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402. C. Liebermann und F. Wiedermann: Ueber Farbstoffe
der Aesculetinreihe.

(Eingegangen am 30. Juli 1901.)

Unstreitig eine der schdnsten Fluorescenzerscheinungen zeigt die
Losung des Farbstoffes, welchen Rochleder!) durch Behandlung der
Bisulfitverbindung des Aesculetins (Paradisculeting) mit Amwoniak-
démpfen erhalten und wegen einer gewissen Aehulichkeit seiner Bil-
dung mit dem Orcein als Aescorcein bezeichnet hat.

Trotz seiner Farbenpracht hat weder dieser Farbstoff selbst noch
geine Bildungsweise durch Rochleder oder spiter geniigende Auf-
klirung erfahren; ja abgesehen von einigen mebr beildufigen Beob-
achtungen des Einen von uns mit Knietsch?) und mit Mastbaum?)
liegen diberhaupt Arbeiten iiber den Gegenstand nicht vor. Der Grund
fiir diese grosse Zuriickhaltung der Chemiker liegt wohl hauptséch-
lich in den ausserordentlichen Schwierigkeiten, diesen Verbindungen,
bei noch dazu schwer zuginglichem Material beizukommen; weiss
man doch selbst iiber das so leicht zugiingliche Orcein wenig wnd
iiber den nahe verwandten Lakmusfarbstoff so gut wie Nichts. Im
Anschluss an Arbeiten des Eioen von uns iiber andere fluorescirende
Substanzen?) schienen uns aber einige neue Versuche, zu einer niheren
Kenntniss .der Aesculetinfarbstoffe zu kommen, erwiinscht. Dabei
sind wir allerdings von einer endgiltigen Aufklirung derselben weit
entfernt geblieben, haben aber doch einige Erfahrungen gesammelt,
die uns mittbeilenswerth scheinen.

Zuniichst war die Verbindung aus Aesculetin und Natrinmbisulfit
genauer zu uutersuchen, aus welcher Rochleder®) mittels Ammo-
niakdampt das Aescorcein erhielt. Rochleder giebt ihr die Formel
CyBs 04 + NaHSOj3 + '/saq. und nimmt, da er aus ihr unverindertes
Aesculetin nicht mehr erhalten konnte, an, dass bei ihrer Bilduog
Aesculetin zaniichst in das isomere »Paraidsculetine {ibergehe, welches
Letztere ein Aldehyd sei und deshalb die Bisulfitverbindung bilde.
Aus Letzterer will er durch eine nicht niher angegebene Spaltung Para-
iisculetin isolirt und es der Formel CoHgOy + 2'/H; O entsprechend
zusammengesetzt gefunden baben. Spiter hat noch Hugo Schiff®)
Paraiisculetin in dhnlicher Weise dargestellt, analysirt und als Co Hs O,
befunden. Der Beschreibung nach war iibrigens Schiff’s Substanz

) Wiener Akad. Ber. 55, 819; Journ. f. prakt. Chem. 101, 415 {18671

2 Dicse Berichte 18, 1595 [1880]. %) Diese Berichte 14, 477 [1881].

4) Diese Berichte 33, 573 [1900] und 34, 1543 [1901].

5) Wiener Akad. Ber. 48 (II), 236 [1864] und Wiener Akad. Ber. 58
(ID), 829 [1867].

% Ann. d. Chem. 161, 84.
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keineswegs rein. Uns ist es, trotz wiederholter Versuche auch mit
Zuhiilfenahme von Schiff’s Avgaben, nicht gelungen, eine analysir-
bare Substanz von den Eigenechaften des »Paraéisculetine< zu ge-
winoen, und wir miissen daher dessen Existenz vorliufig in Zweifel
ziehen.

Fiir die oben erwihnte Bisulfitverbindung lassen es Lieber-
mann und Knietsch ibren Analysen nach unentschieden, ob ibr die
Formel CoHgQ,.NaHSO; oder C3HsO,. NaHSOy zukomme. Gegen
letztere Formel spricht, dass Hydro#sculetin direct keine analoge Bi-
sulfitverbindung giebt. Das Folgende zeigt, dass der Verbindung die
erstere Formel zukommt.

Eine gewdbnliche Doppelverbindang ist aber, wie unsere neueren
Versuche zeigen, die Bisulfitverbindung keinenfalls. Uebergiesst man
piimlich die reine Verbindung mit verdiinnten Mineralsiuren, so ent-
wickelt sie keine schweflige S#ure, ja sie ldsst sich mit schwacher
Salzsiure durchfeachtet auf dem Wasserbade abdampfen, ohne dass
Spaltung eintritt, Der Abdampfriickstand enthélt auch keine Schwefel-
siure, aber noch reichlich eine schwefelhaltige organische Verbindung.
Ers mit starker Salzsiure oder bei kurzem Aufkochen mit 50-procentiger
Schwefelsdure entwickelt die Verbindung schweflige Saure, und es
entsteht nun reichlich Aesculetin, das sich durch Umkrystallisiren ans
verdiinntem Alkohol, unter Zusatz von Blutkohle, leicht reinigen lisst,
Hydro#iscaletin entsteht dabei nicht!). Hiermit ist indessen noch
keineswegs bewiesen, dass die Verbindung Hydrofisculetin nicht ent-
hilt, da ja auch die Schwefelsfure auf Letzteres oxydirend wirken
and dann dieselben Erscheinungen hervorrufen kdnnte.

Wir haben deshalb die Bisulfitverbindung mittels Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat zu acetyliren versucht. Dabei gelangten
wir glatt zom Diacetyldsculetin, das durch seine Eigenschaften und
den Schmelzpunkt 133—134¢ identificirt wurde. Es war nan niher zn
bestimmen, wie das Natriumbisulfit mit dem Aesculetin verbunden ist.

Dihydrofisculetinsulfonsiure,
0 0
HO.~ \l/ ~CO " ode HO.™~"CO
HO._ | __ICH.S0:H " HO.L_I._CH,
CH: CH.SOsH
Diese Bestiindigkeit der Verbindupg fiibrte uns zu dem Versuch,
die der Natriumbisulfitverbindung 2zu Grunde liegende Siure zu

isoliren.

1) Beide Verbindungen lassen sich dadurch leicht unterscheiden, dass
@ber Ammoniak Aesculetin lediglich sein gelbes Ammoniumsalz bildet, wibrend
Hydrofisculetin unter denselben Bedingungen einen tief dunkelvioletten Farb-
stoff giebt, der sich mit blauer Farbe in Wasser lést (s. w. u.).
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Aus der wissrigen Ldsung des Natriumsalzes fillt Bleiacetat
amorphe, weisse Flocken des Bleisalzes, die man durch hiiufiges An-
schlimmen mit Wasser, nicht ohne Verluste, reinigt, da das Bleisalz
in Wasser nicht vollig unldslich ist. Das noch feuchte Bleisalz wird
dann durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Schwefel-
blei im kriiftigen Schwefelwasserstoffstrom stark eingedampft, da es
sich sonst an der Luft dunkel firbt. Dann lisst man im Vacuum-
exsiccator verdunsten, bis man eiien nur schwach grau gefiirbten,
krystallinischen Brei der Siiure erhilt, den man auf Porzellan ab-
saugt und dann aus sebr wenig Wausser umkrystallisirt. Will man
die S#iure ganz aschefrei haben, so muss man mit ganz kalkfreiem
Bleiacetat arbeiten, das ziemlich schwer zu bescbaffen ist. Unsere
Sdaure gab, mit Schwefelsiure abgeraucht, noch 0.3—0.35 pCt.
Ascheriickstand.

Die S#ure ist ungemein hygroskopisch. lhr Wassergehalt lisst
sich nicht direct bestimmen, da sie schon bei 70° zwar langsam, aber
dauvernd unter schwacher Briiuoung an Gewicht verliert.

0.1918 g Sbst.: 0.2703 g CO4, 0.070 g HyO. — 0.2053 g Sbst.: 0.1650 g
BaSO4.
CyHgS0; + HyO. Ber. C 38.85, H 3.60, S 11.51.
Gef. » 38.56, » 4.09, » 11.05.

Die Siiure ist in Wasser und in Alkohol sehr leicht 13slich. Durch
iiberschiissiges Barytwasser wird ein gelbes, basisches Baryumsalz aus-
gefillt; ausser diesem und dem Bleisalz wurden Salzfillangen nicht be-
obachtet. Ueber Ammoniak gestellt, firbt sich die Siéure prichtig
violett metallglinzend, ganz wie ihr Natriumsalz. Sebr merkwiirdig
ist die Gewichisabnahme beim Erwirmen der Siure. Bei 70 ver-
lauft sie sehr langsam, erreicht aber nach 3 Wochen den Betrag von
31.5 pCt. Demnach konnte nicht Wasser allein, sondern musste auch
schweflige Siure ausgetreten sein, was der auf 3 pCt. herabgegangene
Schwefelgehalt bestitigte. Bei etwas hoherer Temperatur geht
iibrigens die Reaction viel lebbafter. Bei 120° entwickelt die Di-
hydroisculetinsulfonsiiure unter Blasenbildung und Erweichen lebhaft
Wasser und schweflige Sidiure. Wir zogen es vor, zur Beurtheilung
des Vorganges mit dem Trockuen bei 70° zn beginnen, und vom
zweiten Tage ab die Temperatur auf 95Y zu steigern; so kamen wir
pnach 4—5 Tagen zur Gewichtsconstanz mit einem Gewichtsverluste
von 36.8 pCt. unter missigem Braunwerden der Masse. Der Riick-
stand ldsst sich durch Lésen in wenig Alkohol, Kochen mit Wasser
und Blutkohle unter Verjagen des meisten Alkohols in glitzernden
Bliittchen, welche bei 268° unt. Zers. schmelzen, krystallisirt erhalten
und besitzt ganz die Eigenschaften des Aesculetins. Dies bestiitigte
auch die Analyse.
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0.1718 g Sbst.: 0.3818 g COs, 0.0568 g HsO.
CsHeO4. Ber. € 60.57, H 3.37.
Gef. » 60.61, » 3.67.
Die Gleichung:
CosH19S0:s = CyH Oy + SO, + 2H,O
erfordert einen Gewichtsverlust von 36.0 pCt., der dem gefundener
sebr nahe kommt und driickt daher den Vorgang richtig aus.

Aus dem Aesculetin und Natriumbisulfit entsteht das hydrodsco-
letinsulfonsaure Natrium daher, indem die Elemente des Bisulfits sich
an die doppelte Bindung im Cumarinkerne des Aesculetins anlagern,
wobei es unbestimmt bleibt, an welches der beiden doppelt gebun-
denen Kohlenstoffatome der Wasserstoff und an welches die Sulfuryl-
gruppe tritt. Mit den Eigenschaften der Verbindung stimmt diese
Constitationsannahme sebr gut iiberein.

Bei der Bebandlung mit stirkerer Schwefelsfiure oder mit Essig-
siureanhydrid und Natriomacetat (s. 0.) spalten sich die Elemente dés
Schwefligsfiurehydrats ohne Ersatz wieder ab.

Sebr auffallend ist es, dass es uns nicht gelang, Umbelliferon
Daphnetin, Didthylisculetin und Tristhylisculetinsiure in analoge
Sulfonséuren iiberzufihren.

Aescorcein: Rochleder ldsst diesen Farbstoff ans Paradiscu-
letin nach der Gleichung:

CyH¢Oy + NH; + O, = H; 0 + CyH;NOg

entstehen. Fiir die Gewinnung desselben ist er aber, allem Anschein
nach, garnicht von freiem Paraiisculetin ausgegangen, da er angiebt!),
dass dessen Darstellung unnéthig sei, die Bisulfitverbindung vielmehr
direct benutzt werden kdénne. Auch hat er nicht den Farbstoff selbst,
sondern nur eine Bleifdllung desselben analysirt, fiir welche er das
eine Mal die Formel 3 (CisH;NOy, HO) + 10Pb0O?), das andere
Mal die Formel Cys H; NOyo.7 PbO?) findet, wobei noch beide Male
die Stickstoffbestimmung fehlt.

Aus diesen Daten hat er dann die Formel des Farbstoffs
CoH;NO; abgeleitet. Dass einer so gefundenen Formel heute kein
Werth mehr beigelegt werden kann, liegt auf der Hand. Wir steliten
den Farbstoff immer aus mdglichst reinem hydro#sculetinsulfonsaurem
Natrium dar. So prichtig aber auch die Farbenerscheinung, so
schwierig ist es, den Farbstoff in analysirbare Form zu bringen, da
er, in Wasser l6slich, weder durch Siuren geféllt, noch von Aether
aufgenommen wird. Wir entschlossen uns daher dazu, das gereinigte
Natriumsalz zu analysiren, fiir dessen Herstellung wir folgendermaassen.
verfubren:

1y Wiener Akad.-Ber. 55 (2], 829. 2 Alte Atomzeichen.



Reines hydroiisculetinsulfonsaures Natrium!), das mit Wasser eben
durchfeuchtet ist, setzt man auf einem weiten Uhrglase unter einer
Glaaglocke den Dimpfen von starkem wissrigem Ammoniak aus. Die
bald dunkelnde Masse wird tiglich mehrmals gut durebgekriickt, um
alle Theile dem Ammoniak zuginglich zu machen. Nach mehreren
Tagen ist die Masse tief violett metallglinzend; man setzt aber den
Versuch 5—7 Tage fort, um vollstindige Umwandlung zu bewirken.
Die Masse wird dann in ganz wenig Wasser gelst, mit Essigsiure
eben angesiduert und mit ihrem 50 —100-fachen Volumen absoluten
Alkohols versetzt, iber Nacht stehen gelassen, wobei sich anorganische
Substanz, nebst allerdings ziemlich viel Farbstoff, abscheidet. Zur
Gewinnung des analysirbaren Farbstoffes benutzt man aber nur das
alkoholische Filtrat, indem man dasselbe mit einer frisch bereiteten
kohlensiurefreien Losung von Natriumithylat in geringem Ueberschuss
und unter Vermeidung jeder Kohlensidureanziehung féllt. Das auas-
fallende Natriumsalz des Farbstoffs bildet rothviolette Flocken, die
man zuerst vollstindig mit absolutem Alkohol und dann mit absolutem
Aether auswischt.

Die Verbindung wurde zur Anpalyse bei 110° getrocknet; letztere
stimmt anndhernd zur Formel C;sHys NgS:;NagOys.

0.1349 g Shst.: 0.0763 g Nag SO,. — 0.1894 g Sbst.: 0.2149 g CO,,
0.0452 g H30. — 0.1981 g Shst.: 5.7 cem N (289 761 mm).

CisHiaN3S;NagO6.  Ber. C 30.29, H 1,74, Na 19.33, N 3.92.
Gef. » 30.95, » 2.65%, » 18.32, » 8.25.

Die Verbindung ist also, entgegen den Angaben Rochleder’s
dber das Aescorcein, mit dem sie sonst alle Eigenschaften (Firbung,
Fluorescenzerscheinungen) theilt, stark schwefelhaltig, d. h noch ein
sulfonsaures Salz. Die Verbindung diirfte also als &scorceinsulfon-
saures Natrium zu bezeichoen sein. Bemerkenswerth ist, dass Di-
hydrodsculetinsulfonsiure liber Aethylamin ganz &hnliche Farben und
Fluorescenzerscheinungen zeigt wie iiber Ammoniak, sodass am
‘Stickstoff der Aescorceinsulfonsidure sich noch ein durch Alkyl ersetz-
bares Wasserstoffatom befinden diirfte. Aescorceinsulfonsaures Natrium
wird durch concentrirte Schwefelsiiure schén blau geldst; durch Wasser
wird die Losung braun ohne Fiuorescenz, aber beim Uebersittigen
mit Alkali wird die Lo&sung wieder blau mit prachtvoll blatrother
Fluorescenz. Bleizuckerldsung fillt aus der Losung des &scorcein-
sulfonsauren Natriums das zugehérige Bleisalz in blauen Flocken. Das

") Ueber die Reindarstellung siehe Liebermann und Knietsch, diese
Berichte 13, 2595 [18S0).

) Duss der Wasserstof hier und im Folgenden immer etwas zu hoch
gefunden ist, dirfte sich ans der grossen Hygroskopicitat allor dieser Ver-
bindungen erklaren.
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letztere Verhalten suchten wir zu bemutzen, um duarch Fillung des
Bleis mit Schwefelwasserstoff zur Analyse der freien Farbstoffsiure
zu gelangen. Man erbilt auch die Farbsiure durch Abdampfen des
alkoholischen oder wiissrigen Filtrats vom Schwefelblei, aber sie stellt
eine dunkle, barzige, in Wasser und Alkohol spielend 13sliche Sub-
stanz dar, die auch nicht ganz aschefrei erhalten werden konnte und
keine Garantie fiir Apalysenreinbeit bot. Wir verfubren daher, um anf
einem zweiten Wege zu einem Salz des Farbstoffs zu gelangen, so,
dass wir zur Verwandlung in den Farbstoff von der freien Dihydro-
#sculetinsulfonséure ausgingen, das Farbproduct dann idiber Schwefel-
siure vollstindig eintrockneten, in wenig Wasser 18sten und nun mit
viel Alkobol und kohlensiurefreiem Natrinmalkoholat versetzten und
sonst wie friiher verfuhren. Der so erhaltene Farbstoff gab nicht
ganz dieselben Zahlen, wie der auf dem ersten Wege gewonnene.

0.1660 g Sbst.: 0.0779 g N2,50,. — 0.1781 g Sbst.: 0.0836 g NagS0s. —
0.1924 g Sbst.: 7.6 cem N (199, 769 mm). — 0.1935 g Sbst.: 0.2312 g COy,
0.0431 g H;0. — 0.1829 g Sbst.: 0.1263 g BaS0,.

CisHi3N3S3 Nas Ors. Ber. Na 16.66, C 31.28, H 1.82, S 9.24, N 4.06.
Gef. » 15.20, 15.21, » 32.58, » 2.47, » 9.48, » 4.59

Die gefundene Zusammensetzung liisst aber die Vermuthung zu,
dass hier nur zwei verschieden basische Salze derselben S#ure vor-
liegen, was bei der grossen Zahl von Metallatomen sehr leicht be-
greiflich wire, zumal auch, wenn man die folgende Constitutionsformel
als moglich zuliisst, die aber bei den durchweg nur annihernden Ana-
lysenzahlen selbstverstéindlich nur mit dem grossten Vorbehalt ge-
geben wird:

Nao NH:cp,
\‘/\!/\JCH.SOJNa
o ~u9H
) NH g
N (COsNa
/*\./\/CH.SoaNa.

NaO OH CH2

Diese Formel findet durch ein Bromirungsproduect Bestitigung,
welches man erhiilt, wenn man das zuletzt beschriebene Natriumsalz,
sehr fein gepulvert mit trockuem Brom ibergossen, 48 Stunden steben
lisst. Nach vollstindigem Verjagen des unverbrauchten Broms, zuletzt
im Vacoum &ber Natronkalk, 16st man in sehr wenig Wasser und fillt
mit viel Alkohol die anorganischen Salze, dann das Filtrat mit Na-
trinmalkoholat, wie oben beschrieben.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXX1V, 168
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0.1178 g Sbst.: 0.0516 g NagS04. — 0.0663 g Sbst.: 0.0282 g Nay SO,.
— 0.2176 g Sbst.: 0.0919 g NaySO;. — 0.1978 g Shst.: 0.0826 g AgBr,
0.1228 g Ba80s. — 0.1841 g Sbst.: 3.8 ccm N (18% 763 mm). —— 0.1910 g
Sbst.: 0.1860 g COg, 0.0327 g H,0.

C1sHit NaSs Bry Nas Ose.
Ber. Na 13.54, C 25.44, H 1.33, N 3.28, S 7.65. Br 18.84.
Gef. » 14.19, 13.78, 13.68, » 26.56, » 1.90, » 2.40, » 853, » 17.77, 17.65.

Apndhernd stimmen die Analysen zu einem zweifach gebromten
discorceindisulfosaurem Natrinm von der Formel CigH;yN3SoBr:NayOie,
ohne dass librigens andere Formeln wegen der vorhandenen Analysen-
differenzen ausgeschlossen wiren. Der gebromte Farbstoff ist in
Wasser und Alkohol mit gelbbrauner Farbe spielend 15slich und bleibt
beim Abdampfen der alkoholischen Ldsung als braunes Harz zuriick.
Seine alkalische Lésung ist viel blauer als die des nicht bromirten
Farbstoffs, die Fluorescenz ist schwiicher. Wolle und Seide firbt
dieser Farbatoff schon blau, Seide mit gleichzeitiger réthlicher Fluor-
escenz, Chrombeize auf Baumwolle vergissmeinnichtblau.

Haundlichere Verbindungen durfte man zu erbalten hoffen, wenn
es gelang, als Ausgangsmaterial eine nicht sulfonirte Substanz zu
benutzen. Wilbhrend nun Aesculetin mit Ammoniak keinen hierher
gehdrigen Farbstoff liefert, thut dies, wie schon Rochleder!) an-
giebt, dessen mit Natriumamalgam erhaltenes Reductionsproduct, das
Aescorcin. Wir haben daber zuniichst das Verhalten dieser Verbin-
dung gegen Ammoniak, dann aber und in Folge hiervon auch das
poch anderer Derivate des Aesculetins nach derselben Richtung
untersucht.

Rochleder 3) unterscheidet von dem aus Aesculetin durch Ein-
wirkung des Natriumamalgams im Kobhlensdurestrom entstehenden
Aescorcin ¥), dem er die Formel CoHgO, beilegt, das Hydrodsculetin,
welches man durch Reduction des Aesculins mit Natriumamalgam zu
Hydrodisculin und Spaltung des Letzteren mit Siiuren erhilt. Dem
Hydrodisculetin giebt er nach dem Trocknen bei 150° die Formel
Css H3pOy1; er ist aber der Meinung, dass es bei hoherer Temperatur
noch Wasser verlieren und die Formel C;gH;sOg besitzen kénnte.

Nach unseren Erfahrungen sind Aescorcin und Hydroisculetin
identische Verbindungen. Die scheinbare leichtere Ladslichkeit des
Hydroiisculetins beruht nur darauf, dass es meist noch — nicht redu-
cirtes — Aesculetin enthilt, von welchem man es durch Auskochen

1) Wien. Akad. Berichte 55, II, 833.

7) Wiener Akad. Berichte 57, (II), 697 [1868].

%) Die Ausbeute an Aescorcin ist @ibrigens recht mangelhaft (ca. 25 pCt.
der Theor.). In der Mutterlange befinden sich, allerdings etwas schwierig
auszuithernde, Verbindungen, die noch genauer untersucht werden sollen.
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mit Alkohol befreien muss. Aescorcin und Hydroésculetin sind dano
8o schwer 16slich, dass sie sich aus den {iblichen Losungsmitteln nicht
umkrystallisiren lassen, sie zersetzen sich beide bei circa 300° und
geben dieselbe Acetylverbindung vom Schmp. 274° (unter Zersetzung).

Unsere Analysen sprechen mehr fiir die Formel Ci;3Hy(Os als
fiir die Formel CoHgOy 1),
0.1879 g Hydroasculetin (bei 1100 getrocknet): 0.4170 g CO,, 0.0638 g HsO
CsHgO4. Ber. C 60.00, H 4.44.

CisHi140s. » » 60.34, » 3.91.
Gef. » 60.53, » 3.77.

Acetylhydrodsculetin ergab:
0.1746 g Sbst.: 0.3786 g COs, 0.0673 g HyO.

Acetyliscorcin ergab:

0.1950 g Sbst.: 0.4203 g COs, 0.0784 g Hy0. — 0.1916 g Sbst.: 0.4141 g
C0,, 0.0723 g H30.

CyHs(0.C3H30)30;. Ber. C 59.09, H 4.55.
cleH1o(O.CQH30)(O4. » » 59.32, » 4.18,
Gef. » 59.14, 58.78, 58.94, » 4.28, 4.18, 4.18.

Die Formel CisH;4Os des Hydroidsculeting kénnte méglicher-
weise der folgenden Constitution entsprechen:

0
|
P CH:
HO- "

. - ,
PI(D‘\'/\/C\CH2

? CO
HO ™ \O/

welche seine Unléslichkeit und Schwerschmelzbarkeit erkliren wiirde.

1) Hierbei mag nicht unerwihnt bleiben, dass Hr. Favre-Brandt
welcher unter unseren Augen unsere Versuche nacharbeitete, aus unbekannt
gebliebenen Ursachen ein hydratisches Hydroasculetin erhielt, welches
sich in der Zusammensetzung mehr der Verbindung von Rochleder naherte,
aber auch bei 150° sein Wasser nicht verlor. Dasselbe ergab bei allen Tem-
peraturen zwischen 110—1150 dieselben Zahlen:

Gef. C 57.31, 57.87, 57.36, H 4.61, 4.70, 4.47,

welche auf C;sH;30s + H30 stimmen (ber. C 57.45, H 4.26). In den Eigen-
echaften gleicht es upserem Hydro#isculetin und gab auch dieselbe Acetyl-
verbindung: -
CgsHﬁ?On. Ber. C 59.32, H 4.18.
Gef. » 59.16, » 4.22,
wie dieses.
168*



2616

Dehydrodscorcein, CigHyN;OQ;. Lisst man Hydroisculetin,
als feines Pulver in einer Uhrschale ausgebreitet, iiber Ammoniak
stehen, so nimmt es bald tiefvioletten Metallglanz an. Auch hier
sorgt man wie friher fir méglichst vollstindige Umwandlung des
Farbstoffes, doch darf man die Einwirkung des Ammoniaks meist
nicht iiber 2—3 Tage fortsetzen, da sonst die Reaction zu weit geht,
was man aus dem weniger rein blauen Farbenton einer in Wasger
geldsten Probe erkennt. In Alkohol ist dieser Farbstoff, als Ammo-
niumsalz, unléslich. Map pimmt ihn mit wenig Wasser auf, worin er
mit schon blaver Farbe ohne Fluorescenz sehr lgslich ist. Essig-
siure fillt ihn in gut avswaschbaren braunrothen Flocken. Diese
werden analysenrein ausgewaschen, dann getrocknet!) und mit ab-
solutem Alkohol ausgekocht, welcher fiir den Fall, dass das Hydro-
isculetin noch #sculetinhaltig war, Letzteres anszieht. Der getrocknete
Farbstoff ist in den indifferenten organischen Lgsungsmitteln fast un-
l6slich. Alkalien nehmen ihn mit schéon blauer Farbe auf. Concentrirte
Schwefelsdure 16st blau. Wolle und Beizen firbt der Farbstoff nicht.

0.1885 g Sbst.: 0.3934 g CO., 0.075 g H40. — 0.1821 g Sbst.: 16.1 ccm
N (180, 780 mm). — 0.1753 g Sbst.: 16.9 cem N (199, 768 mm). — 0.1632 g
Shst.: 0.3361 g CO?, 0.0681 g H,0.

(Substanzen von 2 verschiedenen Darstellungen).

CwH]sNa 01. Ber. C 56.40, H 3.34, N 10.96.

Gef. » 56.92, 56,19, » 4.46, 4.57, » 10.53, 11.20.

Diese Zahlen filhren zur Formel CigHi3N3;O;7, welche man im
Sinne der vorhergehenden Verbindungen vielleicht so interpretiren kann.

NHs o
HO\:/\/\ICO
I‘\/i\/ClLI?

7 ¢m

0. NH |

~_ | CH
1= 1CH,

HO/! 00
NH, ©

Obwohl die Formeln aller dieser Farbstoffe woh! noch nicht als
definitiv feststehend gelten kdnnen, so stellen sie doch eine mit Riick-
sicht auf das schwierige Material erste Anniherung an ein Verstind-
niss dieser Verbindungen dar.

Ihre Bildung dirfte sich dahin erkliren lassen, dass in ihnen zu-
péchst zwei Aesculetinreste durch die gleichzeitige Wirkung von Ammo-
piak und Luft durch Imid verkettet werden. In der hierdurch noch

1) Der nicht getrockpete Farbstoff ist in Alkohol 18slich.
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oxydabler gewordenen Verbindung wiirde alsdann der Luftsauerstoff
alle noch freien Benzolwasserstoffe zu Hydroxyl oxydiren, wonach
dann einerseits durch Wasserabspaltung Oxyazinbildung erfolgen, und
ein oder zwei Hydroxyle noch durch Amid ersetzt werden wiirden.
Allerdings liegt fir diese Annahme bisher kein anderes als das vor-
stehend mitgetheilte Material vor 1).

Um weitere Stiitzen fiir unsere Betrachtungen zu gewinnen, haben
wir eine Anzahl Aesculetiuverbindungen fir die Fortsetzung dieser
Versuche heranzuziehen begonnen, so das Methyldsculetin, die Aescu-
letin-g-carbonsiure und deren Ester, welche durch die schénen Arbeiten
von v. Pechmann und v. Krafft?) auf synthetischem Wege zugiing-
lich geworden sind. Hierbei hat sich die merkwiirdige Thatsache er-
geben, die anch schon in dem obigen Material zum Ausdruck kommt,
dass keine der drei vorgenannten Verbindungen, ebenso wenig wie
das Aesculetin selbst, mit Ammoniak Farbstoffe bezw. fluorescirende
Farbstoffe liefert. Erst die Hydroproducte aller dieser Verbindungen,
welche man mit nascirendem Wasserstoff oder Bisulfit erhilt, zeigen
wieder dieselben merkwiirdigen Farben- bezw. Fluorescenz-Erschei-
pungen wie die Dihydroisculetinsulfonsiiure und das Hydroisculetin.
Wir gedenken, unsere Arbeit nach dieser Richtung hin demnichst fort-
zusetzen,

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

408. Johannes Thiele und Carl Jaeger:
Ueber Dioxyfluorescein.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 29. Juli 1901.)

Nachdem das Oxyhydrochinon durch seine Darstellung aus Chi-
non3) leicht zuginglich geworden war, haben wir dasselbe, wie es
damals auch apgekiindigt war, genauer untersucht. Die Versuche
sind seit einem Jahre beendet, dussere Griinde verzégerten die Publi-
cation; doch veranlasst uns die letztbin erschienene Mittheilung Lie-
bermann’s%) iiber Dioxyfluorescein, auch unsere Resultate mitzu-

) Mit der Orceinbildung hat die Bildung der vom Aesculetin sich ab-
leitenden Farbstoffe die @rosste Aehnlichkeit. Auch in den Orceinen muss
ein Stickstoffatom sicher als Imidstickstoff angenommen werden, da, wie ich ge-
meinsam mit Hrn. Paul Goldberger gefunden habe, die Orceinbildung ge-
rade so gut wie mit Ammoniak auch mit Aethylamin verlauft.

Liebermann.

%) Diese Berichte 84, 423 [1901]. %) Diese Berichte 31, 1247 [1898).

4) Diese Berichte 84, 2299 [1901].





