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plication des ein- fiir allemal bestimmten Absorptionscosfficienten der
Substanz mit dem, am Spectral-Apparat zu messenden Exstinctions-
codfficienten der zu nntersuchenden Lésung. Der Exstinctionscoéfficient
ist der negative Logarithmue der Lichtstirke, welche noch dbrig bleibt,
nach der Durchstrablung einer Schicht des absorbirenden Mediums
von 1 Centimeter Dicke,

Wegen des Nitheren verweige ich aof eine Schrift ,iiber die An-
wendung des Spectral-Apparats zur quantitativen chemischen Analyse®,
welche in einigen Monaten (bei Laupp in Tibingen) erscheinen wird.

100. Pranz Reim: Ueber das Himatoxylin.
(Eingegangen am 2. April.)

Die Untersuchungen iiber das Himatoxylin, welche wir besitzen,*)
haben bisher nur die empirische Formel dieser in mancher Beriehung
interessanten Verbindung festzustellen vermocht. Es hat sich die Ver-
muthung Gerhardt's bestdtigt, dass sie fiir das bei 1300 C. getrock-
nete Pr&parat C,,H,,0, sei. Fiir das darch Oxydation in alkalischer
Ldsung daraus entstehende Himatein, einen dunkel braonrothen Korper,
folgt dann C,¢H,;0,. Eine nébere Gliederung dieser hohen Formeln
ist noch ovicht versucht worden, die gekannten Zersetzungsproducte
sind dazu nicht charnkteristisch genug,

Daes Himatoxylin ist rackerartig siss.

Bs liefert mit Oxydationsmitteln fast nur Oxalsiare.

Es liiast sich picht nitriren.

Mit Chlor und Brom giebt es keine brauchbaren Substitations-
produkte, wenigstens sind sie aus den braunroth gefirbten, harzigen
Massen, die man erhilt, nicht rein zn gewinnen.

Es nimmt keinen Wasgserstoff auf, weno man es mit Natrium-
amalgem oder Zink und Schwefelsiure behandelt.

Von fiinffach Chlorphosphor wird es, wie ich fand, swar unter
Bildang von Phosphoroxychlorid angegriffen, allein die Reaction gebt
weiter, als bis zur Entstehung eines Chlorides; aus der braunen
Masse, die man erbélt, lidsst sich weder durch Destillation, noch durch
Behandlung mit Aether eine reine Verbindung gewinnen.

Bei Behandiung mit chlorsaarem Kali und Saleséiure bilden sich
nar amorphe, barsige, keine krystallisirbaren Prodakte,

Die Empfindlichkeit des Himatoxylins gegen Alkalien, mit denen
80 schdn gefdrbte, violette Losungen entstehen, ist bekannt. Mit

*) Erdmann, Tourn. f. pr. Chemie. XXV. 198, LXXV. 248.
Hesese, Afnalen d. Chemie. CIX. 882.
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Ammoniak erhilt man Erdmann’s Himatein. Bei lingerer Einwir-
kung entstehen humdse Substanzen.

Bei der Erbitzung mit Zinkstaob erhielt ich zwar einen krystalli-
sirbaren Korper, der in ciner dligen Fliissigkeit suspendirt war, allein
geine Menge war hdchst unbedeutend und ganz unzureichend sao ni-
heren Untersuchungen. In Form uncondensirbarer, dicker Dimpfe
zersetzte sich der grosste Theil.

Versuche, dorch Jod oder Bromwasserstoff sauerstoffirmere Ver-
bindungen zu crhalten, scheiterten gleichfalls. Immer langt man
wieder bei dunkelbraunen, schmierigen oder barzigen Produkten an,
die jeder Reinignng unzugiinglich sind.

Nur drei Reactionen fand ich, durch welche reine Verbindangen
entstchen, und die wenigstens zwei Fragen zu l5sen erlauben: die
nach der Anzahl der im Hiwmatoxylin vorhandenen Hydroxylgruppen,
und die nach der Klasse von Verbindungen, in welche gehdrig man
sich das Himatoxylin zu denken bat.*)

I. Cbloracety]l greift das Héimatoxylin unter Bildung von Salz-
adiure leicht an, und wenn die Reaction zuv Ende ist, und man alles
Fiichtige auf dem Wasserbade verjagt hat, behdilt mau eine schwach
gelb gefiirbte syrupartige Masse zuriick. Trigt man diese in Wasser
ein, so entsteht eine milchweisse Tribung, und es scheiden sich weiss-
gefirbte, kdsige Flocken ab, welcbe sich nach einiger Zeit zu Boden
setzen. Man bringt die vollkommen ausgefillte Masse rasch auf ein
Filter, wischt gut sus und 10st sie in Alkohol oder Essigsiure unter
Anwendung gelinder Wiirme. Die concentrirten Ldsungen erstarren
beim Erkalten rasch zu einem Brei Kusserst feiner, zarter, seide-
glinzender Krystallbiischel, welche gwischen Fliesspapier abgepresst
werden konnen und sich in diesein Zostande obne merkliche Verén-
derung aufbewahren lassen.

Alle hier angegebenen Operationen miisgen 8o rasch wie mdglich
nach einander ausgefiihrt werden, da die Verbindung im feuchten Zu-
stande in Beriibrung mit der Luft einer raschen Verfirbuug unter-
liegt.

Die lufttrockenen Krystalle enthalten kein Krystallwasser, lassen
sich bei 100° C. ohne Zersetzung trocknen und geben dann bei der
Analyse Zahlen, die nur mit einer Formel vereinbar sind, in welcher
sechs Atome Wasserstoff durch sechs *cetylgruppen ersetzt sind.

% Das Himataxylin, welches ich zu meinen Versuchen verwendete, stammte
aus der Fabrik des Hrn. Rud. Geigy in Basel. Das noch ziemlich gefirbte Pri-
parat wurde durch Behandlung seiner Losung mit schwefliger Silure entfi¥rbt. (Ver-
gleiche Hesse, Annalen d. Chemie CIX. 882.) Es gab bei der Aualyse Zahieo,
die vollstindig init der apgenommenen Formel ubereinstimmen.

C;4H,,0¢ gefunden C,,H,,0, +8H,0 gefunden beim Trocknen bei 180°¢
o —— TN ————
C — 68,567 63,40 H,0 — 15,2 16,5

H— 4,68 4,65
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C,\S_E&C\,E&OG gefunden im Mittel
C.-- 608 60,0

H~— 47 4,8

Man kann also schliessen, dass aller Sauverstoff des fTgmatoxylins
als Hydroxyl vorhanden ist.

Ein &hnliches Substitutionsprodukt liefert auch as Chlorbenzoyl;
indess ist dieses schon viel schwerer zu reinigen, und erscheint, wenn
auch nur wenig gefirbt, immer nur als ein spr&des, in den gewdhn-
lichen Ldsuugsmiiteln schwer l3sliches Harz.

II. Verretzt man eine &therische Ldsung des Hamatoxylins
(1:50) mit einigen Tropfen concentrirter Salpetersiure und lisst sie
stehen, so firbt sich zunéichst die Flissigkeit gelb, weiterhin brann-
roth, und bald darauf beginnt die Bildung kleiner, braunrother, bischel-
formiger Krystalle, die sich an den Winden und dem Boden der
Gefiisse ansetzens Ist die Bildung der Krystalle vorfiber, so bringt
man sie auf ein Filter, und wiischt so lange mit Aethev, bis dieser
ungefirbt ablduft. Es ist zweckmissig, nur mit kleinen Partien (5
bis 6 Grm.) zu arbeiten.

Die Verbindung 16st sich im kalten Wasser wenig, im heissen
vollstindig mi braunrotber Farbe  Beim Auskiihlen erstarrt eine
solche Ldsung gallertartig, whhrend sich an der Oberfliche griine,
schillernde Hiute bilden. Trocknet man eine solche Gallerte unter
der ULuftpampe oder in gelinder W&rme, so hinterbleiot die Substanz
als emx scheinbar amorpber, blattriger Ueberzug mit prichtig griuem
cantharidenartigem Glanze. Auch Weingeist 18st die Verbindung,
ohne dass sie jedoch daraus krystallinisch zu erhalten wire. Ammo-
niak, sowie auch andere Alkalien firben noch Spuren prichtig blau
violett. Die Krystalle entbalten Wasser, welches bei 100° C. nur
unvollstindig abgegeben wird. Man bemerkt iibrigens wihrend des
Trocknens, dass sie zundchst lichter werden; fihrt man das Trocknen
bei 130° za Ende, so erhalten sie wieder eine dunklere, in’s Griinliche
schillernde Farbe.

Die beim Eintrocknen einer w#sserigen L3sung erhaltenen griinen
Lamellen entsprechen vollstindig der Beschreibung, die schon Erd-
mann vom Himatein giebt; und in der That bat die Analyse ge-
zeigt, dass sie mit diesem Kd3rper identisch sind, der nur bisher nie
krystallinisctr erhalten wurde. Die folgenden Analysen sind die Be-
atitigung dafdrs

Griine Lamellen, lufttrocken.

CML gefunden
C — 54,2 54,0
H— 51 5,0
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Ueber Schwefelsiiure getrocknete Krystalle.
M O  gefanden
C — 604 60,6
H— 44 4,6

Bei 130° C getrocknete Krystalle.
CisH {30, gefunden

C — 64,0 63,9
H— 4,0 4,1

Der Wasserverlust der lufttrockenen und dann bei 130° C. voll-
stindig getrockneten Substanz berechnet sich fir 3 H,O zu 15,2 pCt.,
gefunden wurden 14,7 pCt.

Das Hamatein lésst sich mit Leichtigkeit in Himatoxylin zurfick-
verwandeln. Es genligt, die wisserige Lbsung desselben mit etwas
Zink und Schwefelsiure, oder besser mit wisseriger schwefliger
Sdure bis zur Entfirbung zu kochen, und die ansgekiihlte Flissigkeit
mit Aether auszuziehen. Beim Verdunsten bleibt Himatoxylin mit
allen seinen Eigenschaften.

Die hier beschriehene Bildungsweise des Himateins beweist,
dass bei der Darstellung dieses Korpers nach Erdmann’s Methode
mittelst Ammoniak und Luft eben auch nur ein Oxydationsvorgang
statt hat,

III. Schmilzt man Himatoxylin mit Aetzkali (1:4) so lange,
bis dic violette Farbe der Schmelze in eine braune iibergegangen
ist, séittigt dann mit verdlinnter Schwefelsiiure und ziebt die filtrirte
Flissigkeit mit Aether ans, so hinterlésst dieser nach dem Verdunsten
einen noch sehr gefarbten, syrupihnlichen Riickstand, der schwierig kry-
stalli¢girt. Nachdem sich gezeigt hatte, dass die Substanz, aus der er
wesentlich besteht, unverdndert destillirbar ist, wurde durch Destil-
lation das Ganze gereinigt. Nachdem die ersten wiissrigen, und Essig-
siiure enthaltenden Partien des Destillates abgegangen waren, erstarrte
das spiiter bergehende schnell krystallinisch, und war kaum geférbt.
Es war leicht zu constatiren, dass dieses Product nichts anderes ist
als Pyrogallussiiure, wie sowohl alle bekannten Reactionen, als auch
die Analyse, bestiitigten. Man erhielt:

C;H, O, gefunden:
C. . 571 56.7
H. . 47 4.9.

Nach den mitgetheilten Versuchen kann als bewiesen betrachtet
werden:
1) Dass das Himatoxylin nicht die Constitution jener zuckerartigen
Substanzen besitzt, wie das Phloroglucin etwa.
2) Dass es ein Derivat der sogenannten aromatischen Reihe ist.
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3) Dass es ein dem Hydrochinon. &hnliches Verbalten gegen
schwache Oxydationsmittel zeigt. Es entsteht das Himatein,
welches rnm HEmatoxylin in demselben Verhiltnisge steht, wie
das Chinon zam Hydrochinon.

4) Dass es sechs Hydroxylgruppen enthilt.

Diese Thateachen sind allerdings noch nicht vollstindig hinrei-
chend, um mit aller Bestimmtheit eine Strukturformel fiir diese hoch
zusammengesetzte Verbindung 'aufzustellen. Indessen diirfte die nach-
stehende vorliufig doch noch der passendste Ausdruck seiner Zusam-
mensetzung sein, in welcher .angenommen ist, dass drei Phenolringe
unter einander verkniipft sind.

oH 0
¢ ¢
’ /5\'\ ’.’ X A
H--C © 'C---H H--¢ C- -H
HO--¢  &--OH HO--6  &--0R
\c/ \C
H--C ° C--H H--C 'c- -H
H--§  G--H H--C @ &--H
\C/ \:.l
HO_ _IC ' \C[— -OH HO- B ||/ -\ll_ -OH
H--C &6--H H--6 ' &--H
\Ivcl \C/
OH o
Hématoxylin. ;
Hamatein.

Hierbei bleibt die Vertheilung der Hydroxylatome freilich ziem-
lich willgiirlich. Von zweien indess. muss doch angenommen werden,
dass sie jene benachbarte Stellung haben wie im Hydrochinon. Diese
Struktur liesse anch den abgekiirzten Ausdrack zu:

CH, (OB), C4H, (OH),0
C.H, C,H, !
6, H,(0H), . H,(0H),

Himatoxylin Hématein



334

nach welchem die Entstehung der Pyrogallussiure aus dem Hima-
toxylin leicht ersichtlich wire.

Es liegt sehr nahe, das Himatein auch mit dem Alizarin zu ver-
gleichen,

C,¢H,,0,; Himatein,
C,,H; O, Alizarin,
Differenz C, H, 0,,
und ich will demnichst mit Riicksicht auf diese scheinbare Beziehung
einige Versuche aostellen.

Die dem Hamatoxylin nichstverwandte Verbindung ist, wie man
weiss, das Brasilin C;,H;,0,;. Die Differenz der Formeln beider
Korper ist C,H O, und Bolley*) bat vor einiger Zeit die Mitthei-
lung gemacht, dass das Brasilin bei der Behandlung mit Salpetersdure
Pikrinsiuve liefert, die tich unter den Oxydationsprodukten des Ha-
matoxyling nicht findet. Es scheint demnach das Brasilin ein Derivat
des Hamatoxylins zu sein, in welchem die Gruppen C H; und OH
cingelagert sind. Ich besass nicht Material genug, um ausgedchntere
Versuche mit Brasilin anzustellen; indessen habe ieh doch beobachien
kénnen, dass die Bildung eines krystallisirten Brasileins in derselben
Weise daraus erfolgt wie die des Hémateins aus Himatoxylin,

Das gelbe Nitroprodukt, welches Salpetersdure aus Brasilin er-
zeagt, ist jedoch seinen Eigenschaften und seinem Verbalien nach
nicht, wie Bolley angiebt Pikrinsdure, sondern Styphninsiure, jene
Nitrosdure, deren Identitit mit Trinitroresorcin zuletzt von Schreder
festgestellt worden ist.™)

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.

101. V. Wartha: Lisungsmittel fir Indigoblau.
(Fingegangen am 4. April.)

A.A. de Aguiar und Alex. Bayer ***) beschreiben eine Methode,
am Indigo aus seiner Losung in Anilin rein darznstellen, und be-
merken, dass sie bis jetzt mit andern Fliissigkeiten zu keinem Re-
sultat gekommen sind. — Ich kann nun mittheilen, dass ich einige
Stoffe gefunden habe, mittelst welcher man Indigoblan leicht in Kry-
stallen darstellen kann. Zunichst 168t venetianischer Terpentin, bis
zum beginnenden Sieden erhitzt, das Indigotin mit derselben blauen
Farbe, wie Schwefelsiure oder Anilin. Nach dem Erkalten scheiden
sich prachtvolle, kupferroth glinzende, ganz dem krystallinischen Ani-
linblan &holiche Krystalle aus, welche mit dem Mikroskop im polari-

*) Journ. f. pr. Chemie XCIII. 351.
**) Diese Berichte IV. 161.
*+) Ann, Chem. Pharm. CLVII, 866.



