
plication dee ein- f5r dlemal  beerimniten AbeorptionucoEfficienten der 
Substanz mir dem , am Spectral-Apparat zu meeeenden Exatinctione- 
dff ic ienten der zu mtemchehden Uenng.  Der ExetinctionecoEfacient 
iet der negative Logarithmue der LichtstBrke, wtlche noch lbr ig  bleibt, 
nach der Durchtrahlung einer Schicht dea abeorbirenden Mediums 
von 1 Centimeter Dicke. 

Wegen des Niiheren verweiee ich anf eine Schrift ,iiber die An- 
wendnng dea Spectral-Apparate znr quantitativen chemiechen Arlalyee‘, 
welche in einigen Monaten (bei L a u p  p in Tlbingen) erecheinen wird. 

100. Pram Beim: Ueber dam Hibatoxylin. 
(Eiagegangen am 2. April.) 

Die Untereuchungen iiber dar, Hiimatoxylin, welche wir beaitzen,.) 
haben bisher. nnr die empirieche Formel dieeer in maacher Betiehung 
intemcnmten Verbindung Eeatzustellen vermocht. Es hat sich die Ver- 
muthong G e r h a r d t ’ e  beetbttigt, dam eie fir daa bei ‘1300 C. getrock- 
nete Prllparat C1 I Hi, 0, eei. Fir dee darch Oxydation in  alkdiecher 
LBsung daraua entetehende Hiimatein, einen dunkel braunrothen K8rper, 
folgt dann C, 6 HI 0,. Eine niihere Gliedernng dieeer hohen Formelo 
iet noch nicht vemucht worden, die gekannten Zereetzungsproducte 
e h d  dacu nloht oharnktariaiiach genug. 

Dae Hilmatoxylin ist aackerartig e2lee. 
Bs liefert mit Oxydationamitkln fast nur OxaleHnre. 
Ee l W t  eich nicht nitriren. 
Mit Chlor und Brom giebt ee keine brauchbaren Subetitutione- 

produkte, weoigetena eind eie sue den brannroth gearbten , harzigeu 
Mamen, die man erhiilt, nieht rein zu gewinnen. 

n i m t  keinen Waeeeretoff 8 U f ,  wean man ee mit Natrium- 
amalgam uder Zink und Schwefeleiiure behandelt. 

Von fa&& Chlorphaephor wird ee, wie ich fand, twar  unter 
Bddung von Phoephoroxychlorid angegriffen , allein die Reaction gebt 
weiter, de bie zur Entetehung ehea Chloridee; au8 der braunen 
Masse, die man erbtilt, liieet eich weder durch Deatillation, no& dwch 
Behodlung mit Aether eine reine Verbindung gewinnen. 

Bei Bebandlung mit chlomaurem Kdi und Salcdure bilden eich 
nor amorphe, harsige, keine krystallisirbsren Pr6dakte. 

bis Empfindlichkeit d- Hiimatoxyline gegen Alkalien, mit denen 
so ach6n gefiirbte, violette Losungen entetehen, iet bekannt. Mit 

*) Erdmann,  T o m .  f. pr. Chemie. XXV. 198, LXXV. ale. 
H e s s e ,  Adnalen d. Chemis. CIX. 882. 

IV/1/42 
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Ammoniak erhhlt man E r d m  nnn ' s  Hiimntein. Bei ltingerer Einwir- 
kung enteteben humBee Subetanzeu. 

Hei dcr Erhitzung rnit Zinkstanb erhielt ich zwnr einen krystalli- 
sirbaren Eijrper, der in ciner ijligen Fliieeigkeit soapendirt war, aUein 
eeine Menge war  hijchet unbrdeutend und ganz unzureicbend SO 06- 
heren Untereucbungen. In Form uncondeneirbarer, dicker D h p f e  
zereetzte eich der grijeste Theil. 

Verauche , dorch Jod oder Rrmnwaseeretoff snueretotRIrmere Ver- 
bindungen zu erhaltcn , echeiterten gleichfalle. Immer langt man 
wieder bei dunkelhraunen, scbmierigen oder harzigen Produkten an, 
die jeder Reinigiing unzugiingliclt Bind. 

Nur drei Rcactioncn fnnd ich, durch welchi? reine Verbindungen 
entstehcn, und die wenigetens zwei Frageu zu 16een erlauben: die 
nach der Anzahl der irn HRniatoxylin vorhandenen Hydroxplgruppen, 
ilnd die nach der Klaeee von Verbindunqen, io welche gehijrig man 
oich dae HBmatoxylin zu denken hat..) 

Cbloracetpl greift dae Hlimutoxylin unter Hildung von Snlz- 
Azure IeicLt an, und wenn die Reaction zu Ende iet, und man allre 
Fucbt iP  auf dem WneserSade verjagt hat, behhlt mau eine schwach 
gelb gefiirbte eyrupartige &lasee rurijck. TrB'gt man diese in Waeaer 
pin, so enteteht eine milchwciese Triibung, und es acheiden eich weisa- 
gefsrbte, kLige  Flocken a b ,  welcbe eich nacb einiger Zejt zu Boden 
setzen. Man bringt die vollkornmen ausgeffillte Masse raech auf ein 
Filter, wascbt gut aus untl lijet sie in Alkohol oder Eeeigegure unter 
Anwendung gelinder Wiirme. Die concentrirten Geungen eretarren 
beim Erkalteo rasch zu pinam Brei fiusserst feiner, zarter, aeide- 
gliinzender Krystallbiischel , welche ewiachen Flieeepapier abgepreset 
werden konnen und eich in dieeein Zostande ohne merkliche V e r b  
derunx nufbewabren Iaeeen. 

Alle hier angegebenen Operationen miieeen 80 raech wie mijglich 
nach einander ausgefiibrt werdm, da die Verbindung im feuchten Za- 
8t:inde in Heriibrung mit der Luft einer raechen VerfBrbuog unter- 
liegt. 

Die lufttrockenen Kryetalle enthalten kein Eryetallwaeeer, lneeen 
eich bei 100° C. ohne Zereetzung trocknen und geben dann bei der 
Analyae Zahlen, die nur mit einer Formel vereinbar Bind, in welcber 
eechs Atome Waeserstoff durch eecba ' cetylgruppen ersdtzt sind. 

I. 

7 Dan Hamatoxylin, welchea ich zu rneinen Versucben verwendela, atnmmk 
Das noch ziemlich genrbte Rr- 

(Ver- 
Es gab bei der Analyae Zshlon, 

nus der Fabrik des Hrn. R u d .  G e i g y  in Basel. 
parat rurde durch Behandlung seiner L6sung mit schrefliger Stnre entnrb?. 
gieiche H e e s e .  Anaden d. Chemie CIX. 882.) 
die vollatrndirr init der rn;(enommenen Formel Ubereinstimmcn. 
C , , H , , O ,  gefnnden C,,H,,OI + 8 H , O  gefondenbsimTrocknenhcil~O* 
c - 6e,r,7 6a.40 I f , O  - 15,2 16,b 
_-- -w-- 

H - 4,68 4,66 



CmH.J)&?6 gefunden im Mittel 

C. -- 60,6 FO,O 
H -  97 48 

Man kaon also echlieaeen, daee aller Saneratoff dee HBimatoxyline 
ale Hydroxyl oorhanden iet. 

Ein Bhnlicbes Snhetitationaprodukt liefert auch h a  Cblorbenzoyl; 
indese ifit diesee echon tie1 echwerer zu reinigen, und erscheint, wenn 
auch nur wenig geffirbt, immer nur als ein eprGdes, in den gewiihn- 
lichen Lijeungsmitteln echwer IBdichee Ham 

II. Vefpetzt man efne &therieche Liisung dee X'IBmatoxyline 
(1 : 50) mit eidgen Tropfen concentrirter Salpeterdure und lSast eie 
atehen, BO fbrbt eich zunBchet die Fliiseigkeit gelb, weiterhin braan- 
roth, und bald darauf beginut die Bildung'kleiner, braunrother, bcochel- 
formiger Kryetalle, die eieh an den WBnden nnd deln Boden der 
Oeflisse anbetzenc Iet die Bildung der Rryatalle vordber, 80 bringt 
man eis auf ein Filter, und wiiecht 80 lange mit Aether, bia dieser 
ungefiirbt abliiuft. Es ist zweckmbsig, nur mit kleinen Pnrtien (5 
bis 6 Grm.) zu arbeiten. 

Die Verbindung lijst sich im kalten Wassor wenig, im heissen 
volletiindig rnk braonrother Farbc Reim Ariskiihlrn eratarrt eirie 
solche Meong grliertartig, wghrend eich an  der  Oberfliiche griine, 
schillernde HBute Silden. Trocknet man eine eolche Gnllerte unter 
der Cuftpnmpe oder in gelinder WBrme, 80 biuterbleibt die Subetanz 
8\e e m  scheinbar amorpher, bliittriger Ueberzug mit Drttchtig grinem 
cantharideoartigem Glanze. Anch Weingeiet liiet die Verbindung, 
ohne dass sie jedocb daraue kryetalliniech zu erhalten ware. Ammo- 
niak, eowie auch andere Alkalien fiirben noch Spuren priichtig blau 
violett. Die Kryetalle enthalten Waeeer, welchee bei 1000 C, nur 
ntrvollatiindig abgegehen wfrd. Man bemerkt iibrigens wHhrend des 
T&ene, daas aie zuqiichet Lichter werden; fiihrt man daa Trocknen 
bei 1300 t u  Ende, so erhalten eie wieder eine dnnklere, in's Ortinliche 
schillernde Farbe. 

Die beim Eiritrocknen einer wgeeerigen Meung erhaltenen grenen 
Lamellen entsprechen vollstitndig der Beechreibung , die achon E r d - 
m a n n  vom Hiimatei'n giebt; und in der Tb& hat die Analyee ge- 
zeigt, dase aie rnit diesem Ktirper identiecb eind, der nnr bieher nie 
kryetalliniscb erhalten wurde. Die folgenden Analysen einh die Be- 
atiitigung da& i 

F3- r ii n e L a m  e l l  en, lufttrocken. 
0-0 gefunden 

c - 542 b4,o 
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Ueber Schwefeleiiure getrocknete Kryetalle. 
C e 1 0  / gefunden 

C - 60,4 6Q,6 
H - 4,4 4,6 

Bei 130° C getrocknete Kryshlle. 
CI6Hl1OII  gefunden 
C - 64,O 63,9 
- 
H - 4,O 491 

Der Wasserverlust der lufttrockenen und dann bei 1300 C. ooll- 
stfindig getrockneten Substanz berechnet eich f i r  3 H, 0 zu 15,Z pCt., 
gefunden wurden 14,7 pct .  

Dae Hamatei’n l b e t  eich mit Leichtigkeit in Htimatoxylin zurtick- 
verwandeln. Es geniigt, die wlisserige LFeung deeselben mit etwas 
Zink und Schwefelslure, oder beseer rnit wbseriger schwefliger 
Saure bis zur Entfiirbung zu kochen , und die aiisgekiihlte Fliieeigkeit 
mit Aether auezuziehen. Beim Verdunsten bleibt Hiimatoxylin mit 
allen seinen Eigenschaften. 

Die hier beechriebene Bildnngeweiee des Hiimateine beweiet, 
daee bei der Darstellung diesee Kiirpers nach E r d m a n n ’e Methode 
mittelet Ammoniak und Luft eben auch nur eifi Oxydationevorgang 
statt hat. 

Schmilzt man Hiimatoxylin mit Aetzkali (1 : 4) so lange, 
bie die violette Farbe der Schmelze in eiue braune iibergegangen 
iet, eiittigt dann mit verdtinnter Schwefeleiiure und ziebt die filtrirte 
Fliiseigkeit mit Aether aus, 80 hinterltiest dieeer nach dem Verdupsten 
einen nocb sehr gearbten, eyrupghnlichen Riicketand, der schwierig kry- 
etalli8irt. vachdem eich gezeigt hatte, dase die Snbetanz, aue der er 
wesentlich besteht, unverlndert deetillirbar jet, wnrde durch D a t l l -  
latiou dae Oanze gereinigt. Nachdem die ereten wberigen, und Eeeig- 
siiure enthaltenden Partien dee Deatillates abgegangen waren, eretarrte 
das spiiter iibergehende schnell krystalliniech, und war kaum gefeirbt. 
Ee war leicht zo constatireu, dam diesee Product nichte anderee iet 
ale Pyrogalluseiiure, wie eowohl alle bekannten Reactionen, als auch 
die Analyae, bestiitigten. Man erhielt: 

111. 

C6 H, 0 3  gefunden : 
C . . 57.1 56.7 
H . . 4.7 19. 

--- 

Nach den mitgetheilten Vereuchen kann ale bewieeen betraehtet 

1) Daes das Hiimatoxylin nicht die Constitution jener zuckerartigen 
Subetanzen beeitzt, wie das Phloroglucin etwa. 

2) Dase es ein Derivat der sogenannttln aromatiechen Reihe ist. 

werden : 
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3) Dam ea ein dem Hydrochinon.. tibnlichee Verhalten gegen 
achwache Oxydationemittel zeigt. Ee entateht daa HBmeteiq 
welchea zum Ramatoxylin in  demeelben Verhiiltnieet steht, wie 
daa Chinon zum Hydrochinon. 

4) Daaa ea eeche Hydroxylgruppen enthiilt. 
Dieae Thataachen eind allerdinge noch nicht volletiindig hinrei- 

chend, um mit aller Beetimmtheit aine Strukturhrmel fiir diese hoch 
znMmmengeeetzte Verbindung .enfeustellen. Indeeeen diirfte die nach- 
etehende vorlgufig doch noch der paasendate Auedruck seiner Zuaam- 
meneetznng eein , in  welcher angenommen iet , daee drei Phenolringe 
unter einander verknapft eind. 

OH 0 

c 

H-.-C’  ‘C-.-H H-.-C’ ‘C- -H 

H - . - C  C - . - H  H- -6 &-. -H 
I ,  $ 1  11 

\ ,  

\, 

. ,  
\ ,  

C 
, \  

C ,. 
H O -  -C’ ‘C- . -OH HO- -C’ ’C- -OH 

I I1  

H -  -C 6-  -H A- -6, ,C- - H  
,, \ ,  

c C 

OH 0 
I 

Hiimatoxylin. I 

H iha te in .  
Hierbei bleibt die Vertheilung der Hydroxyletome freilich ziem- 

licb willaiirlich. Von eweien iadess. muaa doch angenommen werden, 
daae aie jene benachbarte Stellung haben wie im Hydrochinon. Diese 
Struktur lieese such den abgekiirzten Anedruclz zu: 

c 6  (OH), CaHs (OH),? 
I 

c* H4 I $. H4 
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nach welchem die Entstehung der Pyrogallossiiure ans dem Hgma- 
toxylin leicht ersicbtlich wire. 

Es liegt sehr nahe, das Htimatei'n aucb mit dem Alizarin zn ver- 
gleichen, 

C l 6 H I 2 0 ,  Barnatein, 
C 14.-- H, _ _  0, Alizarin, 

Differenz C, II, 0,, 
urid ioh will demnachst mit Riicksicht auf diese scheinbare Beziehuiig 
einige Versuche anstellen. 

Die dem Hiimatoxylin nachstverwandte Verbindung ist, wie man 
weiss, das Brasilin C,, 13200 , .  Die Differenz der Formeln beider 
Korper ist C,H,O,  uiid Bolley*)  hat vor einiger Zcit die Mitthei- 
lung gemacht, dass das Brasilin bei der Behaiidlurig mit Salpetersiiiirr 
Pikrinsiiure liefert, die sich unter den 0xydatiori.sproduktei1 dcs Hii- 
mitoxylins riicht findet. Es scbeirit deiniiach das Brasilin ein Derivat 
dps Harnatoxylins zu sein, in welchetn die Gruppen C, H5 urid O H  
eingelagert sirid. Ich besass oicht Material genug, urn ausgedehntere 
Verrcuche mit Hrasilin anzustellen ; indessen habe ich doch beohachtc:ii 
konnen , dass die Bilduog eines krystallisirten Rrasilei'ns i n  derselbru 
Weise daraus erfolgt wie die des HBmatei'ns aus Hlmatoxylin. 

Das gelbe Nitroprodukt , welches Salpetershre aus Brasilin er- 
zetigt, ist jedoch seinen Eigenschafteri und aeiriem Verhalteri uach 
nicht, wie B o l l e y  angiebt I'ikrinsaure , sondern Styphniusaure, jene 
Nitrosiiure, deren Identitat mit Trinitroresorciii zuletzt von S c  h r  ed e r 
lestgestellt worden ist*) 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. H l a s i w e t z .  

101. V. Warth a : Losnngsmittel fiir Indigoblan. 

A. .4. d e  A g u i a r  und A l e x .  Rager'*+) beschreiben eine Methode, 
urn Indigo aus seiner Liisung in Anilin rein darzustellen, und be- 
merken, daas sie bis jetzt mit andern Fliissigkeiten zu keinem Re- 
suttat gekommen sind. - Ich kann nun mittbeilen, dass ich einige 
Stoffe gefunden habe, mittelst welcher man Indigoblan leicht in Kry- 
stallen darstellen kann. Zungchst lost venetianischer Terpentin , bis 
zum beginnenden Sieden erhitzt, das Indigotin mit demelben blaueri 
Farba, wie Schwefelsiure oder Anilin. Nach dem Erkalten scheiden 
sich pracbtvolle, kupferroth gllnzende, ganz dem krystallinischen Ani- 
linblau iiboliche Krystalle aus, welche mit dem Mikroskop im polari- 

(Eingegangen am 4. April.) 

. - _ _  - - 
*) Journ. f. pr. Chemie XCIII. 851. 
O) Diem Beriehte IV. 161. 

+I*) Ann. Chem. Pharm. CLVII, 866. 


