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aus, das nach Sublimieren und einmalig..a Umkrystallisieren den Schmp.
15—16° zeigt.
0.3178 g Sbst.: Verbr. 46.0 cem “/i-Thiosulfat. Ber. 47.60.
02842» » : » 420 cem » . » 42.70.
Verbrennung: 0.2984 g Sbst.: 0.3019 g CO,, 0.0242 g H;0.
CsHyNCls. Ber. C 27.14, H 0.75.
Gef, » 2759, » 091.

36l. Hans von Liebig:
Studien iiber Oxonium- und Alkalisalze von Fluoronen.

[I. Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 15. August 1913.)

Durch die Uberfiihrung des von Kehrmaun und Deungler?)
entdeckten Chlorids des Fluorescein-trimethylither-esters in
die Fluorescinverbindung und seine Darstellung durch Oxydation der
Fluorescinverbindung war die Trimethylédther-ester-Natur des Chlorids
bewiesen worden?®). Wie aber die Bestimmung des Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehalts ergab ), konnte das nach der Kehrmannschen Me-
thode erhaltene Chlorid kein einheitlicher Korper sein und entsprach
keinesfalls der von ihm und seinen Schiilern auf Grund der Chlor-
bestimmung aogenommenen Formel Ci;3Hye0,Cl. Da wegen der
Wasserloslichkeit des Chlorids die Zusammensetzung von einiger
Wichtigkeit ist, wurde das Verhalten des Chlorids weiter verfolgt.

20 g des nach meiner Vorschrift4) durch Aussalzen erhaltenen Rohchlorids
wurden in 50 ccm Methytalkohol gelost und die Lésung in geschlossenem
Gefal 5 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit war eine betricht-
liche Menge reinen Fluorescein-dimethylathers (Schmp. 1989 in feinen Nadeln
auskrystallisiert. Das Filtrat wurde mit Ather versetzt, bis eben eine Trii-
bung bestehen blieb. Das iiber Nacht auskrystallisierte Chlorid schmolz,
wic alle mit Ather aus alkoholischer Losung ausgefaliten Chloride des Tri-
methylather-esters, zwischen 110° und 125° unter lebhaftem Schiumen; das
Schmelzen und Schiumen setzt an einem beliebigen Puokt des Fadeus ein
und erfolgt dann innerhalb cines Grades; doch ist der Einsetzungsgrad ver-
schieden.

0.133, 0.177 g Shst.: 0.2862, 0.2518 g CO,, 0.0677, 0.0617 g H:0. —
0.1487 g Sbst.: 0.0676 g AgCl. .

) B. 42, 878 {1909); Kehrmann und Scheunert, A. 372, 327 [1910).
9 H. v. Liebig, J. pr. {2] 88, 33 [1913]. 3) Ebenda S. 44.
4 J. pr. [2] 88, 44 [1913].
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(Cs3 Hzo O} + 3HCI + CH;.0H + 2H,0.
Ber. C 58.65, H 5.30, Cl 11.07.
Gef. » 58.68, 58.69, » 5.66, 5.85, » 11.24.

Von diesem Chlorid wurden 5 g in 15 cem Wasser auf dem Wasserbad
gelost. Uber Nacht krystallisiert ein anders zusammengesetztes Chlorid aus.,

0.1335 g Sbst.: 0.2864 g COs, 0.0682 ¢ Hy0. — 0.1551 g Sbst.: 0.0447 g
AgClL '

CaHz006 + HCl + CH;.OH + 2H;0. Ber. C 5891, H 5.84, Cl 7.16.
Gef, » 58.50, » 575, » 17.12.

Beide Chloride lésen sich schon in kaltem Wasser; die Lésung des
ersten ist ziemlich bestindig, die des zweiten triibt sich beim Stehen und
Erwhrmen rasch.

Wie durch diesen Versuch gezeigt wird, beweisen die Analysen-
zahlen bei einem derartigen Chlorid iiberhaupt nichts; es hangt ledig-
lich, wie der Vergleich mit den friiheren Analysen zeigt, von der zu-
filligen Zusammensetzung des ausgefillten Rohchlorids, der Dauer
des Stehenlassens und des Auskrystallisierens ab, welche Zahlen man
erhilt. Es wurden daher die Versuche fortgesetzt, die dem Chlorid
zugrunde liegende Verbindung ndher zu erforschen. Wie ich gezeigt
habe?), liefern die Chloride mit 33-proz. Kalilauge ein rein blaues
Kaliumsalz, dem wahrscheinlich die Konstitution I zukommt. Die

OH
cH,0~—9K 0\/\,00}13 CH,O‘/\ —~OH Ho\l/\OCHa

| |

\/‘“C;‘J\/ S e G e N

CsH,.COOCH; CeH,.COO CH,
I. II.
cl
cH; 0~ OH~\ -~ ocp,
e
CeH,.COO CH;
I11.

dazugehorige Sdure?) besitzt die Zusammensetzuog CysHioOs + Hs0;
da das Wasser erst bei 173° abgespalten wird, ist es vermutlich kon-
stitutiv gebunden, vielleicht nach Formel II. Die Saure lést sich in
konzentrierter Saure mit schén roter Farbe; die rote Farbe ist hier
einige Zeit bestindig; da das Kaliumsalz schon in ganz verdiinnter
Essigsiure die rote Fiarbung gibt, allerdings nur einen Augenblick,
liegt hier wohl keine Siaureverbindung, sondern das freie Chinon

H J. pr. [2] 88, 35 und 46 [1913]. %) Ebenda S. 48.
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(Formel I, K durch H ersetzt) vor. Nach einiger Zeit 'verschwindet
auch in den konzentrierten Siuren die rote Farbe uud macht der
goldgelben des wasserloshchen Chlorids (nach meinér Hypothese von

Cl
der Forniel II) Platz, ‘in der 'die chinolide Gruppe HO- | - die

Wasserloslichkeit bedingt, mit oder ohne Mitwirkung des zweiten
Briickenhydroxyls.
Behandelt man das Kaliumsalz statt mit Siuren nur mit Wasser,
0 erhilt man eine von mir als freien Fluorescein-trimethyléther-ester!)
angesprochene Verbindung Ce:3Hs0Os, die bis jetzt nur sals Rohprodukt
analysiert wurde. Der Korper lost sich leicht in kaltem Methyl-
alkohol — mit heiBem geht er in den Fluorescein-dimethylither iiber
— und krystallisiert daraus beim. allmiblichen Verdumsten in- feinen,
weilen Nadelchen, die bei 105—110° zu sintern anfangen, bei spi-
testens 126° ein erstes Mal, kurz iiber 180° ein zweites Mal schaumen.
Dengelben Koérper erbilt man, wenn man das blaue Kaliumsalz selbst
mit Methylalkohol behandelt; die ausgeschiedenen Krystalle miissen
in diesem Fall mit Wasser gewaschen werden.
0.137 g Sbst.: 0.3548 g CO3, 0.0646 g H,0.
Cos Hz00s. Ber. € 70.40, H 5.10.
Gef. » 70.63, » 5.23.

Mit der Konstitution eines Fluorescein-trimethylatherester-carbinols
ist die zweimalige Dampfentwicklung beim Schmelzen nicht zu vereini-
gen; vermutlich handelt es sich um einen Kérper der Formel IV, entstan-
den durch Methylalkohol-Anlagerung an das Carbonyl der Formel I unter

0 OCH; 0 ¢l
CH,o/--\!/\i/\,ocm CH;O’/\-‘/‘ [ 0cH,
Iv. l\/\/\ P V. LA
CeH,.COO CH; CsH,.COO CH;

Briicken-Riickbildung; der durch bloes Waschen mit Wasser erhaltene
Korper ist dann das dazu gehdrige Hydrat. Die Briicken-Riickbildung
wird bestiitigt durch das Verhalten gegen Alkalien, mit denen keine
blauen Salze mehr entstehen.

Hydrat wie Methylat 16sen sich leicht in lauwarmer, 10—15-pro-
zentiger Salzsiure mit goldgelber Farbe; aus konzentrierten Losungen
krystallisiert ein Chlorid aus, das in seinem AuBern durchaus deo
anderen Chloriden gleicht. Es verbalt sich aber nicht wie diese,

1) Ebenda S, 48.
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sondern wie-die nbrmalen Chloride des Fluoresceins und seiner Mono-
und Dimethylither bezw. -ester, d. h. es ist nur mebhr zum kleinsten
Teil in reinem Wasser loslich, lést -sich allerdings auf Zusatz von
iiberschiissiger Salzsidure wieder vollig. Beim Erhitzen tritt dber 150°
eine Gasentwicklung unter sofortigem Wiedererstarren ein, tiber 205°
erfolgt ruhiges Schmelzen. Wahrscheinlich entspricht dieses Chlorid
der nach meiner Hypothese den normalen Oxoniumsalzen zukommen-
den Formel V, wenn auch die Apalysen vorlaufig wie bei den wasser-
l6slichen Chloriden schwankende, und zwar hier zu niedrige Chlorzahlen
ergeben haben. Mit Alkalien werden die blauen Balze zuriickgebildet;
es kaon also noch nicht Verseifung zu einem Dimethylither einge-
treten sein.

In fritheren Arbeiten') habe ich einen Dimethyl- und -diithyl-
ither des Fluoreseeins vom Schmp. 2559 und 234° beschrieben.
Wihrend die tbéer die andren Ather und Ester des Fluoresceins noch
sthwebenden Fragen durch diese Arbeiten?) und die Arbeit von
O. Fischer und Hepp?) beantwortet wurden, harrten diese Ather
noch der Aufklirung. Sie wurden erbalten durch Schiitteln der-Alky-
lierungsrohprodukte mit Ammoniak und Ather, und es wurde schon
in der ersten Mitteilung die Vermutung ausgesprochen'), die Mutter-
substanz sei das Chlorid einer Trimethylverbindung des Fluoresceins.
Es lag also auf der Hand, das oben beschriebeie Kehrmannsche
Chlorid mit Ammoniak — es wurde konzentriertes verwendet — und
Ather durchzuschiitteln; tatsichlich ergab das Verfahren glatt den
vermeintlichen Dimethylither vom Schmp. 255°; der Schmelzpunkt
wurde dabei etwas hoher — 256—257° — gefunden. Zur Reinigung
wurde mit Alkohol gekocht, das dabei Ungeldste in heilem Benzol
aufgenommen, das Benzol mit der gleichen Menge Alkohol versetzt
und die Losung auf die Hailfte eingeengt. Die gefundenen Analysen-
zahlen stimmten, wie die friilher gefundenen, gut mit den auf den
Dimethyliather passenden iiberein; der Korper erwies sich aber als
stickstofthaltig.

0.1414 g Sbst.: 0.3813 g CO3, 0.0649 g H,0.

C22H,;7; 04N, Ber. C 73.53, H 4.73.
Gef. » 73.54, » 5.09.

Die Bildung dieses Kdorpers lillt sich auf Grund meiner Oxonium-
formel III leicht erkliren; es wird das Chloratom durch die Amino-

1 J. pr. [2) 85, 276; 86, 502 [1912).
%) J. pr. (2] 85, 97; 86, 472 [1912]; 88, 26 [1913).
% B, 48, 1951 {19181 %) J. pr. (2] 85, 277 (1912).
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gruppe ersetzt (VI), worauf Umlagerung zum Carbinol und Wasser-
abspaltung erfolgt (VID).

NH;
VI. CHBO\\/\\/OH HO\\/\IOCHa
Gl
Ce¢H..COOCH;
NH
cmo‘/\\/\‘/\locm

> VII. ‘\/’\\/3\/
(‘)\\\0 +H90 +CH3.0H.

H(Co—C

Die Reaktion entspricht genau der Bildung des 2.4.6-Trimethyl-
pyridins aus dem Perchlorat des Trimethyl-pyroxoniums, die
A. v. Baeyer und Piccard beobachtet!) haben, nur dafl hier das
Carbinolhydroxyl nicht zur Lactonring-SchlieBung, sondern fiir die
Pyridinrivg-Doppelbindung verwendet wird. ‘

Kocht man den Kérper mit Zinkstaub und Eisessig, so krystalli-
siert aus dem Eisessig ein Korper mit etwas hoherem Wasserstoff-
gehalt, aber gleichem Schmelzpunkt und gleichen Eigenschaften aus;
es ist daher zweifelhaft, ob wirklich Reduktion eingetreten ist.

0.1841 g Sbst.: 0.3602 g CO,, 0.0633 g H30.

ngHmO‘ N. Ber. C 73.13, H 525.
Gef. » 73.25, » 5.24.

Inzwischen haben Kehrmann und Loth?) auf Grund meiner An-
gaben auf die methylalkoholische Losung des Chlorids gasférmiges
Ammoniak einwirken lassen und dabei einen ebenfalls bei 257°
schmelzenden Korper erhalten, den sie fiir identisch mit dem von mir
beschriebenen Dimethylither halten. Kehrmann und Loth fanden
aber bei ihrer Verbindung 72.41 %, C, 5.13 % H und 1.89 %, N, also
ganz andre Zahlen, und sie erteilen ihr infolgedessen die Formel VIIIL

0 0
CH;O(\/\\/\‘OCHQ CH; 07~~~ OCH,
VIIL Co o]
N N ol NN
¢.0CH, ¢ 0CH,

CeHy— CO—NH— CO — H, Cs

Dafl ein Korper dieser Konstitution in der von mir beschriebenen
Verbindung nicht vorliegen kapn, beweisen nicht nur die Analysen-
ergebnisse fiir C, H, N und die Methylbestimmung (C::H;,0,N:2CH;:

) A. 384, 208 [1911]. 2 Dissertation Loth, Lausaone, Ende Juli 1913,
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Ber. 8.35. Gef. 8.49)"), sondern auch das ganze Verhalten der Sub-
stanz. Sie wird z. B. durch Kochen mit alkoholischer Salzsdure
(20 cem starke Salzsdure in 40 cem Alkohol) nicht verdndert.

0.145 g Sbst.: 0.3917 g CO,, 0.0627 g H; 0. — 0.199 g Sbst.; 7.3 cem N
(24.5% 717 mm).

C::H;7O(N. Ber. C 73.53, H 4.73, N 3.89.
Gel. » 73.67, » 4.80, » 3.98. .

In kochender, 10-prozentiger, alkoholischer Kalilauge 18st sie sich,
um beim Erkalten unverindert wieder auszukrystallisieren. '

0.2045 g Sbst.: 7.4 cem N (24.5% 717 mm).

Cs2Hyi7O¢N. Ber. N 3.89. Gef. N 3.92.

Eine Erklirung fiir die verschiedenen Befunde bietet vielleicht
folgende Beobachtung: Bei der Darstellung der der Dimethylverbindung
entsprechenden Di&thylverbindung vom Schmp. 234° nach meinem
direkten Verfahren?®) wird gleichzeitig -ein sich ahnlich verhaltender,
durch gréBere Laslichkeit in Alkohol abzutrennender Korper vom
Schmp. 221° erhalten, der, wie die K ehrm annsche Methylverbindung,
nur ein halbes Atom Stickstolf aut das einfache Molekiil enthilt.

0.1411 g Sbst.: 0.3832 g COy, 0.0678 g H;0. — 0.1341 g Sbst.: 2.5 ccm
N (25.5% 709 mm).

Cy Hy Oy N.CoHyO;5. Ber, C 74.32, H 5.27, N 1.80.
Gef. » 73.89, » 5.33, » 1.99.

Da diese Verbindungen ebenfalls ziemlich schwer 16slich in Al-
kohol sind, fillt die Dimethylverbindung mit dem halben Stickstoff-
gebalt vielleicht beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische
Chioridlésung sofort aus und entziebt sich dadurch der weiteren Ein-
wirkung des Ammoniaks. Wahrscheinlich wird die Verbindung auch
bei meiner Methode gebildet, aber durch die Behandlung mit kaltem
und heifem Alkobol von der andren getrennt.

Kocht man das Fluorescein-trimethylétherester-chlorid mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat, so scheidet sich aus dem mit Wasser
versetzten Reaktionsprodukt lediglich Dimethylither vom Schmp.198°
ab; die wilrige Losung enthilt noch ziemlich viel unverindertes
Esterchlorid. Anders verbilt sich das wasserlosliche Dichlorid des
Resorcinbenzein-dimethylithers3).

5 g Dichlorid, 60 ccm Essigsiunreanhydrid, 10 g Natriumacetat werden
1 Stunde am RickfluBkihler gekoght. Die mit Wasser ausgeféllte Schmiere
wird in Ather aufgenommen, der Ather mehrmals mit Wasser durchgeschiit-
telt, mit Benzol vermischt und verjagt. Die aus dem Benzol aus- und um-

) J. pr. (2] 85, 276 [1912]. %) J. pr. [2) 86, 502 [1913].
3 J. pr. [2] 83, 280 [1912],
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krystallisiertén feinen, farblosen Blattchen' gdben:iiber 1100 Krystallbenzol ab,
erstarrén wieder und schmelzen von ‘neuém:bei:1780
0.1359 ¢ Sbst.: 0.3795 g COj, 0.0747 g H;0.
Ca3HyoOs + CsHg. -Ber. C 76.65, H 5.72.
Gef, » 76.21, » 6.10.
Es ist offenbar Acetylierung des Carbinolhydroxyls eingetreten
(IX). Die Substanz ist leicht loslich in kaltem Alkohol; die Lisurg
hinter}iBf beim Verdunsten einen Lack.

0
i
X, CHsoi/\l/\l OCH:

B
CsH;.C.0.0C.CH;

Durch anhaltendes Kochen mit Athylalkohol wird die Acetyl-
gruppe durch Athyl ersetzt und der bekannte Athylather vom Schmp.
158° gebildet. Wihrend aber Methyl- und Athylither beim Erwarmen
mit rauchender Salzsiure glatt die Alkylgruppe abspalten und das
Dimethylither-chlorid zuriickbilden, verliert die Acetylverbindung merk-
wiirdigerweise, obne in Lbsung zu gehea, lediglich das Benzol und
liefert die reine, bei 178° schmelzende Acetylverbindung; man kénnte
daraus den Schlul ziehen, daB im Dichlorid eines der Chloratome
am Mittelkohlenstoffatom siBe und die »saure¢ Sittigung mit dem
Acetylrest die Sittigung mit dem Salzsiiurerest verhindere.

0.1229 g Sbst.: 0.3321 g CO3, 0.0605 g H, 0.

C2sHz00;. Ber. C 73.40, H 531.
Gef. » 73.64, » 5.486.

Beim Schitteln des Resorcinbenzein-dimethylither-dichlorids mit
Ather und Ammoniak wird wie beim Trimethylither-esterchlorid des
Fluoresceins Stickstolf aufgenommen; aus dem Ather krystallisieren
beim Stehen schéne, schwach gelbe (wohi nur angefarbte) Krystalle
der Zusammensetzung Ca:HisO; N ans. Schmp, 112—113°,

8.505 mg Sbst.: 23.635 mg CO., 4.5 mg H;0. — 0.1289 g Sbst.: 5.4 cem
N (259, 717 mm).

CnHisOsN. Ber. C 75.67, H 5.70, N 4.20.
Gef. » 75.79, » 5.86, » 4.52.

In der Konstitution entspricht der Korper wohl der Fluorescein-
verbindung VII; doch scheint hier der Stickstoff weniger fest zu
sitzen, .
Mit fixen Alkalien konnté aus dem Dichlorid weder ein Alkali-
salz erbalten werden, noch wurde eine Blaufirbung beobachtet.

Die zum blauen Kaliumsalz des Fluorescein-trimethylither-esters
gehdrige freie Siure ist ein 2-faches Hydrat, C:aHys0; + 2 H,0; die
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zu den blaien Salzen!) des 4.5-Dinitro-fluoresceins gehorige Saure ist
ein einfaches Hydrat (CeoH100s(NO:): + H50): die zd den blauen
Sailzen des Tetrabrom-fluoresceins gehdrige Sdure’ ist merkwiirdiger-
weise iiberhaupt kem Hydrat

Die Blaufiirbung einer stark alkalischen. Eosm Losung beim
Kochen hat bereits A.. v. Baey e:’) beobachtet doch gelang. es. ihm
sicht, die-,dazugeh('irige Siure zu isolieren. = Zu 1hrer: Darstellung
wurde ausgegangen von einem auf folgende Weise erhaltenen Eosin,

AQ.g Flaoreseein wurden in einem Rundkolben mit einer wasserbad-war-
men Mischanbg vem 70 com starker Salzsiure -und 130 com Alkohol geschittelt.
Das nach einiger Zeit abgesaugte Chlorid wurde in 200 ecmi Alkohol -suspen-
diert und 30 ccm Brom zugegeben. -Extrahiert man dds am néchsten Tage
abgesaugte rote Eosin im Soxhlet-Apparat mit Methylalkohol, so sind die ersten
Auszige dunkelbraunrot gefiarbt und liefern dunielretes bis rotes Eosin. Die
spéteren -sind hellrot; aus ihnen scheidet sich- matt fleischfarbenes bis ratlich-
weilles Eosin aus. Das Ungeloste in der Hilse ist dann rétlichweiB,: manch-
mal rotlichorange.. Die aus einer der spiteren' Fraktionen nusgeschiedeae,
reine Substanz wird im Schmelzpunktrihrchen iber 200° rot, daen kommt
vor 300° ein Punkt, wo sie auf kurze Zeit fast wicder weil wird, um danan
wieder rot zu werden und bei 304—305° zu schmelzen.

0.1103 g Sbet.: 0.1499 g CO,, 0.0162 g H.0.

Cy0Hs O; Bry. Ber. C 37.03, H 1.23.
Gel. » 37.06, » 1.63.

Wahrschemhch ist dieses hellfarbige Eosin an sich farblos. Kry-
stallisiert man némlich  eine kleine Probe im Reagensglase aus Eis-
essig oder aus Benzol um, so bedecken sich beim Erkalten die Winde
mit hiibschen . Prismen, von. denen ein Teil unter dem Mikroskop
vollig farblos erscheint, wihrend, meistens gleichzeitig, ein Teil gelb,
ein andrer.rot gefirbt ist; nicht selten baben auch' die farblosen Kry-
stalle rote oder gelbe Einsprengungen. In Alkalien 18st sich dieses
Eosin mit der hellroten Eosinfarbe. Vermutlich entspricht dieses hell-
farbige Eosin den von mir dargestellten bellfarbigen, monomolekularen,
gelben Fluorescein-Krystallmodifikationen ), das rote Ensin dem poly-
molekularen roten Fluorescein, das farblose der Lactounform.

Zur Darstellung des.in Alkalien mit blauer Farbe loslichen Eosins wer-
den 25 g hellfarbiges Eosin (am einfachsten in der Hiilse ungelost geblie-
benes) mit 60 ccm Alkohol und 60 ccm 33-proz. waBriger Kalilauge 10—~15
Minuten am RickfluBkihler bis zur intensiven Violett- bis Blaufirbung ge-
kocht; Braunfiirbunv wiirde véllige Zerlegung zur Dibrom-dioxy-benzoyl-
benzoesiure und Dibrom-resorcin bedeuten. Die mit Schwefelsiure ange-
shuerte Lbsung wird ausveéthert der Ather hinterlaBt einen braunen Lack,

Yy J.pr. [2] 86, 499 [1912]. ) A, 183. 38 [1876].
J. pr. [2] 8B, 258; 86, 496 [1912].



2744

der in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Essigester kalt leicht laslich ist;
simtliche Lésungen hinterlassen beim Verdunsten wieder braune Lacke. Man
verfahrt am besten so, da3 man den Ather mit Chloroform versetzt, ihn dann
abdestilliert, die Chloroformlésung verdunsten liBt, den Lack nochmals mit
kaltem Chloroform aufnimmt und nochmals verdupsten 1aBt. Ist nun noch
nicht eine mit sandigen Krystallen durchsetzte, halbtrockne Masse entstanden
— scheiden sich aus der Chloroformlésung selbst schon ausgebildete, grofiere
Krystalle ab, so hat man es mit chloroformhaltigen Krystallen der Dibrom-
dioxybenzoyl-benzoesiure zu tun; die Behandlung mit Alkali war dann zu
intensiv; doch stéren die Krystalle wegen ihrer Leichtldslichkeit in warmem
Chloroform nicht weiter —, so wird auf dem Wasserbade getrocknet, bis die
Masse fest oder halbfest geworden ist. Nun wird sie am RickfluBkihler 2
Stunden lang mit Chloroform gekocht; das Ungeldste wird abliltriert und
noch ein- bis zweimal mit frischem Chloroform gekocht; die ungeloste Sub-
stanz ist dann die gewinschte Eosinmodifikation. :

Dieses Eosin stellt ein rétlich-, manchmal auch bliulichweiBes,
krystallinisches Pulver dar, das auf 2 Molekiile Eosin noch 1 Molekiil
Krystall(?)-Chloroform enthilt; letzteres wird bei 185—186° unter
Schiumen abgegeben.

0.1596 g Sbst.: 02021 g CO,, 0.023 g H.0. — 0.1473 g Sbst.: 0.1828 g
Hlg.Ag.

(C20Hg O, Bry)y + CHClz. Ber. C 34.75, H 1.20, Hig 52.73.
Gef. » 34,53, » 1.60, » 52.80.

Es lafit sich aus Benzol in kleinen Mengen umkrystallisieren und
bietet danp dieselben Erscheinungen wie das hellfarbige Eosin, Die
Substanz lost sich in Alkalien mit rein blauer Farbe und griiner
Fluorescenz; die Lésungen in fixem Alkali Lleiben auch bei beliebiger
Verdiinnung zubnichst rein blau; bei lingerem Stehen werden die Lo-
sungen allmihlich violett, dann rot; je reiner die Substanz ist, desto
linger hilt sie sich auch in verdiinnten L&sungen blau. Die Lésun-
gen in Soda und Ammoniak werden beim Verdiinnen rasch violett,
dann rot. Uber 185—186° erhitzt — also nach Abgabe des Chloro-
forms — 16st sich die Substanz nicht mehr blau in Alkalien, sondern
rot; das Chloroform scheint also das Wasser bei den oben genannten
Hydraten oder die Sdure bei den Oxoniumsalzen zu ersetzen.

In starker Schwefelsiure 10st sie sich mit tiefvioletter Farbe;
Eosin selbst 15st sich darin mit gelber Farbe, ebenso 4.5-Dinitro-
fluorescein-hydrat, das Dibydrat des Fluorescein-trimethylither-esters
mit roter Farbe. Seide wird durch die blauen Alkalisalzldsungen des
Eosins blau bis blauviolett gefiirbt.

Das blaue Alkalisalz selbst darzustellen, gelang veorliufig nicht.
Verreibt man das hellfarbige Eosin mit 33-proz. wiiliriger Kalilauge
und erwiarmt auf dem Wasserbade bis zur Tiefblaufirbung, so bleiben
braunrote Krystalle eines 3-basischen Kaliumsalzes ungelost.
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0.2038 g Sbst.: 0.0696 g K;S0,.

C30H; 05 BryK;. Ber. 15.85. Gef. 15.30.

Das Salz 168t sich in kaltem Wasser mit dunkelbraunroter Farbe.
Erhitzt man die Losung, so wird sie hellrot; nimmt also die Farbe
der Losungen daes bekannten 2-basischen Eosinkaliumsalzes an.

An dem Kaliumsalz eines andrenFluorons, des Resorcin-benzeins,
wurde bereits gezeigt!), daB die Betainformel (X) Kebhrmanns zum
mindesten fiir die freien Farbstoife sehr unwahrscheinlich ist; denn
das Resorcin-benzein liefert beim Kochen mit 10—15-proz. waBriger
Alkalilauge Natrium- und Kaliumsalze, die auf 1 Mol nur 1 Atom
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Metall enthalten; die salzartige Betainbindung miflte also entweder
gegen kochende Kalilauge bestindig sein oder es miifite in den Al-
kalisalzen eine Umlagerung zur parachinoiden Form erfolgen.

Wenn nun diese Salze auch schon krystallisieren, so sind sie doch
wegen ihrer Hygroskopie schwer zu behandeln. Dagegen liefert das
Oxyhydrochinon-benzein, dem Kehrmann die Formel XI zu-
schreibt, ebenso schone und weit weniger hygroskopische Alkalisalze.

5 g Oxyhydrochinon-benzein wurden in einer Losung von 15 g Stangen-
kali in 20 ccm Wasser und 10 g Alkohol auf dem Wasserbade geldst und
heiB filtriert. Im Exsiccator iiber Natronkalk und Kali aufbewahrt, scheidet
sich alsbald das Kaliumsalz in braunroten Krystallen ab, die auf gehirtetem
Filter scharf abgesaugt, zwischen gehirtetem Filtrierpapier abgepreBt und iber
Kali und Schwelelsdure getrocknet wurden.

0.2134 g Sbst.: 0.1138 g K,80,.

CipHo OsK; + C;H; .OH + H;0. Ber. K 23.49. Gel. K 23.24.

Es miifite also auch bei der Behandlung mit 33-proz. alkoholisch-
wibriger. Kalilauge die Kehrmannsche Betainbindung im Oxyhydro-
chinon-benzein ungesprengt geblieben sein, da das Salz sonst 4 Atome
Metall enthalten miilte, oder die Umwandlung in die parachinoide
Form (XII) eipngetreten sein; einfacher ist es wohl, von voroherein
die letztere Form auch fiir die freie Verbindung anzunehmen.

Y J. pr. [2] 85, 120 [1912]).



