosin resp. das 
rothe Oxydationaproduct giebt also alies Brom a b  und wird gleicb- 
zeitig zu Fluorescin reducirt, welch' leteteres in der alkaliscben Liisung 
durcb Oxgdation leicht in Fluorescein iibergeht. Durcb Saure wurde 
aus der  oxydirten Losung ein bromfreier, niit Fluorescein in allen 
Reactionen identischer Korper ausgefallt, ohne dass dabei ein Neben- 
product beobachtet werderi konnte. Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid 
lieferte das von R a e  y e r beschriebene Acetylfluorescein vom Schmelz- 
punkte 199-2000 (nach B a e y e r  '2000). 

Bei dem bescbriebenen, ohne besondere Sorgfalt ausgefiibrten 
Versuche enthielt also das aus der Schinelze gewonnene Rohprodllct 
87 pCt. Eosin und andere a u f  glattem Wege in Fluorescein iiberfiihrbare 
Substanz. Er zeigt somit den fast quantitativen Verlauf der in der 
Einleitung besprochenen Reaction und beweist direct fur Eosin un  d 
Fluorescein die syrnmetrische Lage der beiden Hydroxylgruppen. 

Techn. Hochschule, Laborat. fiir analyt. und 
techn. Chemie. 

B r a u n s c h w e i g .  

') Diem Berichte 8, 146. 




