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fliissige Luft gekublt wird. In der letzteren kondensiert sich im 
wesentlichen das Schwefeldioxyd, das noch in der Reaktionsfliissigkeit 
gelost ist. In der ersten Vorlage dagegen sammelt sich beim langeren 
Evakuieren eine kleine Quantitat einer farblosen Fltissigkeit an, die 
fast aosschliel3lich aus Essigsaureanhydrid bestebt. In dem Destillations- 
kolben bleibt eine nicht sehr erhebliche Quantitiit eines Sirups zuriick, 
der eine mehr oder minder hellbraune Farbe besitzt. Dieser Sirup 
wird mit wenig reinem, v6llig wasserfreieni Ather durchgeschuttelt. 
Hierbei bleibt die geflrbte, rotbraune Verunreinigung zuriick, wiihrend 
die Hauptmenge in Losung geht. 

Wird nunmehr die ltherische Liisung im Vakuum verdunstet, so 
erhiilt man einen nahezu farblosen Sirup, der, mit Wasser iibergosseo, 
sich btark erwarmt (ca. 55O) nnd in Malonsaure ubergeht. Von einer 
Analyse, wie uberhaupt einer niiheren Charakterisierung dieses Sirups 
muSte indessen bisher abgesehen werden. 

648. Arthur a. Green und Percy E. K i i g :  tzber die 
chinoiden Ektersrtlse des Fluorsns. 

(Eingegsngen am 1. Oktober 1908.) 

In unseren vor einiger Zeit veriiffentlichten Untersuchungen uber 
die Phthaleine')  haben wir die Darstellung einer Reihe von ge- 
farbten Ox o n i u m sa l z en  a u s d e m H y d r o  c hin on - p h t h alein be- 
schrieben, welcben wir die orthochinoide Konstitutionsformel I zu- 

CS Hq. COa H (resp. . COZ CHa) 

(CH~ 0. resp.) HO /.--./'%/ .OH (resp. . O C H ~ )  
I. 'I I II \ / \OH\ /  

c1 
sprachen. Das Hydrochinon-phthaleinchlorid selbst bildet mit den aus 
ihm gewonnenen Mono-, Di- und Trialkylestern eine vollstandige Reihe 
von Verbindungen, deren Konstitution augenscheinlich eine sehr a h  ti- 
liche ist, und die auch in ihren Eigenschaften mit der oben gegebenen 
Formel durchaus iibereinstimmen. 

Um nun auch die letzten, in dieser Beziehung etwa noch vorhan- 
denen Zweifel vollstiindig zu beseitigen, schien es uns von Interesse zu 
sein, auch d i e  en t sp rechenden  Oxon iumsa lze  d e r  verwandten 

I) Dime Berichte 38, 2365 [1906]; 40, 3724 [1907]. 
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Fkuoranes t e r  darzustellen und sie mit den oben erwlhnten Verbin- 
dungen zu vergleichen. Die Versuche haben uns gezeigt, da13, wenn 
man Fluoran und sein durch Kondensation von p-Kmsol mit Phthal- 
siiweanhydrid erhiiltliches Dimethylderivat genau in  der gleichen 
Weise, wie in  den friiher behandelten Fiillen methyliert, eine Esteri- 
fikation der Lactongruppe vor sich geht und gefarbte (gelbe) 0x0- 
niumsalze entstehen. Wegen der groBen Laslichkeit dieser Salze und 
ihrer aufierordentlicheo Unbestandigkeit haben wir uns auf ihre Iso- 
iierung in Form von Doppelsalzen beschranken mussen. Unter diesen 
Doppelsalzen erwiesen sich die mit Zinn- und Zinkchlorid als fur 
unsere Zwecke am geeignetsten. Abgesehen von dem in der Mole- 
kiilzahl wechselnden Gehalt an gebundenem Metallchlorid stimmen 
die so bereiteten Doppelsalze mit den fcr die Chloride geltenden 
Eormeln I1 und ILI iiberein. 

Cs H1. CO, CHS CsHi . COa CH, 

c1 GI 
Notwendigerweise miissen diese Doppelsalze und Chloride ortlio- 

chinoide Struktur haben , und tatsachlich stehen ihre Eigenschaften 
auch durchaus mit der Annahme im Einklang, da13 der Fluoranester 
eine dem Rydrochinon-phthaleinester verwandte Substhnz ist. Von 
den Oxoniumsalzen des letzteren unterscheiden sich die neuen Doppel- 
salze lediglich durch die etwas gelbere Farbe und ihre noch grodere 
Unbestlndigkeit. Von Wasser werden sie rasch dissoziiert und gleich- 
zeitig verseift; die ursprungiich gelben Liisungen werden dement- 
sprechend sehr bald trube und setzen einen wei8en Niederschlag von 
Fluoran bezw. Dimethyl-fluoran ab. Auch schon durch die schwach- 
sten Alkalien werden sie momentan zersetzt und entfiirbt. 

H Die in Rede stehenden Salze zeigen des 
-,C%,, weiteren auch mit den von Werner ' )  aus 

IV. [ I 1 - dem Xanthydrolgewonnenen Oxoniumsalzen, 
\I O R \ /  denen ihr Entdecker die Formel I V  zuspricht, 

Ob diese Retrachtungen aber auch die SchluBfolgerung recht- 
ferfigen, daB die violetten Alkalisalze des Hydrochinon-phthalejns 
ebenfalls orthochinoid gebaut sind, in Ubereinstimmung mit der von 
uns in friiheren Abhandlungen vertretenen Auffassung, oder aber , ob 
sie eine metachinoide Struktur haben, wie sie ihnen vor einiger Zeit 

c1 grode Analogie. 

I) Diese Berichte 34, 3300 [1901]. 
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von R. Meyer und M a r x  zugesprochen worden ist, mu8 vorderhand 
noch rweifelhaft bleiben. Die letztere Anschauung wiirde eine Um- 
wandlnng aus dem ortho- in den metachinoiden Typus notwendig 
werden lassen, sobald sich das orangerote Oxoniumchlorid des Hydro- 
chinon-phthaleinesters unter dem EinfluS von Alkalien in das violette 
Alkalisalz des gleichen Esters verwandelt. Da jedocb ein solcher 
Ubergang aus der stabilen in eine weniger bestiindige Form als etwas 
unwnhrscbejnlicb gelten muB, so durfte es vorzuzieben sein, such 
in diesem Fall Ton B a e y e r s  Theorie der chinoiden Oszillation ’) Ge- 
braucb zu macben und fur die violetten Alkalisalze kinetische Exi- 
stenzbedingungen anzunehmen , die sicb augenabert durch das nacb- 
stehende Formelbild wiedergeben lassen : 

c6 H I .  c02 Me (resp. .CO2 -4lk) 

-___ YeO\/\,C,, I I 1,” +-- __ 
\ /%OH \/ 

I .- 

C d h .  c o ~  Me (resp. . co, Alk) 
O ~ , ~ A . k , , A  Me 

I 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T e i 1. 

Cs a. COn CHa 

PI uo r a n - met b y 1 e s t e r  - -’\-’’”‘\, 
oxoniumch lo r id ,  I I  1 ’ .  

Cl 
LaBt man einen Strom von Chlorwasserstoffgas durcb eine er- 

wirmte Miscbung von 2 g F l u o r a n  und 50 ccm Metbylalkobol hin- 
durchstreicben und fiigt allmahlich 100-prozentige Schwefelsaure hinzu, 
so geht das Lacton langsam in LBsung, wabrend sich die Flussigkeit 
tief orangegelb farbt und gleichzeitig eine griinlicbgelbe Fluorescenz 
auftritt. Nacb dem Eingieljen in Wasser und Abfiltrieren von eioer 
kleinen Menge unveranderten Fluorans ergab sicb eine gelbe Losung, 
die beim Stehen triibe wurde und einen Niederscblag ausschied, der 
den Schmelzpunkt des Fluorans besaB. Das in der Losung urspriing- 
lich vorhandene Oxouiumsalz konnte jedoch nicht isoliert werden- 

1) Ann..d. Chem. 354, 164 [1907]. 



Die Esterifhierung des Fluorans gelang eben€alls, als an Stelle der 
Schwefelsiiure Chlorzink benutzt wurde; aber an& in diesem Fall 
war das Produkt wegen seiner aufierordentlichen Leichtliishhkeit 
nicht zu fassen. Bei der Verwendung Ton S tann ich lo r id  als wnsser- 
entziehendes Mittel entstand eine Flussigkeit von iihnlicher orange- 
gelber Farbe, aus der sich aber das entstehende D o p p e l s a l z  beim 
Steben in krystallinischer Form abschied. 

Die von uns angewandto Arbeitsmethode gestaltete sich demnach wie 
folgt: Auf 3 g Fluoran kamen 60 ccm Mcthylalkohol und 39 g wasserfreies 
Zinnchlorid zur Anwendung; der Alkohol und das Chlorid wurden portions- 
weise hinzugegeben, wbrend das Gemisch abwechselnd auf dem Sandbade 
crhitzt und mit trocknem Chlorwasserstoffgas gesattigt wurde. ALS die L6- 
sung hiernach einige Tage stehen blieb, schied sic orangefarbene, prismatische 
Krystalle dcs Zinndoppelsalzes aus. Diese wurden mit starker Salzsaure 
gewaschen und im Exsiccator fiber Schwefelsaure und festem jtzkali ge- 
trocknet. 

Die so gewonnene Snbstanz gab bei der Analyse die folgenden 
Zahlen : 

[ C ~ ~ H I ~ O C ~ ( C O O C H ~ ) ] Z S ~ C ~ +  Ber. CH3 3.12, Cl 22.14, Sn 12.37. 
Gef. * 2.85, 2.89, B 23.71, B 12.62. 

Das Oxoniumsalz gibt nit Wasser eine klare, gelbe Losung; beim 
Stehen oder Erwarmen tritt jedoch bald Verseilung ein, und es scheidet 
sich ein weiBer Niedersch€ag von Fluoran ab. Mit konzentrierter 
Salzsaure labt sich eine erheblich bestandigere Liisung herstellen. 

F 1 u o r D n - a t h y 1 e s t e r  - ox on i u m c h 1 o rid. 
Dieser Ester wurde in der gleichen Weise wie der voranstehend 

beschriebene dargestellt : auf 3 g Fluoran wurden 45 g Stannichlorid 
und 60 ccm absoluter Alkohol verwendet. Die orange gefarbte Flussig- 
keit schied beim Abkuhlen grobe, gelbe, prismatische Krystalle ab, 
die mit starker Salzsaure abgewaschen und im Exsiccator getrocknet 
wurden. Das entstandene Doppelsalz enthielt 1 Mol. Krystall-Alkohol 
11u-i gab bei der Analyse die folgendeu Zahlen: 

C~9HlzOCl(COO CaH5)!9.SnClr + CzH5.OH. 
Ber. CaH5 8.63, C1 26.42, Sn 17.71. 
%ef. B 7.54, 7.35, 7.81, B 26.29, 26 38, 26.65, B 17.78, 16.44. 
Eine Bestimmung des durch Kochen mit konzentrierter Salzsbrc wieder 

zu erhaltenden Fluorans hatte nachstehendes Ergebnis : 
Fluoran. Ber. 44.68. Gef. 44.58, 43.77. 

Der Krystall-Alkohol wurde durch mehrstiindiges Erhitzen der Substanz 
auf 60-800 ermittelt: 

C2H60. Ber. 6.84. Gef. 6.15. 
Berichte d. D. Chem. GesellschaR. Jahrg. XXXXL 220 
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Nach dem Austrciben des Krystall-Alkohols lieferte der Ruckstand f8r 

[(CmHnO Cl(CO0 CaHs>]a .Sn Clr. 
Athyl'und Chlor die folgenden Zahlen: 

Ber. CaH; 4.63, 'C1 28.38. 
Gef. D 4.73, D 26.40, 25.94, 27.04. 

Der zu niedrig gefundene Cblorgehalt ist zwcilellos auf den Verlust von 
etwas Salzskure wiihrend des Trocknens zuriickzufiihren; Athylchlorid wurdc 
dagegen augcnscheinlich nicht abgespalten. 

D i m e t h y l - f l u o r a n  m e t h y l e s t e r -  
o x o n i u m c h l o r i d ,  

Cl 
Diese Verbindung wurde durch Einwirkung von Methylalkohol 

und Stannichlorid auf Dimethyl-fluoran (aus Phthalsaureanhydrid und 
p-Kresol) unter Anwendung der  gleichen proportionalen Gewichts- 
mengen \vie in den weiter oben mitgeteilten Beispielen dargestellt. 
Die dunkelgelbe Losung wurde nach dem Stehen iiber Nacht mit 
100 ccm konzentrierter ChlorwasserstoEfsaure vermischt, worauf die 
Krystallisation begann und das Z i n n  s a l z  sich i n  schonen, gllnzenden, 
gelben Bliittchen ausschied. Dieses Salz wird von Vasser  ziemlich 
ieicht aufgenommen, wobei eine gelbe Losung entsteht, die sich je- 
doch rasch triibt und Dimethyl-fluoran ausfallen 1aBt. 

Q I  H16 0 c l ( c 0 0  CH3). Sn Clr. 
Ber. C& 2.34, C1 27.76, Sn 18.61. 
Gef. 2.29, 2.42, 2.13, 26 95, 28.0, D 17.42, 17.26. 

Bemerkenswert erscheint, daR in diesem Pall Oxoniumchlorid und 
Zinntetrachlorid im Verbaltnis TOU 1 : 1 stehen, wiihrend in  den beiden 
vorher beschriebenen Salzen aus Fluoran selbst dieses Verhiiltnis 2: 1 
ist. Wahrscheinlich existieren aber diese beiden Salzreihen bei allen 
hier in Betracht kommenden Verbindungen, und es hangt lediglich 
von der Loslichkeit ab, ob sich das  eine oder das andere Salz aus- 
scheidet. Dies zeigt sich auch bei dem Z i n k c h l o r i d - U o p p e l s a l z  
d es D i m e  t h y l -  f l  u o r a n m  e t h y l e s t  e r  s, bei welchem beide Salztypen 
isoliert werden konnten. 

Ein Salz der Zusammensetzung C21H16 0 cl(c00 CHs).ZnCla liefi 
sich wie folgt darstellen: 

2 g Dimethyl-fluoran wurden mit 50 ccm Methylalkohol und 25 g Zink- 
chlorid zur Umsetzung gebracht, die portionsweise hinzugegeben wurden, 
wihrend das Gemisch abwechselnd mit Chlorwnsserstoffgas gesittigt und er- 
hitzt wurde. Die sich so ergebende br;iunlichgelbe Losung setzte dann bei 
2- oder 3-tigigem Stehen orangefarbcne Wiirfel und Prismen ab, die mit 
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konzentrierter Salzsfiure gewaschen und fiber Pottasche im Exsiccator ge- 
*&net warden. Das gleiche Salz lie8 sieh auch durch Esterifizieren von 
Dimethyl-fluoran in derselLen Weise, jedoch unter Anwendung von 40 ccm 
Methyhlkohol und 40 g Zinkchlorid auf 2 g Dimethyl-fluoran erhalten, wo- 
rauf das Produkt mit einem Gemisch glcicher Volumina gesgttigter Kochsalz- 
1Bsung und konzentrierter Chlorwasserstoffsiure verdiinnt wurde. Die sieh 
bei dieser Arbeitsweise abscheidenden orangefarbenen Krystalle murden niit 
1Bprozentiger Salzsaure ausgewaschen und wie zwor getrocknet. 

Die Analysen der beiden Priiparate gaben folgendo Zahlen: 
C~1R1~OC1(COOC&).ZnCl~. Ber. CH3 2.91, C1 20.70, Zn 12.64. 

PrLparat I. Gef. B 2.79, B 20.66, B 12.96. 
Priparat 11. B n 2.77, B 20.24. 

Ein Salz von der Zusammensetzung [(C~I  HI^ 0 Cl(CO0 CH3)J 
. ZnClr wird dagegen nach folgendem Verfahren erhalten: 

2 g Dimethyl-Hluoran wurden mit ie 20 ccm Yethylalkohol und 100-pro- 
zentiger Schwefelsgure behandelt, wilhrend ein Strom von Chlorwasserstoff 
durch das erhitzte Gemisch hindurchstrich. Nach dem Stehcn fiber Nacht 
wurde das Gauze in 200 ccm gesgttigter Kochsalz-LBsung eingegossen, die 
von au8en mit Eis gekiihlt war. Zu der filtrierten Fliissigkeit murde dann 
sirnpbse Zinkchlorid-LBsung hinzugegeben, worauf sich beim Stehen orange- 
farbene I<rystalle ausschieden, die mit kleinen Yengen 1Bprozentiger Salz- 
same ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden. 

Eine Chlorbestimmung gab bei diesem Praparat folgendes Resultat: 
[(C~,HltiOC1(COOCH~)]~.ZnC1~. Ber. C1 15.9. Gef. C1 15.81. 

D i m e t h y l - f l u o r a n i i t h  y l e s t e r - o x o n i u m c h l o r i d .  
Dieses Produkt, dns den im Voranstehenden beschriebenen in  

jeder Beziehung gleicht, wurde in  vollig analoger Weise in  Form 
seines Zinn- und Zinkchlorid-Doppelsalzes isoliert. 

E s t e r i f i z i e r u n g  d e s  3 . 3 ’ - D i c h l o r -  u n d  3 . 3 ’ - D i n i t r o - f l u o r a n s .  
Unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen der Esterifi- 

zierung unterworfen, gab das  Dichlor-fluoran eine gelbe Losung; die 
Veresterung war jedoch sehr unvollstilndig, und ein gtofier Teil des 
Ausgangsmaterials blieb ungelost. Die  gewonnene Losung wurde all- 
miihlich farblos und schied zuriickgebildetes Dichlor-fluoran ab. 

Das Dinitro-fluoran loste sich in  konzentrierter Schwefelsaure mit 
blal3gelber Farbe; auf Zugabe von Alkohol entiarbte sich die Fliissig- 
keit, ohne daIj der Eintritt einer Esterifizierung festgestellt werden 
konnte. Es scheint demnach, daI3 bei den Fluoran-Derivaten die 
Leichtigkeit, mit welcher die Veresterung vor sich geht, von der 
Tendenz der betreffenden Verbindungen abhlngt, Oxoniumsalze zu 
bilden . 

220, 
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Das fiir diese Versuche erforderliche 3.3'-Dichlor-fluoran 
wurde durch Kondensation von Phthalsiiureanhydrid mit p-Chlor- 
phenol, und zwar durch mehrstundiges Erhitzen rnit konzentrierter 
Schwefelsiiure auf 150-1 60°, dargestellt. Die Schmelze wurde dann 
in Wasser eingegossen und der ausfallende Niederschlag, nachdeni 
etwas unverandertes p-Chlor-phenol durch Destillieren im Wasser- 
damptstrom entfernt war, mittels verdiinnter Kalilauge ausgezogen und 
SchlieBlich aus Pyridin umkrystallisiert. 

Die auf diese Weise erhaltenen farblosen Krystalle schmolzen bei 
256-258O und gaben bei einer Halogenbestimmung nach Carius:  

C~oH~~03Clp. Ber. C1 19.24. Gef. C1 19.34. 
Die Substanz unterscheidet sich von dem isomeren 4.4'-Dichlor- 

fluoran (Fluoresceinchlorid) durch die geringere Beweglichkeit ihrer 
Halogenatome: Weder beim Erwarmen mit Alkalien, noch mit alko- 
holischer Dimethylamin-Losung konnte ein Aastausch des Chlors er- 
zielt werden. 

Zum SchluB mijchten wir auch an dieser Stelle der Firma E. 
Merck in Darmstadt unseren Dank fiir die Liebenswurdigkeit aus- 
sprechen, mit welcher sie uns reines Pluoran zur Verfiigung stellte. 

Abteiliing ffir FLrberei-Chemie der Universitat L e  ed s. 

649. F. Kehrmann und 0. Dengler: ober das Chromogen 
des Fluoresceins und das einfachste Rosamin. 

I. VorliLufige Mitteilung Czber Carboxonium-Farbstof. 
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.) 

Allgemeiner  Teil. 
Wir haben durch E i n w i r k u n g  von Benzot r ich lor id  auf  Ace- 

t yl- rn- a min o p h en 01 '), neben groBenMengen bisher nicht untersuchter 
'farbloser Substanzen, die beiden folgenden Korper in reinem Zustande 
mit etwa lOo/o vom Gewjcht des angewandten Aminophenols erhalten 
(Formel I und 11): 

C . CsHs 

CH3.CO.NH. "-;'I /\o\/.NH.COCH 

I. (yjYj, 11. 
CHs . G O ,  NH . -1 

0- 0 0. c1 

1) Vergl. Heumann und Rey, dime Berichte 22, 3001 [1889]. 


