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371. F. Kehrmann und M. Ginther: Uber die Ather des
Oxy-hydrochinonbenzeins.
(Eingegangen am 30. August 1912.)

Wie friihere Untersuchungen bewiesen haben, wird die Fihigkeit
des Phenyl-xanthydrols (Formel I) zur Bildung von Oxonium-
Salzen (Formel II) durch gewisse Substituenten in giinstigem Sinne
beeinflufit. Wihrend z. B. das Oxoniumchlorid der Stammsubstanz
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vur mit additionell gebundener Salzsiure krystallisiert erhalten worden
ist!) und durch wenig Wasser vollig hydrolysiert und in das Carbinol
zuriickverwandelt wird, haben Kehrmann und Knop?) festgestellt,
daB die Einfihrung von zwei Methylgruppen (Formel III) in para-
Stellung zum Fundamental-Kohlenstoff in die Phenylen-Reste die
Wasserbestindigkeit der Salze bedeutend erhoht. Immerhin gelang
auch bier zwar nicht die Darstellung des normalen Chlorids, woh!
aber diejenige des Jodids (Formel II[). Chlorid und Bromid, letz-
teres in geringerem Grade als ersteres, haben noch groBe Neigung,
Halogenwasserstoffsiure additionell zu bioden. Fihrt man aber
auller den beiden Methylgruppen noch eine Carbomethoxylgruppe in
das am Fundamental-Kohlenstoif gebundene Phenyl in ortho-Stellung
zn diesem ein, oder anders ausgedriickt, esterifiziert man das ent-
sprechende Phthalein, so geht die Erhohung der Bestindigkeit der
Oxonium-Gruppe soweit, daB die Darstellung des normalen Chlorids
(Formel 1V), Bromids und Jodids obne weiteres gelingt. Die waB-
rigen Losungen der Salze verraten durch ihren bitteren Geschmack,
daB sie dauernd Oxonium-Ionen enthalten. Sehr wenig freie Mineral-
siure vermag hier weitergehende Hydrolyse hintanzuhaiten. Wesent-
lich stirker als Methyl wirkt Methoxyl in pare-Stellung zum Funda-
mental-Kohlenstoff (Kehrmann und Depgler)?). Das Chlorid

") Gomberg und Cone, A. 8370, 142 [1909]. 7) B. 44, 3505 [1911].
3) B. 42, 870 [1909].
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(Formel V) I6st sich in Wasser bei Gegenwart von ganz wenig
Salzstiure klar auf, bat aber doch die Tendenz, beim Krystallisieren
ein Molekiil davon additionell aufzunehmen'). Carbomethoxyl im
Phenyl in ortho-Stellung zum Fundamental-Kohlenstoff erhht dann
die Bestindigkeit der Oxonium-Form soweit, dall das leicht erhiltliche
normale Chlorid (Formel VI) in Wassgr ohne Hydrolyse loslich ist.
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Die Losung schmeckt bitter und verbdlt sich physikalisch?) und che-
misch wie diejenige des Chlorids einer starken Base. Wir kdnnen
iibrigens nicht umhin, unserem Befremden dartiber Ausdruck zu geben,
wie v. Liebig?) die Resultate anderer Forscher behandelt, wenn sie
seinen Theorien im Wege sind.

So sagt er L. c. S. 124: »Kehrmann glaubt auch den Trimethyl-
ester des Fluoresceins aufgefunden zu haben«, woraus man schlieflen
muf, daB v. Liebig dessen Existenz nicht fiir erwiesen halt. Einige
Seiten weiter sind seine Zweilel wieder geschwunden, denn er sagt,
nachdem er mitgeteilt hat, daB das Chlorid des Dimethylresorcin-
benzeins (Formel V) mit einem Molekiil Salzsiure krystallisiert,
S. 135: sVermutlich ist das bei den Trimethyl-Verbindungen auch der
Falle (d. h. des Fluoresceins). Wir stellen demgegeniiber hier fest,
daB Zweifel an der chemischen Natur und der Zusammensetzung des
Ester-Chlorids des Dimethyl-fluoresceins nicht mehr gestattet sind, nach-
dem durch Chlorbestimmung und Leitfihigkeitsmessungen die experi-
mentellen Grundlagen gegeben waren. Bevor v. Liebig in dieser
Weise an den Arbeiten anderer Fachgenossen Kritik iibt, sollte er sich
doch die Miihe geben, die betreffenden Versuche nachzumachen. FEr
hitte sich 8o leicht von der Richtigkeit unserer Angaben, den Trimethyl-
ester betreffend, iiberzeugen kénnen, Im tbrigen mochten wir schon
heute bemerken, daf der eine vonm uns demnichst Gelegenheit haben

1) Bisher unverbffentlichte Beobachtung vor Kehrmanu und Loth.
?) A, 872, 328 [1910), 9 J. pr. [2), 83, 135 [1912].
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wird, auch auf den sonstigen Inbalt der erwihuten Arbeit v. Liebigs
zuriickzukommen.

Man kénnte nun durch die bisher mitgeteilten Tatsachen zu der
Meinung verleitet werden, dafl die Gegenwart einer esterifizierten Car-
boxyl-Gruppe im Phenyl in ortho-Steliung zum Fundamental-Kohlen-
stoff fiir die Existenztibigkeit der normalen Haloid-Salze wesentlich
sei. Daf} dieses indessen nicht der Fall ist, haben die nachstehend
beschriebenen Versuche ergeben. Wir haben ndmlich das von Lieber-
mano und Lindenbaum!) entdeckte Benzein des Oxy-hydro-
chinons in den Kreis der Untersuchung gezogen, um zu sehen, wie
sich sein noch unbeschriebener Tetramethyldther als Base ver-
balten wiirde. Die Metbylierung des Oxy-hydrochinonbenzeins ist
bereits von E. Wallach ®) auf Veranlassung des einen vou uns studiert
worden. Er erhielt einen Tri- und einen Tetraither, deren baupt-
sichlichste Eigenschalten er feststellte; insbesondere die auffallend
starke Basizitit des letzteren. Leider war Hr. Wallach infolge
Ubergangs in die Industrie nicht in der Lage, die Untersuchung zum
Abschlufl zu bringen.

Infolgedessen haben wir uns vereinigt, um dieselbe weiter zu
fiilhren. AuBer den von Wallach bereits erhaltenen Atbern (Formel
VI[ und VII) haben wir noch einen Didther (Formel IX) beobachtet,
der in jeder Beziehung dem Resorcinbenzein (Formel X) analog ist,
weswegen wir nicht zigern, ibm die Formel IX zu geben.
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Das leicbt darstellbare Chlorid des Tetraiithers (Formel VII) ist
nun genau wie das vollkommen methylierte Fluorescein in Wasser
ohne jede Hydrolyse 18slich. Die Losungen schmecken bitter und
bleiben auf Zusatz von Natriumacetat und sogar von Natriumbicar-
bonat klar und bitter schmeckend bei gleichzeitiger deutlich alkalischer
Reakiion der Losung. Wir kobnten sogar beweisen, daf das Car-
bonat in Losung existiert.

Experimenteller Teil

Wir habén es vorteilhalt gefunden, das Benzein des Oxy-
hydrochinons nicht,” wie Liebermann und Lindenbaum, und

) B. 87, 1171 [1904].
) E. Wallach, Diplomarbeit tber das Benzein des Oxyhydrochinons,
Miilhansen i. Els. 1910.
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nach deren Vorgange E. Wallach, mit Hilfe von Benzaldebyd und
Schwefelsiure, sondern mitiels Benzotrichlorids darzustellen. Wir
verfahren folgendermaBen: Gleiche Gewichtsteile Oxy-hydrochinon!)
und Benzotrichlorid wurden gemischt und zuniichst 24 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, dann wihrend
18 Stunden anf 60—70° und schlieBlich noch wihrend einer Stunde
auf 100° erhitzt. Die Schmelze wurde in Alkohol geldst, mit ziem-
lich viel konzentrierter Salzsiiure versetzt und der Alkohol durch
lingeres Destillieren mit Wasserdampf vollkommen entfernt. Aus der
hei} filtrierten Losung schied sich wihrend des Erkaltens ein Teil
des Benzeins in Form. seines Chlorbydrats in Gestalt orangegelber
Nadeln ab, wiabhrend ein anderer Teil in der auf dem Filter befind-
lichen harzigen Masse verblieb. Durch wiederholtes Auskochen der-
selben mit picht zu verdiinnter Salzsiure geht der Rest in Lsung
und krystailisiert aus den Filtraten als Chlorbydrat. Zur vélligen
Reinigung kann man dieses sebr gut aus heiBler 5—10-prozentiger
Salzsdure umkrystallisieren. Zur Verwandlung des Salzes in das
Benzein geniigt Aufkochen mit viel Wasser, Abkiihlen und Absaugen.
Die Ausbeuten betrugen bis 709/, der theoretischen. Sie sind um so
héher, je reiner das Oxy-hydrochinon ist. Sowohl Hr. Wallach wie
der eine von uns haben das Benzein des Oxy-hydrochinons nochmals
apalysiert. Es wurde bei 110—120° getrocknet.
C];Huo,'.. Ber‘ C 71.25, H 38.75.
Gel. » 71.09, 71.23, » 4.11, 4.20.

Die friiher von Liebermann und Lindenbaum gefundene Zu-
sammensetzung erscheint somit bestitigt. Auch den iibrigen Angaben
dieser Forscher haben wir nichts hinzuzufiigen. Da sie den ratio-
nellen Namen »Phenyl-trioxy-fluoronc bereits in Vorschlag ge-
bracht haben, so werden wir uns dessen in der Folge bedienen.

Dimethylither des Phenyl-trioxy-fluorons (Formel IX).

Die nach dem Absaugen des roben Trimethylithers (vgl. dessen
Darstellung) verbleibenden roten Mutterlaugen wurden erwirmt und
mit verdiiunter Essigsiure vorsichtig angesiiuert. Nach lingerem
Stehen wurde die bisweilen krystallinisch gewordene Fillung abge-
saugt, mit Wasser gewaschen, in verdiinnter Salzsiiure suspeundiert
und kurze Zeit Wasserdampf hivdurchgeleitet. Man lieB etwas ab-
kiiblen, filtrierte noch warm durch ein Faltenfilter und liel 24 Stdn.
stehen. Das in orangeroten Blittchen auskrystallisierte Chlorhydrat
wurde mit siedendem Wasser hydrolysiert und der Niederschlag aus

1 J.Thiele, B. 81, 1247 [1898).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXV. 181
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Methylalkohol umkrystallisiert. So wurden dunkelrote metallischblau-
glinzende kurzprismatische Xrystillchen erhalten, welche bei 287
—288° etwas unscharf schmolzen, in Wasser unléslich, leicht 18slich
in Alkohol, Essigsaure und heifler verdiinnter Natronlauge waren.
Die verdiinnte alkalische L&sung ist eosinfarbig und stark gelbgriin
Huorescierend. Versetzt man sie mit etwas kounzentrierter Lauge, so
fillt ein Natriumsalz in Gestalt eines zinnoberroten flockigen Nieder-
schlags aus; erhitzt man nun zum Sieden, so verwandelt sich der
Niederschlag in flimmernde violettschimmernde Krystillchen, Der
Versuch gelingt nur mit vollig reinem Didther. Die goldgelbe, griin
fluorescierende Eisessiglosung enthalt ein Acetat, welches durch
Wasser hydrolysiert wird. Konzentrierte Schwefelsiiure 16st griinlich-
gelb mit intensiver griiner Fluorescenz.

Trimethylither des Phenyl-trioxy-fluorons (Formel VIII).

Durch langeres Erhitzen einer Losung des Benzeins in der ge-
rade ausreichenden Menge verdiinoter Natronlauge mit iiberschiissigem
Jodmethyl wird eine krystallinische Ausscheidung erhalten, die groBen-
teils aus dem Tridther besteht. Die feste Substanz wurde abgesaugt,
zerrieben, wiederholt mit sehr verdiinnter warmer Lauge und schlief3-
lich mit Wasser behandelt, dann das Ungeloste mit sehr verdiinnter
Salzsdure unter Einleiten von Dampi ausgezogen, filtriert und mit
festem Kochsalz bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach 12-stiin-
digem Stehen wurde das Chlorhydrat abgesaugt, mit verdiinnter Salz-
siure etwas ubgewaschen und schlieBlich duarch Erhitzen mit viel
Wasser, wenn notig, unter Neutralisation der Salzsiure mit etwas
Natriumcarbonat oder etwas Ammoniak, hydrolysiert. Die ausge-
schiedene Base wurde pach dem Waschen und Trocknen aus einem
Gemisch von Methylalkohol und Benzol umkrystallisiert. So wurden
goldgiinzende Schuppen erhalten, die bei 100° getrocknet und dann
analysiert wurden; ebenso wurde der oben beschriebene Dimethyl-
dther analysiert.

Co1Hi6 05 (Didther). Ber. C 72.41, H 4.59.

Gef, » 72,52, » 5.24.

Cgel{lg 05 (Triiither). Ber. C 72.93, H 4.97.
Gef, » 72.82, 72.88, » 5.40, 5.29,

Den Schmelzpunkt reinen T:idtbers fanden wir bei 277°% In
Wasser und Lauge vollig unléslich, in den gebriuchlichen organischen
L.Osungsmitteln gut 16slick mit goldgelber Farbe und mehr oder weniger
starker gelbgriiner Fluorescenz. Verhilt sich zur konzentrierten
Schwefelsiure wie der Diidther; die basischen Eigenschaften' sind
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jedoch etwas stirker entwickelt, die essigsaure Lésung wird durch
Wasser nicht gefallt.

23.6,7-Tetramethoxy-9-phenyl-xanthonium-Salze (Formel VII).

10 g bei 100° getrockneter Triither wurden in 50 g trocknem
Nitrobenzol siedend gelost, auf 150° abgek@hlt und mit etwas mehr
als 1 Molekiil Dimethylsulfat versetzt; die Losung wurde wihrend
3 Minuten bei 150° gebalten, dann abgekiihlt und mit Ather gefallt.

Der krystallinische Niederschlag wurde nach 1 Stunde abgesaugt,
mit Ather gewaschen, in heiem Wasser gelost, filtriert und nach Ver-
jagen von etwas geléstem Ather und Nitrobenzol mittels Durchleiten
von Wasserdampf mit Kochsalz ausgesalzen. Der Niederschlag, ein
Gemisch von Tridther- und Tetraither-Salz, wurde in heiBem Wasser
geldst, nochmals filtriert und mit einem Viertel des Gesamtvolumens
konzentrierter Salzsiiure versetzt. Die nach 24 Stunden reichlich aus-
geschiedenen braunroten blittrigen Krystalle enthalten immer noch
Tridther. Dessen vollige Entfernung gelingt, wenn man die verdiinnte
wilrige Losung der Krystalle enthaltend 5 g Salz im Liter, so oft
wiederholt im Scheidetrichter mit Ather ausschiittelt, bis dieser fast
upgefirbt bleibt. Das Salz des Tridthers erleidet hierbei Hydrolyse
und die Base wird mit dem Ather entfernt, wiihrend das Tetraither-
Salz vollig in der wiBrigen Losung zuriickbleibt. Ist dieser Punkt
erreicht, so wird zur Entfernung des gelosten Athers auf dem Wasser-
bade erwirmt, dann mit soviel Kochsalz heil versetzt, bis Krystalle
erscheinen. Man 146t nun krystallisieren, saugt nach 2 Stunden ab,
wiischt vorsichtig mit kaltem Wasser, bis die Krystalle sich betrdcht-
lich zu losen beginnen, wonach das anhingende Kochsalz fast ganz
entfernt ist, trocknet an der Luft, 16st in moglichst wenig kaltem
reinem Methylalkohol, worin das Salz zerfliefit, und fallt durch lang-
‘samen Zusatz von viel Ather das reine Chlorid in Gestalt ziegelroter
glinzender schwerer blittriger Krystalle fast vollig aus. Man saugt
nun sofort ab, wiischt mit reinem Ather, trocknet an der Luft und
dann im Exsiccator tiber Schwefelsiure. Das so dargestellte Chlorid
ist analysenrein. Es besitzt die folgenden Eigenschaften. In Wasser
ist es leicht mit orangeroter Farbe léslich. Konzentrierte Losungen
besitzen die Farbe des Kalinmbichromats, verdiinnte sind gelb und
fluorescieren stark gelblichgriin. Der Geschmack ist intensiv bitter.
Schiittelt man die wiiBrige Losung mit Ather, so bleibt dieser farblos
und pimmt nichts aul. Zusatz von Natriumbicarbonat-Losung in ge-
‘ringem UberschuB laBt die Losung anfangs unverindert} bei lingerem
Stehen bei gewéhnlicher Temperatur trat zunehmende Triibung und
Lotfarbung ein, indem das durch Umlagerung gebildete Carbinol in

187*
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farblosen Nidelchen krystallisiert, die von Ather farblos aufgenommen
werden. Natriumcarbonat zersetzt weit schneller, Atznatron in einigen
Sekunden unter Bildung des Carbinols. Leitet man in die #therische
Losung Kohlensiuregas, welches man durch griindliches Waschen mit
Natriumbicarbonat-Losung von etwa mitgerissenen Spuren Mineral-
sdure befreit hat, so wird sie gelb und fluorescierend. Noch besser
gelingt der Versuch mit der farblosen Losung des Carbinols in Methyl-
alkohol. Kein Zweifel also, daBl Carbonat gebildet wird. In festem
Zustande gelingt jedoch dessen Isolierung nicht, da es beim Verdunsteo
seiner Lisungen riickwiirts in Carbinol und Kohlensdure zerfallt.

Platinchlorwasserstotf, Bichromate und Jodkalium er-
zeugen in der wiBrigen Losung des Chlorids dunkelrote krystallinische
Ausscheidungen der betreffenden Salze resp. Doppelsalze. Erhitzt
man das an der Luft getrocknete Chlorid lingere Zeit auf 100°, so
zerfillt es langsam io Chlormethyl und reinen Tridther.

0.1755 g hinterlieBen nach 2 Stunden 0.1400 g bei 275—277° schmelzen-
den Triithers.

Die Analyse des Chlorids wurde nach zwei Methoden ausgefihrt,
namlich durch Fillen der Base mit reinem Kalinmbichromat und mit Natrium-
carbonat. In beiden Fillen wurde, ausgehend von im Exsiccator getrockneter
Substanz, der Prozentgehalt an Chlor, sowie das Verhaltnis des Chlors zum
Bichromat resp. zum Carbinol bestimmt. Xs ergab sich, daB das Chlorid
wasser- und alkoholfrei war.

1. Ungefahr 0.2 g wurden in der ausrcichenden Menge kalten Wassers
gelost, mit einem Tropfen verdinnter Salpetersaure versetzt und mit einer
wabrigen Losung von chemisch reinem Kaliumbichromat in geringem Ueber-
schuB gefallt. Das in Gestalt eines ziegelroten, schweren krystallinischen
Niederschlages ausgefallene Bichromat warde auf einem im Exsiccator ge-
trockneten gewogenen Filter abfiltriert und so lange mit sehr verdinnter
Kaliumbichromatldsung gewaschen, bis siémtliches Chlor im Filtrat war.
Dann wurde zur Entfernung des Kaliumbichromats mit Wasser gewaschen,
wobei eine geringe Spur des organischen Bichromats in Losung geht, und
der Niederschlag simt Filter im Exsiccator konstant getrocknet. Im Filtrat
wurde nach dem Ansiuern mit Salpetersiure das Chlor als Chlorsilber be-
stimmt.

0.1694 g Chlorid: 0.2039 g Bichromat, 0.1694 g AgCl.

CnHm 05 Cl. Ber. Cl 8.61. Gef. Cl 8.70.

Hieraus berechnet sich ferner auf 1 Atom Chlor 1.01 Mol. Base.

II. Die wibrige Ljsung des Chlorids wurde mit chemisch reinem
Natrinmearbonat in deutlichem UberschuB versetzt und bis zur Entfirbung
bei Zimmertemperatur digeriert. Dann wurde die ausgeschiedene Base auf
gewogenem Filter abfiltriert, mit Wasser gewaschen, wobei eine Spur als
Carbonat in das Filtrat diberging und diesem griine Fluorescenz erteilte, und
im Exsiccator getrocknet. Im Filtrat wurde wie gewdhnlich das Chlor be-
stimmt.
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0.1994 g Chlorid: 0.1664 g Carbinol, 0.0642 g AgCl.
CsHa O5Cl. Ber. Cl 8.61. Gef. Cl 7.96.

Hieraus berechnet sich auf 1 Atom Chlor 0.95 Mol. Base. Die Bestim
mung des Chroms im Bichromat ergab:

(C2aH3105)3Cra 07 Ber. Cr O3 15.67. Gef, Crg0; 15.79.

Das Platindoppelsalz filit auf Zusatz von Platinchlorwasserstoifsiure
zur Losung des Chlorids als ziegelroter, blattrig-krystallinischer Niederschlag
aus, Derselbe ist in kaltem Wasser etwas laslich, Zur Apalyse wurde er
bei 120° getrocknet. )

(CaaH3, 05 Ch), PtCly. Ber. C 47.50, H 3.61, Pt 16.78.
Gef. » 47.36, » 4.09, » 16.77.

Das Carbinol, durch Fillen der Losung des Chlorids mit ver-
diionter Natronlauge als weiller, zunichst flockiger, beim Verweilen
in der Fliissigkeit in feine Nidelchen iibergehender Niederschlag er-
balten, geht beim Auswaschen mit reinem Wasser etwas als Carborat
mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz in Lésung. Durch Um-
krystallisieren aus Methylalkohol erhdlt man das Methylat in kom-
pakten, glasglanzenden, farblosen Krystallen vom Schmp. 171—172°

Lausanne, 14, August 1912. Organ. Lab. der Universitit.

872. F. Kehrmann und A, Masslenikoff: Uber die Hin-
wirkung von Hssigsfiureanhydrid auf 1-Amino-aposafranon.
(Eingegangen am 30. August 1912.)

In der Mitteilung voo Kebrmann und Kramer?) iiber ein
Isomeres des Phenosalranins ist das 1-Amino-aposairanon
(Formel I), damals als »Iso-Safraninon« bezeichnet, beschrieben
worden.

Es wird leicht in Form seines Sulfats erhalten, wenn man das
Sulfat oder Chlorid des 1.3-Diamino-phenazoniums mit 5-proz.
Schwefelsiure einige Zeit zum Sieden erhitzt. In derselben Arbeit
ist mitgeteilt (I. c. S. 3077 oben), daB das Chlorid des Amino-apo-
safranons (Formel II),

o NH, N NH,
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1) B. 88, 3074 [1900].



