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Nach meinen Versuchen?!) ist diese letztere immer vorhanden und oft
zeigen sich bedeutende Mengen derselben erst nach wochenlangem
Stehen dadurch, dass der anfingliche Syrup theilweise oder fast ganz
fest wird. Enthilt aber das o-Nitroacetophenon zu viel Metaverbin-
dung, so wird durch die Zersetzungsproducte des letzteren die geringe
Menge Indigblau verdeckt, vielleicht auch zerstért. Directe Ver-
suche mit reinem o- und m- Nitroacetophenon haben ergeben, dass,
wenn mebr als etwa die Hiilfte des' letzteren beigemischt ist, die
deutlichen Indigo- Sublimate verschwinden. Es kann aber auch zu
lange und zu stark erhitzt und dabei der Indigo verbrannt worden
sein. Dafiir sprechen wenigstens die nachgewiesenen Zinksublimate.
Maglich auch, dass ganz geringe Mengen Indigo durch das mit-
sublimirte Zink in der Kiipe zu weit reducirt und zersetzt worden sind,
oder endlich, dass der Zinkstaub nicht die richtige Beschaffenheit hatte.

In Anbetracht der Zweifel, welche Giber die Richtigkeit unserer
Indigo-Synthese obwalteten, habe ich die vorstehenden Versuche
etwas detaillirter als iiblich beschrieben, glaube aber damit auch den
Beweis erbracht zu haben, dass Emmerling und ich im Jahr 1870
thatsichlich schon Indigblau synthetisch dargestellt haben, wenn aunch
par in kleinen Mengen. Dass es Baeyer war, welcher spiter auf
Grund seiner klassischen Syothesen und der Erkenntniss des Imid-
charakters unsere jetzige Indigoformel auafgestellt hat, ist allgemein
bekannt.

Ich beabsichtige, die beschriebene Indigo-Synthese in Gemein-
schaft mit Hrn. Dr. Diamand, welcher mich schon bei der Durch-
fihrung der vorstehend beschriebenen Versuche aufs Werthvollste
unterstiitzt hat, nach einigen Richtungen noch etwas weiter zu ver-
folgen.

Chem. Laboratoriaum der Technischen Hochschule Karlsruhe.

67. Gustav Heller: Ueber die Constitution des Fluoresceins
und Eosins.
(Eingegangen am 7. Februar.)

C. Graebe?) theilt im vorletzten Heft dieser Berichte mit, dass
es ibhm nicht gelungen sei, die Dioxybenzoylbenzoésiure (Monoresor-
cinphtalein) noch auch deren Ester zu Anthrachinonderivaten zu
condensiren und kommt infolgedessen zur Vermuthung, dass das zweite
Hydroxyl dieser Siure und demnach auch die Hydroxyle des Fluores-
ceins nicht in Parastellung zur Ketongruppe resp. zum Methankohlen-

1) Diese Berichte 18, 2238. 2) Diese Berichte 28, 28.
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stoffatom stehen. Fiir das Fluorescein wiirde sich daraus nach-
stehende Formel I ergeben, Formel II ist die bisher angenommene.
Die etwas abweichende Schreibweise zeigt deutlich die Maglichkeit
des Ueberganges in ein Anthrachinonderivat bei Formel II, welche
bei Formel I ausgeschlossen ist.
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Ich habe schon vor einiger Zeit verschiedene substitnirte Benzoyl-
benzoésiuren, unter anderen auch die hydroxylirten, auf ibre Con-
densationsfibigkeit hin untersucht und bin dabei zu einem Resultat
gelangt, welches die von Graebe vermuthete Fluoresceinformel aus-
schliesst und einen weiteren positiven und entscheidenden . Beweis fir
die Stellang der Hydroxyle des Fluoresceins, wie sie schon von
Baeyer wahrscheinlich gemacht worden ist, giebt und zugleich die
Lage der Bromatome im Eosin kennzeichnet.

Es war mir ebenfalls nicht gelungen, die Dioxybenzoylbenzoéséure
zu condensiren, um so in einfacher Weise zum Xanthopurpurin zu
gelangen, aber auch die Monooxybenzoylbenzoésiiure!), welche das
Hydroxyl sicher in Parastellung zur Ketongruppe enthilt, ist nach
meinen Versuchen unfihig, die Anthrachinoncondensation zu erleiden.
Die Beobachtung von Nourisson, dass der Methylester dieser Siure,
die durch Condensation von Phtalsdiureanhydrid mit¢ Anisol erbaltene
p-Methoxy-o-benzoylbenzogésiure, einer Ringschliessung unter Bildung
von Oxyanthrachinon fihig ist, steht damit nur in scheinbarem Wider-
spruch, da die Reaction offenbar in zwei Phasen verlduft; zuerst
bildet *sich Oxyanthrachinonither, welcher aber bei der Temperatur,
die zur Condensation erforderlich ist, sogleich verseift wird. Der
Grund, weshalb die Ringschliessung nicht gelingt, ist darin zu suchen,
dass diese Oxysduren beim Erhitzen mit Schwefelsiure sulfurirt werden
und dann einer Condensation nicht mehr zuginglich sind. Darauns
ergab sich die Vermuthung, dass eine Dioxybenzoylbenzoésiure,
welche noch weiter substituirt ist dorch eine die Moglichkeit der
Ringbildung nicht beeinflussende Gruppe, der Condensirung jetzt
wieder fihig ist. Dies ist in der That der Fall.

Die Dioxybenzoylbenzogsinre geht durch Einwirkang von Brom
in eine Dibromsiiure iiber, welche auf diesem Wege bereits in den

1) Diese Berichte 26, 176.
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Farbenfabriken Elberfeld!) dargestellt wurde. Diese S#ure ‘ist nun,
wie icb gefunden habe, identisch mit dem von Baeyer aus dem
Eosin durch Erhitzen mit concentrirter Natronlauge erhaltenen Dibrom-
monoresorcinphtalein ?).

Das Verhalten der Substanz gegen Condensationsmittel ist von
Baeyer nicht weiter unterspcht worden; er giebt nur ap, dass beim
Erhitzen derselben mit conecentrirter Schwefelsiiure Zersetzungspro-
ducte entstehen. Erwirmt man die Séiure in schwefelsaurer Losung
anf 100°, so findet allmihlich Condensation statt, dieselbe verlduft
jedoch nicht normal und unter theilweiser Rickbildung von Phtaleinen
und bei wenig hoherer Temperatur findet tiefergehende Einwirkung
unter Bromwasserstoffentwicklung statt; aber die Zersetzung ist ver-
anlasst durch das in der Schwefelsdure enthaltene Wasser. Die Ring-
schliessung erfolgt leicht und glatt, wenn man die Einwirkung des
Wassers ausschliesst und die Substanz, in schwach rauchender
Schwefelsiinre gelost, anf den Wasserbade erhitzt3); das entstehende
Product erwies sich als identisch mit dem von Plath*) beschriebenen
Dibromxanthopurpurin, dem nur die folgende Constitution zukommen

kann.
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Fiir die Dibromdioxybenzoylbenzoésiure ergiebt sich hieraus eine
der folgenden Formeln:

L IL
OH Br Br OH
co—<  SOH co—<  Br
Cefi<coom “— CHi<gooH - gy

Formel II ist aber ausgeschlossen, weil die Orthostellufg des
einen Hydroxyls zum Methankohlenstoff im Fluorescein und damit
auch die analoge Anordnung in der Dioxybenzoylbenzoésiure und
Dibromdioxybenzoylbenzoésiiure sicher bewiesen ist.

Dureb diesen zum ersten Male |durchgefiibrien Uebergang eines
Derivates des Fluoresceins in ein solches der Anthrachinonreihe ist

1) Vgl. Friedlander, II, 84. 2) Ann. d. Chem. 183, 56.

%) Die Monooxybenzoylbenzoésdure lasst sich in der gleichen Weise bro-
miren und condensiren. Das erhaltene Product ist identisch mit dem Di-
bromoxyanthrachinon, welches Baeyer (Ann. d. Chem. 202, 137) aus dem
Tetrabromphenolphtalein durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelssnre
erhielt.

4) Diese Berichte 9, 1205.
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die Frage nach der Stellang des zweiten Hydroxyls in den vorhin
genanuten Verbindungen erledigt, aber zugleich ist auch fir die Di-
bromdioxybenzoylbengogsiure und das Eosin die Stellang der Halo-
gene ermittelt. Die Anordnong des zweiten Resorcinrestes im Flu-
orescein und Eosin ist offenbar symmetrisch zum andern, wenigstens
liegt keine Thatsache vor, welche dagegen spriche. Demnach findet
die Constitution der besprochenen Verbindungen (soweit die Stellung
der Substituenten in Betracht kommt; von einer Discussion der
Chinonformel sehe ich hier ab) in folgenden Symbolen ihren definitiven
Ausdruck.

OH OH
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Dioxybenzoylbenzoésiure Dibromdioxybenzoylbenzoésiure
(Monoresorcinphtalein). (Dibrommonoresorcinphtalein).
OH
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Fluorescein. Eosin.

Die Darstellung der Dibromdioxybenzoylbenzoésinure wurde nach
der Vorschrift der Farbenfabriken in Elberfeld durch Bromiren in
Eisessig ausgefiihrt. Die erbaltene Substanz zeigte nach dem Um-
krystallisiren aus Eisessig und Ausspritzen mit Wasser den Schmelz-
punkt 2249 und stimmte in ihren Eigenschaften mit dem Dibrom-
monoresorcinphtalein von Baeyer #berein.

Um die Ringschliessung zu bewirken, wurden 5 g der Siénre mit
40 g Oleam von 20 pCt. Anhydridgebalt 2 Stunden auf dem Wasser-
bad erhitzt. Beim Eingiessen der Masse in Eiswasser schied sich
das Condensationsproduct in orangefarbigen, krystallinischen Flocken
ab. Die Ausbeute entspricht der theoretischen. Die Substanz wurde
dann in heissem Eisessig geldst und krystallisirte beim Erkalten in
feinen, roth-orangefarbigen Nadeln, welche bei 227 —300 schmelzen
und in ihren Eigenschaften mit dem von Plath durch directes Bro-
miren des Xanthopurpurins erhaltenen Dibromxanthopurpurin iber-
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einstimmen. Die Apalyse von Dr. Hiepe ergab folgende Zusammen-
setzung:

Ber. ffu‘ CuHsBl‘a 04,.

Procente: C 42.21, H 1.51, Br 40.2.
Gef. » » 4222, » 1.60, » 40.8.

Zum Vergleich wurde das Dibrommonoresorcinphtalein nach
Baeyer dargestellt. Die aus reinem Eosin durch kurzes Erhitzen
mit 8 Theilen 50 procentiger Natronlange auf 140° und Ansiiuern der
mit Wasser verdiinnten alkalischen Fliissigkeit erhaltene Siure zeigte
nach wiederholtem Umkrystallisiren ebenfalls den Schmelzpunkt 2249,
Sie wurde dann in gleicher Weise condensirt und lieferte dasselbe
Dibromxanthopurpurin mit den gleichen Eigenschaften.

Hochst a. M. Centrallaboratorium der Farbwerke vormals
Meister, Lucius & Briining.

88. J. Bredt: Ueber Camphoronsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 21. Februar.)

Die vorlidnfige Notiz des Hro. Aschan in Heft 1 dieser Berichte
S. 20 iber »Bromderivate der Camphoronsiure« veranlasst mich, einen
kurzen Auszug aus einer grdsseren, gemeinschaftlich mit Hrn. Arntz
ausgefiihrten Arbeit zu geben, welche sich augenblicklich als Disser-
tationsschrift im Druck befindet.

Seit dem Jahre 1884 habe ich mich mit der Untersuchung der
Camphoronsiiure beschiiftigt. Zunichkst1) habe ich dargethan, dass
diese Siure nicht, wie damals allgemein angenommen wurde, zu den
zweibasischen, dreiatomigen Verbindungen zu zihlen ist, sondern dass
sie drei Carboxyle enthilt. In Gemeinschaft mit Dr. Helle habe ich
dann gezeigt 2), dass die Camphoronsiure bei der trockenen Destillation
gespalten wird in:

1. Isobuttersiure, 2. Trimethylbernsteinsiure, 3. Kohlensiure,
4. Wasser, 5. Kohle;

Daraus wurde der Schluss gezogen, dass der Camphoronsiure
wahrscheinlich die folgende Constitutionsformel zukommt:

(CHs)2C . COOH
CH; . C.COOH
CH; . COOH

1y Ann. d. Chem. 226, 251, 2) Diese Berichte 26, 3048.



