
402. C. L i e b e r m s n n  und F. Wiedermann:  U e b e r  F s r b s t o f f e  
der Aesculet inreihe.  

(Einpegangen am 30. Juli 1901.) 
Unstreitig eine der schansten Fluoreecenzerscheinungen zeigt die 

Lasung des Farbstoffes, welchen Roch  l e d e r  I) durch Behandlung der  
Bisul6tverbindung des Aesculetins (Paraisculetins) mit Ammoniak- 
diimpfen erhalten nnd wegen einer gewissen Aehnlichkeit seiner Bib 
dung mit dem Orcein als Aescorcei'n bezeicboet bat. 

Trotz  seiner Farbenpracht hat weder dieser Farbstoff selbst nocb 
seine Bilduogsweise dnrch R o c h l e d e r  oder spiiter gencgende Auf- 
kl l rung erfahren ; j a  abgesehen von eiiiigeu mehr beiliiu6gen Reob- 
achtungen des Einen von uns mit K n i e t s c h ' )  and mit M a s t b a u m ' )  
liegen iiberhaupt Arbeiten iiber den Gegenstand nicht For. Der  Grund 
fiir dieae grosse Zuriickhaltung der Chemiker liegt wohl hauptstich- 
lich in den ausserordentlichen Schwierigkeiten , diesen Verbindungen, 
bei noch dazu schwer zuganglichem Material beizukommen; weiss 
man doch selbst iiber das  so leicht zugangliche Orcein wenig iind 
iiber den nahe verwandten Lakmiiefarbstoff so gut wie Nichts. Jm 
Anschluss an Arbeiten des Einen von uns iiber andere fluorescirende 
Substanzen4) schienen uns aber einige neue Versuche, zu einer niiheren 
Kenntniss , der Aesculetinfarbstoffe zu kommen, erwiinscht. Dabei 
sind wir a l lerdbgs von einer endgiiltigen Aufkliirung derselben weit 
entfernt gejliebeu , haben aber doch einige Erfahrungen geeammelt. 
die uiis mittbeilenswerth scheinen. 

Zuniicbet war die Verbindung aus Aescnletin und Natrinmbisolfit 
genauer zu untersuchen, aus welcher R o c h  l e d e r * )  mittels Ammo- 
niakdampf das Aescorceyn erhielt. R o c h l e d e r  giebt ihr die Formel 
Cg Hs 0 4  + Na HS03 + '/2 aq. und nimmt, da  e r  aus ihr unverhdertes  
Aesculetiii nicbt mehr erhalten konnte, a n ,  dnss bei ihrer Bildung 
Aesculetin zunachst in das isomere a P n r n a s c u l e  t ina  iibergehe, welchee 
Letztere ein Aldehyd eei und deshalb die Bieulf i tverbi~~du~~g bilde. 
Aus Letztei.er will er durch eine nicht naher angegebene Spaltung Para- 
asculetin isalirt und es  der Formel C9H60, + 11/2Hz0 entsprechend 
zusarnniengesetzt gefunden haben. Spater hat noch H u g o  S c h i f f 6 )  
Paraasculetin in ahnlicher Weise dargestellt, analysirt und als &Hs 0 4  

befunden. Der  Beschreibung nach war iibrigens S chi f f ' s  Subetanz 

'1 Wiener Akad. Ber. 55 ,  819; Jonrn. f. prakt. Chem. 101, 416 [1867]. 
2, Dicse Berichte la, 1595 [1880]. 
3 Diese Berichte 33, 573 [I9001 und 34, 1513 [1901J. 
5! Wiener Akad. Ber. 48 (111, 236 [I8641 und Wiener Akad. Ber. 56  

6) Ann. d. Chem. 161, 84. 

3) Diese Berichto 14, 4i7 [ISSIj. 

(II), 819 [ 18673. 
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keineewegs rein. Une iet ea, trotz wiederholter Vereucbe auch mit 
Znhtilfenahme von Sc h i f f ' e  Angaben, nicht belongen, eine analyeir- 
bare  Substanz r o n  den Eigenachaften dee BParaiieculetinsc zu ge- 
winnen, nnd wir miieaen daher descren Exietenz vorl&ufig in Zweifel 
ziehen. 

Fiir die oben erwiihnte Rieultit oerbindnng laesen ee L i e b e r - 
mann nnd K n i e t e c h  ibren Analysen nach unentechieden, ab ibr die 
Formel  C9 He 0,. NaRS03 oder Cs He 0,. NaHSOs znkomme. Oegen 
Ietztere Formel epricbt, daes Hydroiieculetin direct keine analoge Bi- 
enlfitverbindung giebt. Dae Folgende zeigt, daes der Verbindung die 
eretere Formel zukommt. 

Eine gewahnliche Doppelverbindnng iet aber, wie uneere neueren 
Vereucbe zeigen, die Bieulfitverbindung keinenfalls. Uebergieeet man 
niimlich die r e i n e  Verbindung rnit verdiinnten Mineralahuren, 80 ent- 
wickelt sie keine echwetlige Sffore, ja eie liieet eich rnit schwacher 
Snlzeiiure durchfeochtet auf dem Waeserbade abdampfen, ohne dass 
Spaltung eintritt. Der  Abdampfriicketaod enthiilt auch keine Schwefel- 
akiure, aber  noch reichlich eine echwefelhaltige organieche Verbindung. 
Ere mit etarker Salzeiiure oder bei kurzem Aufkochen mit 50-procentiger 
Schwefeleiure entwickelt die Verbindung echweflige Sffure, und ee 
entetebt nun reichlich Aeeculetin, das  sich durch Umkrystallisiren ane 
verdiinntem Alkohol, unter Zueatz VOD Blutkohle, leicht reinigen Meat. 
Hydro&eculetiii enteteht dabei nicht I). Hierrnit iet indessan noch 
keineewege bewieeen, daee die Verbindung HydroHeculetin nicht ent- 
halt, d a  j a  auch die ScbwefeleHure auf Letzteree oxydirend wirken 
and dann dieselben Erecheinungen liervorrufen k8nnte. 

W i r  baben deebalb die Bisulfitverbindung mittele EeeigeBure- 
ilnhydrid und Natriumacetat zu acetyliren vereucht. Dabei gelangten 
wir glatt zum Diacetylfecnletin, dae durch seine Eigenschaften und 
den Schmelzpunkt 133-1340 identificirt wurde. Es war nun niiber zn 
beetimmen, wie dae Natriumbisulfit rnit dem Aeeculetin verbnnden ist. 

D i  h y d r o k i e c u l e  t i n e u l f o n e i i u r e ,  
0 0 

oder 
HO . ,; ':-/'-CO 
HO .L /..,-'CHs 

HO.,"--' .. ,co 
GH.SOsH 

HO .',,,,,'CH.SOsH I 
CH2 

Dieee BeetHndigkeit der Verbindung fubrte une zu dem Vereucb, 
die der h'atriumbieulfitverbindung zu Grunde liegende Sfinre zu 
isoliren. 
-- ~ 

1) Beide Verbinduogen laaaen sich dadurch leicht untencheiden, dass 
iiber Ammoniak Aesculetin lediglich sein gelbes Ammoniumsalz bildet, wiihrend 
Hydrotisculetin unter denselben Bedingungen einen tief dunkelvioletten Farb- 
stoff giebt, der sich rnit blauer Farbe in Wasser lBst (8. w. u.). 
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Aue der  wherigen U e u n g  des Natriumealzee flillt Bleiacetat 
amorphe, weiese Flocken des Bleiealzes, die man durch biioiigee An- 
ecbliimmen mit Waeeer, nicht ohne Verlnste, reinigt, da  dae Bleiealz 
in Waeeer nicht viillig unlBelich iet. Dae noch feochte Bleiealz wird 
dann durch Schwefelwaswrstoff zerlegt und das Piltrat vom Schwefel- 
blei im kriiftigen Schwefelwaseerstoffstrom stark eingedampft, d a  ea 
eich sonet an der Luft dunkel farbt. Dann lPsst man im Vacuum- 
exeiccator verdonsten, bie man eii eri nur echwach grau gefiirbten, 
kryetallinischen Hrei der Siiure erhl l t .  den man auf Poreellan ab- 
saugt und dann aue sehr wenig Wvsser umkrystallieirt. Will man 
die SgSure ganz aechefrei haben, so muss man rnit ganz kalkfreiem 
Bleiacetat arbeiten, das ziemlich schwer zu bescbaffen ist. Unsere 
SBure g a b ,  rnit Schwefeleiiure abgeraucht, noch 0.3 - 0.35 pCt. 
Aecheriickstand. 

Die Sliure iet ungemein hygroekopisch. Ihr  Wassergehalt l b e t  
eich nicbt direct bestimmen, da  eie schon bei 70" zwar langsam, aber  
dauernd unter schwacher Briinnung an Gewicht verliert. 

BaS04. 
0.1918 g Sbst.: 0.2703 g coz, 0.070 g Hso. - 0.2053 g Sbst.: 0.1650 g 

CgElsSO? + Hg0. Ber. C 35.85, H 3.60, S 11.51. 
Gef. n 38.56, w 4.09, * 11.05. 

Die Saure ist in Wasser und in Alkohol sehr leicht 1Bslich. Durch 
iiberschiissigee Barytwasseer wird ein gelbes, basisches Baryumsalz aus- 
gefiillt; aueser diesem und dem Bleiealz wurden SalzBllnngen uicht be- 
obachtet. Ueber Ammoniak gestellt, farbt sich die Siiure prachtig 
violett metallglanzend, ganz wie ihr Natriunisalz. Sehr merkwiirdig 
ist die Gewicbtsabnahme beim ErwHrmen der Siiure. Bei 70° ver- 
liiuft sie sehr langsam, erreicht aber nach 3 Wochen den Betrag von 
31.5 pCt. Demnach konnte nicht Wasser allein, sondern musste auch 
schweflige Saure ausgetreten sein, was der  auf 3 pCt. herahgegangene 
Schwefelgehalt bestatigte. Bei etwas hBherer Temperatur geht 
iibrigens die Reaction vie1 lebhafter. Bei 1200 entwickelt die Di- 
hydroasculetinsdlfonsiiure unter Blasenbildung und Erweichen lebhaft 
Wasser und schweflige Saure. Wir  zogen ee vor ,  zur Reurtheilung 
des Vorganges rnit dem Trocknen bei 7 0 0  ZII beginnen, und Torn 
zweiten Tage a b  die Temperatur auf 95" zu steigern; so kamen wir 
nach 4-5 Tagen zur Gewichtsconstanz mit einem Oewichteverluste 
von 36.8 pCt. unter miissigem Rraunwerden der Maese. Der Riick- 
stand liisst sich durch LBsen in wenig Alkohol, Kochen rnit Wasser 
und Hlutkohle unter Verjagen des meisten Alkohols in glitzernden 
Bliittchen, welche bei 2680 unt. Zers. schmelzen, kryetallisirt erhalten 
und besitzt ganz die Eigenschaften des Aesculetins. Dies bestatigte 
ituch die Analyse. 
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0.1718 g Sbst.: 0.3815 g CO,, 0.0568 g HsO. 
%&Oh. Ber. C 60.57, H 3.37. 

Gef. 60.61, 3.67. 
Die Gleichung: 

C ~ H ~ ~ S O A  = G H s O ,  + SO8 + 2 H20 
erfordert einen Gewichtsverliist von 36.0 pCt.. der dem gefundenen 
sehr nahe kommt und driickt daher den Vorgang richtig aus. 

Aus dem Aesculetin und Natriumbisulfit eritsteht das  hydrolsco- 
letineulfonsaore Natrium daher, indem die Elemente des Bisolfits eich 
an die doppelte Bindung im Cnmarinkerne des Aesculetina anlagern, 
wobei es unbestimmt bleibt, an welches der beiden doppelt gebon- 
denen Kohlenstoffatome der  Wasserstoff und a n  welches die Sulfuryl- 
gcoppe tritt. Mit den Eigenschaften der Verbindung etimmt diesa 
Constitotionsannahme sehr gut iiberein. 

Bei der Behandlung mit stiirkerer Schwefelslure oder mit Essig- 
slloreanhydrid und Natriumacetat (8. 0.)  spalten sich die Elemente dds 
Sch wefligslurehydrats ohne Ersatz wieder ab. 

Sehr auffallend ist eel dass es uns nicht gelang, Umbelliferon 
Daphnetin , Diiithylheculetin nnd TristhyllscuIetinsPnre in analoge 
Sul fonshren  iiberzufiihreo. 

A e s c o r c e i n :  R o c h l e d e r  lasst dieaen Ftirbstoff ails Paraffscu- 
letin nach der Gleichung: 

entstehen. Fiir die Oewinnung desselben ist er aber, allem Anschein 
nach, garnicht von freiem Paraiieculetin ausgegaogen, da  e r  angiebt l), 
dass dessen Darstellung unniithig sei, die Bisulfitverbindung vielmehr 
direct benutzt werden kiinne. Anch hat e r  nicht den Farbetoff selbst, 
eondern nur eine Bleifiillung desselben analyeirt, fiir welche e r  das  
eine Ma1 die Formel 3 (ClsHTNOlo, HO) + 10 P b O  g, das andere 
Ma1 die Formel c l s & N O l 1 ~ . 7  PbO’) findet, wobei noch beide Male 
die Stickstoffbestimmnng fehlt. 

Aus diesen Daten ha t  e r  dann die Formel des Farbstoffs 
C9 H7 NOs abgeleitet. Dass einer so gefiindenen Formel heute kein 
Werth mehr beigelegt werden kann, liegt auf der Hand. Wir  stellten 
den Farbstoff immer aua miiglichat reinem hydro&culetinsulfonsaurem 
Natrium dar. So prlichtig aber auch die Farbenerscheinung, so 
schwierig ist e6,  den Farbstoff in analysirbare Form zu bringen, da  
er, iu Wasser  loslich, weder durch Sauren gefhllt, noch von Aether 
aufgenommen wird. Wir  entschlossen uns daher d a m ,  das  gereinigte 
Natriumsalz zu analpiren,  fiir dessen Herstellung wir folgendermaassen 
verfuhren : 

Co H6 01 + NHr + 02 = H10 + C9 H7 NO& 

._ ~- 

I) Wiener Akad.-Ber. 55 [2], 829. ?) Alte Atomzeichen. 
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Reines hydroaeculet iusulfonaanres Natrium I), das  mit Waaser eben 
durchfeuchtet ist, setzt man auf einem weiten Uhrglaae unter einer 
Olaaglocke den Dampfen von atarkem w&eerigem Ammoniak aue. Die 
bald dunkelnde Maaee wird tiiglicb rnehrmale gut durobgekriickt, urn 
alle Theile dem Ammoniak zugiinglich EU machen. Nach mehreren 
Tagen ist die Masse tief violett metallglanzend; man setzt aber den 
Versuch 5-7 Tage fort, um colletiindige Uinwandlung zu bewirken. 
Die Maeae wird d a m  in ganz weoig Wasser geliist, mit Eseigeiure 
eben aogesauert und mit ihrem 50 - 100-fachen Volumen abeoluten 
Alkohols versetzt, iiber Nacht stehen gelassen, wobei eich anorganieche 
Substanz, nebet allerdiuge ziemlich vie1 Farbetoff, abscheidet. Zur 
Gewinnung dee analyeirbaren Farbetoffee henutet man aber uur dae 
alkoholieche Filtrat , indern man daeselbe mit eirier frisch hereiteten 
kohlensaurefreien Loeung von Natriurnathylat iii geriugem Ueberachuee 
und unter Vermeidung jeder Kohlensaureaiiziehung fiillt. Dae aue- 
fallende Natriumsalz dee Fat bstoffs bildet rot bviolette Flocken, die 
man zueret volletandig mit nbsolutern Alkohol und danu mit absolutem 
Aether auswascht. 

Die Verbindung a u r d e  zur Analyse bei 1 loo getrocknet; letztere 
etimmt annlihernd zur Formel C , ~ I J ~ ~ N ~ S ~ N Q O I ~ .  

0.1349 g Sbst.: 0.0763 g NrSOb. - 0.1894 g Sbst.: 0.2149 g COS, 
0.0452g HPO. - 0.1981 g Sbst.: 5.7 ccm N (23O, 761 mm). 

ClsHlaNsSsNaaO~,. Ber. C 30.29, H 1.74, Na 19.33, N 3.9%. 
Gcf. s 30.95, B 2.65l), * 18.32, 3.75. 

Die Verbindung iat alao, entgegen den Angaben R o c h l e d e r ' s  
iiber dae Aescorcein, rnit dem eie eonat alle Eigenechaften (FIirbung, 
Fluorescenzerscheinungeu) theilt, etark echwefelhaltig, d. h noch ein 
sulfonsaures Salz. Die Verbindung diirfte aleo ale t i e c o r c e f n s u l f o n -  
s a u r e s  N a t r i u m  zu bezeichnen eein. Bemerkenswerth iet, daee Di- 
hydroasculetinsulfonsaure iiber Aethylamin ganz ahnliche Farben und 
Fluorescenzerscheinungen zeigt wie iiber Arnmoniak , sodaee am 
Stickstoff der Aescorceinsulfonsiiure sich noch ein durch Alkyl ereetz- 
bares Waseerstoffatom befindeii diirfte. Aeecorce~nsulfonsaures Natrium 
wird durch concentrirte Schwefelsiiure schijii blau geliist; durch Wnsser 
wird die Losung braiin ohue Fluoresceuz, aber beirn Uebereattigen 
mit Alkali wird die Liisung wieder blau wit prachtvoll blutrotller 
Pluorescenz. Bleizurkerliisung fallt nus der Losung des iiecorcei'n- 
sulfonsauren Natriums dae zugehorige Bleisalz in bltluen Flocken. Das 

'1 Uebor die Reindaretellung sielie L i e b e r m a n n  und Knie tsch ,  diese 
Berichto IS, 2595 [ISSO]. 

2) U u s  der Wasserstoff bier und im Folgenden immrr etwss zu hoch 
gefunden ist, dfirfte eicb aue der grossen Hygroskopicitat aller dieser Ver- 
bindungen erkhren. 

_ _  
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letxtere Verhalten suchten wir zu beantzen, um dnrch Fiillung des 
Bleis mit Schwefelwasaerstoff zur Analyse der freien Farbstoffsaure 
zu gelangen. Man erbiilt auch die Farbsaure durch Abdampfen des 
alkoholischen oder wiissrigen Filtrata vom Schwefelblei, aber eie stellt 
eine dunkle, harzige, in Wasser und Alkohol spielend lbsliche Sub- 
stanz d a r ,  die auch nicht ganz aechefrei erhalten werden konnte und 
keine Garantie fiir Analyeenreinheit bot. Wir verfubren daher, um aiif 
einem zweiten Wege zu einem Salz des Farbstoffs zu gelangen, so, 
daas wir zur  Verwandlung in den Farbetoff von der freien Dibydro- 
asculetinsulfonsiiure ausgingen, das Farbproduct dann fiber Schwefel- 
siiure vollsttindig eintrockneten, in wenig Wasser lijsten und nun mit 
viel Alkohol und kohlenstiurefreiem Natrinmalkoholat versetzten und 
sonst wie friiher verfuhren. D e r  so erhalteoe Farbstoff gab nicht 
ganz dieselben Zablen, wie der auf dem erden  Wege gewonnene. 

0.1660 g Sbst.: 0.0779 g NaSO,. - 0.1751 g Sbst.: 0.0836 g NsSOi.  - 
0.1924 g Sbst.: 7.6 ccm N (194 769 mm). - 0.1935 g Sbst.: 0.2312 g coa, 
0.0431 g BsO. - 0.1829 g Sbst.: 0.1263 g BaSOA. 
CleHI3NPSgNa5018. Ber. Ka 16.6ti, C 31.28, H 1.82, S 9.24, N 4.06. 

Gef. )) 15.20, 15.21, s 32.58, n 2.47, 9.48, a 4.59 

Die gefundene Zusammensetzung liiaet aber die Vermuthung ZU, 
dass bier nur zwei verechieden basiscbe S a k e  derselben SBure vor- 
liegen, w m  bei der groseen Zahl von Metallatomen sebr leicht be- 
greiflich ware, zumal auch, wenn man die folgende Constitutionsforme1 
ale mbglich zulhset, die aber bei den durchweg nur annhhernden Ana- 
lyeenzahlen selbstverstiindlicb nur mit dem grijssten Vorbehalt ge- 
geben wird: 

N a O  N H s C H ~  
'i"f'iCH. SO, Na 

I iCO, N a  /'?'OH 
? NHOH 
\''' ,COsNa 
,,,.,, I 1  CH . $ 0 3  N a  . 

NaO bH CHZ 

Die= Formel fiadet durch ein B r o r n i r u n g e p r o d u c t  Beetiitigung, 
welchee man erhiilt, wenn man dae euletzt bescbriebene Natriumsalz, 
sehr  fein gepulvert mit trockuem Brom fibergoasen, 48 Stunden eteben 
liisst. Nach vollstlindigern Verjagen des unverbraucbten Brome, zuletzt 
im Vacuum fiber Natronkalk, lbet man in sehr wenig Wasser  nnd fiillt 
rnit viel Alkohol die anorganiachen Salze, dann das Filtrat rnit Na- 
triumalkohoiat, wk oben beechrieben. 

Berichre d. D. &am. Geeelleehaft. Jabrg. XXXIV. 165 



0.1178 g Sbst.: 0.0516 g NQSO~. - 0.0663 g Sbst.: 0.0982 g NQSO~. 
- 0.2176 g Sbst.: O.OY19 g NalSOd. - 0.1978 g Sbst.: 0.0826 g AgBr, 
0.122s g BaSOd. - 0.1841 g Sbst.: 3.8 ccm N (18O, 763 mm). -- 0.1310 g 
Sbst.: 0.18GO g C03, 0.0327 g €120.  

ClsHll N3 Sh Brr Na5 01s. 
Ber. Na 13.54, 
Gef. r) 14.19, 13.78, 13.68, 26.56, * 1.90, 2.40, s 8.53, ,) 17.77, 17.65. 

Anniibernd stimmen die Analysen zu einem zweifach gebromten 
ascorcefndisulfosaurem Natrium von der Formel C,sH11N&?Br&"sOie,, 
nbne dass iibrigens andere Formeln wegen der vorhandenen Analysen- 
differeuzen ausgeschlossen waren. Der  gebromte Farbstoff ist in 
Wasaer und Alkohol mit gelbbrauner Farbe spielend liislich und bleibt 
beirn Abdampfen der alkoholischen LBsung als braunes Harz zuriick. 
Seine alkalische Liisung ist vie1 blaner als die des riicbt brnmirten 
Farbstoffs, die Fluorescenz ist schwiicher. Wolle und Seide fiirbt 
dieser Farbstoff schiin blau, Seide rnit gleichzeitiger riithlicher Fluor- 
escenz, Cbrombeize auf Baumwolle vergissmeinuichtblau. 

Haudlicbere Verbindungen durfte man zu erbalten hoffen, wenn 
es gelang, als Ausgangsmaterial eine nicht sulfonirte Substanz zu 
benuteen. Wahrend nun Aesculetin mit Ammoniak keinen hierher 
gehiirigen Farbstoff liefert, thut dies, wie schon Ro c h l e  d e r l )  an- 
giebt, dessen mit Natriumamalgam erhaltenes Reductionsproduct, das 
A e s c o r c i n .  Wir  haben daher zunachst das  Verhalten dieser Verbin- 
dung gegen Ammoniak, dann aber und in Folge biervon auch das 
noch anderer Derivate des Aesculetins nach derselben Richtung 
untersucb t. 

R o c h l e d e r  a) unterscheidet von dem aus Aesculetin durch Ein- 
wirkung des Natriumamalgarns im Koblensaurestrorn entstehendeir 
Aescorcin3), dem er  die Formel CgHsO, beilegt, das H y d r o i i s c u l e t i n ,  
welches man durch Reduction des Aesculins mit Natriumamalgam zu 
Hydroiisculin und Spaltuug des Letzteren mit Siiuren erhiilt. Dem 
Hydrolacoletin giebt er nach dern Trocknen bei 150° die Formel 
CjsH30017; er  ist aber der Meinuug, dass es bei hiiherer Temperatur 
noch Wasser verlieren iind die Formel C18Hlr 0 8  besitzen kiinnte. 

Nach unswen Erfabrungen sind Aescorcin und Hydroiisculetin 
identische Verbindungen. Die scheinbare leicbtere Liielichkeit des 
Hydroasculetine beruht nur darauf, dass es meist noch - nicht redu- 
cirtes - Aesculetin enthalt, von welchem man es durch Auskochen 

C 25.44, H 1.33, N 3.28, S 7.65. Br 18.84. 

1) Wien. Akad. Berichta 55, 11, 833. 
9 )  Wiener Akad. Berichte 67, (II), 697 [1868]. 
3, Die Ausbeute an Aescorcin ist bbrigens recht mangelhaft (ca. 25pCt. 

der Theor.). In der Mutterlaoge befinden sich, allerdings etwas schwierig 
auszuiithcrnde, Verbindungen, die noch genauer untersucht werden sollen. 
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mit Alkohol befreien muse. Aescorcin und Hydroasculetin eind dann 
so schwer liielich, dam eie sich aus den iiblichen LBeungemitteln nicht 
umkrystallisiren Iasseu, sie zersetzen sich beide bei circa 300" und 
geben dieselbe Acetylverbindung vom Schmp. 2740 (unter Zersetzung). 

Unsere Analysen sprechen mehr fiir die Formel C1sHlrOe ale 
fiir die Formel  CgHsO, I). 

0.1879 g HydroHsculetin (bei 1100 getrocknet): 0 . 4 1 7 0 ~  COP, 0.0638 g H*O 
GB.SO,. Ber. C 60.00, H 4.44. 

Gef. 60.53, )) 3.77. 
ClsH14Os. B B 60.34, 3.91. 

Acetyl hydroasculetin ergab : 

Acetylascorcin ergab : 

0.1746 g Sbst.: 0.3786 g COs, 0.0673 g HaO. 

0.1950 g Sbst: 0.4203 g COa, 0.0784 g HaO. - 0.1916 g Sbst.: 0.4141 g 
COP, 0.0723g HaO. 

Ce&(O.GHaO)nOp. Ber. C 59.09, H 4.55. 
CisHio(0 .CpH30)401. * 59.32, * 4.18. 

Gef. * 59.14, 58.78, 58.94, * 4.28, 4.18, 4.18. 

Die Formel CIS HI, 0 8  des Hydroaeculetine k6nnte mBglicher- 
weise der folgenden Constitution entsprechen: 

welche seine Unloslichkeit und Schwerschmelzbarkeit erklaren wiirde. 

1) Bierbei mag nicht unorwiihnt bleibeu, dass Hr. F a v r e - B r ' a n d t  
welcher unter unseren Augen nnsere Versuche nacharbeitete, aus unbekannt 
gebliebenen Ursachen ein h y d r a  t i s  c hes  H y d r o  Bsc u l  e t i n  erhielt, welches 
sich in der Zusammensetzuog mehr der Verbindung von Rochleder  naherte, 
aber such bei 1500 sein Wwser nicht verlor. Dasselbe ergab bei allen Tem- 
peraturen zwischen 110-1 150 dieselben Zahlen: 

Get C 57.31, 57.87, 57.56, H 4.61, 4.70, 4.47, 
welche auf CleH~rOs + H10 etimmen (ber. C 57.45, H 4.26). In den Eigen- 
Pchaften gleicht es uneerem Hydrobcnletin und gab auch dieselbe Acetyl- 
verbindung: . 

C~6Ha~Oir) .  Ber. C 59.32, H 4.15. 
Gef. s 59.16, * 4.22, 

wie diesea. 
168' 
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D e  h y d  roBs cor c ei 'n, CIs Hl3 NS 07. Liisst man Hydroaeculeth, 
ale feines Pulver in einer Uhrschale ausgebreitet, uber Ammoniak 
stehen, so nimmt es bald tiefvioletten Metallglnnz an. Auch hier 
sorgt man wie friiher Wr m6glichst vollstandige Urnwandlung des  
Farbetoffes, doch darf man die Einwirkung dee 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 Wasser 
gelijsten Probe erkennt. In Alkohol ist dieser Parbstoff, als Ammo- 
niumsalz, unl6slich. Man nimmt ihn mit wenig Wasser auf, worin e r  
mit sch6n blauer Farbe o h n e  Flnorescenz sehr l6slich ist. Essig- 
sliure fiillt ihn in  gut auswaschbaren braunrothen Flocken. Diese 
werden analysenrein ausgewaschen, dann g e t r o c  k n  e t ' )  und mit ab- 
solutem Alkohol ausgekocht, welcher f i r  den Fa l l ,  dass das Hydro- 
iieculetin noch iisculetinhaltig war, Letzteres auszieht. D e r  getrocknete 
Farbstoff ist in den indifferenten organischen Losungsmitteln fast un- 
liislich. Alkalien nehmen ihn mit sch6n blauer Farbe  auf. Concentrirte 
Schwefelsaure l6st blau. Wolle und Reizen f h b t  der Farbstoff nicht. 

0.1885 g Sbst.: 0.3934 g COs, 0.075 g H,O. - 0.1821 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (180, 780 mm). - 0.1753 g Sbst.: 16.9 ccm N (190, 768 mm). - 0.1632 g 
Sbst.: 0.3361 g Con, 0.0681 g H2O. 

(Substanzen von 2 verschiedenen Darstellungen). 
C M H I ~ N ~ O I .  Ber. C 56.40, H 3.34, N 10.96. 

Diese Zahlen fiihren zur Formel ClnH~sNaO~,  welche man im 
Sinne der vorhergehenden Verbindungen vielleicht 80 ioterpretiren kanu. 

Gef. D 56.92, 56.19, * 4.46, 4.57, n 10.53, 11.20. 

Obwohl die Formeln aller dieser Farbstoffe wohl noch nicht als 
definitiv feststehend gelten kiinnen, 80 stellen sie doch eine mit Riick- 
aicht auf daa schwierige Material erste Annaherung an ein Verstlind- 
nies dieser Verbindungen dar. 

Ihre  Bildung diirfte sich dahin erklaren lassen, dass i n  ihnen zu- 
niicbst zwei Aesculetinreste durch die gleichzeitige Wirkung von Ammo- 
niak und Luft durch Imid verkettet werden. In der hierdurch noch 
_ _ -  

a) Der nicht getrocknete Farhstoff ist in Alkohol lhslich. 
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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 durcb Amid ersetzt werden wiirden. 
Allerdinge lie@ fiir diese Annabme bisher kein anderes ale das  vor- 
stehend mitgetheilte Material vor I). 

Urn weitere Stiitzen fiir unsere Betracbtungen zu gewinnen, haben 
wir eine Anzahl Aesculetiuverbindungen fiir die Fortsetzung dieser 
Versuche heranzuziehen begomen, so das  Methylasculetin, die Aeecu- 
letin-P-carbonsaure und deren Ester, welche durch die schBnen Arbeiten 
von v. P e c h m a n n  und v. K r a f f t  a)  auf synthetischem Wege zugting- 
lich geworden eind. Hierbei bat sich die merkwiirdige Thatsache er- 
geben, die auch schon in dem obigen Material zum Ausdruck kommt, 
dase keine der drei vorgenannten Verbindungen, ebenso wenig wie 
das Aesculetin sel bat, mit Ammoniak Farbstoffe bezw. fluorescirende 
Farbstoffe liefert. Ers t  die Hydroproducte aller dieser Verbindungen, 
welche man mit nascirendem Wasserstoff oder Bieulfit erbtilt , zeigen 
wieder dieselben merkwiirdigen Farben- bezw. Fluorescenz-Erschei- 
nungen wie die Dihydroasculetineulfonsaure und das  Hydroasculetin. 
W i r  gedenken, unsere Arbeit nach dieser Ricbtung hin demnachet forb 
zusetzen. 

Organiscbes Laboratorium der  Tecbn. Hocbschule zu B e r l i n .  

403. Johannes Thie le  und Carl Jeeger:  
Ueber Dioxyfluoreaoeb. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1901.) 
h’achdem das Oxyhydrochinon durch seine Darstellung aus Chi- 

non3) leicht zuganglich geworden war ,  haben wir dasselbe, wie ee 
damals auch angekiindigt war ,  genauer untersucht. Die Versuche 
sind seit einem Jahre  beendet, aussere Griinde verziigerten die Publi- 
cation; doch veranlaast uns die letztbin erschienene Mittheilung L i e -  
b e r  mann’s‘) iiber Dioxyfluoresceiu, auch unsere Resultate mitzu- 

’) Mit der Orceinbildung hat die Bildung der vom Aesculetin sich ab- 
leitenden Farbstoffe die prosste Aehnlichkeit. Auch in den Orceinen muss 
ein Stickstoffatom sicher als lmidstickstoff angenommen werden, da, wie ich ge- 
meiosam mit Hrn. P a u l  G o l d b e r g e r  gefunden habe, die Orceinbildung ge- 
rade so gut wie rnit Ammoniak.auch rnit Aethylsmin verlhft. 

L iebermann.  
a) Diese Beriohte 34, 423 [1901]. 
9 Diese Berichte 34, 2299 [1901]. 

3) Diese Berichte 31, 1247 [1898J, 




