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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,
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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].
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theilen, soweit sie nicht durch Liebermann’s Publication iiber-
holt sind.

Dioxyfluorescein.

Zur Darstellung verfuhren wir wie Liebermann. Zur Reini-
gung des Rohproductes ist es aber vortheilbafter, nicht wie Lieber-
mann aus verdinntem Alkohol zu krystallisiren, sondern die Schmelze
mit 30-procentiger Scbwefelsiure oder verdiinnter Salzsidure auszu-
kocben, aus der sich das Dioxyfluorescein beim Erkalten als hell-
braunes Pulver abscheidet. Man zieht zur Entfernung von Schwefel-
siure mit kochendem Wasser aus, wobei die Substauz dunkelbraun
wird und etwas Cantharidenglanz aunimmt. Durch Trockren bei
105° wird der Korper ganz wasserfrei und rothbLraun.

0.1926 g Sbst: 0.4658 g COy, 0.0577 Hy0.

CaoHi1a 07, Ber. C 65.93, H 3.29.
Gef. » 65.96, » 3.33.

Ammoniumsalz, CyH;.07.NHs. Lufttrocknes Dioxyfluorescein
verwandelt sich neben Natronkalk und Chlorammonium in einigen
Stunden vollstandig in eive dunkelgriine Masse des Ammoriumsalzes,
withrend trocknes Dioxyfluorescein in der Haaptsache unverdndert
bleibt.

0.1617 g Sbst.: 5.4 cem N (120, 722 mm.)

CeoHi50:N. Ber. N 3.67. Gef. N 8.76.

Das Salz ist in Wasser leicht 13slich mit rothbraucer Farbe und
prachtvoll dunkelgriiner, sehr starker Fluorescenz. DioxyHuorescein
168t sich in Natriumacetat za einer gelbbraunen fluorescirenden Lé-
sung, die aussieht wie die des Ammoniumsalzes und wohl das ent-
sprechende Natriumsalz enthilt.

Beide Lodsungen werden durch Alkali fuchsinroth unter Ver-
schwinden der Fluorescenz. Offenbar fluoresciren pur die Salze mit
. einem Aequ. Basis. Die anderen Eigenschaften des Dioxyfluoresceins
fanden wir wie Liebermann.

Dioxyfluoresceintetraacetat. Dasselbe wurde dargestellt
durch Behandeln mit Essigstiureanhydrid und Schwefelsiure in der
Kilte, oder durch Kochen mit Anhydrid. Die Eigenschaften fanden
wir wie Liebermann, doch tritt schon von 200" ab Rothfirbung ein.

0.1676 g Sbst.: 0.3872 g COy, 0.0585 g H; 0. — 0.1959 g Sbst.: 0.4519 g
C0,, 0.0679 g Hy 0.

CgaHmOn. Ber. C 63.15, H. 3.75,
Gef. » 63.00, 6291, » 3.88, 3.86.

Dibromdioxyfluorescein.

Dioxyfluorescein, in der vierfachen Menge Eisessig suspendirt,
wird mit 4 Atom-Gew. Brom in 20-procentiger Eisessiglésung eine Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt. Die dunkelbraune Ldsung scheidet beim
Erkalten einen grossen Theil des Dibromdioxyfluoresceins in braun-
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schwarzen Krusten aus, durch Wasserzusatz fillt noch eine erhebliche
Menge. Das trockne Rohproduct wird in wenig Alkohol heiss ge-
168t, dann versetzt man mit heissem Wasser bis zur leichten Triibung,
filtrirt und ldsst erkalten. Man erhiilt so ein rothes Pulver, das beim
Trocknen grellroth wird und sich iiber 200° ohne zu schmelzen, zer-
setzt. Sehr schwer ldslich in Wasser und verdiinnter Schwefelsiure,
in Eisessig und Essigester. Leicht 18elich in Alkobol.

0.1350 g Sbst.: 0.0968 g AgBr.

CaoHi007 Bry. Ber. Br 30.65. Gef. Br 30.51.

In Natriumacetat 16st sich das Dibromderivat zu einer schwach
griin fluorescirenden, eosinrothen Flissigkeit, die auf Alkalizusatz ohne
Fluorescenz fuchsinroth wird.

Ein Tetrabromid wurde nicht erhalten.

Condensation des Dioxyflunresceins mit concentrirter
Schwefelsdure.

Man erhitzt Dioxyfluorescein mit dem 7- bis 8-fachen Gewicht
concentrirter Schwefelsdure 2 Stunden auf 120° und fillt die tief
dunkelviolette Losung mit Wasser. Das je nach der mebr oder
weniger feinen Vertheilung rothbraune bis violettschwarze Conden-
sationsproduct wird zur Reinigang in das Acetat ibergefiihrt (vergl.
unten) und durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure wiederge-
wonnen. Dunkles, mit violetter Farbe in Nitrobenzol, Eisessig, Anilin
etwas l3sliches Pulver. Der Kérper sei als Violein bezeichnet.

0.1518 g Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.0407 g HsO.

Cs0H1006. Ber. C 69.36, H 2.89.
Gef. » 69.45, » 2.99.

Mit Alkalien bildet der Kérper indigoblaue, im Ueberschuss des
Alkalis schwer l8sliche Salze.

Das Condensationsproduct ist offenbar ein dem Corulein &hnliches
Anthrachinonderivat. Unter der wabrscheinlichen Annahme, dass bei
der Bildung des Dioxyfluoresceins das eine zum Hydroxyl in p-Stel-
lung befindliche H-Atom reagirt, entsteht das Violein nach der
Gleichung:

co co oH
~~~"~0H T \ﬂ/\!OH
“ /"K\\ . ~—
HO/\/\\‘/\OH - /""\/I‘O D
I ; ‘ [
O/a\/\o/\/OH HO"\- ./I
Chinoides Dioxyfluorescefn. 0)
Violefn.

) Der Eingriff des Carboxyls konnte natiirlich auch an dem chinoiden
Benzolkern erfolgt sein.
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Triacetat, C,His0y. Das rohe Aunthrachinonderivat wird mit
der zwanzigfachen Menge Essigsiureanbydrid 6 Stunden gelinde ge-
kocht. Man giesst in viel Wasser, 168t den dunkelbraunen Nieder-
schlag in mdoglichst wenig Essigester und féllt ihn mit Aether wieder
aus. Durch mebrmalige Umfillung erhilt man das Acetat so als
dunkel braunviolettes Pulver.

0.1534 g Sbst.: 0.3711 COs, 0.0492 H,O.

C‘ZSH]GOQ. Ber. C 66.]0, H 3.39
Gef. » 65.96, » 3.56.
Das Acetat ist leicht l3slich in Eisessig, Aceton, Essigester,

Chloroform mit intensiv rothvioletter Farbe, sebr wenig léslich in
Aether.

404. H. Ley: Ueber Oxyamidine.
(Dritte Mittheilung Gber Acylhydroxylamine)?®
[Aus dem chemischen Imstitut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 5. Juli 1901.)
Einleitung.
Die hier nidher charakterisirten Hydroxylaminderivate gehéren
zur Klasse der Acylhydroxylamine: R.NH.OH, wo R ein Siure-

radical darstellt. Die Korper leiten sich von der tautomeren Form
der Amidoxime (II)

NH.R;, NRi,
L R‘C<N.OH IT. R'C<NH.OH
Amidoxime tautomere Form

dadurch ab, dass das Wasserstoffatom der primiren Hydroxylamin-
gruppe NH.OH durch ein Radical, Alphyl, ersetzt ist. Ihre Consti-
tution ist demnach durch das Schema
NRi
R.C<NRy.0H
ausdriickbar.
Fiir diese Korperklasse schlage ich den Namen Oxyamidine vor.
Die in dieser Arbeit beschriebenen Oxyamidine enthalten an
Stelle des Radicals Rir simmtlich die Benzylgruppe, wihrend R und
R/ aromatische Radicale darstellen. Die Oxyamidine sind durch Ein-
wirkung von p-Benzylhydroxylamin auf die betreffenden Imidchloride
1y Erste Mittheilung: diese Berichte 31, 240 {1900); zweite Mittheilung:
diese Berichte 31, 2190 [1900].





