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355. C. Liebermenn: Ueber DioxyfluoreeoeYn. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfaaser.) 

Rekanntlich farben vollig reines Fluorescefn und Eosin die oxydi- 
schen Beizen nicht a n ,  weil sie keine hierfiir geeignete Stellung der 
Hydroxyle besitzen. Bei den sonstigen prachtigen Farbe- und Fluor- 
escenz-Erscheinungen dieser beiden Farbstoffe war es daher langst 
mein Wunsch, irgend ein Fluorescefn darzustelled, welches bei noch 
vorhandenern Fluoresceincbarakter zwei orthostandige Hydroxyle ent- 
hielte, um eu sehen, wie aich die genannten Effecte bei der Beiz- 
farberei ansdriicken wiirden. 

Von diesem Gesichtspunkte aus stellte ich vor rnehreren Jahren  
Fluoresccfne mit Hiilfe von Hexnipinsilure und Norhemipinailure dar, 
und constatirte auch, dass das Fluoresci'n der letzteren Sgure, welchea 
ein Dioxyfluorescein von der Constitution: 

OH CsH1<OH 

i 1 .o OH 
HO I C<  0 -../.../ CsHs< 

co 
sein muss, tbatsachlich die oxydischen Beizen (Tbooerde goldgelb, 
Eiseu dunkelbraun, sowie das zugehorige Eosin die Thonerdebeize 
rosa) farbt. Da aber die Farbungen nichts besonders Bemerkenswerthee 
darboten, namentlich aber nennenswerthe Mengen Norhernipinsaure auch 
nach dem Verfahren vou F r e u n d  und Hors t l )  sich nicht beschaffen 
lasseu, so gab ich die Untersuclluog auf und babe aucb die Producte 
nicht analysirt. 

Vor 3 Jahren bat eicb nun T h i e l e 2 )  das Verdienst erworben, 
daa Oxyhydrochinon und dessen ,Triacetat unschwer zuganglich ge- 
macht zu haben. Da man das Oxyhydrocbinon ebenso gut ale Oxy- 
resorcin hezeichnen kann, liess sich mit dieser Sobstaoz eine Antwort 
auf die oben gestellten Fragen erwarten. 

Mit Phtalsaureanhydrid sollte 
Oxyhydrochinon ein Dioxyfluoresceh von der Constitution: 

Di o x y f 1 u o r e  s c e f  n , C,O HI? 07. 

OH OH OH 

oder 

OH OH OH 
9 Diese Berichte 27, 385 (18941. 9 Diese Berichte 31, 
3, Selbstverstihdlich kann dafiir auch die chinoide Formel 

_ _  -~~~ 

den: aiehe weiter onten. 

1247 [1898> 
gesetzt wer- 
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geben. in welchem 2 Paare  olthoetandiger Hydrosyle. bei Annahnm 
der chinoiden Formel j e  1 P a a r ,  vorkommen. Diese Verbindung 
sollte daher  sowohl oxydische Beizeu als auch thierische Faser direct 
fiirben. 

Der Versuch hat alle diese Erwartungen erfdlt.  Genau nach. 
der von A. v. i i a e y e r  fiir die Darstellung des gewohnlichen Fluor- 
esceins angegebenen Methode erhalt man das Dioxyfluorescein sehr 
leicht und in guter Ausbeute. Zur Errtfernung der noch vorhandenen 
Phtalsaure kocht man mehrmals mit vie1 Wasser aus  und krystallisirt 
darrn aus Alkohol uoter Wasserzusatz, wodiirch man die Subatmz in 
kleinen, g o l d g r b  schinrmeroden, mikroskopischeu Blattcheu erhiilt. 

0.1710 g Sbst : 0.4115 g COs,  0.0583 g 1 1 2 0 .  
CsoHia07. Ber. C 65.93, H 3.30. 

Gef. 4 65.64, n 3 7s. 
I n  Alkohol lost sich die Substanz mit stark gelbgriioer Pluores- 

cenz. Alkali giebt eirie prachtig kirschrothe, nicht fluorescirende I )  

Losung, die auch im Ueberschuss des Alkalis roth bleibt, wobei sich 
Gallei'n bekanutlich blau liist. A u s  der alkaliwhen LBsung fillen 
Mineralsauren die Substanz nur sehr splrlicb, doch bewirkt Zusatz 
von Kochaalz die weitere, wenu auch riicht ganz vollstiindige, Fiilluug. 
In  der Parberei verhalten sich diese Pallu~igeii, sowie die nicht erst 
in Alkali gelijste Verbindung vollig gleich. Conc. Schwefelslure IBs t  
mit reiii kanarieogelber Farbe;  diese sowie die Fluorescenzerscheinung 
der alkoholischen Losung sind wichtig, weil sie zeigen, dass in der  
Reaction von Phtalsaureanhydrid und Oxyhydrochinon nicht etwa 
Purpurin entsteht, dessen gleichzeitige Bildung wenigstens nicht un- 
denkbar ware, und das fast dieselben Analysenzahlen verlangt. Mit- 
tels Essigslureauhydrid und Natriumacetat erhtilt man sehr leicht d a s  

T e t r a  ace  t a t  d e 8 D i o x y f l u  o r es c e  i n  8 ,  CZO Hg (0 Ca €13 O), 0 3 .  

Schwach gelblicbe mikroskopische Prismen. Schmp. 264O (u. 2.). 
In  Alkohol ist die Verbioduug schwer, leichter in heissem Eis- 

essig liislich und daraus durch vorsichtigen Wasserzusatz fallbar. 
0.1808 g Sbst.: 0.4184 g COz, 0.0618 g HaO. 

CneHnoOll. Ber. C 63.16, H 3.i6. 
Gef. 63.11, n 3.98. 

Schwach alkalisches Wasser l b s t  sie in der Kalte einige Zeit 
unzersetzt und farbt sich nicht. Ihre alkoholieche LBsung fluorescirt 
nicht. Sehr  sch6n kann man letzteren Unterschied oom Dioxyfluoresce'in 
zeigen, wenn man die heiase alkoholieche Lijaung der Acetylverbindung 
mit einigen Tropfen Alkali versetet, wobei sofortige Entacetylirung 

') Bei Lusserster Verdiinnung mit Alkohol wird eine sehwache Fluores- 
c8nz bemerkbar, vielleicht von der Dissooiation des Salzes heniihrend. 
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unter Rotbfarbung eintritt, und danu ansiiuert , wonach prGbtige 
Fluorescenz el folgt. 

Dioxytluorescei’n lasst sicb auch aus dem Oxybydrocbinontri- 
acetat, welclies mail bei T h i e l e ’ s  Syntbese des Oxybydrocbi~ions 
ale noch leicbter beschaff bare Vorstufe erbalt , direct darstellen. 
M a n  muss dann der MischuDg von ca. 10 Gew.-Th. Triacetat und 
7 Gew.-Th. Pbtalsaureanhydrid etwa 4 Gew.-Th. conc. Sehwefelsaure 
zusetzen uud die Schmelze nur einige Minutell gegen 14.Y verlaufen 
lssaen Die Ausbeute ist auch bier reichlicb, ( 1 : ~  Product aber etwas 
schwerer zu reinigen. Heinr Auskochetl der Scbmelze mit Wasser 
gelit setir vie1 in Losung, sodass nur ein Theil des gebildeten Farb- 
stotfes zuriickbleibt. Eine grosse hlenge desselben scheidet sich 
bei mehrtligigem Steben des tiefdunkeln Filtr ats aus. Scbliesslich 
wird der abgeschiedene Farbstoff durch Essigather rom Re&e der 
Ptltalsjiure befreit und d a m  f i r  sich aus Alkohol umkrystallisirt, wo- 
bei ein zweiter alkoholuuloslicher Fa1 bstofY zursckbleibt. Der  Letztere 
lost sich in Alkali iuit blauer Farbe und stellt vielleicbt das  zuge- 
lidrige C6rulei’n dar. Offenbar eritsteht dieser letztere Farbstoff durch 
die weitergebende Einwirkung der bei der  Lkirstellung zugesetzten 
Schwefelsiiure; denn er kann aucb durch vorpichtiges Erwarmen des 
Dioxyfluoresceins mit conc. Scbwefeleaure direct erhalten werden. 

und Seide farbt dae vorstebend beschriebene 
Dioxyfluorescei’n orange. Vor allem erweist es sich aber nuf 
Baumwolle als ein ausgezeichneter Beizenfarbstoff, sowohl was die 
Scbonheit der Farbentone, ale ihre Echtbeit anbetrifft. Thonerde 
giebt hier ein leucbtendee Orange , Eisenbeize ein lebbaftes Violet, 
Cbrombeize rosenroth. Die Fluorescenzerscbeinungen des Farbetoffe 
kommen bei dieser Flirberei nicbt zur Geltung. Gegeo Eeife balten 
die Farben sebr gut. WBre dae Oxybydrochinon billiger berzu- 
stellen, - was keineswegs aueeer dem Bereicb der  cbemischen 
Moglichkeit liegt, - so wiirde aich die Farbetechnik dieses schonen 
Farbstoffs wohl sicher bemiichtigen. 

Auffallend ist daa grosse Anfallvermiigen des Dioxyfluoresceins 
auf Beizen, in Folge dessen die Fiirberei desselben schon i n  d e r  
K l i l t e  ziemlicb weit fortechreitet. In  Folge dessen farbt das Dioxg- 
fluorescei’n bei Siedetiitze auch den weissen Grund des Stoffs sebr stark 
ein, und man darf daher nicht bei hoherer Temperatur ale 50-600 
ftirben. Dae Gleiche gilt iibrigens fiir dae Gallei’n. Dieee aus- 
gepriigte Fhrbekraft lasst eicb bei Annahme der obigen lacton- 
artigen Formel des Dioxyfluorescei‘ns dadurcb reratehen, dass in dem- 
eelben zwei Paar orthostandiger Hydroxylgruppen \.orhanden sind. 
Brauchbarer als die Blactoidenc erscheinen mir aber in dieser Farbstoff- 

Ungebeizte Wolle 



2302 

gruppe die neuerlich 'niifgekommenen Bchinoidena Formeln , wonach 
die Verbindung als 

\ .,I 
HO' 'OH 

zu schreiben ware. 
Interessant erscheiut eiri Vergleich der Farbeeigenschaften des 

Dioxyfluorescei'ns mit deneu des Gallei'os und des Pbloroglucin- 
phtalei'ns. Namentlich beim Gallei'n ist man zu einem solchen Ver- 
gleich jetzt berechtipt, da nach den neueren Arbeiten von O r u d o r f f  
und B r e w e r ' )  die Roliformel des Gallei'ns doch die gleiche wie die 
des Dioxyfluoresceins namlich Cso H I 2 0 7  zu sein gcheint, wie sie auch 
B a e y e r 2 )  bei der Entdeckung des Gallei'ns annahm und die erst 
spater durch die At beiten ron B u c h k aj) durch C20H1001 ersetzt 
worden ist. Obwohl die Arbeiteu von O r n d o r f f  und B r e w e r  fiir 
die endgiiltige Beurtbeilung noch nicht ausfiihrlich genug vorliegen, 
schrint mir ihre Forinel des Gallei'ns: 

(-0 
/ !-OH 

docb ron grosser Wahrscheinlichkeit. Daun ersclreint der abgeiinderte 
Farbentou der Beizfgrbong des Gallei'ns (Thonerde rothviolett, Eisen- 
oxyd dunkelblauviolet) als eiue Folge der andersartigen (gehauften) Hy- 
droxyls te l l~ng~) ,  womit vielleicht auch das Fehlen der - j a  sehr 
difficilen - Fluorescenz irn Gallei'n in Beziehung steht. 

Vom Pbloroglucinphtalei'o ist es mir fraglicb, o b  L i n k s )  es  im 
reinen Zustand in Handen hatte. Die scharfe Trennung von der 
Phtalsaure und endgultige Reinigung ist hier recht schwierig, und ich 
bin noch mit Versuclim in dieser Richtung beschaftigt. Festgestellt 

___ - .~ 

'j Am. Chem. Journ. 23, 129 [1900]. 
2, Diese Bericbte 4, 663 [ I % l L  3, Ann. d. Chem. 209, 849 [lSSl]. 
') Ein sholichev Verhiiltnis der Verschiedeoheit der Reizfarben besteht 

zwkchen Purpurin (Thonerdebeize roth) und Anthragallol (Thonerdebeize 
braun). 

5, Diese Bcrichte 13, I t 5 2  [1880]. 
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habe ich aber, dass das so entstehende Phtalei’n, das ja ebenfalls die 
Forrnel C?o HI2 0, eines Dioxyfluoresceibs besitzen soil, die oxydischen 
Beitzen n i c h t  anfarbt, ganz in Uebereinstimmung damit, dass in ihm, 
vorn Pbloroglucin her, kein Paar  orthostiindiger Hydroxyle vorhanden 
sein knnn. 

Von dem Dioxyfluoresceh aus Oxyhydrochiuon habe ich auch 
noch das  Bromsubstitutionsprodnct (Dioxyeosin) dargestellt. In  Eis- 
essiglijsung bildet es sich nur langsam; durch seine vie1 schwerere 
Lijslichkeit in Eisessig llsst e s  sich vom unveranderten Auegangs- 
material trennen, indem rs  aus dem Eiseesig zueret in griingoldigen, 
mikroskopischen Prismen auskrystallisirt. Der  vorlaufigen Analyse 
nach, die aber noch der Bestatigung bedarf, schpint es kein Tetrabrom-, 
sondern eiii Dibroni-Dioxyfluorescei’n zu sein. Die Farbe seiner Alkali- 
liisung ist von der des Dioxyfluoresceins uicht sehr verschieden. Die 
Beize fiirbt es , wie vorauszuseben, betriichtlicb rother, doch ist der 
Unterschied weniger gross, als ich erwartet batte. 

Ich beabeichtige, nach den Ferien das  Dioxyflooreaceln einer 
etwas genaueren Durcharbeitung zu unterziehen I). 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

366. A. Eibner und E. Simon: Zur Constitution des 
p-Toluc hinophtslons. 

mittheiiung aus dem organisch - chemischen Laboratorium der technischen 
Hocbschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Juli  1901.) 
Die Frage der Constitution des Chinophtalons ist durch eine vor 

Kurzem von dem Einen yon uns in Oemeinschaft mit 0. L a n g e  
veriiffentlichte Abbandlung zu Guneten der asymmetrischen Formel 

C: CH. Cs H6 N 
CsH, 0 ‘\ ’ c:o 

geliist worden. Die Art  der  Beweiefiihruug fiir die Richtigkeit der- 

1) Nachdem diese Arbeit an die Redaction der Berichte abgesandt war, 
theilte mir Hr. W. F e u e r s t e i n ,  Assistent an der Chemieschulo zu Miil- 
hansen i. Els., durch die Aozeige meines Vortrages iiber Dioxyfiuorescein auf- 
merksam gemacht, unter Ueberseiiduny von Fhrbeproben brieilich mit, dass 
aucli er ein Dioxyfiuorescein - nus Oxyhydrochinon (demnach dssselbe wie 
oben; Liebermann)  - gewonnen hahe. Die Arbeit den Hrn. Fe i ie rs te in  
wird voraussicbtlich im nachsten Heft der )Berichtea erscheinen. 

-~ 

9, Ann. d. Chem. 315, 30t5-356 [1901]. 




