
Die Analyse der bei rooo getrockneten Krystalle ergab die fol- 
genden Zahlen. 

CsrH?,,O~. Ber. C 68.57, H 4.76. 
Gef. B 68.18, 4.44. 

L a u s n n n e ,  25. August 1913. Org. Lab. der UniversitHt. 

396. F. Kehrmann: Zur Beurteilung der Mitteilungen 
H. v. Liebigs iiber Resorcin-benzein und Fluorescein ’). 

(Eiogegangen am 13. August 1913.) 

1. u b e r  F l a o r e s c e i n ,  g e m e i n s a m  m i t  E m i l j a u  L o t h .  
Seit einigen Jahren ?) veriiffentlicht v. L i e b i g  die Resultate seiner 

Untersuchungen uber die in der Uberschrilt genannten KBrper. Seine 
Ausfubrungen fordern in doppelter Hinsicht zur Kritik heraus. I n  
erster Linie sind seine experimentellen Angabeu sehr der Korrektur 
bedurftig; a e i t  schlimmer ist es  jedoch, dab  e r  nuf Grund vermeint- 
licher Beobachtungen sich berechtigt glaubt, mit den Resultaten andrer 
Forscher streng ins Gericht zu gehen. Insbesondere die von mir 
und nieinen Mitnrbeitern festgestellten Tatsachen finden weoig Gnade 
vor seinen Augen. 

Weun seine Behauptungen unwidersprochen bliebeo , ltiinnten 
andre leicht zu der,’ wie wir sehen werden, unbegriindeten Meinung 
kommen, v. L i e b i g  hnbe mit seiner Kritik ganz oder teilweise recht, 
und das urn so eher, X I $  er, wie wir gern anerkennen wollen, seine 
Ansichten mit bedeutender dialektischer Geschicklichkeit verficht. 

Da ich mich in letzterer Beziehung weniger gut geriistet fuble, so 
werden sich meine Ausfuhrungen in erster Linie darauf richten, die- 
jenigen seiner Angriffe zuruckzuweisen, die sich auf die von mir fest- 
gestellten T a t s a c h e n  beziehen, und ich werde our diejenigen Folge- 
rungen daraus ziehen, die sich rnit zwingender Notwendigkeit ergeben. 

E3 ist jedoch durchaus notwendiR, wenigstens an einem frappanten 
Beispiel die Art der Polemik v. L i e b i g s  zu beleuchten und zwar 

1) Der Abdruck dieser mi 13. August, also z a e i  Tage v o r  der irn Fe- 
rieoheft dieser Berichte crschienenen letzten Mitteilung v. IAie bigs cber den 
gleichen Gegenstand bei der Kedaktion eiogelaufenen AbhanJlung muBte aus 
formalen Grindeu leider urn ein Heft verziigert wverden. Es konnta daher in 
derselben suf den spczicllcn Iohalt der Ietzterwahoten Mitteilung v. L ieb  i g s  
nicht Bezug genommen werden, was spkter nachgeholt werden w i d .  

2) J. pr. [2] 86, 97, 941 [191?]; [2] 88, 26 [1913]; Ar. 260, 403 [1912]. 
D. V. 
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deswegen. um einerseits in andren Fallen die dazu notige Miihe und 
Zeit sparen ZII  kiinnen, und damit andrerseits der Leser sich ein zu- 
treffenderes Bild von dem wirklichen Wert des Inhalts seiner Ver- 
iiffentlichungen bilden konne, als es  auf Grund derselben bisher mag- 
licb war. 

Was zunachst das Tatsbhl iche angeht, so habe ich gemeinsam 
rnit Hrn. L o t h  meine Hlteren Angaben uber Fluorescein und Resorcin- 
benzein nachgepriift und d i e s e l b e n  i n  a l l e n  P u n k t e n  bestiitigen 
kiinneo. Im folgenden experimentellen Teil sollen der Reihe nach 
diejenigen Derivate des Fluoresceins besprochen werden, deren Unter- 
suchung Hrn. von L i e b i g  von den unseren abweichende Resultate 
ergab. In  einer spiiteren zweiten Abhandlung wird dann das Resorcin- 
benzein in gleicher Weise behandelt werden. 

Beginnen niochten wir mit dem Ester des Dimethyl-fluoresceins. 

A. U b e r  d i e  S a l z e  d e s  D ime thy l - f luo resce in -me thy le s t e r s .  
Nachdem v. L i e b i g  gefunden hatte'), daB das Chlorid des Dime- 

thylresorcin-benzeins (3.6-Dimethoxy-phenyl-xanthoniumchlorid) groBe 
Neiguog besitzt, weitere Molekiile Salzsiiure adititionell aufzunehmeo, 
bezweifelte e r  die Richtigkeit unserer Angaben *), daB das Chlorid des 3.6- 
Dimethoxy-phenyl-xanthonium-carbonsHure-methylesters (Dimethyl-fluo- 
rescein-methylester-chlorid) nur 1 Atom Chlor enthalte, ohne sich zuniichst 
der Miihe zu unterziehen, unsere Angaben nachzuprufen. Gemeinsam 
mit G U n t h e r 3 )  wies dann der eine von une darauf hin, daB die 
Chlorbestimmung im Chlorid und die Resultate der Leitfiihigkeits- 
Bestimmungen seine Zusammensetzung und chemische Natur  beweisen, 
und daB daher die Ansicht v. L i e b i g s  durch die Tatsacben nicht ge- 
rechtfertigt sei. Darauf antwortet nun dieser Forscher Folgendes 9: 
>>Die Beanstandung K e h r m a n n s  bezieht sich darauf, da13 (v. L i e b i g  
zitiert hier seine oben angefiihrten Zweifel an der Natur und Zu- 
sammensetzung des Trimethyl-fluorescein-chlorids). Daran anschlieflend 
qualifiziert e r  Gii  n t h  e r s  und meinen vorstehend zitierten Hinweis 
auf Analyse und Leitfiihigkeits-Bestimmung als neine Verdiinnung 
unserer bisherigen Begriffea von experimenteller Grundlage. Er be- 
hauptet dann, die Leitfiihigkeits-Bestimmungen bewiesen nichts, da  die 
Oxoniumchloride in verdiinnter wlflriger Liisung stets teilweise 
in  SalzsHure und Base gespalten seien. Auch die Chlorbestimmung 
beweise nichts. Endlich beweise anch die Darstellung des Salzes aus 

I )  J. pr. [2] 85, 135 [1912]. a) A. 872, 327 [1910]. 

195 
B. 46, 2885 119121. 3 J. pr. [2] 88, 31 [1913]. 

Beriebte d. D. Chem. Gesellschalt. Jahrg. XXXXVL 



dem Dimethyl-lactonather mit Salzsaure und Methylalkohol noch nicht 
bestimmt, dab  ein Trimethyl-Derivat vorliege. 

Meine Angabe, die wiiBrige Losung des Trimethyliitherchlorids 
gebe an Ather nichts ab, treffe nicht zu, d e  er dabei immer Dimethyl- 
Derivat im Aueschuttelungsather gefunden habe. 

In Wirklichkeit liegt nun die Sache folgenderrnaben. E r e t e  n s  
beweist die Chlorbestimmung von Hrn. S c h e u n  e r t  ganz Lestimmt, 
daf3 einsauriges Chlorid vorlag, und schliebt das  zweisaurige Salz aus. 
Wenn man niimlich das r e i n e  Chlorid, welches v. L i e b i g  auch jetzt 
noch n i c h t  i n H a n d e n  h a t ,  wie aus seinen neuesten')Angaben gefolgert 
werden mu13, in fein gepulvertem, vorher exsiccator-trocknem Zustande 
wahrend Stunde bei 100° trocknet, so wird Gewichtskonstanz erreicht, 
ohne daB weitergehendezersetzung in merklicbem GradePlatz greift. Der  
Trockenruckstand ist dann klar in Wasser loslich. Trocknet man 
allerdings 4-5 Stunden lang, so geht Cblor 1-erloren. Natiirlich ist 
uns eioe solche Lrutale Behandlung des Kbrpers nicht eingefallen. 

Z w e i i  e n s geht aus dem zeitlichen Verlauf der Leitfzhigkeits- 
messuiigen der rnit einem Aquivalent Natronlauge versetzten ver- 
dunnten wabrigen Losung des Chlorids hervor, d a b  es sich urn ein 
Salz mit 1 A q u i v a l e n  t S a l z a u r e  handelte, da  die Leitfahiglieit in 
gut mebbarer Zeit ziemlich genau auf die Halfte zurtckgeht, weil die 
anfangs in Freiheit gesetzte starke und daher leitende Osoniumbase 
durch Isonierisation (Carbinol-Bildung) ihre gesamte Leitfiihigkeit ein- 
buBt. v. L i e b i g  irrt also, wenn er meint, die Leitfiihigkeiten be- 
wiesen nichts. 

D r i  t t  e n  s. Wenn man das Chlorid des Trimethyl-Fluoresceins 
genau nach unseren Angaben reinigt, so ist es frei von dem Chlorid 
des chinoiden Diiithers (Phenolbetain von K e h r m a n n  und S c h e u n e r t )  
vollkommen einheitlich und seine wBBrige Losung gibt an Ather so gut  
wie n i c h t s ? )  ab. Stellt man jedoch das Salz nach der Detwae verein- 
fachtena Methode v. L i e b i g s  dnr, so enthllt es immer mehr oder weni- 
ger Diitberchlorid, und gibt dann den Diather beini Ausschutteln rnit 
Ather an diesen ab. Der  chinoide Diather entsteht niimlich infolge einer 
Nebenreaktion i m  m e r  beim Esterifizieren auch ganz reinen farblosen 
Lactonathers rnit Salzsiiure und Methylalkohol, indem auber der Esteri- 
fizierung des Carboxyls gleichxeitig oder vielleicht auch nacbher Ent- 
methylierung eines Phenol-Hydroxyls stattfindet. Man mu0 daher die 
wiibrige Losung des Rohsalzes so oft ausathern, bis der Ather nichts 

I) B. 46, 2736 [1913]. 
*) Versetzt man die abgetrennte farblose Atherschicht mit einem Tropfen 

konzentrierter Salzskure, so beobachtet man eine schwache Gelbfhrbung, welche 
durch eine Spur Carbinol hervorgerufen wird. 
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mehr auhimmt  und farblos bleibt. Da v. L i e b i g  entgegen unserer nus- 
drucklichen Angabe dieses unterlassen hat, hatte er ein Gemisch -ion 
Trimethylfluorescein-chlorid mit chinoidem Dimethylfluorescein-chlorid 
i n  Hiinden. 

Es war von uns demnach ganz zweifellos bewiesen, daI3 das normale 
einsHurige Chlorid des Dimethyl-fluorescein-methylesters auchin waI3rjger 
Liisung existiert und darin SO gut wie nicht hydrolytisch gespalten 
ist, entsprechend den Salzen starker Basen. Trotzdem haben Hr. 
L o t h  und ich es nicht fur uberflussig gehalten, noch auf einem andren 
unabhangigen Wege die Tatsache der Existenz eines einsiurigen 
Salzes nachzuweisen, namlich durch Bestimniung des relntiven Ver- 
haltnisses von Saure und Base. 

Zu diesem Zweck wurden 4 g bei l l O o  getrockneter chinoider Dimethyl- 
iither (Phenolbebin von K e h r m a n n  und S c h e u n e r t )  bei 1500 in wasser- 
freieni Nitrobenzol gelijst, mit 5 ccm Methylsulfat versetzt u n d  12 Stunden 
bei Zirnniertemperatur stehen gelassen. Dann wurde mit der mehrfachen 
Menge Ather vermischt und das Gemisch 80 oft wiederholt mit Wasser BUS- 

gezogen, als sich dieses noch gelb fiirbte. Die vereinigten waBrigen Auszige 
wurden durch Ausblasen mit Luft voo gelijstem Ather und Nitrobenzol befreit 
und mit Kochsalz ausgesalzen, der Niederschlag in  kaltem Wasser gelht, 
von etwas Diiither abfiltriert, nochmals mit Kochsalz' ausgesalzen, in Wasser 
gelijbt, Iiltriert und so Iange mit nenen Mengen .ither ausgeschiittelt, bis 
dieser farblos blieb. Daon wurde wieder mit Kochsalz ausgesalzen, abgesaugt, 
mit ldeinen Mengen Eiswasser gewaschen, n i c h t  mit  verd i inn ter  Sa lz -  
siiurc'), dann in weoig kaltem Methylalkohol geliist und mit .ither vorsichtig 
gefillt. Die so erhaltencn hellgelben blauschimmernden Bllittchen wurden 
analysiert. Zii diesem Zweckc wurde frisch dargestelltes Chlorid, welches 
fest abgesaugt war nnd cinige Zeit im Exsiccator gelegen hatte, in destil- 
fiertem Wasser gelbst, wobei eine ganz klare hellgelbe, auf Lackmus neutral 
reagierende Losung resultierte, mit chemisch reiner verdiinnter Natronlauge 
in ganz geringem UberschuW versetzt, bis zur Entfarbung stehen gelassen, der 
Niederschlag, der aus lactoidem Diither besteht, auf bei 1100 getrocknetem 
und gcwogenem Filter abfiltriert, rnit Wasser ausgewnschen, bei 1100 ge- 
trocknet und im Filtrat das Chlor bestimmt. Es ergaben sich so die folgen- 
den Zahlen: 

1. 0.2116 g Salz lieferten 0.0717 g AgCI, 0.1734 g Lacton. 
11. 0.3608 n * 0.1118 s , 0.2784 D . 
:\us I berechnet sich 1 Mol. Lacton: 1.006 Atom C1. 
D I1 D D 1 s * : 1.005 D. 

Hiermit ist das Vorliegen eines zwei- oder mehrsaurigen Salzee 
vollig ausgeschlossen und Hrn. v. L i e b i g s  Ansicht widerlegtl). 

1) Verbesserung gegeniiber der alteren Angabe von Kehrmano und 

9 )  Wir bestreiten keineswegs die Existenzfahigkeit mehrsiiuriger Chloride. 
S c h e uner  t. 

195. 
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Wir mochten endlich v i e r t e n  s fragen, auf welche andre Weise denn 
die von uns gefundene Tatsache, da13 die Trimetbylester-Salze des  
Fluoresceins sowohl durch Esterifizieren des Dimethyllacton-lthers, 
wie durch Atherifizieren des chinoiden Phenolbetains entstehen, noch 
erklart werden soll, als eben durch die Annahme der Bildung eines 
Dimethyl-fluorescein-methylesters?, da  v. L i e  b i  g meint, dieser Beweis 
sei nicht zwingend. Wir siod irn Gegenteil der  festen Uber- 
zeugung, da13 eine andre Erklarung der Gesamtheit der  von uns 
festgestellten Tatsachen gar nicht moglich war, auch ehe v. L i e b i g  
denselben Korper aus dem Trimethyl-fluorescein durch Oxydation dar- 
gestellt hatte. Wir miissen daher seinen Anspruch, diesen Beweis erst 
beigebracht zu haben, mit aller Entschiedenheit zuruckweisen. 

v. L i e  b i g  behauptet f u n  f t e n s , unsere AuBerung ndurchgreifende 
Alkylierung verwnndelt das ziemlich stark saure Fluorescein in  aus- 
schlieljlich und stark basische Derivatea, sei nicht ganz zutreffend, weil 
er gefunden hat, daI3 man nus den Trimethyl-fluorescein-Salzen mit 
starker Kalilauge ein blaues Kaliumsalz erhalten kann, welches sich 
i n  wiiI3riger Losung unter Bildung von lactoidem Dil ther  zersetzt. 
Meiner Auffassung nach ist es sehr wahrscheinlich, daIj die blaue 
Verbindung eine Zwischenphase bei der Umwandlung der gelben ortho- 
chinoiden Oxonium-Base in die farblose Carbinol-Form des Trimethyl- 
fluoresceins repriisentiert. Diese Umwandlung kann vielleicbt durch 
die folgenden Formelbilder wiedergegeben werden : 

c. cs H4. COOCHI c . cs H4 . coot 113 

Cs Hp . COOCHa 
C.OH 

/\/I/\ 

CIhO .i,),,l,,!.OCHa' 
0 

In  der Azonium-Reihe ist beispielsweise b e w i e s e n  I), da13 die 
Umwandlung der hellgelben Azoniam-Salze aus Benzil in  die Basen 
der  folgenden Gleichung entspricht: 

N N N 
ccj H 5 .  c/ @ 'i'.] f CsHs.C/"\ CsH5.C('~~''~ 

Cs Hs . N . CI c6115. N .  OH HO" N.CsHs. 
CsHs.C-,,, --,I c S H 5 . C L ) \ j  ---* CsHs.C\/\> 

I) B. 31, 1042 [1899]. 



3033 

Es ist wahrscheinlich, daB in sehr vielen Flllen der Uber- 
gang der  holochinoiden Onium-Sake in die nicht chinoiden Carbinol- 
Formen durch eine gewissermaBen halbchinoide Zwischenform (cbi- 
nolid), die oft intensiver farbig ist, als die holochinoide Form, 
hiudurchgeht. Es g i b t  e i n e  g a u z e  A n z a h l  T a t s a c h e n ,  d i e  
d i e s e s  zu b e w e i s e n  s c h e i n e n ,  jedoch mag deren Diskussion 
auf eine andre Gelegenheit verschoben werden. Eine Gffnung des 
Ringes, wie v. B a e y e r  und v. L i e b i g ] )  annehmen, kommt mir wenig 
wahrscheinlich vor. Unter allen Umstanden ist aber die blaue Ver- 
bindung das Resultat einer Umlagerung, und der holochinoide Fluo- 
rescein-trimethylather ist eine stark und ausschliefllich basisclie Ver- 
bindung. 

B. U b e r  d e n  c h i n o i d e n  F l u o r e s c e i n - d i m e t h y l a t h e r  
( P h e n o l b e t a i n  v o n  K e h r m a n n  u n d  D e n g l e r ) .  

K e h r m a n n  und D e n g l e r * )  haben durch Einwirkung von Di- 
methylsulfat auf Fluorescein-methylester den chinoiden Dimethylather 
des Fluoresceins, welchen sie als Phenolbetain (Pormel I) formulieren, 

C. C ~ H I  .CO .OCH, 
/\./\/\ 

dargestellt und als bei 176-177O schmelzende ziegelrote NIdelchen 
beschrieben. Sie hatten damals ubeisehen, daB dieselbe Verbindung 
bereits vorher von F i s c h e r  und H e p p 3 )  durch' Methylieren von 
Fluorescein mit Jodmethyl in  alkalischer Lijsung erhalten worden war. 
Diese Forscher fanden fur die gut gereinigte Verbindung den Schmp. 
208O. v. L i e b i g  hat  diesen Ather ebenfalls dargestellt') und die An- 
gaben von F i s c h e r  und H e p p  bestatigt gefunden. In ihrer ersten 
Mitteilnng geben F i s c h e r  und H e p p  bereits an, daS die Verbindung 
i n  zwei Formen krystallisiert, und zwar in feinen orangegelben Nadeln 
oder in dicken dunkelroten Prismen. 

Obwohl es wegen der  Bildungsweise kaum zweifelhaft sein konnte, 
da13 K e h r m a n n  und D e n g l e r  denselhen Korper in  Hiinden batten, 
wie vorher F i s c h e r  und H e p p ,  behauptet v. L i e b i g  schlankweg, 
das  K e h r m a n n s c h e  Phenolbetain existiere nicht und sei aus der 
Literatur zu streichen. Nein, der Korper ist nicht aus der Literatur 
zu streichen, sondern vielmehr mit dem chinoiden Dimethyl-fluorescein 
von F i s c h e r  und H e p p  zu identifizieren, was auf keinerlei Schwie- 

I) J. pr. [2] 88, 35 [1913]. 
a) B. 28, 397 [1895]. 

?) B. 42, 877 [1909]. 
') J. pr. [2] 85, 275 [1912]. 
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rigkeiten stoat. Es ist dem Zufall zuzuschreiben, dal3 wir, D e n g l e r  
und ich, die wir damals an einer genaueren Erforscbung der Eigen- 
schaften des Diiithers, der uns als Durchgangsmaterial diente, kein 
besonderes Interesse hatten. die Existenz der hiiber schrnelzenden Form 
nicht beobachtet haben. N i e t z k i  und S c h r o t e r ' )  hatten Ja  den 
analogeo cbinoiden Fluorescein-diathylither bereits Tor langer Zeit 
dargestellt und  eingehend beschrieben. 

Wenn nian das  Schmelzrobrcben mit den oraogegelbm Nadeln 
schnell in ein auf 1800 erhitztes Bad bringt, so scbmelzen sie mo- 
mentan, urn darauf wieder zu erstarren. Das Gemisch beider Formen 
schrniIzt dann bei ungefahr 191O. Behandelt man die roten Prismen 
eutsprechend, so beobacbtet man einen maximalen Scbmelzpunkt bei 
30s'. Nocb so oft wiederholte Reinigung andert an diesen Verbalt- 
nissen nichts. Es liegt ein typisch dimorpher Korper Tor, der die 
Erscheinung des doppelten Schrnelzpunkts zeigt. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, dal3 der bisher beobachtete niedrigste Schmp. 177O dern 
wahren Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden Modifikntion am 
nachsten komnit. 

Wenn uns nun bei dieser Gelegenheit I-. L i e b i g  den Vorwurf macht, 
wir hiitten unserer ganzen Besclireibung nach einen dim& sein Chlorid stark 
verunreinigten Ester in Handen gehabt, so hat er mob1 iibersehen, dafl wir, 
Dengler  und ich, 1. c. ausdriicklich sagen, dall wir den IGrper BUS ver- 
diinnt-salzsaurer LBsung durch Ubersattigen mit Soda gefiillt, mit Sodalijsung 
iind tlnnn mit Wasscr ausgewaschen, und schlielllich aus Mlethylalkohol um- 
krystallisiert hnben. Hr. v. L i e b i g  scheint mir iiberhaupt nicht znzutmuen, 
tlaD ich inistande bin, zu beurteilen, ob ich einen reinen IGrper in Hhden 
hnhe oiler nicht. Ich haltc es fur vollkommen iiberflhssig, dariiber noch ein 
Wor t  zii sngeu, nm so wenigcr, als icli im vorhergehenden Kapitel gezeigt 
hahe, daW ein solchcr Vorwvnrf auf seinen Urlreber zuiiickliillt. 

C. c h e r  d e u  v.  L i e b i g s c h e n  FIuoresceiu-cl ir i ieth!- l i thcr vom 

Uiese Verbindung existiert oicht uod ist aus der 1,iteratur zu 
streichen; was v. L i e b i g  dafur halt, ist eioe stickstoffhaltige Verbin- 
dung, die durch Einwirkung von Ammouiak auf die Salze des Tri- 
methyl-fluoresceins in guter Ausbeute erbalten werden kann. 

v. L i e b i g ' )  bat den Korper durcL Eiowirkung starken, wliBrigen 
Amrnoniaks auf einen Extrsktionsruckstand erhalten, der beini Aus- 

s c h m 1). 2550. 

-~~~ ~ 

I) B. 28, 50 tl8951. 
?) v. LielJig behaupkt jetzt B. 46, 2739 [1913] sein .;ther vom Sehmp. 

T)'i O sei von dem nnsercn vom gleichen Schmelzpuukt verschieden. Wir 
werden tlieses nachpriifen. 



ziehen des Einwirkungsproduktes von Dimethylsulfat auf Dinatrium- 
Fluorescein mit Ather ungelost geblieben mar, sich aber i n  kaltem 
Methylalkohol glatt loste. Er vermutet mit Recht, daB dieser Ruck- 
stand aus Trimethyl-fluoresceinchlorid bestande. In der Tat  erhalt 
man einen schon krystallisierten, farblosen Korper von den von v. 
L i e  b i g  angegebenen Eigeuschaften, wenn man gasfiirmiges Ammoniak 
in  eine nicht zu verdunnte, methylalkoholische Losung yon Trimethyl- 
fluoresceinchlorid einleitet. Der  Korper enthalt jedoch fast 2 O/O 

Stickstoff. Fein gepulvert und bei 100° getrockuet. 
0.2547 g Sbst.: 4.4 ccm N (199 714 mm). 
Der  Schmelzpunkt wurde nach wiederholtem Urnkrystallisieren 

bei 2570 gefunden. Wahrscheinlich liegt ein C a r b i n o l - i m i d  oder 
ein C a r b o n s a u r e - i m i d  vor. Die Bildung eines derartigen Korpers 
war nach den neueren Erfahrungen vou N i i l t i n g ,  V i l l i g e r  nnd 
D e c k e r  wohl nicht unerwartet. Ganz sicher ist es, daB die Substauz 
kein neuer Fluorescein-dimethylather ist, und daB sich v. L i e  b i g such 
bier irrt. 

D. u b e r  d i e  v e r s c h i e d e n e n ,  b i s h e r  b e s c h r i e b e n e n  A t h e r  
u n d  E s t e r  d e s  F l u o r e s c e i n s .  

Uber diese kann man heute soviel sagen; daI3 in Wirklichkeit 
nur  diejenigen Korper existieren, welche nach den von N i e t z k i  und 
S c h r o t e r ,  F i s c h e r  und H e p p ,  K e h r m a n n  und D e n g l e r  ge- 
machten Erfahrungen zu erwarten sind. Es gibt zwei Monomethyl- 
fluoresceine, namlich einen Fluorescein-methylester und einen Phenol- 
i ther .  Letzterer existiert wahrscheinlich in zwei Formen, einer farblosen, 
lactoiden und einer farbigen, chinoiden'). Ferner gibt es zwei Di- 
methyl-fluoresceine, namlich eine farblose, lactoide und eine farbige, 
chinoide Form. Endlich existiert das Trimethyl-fluorescein in der 
chinoiden, farbigen Salzform und der farblosen Carbinol-Form. Hier- 
zu kommt vielleicht noch die von v. L i e b i  g beobachtete blauezwischen- 
form zwischen den beiden letztgenannten. Die Natur der v. L i e  b i g  
beschriebeuen tri- und tetra-molekularen Verbindungen erscheint bis- 
her unsicher, wenn man die in rorliegender Abhandlung mitgeteilten 

I) Es mag Lemerkt werden, da13 die an sich fnrb losen ,  lactoiden oder 
Carbinol-Formen oft sehr grol3e Neignng besitzen, mit den f a r  b i g e n t  chi- 
noiden Mischkrystalle zu bilden oder durch die letzteren mehr oder weniger 
stark angekrbt zu werden. Durch blol3es Umkrystallisieren gelingt es dann 
nicht immer, vo l l ige  Trennung z u  enielen. Da nathrlich dadurch anch die 
Schmelzpunkte beeinfluDt werden, so kdnneh leicht new Formen vorgetiuscht 
werden. 
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Erfahrungen beriicksichtigt I). In  einer spateren Mitteilung werden wir 
den Beweis bringen, daB nur e i n  Resorcin-benzein existiert, wenn man 
mit diesem Namen das Osy-phenylfluoron bezeichnet. Die YOU v. Lie-  
b i g  beschriebenen @-, y- und d-Resorcin-benzeine existieren entweder 
nicht, oder sind Korper wesentlich andrer Konstitutioo. 

L a u s a n n e ,  28. Jul i  1913, Organ. Laboratoriuin der Universitat. 

397. F. Kehrmann: Konetitution und Farbe. 111.9 
(Bingegangen am 30. August 1913.) 

Meine erste Mitteilung, welche diesen Titel tragt, entbalt, wie 
ich mich nachtriiglich uberzeugt habe, einige Stellen , die infolge 
allzu grol3er Kiirze an Klarheit zu wunschen tibrig lassen. 

In erster Linie hat es sich als notwendig erwiesen, einigee YOTI  

dem, was dort unter B BFarbanderung verbunden rnit Anderung der  
Konstitation des Chromophorsu nur angedeutet werden konnte, niit 
Beziehung auf die Artikelserie von mir, H a v a s  und G r a n d m o u g i n ” ,  
die vor einiger Zeit zu erscheinen hegonnen hat, etwas naher a m -  
zufiihren. 

Es interessieren hesonders diejenigen F a r b a n d e r u n g e n ,  welche 
die A d d i t i o n  von S i i u r e n  oder elektronegativen met all ha loge^ 
n i  d e n  usw. an farbige Substanzen, nieistens basischen Charakters, 
begleiten in den FZillen, in denen man anzunehrnen pflegt, daB die 
chromophore Gruppe selbst der Triiger der Addition ist, oder nocb 
allgemeiner, in denjenigen Fallen, in welchen mit der S a l z  b i l -  
d u n g  eine A n d e r u n g  d e r  N a t u r  dieses C h r o m o p h o r s  ver- 
bunden ist. 

Unter h d e r u n g  der Natur verstehe ich im besondern -inderung 
des Sattigungszustandes durch Ubergang d r e i w e r t i g e u  Stickstoffs 
i n  f u n f w e r t i g e n ,  z w e i w e r t i g e n  S a u e r s t o f f s  oder S c h w e f e l s  
in den v i e r w e r t i g e n  Zustand usw. Ferner Urnwandlung einer 
ortho-chinoiden in puru-chinoide Gruppierung oder umgekehrt, 
O f f n u n g  u n d  S c h l i e f i u n g  v o n  R i o g e n  und Ahnliches, wie e s  
beispielsweise v. B a e y e r  fur die Alkalisalze des Hydrochinon-phtha- 
leins annirnmt. 

Man kann im allgemeinen beobachten, daB in allen denjenigen 
Fallen mit der Addition bezw. Salzbildung eine F a r b v e r t i e f u n g  

l )  v. L i e b i g  iibersieht ferner, d d  ich die farblose Lacton-Form des 

3 I nnd 11: B. 41, 2340, 3396 [1908]. 3, B. 46, 2131, 2802 [1913]. 
Eosins schon vor ihm (A. 371, 312 [1910]) beobachtet babe. 


