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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, 



theilen, soweit sie nicht durch L i e b e r m a n n ' s  Publication fiber- 
holt sind. 

D i o x y f l u o r e s c e i n .  
Zur Reini- 

gung dee Rohproductes ifit es aber vortheilhafter, riicht wie L i e b e r -  
m a n n  aus verdiinntem Alkohol zu krystallisiren, sondern die Schmelze 
mit 30-procentiger Schwefelsiiure oder verdiinnter Sdzsiiure auszu- 
kochen, aus der eich das Dioxyfluorescein beim Erkalten ale hell- 
braunes Pulver abscheidet. Man zieht zur Entferuung VOU Schwefel- 
siiure mit kochendem Wasser aus, wobei die Substauz dunkelbraun 
wird und etwas Cantharidenglanz annimmt. Durch Trocknen bei 
105O wird der  Kijrper ganz wasserfrei und rothbraun. 

Zur Darstellung verfuhren wir wie L i e b e r m a n n .  

0.1926 p: Sbst: 0.4658 g COa, 0.0577 €120. 

CIOHI~O'I. Ber. C 65.93, H 3.29. 
Gef. * 65.96, 2 3 33. 

A m m o  n i u m s a l z ,  Go Hlr 0 7 .  NH3. Lufttrocknes Dioxyfluorescein 
verwandelt eich neben Natronkalk und Chlorammouium in einigen 
Stunden vollstlndig in eiue dunkelgriine Masse des Animoniumsalzes, 
wahrend trocknes Dioxyfluorescein in dcr  Hauptsache unrcrandert 
bleibt. 

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

Das Salz iat in Wasser leicht lijslich n i t  rothbrauoer Farbe und 
prachtvoll dunkelgrtiner, sehr starker Fluorescenz. Dioxyfluorescein 
lost sirh in  Natriumacetat zu einer gelbbraunen fluorescirenden Lo- 
sung. die aussiebt wie die des Amrnoniumsirlzes nnd wohl das  ent- 
sprechende Natriumsalz enthalt. 

neide Lijsungen werdeu durch Alkali fuchsinroth unter Ver- 
schwinden der Flnorescenz. Offenbar fluoresciren nur die Salze mit 
e i n e  ni Aequ. Basis. Die anderen Eigenschaften des Dioxyfluoreaceins 
fanden wir wie L i e b e r m a n n .  

D i o x  y f  1 u o  r e s  c e i n  t e  t r a a c  e t a  t. Daeselbe wurde dargestellt 
durch Behandeln mit Essigsiiureanbydrid und SchwefelsBure in der  
Kiilte, oder durch Kochen mit Anhydrid. Die Eigenschaften fanden 
wir wie L i e b e r m a n n ,  doch tritt schou POD 200" ab Rotbfiirbuug ein. 

0.1676 g Sbst.: 0.3872 g COz,  0.0585 g HzO. - 0.1959 g Sbst.: 0.4539 g 

CmEIlsO,N. Ber. N 3.67. Gef. N 3.76. 

' 3 0 2 ,  0.0679 g HnO. 
C28HmOll. Ber. C (33.15, H. 3.75, 

Gef. 2 63.00, 62 91, * 3.88, 3.86. 

D i b ro rn d i o x y f I u o r e s c e i n .  
Dioxyfluorescein, i n  der vierfachen Menge Eisessig suspendirt, 

wird rnit 4 Atom-Gew. Brom in 20-procentiger Eisessiglosung eine Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die dunkelbraune Lijeung scheidet beim 
Erkalten einen grossen Theil des Dibrorndioxyflnoresceins 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- 
I h t ,  danu versetzt mnn mit heissem Wasser bia zur leichten Triibung, 
filtrirt und l lss t  erkalten. Man erhfilt so ein rothes Pulver, dae beim 
Trocknen grellroth wird und sich iiber 2000, ohne zu echmelzen, zer- 
setzt. Sehr schwer loslich in Wasser und rerdiinnter Scbwefelsiiure, 
in Eisessig und Essigester. Leicht liielich in Alkohol. 

0.1350 g Sbst.: 0.0968 g AgBr. 
GoH1o@Br2. Ber. Br 30.65. Gef. Br 30.51. 

In Natriumacetat liist sich das Dibromderivat zu einer schwach 
griin fluorewhenden, eosinrothen Fllssigkeit, die auf Alkalizusatz ohne 
Fluorescenz fuchsinroth wird. 

Ein Tetrabromid wiirde nicht erhalten. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  D i o x y f l u o r e s c e i n s  m i t  c o n c e n t r i r t e r  
S c b w e f e l  e ii u r  e. 

Man erhitzt Dioxyflnorescein mit dem 7- bis 8-fachen Gewicht 
concentrirter Scbwefelsiiure 2 Stunden auf 120" und fallt die tief 
dunkelviolette Liisung mit Wasser. Das j e  nach der mehr oder 
weniger feinen Vertheilung rotbbraune bis violettschwarze Conden- 
sationsproduct wird zur Reinigung in das  Acetat iibergefiihrt (vergl. 
uuten) und durch Kochen mit verdlnnter Schwefelsaure wiederge- 
women. Dunklee, rnit violetter Farbe  in Nitrobenzol, Eisessig, Anilin 
etwas 16sliches Pulver. Der  Korper sei als V i o l e i n  bezeichnet. 

0.1513 g Sbst.: 0.3553 p; COa, 0.0407 g Ha0. 
&H1006. Ber. C 6y.36, E 2.89. 

Gef. D 69.45, D 2.99. 
Mit Alkalien bildet der KBrper indigoblaue, im Ueberschuss des 

Alkalis schwer l6sliche Salze. 
Das Condensationsproduct ist offenbar ein dem Ciirulei'n lhnliches 

Anthrachinnnderivat. Unter der wahrecheinlichen Annahme, dass bei 
der  Bildung den Dioxyfluoresceins das eine zum Hydroxyl in p-Stel- 
lung befindliche H- Atom reagirt, entsteht das Violein nach der 
Gleichuog : 

CO OH 
/\/\OH co /\,,'\,/\,OH 

I 

~- ~ 

') Der Eingriff des Carboxyla k6nnte natkrlich auch an dem chinoiden 
Benzolkern erfolgt sein. 
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T r i a c e t s t ,  C ~ 6 H 1 6 0 9 .  D3s rohe Anthrachinnnderivat wird mit 
der zwanzigfachen Menge Essigsaureanhydrid 6 Stunden gelinde ge- 
kocht. Man gieest in vie1 Wasser, liist den dunkelbraunen Nieder- 
schlag in miiglichst wenig Essigester und fiillt ihn mit Aether wieder 
aus. Durch mehrmalige Umfiillung erhiilt man das Acetat 80 ale 
dunkel braunviolettes Pulver. 

0.1534 g Sbst.: 0.3711 Cog. 0.0492 H2O. 

ChjH160~. Ber. C 66.10, H 3.39. 
Gef. )) 65.96, )) 3.56. 

Das Acetat ist leicht liislich in Eisessig , Aceton, Essigester, 
Chloroform mit intensiv rothvioletter Farbe ,  sehr wenig l6slich in  
Aether. 

404. H. Ley: U e b e r  Oxyamidine .  

(D r i t t e M i t t  h c i 1 u n g ii b e r A c y 1 h y d r o x y 1 am i n e. ) I) 

[Bus dem chemischen Institut dcr Universitiit Wiinburg.] 

(Eingegangen am 5. Juli 1901.) 

E i n 1 e i t u n g. 
Die hier naher charakterisirten Hydroxylaminderivate gehiiren 

zur Elasse der A c y l h y d r o x y l a m i n e :  R . N H . O H ,  wo R ein Siiure- 
radical darstellt. Die Korper leiten sich von der tautomeren Form 
der Amidoxime (11) 

Amidoxime tautomere Form 

dadurch ab ,  dass das  Wasserstoffatom der  primiiren Hydroxylamin- 
gruppe NH.OH durch ein Radical, Alphyl, ersetzt ist. Ihre  Cansti- 
tution ist demnach diirch das Schema 

auedriickbar. 
Fiir diese Korperklasse scblage ich den Namen 0 x y a  m i d  i n  e vor. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Oxyamidine enthalten an 

Stelle des Radicals RII sammtlich die Henzylgruppe, wlihrend R und 
R I  aromatische Radicale daretellen. Die Oxyamidine sind durch Ein- 
wirkung von $-Bentylhydroxylamin auf die betreffenden Imidchloride 

1) Erste Mittheilunp: diese Berichte 31, 240 [1900]; zweite Mittheilung: 
- 

diese Berichte 31, 2190 [1900]. 




