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SUMMARY

Continning our earlier work on the action of fungi of the genus Gibberella on steroids
we have shown that G. saubinetts (MONT.) Sacc. has the ability of hydroxylating
steroids in the 68- or the 15a-position. On the other hand, the steroid transforming
properties of G. baccata (WALLR.) SAcC. seem to belimited to 15a-hydroxylation. Some
interesting substrate specificity has been observed in this connection. 15«-Hydroxy-
A4-androstene-3,17-dione has been obtained for the first time in the course of these
experiments.
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138. Tieffarbige Fluorenchinone

von G. Schwarzenbach und P. Waldvogel
(20. TV. 60)

A. Uberblick

Im Jahre 1954 konnten tschechische Chemiker?) erstmals das frither?2) nie sauber
erhaltene Brenzcatechinsulfonphtalein (I) in analysenreiner Form gewinnen, und sie®)
fihrten dasselbe als ausgezeichneten Metallindikator in die Analytik?) ein.

Beim einfachen Phenolsulfonphtalein kann man die beiden chromophoren Hydro-
xylgruppen leicht durch Aminogruppen —NR, (R == H, Alkyl oder Aryl) ersetzen,
wenn man den Indikator in der Lésung des wasserfreien Amins NHR, erwdrmt®). Es
wurde nun versucht, die analoge Substitution auch beim Brenzcatechinsulfonphtalein
durchzufiihren, die von I zum Aminophenolsulfonphtalein I fithren sollte, welches
beim Anlagern von Metallionen diesen neben Sauerstoff auch N-Atome darbietet und
deshalb gegeniiber 1 andere Koordinationscharakteristiken, also andere Indikator-
eigenschaften haben sollte.

Der Umsatz von I mit Aminen nimmt aber einen andern, iiberraschenden Verlauf,
was sich sofort aus den auftretenden Farberscheinungen ergibt: Erhitzt man1 z. B.
mit Athylamin in einer evakuierten Ampulle, so entsteht aus der anfinglich tief
dunkelvioletten Lésung im Verlauf einiger Stunden eine praktisch farblose Fliissig-
keit, welche beim Luftzutritt augenblicklich tiefgriin wird. Dieser griine Farbstoff ist
offensichtlich nicht das gesuchte Aminophenolsulfonphtalein 11, da er mit Metallionen
kaum Komplexe bildet und auch beim Verdndern des pH-Wertes innerhalb der Gren-
zen 3 und 14 keinen Farbwechsel zeigt, dafiir aber mit Dithionit in einer Sofort-

1y Z. Vopak & O. LEMINGER, Coll. czech. chem. Comm. 79, 925 (1954); DRP 1061328.

2) C. B. Woob, J. Amer. chem. Soc. 52, 3463 (1930).

3) M. Marar, V. Suk & O. RyBa, Coll. czech. chem. Comm. 79, 258, 679 (1954); M. MALAT,
V. Suk & A. JENICKOVA, tbid. 19, 1157 (1954); 20, 158 (1955); O. RyBa, ]. Cirra, M. MaLar &
V. Suk, ibid. 27, 349 (1956).

4) G. SCHWARZENBACH, Die komplexometrische Titration, Enke, Stuttgart 1957.

5) G. ScHWARZENBACH & G. Ott, Helv. 20, 498, 627 (1937).
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reaktion zu einem farblosen Leukokérper reduziert werden kann. Wir werden hier
zeigen, dass beim Umsatz von I mit Aminen, wahrscheinlich iber II, das Fluoren-
derivat ITI entsteht, welches bei Luftzutritt zum entsprechenden tieffarbigen Chinon
1V oxydiert wird, dem ersten bekannt werdenden Vertreter der IFluorenchinone.
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Merkwiirdige griine Farbstoffe sind aus I schon von den tschechischen Chemikern
als Nebenprodukte erhalten und Brenzcatechingriin genannt worden. So geben
Vopaxk & LEMINGER in der bereits zitierten Arbeit?) an, dass das aus Eisessig umkri-
stallisierte I, welches noch Essigsdure im Kristallverband enthilt, beim Erhitzen auf
110-115° in eine andere Verbindung tibergehe, die sich in schwach alkalisch gemach-
tem Wasser mit griiner Farbe 16ste und beim Ansduern einen Farbumschlag nach
Gelb zeigte. Die Autoren, die das Produkt offenbar nie in reiner Form in Hinden
hatten, vermuteten auf Grund einer Elementaranalyse, dass es sich um das Mono-
acetylderivat von I handeln wiirde. Das war aber zum vornherein unwahrscheinlich,
da das von uns hergestellte, farblose Tetraacetylderivat von I in alkalischer Losung
rasch hydrolysiert wird und sich innerhalb weniger Minuten in das bei hohen pH-
Werten tiefblaue Salz von I zuriickverwandelt. Andererseits fanden wir, dass das
Brenzcatechingriin von Vopak & LEMINGER auch bei Abwesenheit von Kristall-
essigsdure entsteht — es ist lediglich etwas Feuchtigkeit notwendig —, und dass es sich,
was seinen Auffindern entgangen ist, mit Dithionit augenblicklich zu einem farblosen
Leukokérper reduzieren ldsst, wihrenddem es sich bei der Reduktion von I, wie es
bei der Uberfithrung eines Triphenylcarbinol-farbstoffes in das entsprechende Tri-
phenylmethan immer ist, um eine langsame Reaktion handelt. Erhitzt man etwas
feuchtes Brenzcatechinsulfonphtalein I -~ die ganz trockene Verbindung reagiert
nicht — in einer evakuierten Ampulle und 16st das Reaktionsprodukt unter Luft-
ausschluss, so entsteht eine lediglich durch Nebenprodukte schwach braungelb ge-
farbte Losung, deren Farbe erst bei Luftzutritt griin wird. Wie wir hier zeigen werden,
tritt beim Erhitzen von I eine Isomerisierung zu V ein, welche dem Ubergang 1T — 111
analtog ist, und das Dioxyfluorenhydrochinon V oxydiert sich dann mit Luft wie-
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derum zum einen Fluorenchinon VI, welches offensichtlich mit dem Brenzcatechin-
griin von VobAK & LEMINGER identisch ist:
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Wir haben schliesslich noch eine dritte Bildungsweise der Fluorenchinone aufge-
funden: Das Brenzcatechingriin entsteht auch aus dem Leukoprodukt von I, dem
sog. Brenzcatechinsulfophtalin VII R = (0)-C H,SO{"’ welches in alkalischer Lésung
mit Sauerstoff keineswegs zum Sulfonphtalein 1 zuriickoxydiert wird, sondern die
deprotonierte (versalzte) Form des Dioxyfluorenchinons VI liefert:
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In den Strukturformeln der letzten Zeile ist anstelle des o-Sulfophenylrestes ein-
fach R gesetzt worden, weil sich die Reaktion auch mit andern Tetrahydroxydiphenyl-
methan-Derivaten ausfithren ldsst. Bedingung fiir das Eintreten der Reaktion ist
aber, dass sich die vier Hydroxylgruppen in der angegebenen Anordnung befinden,
dass sich also der Leukokdrper VII vom Brenzcatechin ableitet. Jede andere Anord-
nung der Hydroxylgruppen fiihrt bei der Oxydation zum entsprechenden Triphenyl-
methanfarbstoff und nicht zum Fluorenderivat.

B. Strukturbeweise

Die aus dem Brenzcatechinsulfonphtalein erhaltenen neuen griinen Verbindungen
sind gegen Wirme, Siuren, Basen und Sauerstoff wenig bestindig. Wie es bei Farb-
stoffen hidufig der FFall ist, war es auch nicht leicht, sie zur Kristallisation zu bringen.
Die tiefe Farbe erschwert natiirlich die Erkennung der Kristallinitit und Einheit-
lichkeit. Weiter handelt es sich um Farbsalze von im allgemeinen sehr grosser Wasser-
16slichkeit.

Die Abtrennung von bei der Herstellung entstehenden, braunen Nebenprodukten
gelang aber schliesslich durch eine geeignete Technik mit Adsorptionschromatogram-
men. Das Vorliegen einer einzigen griinen Zone bestimmter Wanderungsgeschwindig-
keit erwies sich dabei auch als bestes Kriterium der Einheitlichkeit. Spiter konnten
mehrere der Verbindungen auch kristallin erhalten werden, und deren Analyse
lieferte eine eindeutige Aussage iiber die Atomverhiltnisse von C, N und S, wihrend
der Sauerstoffgehalt wegen der Hygroskopizitit der Verbindungen und wegen L6-
sungsmitteleinschliissen weniger sicher zu ermitteln war.

Sowohl die erhaltenen Amino- als auch die Hydroxyfluorenchinone sind im ganzen
pH-Gebiet Anionen, da auf dem Phenylkern in 9-Stellung eine Sulfogruppe sitzt.
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Nach der Herstellung der Aminoderivate aus I mit Aminen fungierte das Ammonium-
ion des verwendeten Amins als Gegenion, und es war zur Erkennung der Struktur
wichtig, dieses nicht zum Farbstoff-Ion gehdrende Kation durch Alkali zu ersetzen,
was entweder mit einem Kationentauscher oder durch Aussalzprozesse zu bewerk-
stelligen war.

Nun folgt die Zusammenstellung der Griinde, die dazu fiihrten, die neuen griinen
Farbstoffe als Fluorenchinone zu formulieren, von denen man bis heute noch keinen
Vertreter kannte®), und die Reaktionen I - IIT; I > V und VII - VI anzunehmen,
fiir die es ebenfalls kaum eine Analogie gibt.

1. Zusammensetzung. Der durch Umsatz von I mit Athylamin nach der Oxydation
erhaltene Farbstoff weist die Atomverhiltnisse S: N =1:3 und S:C = 1:25 auf.
Es sind also drei Aminstickstoffe eingetreten, von denen einer als Ammoniumion
C,H,NH{") vorliegt, da diese Gruppe durch Na+ ersetzt werden kann. Der niedrigste
ermittelte Sauerstoffgehalt (durch Differenz berechnet) fithrt zu dem Atomverhiltnis
S:0=1:5,5, was vermuten liess, dass das richtige Verhiltnis 1: 5 sein wiirde, ob-
schon 1: 6 nicht ganz auszuschliessen war.

Das stickstoffreie, durch Erhitzen von I und nachtrigliche Oxydation erhaltene
Brenzcatechingriin konnte nach dem Chromatographieren ebenfalls kristallin erhalten
werden, erwies sich aber als besonders empfindlich und hygroskopisch. Die verbliif-
fende Ahnlichkeit seines Spektrums in alkalischer Lésung mit demjenigen des Amin-
derivates (s. Fig. 1 und 4), sowie das gleichartige Verhalten beider Verbindungen
gegeniiber Reduktionsmitteln waren starke Hinweise auf eine analoge Struktur. Die
Analyse zeigte, dass Brenzcatechingriin dasselbe Atomverhiltnis S: C aufweist wie
das Ausgangsmaterial I und dass der kristallisierte Farbstoff ein Dinatriumsalz war.
Der Sauerstoffgehalt der Verbindung war hingegen recht unsicher.

2. Molekulargewicht. Dessen Ermittlung machte Schwierigkeiten (s. exp. Teil),
gelang aber dann schliesslich beim Athylaminderivat mit der Methode der isothermen
Destillation. Es zeigte sich, dass die Molekulargrosse der griinen Farbstoffe von der-
jenigen des Ausgangsmaterials T nicht wesentlich abweicht, dass also bei der Bildung
weder eine Kondensation zu Dimeren oder Polymeren noch eine Spaltung in kleinere
Bruchstiicke eingetreten sein kann.

3. pH-Umschlige und Anzahl der Hydvoxylgruppen. Die mit Aminen erhaltenen
griinen Farbstoffe weisen im gesamten Gebiet von pH 3-14 dasselbe Absorptions-
spektrum auf. Erst mit starker Sdure erfolgt ein Farbwechsel nach Rot (bei pH 1-3).
Daraus konnte gefolgert werden, dass die nicht zur Sulfogruppe gehérenden 2 oder
3 Sauerstoffatome der Molekel keine Hydroxylgruppen sein kénnen, denn es miisste
sich dabei um phenolische OH handeln, deren Versalzung mit Alkali zu einer Ande-
rung des Absorptionsverhaltens fithren wiirde.

Das stickstoffreie Brenzcatechingriin zeigt hingegen einen Farbwechsel bei
PH = 5 und einen weiteren, weniger gut sichtbaren bei pH ~ 8, was auf die Anwesen-
heit von zwei phenolischen OH schliessen liess.

) In der Literatur ist nur eine alte Angabe zu finden?) iiber die angebliche Bildung eines
nicht ndher bezeichneten, gelben Fluorenchinons, neben Fluorenon, durch Oxydation von
Fluoren. Diese Beobachtung konnte spiter nicht bestitigt werden®).

7) M. P. BARBIER, Ann. Chim. Physique [5] 7, 500 (1876).

8) R. F1rTi6 & F. GEBHARD, Liebigs Ann. Chem. 793, 142 (1878).
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Bei den nicht als Hydroxylgruppen vorliegenden Sauerstoffatomen wurde an-
fanglich an Athersauerstoff gedacht. Wie unter 4 gezeigt werden wird, muss es
sich aber um Carbonylgruppen handeln. Chinone sollten im IR.-Spektrum zwischen
1600 und 1700 cm ™" Banden aufweisen. Eine solche ist bei den griinen Aminderi-
vaten bei 1620 cm™* in der Tat vorhanden. Beim N-freien Brenzcatechingriin, als
Trinatriumsalz untersucht, existiert dort lediglich eine Schulter. Dazu ist zu sagen,
dass bei substituierten Chinonen, insbesondere bei Hydroxychinonen und in ver-
stirktem Masse bei deren Salzen, die Carbonylschwingungen stark nach lingeren
Wellen riicken®), so dass deren Lage schwer vorauszusagen ist.

4. Reversible Reduzierbarkeit. Das auffallendste Merkmal der neuen Farbstoffe ist
die Reaktion mit Reduktionsmitteln. Beim Zugeben von Dithionit, aber auch mit
viel schwicher reduzierenden Reagenzien, tritt sofort Entfirbung ein, und Sauerstoff,
Ferricyanid und andere Oxydationsmittel vermégen den Leukokdrper wieder zu
oxydieren. Die Beobachtung ist dabei wesentlich, dass sowohl die Reduktion als auch
die Riickoxydation mit keinerlei Zeiteffekten verbunden, dass es also offensichtlich
Momentanreaktionen sind. Dass es sich um thermodynamisch reversible Redox-
systeme handelt, geht auch daraus hervor, dass die Farbstoffe im Gemisch mit ihren
Leukokorpern einer Elektrode innerhalb kurzer Zeit ein bestimmtes Potential aufzu-
driicken vermégen. Dieses Redoxpotential ist erstaunlich hoch und liegt in der Gegend
von demjenigen von Benzochinon = Hydrochinon.

Organische Verbindungen, die reversible Redoxsysteme zu bilden vermégen,
haben aber charakteristische Strukturmerkmale : Zwei Atome, die nicht C sein kénnen
(in den nachstehenden Formeln mit X bezeichnet), O und O, N und N oder O und N
miissen iber eine Kette konjugierter Doppelbindungen, bestehend aus einer geraden
Anzahl von C-Atomen, miteinander verkniipft sein:

therm. reversibel: X=C(-C=C);-C=X === HX-C(=C-C),=C-XH

Ox-Form Red-Form

Fiir X kommt also nur O oder N, nicht aber C in Frage, offenbar weil das Proton
an Kohlenstoff zu wenig acid ist und seine Entfernung bei der Oxydation Zeit beno-
tigt. Di- und Triphenylmethanfarbstoffe bilden mit ihren Reduktionsprodukten z. B.
nie reversible Redoxsysteme:

therm. irreversibel: Z/\_/\ C—<:> XH == HX<-> R Q XH

Ausgehend von einem Farbstoff der Konstitution I kann man sich zwei Moglich-
keiten denken, durch die ein reversibler Redoxtyp zustande kime. In beiden Fillen
muss man die beiden Brenzcatechinkerne nochmals miteinander verkniipfen, was
natiirlich aus rdumlichen Griinden nur in o-Stellung zum Zentral-C-Atom geschehen
kann. Die eine Moglichkeit A besteht in der Verkniipfung iiber Sauerstoff zu
einem Xanthenderivat und die andere Méglichkeit B in der direkten Verkniipfung zu
einem Fluorenderivat. Fiir beide Méglichkeiten kann man sich je drei Isomere a, b

9 W.Fraic & J.CHR. SALFELD, Liebigs Ann. Chem. 626, 215 (1959); s. auch A. R. Topp
& Mitarbeiter, J. chem. Soc. 71957, 2633; 71954, 1280; D. Hapzi & N. SHEPPARD, J. Amer. chem.
Soc. 73, 5460 (1951).
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und c entstanden denken. Eine Verkniipfung tiber Stickstoff muss man nicht beriick-
sichtigen, da man ja auch ohne Amin zu einem reversiblen reduzierbaren Farbstoff
(Brenzcatechingriin) kommen kann.

A. Xanthentypen
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B. Fluorentypen
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Die Ox-Formen der Xanthentypen IX, XII und XV sind etwas ungewohnt, weil
sie einen Oxoniumsauerstoff enthalten, der dieselbe Rolle zu itbernehmen hitte wie
der Stickstoff in Acridin-, Oxazin- und Thiazinfarbstoffen. Die Red.-Formen X,
X111 und X1V sind aber leicht darstellbare Verbindungen. Man kann sie z. B. aus den
Aurinfarbstoffen XI, XIV und XVII durch eine (nicht reversibel verlaufende) Reduk-
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tion gewinnen. Aus Pyrogallol und Phtalsiureanhydrid, bzw. o-Sulfobenzoesiure-
anhydrid haben wir das bereits bekannte Pyrogallolphtalein:

XI mit R: <*>_
~coot~! ’

(Lactonring geschlossen, oder offen) bzw. Pyrogallosulfonphtalein:

( XI mit R: C>— >
\503(*)

hergestellt und diese Verbindungen mit Zinkstaub reduziert. Dabei bilden sich farb-
lose Verbindungen der Struktur X, und es zeigte sich, dass diese nicht zu IX oxydier-
bar sind, sondern das Oxydationsmittel in langsam verlaufender Reaktion (Irrever-
sibilitat) den Aurinfarbstoff XI zuriickliefern. Analogerweise wurden zwei Farbstoffe
der Konstitution XIV dargestellt, nimlich durch Kondensation von Hydroxyhydro-
chinon mit Phtalsdureanhydrid das Hydroxyhydrochinonphtalein:

< XIV mit R: <:>~ )

~cool)

und mit o-Sulfobenzoesiureanhydrid das Hydroxyhydrochinonsulfonphtalein:

xtvmier: ()
()

Beide Farbstoffe wurden zu dem entsprechenden Leukokérper der Konstitution XIIT
reduziert, und es zeigte sich, dass sich auch dieser keineswegs reversibel zu einem
Farbstoff der Konstitution XII oxydieren ldsst, sondern dass in langsamer Reaktion
wiederum XIV entsteht. Das lisst vermuten, dass die Redoxpotentiale IX == X und
XII = XIII sehr hoch und in Wasser wohl nicht zu erreichen sind. Den griinen
Farbstoffen kann also nicht die Konstitution IX oder XII zukommen, und aus
Analogiegriinden kann man auch XV ausschliessen. Die Vorschlige I1X, XII und
XV sind auch nicht in Ubereinstimmung mit der Zahl der unter 3 beschriebenen
pH-Farbumschldge der neuen griinen Farbstoffe, aus denen gefolgert wurde, dass das
N-freie Brenzcatechingriin nur zwei Hydroxylgruppen enthalten kann. Die mit
Aminen erhaltenen Farbstoffe leiten sich vom Brenzcatechingriin offensichtlich durch
Ersatz zweier OH durch Aminreste ab. Sie zeigen tiberhaupt keine auf Dissoziation
von Hydroxylgruppen zurickfithrbaren Farbumschlige mehr und kénnen sich somit
nicht von IX, XII oder XV ableiten.

Hingegen erfiillen die Fluorentypen XVIII, XXI und XXIV alle gestellten Bedin-
gungen fiir die mogliche Struktur der neuen griinen Farbstoffe: Sie enthalten die
unter 3 vorausgesagten zwei Carbonylgruppen und zwei phenolische OH, welche durch
die Farbumschlige nachweisbar und in den Aminderivaten durch Aminogruppen
ersetzt sind; zudem ist es verstdndlich, dass sie reversibel zu XIX, XXII oder XXV
reduzierbar sind.
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Man kénnte auch an die mit XVIII, XXTI und XXIV tautomeren Strukturen XX,
XXIII und XXVI denken. Triphenylmethanfarbstoffe von diesem Typ, bei denen
zwei Ringe in o-Stellung zum Zentralkohlenstoff miteinander verkniipft sind, hat
BARKER1?) erhalten, ndmlich die Verbindung XXVII:

CH
P (+)/CH3

PRGN AN 2NN

CH, k ” 7
N /‘\C/\/
K’\
N /“ XXVII
Sie ist bei wesentlich lingeren Wellen absorbierend als das Malachitgriin!). Die
Verkniipfung der Ringe wirkt also bathochrom, was gut zu der griinen Farbe unserer
Verbindungen passen wiirde, die wesentlich lingerwellig absorbieren als das als
Ausgangsmaterial dienende Brenzcatechin-Aurin I
Eine Konstitution XX, XXIII oder XX VT ist hingegen mit zweien unserer Beob-
achtungen nicht in Ubereinstimmung : Diese Formeln enthalten eine Hydroxylgruppe
mchr als unter Punkt 3 verlangt, die sich durch einen zusitzlichen Farbumschlag
nachweisen lassen miisste. Weiter kénnen die Uberginge XIX = XX ; XXII = XXIII
und XXV = XXVI keine thermodynamisch reversiblen Redoxsysteme bilden.

5. Zinkstaubdestillation. Durch Destillation mit trockenem Zinkstaub liefern
unsere griinen Farbstoffe Fluoren und 9-Phenylfluoren. Aus dem Ergebnis dieser
drastischen Reaktion darf man keine zu weitgehenden Schliisse ziehen. Immerhin
darf darauf hingewiesen werden, dass bei der Zinkstaubdestillation von Fluoran
9-Phenylxanthen auftritt!?) und dass Xanthone!), z. B. Euxanthon (1,7-Dihydroxy-
xanthon) Xanthen liefern, dass also die Sauerstoffbriicke zwischen den beiden Benzol-
kernen erhalten bleibt. Unser Ergebnis der Zinkstaubdestillation ist also ein weiterer
Hinweis darauf, dass es sich bei den neuen griinen Farbstoffen nicht um die bespro-
chenen Xanthenformen handeln kann. Zudem ist es unwahrscheinlich, dass sich das
Fluorengeriist bilden wiirde, wenn dieses nicht schon vorgebildet wire.

6. Oxydation der Leukoaurine. Wie eingangs erwihnt, entsteht das Brenzcatechin-
griin VI auch beim Einleiten von Luft in die alkalische Lésung des Tetrahydroxy-
triphenylmethans VII. Letzteres (sulfoniert im Phenylrest R) wurde durch Konden-
sation von o-Sulfobenzaldehyd mit Brenzcatechin erhalten. Lost man das farblose
Natriumsalz von VII in Wasser und macht alkalisch, so beobachitet man eine begierige
kauerstoffanfnahme, sobald der pH-Wert von etwa 10 iiberschritten wird. Die
Strukturen VII und VI unterscheiden sich um vier Oxydationsiquivalente, und wir
Sonnten durch potentiometrische Titration von VII bei pH = 13 mit Ferricyanid
zeigen, dass wirklich fiir die Uberfithrung in den griinen Farbstoff vier Val benétigt

10)

1

A. BArRKER & C. C. BARKER, J. chem. Soc. 7953, 2034; 7954, 1307.
) D. A. BRowN & M. J. S. DEwWAR, J. chem. Soc. 71954, 2134.
32) R. MEYER & E. Saur, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3588 (1892); 38, 450 (1905).
13) C. GRAEBE, Liebigs Ann. Chem. 254, 265 (1889); M. Sarzmann, Ber. deutsch. chem. Ges.
70, 1397 (1877); 15, 1675 (1882).



1094 HELVETICA CHIMICA ACTA

werden (s. Beschreibung S.1109 und Fig. 11) und das entstandene griine Reaktions-
produkt nachtréglich mit nur zwei Val Dithionit zum farblosen Leukokérper der
Formel V reduziert werden kann.

Diese Reaktion erwies sich als besonders geeignet, um abzukliren, was fiir Struk-
turcharakteristiken erforderlich sind, um einen griinen, leicht reduzierbaren Farbstoff
zu erzeugen. Aus Benzaldehyd und Brenzcatechin wurde das Leukobenzaurin VI mit
R = Phenyl erhalten, und auch dieses Produkt liefert in alkalischer Losung mit Sauer-
stoff einen griinen reduzierbaren Farbstoff. Weiter wurde aus o-Chlorbenzaldehyd
mit Brenzcatechin das Chlorphenylderivat von VII erhalten

r—{ L
/)
das die Farbreaktion VII - VI ebenfalls liefert. Auch das Brenzcatechinphtalin

wre /N
<\1I R = \‘/ >’
~cool)

aus Phtalaldehyd erhalten, liefert beim Oxydieren in alkalischer Lésung ein reduzier-
bares Griin. Aus diesen Befunden darf man den Schluss ziehen, dass der Rest R in den
Formeln VII und VI fiir das Eintreten der Reaktion unwesentlich ist. Der Rest R
beeinflusst aber natiirlich die Léslichkeit und Bestindigkeit der Farbstoffe. Diejeni-
gen unter ihnen, die in o-Stellung zum Zentralkohlenstoff eine Sulfogruppe tragen,
scheinen die bestindigsten zu sein.

Nicht nur der Rest R wurde variiert, sondern es wurde auch das Brenzcatechin
durch andere Phenole ersetzt. Mit Pyrogallol und Hydroxyhydrochinon entstehen die
Leukoaurine X und X111, die wie erwdhnt keine reversibel reduzierbaren Oxydations-
produkte liefern. Mit Guajacol wurde iiber sein Sulfonphtalein das Leukoaurin XX VIII
erhalten, das ebenfalls in alkalischer Losung mit Sauerstoff einfach das Aurin zuriick-
liefert.

HO__~_ _OH OH OH

” ) HO- A~ AN\ OH
CH0" "¢ 7 N0cH, I

A ~ . P
/\\ \/ CH\|/
~co (— o
| s /
AN |80,
XXV XXIX S\~

Durch Kondensation von o-Sulfobenzaldehyd mit 4-Chlorbrenzcatechin erhielten wir
das Leukoaurin XXIX. Dieses ldsst sich genau wie das nicht chlorierte Produkt zu
einem reversibel reduzierbaren Griin oxydieren. Dieses bemerkenswerte Resultat
veranlasst uns, den griinen Farbstoffen die Konstitution von o-Fluorenchinonen
XVIII zuzuweisen und nicht diejenige eines p-Fluorenchinons XXI oder meso-
Fluorenchinons XXIV, da die Bildung dieser letzteren Fluorenchinontypen mit X XIX
unmoglich sein diirfte.
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Zweifellos ist die Oxydation der Brenzcatechinleukoaurine zu Hydroxyfluoren-
chinonen verwandt mit der altbekannten Oxydation von Pyrogallol zu substituiertem
Diphenochinon und Dipyrogallo] 14):

0 A N TN o

ZHO\:/ > O_\—/ \‘—/_ ) HO\—‘_/\ /OH

HO™ SOH
Die Hydroxy- und Methoxydlphenochmone (z. B. Coeruhgnon) sind zudem sehr tief
gefiarbte Verbindungen, wie unser Dihydroxyfluorenchinon. Auch Brenzcatechin und
4-Methylbrenzcatechin lassen sich zu Diphenylderivaten oxydieren!?), und in alkali-
scher Lésung geht die Oxydation bis zum Dioxydiphenochinon weiter:

HO-_

J\ o S\ /ﬁ_
2ol ) o O’\_/ /¢

Auch HERRMANN'®) hat 3,4,3’,4’-’1‘etrahydroxyd1phenyl als Oxydationsprodukt von
Brenzcatechin mit Silberoxyd gefunden, und der Autor weist darauf hin, dass die
Verbindung auf dem Papierchromatogramm beim Besprithen mit wésserigem Am-
moniak eine charakteristische, gritne Firbung ergebe, die vom Salz des Dihydroxy-
diphenochinons herrithren diirfte.

Der in dieser Arbeit nachgewiesene Ubergang eines Triphenylmethanfarbstoffes
in ein Fluorenderivat ist aber ohne Parallele, wenn man von einem einzigen Zitat
russischen Ursprungs absieht. JorFEEY?) behauptet, dass das Trimethoxyaurin XXX
beim Erhitzen mit Sduren eine irreversible Ver'anderung erfahre und dabei in XXXI

tibergehe. HO.__~ /\“ PN [j /\/OH
CH,0” k/ ~c \) \OCH CH,0” / SOCH,
K‘) SOCH, " SOCH,
XXX OH XXXI oH

C. Eigenschaften der neuen Farbstoffe
1. Tonisationsstufen und Lichtabsorption. — a) Das Brenzcatechingriin der Struktur
VI kann im pH-Gebiet, welches in wisseriger Lésung zuganglich ist, in den folgenden
drei Ionisationsstufen a, b und c auftreten; R bedeutet dabei den O—Sulfophenylrest:

Pl Rt )\ 1 Y= )\7\ JOH

I
Via R VIb R Vic R

(*)O\

14y C. HarriEs, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2954 (1902); F. HENRICH, ibid. 71, 2049 (1938).

15) R. MarjaMa & G. Takavama, Ber. deutsch. chem. Ges. 53, 1907 (1920); H. BurtoN &
H. B. Horkins, J. chem. Soc. 1952, 2245.

18} K. HErMANN, Naturwissenschaften 45, 112 (1958).

17) 1. S. JorrEeE, Zhur. Obshchei Kim. 20, 539 (1950).
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Sowohl a als auch b sind griin, ersteres gelblich-griin und letzteres blau-griin, so
dass der Farbwechsel bei pH =& 8 von Auge nur bei genauer Beobachtung bemerkbar
ist, wihrend der Ubergang zur gelben Form c sofort aunffallt. Die Fig. 1 und 2 zeigen
das Absorptionsspektrum in Pufferlésungen verschiedenen pH-Wertes. Aus der ersten

E E

m m
2,0 104 _ 2,0-10% ﬁ
!
4 6,8 |
/A
/A
i
] 6,3
1,5-10% S N 1,5-10% /\ \
5,7 \
1’0.104 1,()-104 5,4
o
5
0,5-10%4—A - - 0,5-104 !
/ 4
\ \
i 3,5
|
0 ‘L 0 } ! I
300 400 500 600 700 800 mp 300 400 500 600 700 800 m u
Fig. 1. Lichtabsorption des Farbstoffes VI Fig. 2. Lichtabsorption des Farbstoffes VI
(R = o-Sulfophenyl) in alkalischen Lisungen (R = o-Sulfophenyl) in sauren Lisungen

dieser Abbildungen geht auch der von Auge schlecht sichtbare Ubergang a - b sehr
deutlich hervor. Das in alkalischer Losung vorliegende dreifach negative Anion a
(die dritte negative Ladung rithrt von der Sulfogruppe des Restes R her) zeigt zwei
intensive Absorptionsbanden bei 433 my und 625 mp mit Extinktionen von iiber 102,
Beim Ubergang zu b bleibt die lingerwellige dieser Banden fast an derselben Stelle
stchen (4 — 648 mp. mit ¢ = 1,7 - 104), wahrend die kiirzerwellige auf etwa 2/3 der
fritheren Intensitit erniedrigt wird (4 = 458 my mit ¢ = 0,9 - 10%). Die Form ¢ (Fig. 2)
absorbiert ganz anders und zeigt nur noch in Blau eine intensive Bande (A = 433 mu
mit e = 2,1 - 10%), wihrend diejenige im Rot verschwunden ist. Die oben angegebenen
pK-Werte 5,5 und 8,0 zur Charakterisierung der Gleichgewichte zwischen a, b und ¢
sind aus den Extinktionswerten des Farbstoffes in mittleren pH-Gebieten, wo jeweils
zwel der drei Formen gleichzeitig in wesentlicher Konzentration auftreten, erhalten
worden. Aus der Fig. 3, wo die Extinktion fiir die beiden Wellenlingen 430 my und
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650 my. als Funktion vom pH-Wert aufgetragen wurde, kann man die Uberginge
¢ > b bei pH = 5,3 und b = a bei pH = 8,0 deutlich beobachten.

In konz. Schwefelsdure, wo sicher auch die Carbonylsauerstoffe teilweise proto-
niert werden, 16st sich das Brenzcatechingriin mit olivgriiner Farbe.

E
m

2,0.10%

1,5.10%

i
|
] 430 impm
t

1:\\
5
1

8,0

1,0-10% AREE %%\o//

0,5-10% }

o bo | i
0 |
Q 1 2 3 4 5 6

8 10 11 12 13 14pH
Tig. 3. Farbumschidge bei pH 5,3 und 8

b) Von den Aminderivaten ist das Bis-dthylamino-fluorenchinon der Struktur IV
besonders eingehend untersucht worden. Bei diesem kommen im pH-Gebiet von 0-14
nur zwei Formen vor, nimlich a und b, wobei R wiederum o-Sulfophenyl bedeutet:

o o} O
(+)
C,H,NH._ /“ r” _NHC,H, C,H,NH. /\ /\ _NH,C,H,
N | @
\/\Cﬁ\/ \pK—185 ~ /\/
[
IVa R IVb

Der Ubergang von a zu b ist sehr auffallend, indem die Farbe beim Zugeben von
Mineralsdure von Griin nach Rot umschligt. Die Fig. 4 zeigt die Absorptionsspektren
bei 5 pH-Werten, und die Fig.5 illustriert den Ubergang b - a zwischen pH 1 und 3
durch Auftragen der Extinktion bei vier Wellenlidngen als Funktion des pH-Wertes.
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Man beachte die Ahnlichkeit der Spektren der Form a des N-freien Farbstoffs der
Struktur VI (Fig. 1, Kurve fiir pH = 12,7) und der Form a des Aminfarbstoffs der
Struktur IV (Fig. 3, Kurve fiir pH = 3). Beide Substanzen zeigen zwei dhnlich
liegende Banden, die erstere bei 433 und 626 my und die zweite bei 430 und 656 mg..
Bei der Form b des Aminfarbstoffes sind beide Banden nach kiirzern Wellen ver-
schoben, die lingerwellige nach 4 = 567 mp und die zweite ins Ultraviolett.

E
m

2,0.10%

1,5 10% /\

I

4

1,0-10

AN

0,5-10%

T
1)

0

400 500 600 100 800 900 m u

Fig. 4. Lichtabsorption des Farbstoffes IV (R = H und R’ = C,H,) in der Nihe des
Umschlagsgebietes

Das Aminofluorenchinon 16st sich in konzentrierten Mineralsiuren mit blauer
Farbe, indem b, offenbar auf der zweiten Aminogruppe, bei pH & 0 nochmals cin
Proton aufnimmt.

Das optische Verhalten der Reaktionsprodukte von Brenzcatechinsulfonphtalein
it verschiedenen Aminen ist sehr dhnlich. Die Fig. 6 zeigt die Spektren der Formen a
des Ammoniakderivates (obige Formel IVa mit ~NH, statt -NH-C,H,), des Athyl-
aminderivates und des n-Butylaminderivates (obige Formel IVa mit -NH-C,H, statt
~NH-C,H,) in Athanol fiir den gesamten Wellenbereich von 200-800 my.. Auch mit
sekunddren Aminen entstehen diese charakteristischen griinen, reduzierbaren Farb-
stoffe, doch konnten sie nicht kristallin erhalten werden.

2. Komplexbildung mit Metallen. Das Brenzcatechingriin VI hat eine ziemlich aus-
geprigte Tendenz zur Komplexbildung mit Metallen. Um diese zu demonstrieren,
16st man den Farbstoff am besten in einem Acetatpuffer von etwa pH 4, wo er in der
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gelben Form VIc vorliegt. Wenn man nun Metallkationen zugibt, so entsteht bei ein-
tretender Komplexbildung ein Farbwechsel nach Blaugriin, weil das Mctall Protonen
verdriangt und ein Assoziat mit VIb oder VIa entsteht. Derartige Farbumschlige
kann man mit den Ionen von Zn, Pb, Ni, Fe, Al, La, Th und anderen beobachten,
nicht aber mit den Erdalkaliionen. Auch Borsdure liefert beim Erwirmen cin gelb-
griines Assoziat, das mit den bekannten Borsdureestern der Hydroxyanthrachinone
verglichen werden kann.

Em

2,0-10%
L-560 mp
/,.ewmu
?(;,.630 mp
1,5-10% /
// /‘,__-4»-440mp
pK = 1,85 * 0,03
1,0-10%
0,5-10% /
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 o

Fig. 5. Der Farbumschlag des Athylaminderivates (Konstitution IV) bei pH 1,85

Das Aminderivat I'V hat praktisch kein Vermégen mehr, Metallassoziate zu bilden,
da die Aminogruppen hierfiir offenbar zu wenig nucleophil sind, wie ja auch die
Addition eines Protons, der Ubergang IVa -> IVDb, sich erst in stark saurem Gebiet
vollzieht.

3. Reversible Reduktion. Sowohl das Brenzcatechingriin der Struktur VI als auch
die Aminderivate der Struktur IV lassen sich zu vollig farblosen Verbindungen redu-
zieren, und das Gemisch von Farbstoff und Leukoverbindung vermag einer Platin-
elektrode ein bestimmtes Potential aufzudriicken.

Die Fig. 7 zeigt die Reduktion des Brenzcatechingriins bei pH 6,81 beim sukzes-
siven Eintragen von Na,5,0, in die mit Tridthanolamin abgepufferte Lésung. Man
beachte, dass das Redoxgebiet etwas steiler ist, als es einer Reaktion von zwei Elek-
tronen in einem Schritt entspricht, so dass angenommen werden muss, dass bei der
Reduktion eine semichinonartige Zwischenstufe entsteht. Bei héheren pH-Werten ist
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4104

-*-»- Ammpniak-Derivat von Brenzcatgchingriin
—o+<— Aethylamin- |" " "

—0-1-0— Butylein— " " "
4 t !!
3-10 Y

2-10% £ / @
\
10 V \“]/

0 N,

200 300 400 500 600 700 800 900 mp
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Fig. 6. Absorptionsspektven von Aminofluovenchinonen dev Konstilution IV
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Fig. 7. Titration des Brenzcatechingvitns (Konstitution VI) mit Dithionit bei pH 6,87




Volumen xv111, Fasciculus 1v (1960) — No. 138 1101

die Kurve flacher und bei tieferen pH-Werten steiler, entsprechend der Bildung von
weniger und mehr Semichinon im Gleichgewicht mit der vollig reduzierten und der
vollig oxydierten Form. Die Mittelpunktspotentiale solcher Kurven (Redoxpoten-
tiale) hiangen natiirlich vom pH-Wert ab. Diese Abhingigkeit wird der Gegenstand
einer besonderen Verdffentlichung sein. Extrapoliert man die Werte auf pH = 0, so

E
{mV}

E25%
E;-12,5 mV Esop 159
—~lF-uzn

-100

200

300

\

o 0,5 1 1,5 2 2,5  Val Dithianit
Fig. 8. Titration des Athylaminderivates dev Konstitution IV mit Dithionit bei pH §

erhilt man fiir das Redoxpotential des Brenzcatechingriins einen Wert von etwa
+ 0,75 Volt (gegen Wasserstoffelektrode), der in der Gegend desjenigen von 3,5,3', 5'-
Tetramethyldiphenochinon liegt 18). Diphenochinon selbst hat ein Redoxpotential von
+ 0,96 Volt1®). Hydroxychinone haben immer niedrigere Redoxpotentiale als die
betreffenden unsubstituierten Chinone (vgl. Benzochinon und Dihydroxybenzo-
chinon??)), so dass der gefundene Wert gut zu einem Dihydroxydiphenochinon passen
wiirde.

In schwach saurer Losung ist das Brenzcatechingriin ein so starkes Oxydations-
mittel, dass es mit Jodid, Sulfit und Ferrosalzen reduziert werden kann.

18) B. R. BRowN & A. R. Topp, J. chem. Soc. 7954, 1280.

19y 1.. F. F1eSER, J. Amer. chem. Soc. 52, 5204 (1930).
20} G. ScuwarzENBACH & K. SUTER, Helv. 24, 617 (1941).
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Die Fig. 8 zeigt die Reduktion des Athylaminfarbstoffes bei pH 8, wobei ein Redox-
gebiet von nahezu der theoretischen Form fiir die Anfnahme von zwei Elektronen in
einem Schritt entsteht. Offenbar bildet sich diesmal kein Semichinon. Eine Kurve
dieser Form entsteht auch bel pH 4, wenn rasch titriert wird. Gibt man aber bei
pH 4 das Reduktionsmittel sehr langsam hinzu, so entsteht nach Zugabe von einem

E
(mv)

dunkelgriiner Niederschligg + farblose Lisung

100

klare, farblose Lbsung

-100

i 0,5 1 1,5 2 2,5 Val Dithionit

Fig. 9. Titrvation des Athylamindevivates dev Konstitution IV mit Dithionit bei pH 4
(langsame Titration)

Aquivalent langsam ein dunkelgriiner Niederschlag, der sich nach Zugabe des zweiten
Aquivalentes wieder auflgst. Unzweifelhaft handelt es sich dabei um die Bildung
eines Chinhydrons. Wie sich die Potentiale bei langsamer Titration verdndern, zeigt
die Fig. 9, woraus die stufenweise Reduktion deutlich ersehen werden kann.

4. Derivate des Brenzcatechingriins und der Aminfarbstoffe. Fast alle quantitativen
Untersuchungen sind mit den Farbstoffen ausgefithrt worden, welche in 9-Stellung
des Fluorengeriistes die Gruppe o-Sulfophenyl tragen. Es scheint, dass die in o-Stel-
lung zum Zentralkohlenstoff stehende Sulfogruppe eine stabilisierende Wirkung aus-
iibt. Die Farbstoffbildung tritt auch bei Abwesenheit dieser Sulfogruppe ein, doch
bekamen wir den Eindruck, als ob dabei mehr Nebenprodukte entstehen und die
Farbstoffe weniger stabil seien. Aus dem 3,4,3',4’-Tetrahydroxy-2“-chlor-triphenyl-
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methan (Formel VII mit R = o-Chlorphenyl) wurde durch Oxydation (Ubergang
VII = VI) der Farbstoff der Struktur VI mit o-Chlorphenyl in 9-Stellung in grosserer
Menge hergestellt. Das Praparat ist gemiéss seiner Lichtabsorption mehr als 90-proz.,
konnte aber nicht kristallisiert werden. Die Bildung des in 9-Stellung den einfachen
Phenylkern tragenden Dihydroxyfluorenchinons wurde lediglich an Hand der auf-
tretenden Farbreaktion bei der Oxydation des Tetrahydroxytriphenylmethans beob-
achtet.

Mehr Miihe wurde darauf verwendet, die Derivate zu erhalten, die statt der Sulfo-
gruppe eine Carboxylgruppe in o-Stellung zum Zentralkohlenstoff enthalten. Aus
Phtalsiureanhydrid und Brenzcatechin wurde das Brenzcatechinphtalein XXXIT
erhalten. An der Farblosigkeit des Produktes erkennt man, dass, im Gegensatz zum
Sulfonphtalein, der Lactonring geschlossen ist. Dieser 6ffnet sich aber beim Auflésen
in konz. Schwefelsdure und in Alkali oberhalb pH 8, wobei farbige Losungen ent-
stehen, deren Lichtabsorption identisch mit derjenigen der Lésungen von Brenzcate-
chinsulfonphtalein in den entsprechenden pH-Gebieten ist.

Das Brenzcatechinphtalein verdndert sich im Gegensatz zum Brenzcatechinsulfon-
phtalein nicht beim Erhitzen mit einer kleinen Menge Wasser, was darauf hinweist,
dass fiir den Ubergang in das Fluorenhydrochinon (I - V) der Lactonring gedffnet
sein muss. Dass dem so ist, erkennt man daran, dass beim Erhitzen von XXXII in
schwach alkalischer Losung in einem zugeschmolzenen Rohr auf ca. 140° die Umla-
gerung in XXXIIT eintritt, erkennbar an der Entfirbung der Losung und der Oxy-
dation zum griinen Chinon XXXIV bei Luftzutritt.

HO \/OH f /\/OH
(J\ NS /\ /\
\O _
AN N_C00(7)
S
(s |
XXXI1 F XXXIII [

(6] O O O
HO__ ”\ II\/OH RNH. /\ /\/NHR
Swe 10w
AN 00 A~ € \NHR
XXXIV S /“ XXXV |\ |

Wenn man das Brenzcatechinphtalein XXXII mit Athylamin zur Reaktion
bringt, so kann man nachher zwei Produkte isolieren, ndmlich erstens das in Ather
fast unldsliche Athylammoniumsalz von XXXIII, aus dem durch Oxydation wieder
XXXIV entsteht, erkennbar an den charakteristischen Farbumschldgen bei pH 5
und 8, und zweitens eine in Ather 1ésliche Substanz. Letztere ist ein Leukofluoren-
chinon, da die Farbe nach dem Verdampfen des Athers bei Luftzutritt griin wird. Die
Abtrennung von braun-gelben Nebenprodukten erfolgte durch Chromatographie der
absolut alkoholischen Losung, und der neue griine Farbstoff konnte dann kristallisiert
werden. Er ist in Wasser in allen pH-Gebieten unléslich, Alkohole 16sen mit griiner
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und Ather, Benzol, Chloroform, Aceton, Essigester und Dioxan mit blauer Farbe.
Da sich der Stoff aus der 4therischen Losung mit wésserigem Alkali nicht ausschiit-
teln lisst, kann er keine freie Carboxylgruppe enthalten. Es handelt sich wahrschein-
lich um das Amid XXXV, das von starken Mineralsiuren mit roter Farbe gelost
wird, die der Farbe der Form IVb entspricht. Beim Verdiinnen der stark sauren
Lésung erfolgt bei etwa pH 0,5 ein Farbumschlag in Griin, und mit Dithionit, Hydro-
chinon und Jodid kann man wieder reversibel reduzieren.

Experimenteller Teil

1. Brenzcatechinsulfonphialein. 110 g Brenzcatechin (1 Mol) wurden mit 184 g fein gepulver-
tem o-Sulfobenzoesiureanhydrid (1 Mol) in einem mit Vibromischer und Thermometer ver-
sehenen Sulfurierkolben unter Durchleiten von Stickstoff zum Schmelzen gebracht. Die Tem-
peratur des zum Heizen benutzten Olbades wurde dann 2 Std. auf 110° gehalten. Den Beginn
der Kondensation erkennt man an der spontan einsetzenden Verfirbung und deren Fortgang
an der Entwicklung von Wasserdampf. Zum Schluss wurde mit 500 ml warmem Eisessig ver-
setzt, die zahfliissige Masse in Losung gebracht und filtriert. Beim Erkalten schieden sich griine,
metallisch glinzende Kristalle des Farbstoffes aus, die abfiltriert, mit Eisessig und Ather ge
waschen und dann bei 80°/0,1 Torr getrocknet wurden. Ausbeute 59 g. Aus der Mutterlauge
konnten weitere Mengen erhalten werden.

C10H;,0,8,1/,CH,COOH (416,4) Ber. C 57,64 H 3,89% Gef. C 57,42 H 3,77%

Man kann den Farbstoff aus Alkohol umkristallisieren, wobei allerdings erhebliche Verluste
eintreten. Er 16st sich in Wasser mit gelber Farbe, die dem einfach geladenen Anion der Formel I
zukommt. Beim Zugeben von Mineralsidure erfolgt ein Farbwechsel nach Rot unter Anlagerung
des Protons an den Ketonsauerstoff mit pK, = 0,2. Erhéht man den pH-Wert, so werden Pro-
tonen der phenolischen Hydroxylgruppen abgegeben, und man erhilt nacheinander Farbum-
schlige nach Violett und Blau, entsprechend der Gleichgewichtskonstanten pK, = 7,8, pK, =
9,8 und pK; = 11,7.

2. Tetra-O-acetyl-brenzcatechinsulfonphialein. 416 mg Brenzcatechinsulfonphtalein (1 Milli-
mol) wurden in 10 ml Acetanhydrid gelost und die Lésung 3 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach
Abdampfen des Anhydrides wurde der glasige Riickstand in Athanol aufgenommen und nach
Behandeln mit Aktivkohle farblose Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 175-176°.

Cy7H,,04, S,CH,CH,0H (600,6) Ber. C 57,99 H 4,70 S 5,34% Gef. C 57,04 H 4,43 S 5,47¢,

3. Brenzcalechingviin (Reaktion I —> VI). 2,080 g Brenzcatechinsulfonphtalein (5 Millimol)
wurden in einer Ampulle mit 5 ml Wasser versetzt, der geloste O, mit N, ausgespiilt, die Lésung
im Kiltebad zum Erstarren gebracht und die Ampulle dann evakuiert und zugeschmolzen.
Anschliessend wurde 2 Std. auf 130° erhitzt, wobei die Lésung eine griinlich-braune Farbe an-
nahm. Nach dem Offnen wurde mit 100 ml Athanol versetzt und etwa 4 Millimol methanolische
NaOH zugegeben, wonach sich die Losung an der Luft sofort tief griin firbte. Zur Vervoll-
stindigung der Oxydation wurde noch einige Zeit Luft durchgeleitet und dann das Natriumsalz
des Farbstoffes mit Ather ausgefillt. Zur Reinigung wurde in Methanol aufgenommen und die
Losung durch eine Siule mit Aluminiumoxyd?!) geschickt, wobei der Farbstoff als dunkle Zone
adsorbiert wird. Die Eluation erfolgte mit sehr verdiinnter methanolischer KOH. Die griine
Zone wandert dabei ziemlich rasch nach unten, wihrend schwarzbraune Nebenprodukte am
Aluminiumoxyd adsorbiert bleiben. Aus dem Eluat wurde der Farbstoff mit Ather als griin-
schwarzes Pulver gefillt und iber P,0; 40°/1 Torr getrocknet. Die Substanz ist ziemlich stark
hygroskopisch.

CyoH,yO0,SNa,, 11/, H,O (455,35) Ber. C 50,11 H 2,88 Na 10,109,
Gef. ,, 50,18 » 2,82 . 8,939

Die Fig. 10 zeigt als Funktion der Zeit die Aufnahme des Sauerstoffs durch die alkalisch
gemachte Losung des Leuko-brenzcatechingriins aus einer nach den obigen Angaben crhitzten
Ampulle. Die Ordinatenwerte bedeuten Mole absorbierten Sauerstoffs pro Mol des anfinglich

) Aluminiumoxyd neutral der Aktivitit I von M. WogLmM, Eschwege, Deutschland.
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in die Ampulle eingetragenen Brenzcatechinvioletts. Ein halbes Mol O,, d. h. zwei Oxydations-
aquivalente, werden also sehr rasch aufgenommen, was dem Ubergang von V in VI entspricht.
Dann wird aber der erhaltene Farbstoff in langsamerem Tempo weiter oxydiert. Diese héheren
Oxydationsprodukte sind nicht mehr reversibel reduzierbar, so dass man den in etwas iiber-
oxydierten Loésungen jeweils noch enthaltenen griinen Farbstoff potentiometrisch mit einem
Reduktionsmittel titrieren kann.

Mole Saueratol!/Mol Leuko-Brenscatechingrin

2,0

{Endwertnacn 22 b

o 100 Z‘m) 3 400 500 600 Min.
Fig. 10. Sauerstoffaufnahme durch isomerisievies Brenzcatechinsulfonphtalein

4. Diaminofluovenchinon {(Reaktion I > IV mit NH,). Von im Hochvakuum getrocknetem,
reinem Brenzcatechinviolett wurden 3 g in ein Einschlussrohr eingefiillt, 20 ml fliissiger Am-
moniak einkondensiert, das Rohr zugeschmolzen und dasselbe 2 Tage auf 100° erhitzt. Die an-
finglich tief blaue Farbe der Losung verschwindet dabei allméhlich, und es bleibt nur noch ein
helles Rosa zuriick. Nun wurde das Rohr gedfinet, die Losung in einen Destillationskolben iiber-
gefithrt und das fliisssige Ammoniak im trockenen Luftstrom abgetrieben. Dabei wird der Leuko-
koérper quantitativ zum griinen Fluorenchinon oxydiert. Der Riickstand wurde im Vakuum
getrocknet, in 200 ml Methanol aufgenommen, von ungeltst gebliebenen braunen, iiberoxydierten
Produkten abfiltriert und das Methanol wieder abgedampft. Nun wurde in 800 ml absolutem
Athanol von 80° gelost und auf 200 ml eingeengt. Aus diesem Konzentrat schiedensichim Ver-
laufe von einigen Std. 1,81 g Farbstoff in kristalliner Form aus. Er wurde aus Athanol umkri-
stallisiert. Mikroskopisch kleine Prismen mit violettem Oberflichenglanz, hygroskopisch.

C1oH,O;N,8,1/,C,;HOH Ber. C 56,86 H 4,77 N 9,95 8§ 7,599,
(422,44) Gef. ,, 57,15 ,, 492 ,, 9,92 ,, 6,989

Dieses Ammoniakderivat ist wenig bestindig. Beim Stehen an der Luft, besonders in Lésung,
entstehen braune Zersetzungsprodukte. Deren erstes Auftreten erkennt man bei der Reduktion
mit Dithionit, mit dem man die Lésungen dann nicht mehr vollig entfirben kann. Chromato-
graphisch gelingt es, die Verunreinigung wieder abzutrennen, da sie an der Aluminiumoxydsdule
viel fester haftet als der Farbstoff.

5. Bis-dthylamino-fluovenchinon (Reaktion I - IV mit C,H;NH,). 15 g Brenzcatechinsulfon-
phtalein wurden in einem Einschlussrohr mit 100 ml Athylamin iibergossen, welches frisch iiber
Natriummetall destilliert worden war, die Masse auf —60° abgekiihlt und das Rohr unter Va-
kuum zugeschmolzen. Nun wurde 24 Std. auf 100° erhitzt, wobei die anfinglich dunkelblaue
Losung farblos wird. Sobald man das Rohr 6ffnet und Luft hinzutritt, entsteht das griine Chinon.
Der Farbstoff wurde vom Amin befreit, in Athanol aufgenommen und die Losung filtriert,
etwas eingeengt und unter Stickstoff einige Tage stehengelassen. Dabei entstanden 12,6 g schén
ausgebildeter Prismen mit violettem Oberflichenglanz. Es wurde unter T.uftabschluss aus Atha-
nol umkristallisiert: Auch bei diesem Produkt entstehen durch Zersetzung leicht braune Ver-
unreinigungen, die ebenfalls chromatographisch an Aluminiumoxyd entfernt werden kénnen.

CosHogOs N, S, H,O  Ber. C 61,33 H 6,10 N 8,58 S 6,559,
(492,6) Gef. ,, 61,28 ,, 598 ,, 8,75 , 6,429,
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Der Farbstoff zeigt im 1. R.-Spektrum Banden bei folgenden Frequenzen (cm—1): 2930, 1620
1555, 1495, 1455, 1400, 1390, 1340, 1285, 1210, 1180, 1130, 1080, 1050, 1020, 890, 830, 805, 760,
730, 695, 655 (in KBr.)

Der auf die beschriebene Weise crhaltenc Farbstoff ist das Athylammoniumsalz mit dem
Anion der Konstitution IV. Durch Aussalzen wurde das Natriumsalz erhalten: 1 g (2 Millimol)
wurden in 50 ml Wasser gelost und mit 50 ml einer gesittigten Ldsung von NaCl versetzt, wo-
bei das Natriumsalz fast quantitativ ausfillt. Dieses wurde abfiltricrt, das Filtrat mit NaOH
alkalisch gemacht und daraus das Amin abdestilliert und anschliessend titriert, womit gezeigt
werden konnte, dass pro Formelgewicht des Farbstoffes durch Aussalzen ein Mol Amin als
Kation abgetrennt werden kann. Das Natriumsalz wurde mit wenig Wasscr gewaschen, getrock
net und aus Athanol umkristallisiert. Es wird dabei in Form von sehr diinnen, verfilzten Nadeln
erhalten.

CgaH, O3 N,SNa5/, H,O  Ber. C 57,19 H 4,90 N 580 S 6,64 Na 4,769,
(483) Gef. ,, 57,15 ,, 5,31 ,, 582 ,, 690 ,, 4,28%

6. Umsatz mit andeven primiven Alkylaminen (Reaktion I > IV mit R—NH,). Mit Methyla-
min kann das Brenzcatechinsulfonphtalein in derselben Weise umgesetzt werden wie mit Athyl-
amin. Das aus Athanol umkristallisierte Produkt erwies sich allerdings als besonders stark hygro-
skopisch:

CyoH,,O;N,S, 1Y/, H,O  Ber. C 57,07 H 5,34 N 9,08 S 6,929
(463,0) Gef. ,, 57,13 ,, 536 ,, 9,19 ,, 6,08%

Auch der Umsatz mit »-Butylamin erfolgte nach der gegebenen Vorschrift. Der griine Farb-
stoff war aber schwieriger zu kristallisieren. Er ist im Wasser und Athanol schwerer 15slich als
das Methyl- und Athylderivat, zeigt dafiir aber schon eine erhcebliche Loslichkeit in Chloroform.
Durch Chromatographie an einer Silicagelsaule, auf welche das Produkt in Chloroformlésung auf-
getragen und von welcher es mit Aceton wieder eluiert wurde, gelang die Reinigung. Aus Athanol
konnten schliesslich violett glinzende Prismen ecrhalten werden:

CyyHy ;O NS, H,O Ber. C 63,56 H 740 N 7,17 S 5,479%,
(585,73) Gef. ,, 63,51 ,, 7,15 ,, 7,13 ,, 5,84%

Brenzcatechinviolett wurde auch mit Amylamin, Hexylamin, Heptylamin und Decylamin
umgesetzt. In allen Fillen wurden die Losungen des violetten Ausgangsmaterials in den zuge-
schmolzenen Ampullen beim Erhitzen entfirbt, und Luftsauerstoff liefertc nachher das griine
Fluorenchinon. Das iiberschiissige Amin wurde dann im Vakuum entfernt. Es gelang aber nicht,
den dabei verbleibenden tief griin gefarbten Riickstand kristallin zu erhalten.

7. Umsatz mit sehundirven Awminen (Reaktion I > 1V mit R,NH). 2 g Brenzcatechinsulfon-
phtalein wurden mit 50 ml reinem Dimethylamin versetzt und das Gemisch in einer zugeschmolze-
nen Ampulle auf 100° erhitzt. Der Ausgangsfarbstoff ist in einem sekunddren Amin viel weniger
leicht 18slich als in einem primiren Amin. Er bildete am Boden der Ampulle eine dunkle zdhe
Masse, die erst nach langem Schiitteln allmahlich in I.osung ging. Nach 48 Std. enthielt das Ge-
fass eine hell rosa gewordene Losung und einen farblosen Bodenkorper. Nach Zutritt der Luft
bildete sich auch hier das Griin. Es entstanden aber gréssere Mengen der braunen Nebenprodukte.
Nach Abdestillieren des Amins wurde an Al-Oxyd chromatographiert, wobei die Abtrennung
der braunen Stoffe leicht gelang. Sie bildeten sich aber in der Losung des eluierten griinen Farb-
stoffes stets neu, so dass schliesslich der Versuch, den Farbstoff zu kristallisieren, aufgegeben
wurde.

Beim Umsatz mit Didthylamin traten dieselben Schwicrigkeiten auf wie beim Dimethylamin.
Das Brenzcatechinsulfonphtalein 16st sich noch schlechter in diesem Amin. Nach oftmaligem
abwechselndem Erhitzen und Schiitteln der Ampulle trat schliesslich Aufhellung ein, und das
Gefass enthielt auch diesmal einen farblosen Bodenkérper. Bei diesem handelt es sich wahr-
scheinlich um das Fluorenhydrochinon, denn seine alkoholische Losung farbt sich an der Luft
griin. Auch diesmal entstehen bei der Oxydation aber grossere Mengen brauner Nebenprodukte,
und der griine Farbstoff konnte nicht kristallin erhalten werden.

8. Umsatz mit Anilin (Reaktion I > IV mit C;H,NH,). Das Brenzcatechinsulfonphtalein
wurde auch mit Anilin in einer zugeschmolzenen Ampulle umgesctzt. Auch diesmal trat Ent-
firbung ein. Das iiberschiissige Anilin wurde im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in etwas
Eisessig aufgenommen und die Lésung in Wasser gegossen. Das Kondcnsationsprodukt oxy-
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dierte sich dabei und fiel in dunkelgriinen Flocken aus. Die Kristallisation gelang nicht. Das
Chromatogramm des Produktes zeigte, dass dieses aus drei griinen Farbstoffen, vielleicht Stereo-
isomeren, bestcht.

9. Brenzcatechinphtalein (XXXII)22), 100 g Brenzcatechin (0,9 Mole) und 150 g Phtalsdure-
anhydrid (1 Mol) wurden mit 150 g wasserfreiem Zinkchlorid (1,1 Mole) gemischt und das Ge-
menge 10 Std. bei 140° unter stindigem Riihren in einer N,-Atmosphére kondensiert. Die dunkel-
rote, zdhfliissige Schmelze wurde mit 10 1 Wasser ausgekocht und das Unlosliche heiss abfiltriert.
Aus dem gelben Filtrat schieden sich innerhalb ciner Woche 56 g fast farbloser Bliattchen dcs
Phtaleins ab. Nun wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, bei 50° im Vakuum getrocknet, pulve-
risiert, mit Benzol extrahiert und schliesslich aus Wasser umkristallisiert. Aus Riickstand und
den Mutterlaugen konnten weitere Mengen erhalten werden. Die Blittchen enthalten Kristall-
wasser und schmelzen bei 86°; nach dem Wegdampfen des Wassers wird dic Masse aber wieder
fest und zeigt dann einen zweiten Schmelzpunkt bei 126°. Das bei 0,01 Torr iiber P,O; bei 100°
getrocknete Produkt schmilzt bei 203°.

CyHOg (350,3)  Ber. C 68,57 H 4,03%  Gef. C 68,67 H 4,03%

Brenzcatechinphtalein 16st sich im Gegensatz zum Brenzcatechinsulfonphtalein in Wasser
farblos. Mit Mineralsdure cntsteht unter Offnen des Lactonringes die rote Form mit protoniertem
Carbonylsauerstoff und protonierter Carboxylgruppe. Der Lactonring 6ffnet sich natiirlich auch
mit Basen, erkennbar am Farbwechsel farblos = gelb - violett bei pH a 8 und violett - blau
bei pH as 12. Mit vielen Metallionen, insbesondere den Kationen der Lanthaniden, entstehen
bei deren Zugabe zu der farblosen, neutralen Losung des Phtaleins blau gefirbte Komplexe.

10. Tetra-O-acetyl-bvenzcatechinphialein. Die Losung von 1 g Brenzcatechinphtalein in 18 ml
Acetanhydrid wurde mit 0,6 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt und 10 Std. unter Riickfluss
gekocht. Die gelbe TFliissigkeit wurde dann in 300 ml Wasser gegossen, der dabei entstehende
Niederschlag nach einem Tag abfiltriert, getrocknet und aus abs. Athanol umkristallisiert.
Nadelchen F. 130-133°.

11. Tetra-O-acetyl-pyrogallolphtalein®®) (abgeleitet von X mit R = o-Carboxyphenyl). 20 g
Pyrogallol (0,08 Mole) und 7 g Phtalsdureanhydrid wurden in fein gepulvertem Zustand gemischt
und das Gemenge ohne Zusatz eines Katalysators in N,-Atmosphire und unter Riihrung auf
200° erhitzt. Nach 6 Std. wurde unterbrochen, die erkaltcte Masse gepulvert und mit heissem
Wasser extrahiert, der Riickstand getrocknet, in abs. Athanol gelést und das Phtalein durch
Zusatz von etwas Wasser zum Ausfallen gebracht. Das braunrote, kristallin glinzende Pulver
wurde darauf in 40 ml Acetanhydrid geldst, mit 8 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt und
24 Std. unter Riickfluss gekocht. Nun wurde in 11/, 1 Wasser gegossen, die hellbraune, ausge-
schiedene Masse nach einem Tag abfiltriert, getrocknet, in 11 Benzol geldst, mit Aktivkohle
behandelt, die Lésung konzentriert und zur Kristallisation stehengelassen. Die ausgeschiedenen
Prismen wurden dann noch zweimal aus Benzol umkristallisiert. Farblose Nadeln, F. 236-237°.

CoeHaOyp; (532,4)  Ber. € 63,16 H 3,72%  Gef. C 63,11 H 3,807

12. Pyrogallolsulfonphtalein (Konstitution XI mit R = o-Sulfophenyl). 7,55 g Pyrogallol
(0,06 Mole) wurden mit 5,52 g o-Sulfobenzoesdureanhydrid (0,03 Mole) vermischt und unter N,
und stindigem Riihren auf 200° erhitzt. Die Schmelze wurde bald dunkelrot und erstarrte nach
einigen Std. Die erkaltete Masse wurde pulverisiert, mit Wasser heiss extrahiert und der kristallin
griinlich glanzende Riickstand bei Zimmertemperatur und 11 Torr iiber Calciumchlorid ge-
trocknet. Zur Reinigung wurde das Sulfogallein unter Stickstoff in 0,1M NaOH gelost, die
dunkelblaue Loésung filtriert und mit HCl angesiuert. Der Farbstoff schied sich dann in roten
mikroskopisch feinen Nadeln aus. Er wurde mit Wasser gewaschen und bei 0,01 Torr bei 30°
getrocknet. Wie die Analyse zeigte, konnten auf diese Weise zwei Mole Kristallwasser dabei
nicht entfernt werden.

C1pH,,045,2 H,O (436,4) Ber. C 52,29 H 3,70%  Gef. C 52,07 H 3,89%

%) J. FoRMANEK & J. Kvop, Z. analyt. Chem. 56, 282, 286, 298 (1917); J. MoIR, J. chem.
Soc. 7927, 1817.

2%) A. BAYER, Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 457, 663 (1871); W. R. ORNDORFF & C.E. BRE-
WER, Amer. chem. J. 23, 429 (1901}; 26, 148 (1904).
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Beim Trocknen iiber P,O; bei 100° und 0,01 Torr wird das wasserfrcie Produkt erhalten:
CoH504S (400,4) Ber. C 57,01 H 3,02 S 8,019  Gef. C 56,75 H 3,15 S 7,919

Die ersten Hersteller des Sulfogalleins?4) behaupten, dass davon zwei Formen existicren
wiirden. Bei der Kondensation unter Zusatz von ZnCl, bei 140° soll sich kein Pyronring bilden
und der Hexahydroxytriphenylmethanfarbstoff entstehen, wahrend bei der Kondensation ohne
Katalysator bei 200° der Xanthentyp mit nur 4 Hydroxygruppen crhalten werden soll. Wir
haben nach beiden Methoden aber dassclbe Produkt erhalten.

Das Sulfogallein kann durch Kochen seiner Lésungen mit Zinkstaub zum Leukokoérper redu-
ziert werden. Mit Oxydationsmitteln liefert dicser das Sulfogallein X1 wieder zuriick, und es ent-
stcht kein den griinen Fluorenchinonen entsprechendes Oxydationsprodukt.

13. Hydroxyhydvochinonphtalein (XIV mit R = o-Carboxyphenyl). Tri-O-acetyl-hydroxy-
hydrochinon wurde durch Acetylieren von p-Chinon mit Acetanhydrid unter Zusatz von konz.
H,S0, dargestellt?®). Die Kondensation zum Phtalein wurde direkt mit diesem Triacetat vor-
genommen2%). 50,4 g (0,2 Mole) wurden mit 14,8 g Phtalsdureanhydrid (0,1 Mole) und 20 g konz.
Schwefelsdure unter Rithren und in N,-Atmosphire bei 145° kondensiert. Nach 2 Std. wurde
das dickfliissige, dunkle Reaktionsprodukt in 1}/, 1 verd. Natronlauge geldst, die violette Losung
filtriert und das Phtalein durch Zusatz von HCI gefillt. Die rotbraune Fillung wurde abfiltriert,
iiber CaCl, im Exsikkator getrocknet und aus Methanol umkristallisiert. Orange-braune mikro-
skopisch feine Prismen. :

14. Hydroxyhydrochinon-sulfonphtalein®?) (XIV mit R = o-Sulfophenyl). 50,4 g Triacetyl-
hydroxyhydrochinon (0,2 Mol) und 18,4 g o-Sulfobenzoesdureanhydrid (0,1 Mol} wurden fein
gepulvert, vermischt und unter N, 10 Std. bei 140° kondensiert. Die erstarrte Schmelze wurde
dann mit heissem Wasser erschopfend extrahiert, der olivgriine, kristallin glinzende Riickstand
in verd. NaOI gclost, dic Losung filtriert und das Sulfonphtalein in Form eines rotbraunen
Pulvers mit HCl wieder ausgefallt. Ausbeute 17,6 g.

Mit Zinkstaub ldsst sich die Losung auch dieses Sulfonphtaleins entfirben (= XIII), und
Oxydationsmittel liefern den Farbstoff (XIV) wieder zuriick. Es entsteht kein reversibel reduzier-
barcs, dem Brenzcatechingriin vergleichbares Oxydationsprodukt.

15. Brenzcatechin-sulfonphtalin (VII mit R = o-Sulfophenyl). Wie dic Sulfonphtaleine von
Pyrogallol und Hydroxyhydrochinon lasst sich natiirlich auch dasjenige des Brenzcatechins (I)
mit Zinkstaub reduzieren. Macht man die L6sung des derart erhaltenen Phtalins alkalisch, so
erhilt man durch Luftoxydation nicht das Brenzcatechinviolett zuriick, sondern es entsteht
das Brenzcatechingriin mit seinem charakteristischen Verhalten. Um diese Reaktion genauer
untersuchen zu koénnen, wurde das Phtalin VII in grésserer Menge prdparativ dargestellt. Man
erhdlt es leicht durch Kondensation des Brenzcatechins mit o-Sulfobenzaldehyd anstelle von
o-Sulfobenzoesdure. Die Kondensation findet schon bei 110° statt, also unterhalb der Temperatur,
die fiir die Uberfiihrung vom Brenzcatechinsulfonphtalein in das Leuko-brenzcatechingriin not-
wendig ist.

30 g Brenzcatechin (0,27 Mole) und 21 g Na-Salz der o-Benzaldehydsulfonsaure (0,1 Mol) wur-
den gut gemischt und die Masse unter N,-Atmosphére bei 110°~115° kondensiert. Nach 10 Std.
wurde die hochviskose, fast farblose, fluoreszierende Masse in 200 ml absolutem Athanol heiss
gelost, die Losung filtriert, auf 150 ml eingeengt und in die Kélte gestellt. Die Kristallisation
dauert sehr lange und ist nach 5 Tagen noch nicht beendet. Wegen der Neigung zur Bildung
iibersidttigter Losungen ist auch das Umkristallisieren zeitraubend. Das Natriumsalz der Tetra-
hydroxytriphenylmethansulfosiure bildet schwach gelbe Platten und schmilzt bei 211° unter
Zersetzung. Es wurde bei 0,1 Torr und 120° iiber P,O, getrocknet und bildet nachher ein hygro-
skopisches, weisses Pulver.

CoH,;0,5Na, 1/, H,0 (414,8)  Ber. C 5508 H 3,75%  Gef. C 55,03 H 4,11%

) M. D. SonoN, Amer. chem. J. 20, 263, 268 (1898); W. R. OrNDORFF & N. FucHus, ]J.
Amer. chem. Soc. 48, 1944 (1926); R. PriBiL, Coll. czech. chem. Comm. 27, 418 (1956).

25) A, THIELE, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1248 (1898); Organic Synthesis 4, 35 (1935).

26) W, FEUERSTEIN & M. Dutorr, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2637 {1901); C. LIEBERMANN,
ibid. 34, 2299 (1901).

27y W. R. OrNDORFF & M. L. WILLARD, J. Amer. chem. Soc. 57, 1468 (1929).
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16. Oxydation von Bvenzcatechinsulfonphtialin zum Brenzcatlechingviin (VII-> VI mit R =
o-Sulfophenyl). Die farblose Lésung des Natriumsalzes von der Tetrahydroxytriphenylmethan-
sulfosdure wird oberhalb pH & 10 durch Luftsauerstoff rasch griin gefirbt.

Dass fiir diese Oxydation zum Fluorenchinon vier Aquivalente eines Oxydationsmittels be-
notigt werden, wurde durch Aufnahme der Titrationskurve der Fig. 11 gezeigt. 20,5 mg des
Natriumsalzes VII (0,05 Millimole) wurden in 90 ml Wasser geldst, mit Stickstoff die Lésung
entliiftet und dann mit 10 ml ebenfalls O,-freier 1N NaOH versetzt. Die Losung blieb dabei
farblos. Nun wurde aus einer Biirette 0,1m K Fe(CN)g cingetragen und dabei das Potential einer

E
(mV) \ farblos

-100

-150 o p— ry g

~—e——e—| Ferricyanid
—o——o—| Dithionit

=200

-250

-300
farblos

0 1 2 3 4 5 val

Fig. 11. Titration von 5-107% M Tetvahydroxy-triphenylmethansulfosdure mit 0,1m K,Fe(CN)g bei
pH = 13. Nach Eintragen von etwa 4 Val des Oxydationsmittels wurde mit Dithionit zuriick-
titriert und nach Erreichen des Sprunges wieder mit Ferricyanid oxydiert

in die Losung tauchenden Platinelektrode beobachtet. Jede Zugabe von Ferricyanid lisst das
Potential kurz ansteigen, und dann sinkt es innerhalb weniger Sekunden auf einen nahezu kon-
stant bleibenden Wert von — 0,155 Volt (gegen ges. Calomel) zuriick. Sobald pro Phtalin 4 Oxy-
dationsiquivalente eingetragen sind, dndert sich das Verhalten. Eine dariiber hinausgehende
Zugabe von Ferricyanid liasst das Potential nun viel stirker ansteigen als vorher, und dasselbe
sinkt nachtriglich wesentlich langsamer zuriick, wobei der Wert von — 0,155 Volt nicht mehr
crreicht wird. Offensichtlich handelt es sich dabei um eine irreversible Weiteroxydation des
granen Dihydroxyfluorenchinons. Dass letzteres wihrend des Eintragens der ersten 4 Aquivalente
praktisch quantitativ gebildet worden ist, zeigt eine angeschlossene Riicktitration mit Dithionit.
Mit diesem gelangt man namlich in das reversible Redoxgebiet V 22 V1, innerhalb welchem sich
die Potentiale fast momentan einstellen und welches die bereits mit der Fig. 7 gezeigte theoreti-
sche Form besitzt. Nach Zugabe von zwei Reduktionsiquivalenten Dithionit {S,0,2~+4 OH~ ->
2 SO4% +2e) wird die Lésung farblos, und man hat den Endpunktssprung der reduktometrischen
Titration erreicht. Die Reduktion fithrt also nicht zum Phtalin VII zuriick, sondern liefert das
Leukobrenzcatechingriin, Trigt man nun erneut Ferricyanid ein, so geht man iiber dieselben
Redoxpotentiale zum Fluorenchinon zuriick, wie es die Fig. 11 ebenfalls zeigt.

Der Versuch, der zur Fig. 11 fiihrte, beweist, dass die Oxydation des Tetrahydroxytriphenyl-
methans zum Dihydroxyfluorenchinon bei der angewandten Konzentration von nur 5-10~%m
praktisch quantitativ verlduft. Will man aber das Brenzcatechingriin derart priparativ her-
stellen, wobei man natiirlich viel gréssere Konzentrationen anwenden muss, und mit O, oxy-
dieren, so beobachtet man das Auftreten dunkelbrauner Nebenprodukte, deren Menge im Ver-
héltnis zum griinen Farbstoff leicht an Hand eines Papierchromatogramms abgeschitzt werden
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kann. Bei diesen Verunreinigungen scheint es sich nicht einfach um iiberoxydiertes Phtalin zu
handeln, da sie schon auftreten, bevor die stéchiometrische Menge Sauerstoff durchgeleitet ist.

60 g Tetrahydroxytriphenylmethansulfosiure (Na-Salz) in 1 1 Wasser wurden mit 12 g NaOH
versetzt. Durch diese Losung wurde O, durchgeleitet. Die griine I.6sung wurde dann im Rotations-
eindampfer bei 40° eingeengt, der Riickstand mit wenigen m! Wasser und dann mit 3 1 abs. Atha-
nol versetzt, wobei die Hauptmengen der braunen Nebenprodukte ausfallen. Das Filtrat wurde
wieder bei niedriger Temperatur eingedampft, der Riickstand in wenig Wasser gelést und der
Farbstoff mit einer konz. NaCl-Losung ausgesalzen. Derart wurden nur 10 g des reinen Trina-
trinmsalzes von VI erhalten.

Bessere Ausbeuten erhilt man nach folgender Arbeitsweisc®): 41 g Tetrahydroxytriphenyl-
methansulfosdure (Na-Salz) in 500 ml Wasser wurden mit 12 g NaOH versetzt und bei 20-25°
3 Std. Luft (8 Blasen pro Sekunde) durch die Lésung geleitet. Nun wurden in der Losung 120 g
NaCl gelost und 80 ml konz. HCl zugesetzt. Das ausgefallene dunkelbraune Produkt wurde ab-
gepresst, mit 150 ml 20-proz. Sole gewaschen und im Vakuum getrocknet. Derart entsteht die
freie Sulfosdure des Dihydroxyfluorenchinons. Ein Chromatogramm zeigte, dass diese weitgehend
frei ist von den braunen Nebenprodukten. Aus der freien Sdure kann man ein gut kristallines
Salz gewinnen, wenn man sie in moglichst wenig kaltem Wasser unter Zugabe von 4 Mol. NaOH
16st und dann mit einer heiss gesattigten NaCl-Losung versetzt. Beim Erkalten entstehen schén
ausgebildete, diinne Blattchen mit tief violettem Oberflichenglanz, die sich in Wasser griin
16sen, ein einheitliches Chromatogramm liefern und deren Lésung mit Dithionit vollig entfarbt
wird.

Die Substanz zeigt in KBr bei den folgenden Frequeuzen (cm™!) Banden: 2950, 2880,
1610 (Schulter), 1508, 1465, 1405, 1353, 1270, 1205, 1180, 1140, 1120, 1085, 1020, 880, 825,
800, 735, 655.

17. 3,4,3',4'- Tetrahydvoxv-2"-chlor-triphenylmethan®) (Phtalin VII mit R = o-Chlor-
phenyl). o-Chlorbenzaldehyd wurde mit zwei Formelgewichten Brenzcatechin unter Uberleiten
von N, 10 Std. bei 110-120° kondensiert. Das Phtalin wurde aus Eiscssig umkristallisiert. Aus-
beute 559%,. Smp. 189-191°.

18. Dihydroxy-9-o-chlorphenyl-fluovenchinon?®) (VI mit R = o-Chlorphenyl). Bei der fiir die
Sulfosdure des Tetrahydroxytriphenylmethans angewandten Oxydationsmethode entstanden
schlecht trennbare, dunkelfarbige Gemische. Folgende Mcthode fithrte zu einem chromatogra-
phisch einheitlichen Farbstoff: 40 g Na,CO, in 4 1 Wasser wurden vorgelegt und in diese Lisung
vom pH-Wert von etwa 10,6 bei Raumtemperatur unter Rithren und gleichzeitigem Einleiten
von Luft eine Losung von 10 g Tetrahydroxy-chlortriphenylmethan in 100 ml Athanol wihrend
ca. 2 Std. eingetragen. Die dabei erhaltene Losung wurde mit Eisessig auf pH 5 abgepuffert
und dann mit 400 g NaCl versetzt. Das Chinon scheidet sich dabei in braunen Flocken aus, die
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Arbeitet man bei hoherer
Konzentration, so entstehen sehr grosse Mengen der braunen Nebenprodukte.

19. Umsetzung des Bvenzcatechinphtaleins mit Amin. 5 g (14 Millimole) Brenzcatechinphta-
lein (XX XII) wurden mit 50 g frisch iibcr Na destillicrtem Athylamin unter Vakuum in ein Rohr
eingeschlossen und 20 Std. auf 145-150° erhitzt. Die anfidnglich tief blau gefarbte Losung war
nach dieser Zeit farblos geworden. Nun wurde das iiberschiissige Amin abdestilliert und der hell-
braune Riickstand im Vakuum bei 100° getrocknet. Dessen Gewicht betrug nun 5,9 g, so dass
pro Mol Phtalein 1,5 Mole Athylamin aufgenommen worden waren. Es wurde in 15 ml Methanol
gelost, filtriert und 300 ml Ather zugegeben, worauf sich fast farblose Flocken abschieden (2,7 g).
Diese wurden aus Alkohol unter Zusatz von Ather umkristallisiert. Zersetzungspunkt 155°.
CyoHy  Og N (395,4) Ber. C 66,82 1 5,35 N 3,549 Gef. C 66,85 H 5,52 N 3,899,

Das Produkt ist unlsslich in Ather, wenig 1slich in Wasser, 16st sich aber gut in Methanol,
Athanol, Eisessig und Dimethylformamid. Die alkoholische, alkalisch gemachte Lésung wird mit
Sauerstoff griin und mit Dithionit wieder farblos. Die mit viel Wasser versetzte griine alkoholi-
sche Losung verhilt sich gegeniiber Alkalien, Siuren und Metallionen ganz dhnlich wie cine
Losung des Brenzcatechingriins. Besonders charakteristisch ist dabei der Farbwechsel von
Griin nach Gelb bei etwa pH 5. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich um das Dihydroxy-

28) Diese Vorschrift verdanken wir Herrn H. BossHARD der Firma J. R.GErcy AG., Basel.
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fluorenchinon XXXIV handelt und bei den isolierten und analysierten Kristallen um das Athyl-
ammoniumsalz des Leukokorpers XXXIII.

Das #dtherisch-methanolische Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand in 30 ml Athanol
aufgenommen. Er lieferte eine tief griine Losung, die auf eine Aluminiumoxydsdule aufgetragen
wurde. Beim Eluieren mit Athanol blieb eine dunkle Zone am AlL,O, hingen, wihrend eine griine
Zone nach unten wanderte und ins Eluat gelangte. Dieses wurde durch Celit filtriert, im Va-
kuum eingedampft und der Riickstand (250 mg) aus Athanol kristallisiert. Violettmetallisch
glinzende, quaderférmige Kristalle (62 mg) folgender Zusammensetzung:

CpeHyO,N,  Ber. C 72,7 H 6,28 O 11,18 N 9,76%,
(429,5) Gef. ,, 72,95 ,, 578 , 11,67 , 9,609

Das Produkt zeigt im Infrarot bei den folgenden Frequenzen (cm—!) Banden: 2940, 1685,
1620, 1595, 1550, 1500, 1465, 1385, 1345, 1285, 1250, 1200, 1125-1140, 1095, 1035, 870, 850,
803, 750, 695 (in KBr).

Die Kristalle sind in Wasser im ganzen pH-Gebiet unléslich, ausgenommen in konz. HCI,
mit der eine rote Losung entsteht. Deren Farbe schligt beim Verdiinnen, wenn die Sdurekonzen-
tration auf etwa 1m gefallen ist (pH = 0) nach Griin um. Alkohole 16sen die Kristalle mit griiner
und Ather, Benzol, Chloroform, Methylenchlorid, Aceton, Essigester, Dioxan mit blauer Farbe.
Aus Ather lisst sich der Farbstoff nicht mit wisserigen Losungen ausschiitteln, auch nicht mit
Alkali, was beweist, dass keine Carboxylgruppe vorhanden sein kann. Beim Ausschiitteln mit
maéssig starker HCl geht der Farbstoff mit roter Farbe in die wisserige Phase, und diese zeigt
beim Verdiinnen den erwihnten Farbwechsel nach Gritn. Mit Dithionit, Hydrochinon und Jodid
lasst sich die griine alkoholische Losung entfirben, und wenn dann Alkali zugegeben wird, vermag
die Luft den Leukokorper wieder zum griinen Farbstoff zu oxydicren. Das Verhalten gegeniiber
Sduren, Alkali und Reduktionsmitteln entspricht also genau dem Verhalten des Aminderivates
1V, die Loslichkeitsverhiltnisse sind aber ganz anders. Man kann diese verstehen, wenn man an-
nimmt, dass im Bis-dthylamino-fluorenchinon in 9-Stellung statt der sulfonierten Phenylgruppe
eine o-Carboxyphenylgruppe sitzt, deren Carboxylgruppe als Athylamid vorliegt, und in der Tat
entspricht dieser Struktur XXXV (R = C,H;) auch die gefundene analytische Zusammensetzung
des Farbstoffes sowie die Ahnlichkeit der IR.-Spektren von XXXV und IV.

20. Zinkstaubdestillation. Mehrere Reduktionen mit Zink wurden mit dem Athylaminderivat
der Konstitution 1V, dessen Herstellung unter 5 beschricben ist, ausgefiihrt, da dieser Farb-
stoff schon {friithzeitig kristallin erhalten werden konnte. 500 mg der Substanz wurden mit 20 g
Zinkstaub fein zerricben, 1/10 der Mischung in einem Pyrexrohr von 6 mm Durchmesser und
30 cm Linge langsam auf Rotglut erhitzt und das Destillat im vorderen Ende des Rohres um-
sublimiert. Das Sublimat wurde dann mit Ather herausgeldst, die Losung mit Aktivkohle be-
handelt und der Riickstand nach dem Verdampfen des Athers mehrmals umkristallisiert, bis der
Smp. bei 144,5-145° konstant blieb. Ausbeute 2,5 mg. Analyse und Smp. deuteten auf 9-Phenyl-
fluoren (Smp. 145-148°). Aus den itherischen Mutterlaugen mehrercr Ansitze konnte noch ein
bei 112° schmelzendes Kristallisat der Zusammensetzung C,;H,, isoliert werden, dessen Ver-
halten und dessen Analyse dem Fluoren {Smp. 114-115°) entsprechen:

CizHyy  Ber. C 93,94 H 6,069 Gef. C 93,67 H 6,239,

21. Molekulargewicht. Auch fiir die Molckulargewichtsbestimmung wurde das Athylamin-
derivat der Struktur IV (Athylammoniumsalz) gewdhlt, weil dieses fiir lange Zeit unter der
Reihe der neuen griinen Farbstoffe das einzige sauber kristallisierte Produkt definierter Zusammen-
setzung war. Da nur kleine Mengen zur Verfiigung standen, sollte eine Mikromethode angewandt
werden. Bei der Methode von Rast?®) ergab sich die Schwierigkeit der Erkennung des Smp.
der Gemische mit Campher wegen deren tiefer Fiarbung. Die Salzkryoskopie®9) war ebenfalls
nicht anwendbar, weil der griine Farbstoff beim Sittigen seiner wisserigen Lsung mit Na,SO,
ausgesalzen wurde.

Schliesslich wurden die Losungen des Farbstoffes und einer Substanz bekannten Molekular-
gewichtes im gleichen Losungsmittel miteinander ins Dampigleichgewicht gebracht. Die Methode

29} K. Rast, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 1051, 3732 (1922).
30) G. Parissaris & G. SCHWARZENBACH, Helv. 47, 2042 (1958).
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ist bereits in mehreren Abarten beschrieben worden®l). Als Vergleichssubstanz diente nach
mechreren Vorversuchen Brenzcatechinphtalein und als Loésungsmittel Dimethylsulfoxyd (Sdp.
100°).

Aus Rohren von 13 mm lichter Weite wurde ein H-férmiges Gefiss fabriziert mit einem Quer-
balken von 30 mm und mit unten verschlossenen Schenkeln von 45 mm Lange (vom Querbalken
aus gemessen), die sich 150 mm nach dem obercn, offenen Ende erstreckten. 26,1 mg Brenz-
catechinphtalein (M = 350) und 40,7 mg Farbstoff (M gesucht) wurden in je ein Praparatenrohr
von 10x 40 mm eingewogen und etwa 0,5 ml Dimethylsulfoxyd auf die beiden Glaser verteilt.
Die Rohrchen wurden dann in die beiden Schenkel des H-Gefdsses cingesetzt, wobei sie dessen
Wand nur an vier vorstehenden Glasnoppen beriihrten. Das derart beschickte H-Gefiss wurde
jetzt in ein Kiltebad getaucht, die herausragenden offenen Schenkel verjiingt und schliesslich
nach Anlegen cines guten Vakuums abgeschmolzen. Nun wurde das Gefiss in einen Luftthermo-
staten von 80° gebracht und 5 Tage darin belassen. Wahrend des Equilibrierens wurde mehrmals
leicht geschiittelt, um die Losungen in den beiden Gefdssen zu homogenisieren. Im Verlaufe cines
Tages wurde die Temperatur des Thermostaten dann kontinuierlich auf die Zimmertemperatur
gebracht. Dieses langsame Abkithlen ist notwendig, um die Kondensation des Losungsmittels
aus der Dampfphase an den Wianden des H-Gefisses zu verhindern und sie auf das Innerc der
Einsatzrohrchen zu beschrinken. Schliesslich wurden die beiden Schenkel aufgebrochen, die
beiden Priaparatenrdhrchen herausgenommen und gewogen. Das eine enthielt 151,6 mg Losung
(26,1 mg Brenzcatechinphtalein 4- 125,5 mg Dimethylsulfoxyd) und das andere 189,5 mg (40,7 mg
Farbstoff + 148,8 mg Losungsmittel); die Differenz gegeniiber dem eingebrachten Dimethyl-
sulfoxyd war beim Evakuieren verlorengegangen. Aus diesen Daten berechnet sich die Molalitit
der Brenzcatechinphtaleinlésung zur 0,593 Mole/kg und nach dem Raourt’schen Gesetz muss
auch die Farbstofflosung diese Molalitit aufweisen, womit man fiir dessen Molekulargewicht
M = 462 erhilt. Wiederholungen des Versuches ergaben die Werte 480 und 448 fiir M. Da der
Farbstoff ein Salz ist, wird er in einem Loésungsmittel wie Sulfoxyd als Ionenpaar vorliegen und
diescs in geringem Ausmass in die Ionen zerfallen sein, was ein etwas zu niedriges Ergebnis fiir
M erwarten lisst. Die Ubereinstimmung mit dem Formelgewicht von 493 ist also befriedigend.

SUMMARY

Tetrahydroxytriphenylmethane compounds (aurine dyes and their reduction
products) deriving from pyrocatechol are converted easily into deeply coloured
substances which can be reduced to colourless leuco-compounds, the reduction and
re-oxidation being thermodynamically reversible and furnishing a platinum electrode
with a well defined potential. It is shown that these new dyes have the structure of
dihydroxyfluorene quinones and diaminofluorene quinones; they are the first fluorene
quinones ever described in literature. Several of these substituted fluorene quinones
have been obtained in a pure, crystalline state and are characterized by analysis,
UV. absorption spectra, IR.-spectra, acid-base indicator behaviour, their oxidation-
reduction potential and their ability to form metal complexes.

Laboratorium fiir anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich

31) G. BARGER, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1754 (1904); Angew. Chem. 32, 66 (1929);
E. BErL & O. HarTeR, Liebigs Ann. Chem. 478, 235 (1930); Mh. Chem. 53/54, 926 (1929);
R. SIGNER, Liebigs Ann. Chem. 478, 246 (1930); J. B. NIEDERL, Science 92, 225 (1940); 700, 228
(1944).



