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sowie das an dem Aufbransen erkennbare kohlensaure Silber in Chlor-
silber verwandelt waren, Die filtrirte Lésung wurde destillirt und das
Destillat mit kohlensaurem Silber neutralisirt. Es lieferte hierauf
beim Verdunsten im Vacuum 0.5 g essigsaures Silber:

0.3344 g Salz hinterliessen beim Glihen 0.2786 g Silber.

Ber. fir C3H3 0z Ag Gefunden.
Ag 64.59 ' 64.13 pCt.

Die bei der Destillation zuriickbleibende Flissigkeit war frei von
Glycolséure.

Nach den fritheren Erfahrungen bei den Saccharinen darf man
hieraus schliessen, dass die Digitalonsiure sicher ein Methyl
an Kohlenstoff gebunden enthilt, hdehst wahrscheinlich
aber kein Oxymethyl (CH;0H) besitzt.

Alsdann wurden 3 g des Digitalonsiiurelactons der Einwirkung
von kochender Jod wasserstoffsiiure unterworfen. Leider entstehen
aber hierbei mindestens drei, wahrscheinlich sogar vier verschiedene
Producte: ein durch Kali nicht angreifbares Oel (vermuthlich ein
Kohlenwasserstoff), ein mit Wasserddmpfen leicht fliichtiges Lacton
(Heptolacton?) und eine Siure von gleicher Eigenschaft (Heptyl-
sdure?); endlich scheint noch in geringer Menge ein jodhaltiges Oel
aufzutreten. Bei dieser Sachlage konnte natiirlich wegen der kleinen
Quantitit, in welcher jedes einzelne dieser Producte erhalten wurde,
von einer sicheren Identificirang derselben keine Rede sein. Der
Versuch soll wiederholt werden, sobald mehr Material vorliegt.

306. Richard Meyer und Hermann Hoffmeyer:
Zur Kenntniss der Fluoresceingruppe.
(Eingegangen am 25. Juni.)

Vor Kurzem haben wir einige Versuche mitgetheilt, durch welche
der Nachweis gefiihrt wurde, dass die, von Baeyer entdeckte, und
von ihm Phenolphtaleinanhydrid genannte Verbindung als die
Muttersubstanz der Fluoresceingruppe zu betrachten seil). Die muth-
massliche Constitution dieses Kérpers, welchen wir mit dem Namen
Fluoran belegt haben, und seine Beziehung zum Fluorescein driickten
wir durch die folgenden Formeln aus:

Y Diese Berichte XXV, 1385. [Die Formel des Dibromfluorans ist in
dieser Abhandlung S. 1387 durch einen Druckfehler irrig angegeben; sie
lautet CooH1oBraOs). — S. auch diese Berichte XXI, 3376; XXIV, 1412; 2600 .
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Die Richtigkeit der Formel fiir das Fluoran war aber noch durch
das Experiment za erhirten, und erst wenn es gelang, sie zn begriinden,
konnte auch die Frage nach der Natur des Fluoresceins und der ihm
verwandten Korper als endgiiltis geldst betrachtet werden.

Als ein geeigneter Ausgangspunkt fiir die dahin zielende Unter-
suchung erschien uns die, von Baeyer and auch von uns durch Re-
duction des Fluorans erhaltene S#iure CooHis O3, welche man wohl
zweckmiissig als Hydrofluoransidure bezeichnen kann, und welcher
aller Wahrscheinlichkeit nach die Formel
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zu ertbeilen war. Diese Sdure dachten wir durch Abspaltung von
Kohlensiure abzubauen, und dann weiter zu Verbindungen zu ge-
langen, von deren Bildungsweise und Constitution wir die endliche
Lésung der von uns studirten Frage erwarteten. Es wurde deshalb
1 Theil Hydrofluoransfiure mit 3 Theilen gebranntem Kalk destillirt.
Wir erhielten dabei ein braunes &liges, z. Th. erstarrendes Destillat,
welchem durch kalten Aether eine schmierige Masse entzogen werden
konnte, wihrend eine krystallinische Substanz zuriickblieb. Dieselbe
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol in langen, anfange gelben,
schliesslich farblosen Nadeln erhalten. Ihre Uuntersuchung fiihrte zu
dem iberraschenden Ergebniss, dass sie aus Xanthon bestand.

Es wurde nun anch das Fluoran selbst der Destillation mit Kalk
unterworfen. 1 Theil Fluoran und 4 Theile gebrannter Kalk wurden
entweder in Verbrennungsréhren, oder in schwer schmelzbaren Glas-
retorten erhitzt. Das Destillat glich ganz dem im vorherigen Falle
erhaltenen; es erstarrte z. Th. direct in langen, spiessigen Krystall-
nadeln. Auch bier wurde durch Waschen mit kaltem Aether,  und
mehrmaliges Umkrystalligiren des Riickstandes aus kochendem Al-
kohol, unter Zusatz von Thierkohle, leicht reines Xanthon erhalten.
Dasselbe bildete lange, diinne, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 173°.
In concentrirter Schwefelsiure lésten sie sich mit hellgelber Farbe
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und der, fir das Xanthon so iiberaus charakteristischen, hellblauen

Fluorescenz. Die Elementaranalyse fiibrte zur Formel des Xanthons,
013 Hs 02.

Berechnet Gefunden
C 79.59 79.59 pCt.
H 4.08 4,15 -~

Auf die nahen Beziehungen zwischen der angenommenen Formel
des Fluorans und derjenigen des Xanthons
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ist bereits an anderer Stelle hingewiesen worden!). Wir haben des-
halb auch schon friither Versuche zur Synthese des Fluorans mit
Hilfe des Xanthons gemacht, welche aber nicht zu dem gewiinschten
Ziele fiihrten?). Die Abspaltung von Xanthon aus dem Fluorau be-
weist indessen, dass in letaterem der Atomcomplex des ersteren ent-
halten ist, vor allem jener, aus einem Sauerstoff und 5 Kohlenstoff-
atomen bestehende, sechsgliedrige Ring, welcher offenbar bei beiden
Korpern als der Triiger ihrer starken Fluorescenz erscheint. Hiernach
aber kann die Formel des Fluorans und der Hydrofluoranséure, sowie
diejenige des Fluoresceins, zu deren Begriindung die vorliegenden Ver-
suche angestellt wurden, als bewiesen betrachtet werden.

Die Ueberfiihrung des Fluorans in Xanthon kann nicht wohl

anders, als unter gleichzeitiger Abspaltung von Benzodésiéure er-
folgen:

C:H

H C¢H,—C <CGH4>O CesHs Ce¢H,

. . P gy = - + CO< 0.
HO = CO— 0 COOH CeHe=

Es ergab sich also noch die Aufgabe, die Bildung der Benzos-
siure bei diesem Processe experimentell zu beweisen. Da die Reac-
tion durch Erbitzen mit Kalk erfolgt, war aber anzunehmen, dass

1) Jahrbuch der Chemie, herausgegeben von Richard Meyer, I, 435.

?) Das Xanthon bereiteten wir sowohl aus Salol, als aus Salicylsaure und
Essigsiureanhydrid. Perkin sen., welcher die letztere Darstellungsmethode
entdeckt hat (diese Berichte XVI, 339, nimmt an, dass dabei zunicbst das
 Anhydrid der Salicylssiure entsteht, welches erst bei der Destillation in Koh-
lensdure und Xanthon zerfallt. Wir baben eine Beobachtung gemacht, welche
fir die Richtigkeit dieser Auffassung spricht: bei der Destillation des Reac-
tionsproductes tritt, nachdem Essigsiure und Essigsaureanhydrid iibergegangen
sind, bel weiterer Temperatursteigerung starkes Schiumen ein, und das in
reichlicher Menge entweichende Gas erwies sich in der That als Kohlensiure.
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man an Stelle der Benzoésdiure Benzol im Destillate finden wiirde.
Diese Erwartung hat der Versuch denn auch bestitigt. Schon in
einem Producte, welches ohne besondere Vorsichtsmaassregeln aufge-
fangen worden war, konnte die Anwesenheit von Benzol ohne Schwie-
rigkeiten nachgewiesen werden. Um aber ganz sicher zu gehen, wurde
die Destillation des Fluorans mit Kalk noch einmal in einer, mit
Kiihler verbundenen Rohre vorgenommen. Der Inhalt der Vorlage
wurde dann aus dem Wasserbade destillirt, und so eine Fliissigkeit er-
halten, welche mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcinm getrock-
net, alle Eigenschaften des Benzols zeigte. Sie siedete zwischen 80
und 83°, In einem Kiltegemisch erstarrte sie vollstindig; reines, thio-
phenfreies, von Kahlbaum bezogenes Benzol zeigte in derselben
Kiltemischung dasselbe Verbalten. -— Ein Theil des Kohlenwasser-
stoffs wurde dann noch in Nitrobenzol, und weiter in Anilin Gberge-
fiihrt, und letzteres durch die Chlorkalk- nod Fichtenspahnreaction, so-
wie durch die Schwerléslichkeit des Sulfates identificirt.

Wie die obige Gleichung zeigt, kann die Spaltung des Fluorans
in Xanthon und Benzoésiure nur unter Aufnahme von Wasser erfol-
gen. Dies mag auffallen bei einem Processe, der unter dem Einflusse
erhitzten Aetzkalkes vor sich geht. Es ist aber zu bemerken, dass
immer ein Theil der Substanz gerstort wird — die Ausbeuten sind
deshalb auch nur méssige — und so die Elemente des Wassers zur
Verfiigung steben. Die Bildung des Xanthons aus der Hydrofluoran-
siure setzt offenbar eine, im Laufe der Reaction stattfindende Oxy-
dation voraus. '

Destillirt man Hydroflueransiure, statt mit Kalk, mit Baryt oder
Natronkalk, so wird kein Xanthon erhalten, sondern ein, bei etwa
145° schmelzender, in farblosen Nadeln krystallisirender Kérper; der-
selbe entsteht auch bei der Destillation von Fluoran mit Natrounkalk
und Zinkstaub. Er wird gegenwiirtig niiher untersucht, und kann da-
riiber hoffentlich bald berichtet werden.

Braunschweig, Herzogl. techn. Hochschule. Laboratorium fiir
analyt. und techn. Chemie.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXV. 136





