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aus, das nach Sublimiercn und einmalib -.n Unikr?-stallisieren den Schmp. 
75-76O zeigt. 

0.3178 g Sbst.: Vcrlr. 46.0 ccni “ilo-Thiosulfat. Ber. 47.60. 
02842 )D n : )) 42.0 ccm > . w 42.70. 

Verbrennung: 0.2981 g Sbst.: 0.3019 g COa, 0.0242 g HaO. 
CsHaNCls. Ber. C 27.14, H O.i.5. 

Gef. D 97.59, D 0.91. 

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

[I. V o r l i u f i g e  Mit te i lung.]  
(Eingegangen am 15. August 1913.) 

Durch die Uberfiihrung des von K e h r m a n n  und D e n g l e r l )  
entdeckten C h l o r  i d s  d e s  F1 u o  r e s c e i  n -  t r i  m e t  h y Ia t  h e r - es t e r s  in 
die Fluorescinverbindung und seine Darstellung durch Oxydation der 
Fluorescinverbindung war die Trimethylather-ester-Natur des Chlorids 
bewiesen worden ’). \Vie aber die Bestimmung des Koblenstoff- und 
Wasserstoffgehalts ergab 9, konnte das nach der K e  h r m a n n s c h e n  Me- 
thode erhaltene Chlorid kein einheitlicber KBrper sein und entsprach 
keinesfalls der von ihm und seinen Schiilern auf Grund der Chlor- 
bestirnmung nngenommenen Forrnel Cg3H190) C1. D a  wegen der 
Wasserliislicbkeit des Chlorids die Zusamrnensetzung von einiger 
Wichtigkeit ist, wurde das 1-erhalten des Chlorids weiter verfolgt. 

20 g des nach meincr Vorschrift‘) durch Aussalzen erhaltenen Kohchlorids 
wurden in 50 ccm Methylalkohol gelost und die Losung in geschlossenem 
GefiiB 5 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit war eine betracht- 
liche Menge reinen Fluorescein-dimethyltithers (Schmp. 1980) in  feinen Nadeln 
auskrystallisiert. Das Filtrat wurde mit dther versetzt, bis eben eine Trii- 
bung bestehen blieb. Das iiber Nacht auskrystallisierto Cblorid schmolz, 
mie alle mit Ather BUS alkoholischer Losung susgcfiillten Chloride des Tri- 
methylither-esters, zwischen 1100 und 125O unter lebhaftem Schtiumcn; da.; 
Schmelzen und Schiumen setzt an eincrn beliebigen Punkt des Fadens ein 
uod erfolgt dann innerhalb cines Grades; doch ist der Einsetzungsgrad ver- 
schieden. 

0.133, 0.177 g Sbst.: W2569, 0.2515 g COZ, 0.06ii; 0.0617 g H20. - 
0.1487 g Sbst.: 0.0676 g AgCI. 

1) B. 48, 878 [1909]; Kehrmann und S c h e u n e r t ,  .4. 372,327 [1910]. 
9, H. v. L i e b i g ,  J. pr. [‘?I 88, 33 [1913]. 
‘) J. PI-. [2] 88, 41 [1913]. 

Ebends S. 41. 
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(Ch3 H ~ o  0s)n + 3 HCl + CH3. OH + 2 H10. 
Ber. C 58.65, H 5.30, C1 11.07. 
Gef. * 58.68, 58.69, s 5.66, 5.85, * 11.24. 

Von diesem Chlorid wurden 5 p; i n  15 ccm Waeser auf dem Wasserbad 
gel6st. Uber Nacht krystallisiert ein anders zusammengesetetea Chlorid BUS., 

Ag  C1. 
0.1335 g Sbst.: 0.2864 g COX, 0.0682 g HZO. - 0.1551 g Sbst.: 0.0447 g 

CnHzo06 + HCl + CHs.OH + 2H20. Ber. C 58.91, H 5.84, C1 7.16. 
Gef. s 58.50, s 5.75, s 7.12. 

Beide Chloride 16sen sich schon in kaltem Wasser; die LBsong des 
ersten ist ziemlich beetiindig, die des zweiton triibt sich beim Stehen und 
Ermlirmen rasch. 

Wie durch diesen Versuch gezeigt wird, beweisen die Analysen- 
zahlen bei einem derartigen Chlorid iiberhaupt nichts; es hiingt ledig- 
lich, wie der Vergleich mit den friiheren Analysen zeigt, von der  211- 

fiilligen Zusarnmensetzung des ausgeflllten Rohchlorids, der Dauer  
des Stehenlassens und des Auskrystallisierens ab, welche Zahlen man 
erhiilt. Es wurden daher die Versuche fortgesetzt, die dern Chlorid 
zugrunde liegende Verbindung niiber zu erforschen. Wie ich gezeigt 
habe’), liefern die Chloride mit 33-proz. Halilauge ein rein blaues 
Knliumsalz , dem wahrscheinlich die Konstitution I zukommt. Die 

OH 
CHaO fi. /OH Ho, 

1 I----- \ / .  c-\ 
&Hl . COO CIIV 

11. 

Cl 
OH\(-”\,OCHa 

I l L - - - I  C--.,,,’ ‘.,’ 
&Hl. COO CHa 
111. 

dazugehorige Siiure a) besitzt die Zusammensetzung C ~ ~ H X O O ~  + H90; 
da  das  Wasser erst bei 173O abgespalten wird, ist es vermutlich kon- 
stitutiv gebunden, vielleicht nnch Pormel 11. Die SPure lost sich in 
konzentrierter Siiure mit scbou roter Farbe; die rote Forbe ist hier 
einige Zeit bestiindig; cls  das  Kaliumsalz schon in ganz verdtinnter 
Essigsiiure die rote Piirbung gibt, allerdings nur einen Augenblick; 
liegt bier wohl keine Saureverbindung, sondern das  freie Chinon 

1) J. pr. [2] 88, 35 and 46 [1913]. Ebenda S. 48. 
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(Formel I, K durch H ersktzt) vor. Nach einiger Zeit 'venebwindet 
auch i n  den hihzentrierten Sauren die rote Farbe und mncht der 
goldgelben des wasserlosiichen Chlorids (nach meiner Hypothese von 

der Formel 111) Platz, i n  der die chinolide Gruppe HO,l,, die 

Wasserloslichkeit bedingt, mit oder ohne Mitwirkung des zweiten 
Briickenhydroxy 1s. 

Behandelt man das  Kaliumsalz statt mit Siiuren nur mit Wasser, 
so erhiilt man eiue von mir als freien Fluorescein-trimethylather-ester ') 
aogespmcbene Verbindung CmHdh, die bis jetzt duf als Rohprodukt 
analysiert wurde. Der  Kiirper liist sich leicht in kaltem Methyl- 
alkobol - mit heil3em geht e r  in  den Fluorescein-dimethylather uber 
- und krystzllisiert daraus beim allmiiblichen Verdunsten in feinen, 
weillen Niidelcben, die bei 105--110° zu sintern aofangen, bei spa- 
testens 126O ein erstes Mal, knrz uber 1800 ein zweites Ma1 schaumen. 
Denaelben Korper erhiilt man, wenn man das  blaue Kaliumsalz selbst 
mit Methylalkohol behandelt; die ausgeschiedenen Krystalle niussen 
in diesem Fall mit Wasser gewaschen werden. 

C2sH2006. 

CI 

I 

0.137 g Sbst.: 0.3548 g Cog,  00646 g HaO. 
Ber. C 70.40, H 5.10. 
Gef. B 70.63, * 5.23. 

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

0 OCH3 0 c1 
CHZO, -~""jOCH3 CH30'" , 1 '. i-''>OCH, 

.../- ",/ 
V. 

IV* 0.J. C .I i: 
CsHI .COO CHI &HI. COO CH3 

Brucken-Riickbildung ; der durch blol3es Waschen mit Wasser erhaltene 
Kijrper ist dann das dazu gehBrige Hydrat. Die Briicken-Ruckbildung 
wird bestatigt durch das  Verhalten gegen Alkalien, mit denen keine 
blauen Salze mehr entstehen. 

Hydrat wie Yethylat losen sich leicht in lauwnrmer, 10-1 5-pro- 
zentiger Salzsiiure mit goldgelber Farbe; aus  konzentrierten Losungen 
krystallisiert ein Chlorid aus,  das in  seinem Audern durchaus den 
anderen Chloriden gleicht. Es verhiilt sich aber nicht wie diese, 

- 

I )  Ebenda S. 48. 
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sondern dPie die n6rmalen Chloride des Fluoresceins und seiner Mono- 
und Dimethylather bezw. -ester, d. h. es ist nbr mehr zum kleinsten 
Teil in reinem Wasser liislich, lost sich dlerdingcl auf Zusatz vou 
iiberschiissiger Salzsaure wieder vollig. Beim Erhitzen tritt uber 150” 
eine Gaeentwicklung unter sofortigem Wiedereratarren ein, Cber 305’ 
erfolgt ruhiges Schmelzen. Wahracheinlich entspricht dieses Chlorid 
der  nach meiner Hypothese den dormalen Oxoniumsalzen zukommcn- 
den Forrnel V, wenn auch die Andysen vorliiurig wie bei den wasser- 
loslichen Chloriden schwankende, und zwar bier zu niedfige Chlorzahlen 
ergeben haben. Mit Alkalien werden die blaoen 6 a l ~ e  zuruckgebildet; 
es  kann also noch nicht Verseifung ZII einem Dimethylather einge- 
treten sein. 

In friiheren Arbeiten I> habe ich einen Dimethyl- und -diathyl- 
i t h e r  des Fiu~reseeMs ;om Schmp. 2550 und 234O beschrieben. 
Warend die Uber die audren Ather und Ester des Fluoresceins noch 
A w e b e n d e n  Fragen durch diese Arbeitenz) und die Arbeit von 
0. F i s c h e r  und H e p p 3 )  beantwortet wurdeo, harrten diese Ather 
noch der Aufkllirung. Sie wurden erhalten durch Schutteln der Al ly-  
lierungsrohprodukte rnit Amrnoniak und Ather, und es  wurde schon 
i n  der ersten Mitteilung die Vermutung ausgesprochen ’), die Mutter- 
substanz sei das Chlorid einer Trimethylverbindung des Fluoresceins. 
Es lag also auf der Hand, das  oben beschriebene K e h r m a n n s c h e  
Chlorid mit Ammoniak - es wurde kofizentriertes verwendet - und 
Ather durchzuschiitteln; tatsachlich ergab dad Verfahren glatt den 
vermeintlichen Dimethylather vom Schmp. 255O; der  Schmelzpunkt 
wurde dabei etwas hoher - 256-2570 - gefunden. Zur Reinigung 
wurde mit Alkohol gekocht, das dabei UngelBste in heil3ern Benzol 
nufgenommen, daa Benltol mit der gleichen Menge Alkohol versetzt 
und die Losung auf die Hilfte eingeengt. Die gefundenen Analysen- 
zahlen stirnmten, wie die fruher gefundenen, gut mit den auf den 
DimethylHther passendeo uberein; der  Korper ermies sich aber als 
s t i c k s  t of t h a1 t ig .  

0.1414g Sbst.: 0.3813 g COz, 0.0649 g H,O. 
G?H17O‘n’. Ber. C 73.53, H 4.i3. 

Gef. x 73.54, 5.09. 

Die Bildung dieses Korpers liil3t sich auf Grund meiner Oxouium- 
formel 111 leicht erklaren; es wird das Chloratoni durch die Amino- 

’) J. pr. [2J 85, 276; 80, 509 [1913]. 
9,  J. pr. k2] 86, 97; 86, 4’iP [1914]; 88, 26 [1913]. 
3) B. 45, 1951 11913:. J. pr. [2] 85, 277 [1912]. 
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gruppe ersetzt (VI), worauf Umlagerung zum Carbinol und Wasser- 
abspaltung erfolgt (VII). 

NH, 

NH 
CHa O/\(\/'OCHa 

l l ! I  

I ..-.o 
-.., '../ \/ 

f VII. C, + HpO + CHa.OH. 

HdC,--CO 

Die Realition entspricht genau der  Bildung des 2.4.6-Trimethyl- 
pyridins aus dem Perchlorat des Trimethyl- pyroxoniums, die 
A. v. B a e y e r  und P i c c a r d  beobachtetl) haben, nur  daB hier das 
Carbinolhydroxyl nicht zur Lactonring-SchlieBung, sondern fur die 
Pyridinring-Doppelbindung verwendet wird. 

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

0.1341 g Sbst.: 0.3602 g Cog, 0.0633 g HgO. 
Cp:,Hlg04N. Ber. C 73.13, H 5.25. 

Gef. 53.25, D 5.24. 
Inzwiscben haben K e h r m a n n  und Loth?) aut Grund meiner An- 

gaben auf die methylalkoholische Losung des Chloride gasformiges 
Ammoniak einwirken lassen und tlabei einen ebenfalls bei 257O 
schmelzenden Korper erhalten, den sie fur identiscb mit dem von mir 
beschriebenen Dimethyliither balten. K e h r m a n  n und L o t h  fanden 
aber bei ibrer Verbindung 72.41 O/O C, 5.13 O/O H und 1.89 O/O N, also 
ganz nndre Zahlen, und sie erteilen ihr infolgedessen die Formel VIII. 

0 0 
/\ 1l.N OCHa CHs O/'-. -')"'\OCHa 

C.OCH3 C.OCHs 
VIII. CHq -\/\/ 1 1 7 1, ,LJ \, I 

C ~ H ~ - C O - N H - C O - H H , C ~  

DaB ein Kiirper dieser Konstitution in der von mir beschriebenen 
Verbindung nicht vorliegen kann, beweisen oicht nur die Analysen- 
ergebnisse fur C, H, N und die hletbylbestirnmubg ( C ~ P H I T O ( N : ~ C H ~ :  

2) Dissertation Loth ,  Lausnone, Eade d u l i  1913. 1) -4. 384, 208 [1911]. 
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Ber. 8.35. Gef. 8.49)’), sondern auch das ganze Yerhalten der Sub- 
stanz. Sie wird z. B. durch Kochen mit alkoholischer SalzsHure 
(20 ccm starke Salzsaure in 40 ccm Alkohol) nicht verandert. 

0.145 g Sbst.: 0.3917 g Cot ,  0.0627 g H90. - 0.199 g Sbst.: 7.3 ccm N 
(24.5O, 717 mm). 

C22H170.N. Ber. C 73.53, H 4.73, N 3.89. 
Gef. 73.67, 4.50, D 3.95. . 

urn beim Erkalten unrerandert wieder auszukrystallisieren. 
In kochender, 10-prozentiger, alkoholischer Kalilauge 16Jt sie sich, 

0.2045 g Sbst.: 7.4 ccm N (24.5O, 717 mm). 
CZZHI~O(N. Ber. N 3.89. Gef. N 3.92. 

Eine Erklarung fur die verschiedenen Befunde bietet vielleicht 
folgende Beobachtung : Bei der Darstellung der der Dimethylverbindung 
entsprechenden Di i i t  hylverbindung vom Schmp. 2340 nach meinem 
direktqn Verfahren ’) wird gleichzeitip; ein sich ahnlich verhalteoder, 
durch groflere L6slichkeit i n  Alkohol abzutrennen4er Korper vom 
Schmp. 221O erhalten, der, wie die K e b r m  a n n  sche Methylverbindung, 
nur eio halbes Atom Stickstoff auf das einfache Molekul enthiilt. 

0.1411 g Sbst.: 0.3533 g COs, 0.0675 g HaO. - 0.1341 g Sbst.: 2.5 ccm 
N (25.50, 709 mm). 

C Z ~ H Z ~ O ~ N . C ~ ~ H Z ~ O ~ .  Ber. C 74.32, H 5.27, N 1.SO. 
Gef. D 73.89, * 5.33, 1.99. 

I h  diese Verbindungen ebenfalls ziemlich schwer loslich in Al- 
kohol sind, fallt die Dimethylverbindung rnit dem halben Stickstoff- 
gebalt vielleicht beim Einleiteo von Ammoniak in die alkoholische 
Chloridliisung sofort aus  und entzieht sich dadurch der weiteren Ein- 
wirkung des Ammoniaks. Wahrscheinlich wird die Verbindung auch 
bei meiner Methode gebildet, aber durch die Behandlung mit kaltem 
und heil3em Alkohol von der andren getrennt. 

Kocht man das Fluorescein-trimethylatherester-chlorid mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat, so scheidet sich aus dem rnit Wasser 
versetzten Reaktionsprodukt lediglich DirnethylPther vom Schmp. 198O 
ab; die wiiflrige Losung enthalt noch ziernlich vie1 unrerandertes 
Esterchlorid. Anders verhalt sich das wasserliisliche D i c h l o r i d  d e s  
R e  sor c i  n b e n  z e i n - d i m e t  h y 1 a t  h e r s ”>. 

5 g Dichlorid, 60 ccm Essigsfiureanhydrid, 10 g Natriumacetat werdeo 
1 Stunde am Riickflufithhler gekocht. Die mit Wasser ausgeMllte Schmiere 
mird in i t h e r  aufgenommen, der .i ther niehrmals mit Wasser durchgeschiit- 
telt, mit Benzol vermischt und verjagt. Die aus dem Benzol BUS- und um- 

1) J. pr. [2] 85, 276 [1912]. 
9 J. pr. [2] 85, 250 [1912]. 

2, J. pr. [Z] 86, 502 [1913]. 
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kYystallibiert6h feineo, farblosen Bl&ttchen' gdben hber I100 Krystallbemol ab, 
erstnrrdn wieder und schmelzen von nedm %ei $780 

0.1359 g Sbst.: 0.3795 g Cog, 0.0747 $'H.rO. 
C13H1005 + CsHg. Ber. C 76.65, H 5.72. 

Gef. n 76.21, n 6.10. 
E s  ist offenbar Acetyheruhg des Carbinolhydroxyls eingetreten 

Die Gubstanz ist leicht loslich in kaltem Alkohol; die Lirsung (IX). 
hhtedaf3f beim Verdunsten einen Lack. 

0 
CH3 O'''-''- 0 CH3 

IX. I I I I  * 
-/\/ 
CsHs . C. 0 .OC . CHz 

Durch anhaltendes Kochen mit Athylalkohol wird die Acetyl- 
gruppe durch Athyl ersetzt und der bekannte Athylather vom L c  h mp. 
15So gebildet. \VHhrend aber Methyl- und Athylzther beim Erwarmen 
mit rauchender Salzsaure glatt die Alkylgruppe abspalten und das 
Dimethyllther-chlorid zuriickbilden, verliert die Acetylverbindung merk- 
wiirdigerweiee, oboe in  L8sung zu gehehea, ledigiich das Benzol und 
liefert die reioe, bei 1780 schmelzende Acetylverbindung; man kiinnte 
dnrnus den SchluB ziehen, daB im Dichlorid eines der Chloratome 
am Mittelkohlenstoffatom saBe und die nsaurea Sattigung rnit den1 
Acetylrest die Sattigung mit dem Salzslurerest verhindere. 

0.1229 g Sbst.: 0.3341 g COa, 0.0605 Q HaO. 
CzJH2~Oj. Bw. C 73.40, H 5.31. 

Gef. 73.64, 5.46. 
Beim Schutteln des Resorcinbenzein-dimethylather-dichlorids mit 

i t h e r  und Ammoniak wird \vie beim Trimethylather-esterchlorid des 
Fluoresceins Stickstoff aufgenommen ; aus dem Ather krystallisieren 
beim Stehen schiine, schwach gelbe (wohl n u r  angefirbte) Krystalle 
der Zusammensetzuog Hi9 O3 N aus. Schmp. 112-1 13". 

8.505 mg Sbst.: 23.635 mg CO2, 4.5 mg Boo. - 0.1989 g Sbst.: 5.4 ccni 
N (250, 717 mm). 

C11H1903hT. Ber. C 75.67, H 5.70, N 4.20. 
Gef. )) 75.79, D 5.86, 2 4.52. 

I n  der Konstitution entspricht der Korper wohl der Fluorescein- 
rerbindung VII; doch scheint hier der Stickstoff meniger feet zu 
sitzeo. 

Mit fixen Alkalien konnte am dem Dichlorid weder eio Alkali- 
snlz erbalten werden, noch wurde eine Blaufarbung beobachtet. 

Die zum blauen Kaliumsalz des Fluorescein-trimethylather-esters 
gehorige freie Saure ist ein %taches Hydrat, C25H1~Oj  + 2 H10; die 



z u  den blauen Salzen I )  des 4.5-Dinitrd-tluore~ceins gehorige &re ist 
ein einlaches Hydrat (C?OHloO,(NO?)~ + Ha 0); die ztl den blaue'h 
S a h e n  des 'I'etrabrom-fIuoresceins gehijrige SIure  ist merkv+urdiger- 
weise iiberhaupt kein Hydrat. 

Die Blaufkrbung einer stark alkalischen . R o s i n -  Losung beim 
Kochen hat hereits A. v. B a e y e r s )  beobachtet; docb gelang es ihm 
oicht, die. darugehijrige Siiure zu isolieren. Zu ihrer Darstellung 
wurdaiauogegrtngen Y O U  einem auf folgende Weise erhaltenen Eosin, 

A&.% F1nawcein wurden in einem Rundkolben mit einer ivasserbad-war- 
men Miscbattg YOD 7Qcicm starker Salzsaure und 138 cam Alkohol gesahhttclt. 
Das nach tcinlget h i t  abgceclup(te Chlorid wurde in 200ccm Alkohol suspen- 
diert und 30ccm Brom z k g e g e i  Estrrhiert man d@ am nhhsten Tage 
abgesaugte rote Eosin im Soxhlet-Bppttrat nit  Metbylalkohol, 80 sind die ersten 
Ausziige dunkelbraunrot gefarbt und liefern duukebtes bis r o t a  Eosin. Die 
spiteren sind hellrot; aus ihnen scheidet sich mPtt €l&hfsrbeaes his rbtlich- 
neil3es Eosin am. Das UngelBste in der Hiilse ist dann ristlichneiB, manch- 
ma1 rBtlichorange. Die ails einer der spiiteren. Fraktionen sosgeschiedene, 
rcine Substanz wird im Schme1zpunktr;ihrchcn fiber 2000 rot, dann kommt 
vor 30O0 ein Punkt, wo sie auf korze Zeit fast wicder weia wird, urn daiin 
Wieder rot zu merden und bei 304-3050 zu schmelzen. 

C,oHeOjBr,. 
0.1103 g Sbst.: 0.1499 g CO1, 001132 g Ii20. 

Rer. C 37.03, H 1.43. 
Gef. 37.06, * 1.63. 

Wahrscheinlich ist dieses hellfarbige Eosin an sich farblos. Kry- 
stallisiert man niimlich einc kleine Probe im Reagensglase aus Eis- 
essig oder aus Benzol urn, so bedecken sich beim Erkalten die Wande 
mit hubscben Prismen, Y O U  denen ein Teil unter dem Alikroskop 
viillig farblos erscheint, wiihrend, meistens gleichzeitig, ein Teil gelb, 
ein andrer rot gefarbt ist; nicht selten haben auch die farbloaen Kry- 
stalle rote oder gelbe Einsprengungen. In Alkalien lost sich dieses 
Eosin mit  der  hellroten Eosinfarbe. Vermutlich entspricht dieses hell- 
farbige Eosin den yon mir dargestellten belllarbigep, monomolekularen, 
gelben Fluorescein-Krystallmodifikntionen das rote Eosin dem poly- 
molekularen roten Fluorescein, das farblose der Lactonform. 

Zur Darstellung des in Alkalien niit blauer Farbe 16slichen Eosins aer- 
den 25 g hellfarbiges Easin (am einfachsten in der Hiilse ungelbst geblie- 
benes) mit 60 ccm Alkohol und 60 ccm 33-proz. uaI3riger Kalilauge 10-1.5 
Minuten am RiichfluBkiihler bis zur intensiven Violett- bie Blaufarbung ge- 
kocht; Braunfiirbuog PPfil.de vollige Zerlegung zur Dibrom-dioxy-benzoyl- 
benzoesiure und Dibrom-resorcin betleuten. Die mit Schwefelsfiure nnge- 
siiuerte LBsnag wird adsgeithert ; der h h e r  hinterlaDt einen brsunen Lack, 

I) J. pr. 121 88, 499 [1912]. 
3 J. pr. [a] 85, 258: 86, 496 [1912]. 

a) A. 188. 35 [1876]. 
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der in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Essigester kalt leicht lBslich ist ; 
simtliche Losungen hinterlasscn beim Verdunsten wieder brnnne Lacka. Man 
verfiihrt am besten so, da8 man den Ather mit Chloroform versetzt, ihn dann 
nbdestilliert, die Chloroformlosung verdunsten W t ,  den Lack nochmals uiit 
kaltem Chloroform aufnimmt und nochmals verdunsten laat. 1st nun noch 
nicht eine mit sandigen Krystallen durchsetzte, halbtrockne Masse entstandeu 
- scheiden sich aus der Chloroformlosung sclbst sch6n ausgebildete, grijBere 
Krystalle ab, so hat man es mit chloroformhaltigen Krystallen dei. Dibrom- 
tlioxybenzoyl-benzocsauro zu tun; die Behandlung mit Alknli war dann zu 
intensiv; (loch storen die Krystalle wegen ihrer LeichtlBslichkeit in warmein 
Chloroform nicht nveiter -, so wirtl auf dem Wasserbade getrocknet, bis die 
Masse fest oder halbfest geworden ist. Nun wird eie am RiickfluBkiihler 2 
Stunden lang niit Chloroform gekocht.; das UngelBste wird abfiltriert untl 
noch ein- bis zweimal mit frischem Chloroform gekocbt; dio ungcl6ste Sub- 
stanz ist dann die gewtinschte Eosinmodifikation. 

Dieses Eosin stellt ein rotlich-, manchmal auch bllulichweifles, 
krystallinisches Pulver dar, das auf 2 hfolekule Eosin noch 1 Molekul 
Krystall(?)-Chloroform ehthalt; letzteres wird bei 185-186O unter 
Schaumen abgegeben. 

Hlg. Ag. 
0.1596 g Sbst.: 0.2021 g COs, 0.023 g H2O. - 0.1473 g Sbst.: 0.182s fi 

(CzoHs05Br& + CHCX. Ber. C 34.75, H 1.20, Hlg 52.73. 
Gef. *) 34.53, 1.60, 52.80. 

Es laflt sich aus Benzol in  kleinen Mengen umkrystallisieren und 
bietet dann dieselben Erscheinungen wie das  hellfarbige Eosin. Die 
Substanz lost sich in Alkalien rnit rein blauer Farbe und gruner 
Floorcscenz; die Losungen in fisem Alkali bleiben auch bei beliebiger 
YerdunnunP; zuniichst rein blau; bei liingerem Stehen werden die Lo- 
sungen allmiihlich violett, dann rot; je reiner die Substanz ist, desto 
lHnger halt sie sich auch in verdiinnten Liisungen blnu. Die Losun- 
gen in Soda und Ammonink werden beim Verdunnen rasch violett, 
dann rot. Uber 185-186O erhitzt - also nach Abgabe des Chlorn- 
forms - liist sich die Substanz nicht mehr blau i n  Alkalien, sondern 
rot; das  Chloroform scheint also das Wasser bei den oben genannten 
Hydraten oder die Saure bei den Oxoniiimsslzen zu eraetzen. 

In starker Schwefelsaure 16st sie sich rnit tiefvioletter Farbe; 
Eosin selbst 1Sst sich darin rnit gelber Farbe, ebenbo 4.5-Dinitro- 
fluorescein-hydrat, das  Dihydrnt des Floorescein-triinethyljther-esters 
rnit roter Farbe. Seide wird durch die blauen Alkalisalzliisungen des 
Eosins blau bis blnuviolett gefiirbt. 

Dae blaue Alkalisalz selbst dnrzustellen, gelang vorlaufig nicht. 
Verreibt man das  hellfarbige Eosin rnit 33-proz. waflriger Kalilauge 
u n d  erwiirmt auf dem Wasserbade bis zur Tiefblaufiirbung, so bleiben 
brauurote Krystnlle eines 3-basischen Kaliumsalzes uogelost. 
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0.2038 g Sbst.: 0.0696 g KsSOr. 
C&oHsOsBrcKa. Ber. 15.35. Gef. 15.30. 

Das Salz lost sich in kaltem Wasser mit dunkelbraunroter Farbe. 
Erhitzt man die Losung, so wird sie hellrot; nimmt also die Farbe 
der Losungen d9s bekannten 2-basischen Eosinkaliumsalzes an. 

An demKaliumsalz eines aodrenFluorons, des R e s o r c i n - b e n z e i n s ,  
wurde bereite gezeigt I), daI3 die Betainformel (X) K e h r m a n n s  Zuni 
mindesten fur die freien Farbstoffe sehr unwahrscheinlich ist; denn 
das  Resorcin-benzein liefert beim Kochen mit 10- 15-proz. wal3riger 
Alkalilauge Natrium- und Kaliumsalze, die auf 1 Mol nur 1 Atom 

0-0 0-0 
H(j. /\/\/\ 

x' 1 \/\/\/ 1 I ~ Ho('?"('~()H' HO,,/,, \/ 

C .  CsHs C . C6Hs 
0 

KO/\/\,/>: 0 
XI .  KO,,\/\). 1 I OK 

Metall enthalten ; die salzartige Betainbindung miiBte also entweder 
gegen kochende Kalilauge bestiindig sein oder es miiI3te 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 
O x y h y d r o c h i n o n - b e n z e i n ,  d e n  K e h r m a n n  die Formel XI zu- 
schreibt, ebenso schone und weit weniger hygroskopische Alkaliaalze. 

5 g Oxyhydrochinon-benzein wurden in einer LBsung von 15 g Stangen- 
kali in 20 ccm Wasser und 10 g Alkohol auf dem Wasserbade gelbst und 
heif3 filtriert. Im Exsiccator uber Natronkrlk nnd Kali aufbewahrt, scheidet 
sich alsbald dns Kaliumsalz in braunrotcn Krystallen ab, die auf gehirteteni 
Filter scharf abgesaugt, ewischen gehiirtetern Filtrierpapier abgepreflt und iiber 
Kali und Schwefelshre getrocknet wurden. 

0.2134 g Sbst.: 0.1138 g K2SOI. 
CleHs05I<a + CaHs .OH + H,O. Ber. K 23.49. Gef. I< 23.24. 

Es muate  also auch bei der  Behandlung mit 33-proz. alkoholisch- 
waBriger Kalilauge die I< e h r m  a n  n sche Betainbindung im Oxyhydro- 
chinon-benzein ungesprengt geblieben seio, da  das Salz sonst 4 Atonie 
Metall enthalten muBte, oder die Umwandlung i n  die parachinoide 
Form (XII) ebgetreten sein; einfacher ist es wohl, von vornherein 
die  letztere Form auch fur die freie Verbindung anzunehmen. 

1) J. pr. [2] 85, 120 [191'2]. 


