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Die Spaltung des o-Nitro-p-kresols wiirde demnach folgender-
maflen verlaufen:

C.CH, C.CH;
HO-“CH  HGTO
HC__l¢.NoO, HC__-0

& OH & on

Da bei der Reaktion die Iintwicklung von Schwefligsdure und
Kohlensaure, sowie die Bildung von Ammoniak konstatiert wurde, so
verliuft der Spaltungsprozel wobl nach der Gleichung:

2 C'{ H7 NOa + 7 Hg SO¢ = 92 Cs IIG Os —+ (NIL); SOQ
+ 4 H:0 + 6 SO; + 4 COs.

Nach Beendigung unserer Versuche werden wir ausfiihrlich be-
richten.

Miinchen, Chemisch-technisches Laboratorium der Technischen
Hochschule, 5. Februar 1909.

87. Walter Kropp und H. Decker:
Zur Konstitution der Fluoresceine und Hydrochinonphthalein-
Farbstoffe.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Februar 1909.)
Fur das Fluorescein wird neben der alten parachinoiden Formel
(I) eine neue orthochinoide von einem Oxoniumphenolbetain sich ab-
leitende (II) gebraucht. Fiir die Alkalisalze des Hydrochinonphtha-
leins ist eine analoge orthochinoide Phenolbetainformel (UI) aufge-
stellt worden, die bis jetzt die einzige plausible Erklirung fir ihre
Farbigkeit gibt. Eine parachinoide Formel 148t sich fiir Hydrochinon-
phthalein natiirlich nicht konstruieren.

S I~
L/LCOOH j\,LCOOH
I l/\ IS II. /\/\./\
HOo.L_J__l__:0 no.l__‘ _._o0
14 G |
'/\
L | coon

III. HO.—~"~"5.0
| i |
‘\/!\/\/ i

(6]

1
3
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Die neuen orthochinoiden Formeln haben den Vorzug, die farbigen
Fluorescein- und Hydrochinonphthalein-Derivate einheitlich zusammen-
zufassen und sie als innere Xanthyliumsalze erscheinen zu lassen.
Phenylxanthyliumsalze sind aber in Form der mineralsauren, rot-
gefdrbten und gelbgriin fluorescierenden Salze der Fluoresceine, Hydro-
chinonphthaleine und des Florans in geniigender Anzahl teilweise
seit langem ') bekannt und mit Sicherheit als Derivate der gleiche Farb-
erscheinungen aufweisenden, in neuerer Zeit?) synthetisch gewonnenen
einfachsten Grundsubstanz in ihrer Konstitution festgelegt. Der eine
von uns, trotzdem er seit 1904 fiir die Diskussion der Oxomium-
formeln Il und III eingetreten ist, hat mit ihrer Einfiibrung bis zur
Darstellung der einfachsten, ibnen zu grunde liegenden Phenolbetaine IV
und V abwarten zu miissen geglaubt. Wie seinerzeit Decker und
von Fellenberg?® augegeben haben, sind zu diesem Zwecke einige
Gramm sowohl von 2-Methoxyl-, als auch vom 3-Methoxyl-phenyl-
xauthyliumferrichlorid (Resorcin- bezw. Hydrochinon-Abkomwling)
auf ziemlich umstindlichem Wege dargestellt worden, deren Verseifung
jepe interessanten Verbindungen (IV usnd V) geben sollte.

CG H:, (?G Hs
N /\‘/‘\x\\/\“ 0
IV, i . V. |
NN !\/\)\/l l
5 ‘ G g
|

A

Es ist damals nur zu einem vorliufigen Versuche der Verseifung
des Resorcin-Abkdmmlings gekommen. Unterdessen hat Kehrmann?),
von den gleichen Uberlegungen geleitet, aul anderem Wege das ge-
suchte Mutterchromogen des Fluoresceins, das »Phenylfluoron«, darge-
stellt und uns die Miihe der Weiterarbeit in dieser Richtung erspart.
Aus der Bescbreibung und den Farbenreaktionen des Phenylfluorons
geht zwar hervor, dafl dies derselbe Korper ist, den Decker und
von Fellenberg beobachtet haben; was aber die ihm von Kehr-
mann zugeschriebene orthochinoide Formel (IV) anbetrifft, so miissen
wir gestehen, dall keine Tatsache bekannt geworden ist, welche der

) E. Fischer, diese Berichte 7, 1211 [1874].

?) Diese Berichte 37, 2932 [1904].

%) Ann. d. Chem. 356, 312. Beim Niederschreiben der Versuche ist in
jener Abhandlung eine bedaucrliche Verwechslung der Formelbilder fir die
beiden vom Hydrochinon und Resorcin derivierenden isomeren Reiken unter-
gelaufen. Die beiden aufgelésten Formeln fiir die Methoxylxanthylium-eisen-
doppelsalze miissen gegenseitig ihreu Platz wechseln.

1) Diese Berichte 41, 3441 {1908].

38*



Oxoniumformel (1V) den Vorzug vor der parachinoiden (V1) geben
konnte.

Cs H; HOw__-CeHs
L N TN §
VI. : ) V1. .
~ el T
0] 0
farbig, Muttersubstanz des farblos, Muttersubstanz des
IFluoresceins usw. Hydrochinonphthaleins.

Im Gegenteil spricht die geringe Loslichkeit in Wasser und die
leichte Lioslichkeit in Ather und Benzol eher fiir letztere. Fine be-
stimmte Entscheidung lafit sich jedoch hier nicht treflen. Den Knoten-
punkt der Frage bildet eben der Versuch der Darstellung des isomeren
Betains des Oxyphenylxantbhyliums (V), dessen Resultate uns auch
frither fehlten, win in der IFrage Stellung zu nehwmen.

Es zeigte sich pun, daf aus dem durch Verseifung des Methoxyl-
xanthyliumsalzes der Hydrochinonreibe erhaltenen Oxysalzes beim Neu-
tralisieren ein isomeres, fTarbiges Phenylfluoron (V) iiberhaupt vicht
entsteht, sondern dall sich unerwarteter Weise als etnziges Reaktions-
produkt die um ein Wassermolekiil reichere, farblose Carbinolbase,
das 3-Oxy-phenylxanthenol (VII), bildet. Zwischen dem Verhalten
der beiden Oxy-xanthyliumreihen besteht demnach ein prinzipieller
Unterschied, den wir nur so deunten konnen, dall im ersten Falle
der parachinoide Kérper VI entsteht, im zweiten IFalle aber ein Car-
binol (VIT), und zwar deshalb, weil hier offenbar metachinoide
Verbindungen ebenso wenig wie Oxoniumphenolbetaine
existenzfithig sind?). Wir halten nun aber auch bis aunf weiteres
den Gebrauch der Oxoniumphenolbetainformeln iiberhaupt, also so-
wohl in der Xanthylinm-, als auch in der Azoxoniumreihe ebenso
wenig angebracht, wie in der Phenopyryliumreihe, wo die von
Decker und von Fellenberg aufgestellte Formel fir die Biilow-
schen Iarbstoffe ihre Berechtigung verliert?), so lange ein Oxonium-
phenolbetain nicht in einem einfachen, unzweideutigen Ifalle darge-
stellt ist. Fiir das Fluorescein muf} die alte Formel beibehalten werden,

1) Aus dem gleichen Grunde ist das freie Fluorescein farbig, Hydro-
chinonphthalein farblos.

) Decker und Wiirsch, diese Berichite 89, 2654 [1906] sind beim
Isorosindon fir die orthochinoide Mormel cingetreten. Heute erscheint uns
auch hier die parachinoide wahrscheinlicher, wie auch fiir die analogen Farb-
stoffe der Phenazonium- und Phenazoxoniumreihe. Die Versuche von Decker
und Witrseh missen so gedeutet werden, dall Phenylmagnesinmbromid sich
primiir unter Bildung eines Salzes der Oxyazoniumform anlagert und die
Grignardsche Reaktion infolgedessen nicht cintreten kann.
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fiir die Alkalisalze des IHydrochinonphbthaleins ist aber die einzige
Formel, die ihre Farbigkeit erklirt, nicht mehr aufrecht zu erhalten.
Auch wenun man notgedruugen die Hypothese aufstellen wiirde, die
Bildung der Alkalisalze erhihe die positiven Ligenschaiten des Mole-
kils so weit, dall denngeh die bei der Stammsubstanz nicht zu be-
obachtende Phenolbetainbildung eintreten oder Metachinoide sich bilden,
so wiirde man sich in beiden [iillen auf unsicheren Boden begeben.

Experimentelles.

Oxy-phenyl-xanthyliumbromid,
o _C(CsH;).C.CH:C(0ID)

"0 —c.omicH

1.5 g Methoxyl-phenyl-xanthenol vom Schmp. 133°') werden
m H—6 cem 48-prozentiger Bromwasserstofisiiure gelost.  Die rote
T.ésung erhitzt man im LinschluBrohr, aus dem die Luft durch Kohlen-
siure verdringt ist, 3 Stunden auf 120°% Nach dem Iirkalten ist die
Flissigkeit 'von schénen, duukelroten Krystallen erfillt. Man filtriert
durch Nitrocellulose und wiischt mit etwas 48-prozentiger Bromwasser-
stoffsiiure nuch. Die Krystalle werden auf Ton abgeprefit und schlief3-
lich tber Atznatron getrocknet. Lingliche Platten, meist zentrisch
verwachsen. Beim Frwirmen farben sie sich dunkler und schmelzen
unter Zersetzung unschart iither 3000,

So wurden 1.5 g erhalten; aus der Mutterlauge liefl sich noch
eine kleine Menge gewinnen, so dafl die Ausbeute ca. 90 %/, der Theorie
betrug.

Fiir die Analyse wurde im Vakuum iber Natronkalk bis zur
Konstanz getrockuet,

0.0780 g Sbst.: 0.1839 g €Oy, 0.0267 g H,0. — (0.2104 g Sbst.: 0.1116 g
AgBu.

CraHi30,Br (353.06). Ber. C 64.57, 1 3.71, Br 22.65.
Gef. » 64.30, » 3.83, » 22.57.

In Benzol, Lssigester und Ather ist die Substanz unléslich, Da-
gegen wird sie von Chloroform mit schén roter Farbe aufge-
nowmen und daraus durch Ligroin krystallinisch gefillt. In Eisessig
lost sie sich gleichfalls.  Zusatz von Wasser bewirkt eine teilweise
Eutfirbung und Fillung der Carbinolbase; unter sofortiger vollstiin-
diger Entfdrbung wird letztere durch noch so verdiinnte Lisungen vou
Natriumearbonat und -acetat gefillt; dagegen ruft ein Uberschufl von
Alkali eine Lntfirbung, aber keine Fillung hervor. Um die Grenze
der Shaurekonzentration, bei der die Farbe der wilirigen Losungen

1) Ann. d. Chem. 336, 312 [1907].
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verschwindet, festzustellen, werden einige Milligramme des roten Bro-
mids in 20 ccm 0.1-prozentiger Salzsiure in der Kilte gelost. Die
Farbe der Losung ist ein Himbeerrot, die Fluorescenz rosenfarbig-gelb.
Beim Verdiinnen auf 0.01 %/, Salzsiure wird die Lésung zum gréBten
Teil entfiarbt, es bleibt aber noch ein deutlioher Rest von Farbe und
eine sehr deutliche Fluorescenz; erst mit einer Verdiinnung von 0.001 %,
ist man an die Grenze des Wahrnehmbaren gelangt.

Schweflige Saure bewirkt in konzentrierten Bromidlosungen Ent-
farbung, und es fallt ein krystallinischer, farbloser Korper aus. Sehr
bemerkenswert ist das Verhalten der farblosen Losung, die beim Lr-
wirmen sich rot firbt, beiin Abkiithlen wieder entfirbt?).

Oxy-phenyl-xanthenol (Formel VII).

1 g des Bromids wird mit 3 ccm 15-prozentiger Natronlauge und
45 cem Wasser eben auf dem Wasserbade erwirmt. Es tritt vollstin-
dige Losung und Entfarbung ein. Man leitet in der Kilte Kohlen-
siure in die Flissigkeit und athert die gefallte, weile Base aus. Die
dtherische Losung trocknet man iiber Natriumsulfat und verdampft.
Der Riickstand wurde in Benzol gelost und mit Ligroin gefllt.

0.1943 g (bei 70° im Vakuum iber P30; bis zur Konstanz gétrocknete)
Sbst.: 0.5602 g CO,, 0.0873 g H,0.

C;gH];O; (29011). Ber. C 78.59, I'I 4.86.
Gef. » 7863, » 5.03.

Die Substanz ist leicht lsslich in Benzol, Chloroform, Essigester,
Alkohol und Ather. Schwer léslich in Ligroin. In Wasser ist sie in
der Wirme merkbar loslich. Sie wird von verdiinnter Natronlauge auf-
genommen und beim Abstumpfen des Alkalis mit Essigsdure oder
Koblensiure wieder gefillt; ebenso mit Salzsdure, doch bewirkt hier
jeder UberschuB eine Losung unter Rotfarbung. Die alkalische Lio-
sung ist vollstindig farblos. Setzt man noch weiter konzentrierte
Natronlauge zu, so entsteht ejne krystallinische Fillung des Natrium-
salzes. In sehr starkem Ammoniak 18st sich die Base in der Kilte
auf, in verdinntem nur wenig.

') Die Bestindigkeit dieses Oxoniumsalzes in so schwach siurehaltigen
Losungen ist zum Teil auf die durch Eintritt einer Oxygruppe erhohte Ba-
sizitit zurickzufihren, zum Teil darauf, dal infolge der Léslichkeit der Car-
hinolbase in Wasser dieselbe nicht sofort ausgefillt wird und ein fir die
Oxoniumform ginstiges Gleichgewicht entsteht. Es ist anzunehmen, daB durch
weitere Einfiuhrung von Oxygruppen die Bestindigkeit und Basizitit der Salze
wiichst.
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Aus einem Gemisch von Chloroform und Tigroin krystallisiert
die Substanz in rhombischen, farblosen Prismen. die vielfack ver-
wachsen siud. Sie schmilzt bel ganz raschem Erhitzen bei 158—160°
(korr.) unter Gasentwicklung zu eiver durchsichtigen Iliissigkeit, der
ein kaum merkbarer griingelber Stich zukommt, und die sich glatt in
Siauren wieder zu den roten Uxoniumsalzen [6st.

Dieses Verhalten wird nither untersucht; ebenso die schén kry-
stallisierenden Salze und Doppelsalze, die dem beschriebenen Bromid
entsprechen.  Wir haben davon dargestellt:

Das Chlorid, rote, meist lingliche Platten, die zu Rosetten verwachsen
~ind; in kalter, kouzentrierter Salzsiiure sehwer, in heiller, verdinuter leicht
loslich.

Das Jodid fillt aus den Lisungen der andeven Salze mittels Jodkalium
aus und ist in der einen Therscluf des letzteren enthaltenden Lisung unlos-
lich; ex bildet schwarzvote, zentrisch verwachsene, langgestreckte Platten, die
wie Nadeln aussehen.

Das Platinat: grolle, duukelrote langgestreckte Nadeln, zentrisch ver-
wachsen. Das Ferrichlorid: dunkelrote Krystalle vom Sehmp. 193—194°
(korr.).

Die Untersuchung wird fortgesetzt und aul die anderen Oxyderi-
vate des Phenylxanthyliums ausgedehnt.

Isomeres Oxy-phenyl-xanthylium-chlorid und Phenyl-
fluoron (Formel VI).

Durch Lrhitzen des isomeren Methoxyl(3)-phenylxanthyliumchlorids
der Resorcinreihe (s. a, a. O.) mit Salzsiure im Rohr aut 170°
entsteht eine rote, gell iluorescierende Lisung des in der Uberschrifs
genaunten Salzes, die sich in der Nuance wenig von der des oben be-
heschriebenen Isomeren unterscheidet.  Ganz verschieden ist aber das
Verhalten gegen Alkalilaugen: es tritt nicht Entfirbung, sondern Um-
schlag der Farbe nach gelb ein, und ein ebenso gefiirbter Niederschlag
fallt aus, der von Benzol und Ather zu einer gelben, griinlichgelb
fluorescierenden Lisung aufgenommen wird; in Natronlauge ist er
unloslich.  In Siuren lost er sich wieder zu den roten Oxonium-
salzen. Die Menge des Kérpers war zur weiteren Untersuchung zu ge-
ring, doch stimmen alle Beobachtungen auf das TPhenyliluoron.
Wir figen noch hinzu, dafl in alkoholischer Natronlauge die Verbin-
dung beim Anwiirmen die Farbe verliert, offenbar infolge der Bildung
von Carbinol resp. dessen Athylither; mit Siuren entstehen wieder
die roten Oxoniumsalze. [Iin Phenolbetain sollte in Wasser lislich
sein und sich daraus nicht durch Ather oder Benzol ausschiitteln lassen.
Vor allen Dingen aber sollte es viel intensiver, oder wenigstens
ebenso stark farbig sein, wie die Oxoniumsalze. Das orangegelbe
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Phenylfluoron ist aber viel schwiicher farbig als die roten zugehorigen
Salze.

Es hegt diesem Karper, wie allen Phenolphthaleinen und Fluores-
ceinen als Chromogen das Fuchson zugrunde. Damit stimmt die
Beobachtung von R. Mever iiber die Ubereinstimmung der Spektral-
kurven von Fluoresceinen und Phthaleinen.  Seine I‘arbe entspricht
der, die man von einem »luchson-oxyd« erwarten sollte.

88. F W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile dtheri-
.scher Ole. (Weiterer Abbau des Eksantalals; Enolisierung
der Aldehyde durch Uberfithrung in die zugehérigen unge-
siattigten Hster; liber cncl-Phenylacetaldehyd-monoacetat.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)

(Eingegangen am 8. Februar 1909; vorgetragen in der Sitzung vom Verl)

Ls ist eine bekannte Tatsache, dald sich Ketoue und Aldehyde
in die Enolform umwandeln lassen, resp. in der Enoliorm reagieren.
Wir kennen demnach sowohl Ketone und Aldehyde in freiem Zu-
stande in dieser Form, wonach das Sauerstoffatom doppelt wpebunden
anftritt, als auch in der tautomeren Lnolorm, wo der zweiwertig an
Kohlenstoff gebundene Sauerstoff eine Valenz vom Koblenstoffatom
abtrennt und sie mit Wasserstoll absiittigt, also in die Hydroxylform
iibergeht; alsdann mull ein ungesittigter Alkohol entstehen. Die
Enoltorm der Ketone stellt demnach ungesiittigte. tertiiire Alkohole,
die Enolform der Aldehyde ungesiittigte selkkundiire Alkohole dar; die
Snolformen der Aldehyde lassen sich auch als substituierte Vinyl-
alkohole auffassen. In freiem Zustande jedoch sind die Enolfornien
der Ketone und Aldebyvde immerhin selten; ich zeigte, dafl der Bucco-
campher, C;oI;60,, ein derartiges Keto-Enol ist, also gleichzeitig ein
Keton und ungesiittigter tertiirer Alkohol. Als klassisches Beispiel
fiir die Aldebyde in Lnolform werden immer die Oxymethylenverbin-
dungen Claisens angesehen, z. B. Oxymethylen-campher

C:CH.OH.
Cs Ly -
cO

Hiufiger sind Derivate der Lnoliorm der Ketone bekannt; ich
erinnere an die Arbeiten v. Pechmanns, an die Ester der Iinolform
der cyclischen Ketone, z. B. des Buccocamphers, des Menthons®)
usw. Ich erhielt 5. Zt. die Fster des Buccocamphers durch Kochen

3 Vergl. Mannich uud Hancu, diese Berichte 41, 564 [1908].





