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Contiming our earlier work on the action of fungi of the genus Gibberella on steroids 
we have shown that G. saubinetti (MoNT.) SACC. has the ability of hydroxylating 
steroids in the 6/3- or the 15a-position. On the other hand, the steroid transforming 
propzrties of G. baccata (N'ALLR.) SACC. seem to belimited to 15a-hydroxylation. Some 
interesting substrate specificity has been observed in this connection. 15 a-Hydroxy- 
d4-androstene-3, 17-dione has been obtained for the first time in the course of these 
experiments. 

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Rase1 
Pharmazeutische Abteilung 

138. Tieffarbige Fluorenchinone 
von G. Schwarzenbach und P. Waldvogel 

(20. IV. 60) 

A. Uberblick 
Im Jahre 1954 konnten tschechische Chemikerl) erstmals das friiher2) nie sauber 

erhaltene Brenzcatechinsulfonphtalein (I) in analysenreiner Form gewinnen, und sic") 
fiihrten dasselbe als ausgezeichneten Metallindikator in die Analytik4) ein. 

Beim einfachen Phenolsulfonphtalein kann man die beiden chroinophoren Hydro- 
xylgruppen leicht durch Aminogruppen -NR, (K =-= H, Alkyl oder Aryl) ersetzen, 
wenn man den Indikator in der Losung des wasserfreien Amins NHR, erwarmt5). Es 
wurde nun versucht, die analoge Substitution auch beim Brenzcatechinsulfonphtalein 
durchzufiihren, die von I zum Aminophcnolsulfoiiphtalein I1 fiihren sollte, welches 
beim Anlagern von Metallionen diesen neben Sauerstoff auch N-Atome darbietet und 
deshalb gegenuber I andere Koordinationscharakteristilien, also andere Indikator- 
eigenschaften haben sollte. 

Der Umsatz von I rnit Aminen nimmt aber einen andern, uberraschenden Verlauf, 
was sich sofort aus den auftretenden Farberscheinungen ergibt : Erhitzt man I z. B. 
mit iithylamin in einer evakuierten Ampulle, so entsteht aus der anfanglich tief 
dunkelvioletten Losung im Verlauf einiger Stunden eine praktisch farblose Fliissig- 
kcit, 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 Verandern des pH-Wertes innerhalb der Gren- 
zen 3 und 14 keinen Farbwechsel zeigt, dafiir aber mit Dithionit in einer Sofort- 

') 2. V O D A K  & 0. LEIVIINGER, COll. czcch. chem. Comm. 19, 925 (1954); T)RP 1061328. 
2, C. B. WOOD, J .  Amer. chem. SOC. 52, 3463 (1930). 
3, M, MALAT, v. S U K  & 0. K Y B A ,  toll. Czech. chcm. Comm. 79, 258, 679 (1954): %I. MALAT, 

V. S U K  & A. JENICKOV.4, ;bid. 19, 1157 (1954); 20, 158 (1955); 0. RYB.~, 1. CIFKA, I\I.%\LAT & 
V. SUK, ib id .  21, 349 (1956). 

4) G. SCHWARZENHACH, Die komplexomctrische Titration, Enke, Stuttgart 1957. 
5 ,  C.  SCHWARZENB.ACH & G. OTT, Hclv. 20, 498, 627 (1937). 
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reaktion zu einem farblosen Leukokorper reduziert werden kann. IVir werden hier 
zeigen, dass beim Umsatz von I mit Aminen, wahrscheinlich uber 11, das Fluoren- 
derivat I11 entsteht, welches bei Luftzutritt zum entsprechenden tieffarbigen Chinon 
IV oxydiert wird, dem ersten bekannt werdenden Vertreter der Fluorenchinone. 

i 
OH OH 

R, N Y R  /k-A / \R, 
R 0 0 

R\ II II 

R'/L \I1 1 I > 
<yo:-) <yJ- 

R,,N\/\-/\,N<R, 

( 1  /\ /\ I )  - Luf t  \/\&\/ C H  

11' \/ 111 \/ 

Xerkwurdige griine Farbstoffe sind aus I schon von den tschechischen Chemikern 
als Nebenprodukte erhalten und Brenzcatechingriin genannt worden. So geben 
VODAK & LEMINGER in der bereits zitierten Arbeitl) an, dass das aus Eisessig umkri- 
stallisierte I, wclches noch Essigsaure im Kristallverband enthalt, beim Erhitzen auf 
110-115" in eine andere Verbindung ubergehe, die sich in schwach alkalisch gemach- 
tem Wasser mit griiner Farbe loste und beim Ansauern einen Farbumschlag nach 
Gelb zeigte. Die Autoren, die das Produkt offenbar nie in reiner Form in Handcn 
hatten, vermuteten auf Grund einer Elementaranalyse, dass es sich um das Mono- 
acetylderivat von I handeln wurde. 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 zuruckverwandelt. Andererseits fanden wir, dass das 
Rrenzcatechingriin von VODAK & LEMINGER auch bei Abwesenheit von Kristall- 
essigsiiure entsteht - es ist lediglich etwas Feuchtigkeit notwendig -, und dass es sich, 
was seinen Auffinderri entgangen ist, mit Dithionit augenblicklich zu einem farblosen 
Leukokorper reduzieren lasst, wahrenddem es sich bei der Reduktion von I, wie es 
bei der uberfiihrung 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 lost das Reaktionsprodukt unter Luft- 
ausschluss, so entsteht eine lediglich durch Nebenprodukte schwach braungelb ge- 
farbte Losung, deren Farbe erst bei Luftzutritt grun wird. W e  wir hier zeigen werden, 
tritt  beim Erhitzen von I eine Isomerisierung zu V ein, welche dem Ubergang I1 + I11 
analog ist, und das Dioxyfluorenhydrochinon V oxydiert sich dann mit Luft wie- 
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derum zum einen Fluorenchinon VI, welches offen4chtlich mit dem Brenzcatechin- 
grun von VODAK & LEMINGER identisch ist : 

OH OH OH OH 0 0 

. 
/'\/SO,( 

1 %/ %/ T'I \/ 

Wir haben schliesslich noch eine dritte Bildungrweise der Fluorenchinone aufge- 
funden : Das Brenzcatechingrun entsteht auch aus dem Leukoprodukt von I ,  dem 
sog. Rrenzcatechinsulfophtalin VII R = (O)-C,H,SO$-) welches in alkalischer Losung 
mit Sauerstoff keineswegs zum Sulfonphtalein I zuruckoxydiert wird, sondern die 
deprotonierte (versalzte) Form des Dioxyfluorenchinons VI liefert : 

OH OH 0 0 

VII R -- V I  R 

In den Strukturformeln der letzten Zeile ist anstclle des o-Sulfophenylrestes ein- 
fach R gesetzt worden, weil sich die Reaktion auch mit andern Tetrahydroxydiphenyl- 
methan-Derivaten ausfuhren lasst. Bedingung fur das Eintreten der Reaktion 1st 
aber, dass sich die vier Hydroxylgruppen in der angegebenen Anordnung befinden, 
dass sich also der Leukokdrper VII vom Rrenzcatechin ableitet. Jede andere Anord- 
nung der Hydroxylgruppen fuhrt bei der Oxydation zum entsprechenden Triphenyl- 
methanfarbstoff und nicht zum Fluorenderivat. 

B. Strukturbeweise 
Die aus dem Brenzcatechinsulfonphtalein erhaltenen neuen grunen Verbindungen 

sind gegen Warme, Sauren, Basen und Sauerstoff wenig bestandig. Wie es bei Farb- 
stoffen haufig der Fall ist, war cs auch nicht leicht, sie zur Kristallisation zu bringen. 
Die tiefe Farbe erschwert naturlich die Erkennung der Kristallinitat und Einheit- 
lichkeit. Weiter handelt es sich uin Farbsalze von im allgemeinen sehr grosser Wasser- 
loslichkeit. 

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

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

Nun folgt die Zusammenstellung der Grunde, die dazu fuhrten, die neuen grunen 
Farbstoffe als Fluorenchinone zu formulieren, von denen man bis heute noch keinen 
Vertreter kannte6), und die Reaktionen I + 111; I + V und VII -+ VI anzunehmen, 
fur die es ebenfalls kaum eine Analogie gibt. 

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

Das stickstoffreie, durch Erhitzen von I und nachtragliche Oxydation erhaltene 
Brenzcatechingrun konnte nach dem Chromatographieren ebenfalls kristallin erhalten 
werden, erwies sich aber als besonders empfindlich und hygroskopisch. Die verbluf- 
fende Ahnlichkeit seines Spektrums in alkalischer Losung rnit demj enigen des Amin- 
derivates (s. Fig. 1 und 4), sowie das gleichartige Verhalten beider Verbindungen 
gegenuber Reduktionsmitteln waren starke Hinweise auf eine analoge Struktur. Die 
Analyse zeigte, dass Brenzcatechingrun dasselbe Atomverhaltnis 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 rnit der Methode der isothermen 
Destillation. Es zeigte sich, dass die Molekulargrosse der griinen Farbstoffe von der- 
jenigen des Ausgangsmaterials I nicht wesentlich abweicht, dass also bei der Bildung 
weder eine Kondensation zu Dimeren oder Polymeren noch eine Spaltung in kleinere 
Bruchstucke eingetreten sein kann. 

3. PH-Umschlage und Anzahl der Hydroxylgrup@en. Die rnit Aminen erhaltenen 
grunen Farbstoffe weisen im gesamten Gebiet von pH 3-14 dasselbe Absorptions- 
spektrum auf. Erst rnit starker Saure erfolgt ein Farbwechsel nach Rot (bei pH 1-3). 
Daraus konnte gefolgert werden, dass die nicht zur Sulfogruppe gehorenden 2 oder 
3 Sauerstoffatome der Molekel keine Hydroxylgruppen sein konnen, denn es musste 
sich dabei um phenolische OH handeln, deren Versalzung rnit Alkali zu einer Ande- 
rung des Absorptionsverhaltens fuhren wurde. 

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

6 )  In  der Literatur ist nur eine alte Angabe zu finden') iiber die angebliche Bildung eines 
nicht naher bezeichneten, gclben Fluorenchinons, neben Fluorenon, durch Oxydation von 
Fluoren. Diese Beobachtung konnte spater nicht bestatigt werdens). 

7, M. P. BARBIER, Ann. Chim. Physique [5] 7, 500 (1876). 
') R. FITTIG & F. GERHBRD, Liebigs Ann. Chern. 793, 142 (1878). 
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Bei den nicht als Hydroxylgruppen vorliegenden Sauerstoffatomen wurde an- 
fanglich an khersauerstoff gedacht. \Vie unter 4 gezeigt werden wird, muss es 
sich aber um Carbonylgruppen handeln. Chinone sollten im 1R.-Spektrum zwischen 
1600 und 1700 cm-' Banden aufweisen. Eine solche ist bei den grunen Aminderi- 
vaten bei 1620 em-' in der Tat vorhanden. Beim N-freien Brenzcatechingrun, als 
Trinatriumsalz untersucht, existiert dort lediglich eine Schulter. Dazu ist zu sagen, 
dass bei substituierten Chinonen, insbesondere bei Hydroxychinonen und in ver- 
starktem Masse bei deren Salzen, die Carbonylschwingungen stark nach langeren 
Wellen ruckeng), so dass deren Lage schwer vorauszusagen ist. 

4. Reversible Reduzierbarizeit. Das auffallendste Merkmal der neuen Farbstoffe ist 
die Reaktion rnit Reduktionsmitteln. Beim Zugeben von Dithionit, aber auch mit 
vie1 schwacher reduzierenden Reagenzien, tritt sofort Entfarbung ein, und Sauerstoff, 
Ferricyanid und andere Oxydationsmittel vermogen den Leukokorper wieder zu 
oxydieren. Die Beobachtung ist dabei wesentlich, dass sowohl die Reduktion als auch 
die Ruckoxydation 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 Geniisch mit ihren 
Leukokorpern einer Elektrode innerhalb kurzer Zeit ein bestimmtes Potential aufzu- 
drucken vermogen. Dieses Redoxpotential ist erstaunlich hoch und liegt in der Gegend 
von demj enigen von Benzochinon L Hydrochinon. 

Organische Verbindungen, die reversible Redoxsysteme zu bilden vermogen, 
haben aber charakteristische Strukturmerkmale : Zwei Atome, die nicht C sein konnen 
(in den nachstehenden Formeln mit X bezeichnet), 0 und 0, N und N oder 0 und K 
miissen uber eine Kette konjugierter Doppelbindungen, bestehend aus einer geradeii 
Anzahl von C-Atomen, miteinander verkniipft sein : 

therm. reversibel: X=C(-C= C),-C== X d HX-C( =C-C).= C-XI1 
Ox-Form Red-Form 

Fur X kommt also nur 0 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 : 

H 
therm. irreversibel: X= m - C - k \ \  XH 4 HX k--(!!m-XH 

L / - k  \=/- 7=/ k\=/ 
Ausgehend von einem Farbstoff der Konstitution I kann man sich zwei Moglich- 

keiten denken, durch die ein reversibler Redoxtyp zustande kame. In beiden Fallen 
muss man die beiden Brenzcatechinkerne nochmals miteinander verknupfen, was 
naturlich aus raumlichen Grunden nur in o-Stellung zum Zentral-C-Atom geschehen 
kann. Die eine Moglichkeit A besteht in der Verknupfung iiber Sauerstoff zu 
einem Xanthenderivat und die andere Moglichkeit B in der direkten Verknupfung zu 
einem Fluorenderivat. Fur beide Moglichkeiten kann man sich je drei Isomere a, b 

9) W. FLAIG & J .  CHR. SALFELD, Liehigs Ann. Chem. 626, 215 (1959); s. auch A. R. TODD 
& Mitarbeiter, J .  chem. SOC. 7951, 2633; 7954, 1280; D. HADZI & N. SHEPPARD, J. Arner. chem. 
SOC. 73, 5460 (1951). 
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und c entstanden denken. Eine Verknupfung uber Stickstoff muss man nicht beruck- 
\ichtigen, da man ja auch ohne Amin zu einem reversiblen reduzierbaren Farbstoff 
(Brenzcatechingrun) kommen kann. 

A. Xanthentypen 

OH O H  OH O H  

I I I 
a I X  R X R  XI  H 

1 + I  

b. XI1 R XIII  R XI]- R 

c. xv R XVI R XVII R 

c. XXIV R XXV R XXVI R 

Die Ox-Formen der Xanthentypen IX,  XI1 und XV sind etwas ungewohnt, weil 
sie einen Oxoniumsauerstoff enthalten, der dieselbe Rolle zu ubernehmen hatte wie 
der Stickstoff in Acridin-, Oxazin- und Thiazinfarbstoffen. Die Red.-Formen X, 
XI11 und XIV 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 Phtalsaureanhydrid, bzw. o-Sulfobenzoesaure- 
anhydrid haben wir das bereits bekannte Pyrogallolphtalein : 

(Lactonring geschlossen, oder offen) bzw. Pyrogallosulfonphtalein : 

( XImitR: \ , -  /-\ ) 
‘so,(-) 

hergestellt und diesc Verbindungen rnit 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 hurinfarbstoff XI  zuruckliefern. Analogerweise wurden zwei Farbstoffe 
der Konstitution XIV dargestellt, namlich durch Kondensation von Hydroxyhydro- 
chinon mit Phtalsaureanhydrid das Hydroxyhydrochinonphtalein: 

und mit o-Sulfobenzoesaureanhydrid das Hydroxyhydrochinonsulfonphtalein : 

XIV mit R: i 
Beide Farbstoffe wurden zu dem entsprechenden Leukokorper der Konstitution XI11 
reduziert, und es zeigte sich, dass sich auch dieser keineswegs reversibel zu einem 
Farbstoff der Konstitution XI1 oxydieren lasst, sondern dass in langsamer Reaktion 
wiederum XIV entsteht. Das l a s t  vermuten, dass die Redoxpotentiale I X  ~t X und 
XI1 =XI11 sehr hoch und in Wasser wohl nicht zu erreichen sind. Den grunen 
Farbstoffen kann also nicht die Konstitution IX oder XI1 zukommen, und aus 
Analogiegriinden kann man auch XV ausschliessen. Die Vorschlage IX, XI1 und 
XV sind auch nicht in Ubereinstimmung mit der Zahl der unter 3 beschriebenen 
pH-Farbumschlage der neuen grunen Farbstoffe, aus denen gefolgert wurde, dass das 
N-freie Brenzcatechingrun nur zwei Hydroxylgruppen enthalten kann. Die mit 
Aminen erhaltenen Farbstoffe leiten sich vom Brenzcatechingrun offensichtlich durch 
Ersatz zweier OH durch Aminreste ab. Sic zeigen uberhaupt keine auf Dissoziation 
von Hydroxylgruppen zuruckfuhrbaren Farbumschlage mehr und konnen sich somit 
nicht von IX, XI1 oder XV ableiten. 

Hingegen erfullen die Fluorentypen XVIII, XXI und XXIV alle gestellten Bedin- 
gungen fur die mogliche Struktur der neuen grunen Farbstoffe: Sie enthalten die 
unter 3 vorausgesagten zwei Carbonylgruppen und zwei phenolische OH, welche durch 
die Farbumschlage nachweisbar und in den Aminderivaten durch Aminogruppen 
ersetzt sind; zudem ist es verstandlich, dass sie reversibel zu XIX, XXII oder XXV 
reduzierbar sind. 
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Man konnte auch an die mit XVIII, XXI 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 
 BARKER^^) erhalten, namlich die Verbindung XXVII : 

0 XXVII 

Sie ist bei wesentlich langeren Wellen absorbierend als das Malachitgriinll). Die 
Verkntipfung der Ringe wirkt also bathochrom, was gut zu der griinen Farbe unserer 
Verbindungen passen wiirde, die wesentlich langerwellig absorbieren als das als 
Ausgangsmaterial dienende Brenzcatechin-Aurin I. 

Eine Konstitution XX, XXIII oder XXVI 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 zusatzlichen Farbumschlag 
nachweisen lassen miisste. Weiter konnen dieubergange XIX zXX;  XXII e XXIII 
and XXV zz XXVI keine thermodynamisch reversiblen Redoxsysteme bilden. 

5. Zinkstaubdestillation. Durch Destillation mit trockenem Zinkstaub liefern 
unsere grunen 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 auftritt12) und dass Xanthone13), 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 urn die bespro- 
chenen Xanthenformen handeln kann. Zudem ist es unwahrscheinlich, dass sich das 
Fluorengeriist bilden wurde, wenn dieses nicht schon vorgebildet ware. 

6. Oxydation der Leukoaurine.  Wie eingangs erwahnt, entsteht das Brenzcatechin- 
grun VI auch beim Einleiten von Luft in die alkalische Losung des Tetrahydroxy- 
triphenylmethans VII. Letzteres (sulfoniert im Phenylrest R) wurde durch Konden- 
sation von o-Sulfobenzaldekyd rnit Brenzcatechin erhalten. Lost man das farblose 
Natriumsalz von VII in Wasser und macht alkalisch, so bcobachtet man eine begierige 
kauerstoffaufnahme, sobald der pH-Wert von etwa 10 iiberschritten wird. Die 
Strukturen VII und VI unterscheiden sich um vier Oxydationsaquivalente, und wir 
Sonnten durch potentiometrische Titration von VII bei pH = 13 mit Ferricyanid 
zeigen, dass wirklich fur die Uberfuhrung in den griinen Farbstoff vier Val benotigt 

lo) A. BARKER & C. C. BARKER, J. chem. SOC. 1953, 2034; 7954, 1307. 
11) D. A. BROWN & M. J.  S. DEWAR, J.  chem. SOC. 7954, 2134. 
l2) R. MEYER & E. SAUL, Rer. deutsch. chem. Ges. 25, 3585 (1892); 38, 450 (1905). 
13) C. GRAEBE, Liebigs Ann. Chem. 254, 265 (1889) ; M. SALZMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 

70, 1397 (1877); 75, 1675 (1882). 
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werden (s. Beschreibung S. 1109 und Fig. 11) und das entstandene grune Reaktions- 
produkt nachtraglich rnit nur zwei Val Dithionit zum farblosen Leukokorper der 
Formel V reduziert werden kann. 

Dime Reaktion erwies sich als besonders geeignet, um abzuklaren, was fur Struk- 
turcharakteristiken erforderlich sind, um einen grunen, 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 grunen reduzierbarcn Farbstoff. Weiter wurde aus o-Chlorbenzaldehyd 
rnit Rrenzcatechin das Chlorphenylderivat von VII erhalten 

das die Farbreaktion VII 3 V I  ebenfalls liefert. Auch das Brenzcatechinphtalin 

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

Xicht nur der Rest R wurde variiert, sondcrn es wurde auch das Brcnzcatechin 
durch andere Phenole ersetzt. Mit Pyrogallol und Hydroxyhydrochinon entstehen die 
Leukoaurine X und XIII,  die wie erwahnt keine reversibel reduzierbaren Oxydations- 
produkte liefern. Mit Guaj acol wurde uber sein Sulfonphtalein das Leukoaurin XXVIII 
erhalten, das ebenfalls in alkalischer Losung rnit Sauerstoff einfach das Aurin zuriick- 
liefcrt . Hay) i,y OH 

/&,OH 
ckf3&)'\/' CH '\/ \OCH, ..-r4 I/ I y-(.H/\,/ ,A C1 c1 1 l pos( - )  A 

%/ // lpo3(- - )  
XXVIII XXIX I/ 

Durch Kondensation von o-Sulfobenzaldehycl mit 4-Chlorbrenzcatechin erhielten wir 
das Leukoaurin XXIX. Dieses laisst sich genau wie das nicht chlorierte Produkt zu 
einem reversibel reduzierbaren Griin oxydieren. Dieses bemerkenswerte Resultat 
vcranlasst uns, den grunen Farbstoffen die Konstitution von o-Fluorenchinonen 
XVIII zuzuweisen und nicht diejenige cines p-Fluorenchinons XXI  oder meso- 
Fluorenchinons XXIV, da die Bildung dieser letzteren Fluorenchinontypen rnit XXIX 
unmoglich sein durfte. 
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Zweifellos ist die Oxydation der Brenzcatechinleukoaurine zu Hydroxyfluoren- 
chinonen verwandt mit der altbekannten Oxydation von Pyrogallol zu substituiertem 
Diphenochinon und Dipyrogallol 14) : 

Die Hydroxy- und Methoxydiphenochinone (z. B. Coerulignon) sind zudem sehr tief 
gefarbte Verbindungen, wie unser Dihydroxyfluorenchinon. Auch Brenzcatechin und 
4-Methylbrenzcatechin lassen sich zu Diphenylderivaten oxydieren15), und in alkali- 
scher Losung geht die Oxydation bis zum Dioxydiphenochinon weiter : 

HO, 

Auch HERRMANN~~)  hat 3,4,3', 4'-Tetrahydroxydiphenyl als Oxydationsprodukt von 
Brenzcatechin mit Silberoxyd gefunden, und der Autor weist darauf hin, dass die 
Verbindung auf dem Papierchromatogramm beim Bespriihen mit wasserigem Am- 
moniak eine charakteristische, griine Farbung ergebe, die vom Salz des Dihydroxy- 
diphenochinons herruhren 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. JOFFEE~') behauptet, dass das Trimethoxyaurin XXX 
beim Erhitzen mit Saurcn eine irreversible Veranderung erfahre und dabei in XXXI 

C. Eigenschaften der neuen Farbstoffe 
1. Ionisationsstufen und Lichtabsorfition. - a) Das Brenzcatechingriin der Struktur 

V I  kann im pH-Gebiet, welches in wasseriger Losung zuganglich ist, in den folgenden 
drei Ionisationsstufen a, b und c auftreten ; R bedeutet dabei den o-Sulfophenylrest : 

I I 
VIa R V I ~  A VIC R 

14) C. HARRIES, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2954 (1902); F. HENRICH, ibid. 77, 2049 (1938). 
15) R. MARJAMA & C. TAKAYAMA, Ber. deutsch. chem. Ges. 53, 1907 (1920); H. BURTON & 

l6) K. HERMANN, Naturwissenschaften 45, 112 (1958). 
17) I. S. JOFFEE, Zhur. Obshchei Kim. 20, 539 (1950). 

H. B. HOPKINS, J. chetn. SOC. 7952, 2245. 
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Sowohl a als auch b sind griin, ersteres gelblich-grun und letzteres blau-griin, so 
dass der Farbwechsel bei pH z 8 von Auge nur bei genauer Beobachtung bemerkbar 
ist, wahrend der Ubergang zur gelben Form c sofort auffdllt. Die Fig. 1 und 2 zeigen 
das Absorptionsspektrum in Pufferlosungen verschiedenen pH-Wertes. Aus der ersten 

Er 
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Em 
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1,5.104 

1,0.104 

0,5.104 

0 
m f l  

~ 

400 500 600 700 800 m p  

Fig. 1. Lichtabsorption des Farbstoffes T i1  
(I? = o-Sulfophenyl) in alkalischen LGsungen 

Fig. 2. Lichtabsorption des Farbstoffes 1’1 
( R  = o-Sulfophenyl) in sauren Liisurigeiz 

dieser Abbildungen geht auch der von Auge schlecht sichtbare Ubergang a -+ b selir 
deutlich hervor. Das in alkalischer Losung vorliegende dreifach negative Anion a 
(die dritte negative Ladung riihrt von der Sulfogruppe des Restes R her) zeigt zwei 
intensive Absorptionsbanden bei 433 mp und 625 mp mit Extinktionen von iiber 104. 
Beim Ubergang zu b bleibt die langerwellige dieser Banden fast an derselben Stelle 
stehen (A = 648 mp mit E = 1,7 * lo4), wahrend die kurzerwellige auf etwa 2/3 der 
fruheren Intensitat erniedrigt wird (A  = 458 mp rnit E = 0,9 . lo4). Die Form c (Fig. 2) 
absorbiert ganz anders und zeigt nur noch in Blau eine intensive Bande (A = 433 mp 
mit E = 2, l  . lo4), wahrend diejenige im Rot verschwunden ist. Die oben angegebenen 
pK-Werte 5,5 und 8,O zur Charakterisierung der Gleichgewichte zwischen a, b und c 
sind aus den Extinktionswerten des Farbstoffes in mittleren pH-Gebieten, wo jeweils 
zwei der drei Formen gleichzeitig in wesentlicher Konzentration auftreten, erhalten 
worden. Aus der Fig. 3, wo die Extinktion fur die beiden Wellenlangen 430 mp und 
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650 mp als Funktion vom pH-Wert aufgetragen wurde, kann man die Ubergange 
c + b bei pH = 5,3 und b + a bei pH = 8,0 deutlich beobachten. 

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

En 

2 , o .  lo4  

1,5. lo4  

1,0.104 

0,5.104 

0 

IGg. 3 .  Farbumschlage bea p H  5,3 u n d  8 

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

0 0 0 0 

I I 
IVa  R R I V  b 

Der Ubergang von a zu b ist sehr auffallend, indem die Farbe beim Zugeben von 
Mineralsaure von Griin nach Rot umschlagt. 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 Wellenlangen 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 fur pH = 12,7) und der Form a des Aminfarbstoffs der 
Struktur IV (Fig. 3, Kurve fur pH = 3). Beide Substanzen zeigen zwei ahnlich 
liegende Randen, die erstere bei 433 und 626 mp und die zweite bei 430 und 656 mp. 
Bei der Form b des Aminfarbstoffes sind beide Banden nach kiirzern \fre1len ver- 
schoben, die langerwellige nach il = 567 m p  und die zweite ins Ultraviolett. 

E m  
2 , o .  lo4  

1,5.104 

1,o. 104 

0,5.1O4 

0 
I !  600 700 

Fig. 4. Lichtabsorption des Furbstoffes I V  (R = H und 12' = C,H,) in der hTuhe des 
Umschlugsgebietes 

Das Aminofluorenchinon lost sich in konzentrierten Mineralsauren mit blauer 
Farbe, indem b, offenbar auf der zweiten Aminogruppe, bei pH z 0 nochmals cin 
Proton aufnimmt. 

Das optische Verhalten der Keaktionsprodukte von Brenzcatechinsulfonphtalein 
init verschiedenen Aminen ist sehr ahnlich. Die Fig. 6 zeigt die Spektren der Formen a 
des Ammoniakderivates (obige Formel IVa mit -NH, statt -NH-C,HS), des Athyl- 
aminderivates und des n-Rutylaminderivates (obige Formel IVa mit -NH-C,H, statt  
-NH-C,H,) in Athanol fur den gesamten Wellenbereich von 200-800 mp. Auch mit 
sekundaren Aminen entstehen diese charakteristischen grunen, reduzierbaren Farb- 
stoffe, doch konnten sie nicht kristallin erhalten werden. 

2. Komplexbilduitg mit MetallerL. Das Brenzcatechingrun VI hat eine ziemlich aus- 
gepragte Tendenz zur Komplexbildung mit Metallen. Um diese zu demonstrieren, 
lost 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 Blaugrun, weil das Metall Protonen 
verdrangt und ein Assoziat rnit VIb oder VIa entsteht. Derartige Farbumschlage 
kann man rnit den Ionen von Zn, Pb, Ni, Fe, Al, La, Th und anderen beobachten, 
nicht aber rnit den Erdalkaliionen. Auch Borsaure liefert beim Erwarmen ein gelb- 
griines Assoziat, das rnit den bekannten Borsaureestern der Hydroxyanthrachinone 
verglichen werden kann. 

Em 
2,o.  104 

1,5.104 

1,0.104 

0,5.104 

0 

i t 0 , O  

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 pH 

Fig. 5. Der Farbumschlag des Athylaminderivates (Konstitution I V )  bei PH 1,85 

Das Aminderivat IV hat praktisch kein Vermogen mehr, Metallassoziate zu bilden, 
da die Aminogruppen hierfiir offenbar zu wenig nucleophil sind, wie ja auch die 
Addition sines Protons, der ubergang IVa + IVb, 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- 
clektrode ein bestimmtes Potential aufzudriicken. 

Die Fig. 7 zeigt die Reduktion des Brenzcatechingruns bei pH 6,81 beim sukzes- 
siven Eintragen von Na,S,O, in die mit Triathanolamin abgepufferte Losung. 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 
lieduktion eine semichinonxrtige Zwischenstufe entsteht. Bei hoheren pH-Werten ist 
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Fig. 7. Titration des Brenzcatechingriins (Konstitutzon V I )  mit Difhiowit bez PH 6,81 
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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) hiingen natiirlich vom pH-Wert ab. Diese Abhangigkeit wird der Gegenstand 
einer besonderen Veroffentlichung sein. Extrapoliert man die Werte auf pH = 0, so 

1101 

I: 
h V )  

100 

0 

-100 

-200 

-3w 

0 I i i 2.5 Vzl Dithiomt 

Fig. 8.  Titration des -$thylanzinderivates der Konstitution I V mat Dithionit bei PH 8 

crhalt man fur 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 Is). Diphenochinon selbst hat ein Redoxpotential von 
+- 0,96 Volt 19). Hydroxychinone haben immer niedrigere Redoxpotentiale als die 
betreffenden unsubstituierten Chinone (vgl. Benzochinon und Dihydroxyhenzo- 
chinon20)), so dass der gefundene Wert gut zu einem Dihydroxydiphenochinon passen 
wiirde. 

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

l*) B. R. BROWX & A. R. TODD,  J. chem. SOC. 1954, 1280. 
19) L. F. FIESER, J .  Amer. chem. Soc. 52, 5204 (1930). 
30) G. SCHWARZENBACH & 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 fur die Aufnahme von zwei Elektronen in 
einem Schritt entsteht. Offenbar bildet sich diesmal kein Semichinon. Eine Kurve 
dieser Form entsteht auch bei pH 4, wenn rasch titriert wird. Gibt man aber bei 
pH 4 clas Reduktionsmittel sehr langsam hinzu, so entsteht nach Zugabe von einem 

Fig. 9. Titration des Athylarninderivates der Konstitution I V  wit Dithionit bei p H  4 
(langsame Titration) 

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

4. Derivate des Brenzcatechingruns und der Aminfarbstoffe. Fast alle quantitativen 
Untersuchungen sind mit den Farbstoffen ausgefuhrt 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, docli 
bekamen wir den Eindruck, als oh 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 rnit o-Chlorphenyl in 9-Stellung in grosserer 
Menge hergestellt. Das Praparat ist gemass 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 Muhe wurde darauf verwendet, die Derivate zu erhalten, die statt der Sulfo- 
gruppe eine Carboxylgruppe in o-Stellung zum Zentralkohlenstoff enthalten. Aus 
Phtalsaureanhydrid und Brenzcatechin wurde das Brenzcatechinphtalein XXXI I 
erhalten. An der Farblosigkeit des Produktes erkennt man, dass, im Gegensatz zum 
Sulfonphtalein, der Lactonring geschlossen ist. Dieser offnet sich aber beim Auflosen 
in konz. Schwefelsaure und in Alkali oberhalb pH 8, wobei farbige Losungen ent- 
stehen, deren Lichtabsorption identisch rnit derjenigen der Losungen von Brenzcatc- 
chinsulfonphtalein in den entsprechenden pH-Gebieten ist. 

Das Brenzcatechinphtalein verandert sich im Gegensatz zum Brenzcatechinsulfon- 
phtalein nicht beim Erhitzen rnit einer kleinen Menge Wasser, was  darauf hinweist, 
dass fur den Ubergang in das Fluorenhydrochinon (I -+ V) der Lactonring geoffnet 
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 XXXIII  eintritt, erkennbar an der Entfarbung der Losung und der Oxy- 
dation zum griinen Chinon XXXIV bei Luftzutritt. 

OH OH OH OH 

0 0 0 0 

Wenn man das Rrenzcatechinphtalein XXXII rnit Athylamin zur Reaktion 
bringt, so kann man nachher zwei Produkte isolieren, namlich erstens das in Ather 
fast unlosliche Athylammoniumsalz von XXXIII,  aus dem durch Oxydation wieder 
XXXIV entsteht, erkennbar an den charakteristischen Farbumschlagen bei pH 5 
und 8, und zweitens eine in Ather losliche Substanz. Letztere ist ein Leukofluoren- 
chinon, da die Farbe nach dem Verdampfen des Athers bei Luftzutritt grun 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 unloslich, Alkohole losen mit griiner 
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und Ather, Benzol, Chloroform, Aceton, Essigester und Dioxan rnit blauer Farbe. 
Da sich der Stoff aus der atherisclien Losung rnit wasserigem Alkali nicht ausschut- 
teln lasst, kann er keine freie Carboxylgruppe enthalten. Es handelt sich wahrschein- 
lich urn das Amid XXXV, das von starken Mineralsauren rnit roter Farbe gelost 
wird, die der Farbe der Form IVb entspricht. Beim Verdunnen der stark sauren 
Losung erfolgt bei etwa pH 0,5 ein Farbumschlag in Grun, und rnit Dithionit, Hydro- 
chinon und Jodid kann man wieder reversibel reduzieren. 

Experimenteller Teil 
1. Brenzcatechinsulfonphtalein. 110 g Brenzcatechin (1 Mol) wurden mit 184 g fein gepulver- 

tem o-Sulfobenzoesaureanhydrid (1 Mol) in einem rnit 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 Verfarbung und deren Fortgang 
an der Entwicklung von Wasserdampf. Zum Schluss wurde mit 500 ml warmem Eisessig ver- 
setzt, die zahflussige Masse in Losung gebracht und filtriert. Beim Erkalten schieden sich griine, 
metallisch glanzende Kristalle des Farbstoffes aus, die abfiltriert, rnit Eisessig und Ather ge 
waschen und dann bei SOo/O,l Torr getrocknet wurden. husbeute 59 g. Aus der Mutterlaugc 
konnten weitere Mengen erhalten werden. 

GgH,40,S,1/,CH,COOH (416,4) Ber. C 57,64 H 3,89% Gef. C 57,42 H 3,7774 
Man kann den Farbstoff aus Alkohol umkristallisieren, wobei allerdings erhebliche Verluste 

eintreten. Er  lost sich in Wasser rnit gelber Farbe, die dem einfach geladenen Anion der Formel I 
zukommt. Beim Zugeben von Mineralsaure erfolgt ein Farbwechsel nach Rot unter Anlagerung 
des Protons an den Ketonsauerstoff mit pK, = 0,2. Erhoht man den pH-Wert, so werden Pro- 
tonen der phenolischen Hydroxylgruppen abgegeben, und man erhalt nacheinander Farbum- 
schlage nach Violett und Blau, entsprechend der Gleichgewichtskonstanten pK, = 7,8, PI<, = 
9,s und pK, = 11,7. 

2. rretra-0-acetyl-brenzcatechinsul~onp~tale~n. 416 mg Brenzcatechinsulfonphtalein (1 Milli- 
mol) wurden in 10 ml Acetanhydrid gelost und die Losung 3 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach 
Abdampfen des Anhydrides wurde der glasige Riickstand in Athanol aufgenommen und nach 
Behandeln rnit Aktivkohle farblose Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 175-176". 
C,,H2,011S,CH,CH,0H (600,6) Ber. C 57,99 H 4.70 S 5,3474 Gef. C 57,94 H 4,43 S 5,477; 

3. Brenzcatechingriin (Reakt ion I -+ V I ) .  2,080 g Brenzcatechinsulfonphtalein (5 Millimol) 
wurden in einer Ampulle rnit 5 ml Wasser versetzt, der geloste 0, rnit N, ausgespiilt, die Losung 
im Kaltebad zum Erstarren gebracht und die Ampulle dann evakuiert und zugeschmolzen. 
Anschliessend wurde 2 Std. auf 130' erhitzt, wobei die Losung eine griinlich-braune Farbe an- 
nahm. Nach dem offnen wurde rnit 100 ml Athanol versetzt und etwa 4 Millimol methanolische 
NaOH zugegeben, wonach sich die Losung an der Luft sofort tief griin farbte. Zur Vervoll- 
stdndigung der Oxydation wurde noch einige Zeit Luft durchgeleitet und dann das Natriumsalz 
des Farbstoffes rnit Athcr ausgefallt. Zur Reinigung wurde in Methanol aufgenommen und die 
Losung durch eine Saule mit Aluminiumoxydzl) geschickt, wobei der Farbstoff als dunkle Zone 
adsorbiert wird. Die Eluation erfolgte mit sehr verdiinnter methanolischer KOH. Die grune 
Zone wandert dabei ziemlich rasch nach unten, wahrend schwarzbraune Nebenprodukte am 
Aluminiumoxyd adsorbiert bleiben. Aus dem Eluat wurde der Farbstoff mit Ather als griin- 
schwarzes Pulver gefallt und iiber P,O, 40°/1 Torr getrocknet. Die Substanz ist ziemlich stark 
hygroskopisch. 

Cl,Hl,O,SNa,,ll/z H,O (455,35) Ber. C 50,11 H 2,88 Na 10 , lO~o 
Gef. ,, 50,18 ,, 2,82 ,, 8,930/6 

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

2,) Aluminiumoxyd neutral der Aktivitat I von M. WOELM, Eschwege, Deutschland. 
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in die Ampulle eingetragenen Brenzcatechinvioletts. Ein halbes Mol O,, d. h. zw-ei Oxydations- 
aquivalente, werden also sehr rasch aufgenommen, was dcni Ubergang von V in V I  entspricht. 
Dann wird aber dcr erhaltcne Farbstoff in langsamerem Tempo weiter oxydiert. Uicse hoheren 
Oxydationsprodukte sind nicht mehr reversibel reduzierbar, so dass man den in etwas iiber- 
oxydierten Losungcn jcwcils noch enthaltenen griinen Farbstoff potentiometrisch init einem 
Reduktionsmittel titrieren kann 

0 100 100 3w ,L)o 5- m u  1>1 
2-1< 

Fig. 10. Sauersto/faufnahme durch isomerisiertes Bre?zzcatechinsulfonphtalein 

4. Diavninofluorenchinon (Reaktion I -+ I V  vnit NH,). Von im Hochvakuum getrocknetem, 
reinem Brenzcatechinviolett wurden 3 g in ein Einschlussrohr eingefullt, 20 ml fliissiger Am- 
moniak einkondensiert, das Rohr zugeschmolzen und dasselbe 2 Tage auf 100" erhitzt. Die an- 
fanglich tief blaue Farbe der Losung verschwindet dabei allmahlich, und es bleibt nur noch ein 
helles Rosa zuriick. Nun wurde das Rohr geoffnet, die Losung in einen Destillationskolben iiber- 
gefiihrt und das flussige Ammoniak im trockenen Luftstrom abgetrieben. Dabei wird der Leuko- 
korper quantitativ zum grunen Fluorenchinon oxydiert. Der Riickstand wurde im Vakuum 
getrocknet, in 200 ml Methanol aufgenommen, von ungelost gebliebenen braunen, iiberoxydierten 
Produkten abfiltriert und das Methanol wieder abgedampft. Nun wurde in 800 ml absolutem 
kthanol von 80" gelost und auf 200 ml eingeengt. Aus diesem Konzentrat schieden sich im Ver- 
laufe von einigen Std. 1,81 g Farbstoff in kristalliner Form aus. E r  wurde aus Athanol umkri- 
stallisiert. Mikroskopisch kleine Prismen mit violettcm Oberflachenglanz, hygroskopisch. 

C,,H,,0,N,S,1/,C,H50H Ber. C 56,86 €I 4,77 N 9,95 S 7,59% 
(422,44) Gef. ,, 57,15 ,, 4,92 ,, 9,92 ,, 6,987; 

Dieses Ammoniakderivat ist wenig bestandig. Beim Stehen an der Luft, besonders in Losung, 
entstehen braune Zersetzungsprodukte. Deren erstes Auftreten erkennt man bei der Reduktion 
mit Dithionit, mit dem man die Losungen dann nicht mehr vollig entfarben kann. Chromato- 
graphisch gelingt es, die Verunreinigung wieder abzutrennen, da sie an der Aluminiumoxydsaule 
vie1 fester haftet als der Farbstoff. 

5. Bis-uthylamino-fluorenchinon (Reaktion I -+ IV mit C,H,NH,). 15 g Brenzcatechinsulfon- 
phtalein wurden in einem Einschlussrohr mit 100 ml Athylamin ubergossen, welches frisch iiber 
Natriummetall destilliert worden war, die Masse auf - 60" abgekuhlt und das Rohr unter Va- 
kuum zugeschmolzen. Nun wurde 24 Std. auf 100" erhitzt, wobei die anfanglich dunkelblaue 
IAsung farblos wird. Sobald man das Rohr offnet nnd Luft  hinzutritt, entsteht das griine Chinon. 
Der Farbstoff wurde vom Amin befreit, in -4thanol aufgenommen und die Losung filtriert, 
etwas eingeengt und unter Stickstoff einige Tage stehengelassen. Dabei entstanden 12,6 g schon 
ausgebildeter Prismen mit violettem Oberflachenglanz. Es wurde unter 1,uftabschluss aus Atha- 
r i d  umkristallisiert : Auch bei diesem Produkt entstehen durch Zersetzung leicht braune Ver- 
unreinigungen, die ebenfalls chromatographisch an Aluminiumoxyd entfernt werden konnen. 

C,,H,,05N,S,1/,H,0 Ber. C 61,33 H 6,lO N 8,58 S 6,55% 
(492,6) Gef. ,, 61,28 ,, 5,98 ,, 8,75 ,, 6,42% 

70 
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Der Farbstoff zeigt im I. R.-Spektrum Banden bei folgendcn Frequenzen (cm-l) : 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 erhaltenc Farbstoff ist das Athylanimoninmsalz rnit dem 
-Inion der Konstitution IV. Durch Aussalzen wurde das Natriumsalz erhalten: 1 g (2 Millimol) 
wurden in 50 ml Wasscr gelost und rnit 50 ml einer gesattigten Losung von NaCl versetzt, wo- 
bei das Natriumsalz fast quantitativ ausfallt. Dieses wurde abfiltriert, das Filtrat mit NaOH 
alkalisch gemacht und daraus das Amin abdestilliert und anschliessend titriert, womit gezeigt 
wcrden konnte, dass pro Formclgcwicht des Farbstoffes durch Aussalzen ein Mol hmin als 
Iiation abgetrennt werden kann. Das Natriumsalz wurde mit wenig Wasser gewaschen, gctrock 
net und aus Athanol umkristallisiert. Es wird dabei in Form von sehr diinnen, verfilzten Nadeln 
erhalten. 

C,,H,10,N,SNa,5/4 H,O Ber. C 57,19 H 4,90 N 5 3 0  S 6,64 Na 4,760/, 
(483) Gef. ,, 57,15 ,, 5,31 ,, 5,82 ,, 6,90 ,, 428% 

6. Umsatz mit anderen fwimuren Alkylaminen (Keaktion I j IV rnit R-NH,). Mit Methyla- 
nzin kann das Brenzcatechinsulfonphtalein in derselben Weise umgesetzt werden wie rnit a thyl-  
amin. Das aus Athanol umkristallisierte Produkt erwies sich allerdings als besonders stark hygro- 
skopisch : 

C,,H,,O,N,S, 11/, H,O Ber. C 57,07 H 5,34 N 9,08 S 6,92% 
(463,O) Gef. ,, 57,13 ,, 5,36 ,, 9,19 ,, 6,08% 

Auch der Umsatz rnit n-Butylanzin erfolgte nach der gegebenen Vorschrift. Der griine Farb- 
stoff war aber schwieriger zu kristallisieren. E r  ist im Wasser und Athanol schwerer loslich als 
das Methyl- und Athylderivat, zeigt dafiir aber schon eine erhebliche Loslichkeit in Chloroform. 
Durch Chromatographie an einer Silicagelsaule, auf welche das Produkt in Chloroformlosung auf- 
getragen und von welcher es mit Aceton wieder cluicrt wurde, gelang die Reinigung. Aus Athanol 
konnten schliesslich violett glanzende Prismcn erhalten werden : 

C,lH,lO,N,S,HzO Ber. C 63,516 H 7,40 N 7,17 S 5,47% 
(585,73) Gef. ,, 63,51 ,, 7.15 ,, 7,13 ,, 534% 

Brenzcatechinviolett wurde auch rnit Amylamin, Hexylamin, Heptylamin und Decylamin 
umgesetzt. In allen Fallen wurden die Losungen dcs violetten Ausgangsmaterials in den zuge- 
schmolzenen Ampullen bcim Erhitzcn entfarbt. und Luftsauerstoff liefertc nachher das griine 
Fluorenchinon. Das ubcrschiissige Amin wurde dann im Vakuum entfernt. Es gelang aber nicht. 
den dabei verblcibenden tief griin gefarbten Riickstand kristallin zu erhalten. 

7. Umsatz mit sekunduren Aminen (Reaktion I + 1V mit R,NH). 2 g Brenzcatechinsulfon- 
phtalein wurden mit 50 ml reinem Dimethylamin vcrsetzt und das Gemisch in einer zugeschmolze- 
nen Ampulle auf 100" erhitzt. Dcr Ausgangsfarbstoff ist in einem sekundaren Amin vie1 weniger 
leicht loslich als in einem primarcn Amin. E r  bildete am Bodcn der Ampulle eine dunkle zahe 
hlasse, die erst nach langem Schiitteln allmahlich in T20sung ging. Nach 48 Std.  enthielt das Ge- 
fass einc hell rosa gewordene Losung und einen farblosen Bodenkorper. Nach Zutritt dcr Luft 
bildete sich auch hier das Griin. Es entstanden aber grossere Mengen der braunen Nebenprodukte. 
Xach Abdestillieren des Amins wurde an Al-Oxyd chromatographiert, wobei die Abtrennung 
Ber 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 IJmsatz rnit Dzuthylamin traten dieselben Schwicrigkeiten auf wie beim Dimethylamin. 
1)as Brenzcatechinsulfonphtalein lost sich noch schlechter in diescm Amin. Nach oftmaligcm 
abwechselndem Erhitzen und Schiitteln der .4mpulle t ra t  schliesslich Aufhellung ein, und das 
Gefass enthielt aiich diesmal einen farblosen Hodrnkorper. Bei diesem handelt es sich wahr- 
scheinlich urn das Fluorenhydrochinon, denn seine alkoholischc I*osung fPrbt sich an der Luft 
g u n .  Auch diesmal entstehen bei der Oxydation aber grossere Rfengen brauner Nebenprodukte, 
und der griine Farbstoff konnte nicht kristallin erhalten werden. 

8. Umsatz wit  Ani l in  (Reaktion I + IV mit C,H,NH,), Das Brenzcatechinsulfonphtalein 
wurde auch mit Anilin in einer zugeschmolzenen Ampulle umgesctzt. Auch diesmal t ra t  Ent- 
farbung ein. Das iiberschiissige .4nilin wurde im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in etwas 
Eisessig aufgenommen und die 1,iisung in Wasser gegosscn. l las Kondensationsprodukt oxy- 
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dierte sich dabci und fie1 in dunkelgriinen Flocken aus. Die Kristallisation gelang nicht. Das 
Chromatogramm dcs Produktes zeigte, dass dieses aus drei griinen Farbstoffen, vielleicht Stereo- 
isomeren, besteht. 

9. Brenzcatechirzphtalein (XXXII) ,,). 100 g Brenzcatcchin (0,9 Mole) und 150 g Phtalsaure- 
anhydrid (1 Mol) wurden rnit 150 g wasserfreiem Zinkchlorid (1,l Mole) gemischt uncl das Ge- 
menge 10 Std. bei 140" unter standigem Riihrcn in einer N,-Atmosphare kondensiert. Die dunkcl- 
rote, zahfliissige Schmelze wurde rnit 10 1 Wasser ausgekocht und das Unlosliche heiss abfiltriert. 
Aus dem gelben Filtrat schieden sich innerhalb ciner Woche 56 g fast farbloser Blattchen dcs 
Phtaleins ab. Nun wurde filtriert, mit Wasser geu-aschen, bei 50" im Vakuum getrocknet, pulve- 
risiert, mit Benzol extrahiert und schliesslieh aus Wasser umkristallisiert. Aus Ruckstand und 
den Mutterlaugen konnten weitere Mengen erhalten werden. Die Blattchen enthalten Kristall- 
wasser und schmclzen bei 86"; nach dem Wegdampfcn des Wassers wird dic Masse aber wieder 
fest und zeigt dann einen zweiten Schmelzpunkt bei 126". Das bci 0,01 Torr iiber P,O, bei 100" 
getrocknete Produkt schmilzt bei 203". 

C,,H,,O, (350,3) Ber. C 68,57 H 4,03y0 Gef. C 68,67 H 4,03y0 

Brenzcatechinphtalein lost sich im Gegensatz zum Brenzcatechinsulfonphtalein in Wasser 
farblos. Mit Mineralsaure entsteht unter Offnen des Lactonringes die rote Form mit protonicrtem 
Carbonylsauerstoff und protonierter Carboxylgruppe. Der Lactonring offnet sich naturlich auch 
mit Basen, erkennbar am Farbwechsel farblos + gelb + violett bei pH w 8 und violett j blau 
bei pH m 12. Mit vielen Metallionen, insbesondere den Kationen dcr Lanthaniden, entstehen 
bei deren Zugabe zu der farblosen, neutralen Losung des Phtaleins blau gefarbte Komplexe. 

10. Tetra-0-acetyl-brenzcatechinphtalein. Die Losung von 1 g Brenzcatechinphtalein in 18 ml 
Acetanhydrid wurde mit 0,6 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt und 10 Std. nnter Riickfluss 
gekocht. Die gelbe Fliissigkeit 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-pyr~gaZZoZphtaZein~~) (abgeleitet von X rnit R = o-Carboxyphenyl) . 20 g 
Pyrogallol (0,08 Mole) und 7 g Phtalsaureanhydrid wurden in fcin gepulvertem Zustand gemischt 
und das Gemenge ohne Zusatz cines Katalysators in N,-Atmosphare und unter Riihrung auf 
200" erhitzt. Nach 6 Std. wurdc unterbrochen, die erkaltete Masse gepulvert und mit hcissem 
Wasser extrahiert, der Riickstand getrocknet, in abs. Athanol gelost und das Phtalein durch 
Zusatz von etwas Wasser zum Ausfallen gebracht. Das braunrote, kristallin glanzende Pulver 
wurde darauf in 40 ml Acetanhydrid gelost, rnit 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 1 1  Benzol gelost, rnit Aktivkohle 
behandelt, die Losung konzentriert und zur Kristallisation stehengelassen. Die ausgeschiedenen 
Prismen wurden dann noch zwcimal aus Benzol umkristallisiert. Farblose Nadeln, F. 236-237". 

C,,H,,O,l (532,4) Ber. C 63,16 H 3,72y0 Gef. C 63,11 €I 3,80% 

12. PyrogalloZsulfonphtaZein (Konstitution XI  mit R = o-Sulfophenyl) . 7,55 g Pyrogallol 
(0,06 Mole) wurden mit 5,52 g o-Sulfobenzoesaureanhydrid (0,03 Mole) vermischt und unter N, 
und standigem Ruhren auf 200" crhitzt. Die Schmelze wurde bald dunkelrot und erstarrte nach 
einigen Std. Die erkaltete Masse wurde pulverisiert, rnit Wasser heiss extrahiert und dcr kristallin 
grunlich glanzende Ruckstand bei Zimmertemperatur und 11 Torr iiber Calciumchlorid gcx- 
trocknet. Zur Reinigung wurde das Sulfogallein unter Stickstoff in 0,1111 NaOH gelost, die 
dunkelblaue Losung filtriert und mit HCl angesauert. Der Farbstoff schied sich dann in roten 
mikroskopisch feinen Nadeln aus. Er  wurde rnit Wasser gewaschen und bei 0,01 Torr hei 30" 
getrocknet. Wie die Analyst: zeigte, konnten auf diese Weise zwei Mole Kristallwasser dabei 
nicht cntfernt werden. 

Cl,H,,0,S,2 H,O (436,4) Ber. C 52,29 H 3,70y0 Gef. C 52,07 H 3,89% 

22) J. FORMANEK & J. KNOP, 2. analyt. Chem. 56, 282, 286, 298 (1917); J. MOIR, J. chem. 
SOC. 1927, 1817. 

23) A. BAYER, Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 457, 663 (1871), \V R. ORNDORFF B 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 Prodnkt erhalten: 

C,,H,,O,S (400,4) Ber. C 57,Ol €I 3,02 S 8,01yo Gef. C 56,75 H 3,15 S 7,91% 

Die ersten Hersteller des Sul f~gal le ins~~)  behaupten, dass davon zwei Formen existieren 
wiirden. Bei der Kondensation untcr Zusatz von ZnC1, bei 140" sol1 sich kein Pyronring bilden 
und der Hexahydroxytriphenylmethanfarbstoff entstehen, wahrend bei der Kondensation ohnc 
Katalysator bei 200" der Xanthentyp mit nur 4 Hydroxygruppen erhalten werden SOH. W-ir 
haben nach beiden Methoden abcr dasselbe Produkt erhalten. 

Das Sulfogallein kann durch Kochen seiner Liisungen mit Zinkstaub zum Leukokorper rcdu- 
ziert werden. Mit Oxydationsmitteln liefert dieser das Sulfogallein XI wieder zuriick, und es ent- 
steht kein den griinen Fluorcnchinoncn cntsprechcndes Oxydationsprodukt. 

13. HydvoxyhydrochinonPhtalein (XIV mit R = o-Carboxyphenyl). Tri-0-acetyl-hydroxy- 
hydrochinon wurde durch Acetylieren von p-Chinon mit Acetanhydrid unter Zusatz von konz. 
II,SO, d a r g e ~ t c l l t ~ ~ ) .  Die Kondensation zum Phtalein wurde direkt mit diesem Triacetat vor- 
genonimcn26). 50,4 g (0,2 Mole) wurden mit 14,s g Phtalsaureanliydrid (0,l Mole) und 20 g konz. 
Schmefelsiiure unter Riihren und in N,-Atmosphare bei 145" kondensiert. Nach 2 Std. wurdc 
tlas dickfliissige, dunkle Keaktionsprodukt in 11/, 1 verd. Natronlauge gelost, dic violettc Losung 
filtriert und das Phtalein durch Zusatz von HCI gefallt. Die rotbraune Fallung wurde abfiltriert, 
uber CaCl, im Exsikkator getrocknct und aus Methanol umkristallisiert. Orange-braune mikro- 
skopisch fcine Prismen. 

14. I-lydroxyhydrochinon-sulfonphfale~n 27)  (XIV mit R = o-Sulfophenyl), 50,4 g Triacetyl- 
hydroxyhydrochinon (0,Z Mol) und 18,4 g o-Sulfobenzoesaurcanhydrid (0,l Mol) wurden fcin 
gepulvert, vcrmischt nnd unter N, 10 Std. bei 140" kondensiert. Die erstarrte Schmelze wurde 
dann mit heissem Wasser crschopfend extrahiert, der olivgrune, kristallin glanzendc Ruckstand 
in verd. NaOH gelost, die Losung filtriert und das Sulfonphtalein in Form eines rotbraunen 
Pulvers mit HCl wieder ausgefallt. Ausbeute 17,6 g. 

Mit Zinkstaub lasst sich die Losung auch dieses Sulfonphtaleins entfarben (+ XIII),  und 
Oxydationsmittel liefern den Farbstoff (XIV) wieder zuriick. Es entstcht kein reversibel reduzier- 
bares, dem Brenzcatechingrun vergleichbarcs Oxydationsprodukt. 

15. Brenzcatechin-su2fonPhtalin (VlI  mit K = o-Sulfophenyl). Wie die Sulfonphtaleinc von 
Pyrogallol nnd Hydroxyhydrochinon lasst sich natiirlich auch dasjenige des Brenzcatechins (1) 
mit Zinkstaub reduzieren. Macht man die Losung des derart erhaltenen Phtalins alkalisch, so 
erhalt man durch Luftoxydation nicht das Brenzcatechinviolett zuriick, sondcrn es entsteht 
das Brcnzcatechingrun mit seincm charaktcristischcn Verhalten. Um diese Reaktion genauer 
untersuchen zu konnen, wurdc das Phtalin VII  in grossercr Menge praparativ dargestellt. Man 
erhalt es leicht durch Kondensation des Brenzcatechins mit o-Sulfobenzaldehyd anstelle von 
o-Sulfobenzoesaure. Die Kondensation findet schon bei 110" statt, also unterhalb der Temperatur, 
die f iir die Ubcrfiihrung vom Brenzcatechinsulfonphtalein in das Leuko-brenzcatechingriin not- 
wendig ist. 

30 g Brcnzcatechin (0.27 Mole) und 21 g Na-Salz der o-Benzaldehydsulfonsaure (0, l  Mol) wur- 
den gut gemischt und die Masse unter N,-Atmosphare bei 110"-115" kondensiert. Nach 10 Std. 
wurde die hochviskose. fast farblose, fluoresziercnde Masse in 200 ml absolutem Athanol heiss 
gelost, die Losung filtriert, auf 150 ml eingeengt und in die Kalte gestellt. Die Kristallisation 
daucrt sehr lange und ist nach 5 Tagen noch nicht beendet. Wegen der Neigung zur Hildung 
iibersattigter Losungen ist auch das Umkristallisieren zeitraubend. Das Natriumsalz der Tetra- 
hydroxytriphenylmethansulfosaurc bildet schwach gelbe Platten und schmilzt bei 211" unter 
Zersetzung. Es wurde bei 0,l Torr nnd 120" iiber P,O, getrocknet und bildet nachher ein hygro- 
skopisches, weisses Pulver. 

C,,H,,O,SNa,l/, H,O (414,8) Ber. C 55,08 H 3,75% Gef. C 55,03 H 4,11% 

24) M. D. SOHON, Amer. chem. J .  20, 263, 268 (1898); W. R. ORNDORFF & N. FUCHS, J. 

2 5 )  A. THIELE, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1248 (1898); Organic Synthesis 4, 35 (1935). 
2 6 )  W. FEUERSTISIN & M. DUTOIT, Rer. deutsch. chem. Ges. 34, 2637 (1901) ; C.  LIEBERMANN, 

27)  W, R. ORNDORFF & M. L. ~VILLARD, J. Amcr. chem. Soc. 57 ,  1468 (1929). 

.Imer. chem. Soc. 48, 1944 (1926); R. PRIBIL, Coll. Czech. chem. Comm. 27, 418 (1956). 

ibid. 34, 2299 (1901). 
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16. Oxydation uon Brenzcatechinsulfonphtal~n zum Brenzcatechingriin (VII -+ VI mit R = 
o-Sulfophenyl). Die farblose Losung des Natriumsalzes von dcr Tetrahydroxytriphenylmethan- 
sulfosaure wird oberhalb pH m 10 durch Luftsauerstoff rasch griin gefarbt. 

Dass fur diese Oxydation zum Fluorenchinon vier Aquivalente eines Oxydationsmittels be- 
notigt werden, wurde durch Aufnahme der Titrationskurve dcr Fig. ll gezeigt. 20,5 mg des 
Natriumsalzes VII (0,OS Millimole) wurdcn in 90 ml Wasser gelost, rnit Stickstoff die Losung 
entluftet und dann rnit 10 ml ebenfalls 0,-freier 1~ NaOH versetzt. Die Losung blieb dabei 
farblos. Nun wurde aus einer Burette 0 , l ~  K,Fe(CN), cingetragcn und dabei das Potential einer 

0 i 2 3 I 5 Val 

Fig. 11. Titration uon 5. lop4 M l'etrahydroxy-trzphenylmethansulfosawe mit 0 , l ~  K,Fe(CN), bei 
p H  = 13. Nach Eintragen von etwa 4 Val des Oxydationsmittels wurde rnit Dithionit zurdck- 

titriert und nach Erreichen des Sprunges wieder mit Ferricyanid oxydiert 

in die Losung tauchenden Platinelektrode beobachtet. Jede Zugabe von Ferricyanid laisst das 
Potential kurz ansteigen, und dann sinkt es innerhalb wenigcr Sekunden auf einen nahezu kon- 
stant bleibenden Wert von - 0,155 Volt (gegen ges. Calomel) zuriick. Sobald pro Phtalin 4 Oxy- 
dationsaquivalentc eingetragen sind, andert sich das Verhalten. Eine dariiber hinausgehende 
Zugabe von Ferricyanid lasst das Potential nun viel starker ansteigen als vorher, und dasselbe 
sinkt nachtraglich wcsentlich langsamer zuriick, wobei der Wert von - 0,155 Volt nicht mehr 
erreicht wird. Offensichtlich handelt es sich dabei um eine irreversible Weiteroxydatibn des 
griinen Dihydroxyfluorenchinons. Dass letzteres wahrend des Eintragens der ersten 4 Aquivalente 
praktisch quantitativ gebildct worden ist, zeigt eine angeschlossene Rucktitration mit Dithionit. 
Mit diesem gelangt man namlich in das reversible Redoxgebiet V VI, 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 Reduktionsaquivalenten Dithionit (S,042-+ 4 OH- -f 
2 SO,,-+ 2e) wird die Losung farblos, und man hat den Endpunktssprung der reduktometrischen 
Titration erreicht. Die Reduktion fuhrt also nicht zum Phtalin VII  zuriick, sondern liefert das 
Leukobrenzcatechingrun. Tragt man nun erneut Ferricyanid ein, so geht man iiber dieselbcn 
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 .10-4~ 
praktisch quantitativ verlauft. Will man aber das Brenzcatechingriin derart praparativ her- 
stellen, wobei man natiirlich viel grossere Konzentrationcn anwenden muss, und mit 0, oxy- 
dieren, so beobachtet man das Auftreten dunkelbrauner Nebenprodukte, deren Menge im Ver- 
haltnis zum griinen Farbstoff leicht an Hand eines Papierchromatogramms abgeschatzt werden 
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kann. Bei diesen Verunreinigungen schcint es sich nicht einfach um iiberoxydiertes Phtalin zu  
handeln, da sic schon auftreten, be\-or die stochiometrische Menge Sauerstoff durchgeleitet ist. 

60 g Tetrahydroxytriphenylmethansulfosaure (Na-Salz) in 1 1 Wasser wwrden init 12 g NaOH 
versetzt. Durch diese Losung wurde 0, durchgeleitet. Die griine Losung wurde dann im Rotations- 
eindampfer bei 40" eingeengt, der Ruckstand mit wenigen ml Wasser und dann mit 3 1 abs. Atha- 
no1 versetzt, wobei die Hauptmengen der braunen Nebenprodukte ausfallen. Das Filtrat w-urde 
wieder bei niedriger Temperatur eingedampft, der Ruckstand in wenig Wasscr gelost und der 
Farbstoff mit einer konz. NaC1-Losung ausgesalzen. Derart wurden nur 10 g des reinen Trina- 
trinmsalzes von VI erhalten. 

Bessere Ausbeuten erhalt man nach folgender ArbeitswciscZH) : 41 g Tetrahydroxytriphenyl- 
mcthansulfosaure (Na-Salz) in 500 ml M'asser wurden mit 12 g NaOH versctzt und bci 20-25' 
3 Std. Luft (8 Blasen pro Sekunde) durch die Losung geleitet. Nun wurdcn in der Losung 120 g 
NaC,l gelost nnd 80 ml konz. HC1 zugesetzt. Das ausgefallene dunkelbraune Produkt wurde ab- 
gepresst, mit 150 ml 20-proz. Sole gewaschen und im Vakuum getrocknet. Derart entsteht die 
freie Sulfosaure des Diliydroxyfluorenchinons. Ein Chromatogramm zeigte, dass diese weitgehend 
frei ist von den braunen Nebenproduktcn. Aus der freien Saure kann man ein gut kristallines 
Salz gewinncn, wenn man sie in moglichst wenig kaltem Wasser unter Zugabe von 4 Mol. XaOH 
lost und dann mit einer heiss gesattigten XaC1-Losung vcrsetzt. Bcim Erkaltcn entstehcn schon 
ausgcbildetc, diinne Blattchen mit tief violettein Oberflachenglanz, die sich in Wasser griin 
Iosen, ein cinheitliches Chromatogramm liefern und deren Losung mit Dithionit vollig cntlarbt 
wird. 

Die Substanz zeigt in KBr bei den folgenden Frequeuzen (em-l) Banden : 2950, 2880, 
lh10  (Schulter), IjOS, 1465, 1403, 1353, 1270, 1205, 1180, 1140, 1120, 1085, 1020, 880. 825, 
800,  735, 655. 

17. 3,4,3', 4'- Tetrahydron~~-2"-chlor- f r iphen~~l~ethan (Phtalin VII mit R = o-Chlor- 
phcnyl) . o-Chlorbcnzaldehyd wurde mit zwei Formelgewichten Brenzcatechin unter Uberleiten 
von N, 10 Std. bei 110--120" kondensiert. Das Ritalin wurdc aus Eisrssig umkristallisiert. -%us- 
beute 55%. Smp. 189-191". 

18. Dih~~dro~yy-S-o-chlor~henyl- f luorenchino~aza)  (VI mit R = o-Chlorphenyl) . Rei der fur die 
Sulfosaure des Tetrahydroxytriphenylmethans angewandtcn Oxydationsmethode entstanden 
schlecht trennbare, dunkelfarbige Gemische. Folgende Methode fiihrte zu einem chromatogra- 
phisch einhcitlichen Farbstoff: 40 g Xa,CO, in 4 1 Wasser wurden vorgelegt und in diese Losung 
vom pH-Wert von etwa 10,G bei Raumtemperatur unter Kuhren und glcichzeitigem Einleiten 
von J,uft eine Losung von 10 g Tetrahydroxy-chlortriphenylmethan in 100 ml .$than01 wahrend 
ca. 2 Std. eingetragen. Die dabei erhaltene Losung wurde mit Eisessig auf pH 5 abgepuffert 
und dann mit 400 g NaC1, versetzt. Das Chinon scheidet sich dabei in braunen Flocken aus, die 
abfiltriert, mit Wasser gewaschcn und im Vakunm getrocknet wurden. Arbeitet man bei hoherer 
Konzentration, so entstehen sehr gmsse k1engc.n der hraunen Nebenprodukte. 

19. Urnsetzung des Brenzcatechiuiphtaleins mzt Amin. 5 g (14 hlillitnole) Hrenzcatechinphta- 
lein (XXXII) wurden mit 50 g frisch ubcr K a  dcstillicrtcni *&thylamin unter Vakuum in ein Rohr 
eingeschlossen und 20 Std. auf 145-150" erhitzt. Die anfanglich tief blau gefarbte Losung war 
nach dieser Zeit farblos geworden. Xnn urde das iiberschiissige hniin abdestilliert und rler hell- 
braune Riickstand im Vakuum bei 100" getrocknet. Dessen Gewicht betrug nun 5,9 g, so dass 
pro ?lo1 Phtalein 1,s hlole Athylamin aufgenommen worden waren. Es wurde in 15  ml Methanol 
gclost, filtriert und 300 ml kthcr  zugegeben, worauf sich fast farblose Flocken abschieden (2,7 g). 
Dicsc wurden aus Alkohol unter Zusatz \-on Ather umkristallisiert. Zersctzungspunlrt 155". 
C,,H,,O,N (395,4) Her. C 66,82 1-1 5,35 r\T 3,5496 Gef. C 66,8.5 H 5,52 N 3,894; 

Das Produkt ist unloslich in -4ther, wenig 1Bslicli in Wasser, lost sich aber gut in Methanol, 
-$thanol, Eisessig und Dimethylformamid. Die alkoholische, alkalisch gemachte Lijsung wird mit 
Sauerstoff grun und mit Dithionit wieder farblos. Die mit vie1 Wasser versetzte grune alkoholi- 
sche Losung verhalt sich gegenuber Alkalien, Saurcn und Metallionen ganz ahnlich wie eine 
Losung des Brenzcatcchingriins. Besonders charakteristisch ist dabei der Farbwechsel von 
Griin nacli Gelb bei etwa pH 5. Daraus kann geschlossen wcrdcn, dass es sich um das Dihydroxy 

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

Das atherisch-methanolischc Filtrat wurde eingedampft und der Ruckstand in 30 ml Athanol 
aufgenommen. E r  lieferte eine tief griine Losung, die auf cine ~4luminiumoxydsaule aufgetragen 
wurde. Beim Eluieren mit Athanol blieb eine dunkle Zone am Also, hangen, wahrend fine griine 
Zone nach unten wanderte und ins Eluat gelangte. Dieses wurde durch Celit filtriert, im Va- 
kuum eingedampft und der Ruckstand (250 mg) aus Athanol kristallisiert. Violettmetallisch 
glanzende, quaderformige Iiristalle (62 mg) folgender Zusammensetzung : 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,7 H 6,28 0 11,IS Iv 9,76:/" 
(429,5) Gef. ,, 72,95 ,, 5,78 ,, 11,67 ,, 9,69% 

Das Produkt zeigt im Infrarot bei den folgenden Frequenzen (cm-l) Banden: 2940, 1685, 
1620, 1595, 1550, 1500, 1465, 1385, 1345, 1285, 1250, 1200, 1125-1140, 1095, 1055, 870, 850, 
805, 750, 695 (in KBr). 

Die Kristalle sind in XVasser im ganzen pH-Gebiet unloslich, ausgcnommen in konz. HCl, 
niit der eine rote Losung entsteht. Dcren Farbe schlagt beim Verdunnen, wenn die Saurekonzen- 
tration auf etwa IM gefallen ist (pH = 0) nach Grun um. Alkohole losen die Kristalle mit gruner 
und Ather, Benzol, Chloroform, Methylenchlorid, Aceton, Essigestcr, Dioxan mit blauer Farbe. 
Aus Ather lasst sich der Earbstoff nicht mit wasserigen Losungen ausschutteln, auch nicht mit 
.Mkali, was bewcist, dass keine Carboxylgruppe vorhanden sein kann. Beim Ausschiitteln mit 
niassig starker HC1 geht der Farbstoff mit roter Farbe in die wasserige Phase, und diese zeigt 
hcim Verdiinnen den erwahnten Farbwechsel nach Griin. Mit Dithionit, Hydrochinon und Jodid 
lasst sich die griine alkoholische Losung entfarben, und wenn dann -4lkali zugcgeben wrird, vermag 
die Luft den Leukokorper wieder zum griinen Farbstoff zu oxydieren. Das Verhalten gegeniiber 
Sauren, Alkali und Reduktionsmitteln entspricht also genau dem Verhalten des Aminderivatcs 
IV, die Loslichkeitsverhaltnisse sind aber ganz anders. Man kann diese verstehen, wenn man an- 
nimmt, dass im Bis-athylamino-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 Xhnlichkeit der 1R.-Spektren \-on XXXV und I17. 

20. Zinkstaubdestillation. Mehrere Reduktionen mit Zink wurden mit dem Athylaminderivat 
der Konstitution IV, dessen Herstellung unter 5 beschricben ist, ausgefuhrt, da dieser Farb- 
stoff schon friihzeitig kristallin erhalten werden konntc. 500 mg dcr Substanz wurden mit 20 g 
Zinkstaub fein zerricben, 1/10 der Mischung in einem Pyrexrohr von 6 mm Durchmesser und 
30 em Lange langsam auf Rotglut erhitzt und das Destillat im vorderen Ende des Rohres um- 
sublimiert. Das Sublimat wurde dann mit Ather herausgelost, die Losung mit -4ktivkohle be- 
handelt und der Ruckstand nach dcm Terdampfen des Iithers mehrmals umkristallisiert, bis der 
Smp. bei 144,55145" konstant blieb. husbeute 2,5 mg. Analyse und Smp. deuteten auf 9-Phenyl- 
fluoren (Smp. 145-148"). hus den atherischen Mutterlaugen mehrercr -4nsatze konnte noch ein 
bei 11 2" schmelzendes I<ristallisat dcr Zusammensetzung C,,H,, isoliert werden, dessen Ver- 
halten und dessen Xnalyse dem Fluoren (Smp. 114-115") entsprechen: 

C,,H,, Ber. C 93,94 H 6,06% Gef. C 93,67 H G,73'1, 

21. Molekulargewicht. Auch fur die ~~olckularge~vichtsbcstiminung n-urde das Athylamin- 
derivat der Struktur IV (Athylammoniumsalz) gew-ahlt, weil dicses fiir lange Zeit unter der 
Reihe der neuen griincn Farbstoffe das einzige sauber kristallisierte Produkt detinierter Zusammen- 
setzung war. Da nur kleine Mcngen zur Verfiigung standen, sollte eine Mikromethode angcwandt 
werden. Bei dcr Methode von R .LsT~~)  ergab sich die Schwierigkeit der Erkennung des Smp. 
der Gemische mit Campher wegen dercn tiefer Farbung. Die SalzkryoskopieYo) war ebenfalls 
nicht anwendbar, weil der griine Farbstoff beim Sattigen seiner wasscrigen Losung mit l\ia,SO, 
ausgesalzen wurde. 

Schliesslich wurden die Losungen des Farhstoffes und einer- Substanz bckannten Molekular- 
gewichtes im gleichen Losungsmittel miteinandcr ins Dampfgleichge\vicht gcbracht. Die Methodc 

29) K. RAST, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 1051, 3732 (1922). 
30) G. PARISSAKIS S: G. SCHKLRZENBACH, Helv. 41, 2042 (195s) 
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ist bereits in mehreren Xbarten beschrieben worden31). hls Vcrgleichssubstanz dicnte nach 
mehreren Vorversuchen Brcnzcatcchinphtalein und als I.osungsmitte1 Dimethylsulfoxyd (Sdp. 

Aus Rohren von 13 mm lichter Wcite wurde ein H-formiges Gefass fabriziert mit eincm Quer- 
balken von 30 mm und mit unten verschlossenen Schenkeln von 45 mm Lange (vom Querbalken 
aus gemesscn), die sich 1.50 mm nach dem obercn, offencn Endc erstreckten. 26,l  mg Brenz- 
catechinphtalein (M = 350) und 40,7 mg Farbstoff (M gesucht) wurden in je ein Praparatenrohr 
von l o x  40 mm eingewogen und etwa 0 , j  ml Dimethylsulfoxyd auf die beiden Glaser verteilt. 
Die Rohrchen ivurden dann in die beiden Schenkel des H-Gefasses eingesetzt, wobei sie dcssen 
Wand nur an vier vorstehendcn Glasnoppen beriihrten. Das derart beschickte H-Gefass wurde 
jetzt in ein Kaltebad getaucht, die herausragenden offcnen Schcnkel verjiingt uud schliesslich 
nach Anlegen eines guten Vakuums abgeschmolzen. Nun wurde das Gef5.s in einen Ixftthermo- 
staten von 80" gebracht und 5 Tage darin belassen. Wahrend des Equilibrierens wurde mehrmals 
leicht geschuttelt, um die Losungen in den beiden Gefassen zu homogenisieren. Im Verlaufe cines 
Tages wurdc die Temperatur des Thermostaten dann kontinuierlich auf die Zimmertemperatur 
gcbracht. Dieses langsame Abkiihlen ist notwendig, urn die Kondensation des Losungsmittels 
aus der Dampfphase an den Wanden des H-Gefasses zu verhindern und sie auf das Innerc der 
Einsatzriihrchen zu beschranken. Schliesslich wurden die beiden Schenkel aufgebrochen, dip 
beiden Praparatenrohrchen herausgenommen und gewogen. Das eine enthielt 151,6 mg Losung 
(26.1 mg Brenzcatechinphtalein + 125,5 nig Dimethylsulfoxyd) und das andere 189,5 mg (40,7 mg 
Farbstoff + 148,8 mg Ibsungsmittel) ; die IXfferenz gegeniiber dem eingebrachten Dimethyl- 
sulfoxyd war beim Evakuieren verlorengegangen. Rus diesen Uaten berechnet sich die Molalitat 
der Brenzcatechinphtaleinlosung zur 0,593 Mole/kg und nach dem RAoum'schen Gesetz muss 
auch die Farbstofflosung diese Molalitat aufweisen, womit man iiir dessen Molekulargewicht 
M = 462 erhalt. Wiederholungen des Versuches ergaben die Werte 480 und 448 fur M. Da drr 
Farbstoff ein Salz ist, wird er in cinem Losungsmittel wie Sulfoxyd als Ionenpaar vorliegen und 
dieses in geringem Ausmass in die Ionen zcrfallen sein, was ein etwas zu niedriges Ergebnis fur 
M erwartcn Iasst. Die Ubereinstimmung mit dem Formelgcwicht von 493 ist also befriedigrnd. 

SUMMARY 

1000). 

Tetrahydroxytriphenylmethane compounds (aurine dyes and their reduction 
products) deriving from pyrocatechol are converted easily into deeply coloured 
substances which can be reduced to  colomless 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, 1R.-spectra, acid-base indicator behaviour, their oxidation- 
reduction potential and their ability to form metal complexes. 
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31) G. RARGER, Bcr. deutsch. chcm. Ges. 37, 1754 (1904); Angew. Chem. 32, 66 (1929); 
E. BERL & 0. HAFTEK, Liebigs Ann. Chem. 478, 235 (1930); Mh. Chem. 53/54, 926 (1929); 
R. SIGNER, Liebigs Ann.  Chem. 478, 246 (1930) ; J .  B. NIEIIBRL, Science 92, 22.5 (1940) ; 100, 228 
(1944). 


