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zwei in fast chemisch reinem Zustande zur Untersuchung iibergeben. 
Der eine ist gebildet durch Paarung des diazotirten Arnidoazobenrols 
mit Naphtoldisulfosilure, der andere durch Einfiihren der Arnidoazo- 
benzolsulfoslore a n  Stelle des Amidoazobenzola in dieselbe Reaktion. 

Die Untersuchung wurde wesentlich beschleunigt durch die Mit- 
theilung des Hrn. P f a f f ,  dass das schon seit Monaten in hiesiger 
Anilinfabrik fabrikmassig dargestellte, von ihrn gefundene Ponceaux S 
der Einwirkung von diazotirtem Sliuregelb auf Naphtoldisolfosilure 
seine Entstehung verdanke. 

B e r l i n  im Milrz 1880. 

148. H. Schwarz: Ueber einen neuen Farbatoff am dem Orcin, 
das Homofluoreacein und Derivate desselben. 

(Eingegangen am 13. Uirz  1850.) 

Schon im December des Jahres  1878 macbte icb die Beobach- 
tung, dass Orcin beim Erwarmen seiner Lijsung mit Aetzalkalien 
uud Chloroform sich purpur- dann feuerroth farbt, und dass die 
Fliissigkeit beim Verdiinnen ungemein stark gringelb tluorescirt. Die 
Reaktion ist so empfindlich, dass man sich ihrer nicht allein als 
Nachweis von sehr geringen Orcinmengen, sondern auch sehr For- 
theilbaft zum Erkennen derjenigen Flechtensauren bedienen kann, 
welche bei ihrer Zersetzung Orcin liefern. Man braucht in der That  
nur ein kleiries Rruchstiick einer solchen Flechte, z. B. einer Leca- 
nora- oder Roccellaart mit verdunnter Kalilaoge und einem TrSpfchen 
Chloroform liingere Zeit in einem Wasserbade zu erwarmen, um 
beim Verdiinnen die griingelbe Fluorescenz hervortreten zu sehen. 
Am sichcrsten geachieht dies, wenn man die Flechte in einem Reagenz- 
rohr mit 5 procentiger Kali- oder Natronlauge einige Minuten kocht, 
um die Orcinbildung zu vollenden, die klare F l h i g k e i t  in  ein an- 
deres Reagenzrohr abgiesst, das Chloroform zusetzt und das Rohr  
d a m  etwa 10 Minuten in  ein gelinde kochendes Wasserbad eintaucht 
und endlich rnit Wasser verdiinnt. 

Bei der Neutralisation und dem Zusatze von Bromwasser bildete 
sich aus dern fluorescirenden Farbstoffe eine dem Eosin naheittchende 
Verbindung, deren alkalisch- alkoholische LBsung kirschroth durch- 
sichtig erschien und gelb fluorescirte. Es lag daher nahe, an die 
Bildung des bekannten Fluoresceiks auf diesem Wege zu denken, 
obwohl der Reaktionsvorgang nur schlecht mit der Formel desselben 
in Einklang zu bringen war. Ich machte im Januar  1879 Hrn. 
A. W. H o f m a n n  brieflich Mittheilung, om rnir deren Priorit& t u  
sichern. Did HH. F. T i e m a n n  und E. H e l k e n b e r g  haben spiiter 
im 8. Hefte des XII. Jahrganges dieser Berichte S. 999 eine ausge- 
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eeichnete Arbeit iiber die Produkte der Einwirkung von Kalihydrat 
und Chloroform auf Orcin veroffentlicht und darin auch des auftre- 
tenden Farbstoffes und seiner Pluorescenz Erwiihnung gethan , ohne 
indessen naher darauf einzugehen, wobl weil bei den1 von ihnen au -  
gewendeten grossen Ueberechuss an Alkali nur schr geriuge Mcngen 
sich bilden. D a  ich damals schon ziemlich weit mit dessen Unter- 
sucbung vorgeecbritten war, reklamirte icb diese Untersucbung bei 
Hrn. T i e m a n n  fiir mich, und bin den betreffenden Herren f i r  die 
Loyalitat , mi! der sie dieser Bitte entsprachen, aufrichtig verpflichtet. 
Ich hatte auf der Naturforscher~ersammlung in Baden -Baden Gele- 
genheit, einige vorlaufige Mittheilungen zu niachen, die ich hiermit 
vervollstandige. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  H o m o f l u o r e s c e i ' n s  a l s  N a t r i u m -  
v e r b i  n d  un  g. 

Die Fluorescenzerscheiiiung dieses Korpers ist so intensiv, dass 
man sich leicht iiber die Menge des durch die eine oder andere Me- 
thode erzeugten Farbstoffes tauschen kann. Ich habe ziemlich viel 
Orcin verbraucht , ebe ich zu einer nur einigermassen befriedigeudeu 
Darstellungsart gelangte. Ich wandte zuerst Kalihydrat, Chloroform 
und Orcin in alkoholischer Losung an. Beim Erwiirmen der in einem 
Kolben befindlichen Mischung irn Wasserbade trat eine lebhafte 
Reaktion ein,  und es schied sich viel Chlorkalium aus, das abfiltrirt 
und lange mit starkem Alkohol ausgewaschen wurde. 

Um das. iiberschiissige Kali zu beeeitigeo, wurde Kohlensaure 
eingeleitet. Auch dae niederfallende Kaliurncarbonat rise viel Farb- 
stoff nieder und machte langdauerndes Waschen mit Alkohol nothig. 
Wurden nun Piltrat und Waschalkohol abdestillirt, der Riickstand 
fast zur Trockne gebracht und dann mit wenig kaltem Wasser auf- 
geweicht , 60 blieb schliesslich ein ziegel- mennigerothes Pulver , un- 
reines Homofluoreaei'nkalium zuriick, es loste sich eine dunkelbraune 
Verbindung, welche beim Zusatz von Sauren , einen flockigen , brau- 
nen Niederscblag, ahnlicb dem Eisenoxydhydrat, ergab. Dieser braune 
KBrper widerstand biaher allen Bemiihungen, daraus eine krystallir- 
bare Subetanz zu isoliren. Er schmilzt beim Kochen mit Wasser 
zu einem braunschwarzen Harze,  das  im trocknen Zuetande einen 
m e t a l h c h - g r h e n  Oberflachenreflex zeigt. Es besitzt nur echwach 
sauren Charakter und wird aus einer alkalischen Losung schon durch 
Zusatz von Chlorammonium gefallt. Beim Erhitzen in einer Retorte 
blaht er sich stark auf, ea destillirt etwas Orcin iiber, und es hinter- 
bleibt viel gllnzende, aufgebllhte Kohle. Durch Zinketaub wird die 
alkalische Lasung beim Kochen entfarbt, zieht aber mit groester 
Begierde unter Braunfarbung wieder Sauerstoff aua der Luft an, 
worin sie kaum von pyrogalluseaurem Kali iibertroffen wird. LiEEt 
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man die ursprungliche Lijsung an der Luft stehen oder eindampfen, 
so farbt sie sich immer dunkler, was sicb such in den Nuancen der  
Fallung durch S a w e  reigt. 

Ich war lange der Meinung, es sei dieser Substanz noch Homo- 
Buorescei'n beigemengt , weil die Losung beim Verdunnen noch griin- 
lich fluorescirt, und suchte auf die verschiedenste Art ,  durch &sen 
in Alkali oder Eisessig, durch FBllen der alkalischen Losutig mittelst 
Chlorcalcium , Bleizucker , Bleiessig etc. eine Trennung zu erzielen, 
erhielt indessen meist nur Spuren von Homofluorescein. Wenn wirk- 
lich erheblichere Mengen Hornofluorescei'n dem Saureniederschlage 
beigemengt sind, was sicb dann durch rijthere Farbe des Nieder- 
schlags uud geringere Neigung, harzartig zusammenzubacken , zu er- 
kennen giebt, verfahrt man zur Trennung zweckmiiasig auf fol- 
gende Art. 

Man fugt zu der alkalischen Losung Salmiak, filtrirt den ent- 
stehenden braunen Niederschlag ab, und dampft das helle, stark fluor- 
escirende Filtrat im Wasserbade a b ,  wobei sich unter Verfluchtigung 
von Ammoniak dae etwa vorhandene Hornofiuorescei'n abscheidet (8. u.). 
Als ich der alkoholischen eine wgssrige Kalilijsung substituirte, erhielt 
ich ebenfalls nur eine unbedeutende Ausbeute a n  Homofluorescein. 
Ein viel giinstigeres Resultat lieferte eine verdiinnte Liisung von 
h'atronhydrat. Es bildet sich dann bei richtiger Durchfuhrung des 
Processes ein gut krystallisirendes Xatronsalz, das in iberschlssigem 
Natron und in der durch die Reaktion entstehenden Chlornatriumlosung 
fast unliislicb ist. Selbst wenn man der  mit Ralihydrat erhalteuen 
Reaktionvfiiissigkeit nachtriiglich Chlornatriumliisung zusetzt, krystal- 
lisirt die Natronverbindung heraus, ein dem Aussalzen der Kaliseife 
analoiger Vorgang. 

Trots mannigfacher Modificationen auch dieser Katronmethode 
babe ich nicht mehr ale 20-25 pCt. des angewendeten Orcins a n  
Homofluorescei'nnatrium erhalten konnen. Der Grund hiervon liegt 
wohl darin, dass bei lingerer Dauer der Operation und energischerer 
Einwirkung der Reagentien sich jener braune KBrper auf Kosten des 
Homofluoresceins bildet, dass etwa von letzterem nabezu so viel zer- 
stort wird, als sich andererseits aus dem Orcin bildet, und dass da- 
neben alle die Produkte entstehen, welche durch T i e m a n n  und 
H e l k e n b  erg aufgefunden wurden. Durcb Beriihrung mit der Luft 
scheint die Bildung des braunen KBrpers, durch Natroniiberschuss 
und concentrirte Losungen die T i e m a n n  uud H e l k e n b e r g ' s c h e  
Eeaktion bef6rdert zu werden. Mit viel starker Natronlauge und 
durch heftiges Kochen erhalt man nur Spuren von Homofluorescei'n. 

In dem braunen Filtrat, welches auch beim langeren Erwarmen 
mit Chloroform kein Homofluorescei'n mehr bildet, ist immer noch 
unverandertes Orcin vorhanden, das durch Ansauren, Abfiltriren des 

Berichte d. D. chern. Gesellscbaft. Jahrg. XI11 36 
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braunen Korpers und Ausschiitteln mit Aether, eventuell aoch durch 
Abdampfen des Filtrats zur Trockne und trockne Desti!lation wieder- 
gewonnen und von Neuem rerwendet werdeu kann. 

Das relativ giinstigste Resultat erhielt ich bei genaner Einhaltung 
folgender Verhiiltnisse. 10 g Orcin werden in einem Kolben in 20 ccm 
gesattigter Kochsalzlosung geliist , 80 ccm einer zehnprocentigen 
Aetznatronliisung und 6-8 ccrn Chloroform zugesetet und auf  den1 
Wasserbade bei kleiner Flamme zum gelinden Sieden erwarmt. Der 
Kolben ist mit einem doppelt durchbohrten Korke verschlossen. In  
die eine Durchbohrung passt das Rohr des Riickflusskiihlers, durch 
die andere geht ein Gasleitungsrohr bis auf den Boden des Rolbens, 
mittelst dessen man Wasserstoff durch den Apparat leitet. Dies ist 
zwar nicht absolut nothig, doch scheint bei Luftzutritt rascher eine 
Dunkelfarbung einzutreten. Der Zusatz von einigen Kubikcentime- 
tern Ligroin, das auf der Fliissigkeit schmimmt, scheint ebenfalls die 
rasche Braunung zu verhindern. Man regelt die Flammen unter dem 
Wasserbade so, dass nur ein gelindes Sieden unterbalten wird und 
das im Kiihlrohr condensirte Chloroform regelmassig zuriicktropft. 
Die Fliissigkeit farbt sich rasch kirschroth, dann allmahlig feurigrotb 
und beginnt endlich nach 10- 15 Minuten sich durch die Bildung 
feiner rothen Nadeln zu verdicken. Wenn dieser Absatz nicht mehr 
merklich zunimmt, unterbricht man die weitere Warmezufuhr , lasst 
rasch erkalten und filtrirt mit Hulfe einer Saugpumpe ab. Weun 
man den Riickstand auf dem Filter zuerst rnit einer reinen, concen- 
trirten Chlornatriumlosung, dann mit wenig kaltem Wasser wascht, 
so erhalt man den Kiirper nahezu rein. Wenn man dns Filtrat in 
den Kolben zuriickbringt, ooch etwas Nntronlosung ond Chloroform 
zusetzt und langere Zeit erwlirmt, so erzielt man meist noch eine 
zweite und dritte Krystallisation; die letztere ist meist dunkelroth 
gefarbt, erscheint korniger und ist sehr unrein. Durch Auflosen in 
wenig heissem Wasser und Erkalten erhalt man die Krystalle voll- 
kommen rein und von schon rother Farbe. Bei langsamer Ausbil- 
dung erscheinen sie dunkler, derber, und aeigen besonders unter 
der Fliissigkeit stahlblaue Reflexe. Beini Trocknen in hoherer Tern 
peratur nimmt die Substanz unter Verlust von Krystallwasser eine 
fast schwarzrothe Farbung an. Bringt man aufs Neae Wasser hinzu, 
so tritt wieder die zinnoberrothe Farbung ein. Wenn man diese 
reinen, getrockneten Krystalle nachtrlglich wieder in Wasser zu Ksen 
versucht, so erscheiut die Fliissigkeit etwas triibe, klllrt sich aber 
sofort nach Zusatz weniger Tropfen sehr rerdiinnter Natronlauge. 
Durch einen starkeren Zuaatz von letzterer, ehmso durch Kochsalz- 
losung werden eelbst verdiinntere Losungen der Krystalle rur Kry- 
stallieation gebracht. Zur Erkennung dieser und anderer feiner Kry- 
stalle der weiter unten z u  erwahnenden Derivate und zur Unter- 
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scheidung von Hhnlich gefarbten, amorphen Niederschlagen zeigte sich 
ein Polarisationsmikroskop (von 2 e i  s s in  J e n a )  sehr geeignet, in- 
dem selbst undeutliche Krystalle im Gesichtsfelde aufleuchten , wenn 
man dssbelbe d u r d  DreLcn des u i t  dem Okular verbundenen Ana- 
lysatornicols verdunkelt, was bekanntlich eintritt , wenn die Schnitt- 
ebenen des Nicols sich kreuzen. Diese Rrystalle des Hornofluorescei’n- 
Natriums und vieler der ibrigen Derivate gehiiren zu den hiibsche- 
sten Praparaten fur das Polarisationsmikroskop. 

Bei mlssiger Vergrosserung schon erscheinen die Krystalle des 
Hornofluorescei’nnatriums als feine, oft ziemlich lange, gelbrothe Nadeln, 
die oft zu Zwillingen in Form eines Andreaskreuzes verwachsen sind, 
sich auch in der Form eines Federbusches gruppiren. 

Die einigermaassen concentrirte, wlssrige oder alkoholische Lo- 
sung des Salzes ist feurig rothgelt gefarbt. Die gelbgriine, vollkom- 
men a n  Uranglns erinnernde Fluorescenz tritt am besten bei sehr 
starker Verdiinaung hervar. 1 mg genigt ,  urn 1-2 1 Wasser stark 
fluoresciren zu lassen. In dieser Verdunnung erscheint die Fliissig- 
keit bei durchfallendem Lichte hellgelb. Treibt man die Verdunnung 
noch weiter, so fiillt die gelbe Durchschnittsfarbe weg und die immer 
noch bestehende Fluorescenz wird ins rein Griine nurtncirt. Sie wird 
von allen liislichen Salzen des Homofluorescei’ns getheilt. Das Siller- 
salz z. B., welchts beim Vermischen einer Losung des Natrium- 
salzee rnit einer neutralen L6sung von salpetersaurem Silber in dun- 
keln, riitblichen Flocken herausfallt, ist immerhin loslich genug, um 
das Wuschwasser andauernd grun Auoresciren zu lassen. 

Das Aomofluorescei’nnatrium diente als Rohstoff fiir die folgenden 
Korper. 

H o m o f l u o r e s c e Y n .  
Wenn eine nicht allzuverdiinnte Losung des h’atriumsalzes mit 

irgend einer Saure, z. B. Salzsaure, Schwefelsiiure, Essigsaure versetzt 
wird, so tritt eine feinpulvrige Flllung ein, dercn Farbe bei selbst vie1 
Essigsiiure immer roth,  bei starkem Ueberschuss von starker Salz- 
oder SchwefelsBure dagegen gelb ist. Es bildet sich dann eine lockere 
Verbindung von Homofluorescei’n mit der betreffenden Saure, die in- 
dessen durch Verdiinnen und Erwarmen zerlegt wird, wobei die gelbe 
in eine dunkelrothe Farbe iibergeht. Trocknes Natriumsalz, mit  con- 
centrirter Salzsaure erwarrnt , giebt bcim Erlralten glanzend gelbe 
Nadelchen und Flitter, welche indessen beim Trocknen Saure ver- 
lieren und braunlichroth werden. Vom DiorcinphtalePn ist es  bekannt, 
dass es mit Sauren rothe Verbindongen giebt, wiihrend die reine 
Substanz hellgelb erscheint. Hier findet also gerade das Umgekehrte 
statt. Um das Fluorescein zu erhalten, wendet uian zur Zereetzung 
Essigsaure an und krystallisirt es auch aus einem grossen Ueberschusse 

36* 
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heissen Eisessigs. Freilich muss man anf 1 Thl. Homofluorescein- 
natriums mindestens 150 Tbl. Eisessig anwenden. Man liist am besten 
das reine Natriumsalz in  miiglicbst wenig heissem Wasser, setzt heissen 
Eisessig zu und kocht, bis Alles gelost ist. D a  leicht Spuren davon 
ungekst  bleiben, so filtrirt man durch ein Faltenfilter, das im Dampfe 
dee Filtrats selbst erhitzt wird und lasst langsam abkiihlen. Man er- 
hiilt auf  diese Art das Homofluorescei'n oder vielmehr eine lockere 
Essigsaareverbindung desselben in Gestalt dunkelrotber, metalliscb 
griin gliinzender Nadeln und Rlattchen, fast vom Aussehen des 
Murexids. Die exsiccatortrockene Substanz lasst bei looo C. 32.0 pCt. 
Essigsaure entwrichen, nimmt dabei eine dunklere, fast schwarzrothe 
Farbe a n  und ist dann reines Homofluorescei'n. I n  dieser Farbe, eben- 
falls rein, indcssen in uuscheinbareren, nur mikroskopischen Brystallen 
erhHIt man es  auch, wenn das  Natriumsalz mit Salmiak versetzt und 
die von Spuren des braungelben, amorphen Korpers abfiltrirte, hell- 
rothgelbe Fliissigkeit im Wasserbade eingedampft wird. Es bildet sich 
sicher zuerst Homofluorescei'nammoninm, das aber a n  der Luft oder 
iiber Schwefelsaure, am raschesten aber beim Abdampfen Arnmoniak 
verliert und das  Homofluorescei'n am Rande der Schaale und an der 
Oberflacbe in metallisch griin schilleroden Hautchen ausscheidet, die 
unter dem Mikroskop derbe, rothbraun durchscheinende Krystallkbrner 
darstellen. Das  auf eine dieser Arten erhaltene Homofluorescei'n ist 
in Wasser, Alkobol und kaltem Eisessig wenig, i n  Aether, Ligroin, 
Chloroform, Benzol etc. gar nicht loslich. Die Alkalien und Erd- 
alkalien losen es unter Salzbildung ziemlich leicht mit starker Fluo- 
rescenz der Liisungen. Beim Erhitzen blaht es sich auf, giebt vie1 
riickstiindige Kohle rind wenig Destillat, das Orcin zu enthalten scheint. 
Wegen des kohligen Riickstandes ist die Elementaranalyse mit schliess- 
lichem Sauerstoffstrom durchzufiihren. Die Substanz wurde im Schiff- 
chen ins Verbreonungsrohr eingefiihrt, mittelst starker Asbeetpfropfen 
isolirt und da8 iibrige Rohr mit gekorntem, fast gliibendem Kupfer- 
osyd gefiillt. No. I. und 11. der Analyse wurde mit den Krystalleu 
aus der Essigsaure, No. 111. mit solchen der Ammonmethode ausge- 
fiihrt. Die ersteren verloren exiccatortrocken bei looo 31.56 bis 
31.75 pCt., letztere sehr wenig. Die Substanz war bei looo C. bis 
zur Constaoz getrocknet. 

Gefundeii Berechnet 
I. 11. 111. uach C, H ,  O5 

C 73.49 73.50 73.37 c,, 73.74 
H 4.83 4.95 4.75 H I ,  4.81 

31.56 31.75 3 (C, H, 0,) = 32.45 
Die Formel C,, H, 805 repriisentirt ein Fluorescei'n, C,, H,,O,, 

i n  dem 3 Wasserstoffatome durch 3 Methylgruppen substituirt sind. 

Essigsaurererlust beim Trocknen, nach C,, H,, H, + 3 C, H, 0, 
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Man sollte den Kiirper demnach Trimethylfluorescei'n oder vielleicht 
Diorcinmethylphtalei'n benennen, doch ziehe ich es vor, um vor allem 
fiir die complicirteren Derivate ein kfirzeres Wort zu gewinnen, den 
Namen H o m o  f l u o r e s c e i n  anzuwenden. 

Die Substanz entsteht aus dem Orcio, indem sich zu 3 Mol. Orcin 
2 CO-Gruppen addiren und 3 Molekiile Wasser abgeschieden werden. 

3 ( C 7 H 8 0 2 ) + 2 C O - 3 H H , O = C , 3 H , 8 0 5  
Die 2 CO-Gruppen werden von 2 CHCI,  geliefert. 

Die rationelle Formel ist 
C H CI, + 3 N a O H  = 3 C1 Na + 2 H, 0 -+ C O  

Das  erste Glied reprasentirt den Rest von MethylphtalsHnreanhydrid, 
die beiden letzteren Glieder von 2 Mol. Orcin. 

Es ist auffallend, dass durch diese Aufnahme von 3 Methylgruppen 
in das Molekiil des eigentlichen Fluoresceins die optischen Eigenschaften 
desselben so wenig verandert werden, wahrend der Eintritt von nur 
2 Methylgruppen Orcinphtalei'n die griine Fluorescenz z. B. vollkommen 
vernichtet. Als ich, um das in  der Reihe noch fehlende Glied Mono- 
methylfluorescein zu erhalten und in Beziehung auf Fluorescenz zu 
priifen, ein (femenge von 1 Mol. Phtelsilureenhydrid , 1 Mol. Orcin 
iind 1 Mol. Resorcin rnit concentriter Schwefelsaure auf 1800 erhitzte, 
konnte Hr. Pas t r b n i c h  aus der Schmelze durch Auswaschen, Losen 
in Alkali und fractionirtee Fallen mit Saure erst Orcinphtalei'n, dann 
gewohnliches Fluorescei'n, aber kein charakteririrtes Mooomethplfluo- 
rescein darstellen. 

Nach dem Erkennen des Bildungsvorganges habe ich no& andere 
Wege zur Oewinnung des Homofluorescei'ns eingeschlagen , ohne in- 
dessen bisher giinstige Resaltate zu erhalten. Um die C O - O r n p p e  
zuzufiihren und Wasser zu entziehen, loste ich Orcin in  concentrirter 
Ameisensaure und fiigte unter Abkiihlung Phosphorsffureanhydrid zu. 
Es sollte folgende Umsetzung eintreten: 2 C H ,  0, + 3 c, H E  0, 
= C,, H , 8  0, i- 5 H, 0. Es entstand eine braune Fl rbung,  und 
setzte sicb beim Verdiinnen mit Wasser ein brauner Niederschlag 
ab, der eich in der That  mit gelbgriiner Fluorescenz in Alkali loste, 
aber nicht krystallinisch war und auch nicht das  cbarakteristische 
Natronsalz lieferte. Als concentrirte Ameisensaure und Orcin in  ein 
Olasrohr eingeschmoleen und auf 130° C. erhitzt wurden, sprang das  
Rohr bei zwei Versucben. Die Bruchstfcke waren gelb gefiirbt nnd 
gaben mit Alkali die griingelbe Fluorescenz. Es konnte die Addition 
von der CO-Gruppe auch mittelst OxalsHure zu erzielen sein. 

Ee wurden daher 2 Thl. Orcin, 4 Thl. getrocknete OxalsHure nnd 8 Thl. 
concentrirte Schwefelsaure gemischt nod im Oelbad auf 150° C. erhitet. 

3 (C, H, 0,) + 2 (C, H ,  0,) = C,, HI8 0, + 2 C 0 2  + 5 Ha 0. 
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Es trat starkes Aufschiiumen ein und durch Waeser wurden dann 
braungelbe Flocken gefallt, die sich mit violetter Farbe in Alkali 
losten. Die Losung fluorescirte nor schwach g r i n ;  durch Brom wurde 
kein Eosin gebildet. Ich behalte mir vor, diese Versuche weiter zu 
verfolgen. 

D i e  S a l z e  d e s  H o r n o f l u o r e s c e i ' n s .  

Urn die Grosse des Molekiils des Hornofluorescei'ns z u  bestimmen, 
lag e s  nahe, die S a k e  desselben der Analyse zu unterwerfen. 

Obwohl einige derselben gut krystallisiren, lieferte die Bestim- 
mung der basischen Bestandtheile rneist zu niedrige Zahlen, weil selbst 
die aus alkalischer Losung krystallisirten Salze, wegen der achwach 
sauren Beschaffenheit des Hornofluorescei'ns schon beim Auswaschen 
in ein Gemisch von sauren und basischen Salzen zerfallen, resp. Homo- 
fluorescei'n abscheiden. Die Verbindungen des t3omofluorescei'ns mit 
Kalium, Natrium, Lithium, Ammonium, Calcium, Barium, Strontium 
und Magnesium sind sammtlich Ioslich und krystallisirbar in feinen, 
rothen, rothgelben, beim Barium rotbbraunen Nadeln mit gelbem, metal- 
lischem Reflex. Die Losungen fluoresciren sammtlich mehr oder weniger 
griingelb. Sie wurden griissteutheils durch directes Zusammenbringen 
der Bestandtheile, theilweise aucb durch Vermischen der Losung des 
Natriumsalzes mit Barium-, Strontiuw- und Calciurnchlorid und Mag- 
nesiumsulfat erhalten. Das Barytsalz wurde iibrigens auch direct aus 
Orcin , Barytwasser und Chloroform dargestellt. Das Ammonsalz 
konute nur durch Stehenlassen einer Losung des Homofluorescei'ns in 
wenig starker Ammoniakfliissigkeit iiber Aetzkalk krystallisirt erhalten 
werden, ging aber beirn Stehen iiber Schwefelsaure, beim Erwarmen, 
endlich besonders leicht beim Abdampfen der verdiinnten Losung 
unter Entweichen von Ammoniak in die freie SBure zuruck. Man 
konnte iibrigens auch das Ammonsalz aus seiner Losung durch Sal- 
miak fallen. 

Die Verbindungen des Homofluorescei'ns mit Blei, Zink, Eisen, 
Kupfer u. a. w. wurden durch Zusatz der entsprechenden neutralen 
Metallsalze zur Losung des Natriumsalzes als rothe, flocliige Nieder- 
schliige erhalten. Die Silberverbindung wird in dunkelrothen, volu- 
miniisen Flocken gefallt; dae Filtrat und das Waschwasjer zeigen in- 
dessen imrner noch die griine Fluorescenz, wag auf e ine,  wenn auch 
geringe Loslichkeit deutet. Als das Waschwasser in einer blanken 
Platinscliaale vorsichtig abgedampft wurde, schied sich die geloste 
Silberserbindung an der Oberfliiche der Fliissigkeit und am Rande 
als schwarzrothes Polver aus;  der Boden der Schaale aber erscbien 
nach dem Ausspiilen wie galvanisch verkupfert, was von einer unend- 
lich diinnen, feat adharirenden Schicht des Silbersalzes herriihrte. 
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Das Kaliumsalz ist bedeutend liislicher als das Natriurnsalz; es 
krystallisirt beim langsamen Verdampfen der Lijsung in etwas dunkleren 
uudrderberen Krystallen heraos, wird durch Kaliiiberschuss ebenfalle 
gefallt, geht aber durch Zusatz von Aetznatron und Chlornatrium in 
das  bekannte Natriumsalz iiber. 

Das Lithiumsalz aus Lithiumcarbonat und freiem Homofluorescei'n, 
krystallisirt bei langsamer Verdunstung in rothlieh gelben Nadeln. 

Das beim Isngsamen Erkalten heraus krystallisirende Barytsalz ist 
eirie der schiinsten Homofluorescei'nverbindungen. Es bildet glanzende 
Nadelchen und Schiippchen von braunrother Earbe mit goldigem Re- 
flex. Beim scharfen TrockGen entweicht Krystallwasser, die Farbe 
wird dunkler uud der Glanz jiudert sich ins Kupferartige. Auch das  
hlagnesiumsalz krystallisirt gut; das Calciumsalz erecheint flockig, ist 
aber imrner noch mikrokrystallinisch. Das Silbersalz nimmt beim 
Trocknen, wobei es sehr zusammenschrumpft, ebenfalls eine metallisch 
griine Oberllachenfarbe an. 

Dae Natrium-, Barium- und Silbersalz wurden der Analyse unter- 
worfen. Das  aus reinem Wasser urnkrystallisirte, exciccatortrockne 
Natriumsalz verlor bei 1000 C. Krystallwasser, indem es dabei schwarz- 
roth wurde. Um das Homofluoresceih nicht zu verlieren, wurde es in 
wenig Wasser gelost, mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, das  Horno- 
fluorescin abfiltrirt, das Filtrat zur Trockne gebracht, scharf gegluht 
und gewogen. h s  exsiccatortrockne Salz ergab so : 

Gefunden Berechnet fllr 
I. 11. 111. C , , H , , N a , 0 , , f 6 H a 0  

€1, 0 11.35 11.02 - 11.71 
Na 8.85 8.86 8.77 8.47 

Es liegt demnach eine Verbindung des sauren mit dem neutralen 
Salze C23  H , ,  N a  0, + C,, H , ,  Na, 0, vor. 

Die von mir erwahnte, unklare Losung des S h e s  in  Wasser 
hellte sich erst bei Zusatz von etwas verdiinnter Natronlauge auf. 
0.650 g Natriumsalz, bei 1000 C. getrocknet, brauchten zur Klarung 
der Losung 0.8 ccm I$ normaler Natronlijsung. 

Vorhanden im Salze . . . 0.057 h'a 
Zugesetzt zur Klarung . . 0.0184 - 

0.0754 Na. 
Dies giebt: 

Berechnet fur Gefunden 
0 2  ,HI  6 %  0 5  

N a  11.60 1 I .oo, 
also geniigende Uebereiustimmung. 

Daa Bariumsalz, bei 1OOOC. getrocknet, mit concentrirter Schwefel- 
saure bis zum Weisewerden gegliiht , fiir das exsiccatortrockne Salz: 
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Gefunden Berechnet fiir 
I. 11. C p ,  H i 6  BaO, + 8 H ,  0 

H, 0 10.72 10.88 9.56 
Ba 20.92 21.21 22.18. 

Das Silbersalz, bei 1000 C. getrocknet, gab: 
Berechnet fdr Gefunden c, 3 1x1 6 *g, 0 5  

A g  31.31 36.73. 
Es mochte dem Niederscblag etwas Homofluorescei'n beigemischt 

sein. Diese Analysen beweisen geniigend, dass das Molekiil des 
Homofluorescei'n die angegebene Grilsse besitzt, aber 2 H gegen 
2R' oder R" austauschen liisst, was den zwei darin entbaltenen, nicht 
a n  die CO-Gruppe gebundenen Orcinresten entspricht. 

D e  r i  v a t  c d e s  H o m of  I u or  e scei' n 8. 

Das Homofluorescei'n giebt mit Brom und Jod  auf'e Leichteste 
dem Eosin ahnliche Brorn- und Jodhomoeosine nnd deren Salze. Es 
liisst sich daraus auch eine Nitro-, Acetyl-, Nitrodiazoamidoverbindung, 
eine Amidoverbindung und endlich eine der IsopurpursLure analoge 
Cyaminverbindung ableiten, die sammtlich weiter unten besprochen 
werden sollen. 

Durch Reduktionsmittel in  alkoholischer Losung, wie Zinkstsub 
oder Natriumamalgam schcint ein farbloses Homofluorescei'n gebildet 
ZII werden, wenigstens wird die Losung des Natriiimsalzes dadurcb 
entfiirbt, die gelbgriine Fluorescenz rerschwindet und bei der Ueber- 
sattigung mit Siiure fiillt ein heller, tlockiger Niederschlag, der in- 
dessen schon beim Trocknen an der Luft durch Oxydation sich riithet 
und sich dann wieder mit griiner Fluorescenz in Alkali Iiist. Natiir- 
lich bewirkt der Zusatz von Oxydationsmittel, wie Chamaleonlosnng, 
sofort die Riickverwandlung in Homofluorescei'n. Der Versuch, durch 
eine Elemeotaranalyse die Umwandlung in Homotluorescein zu ver- 
folgen, unterblieb als aussichtslos. 

Durch energisch eingreifende Oxydationsmittel wird das Homo- 
fluorescein bleibeod zerstort. Setzt man zu einer Natronsalzl6song 
Kaliumdichromat, 80 erfolgt, indem sich die Chromsaure des Natriums 
bemiichtigt, eine rothe Fallung von Homofluorescei'n. Fiigt man dann 
verdiinnte Schwefelsiiure zu und erwgrrnt, 80 tritt Reduktion zu Chrom- 
oxyd ein, das Homofluorescei'n wird zerstort und eine Uebersjittigung 
mit Alkali ruft die griine Fluorescenz nicht wieder herror. Aehnlich 
wirkt das iibermangansaure Kali, das  sowohl in 8aurer als in alka- 
lischer Losung entfiirbt wird, indem auch hier die Fluorescenz ver- 
schwindet. Miiglicherweise wird Orcin regenerirt. Durch Einleiten 
von Chlorgas in  eine Lasung des Nlrtronsalzee wird eueret Homo- 
fluoresceln gefiillt, das  bei weiterer Einwirkung dee Chlora hellgelb 
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wird. Ea liist sich dann in Alkali mit braonrother Farbe,  ohne alle 
Fluorescenz. Das saure Filtrat ist farblos, der Niederschlag lost sich 
leicht in Alkohol, die Lijsung hinterlisst beim Verdunsten im Ex- 
siccator harzartige, chlorhaltige TrBpfchen, Ton wenig versprechendem 
Aussehen. Ich muss eine ntibere Untcrsuchung dieser Oxydations- 
produkte auf eine spiitere Zeit verschieben. 

D i e  B r o m h o m o e o s i n e  bieten. durch die ihnen eigenthiimlichen 
Farbenerscheinungen eine weitere interessante Analogie mit den 
gleicben Derivaten des eigentlichen Fluoresceyns. Das Homofluores- 
cei'n biidet auf das Leichteste zwei Eouine, indem es 6 ,  aber auch 
4 Atome Brom aufnimmt. Beide zeigen in alkobolischer, schwach 
alkalischer Lijsung die kirschrothe Durchsichtsfarbe des Eosins, welche 
beim Verdiicnen und in diinnen Schichten rein rosenroth erscheint, 
und eine hellgelbe Pluarescenz, welcbe indessen weniger intensiv ist, 
als die griine der bromfreien Substanz. Zur Darstellung last man 
das Natronsalt des Homofluorescei'ns entweder in kochender Essig- 
siiure oder in heissem, absoluten Alkohol und fiigt dann die berechnete 
Menge Brom in Eieessig geltist zu. Wendet man dabei einen Brorn- 
iiberschuss a n ,  so fiillt d r s  Hexabromhomoeosin heraus. Beschrankt 
man sich auf 8 Atome Brom, so erhalt man das Tetrabromhomoeosin; 
geht man dariiber hinaus, 80 erhalt man Mittelprodukte mit schwan- 
kendem Bromgehalte. Es ist dies leicht erkliirlich, d a  beide Verbin- 
dungen im Aussehen und Verhalten einander sehr nahe steben, und 
da  an eine Trennung und Reinigung durch Urnkrystallisiren, wegen 
der Schwerloslichkeit der freien Verbindungen in den eonst ange- 
wendeten Liijungemitteln nicht zii denken ist. 

Wenn man zu der kalteri Homofluorescei'nlBeung Brom zusetzt, 
so farbt sich die Fliissigkeit roth und fast augenblicklich fallt ein 
mehr oder weniger feurig roth gefiirbter Niederschlag heraus, der 
unter dem Mikroskop sich aus ausserst feinen, mattrothen Nadeln be- 
stehend zeigt , welche bei gekreuzten Nicols griinlich erscheinen und 
schiin leuchten. Will man einigermaassen besser ausgebildete Kry- 
stalle erhalten, so muss man eur Liisung des Natriumsrlzes sehr viel 
starke Essigsaure anwenden, dieselbe kochend filtriren , das Brom 
selbst in viel heisser Essigsaure losen und nach raschem Mischen 
beider LBsungen sehr laugsam abkiihlen lassen. Man erhiilt dann 
rotbbraune Blattcheu mit metallischem Reflex, die dem HomoAuores- 
cein iihneln. Das von demselben abdestillirte Filtrat hinterlasst noch 
eine kleine Menge derselben. Ale ich einmal mit ungeniigender Menge 
Brom gefiillt, erbielt ich bei weiterem Bromzusatze zu dem sehr ver- 
diinnten Filtrat ein Homoeosin in fast goldig erscheinenden Blattchen. 

Zur Brombestimmung habe ich verschiedene Methoden angewendet, 
SO die Verbrennung mit Aetzkalk im Glasrohr, das  Eindampfen mit 
reinem Aetznatron ( aus Natrium ) und schliessliches Schmelzen mit 
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wenig Salpeter, die V o l l  h a r d  t'sche Methode im Porcellantiegel mit 
Soda und Salpeter, die Car ius ' sche  Methode, auch im offenen Kolben 
am Riickflusskiihler, endlich die Methode von S c h i f f  mit Soda und 
Kalk in zwei in einander gesetzten Platintiegeln. Die letztere Me- 
thode babe ich sehr bequem und genau gefunden. Meist wurdc mit 
gemessenen Quantitaten von & normaler Silberlijsung gefallt, dae 
Bromsilber gewogen und im Filtrat der Silberrest mittelst Rhodan- 
ammon zur Controle ermittelt. Ich gebe untenstehend die Analysen- 
restiltate: 

I. H e x  a b r  o m h o m o e 0 s  in .  

a) Das Homofluorescei'nnatrium in Alkohol gelijst, Bromiiberschuse 
in essigsaurer L6sung kalt zugesetzt, pulverfijrmig, Kalkver- 
brennung. 

b) Dieselbe Substanz nach Schi f f .  
c) - - V o l l h a r d t .  
d) Aus vie1 kochender Essigsaure erhaltene Nadelchen, hochroth, 

Voll h a r d  t. 
e) Gllnzende Blattchen aus der Mutterlauge durch mehr Brom, 

S c h i  ff. 
f )  Organische Verbrennung mit chromsaurem Blei der Substanz a. 

- d. - -  id - 
Gefunden Berechnet n ir  

a b c d e  g C'd3R16Br605 C!2SH14Br60S  

c -  - - - - 3'2.72 32.75 CS3  32.39 C,, 32.47 
H - - - - -  1.85 2.14 H , ,  1.87 H , ,  1.65 
Br 56.52 56.93 57.25 56.33 56.78 - - Br, 56.34 Br, 56.47 

0, 9.38 0, 9.41. 

Beide Formeln sind Ableitungen des Tetrabromhomoeosins, 
C 2 3 H 1 4 B r 4 0 5 ,  z u  dem sich bei der ersten Formel 2 hlolekiile Brom- 
wasserstoff, nach der zweiten 2 Bromatome addiren. 

Ich mijchte mich f i r  die zweite Formel aussprecben, da  dieses 
Hexabromprodukt sich nur bei einem gewisaen Bromliberschusse bildet, 
wahrend die Addition von 2 Molekiilen Bromwasserstoff auch bei nur 
8 Atomen Brom mijglich ist. 

11. Das T e t r a b r o m b o m o e o s i o  liegt in den oben erwiibnten 
braonrothen, dem Homofluorescei'n a h  nlichen RlUtchen vor. 

Es wurde nun das Brom bestimmt a) mit Natriumbydroxyd und 
Kaliumnitrat, b) nach S c h i f f ,  c) war  ein aus kfilterer Eisessigliieung 
durch genau 8 Atome Brom gefalltes, krystallinisches, rothes Pulver. 

Gefunden Berechnet 
a b C fir C23H14Br4Os 

Br 47.24 46.87 47.44 46.38 pCt. 
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Es ist schwer , einen kleinen Bromiiberschuss zu vermeiden, so 
dam in anderen Priiparaten 49-50 pCt. Brom gefunden wurden, was 
eben von einer Beimengung von Hexabromhomoeosin herriihrt. 

Das eigentliche Eosin liefert durch Bindung von Natron bekannt- 
licb ein in Wasser mit dunkelrother Farbe ltjsliches, beim Verdunsten 
in griisseren, metallisch griin glanzenden Karnern (Wiirfel, OctaBder?) 
krystallisirendes Salz. 

Bei den Homoeosinen stellen sich diese Verhlltnisse wesentlich 
anders. Sowohl die Hexa- ale die Tetrabrornverbindung sind nur 
dann in Aetzalkali Ioslich, wenn man jeden Ueberschiiss desselben sorg- 
faltjg vermeidet. Die Fallbarkeit des Homofluoresceknatriums durch 
Alkaliiiberschuss, durch Chlor- oder Bromnatrium zeigt sich bei den 
Homoeosinen in sehr veratiirktem Grade. Die Natriumverbindung 
wird SO als fahlrother , lockerer, flockiger Niederscblag erhalten, der  
unter dem Mikroskop als ein Conglomerat von feinen, hellrothen Niidel- 
chen erscheint. Am besten verfahrt man bei der Darstellung in fol- 
gender Art: 

Das frisch gefallte, gut ausgewascbene Homoeosin wird in Alko- 
1101 suependirt, massig erwarmt und durch vorsichtigen Zusatz von 
verdiinnter Natronlosung die vorhandene Triibung aufgehellt. Es re- 
sultirt dann eine in diinnen Schichten kirschroth durchsichtige , schBn 
gelb fluorescirende Pliissigkeit, aus der beim Erkalten das Natrium- 
salz in mikroskopischen, mattrothen, beim Trocknen auf dem Filter 
sich verfilzenden Niidelchen herauskrystallisirt. Ihr Bild im Polari- 
sationsmikroskop ist sehr elegant; bei parallelen Nicols sind sie mit 
granlicher Farbe durchsichtig, bei gekreuzten Nicols hellroth glanzend. 
Sowohl aus  der Hexa- als der Tetrabromverbindung konrite nur dae 
Tetrabromhomoeosinnatrium erhalten werden. 

Gefunden Berechnet fUr 
I .  11. C , , H , , N a B r , O ,  + 4 H , O  

H,O 9.41 9.60 9.18 pct .  
Im bei 1000 getrockneten Salze: - 

Gefunden 
Berechnet fur 

C , , H , , B s B r , O ,  
Br 44.49 pCt. Br, 44.93 pCt. 
Na 3.05 - Na 3.20 - . 

Aus der Liisung des Natronsalzes wird durch Siiuren Tetrabrom- 
homoeosin sofort als rothes Pulver gefallt. Wenn man die noch 
stark gefarbte Fliissigkeit, aus der sich das Natriumealz rrbgeschieden, 
tnit &em Ueberschuss von Natron versetzt, so fiillt eine weitere 
Menge unreinen Homoeosinsalzes heraus. Wenn man schliesslich den 
Alkohol abdestillirt, so fiirbt sicb der Riickstand briiunlich; es  liiast 
sich eio GehaIt an Bromnatrium nachweisen, ond es tritt sogar beim 
Verdiinnen eine schwach griine Fluorescenz auf, als ob Homofluores- 



cei'n regenerirt wiire. Durch erneuten Bromzusatz wird wieder rothee 
Homoeosin geflillt, Man weiss vom gewiihnlichen Eosin , dass auch 
hier wechselnde Brommengen aufgenommen werden, und dass die  
Nuance desselben om so riither ist, je griiaser sein Bromgehalt sich 
herausstellt. 

Brombestimmungen rnit den aus den Mutterlaogen erhaltenen PrH- 
paraten gaben sehr wechselnde, zwischen 38.0-30.7-17.8 pCt. schwan- 
kende Brommengen. Durch Natriumamalgam war ebenfalls eine Ent- 
bromung, indessen nur langsam und unvollkommen, herbeiznfihren. 

T r i j o d h o m o e o s i n .  
Wenn eine wlissrige Liisung des Homotluorescei'nnatriums mit 

einer Liisung von J o d  in Jodkalium in der Kiilte versetzt wird, so 
fiirbt sich die Fliissigkeit dunkel; es setzen sich schwiirzliche Flocken 
ab, die unkryatallinisch erscheinen. Wird die Flussigkeit nun erwarmt, 
so wandelt sich die Farbe vom Boden aus in Roth um, das um so 
brillanter erscheint, j e  mehr Jod  zngesetzt wurde. Das Filtrat ent- 
hHlt freies Jod, auch entweicht Joddampf beim Erwiirmeo; die Fliissig- 
keit reagirt von gebildetem Jodwasserstoff schwach sauer. 

Man kann auch eine abgewogene Menge Jod  in verdiinntem Al- 
kali liisen , das Homofluorescei'nnatrium zusetzen und rnit Essigsiiure 
ansliuern. Der Niederschlag erscbeint nach dem Trocknen mattroth 
und mikrokrystallinisch. Durch Auskochen rnit Alkohol wird die 
Farbe etwas intensiver. Auch die essigsaure Liisung des Homofluo- 
rescei'ns giebt, rnit einer essigsauren Jodliisung versetzt, die schwarzen, 
riindlich aggregirten Fliickchen, die beim Erhitzen unter Jodabgabe 
roth werden. Ob es eich hier um eine lockere Verbindung, die durch 
Erhitzen in Jod  und die rothe Substanz zerfallt oder nur um Fliichen- 
anziehung des freien Jods  handelt, konnte nicht entschieden werden. 
Erfolgt der Jodzusatz zu heissen Liisungen, so tritt die Bildung der 
schwiirzlichen Flocken gar  nicht ein. 

Urn genau bemessene Jodmengen zuzusetzen, verwendete ich eine 
gV normale Jodliisung der  Maassanalyse. Es wurden so, wie beim 
Brom, 8 und 12 Atome Jod  angewendet. Wenn auch im letzterea 
Falle der Niederschlag etwas riither erschien, so blieb immer noch 
vie1 Jod  frei nnd der mit mehr J o d  erhaltene, rothe Kiirper zeigte 
sich in seiner Znsammensetzung mit dem identiscb, bei welchem 
weniger J o d  angewendet wurde. Die Jodbestimmungen nach C a r i u e ,  
V o l l h a r d  t, S c h i f f  ausgefiihrt, lehrten, dass bier ein Trijodhomoeosin 
rorliege. 

a) Substanz rnit Cberschiisaigem Jod i n  Alkali geliist, dann Esaig- 
saure; Niederschlag zuletzt rnit Alkohol ausgekocht; Auf- 
scbliessung nach Ca r i  u s, b dieselbe Substanz, Aufschliessung 
nach V o l l h s r d t .  
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Substanz mit 12 Atomen Jod  in Jodkalium dargestellt; Nieder- 
schlag gut ausgewaschen, Aufschliessung nach S c h  i ff. 
Darstellung mit nur 8 Atomen J o d  in Jodkalium, Aufschlie- 
ssuag uach C a r i u s .  
Darstellung aus Essigsaure mit 8 Atomen J o d  in essigsaurer 
Losung; Aufschliessung nach V o l l h a r d t .  Alle bei 120° C. 
getrocknet. 

Gefunden Berechnet 
a b C d e fir Ca 3 H i  5 JaOs 

50.95 50.75 50.40 48.87 48.00 50.66 pCt. 

Es scheint nach d und e, dam ein gewisser Jodiiberschuss dazu 
gehort, um selbst das Trijodhomoeosin zu bilden. 

Auch diese Verbindung lasst sich in  ein N a t r o n s a l z  iiberfiihren, 
indem man sich genau an die bei der entsprechenden Bromverbindung 
angegebene Methode h a t .  Man erhiilt so eine intensiv kirschroth ge- 
farbte Pliissigkeit, indessen ohne Pluorescenz. Sie setrt beim Erkalten 
einen rothen, krystallinisch flockigen Niederschlag ab, der beim Trock- 
nen eine matte, dunkelrothe Farbe annimmt, und sich in  heissem 
Wasser, besser noch in verdiinntem Alkohol mit sehr schoner, kirsch- 
rother Farbe lost. Auch diese Verbindung ist im Alkaliuberschuss 
schwer Ioslich, und kann man daher auf diese Ar t  aus der Mutter- 
lauge noch einen weiteren Niederschlag erhalten. 

Uuter dem Mikroskop zeigt die Verbindung feine, griinlich durch- 
sichtige Nadeln, die bei gekreuzten Nicole stark leuchten. Nach dem 
Trocknen ist das Salz e twm schwieriger in  Wasser loslich. Durch 
Siiurezusatz wird die Loeung sofort gefiillt; das sich aumcheidende 
Trijodhomoeosin ist mikroskopisch mit dem urspriinglich angewendeten 
identisch. i n  dem Salze wurden a) nach der Vol lhard t ' schen  Me- 
thode, b) nach C a r i u s :  

Gefunden Berechnet far 
8 b Ca 8 H , , N a  J, 0, 

J 48.99 48.71 49.22 

Te t r a c  e t y  1 ho m of 1 u o r e s ce i' n. 
H o m of1 q o r e s  cei'n d i a c  e t a n h y d rid. 

Wird Homofluorescein mit Eesigsaureanhydrid liiogere Zeit am 
Riickflusskiihler gekocht, so lost es sich leicht zu einer hellbriiunlichen 
Fliissigkeit auf, die auch nach dem Erkalten nichts absetzt. Sie hinter- 
l b e t  nach der Entfernung des Essigsiiureanhydrids durch Kochen mit 
absolutem Alkohol und Verdunsten a n  der Luft, zuletzt iiber Chlor- 
calcium, einen braungelben , gllinzenden Firniesiiberzug , der leicht in 
Schuppen abspringt, sehr sprode und stark elektrisch ist, aber keine 
Spur von Krystallisation zeigt. Fiigt man zu der alkoholischen Lo- 



558 

sung Wasser, so fallt zaerst ein brioolicher Syrop, der beim Steben 
bald zu durchsichtigen braungelben Bllittchen erstarrt. 

Die Substanz ist weder in kaltem noch in kochendem Wasser 
liislich, leichter dagegen in starkem, heissen Alkohol, aus dcm sie 
sich beim Erkalten , Verdiinnen und Verdunsten in unkrystallinischen 
Flocken ausscheidet. Ein gleiches Verhalten zeigt sie gegen Eisessig. 
In kaustischeri Alkalien, besonders gut in alkoholischer Liisung 16st 
sicb die Substanz mit kirschrother Fiirbung ohne Fluorescenz, so dass 
die Analogie niit dem Trijodhomoeosin hervortritt. Selbst durch liin- 
geres Kochen mit starker, wilsseriger oder alkobolischer Kaliltisung, ja 
sogar beim Abdampfen und Schmelzen wird das Homofluorescei'n nicbt 
regenerirt. Lijst man dagegen die Acetylverbindung in concentrirter 
oder besser in rnit Eisessig versetzter Schwefelsiure und erwarmt, so 
wird das Acetyl abgespalten und es krystallisirt aus der Eisessig- 
schwefelsaure das leicht erkennbare Homotluorescei'n heraris, das mit 
Alkali sofort die gelbgriine Fluorescenz ergiebt , die durch Wasser 
gefallte Substanz ergab bei der Verbrennung: 

Gefunden Berechnet 

C 64.06 C,, 64.36 
H 5.25 H,, 5.19 
0 30.69 0, , 30.45. 

Die Elemen tarformel C, , H, ,, 0, , liesse sich interpretiren als 
C, , H, , (C, H ,  O), 0, + 2 H 2 0 ,  also als Tetracetylbomofluorescei'n- 
hydrat oder besser rielleicht als ein Additionsprodukt von C,, H I ,  0, 
+ 2 (C, H, 0,). Ich mijchte mich fast letzterer Aoschauung zuneigen. 

N i t r o  v e r  b i n d u n g d e s H o m o f  1 u o r  e s  c ei'n s. 
Wenn man das Hornofluorescei'nnatrium mit starker Salpetersaure 

iibergiesst, so erbalt man einen gelben Brei, der eine Verbindung des  
unveranderten Hornofluorescei'ns mit Salpetersaure darstellt. 

Erwiirmt man dagegen gelinde, so kliirt sich die Flussigkeit fiir 
kurze Zeit, um dann sofort wieder ein krystallinisches, gelbrothes 
Pulver abzusetzen, das sich unter dem Mikroskop als gelbe, durch- 
sichtige, dicke, quergestreifte Saulen darstellt, welche bei gekreuzten 
Nicols ein schones, griingelbes Farbenspiel zeigen. Beim Erkalten 
setzt sicb noch etwas mehr davon ab. Man wendet am besten auf 
1 Th.  lufttrockenes Hornofluoresceihnatron 8 - 10 Th. Salpetersaure 
von 1.4 spec. Gewicht an. Wenn man reines Salz verwendet und 
die Erwarmung nicht zu weit treibt, ist die Entwickelung rother DIimpfe 
gering. Man darf nicht zu wenig und zu verdunnte Salpetersaure an- 
wenden, weil sonst die charakteristische Reaktion des momentanen 
Aufliisens und der sofortigen Abscheidung ausbleibt; es ist dann der 
neuen Substanz manchmal noch unverandertes Homofluorescei'n bei- 
gemischt, was man leicht unter dem Mikroskop sowie durcb die 



riithere Farbe und die bei Alkalizusatz und starkem Verdiinnen ein- 
tretende Fluorescenz erkennt. Wenn man die Krystalle auf Glrrswolle 
mit Hiilfe des Vacuums abfiltrirt, sie mit wenig Salpetersaure aus- 
wascht und dann auf porosen Thonplatten uber Schwefelsaure stehen 
Iiisst, so erhalt man die neue Verbindung a h  ein riithlich gelbes, kiir- 
niges, krystallinisches Pulver, das bitter schmeckt, auf dem Platinspatel 
erhiizt heftig verzischt, dabei aber Kohle hinterlasst. Es explodirt 
ohne zu schmelzen, wenn die Temperatur bis 180° C. gestiegen ist. 
Die Ausbeute ist etwa gleich der angewendeten Substnnz. 

Nach der Formel sollte eigentlich eine nicht onbedeotende Mehr- 
ausbeute erhalten yerden. Es ist ein giinstiges Moment, dass die 
Substaoz in tberschussiger Salpetersaure niir wenig liislich ist. Immer- 
hin zeigt sich die abfiltrirte Saure stark rothgelb gefiirbt. W a s  darin 
gelost ist, muss verloren gegeben werden. Wenn man diese Stiure 
durch Abdestillireo concentrirt, wird die Fltssigkeit entfarbt; schliess- 
lich krystallisiren Oxalsaure und salpetersaures Natron in farblosen 
Krystallen heraus. Auch die neue Substanz wird bei langerem Kochen 
rnit Salpetersaure vollkommen zerstiirt. Ausschiitteln mit Aether wurde 
ohne Erfolg versucht; beim Sattigen mit Soda oder Eali ist der kleine 
Rest mit allzuviel fremden Salzen rermischt, um die Reinigung zu 
lohnen. 

Die Anwendung eines Schwefelslure-Salpetersauregemisches gab 
keine wesentlich verschiedenen Resultate, hochstens wurden noch we- 
niger rothe Dlimpfe entwickelt. Diese letztcren acheinen zum Theil 
von den Spuren des dem rohen Natriumsalz beigemischten braunen 
Kiirpers herzuriihren. Urn etwa daraus zu demselben Nitroprodukt 
zu gelangen, wurden einige Gramm rnit Salpetersaure erwiirmt, wobei 
starkes Aufbrausen von nitrosen Dampfen eintrat; die braune Losung 
wurde rothgelb, es setzte sich aber beim Abkiihlen kaum etwas ab, 
gewiss aber nicht das vorliegende Nitroprodukt. Das Iangere Zeit im 
Vacuum- getrocknete Nitroprodukt verliert n u r  sehr wenig bei 100° C. 

Die Elementaranalyse gescbah in der bei hoch nitrirten, explo- 
siven Korpern iiblichen Methode. Ich fand es zweckmaissig, nur zur 
unmittelbaren Mischung pulreriges, stark gegliihtes und im Chlor- 
calciumrohr erkaltetes, sonst aber gekiirntes, noch heisses Kupferoxyd 
anzuwenden und die vorgelegten, mit Wasserstoff reducirten Kupfer- 
spane so lange in der schwach geheizten Gasmuffel zu erhitzen, bis 
sie schwach angelaufen waren, wodurch sie adhiirirenden Wasserstoff 
verlieren. Ich vermied so die sonst so leicht eintretende Erscheinung, 
dass beim ersten Erhitzen des vorderen Riihrentheils Wasserbeschlag 
im Chlorcalciumrohr auftritt. 
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Gefunden Berechnat fitr C , , H , , N , O , ,  
C 37.18 - 37.42 36.67 
H 4.07 1.92 1.99 1.79 
N 14.12 13.63 13.60 13.55 
0 - - - 46.49 

100.00. 
Die angegebene Formel stimmt auf folgendes Zersetzungsschema : 

Ca3H,BO,  + 8NOaH 
= C , , H , , . G S O 2 . O 6 N O 3 H  + N 0 2 H + 6 H , 0 .  

Es ist also ein H e x  a n  i t r o m o uo x y  h o m  o f  1 u o  r e s  cei’n n i t  r a t, 
C , ,  H I 3  N, 02,. Es ist anzunehmen, dass zuerst der Ersatz von 
Wasserstoff durch Hydroxyl, dann von 6 Wasserstoffatomen durch die 
Kitrogruppe und endlich die Bindung von Salpetersaure erfolge. Da- 
mit stimmt denn auch die constant beobachtete, wenn auch geritige 
Entwickelung salpetriger Dampfe. 

Die Verbindung ist in  Benzol gar nicht, in  Aether schwer liislich 
und wird von Alkohol aufgenommen. Eigenthiinilich ist ihr Verhalten 
gegen Wasser. Beim Auswlrschen des Rohproduktes mit Wasser tritt 
pliitzlich ein Moment ein, wo die Masse gallertartig aufquillt und kein 
Wasser mebr durchlasst. Ers t  w a n  man mit vie1 Wasser anriihrt, 
beginnt das Filtriren einer feurig rothgelben Fliissigkeit. Wenn die 
trockene Substanz rnit wenig Wasser zusammengebracht wird, bleibt 
die Masse breiartig, fiirbt sich freilich roth; erst durch mehr heisses 
Wasser kaun man vollstiindige Liisung erzielen. Diese Erscheinungen 
erkliiren sich leicht durch die Abspaltung der Salpetersaure, in wel- 
chem aber auch das freie E.1exanitromonoxyhornofluorescei.n schwer 
loslich ist, was erst durch starke Verdinnung verschwiudet. Dampft 
man dann die klare Liisung ein, so erstarrt sie beim Erkalten wieder 
zu der rothen Gallerte, in  welcher man mit dem Mikroskop wohl 
Krystallandeutungen , aber wenig scharf begrenzt, beobachten kann. 
Auch durch sehr langsames Verdunsten der wiisserigen, resp. rlkoho- 
lischen Liisung wird kein gut krystallisirtes Praparat erhalten. Wenn 
man indessen zu der heissen, wiisserigen Liisung rerdiinnte Salpeter- 
siiure so lange zusetzt, bis sie sich eben zu triiben anfangt, so erhalt 
man beim Erkalten prachtvoll glanzende, rothgoldfarbene, glimmer- 
artige Blattchen, die sich unter dem Mikroskop als unendlich diinne, 
rhombische Tiifelchen darstellen, welche bei parallelen Nicols rothgelb, 
bei gekreuzten griinblau durchscheinen. Manchmal bilden je  4 ver- 
wachsene Bliittchen ein grossere6 Individuum mit einspringenden 
Winkeln in der Mitte der Seiten. 

Das Abfiltriren geht anfangs leicht vor sich und es lauft ein uur 
schwach gelbes Filtrat a b ;  spiiter bilden aber die sich im Filter ab- 
lagernden Tafelchen eine so dichte Schicht, dass die letzten Tropfen 
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stundenlang auf dem Filter bleiben. Man wiischt rnit sehr schwacher 
Salpetersiiure aus nnd breitet das  Filter schliesslich aaf einer portisen 
Thonplatte aus. Diese Krystalle bilden nach dem Trocknen einen 
goldig gltinzenden Filz, der eins der schonsten Priiparate darstellt. 
Dieser Olanz geht freilich beim Trocknen bei 100° C verloren. 

Die Farbe ist dann zinnoberartig. Die Analyse ergab darin: 
Gefunden Berechnet Nr C,3H, 9 N 6 0 ,  

C 40.60 C,3 40.70 
H 2.53 H , ,  2.06 
N 13.03 N, 12.35 
0 43.84 0 1 9  44.72 

Ee ist dies Hexanitromonoxyhomofluorescei’nhydrat, C, HI, C 
(NO,), 0, ,Ha  0, welches dadurcb entstand, dass sich Wasser der 
Salpetersaare substituirte. 

Wenn man das Nitroprodukt in wenig Natronlauge liist und mi$ 
Essigsiiure iibersiittigt oder vorsichtig rnit einer berechneten Menge 
Normalschwefelsiinre das Cberechiissige Natron hinwegnimmt, so erhtilt 
man ganz iibnlich aussehende, rothgliinzende Bliittchen , die beim 
Trocknen ebenfalls ziemlich roth werden. Sie lieferten , rnit Blei- 
chromat verbrannt, folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 

C 40.42 C,, 40.46 
H 2.13 H l i  1.61 

Na 4.02 Na 3.38 
0 .*42.20 OI8 42.25 

N 11.23 NG 12.31 

Zur Natriumbestimmung konnte man das unmittelbsre Ein- 
dampfen rnit Schwefelsaure nicht anwendeo, da  Verpnffong zu be- 
fiirchten war. Es wurde die Substanz mit iiberschfissiger, verdiinnter 
Schwefelshre  behandelt , der aosgeschiedene Nitrokiirper abfiltrirt, 
mit verdiionter Scbwefelsiiare ansgewascben , das Filtrat abge- 
dampft u. s. w. 

Es ist daa Natriamderivat dee vorigen KBrpers, H e x a n i t r o m o n -  
ox y h o m o f 1 a o r e 8 cei’ n n a t r i u m , C, Hi , C (NO,) Na 06. 

Wird dieses Natrinmsalz in heissem Wasser geliist nnd mit nen- 
traler Silberliisung versetzt, so scheiden sich beim Erkalten etwaa 
kleinere, sonst ganz iibnlicbe Blittchen des entsprechenden Silber- 
salzes ab. Znr Silberbestimmung musste die explosive Verbindaog 
dnrch lang dauerndes Kocben rnit Salpetersaure zerstiirt werden, wo- 
rauf die Fillung mit Chlorsilber erfolgte. 

Gefanden Berechnet f i r  

I I1 I11 ‘ 9  1Ag6N01 8 

A g  14.33 14.67 14.02 A g  14.34 
Bsrichte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XIII. 37 
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Es liegt also hier Hexanitromonoxyhomofiuorescein- 
s i l b e r  vor. 

Dae Verhalten gegen Aetzalkalien und Carbonate derselben zeigte 
die Bildung einer eigenthiimlich griinen-braunen Losung, fast von dec- 
Niiance des Ferridcyaukaliums. 

Wenn man die schwach alkalische Losung vorsichtig verdampft, 
su setzen sich undeutliche uadelformige, rothlichgelbe Krystalle ab,. 
wahrscheinlich neutrale Verbindungen z. B. C a 3  H I ,  C(N0 , )6  Ka2 06, 
di? aber den oben erwahnteu gut charakterisirten Verbindungeo 
gegeniiber keine Veranlassung zur eingehenden Analyse boten. 

V e r h a l t e n  d e e  N i t r o p r o d u k t s  g e g e n  A e t z a m m o n i a k .  

Interessanter gestaltetete sich das Verhalten des h'itroprodukts 
gegen Aetzammoniak. Bringt man dasselbe trocken mit starker Aetz- 
ammoniakfliissigkeit zusammen, SO wird so vie1 Warme entwickelt, 
dass Entziindung und Verkohlung der Masse eintritt. 

Man muss daher das Nitroprodukt zuerst mit etwas Wasser iiber- 
giessen und d a m  allmahlig Ammoniak zufugen, wo dann eiiie rotli- 
gelbe Liisung entsteht, die beim sofortigen Zusatz von Saure unver- 
iindertes Nitroprodukt herausfallen lasst. Erwarnrt man dagegen nur  
kurzc Zeit? so Bndert sich die Farbe dar Lijsung in Brauugelb urn, 
und nun wird durch EssigsHure kein Hexanitromonoxyhomofluorescei'n 
mahr gefiillt. Beim Erkalten krystallivirt aus der ammoriiakalischen 
Flussigkeit nichts heraus, wohl aber tritt beird Abdampfen iiber freiem 
Feuer bald ein lebhaftes Stossen ein, und es setzen sich am Boden 
briunlichgelbe Rrystallchen ab, die eben das Stossen bedingen. Filtrirt 
man diese a b  und dampft das Filtrat weiter ein, so kanu man noch 
eino zweite uud dritte Ausbeute von Krystallen erhalten, die zuletzt aber 
klcin, unscheinbar uud dunkel gefarbt erscheinen. Es bleibt schliesslich 
eine braunschwarze , theerige Mutterlauge. Durch Uebergiessen mit 
Blkohol werden daraus noch wenige Krystallreste isolirt. 

Wahrand des Eindampfens entweicht andauernd Ammoniak, was 
sich lei& durch die Ausscheidung eines sauren Amxnonsdzes erklart. 

Noch deutlicher zeigt sich dies, wenn man die nicht zu ver- 
diinute, ammoniakalische Losung des Nitroproduktes nach dem Auf- 
kochen mit Essigsaure versetzt, wo dann bairn Erkalten sehr schone, 
gliinzende, rothgelbe Schiippchen herausfallen, die mit den oben er- 
wiilnten, braurigelben Tafelchen identisch sind. 

Wenn man die rerschiedsneu Krystalle aus heissem Wasser um- 
krystallisirt, so scheint es von dem Grade der Reinheit, der Con- 
centration uud der Raschheit der Abkiihlung abzuhangen, ob mau 
die rothgelben Schiippchen oder feinen hellgelben Nadelchen erhiilt. 
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Miiglicher Weise spielt aucb eiu Mehrgehalt an Krystallwasser bei 
lctzteren eine Rolle. Unter dem Mikroskop erscheinen beide Formen 
als hellgelbe, flache Nadeln, oft mit gezacktem Raude,  welche bei 
gekreuzten Nicole a n  den dickeren Stellen brsonlich, a n  den diinneren 
griin erscheinen. 

Die concenlrirte Losung ist rothgelb, die verdiinnte hellgelb. Auch 
diese Verbinduug ist explosivisch und schmeckt bitter. 

Dass hier eine tiefer greifende Umwandlung stattgefunden, ergiebt 
sich auch daraus, dam jetzt durch starkere Sauren ein weeentlich von 
dem Hexanitromonoxyhomofluorescei'n verschiedenes Produkt gefalit 
wird. Aus kalter, verdiinnter Liisung des Arnmonsalzee erhalt man 
einen hellgelben, voluminken, gallertartigen Niederschlag, der uuter 
dem Mikroskop nur serschwommene, feine Nidelchen zeigt, wlhrend 
PUS heissen und concentrirteren Losungen ein rothliches, saudiges Pulver 
niederfillt, in welches auch die gelben, weichen Massen beim Auf- 
kochen ganz, beim Trocknen iiber Schwefelsiure zum Theil iibergehen. 

Auch bei der Reduktion durch Zinn in alklilischer Liisung und 
beim Farben von Seide stellen sicb wesentliche Unterschiede heraus, 
die weiter unten beriihrt werden sollen. 

Die Analyse des umkrystallieirten, bei 1000 C. getrockneten AUI- 
monprodukts ergal :  

Gefunden Berechnet 
I. 11. fir C 2 , * 2 o ~ , o O l 6  

C 40.26 40.18 C,,  39.88 

N 20.50 20.59 N,, 20.23 

Die Emwandlung erfolgt nach folgendem Schema: 

Es scheidet sich zuerst salpetersaures Ammon ab und werden dann 
2 Mol. Wasser abgespalten. I n  dieser Verbindung sind 2NH, enthalten, 
welche durch Behandlung mit Salzsaure, Abfiltriren des oben erwahn- 
t r n  Niederschlags nnd Eiudampfen des Filtrats mit Platinchlorid (a), 
besser noch durch directes Abdampfen damit und Auswaschen mit 
Alkoholfthergemisch bestimmt werden (b). Die mit dem Ammon ver- 
bundene Saure Iiist sich in Alkobol vollkommen auf. In der  bei 
100" C. getrockneten Substauz wurde 

H 3.03 3.09 Ha0 2.89 

0 36.21 36.14 0 1 6  37.00. 

C23H13N,O,,  + 5NH3 = NH, NO, + 2A2O = C,3H,oN,O0,6. 

Gefunden Rerechnet 
I. 11. fdr 

a b C,,H,,N,Ol, + PNH, 
NH, 1.85 4.83 5.55 5.20 

Das durch Salzsaure aus der kochenden Liisung dea Ammonsalzes 
gafallte, rothgelbe, kornige Pulver, die Saure des Diammoniumsalzes, 
bei looo C. getrocknet, lieferte: 

37 * 
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G-efunden Berechnet f i r  C,,H,,N80,, 
C 42.04 CIS 41.95 

N 17.08 N8 17.02 
0 38.37 O , ,  38.90. 

Die Bildung der Diammoniumverbindung ist leicht zu erklaren, 
wenn man annimmt, dass sich 1 N O ,  mit 2 NH,  umaetzen in  
N N  + N H ,  + 2H,O;  dass zuerst die lose gebundene Salpeterslure 
des Nitroprodukts als Ammoniumnitrat eliminirt wird, und dass endlich 
2 H  durch 2 N H 4  substituirt werden. Wollen wir diese Bildung in der 
Wortbezeichnung der Substanz ausdriicken , so gelangen wir freilicb 
zu dem Wortungeheuer : P e n  t a n i  t r o d i a z o  a m i d o  m o  n o x y h om o- 
f l  u o r  e s c e i  n d i a m m o  n i u  m. 

Diese Verbindung diente wieder zur Herstellang weiterer Deri- 
vate. Versetzt man eine gesiittigte Losung derselben mit Aetzkali- 
lauge, so tritt eine Fiillung ein, die aich indessen beim Erwarmen liist 
und beim Erkalten sehr schiine, briiunlichrothe Nadeln eines Kalisalzes 
herauskrystallisiren Ilsst. 

Dieselben zeigen nach dem Umkrystallisiren aus heissem Waseer 
Aussehen und Farbe des pikrinsauren Kalis. Dies ist die dreibasische 
Verbindung, in welcher 3 Kalium an Stelle von 1 Wasserstoff und 
2 Ammonium eingetreten sind. 

H 2.51 Hi4 2.13 

Bei 100° getrocknet ergab sie: 
Gefunden Berechuet Mr C,,H,,Ka3N,0, 

C 35.80 cq3 35.75 
H 1.92 H I ,  1.45 
Ea 15.50 EaS 15.47 
N 14.75 N8 14.81 
0 31.97 0,, 31.52. 

Wird dieees Salz in heissem Wasser geliist und mit Essigsliure 
neutralisirt, so erbiilt man beim Erkalten das  dem Diammonium 
analoge Dikaliumsalz in  hellen, gelben Krystiillchen. Wegen der ge- 
ringen zur Disposition stehenden Menge wurde nur eine Kaliumbe- 
stimmung mit Chlorplatin gemacht. Ich erhielt 9.92 pCt. Kalinm; die 
Formel C, H, a Ka, N, O I 6  erfordert 10.62 pCt. Kalium. Setzt man 
zu der LBsung des dreibasischen Salzes neutrales, aalpetersaures Silher, 
so tritt beim ErwPrmen eine dunkle Fiirbung und die Abacheidung 
eines schwarzen, Silber baltenden Pulvers ein I ) ,  schliesslich krystal- 
lisirt aus der Mutterlauge ein Silbersalz in  briiunlichen Karnchen, dss 

1) Setzt man dem Trikalinmsalz Chlorbariurn zu, so reagirt die Flbsigkeit 
alkalisch, setzt an der Luft Bariumcarbonat ab und krystallisirt schlecht; erst auf 
Znsatz von Essigaliure f&llt ein sch6nes, blilttriges Bariumsalz nieder, braungoldig 
gllinzend, wie man es auch nus dem Diarnmoniumsalze durch Chlorbarium erhUlt. 
Gefunden Ba 18.77 pCt., wlihrend die Formel C , ,H ,  2BaN,0,6 17.27 pCt. Ba 
erfordert. Es stellt wohl ein Gemisch von Mono- mit Dibarium dar. 



beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser in hellgelbe, seidenartige 
Nadeln iibergeht (a). Als das  Dikaliumsala in gleicher Weise be- 
handelt wurde, blieb die Schwarzfiirbung aus,  und es  schieden sich 
beim Erkalten die hellgelbeu Nadeln des Silbersalzes aus (b); ein 
gleiches Produkt erhielt ich aus dem Diammoniumsalze (c). Hierbei 
trat beim Kochen etpras Ammoniak auf. 

Alle diese Silbersalze zeigten iihnliches Aussehen und gleiche Zu- 
sammensetzung (bei looo C. getrocknet): 

Gefunden Berecbnet far 

c -  - 35.56 C,, 36.08 
H -  - 2.06 H I ,  1.83 
Ag 14.71 14.27 13.78 Ag 14.12 

Da das Homofluorescein aus 3 Mol. Orcin zusammengesetzt ist, 
so kann es nicht auffallend erscheinen, dass in diesen Derivaten 
1, 2, 3 H durch R ersetzt werden. 

a b C C 2 3 1 1 1 3  A@* 01, 

S a l z s a u r e s  HexamidomonoxyhomofluoresceYn.  
Wird das Hexanitromonoxyhomofluorescei’nnitrat mit concentrirter 

Salzsaure und Zinnspahnen erwarmt, so tritt eine lebhafte Reaction ein, 
die Fliissigkeit erscheint hellgelb, fast farblos und liefert, nachdem sie rnit 
Schwefelwasserstoff entzinnt ist, auf dern Wasserbade rasch abgedampft, 
durchsichtige, farblose, mikroskopische Nadelchen. Sie scheineu beim 
Trocknen selbst in der Kalte, mehr noch in der Wiirme, Salzsaure 
in kleiner Menge zu verliereu und nehrnen dadurch eine braunroth- 
liche Farbung a n  der Oberflache an. Diese tritt beim Abdampfen 
besonders am Rande der Fliissigkeit auf, aucb wenn man die reinen, 
farblosen Krystalle in vie1 Wasser lost und erwarmt, endlich bei vor- 
sichtigem Zusatz sehr verdiinnten Ammons. 1st dabei die Losung 
einigermaassen concentrirt, PO scheidet sich auch ein amorpher, 
flockiger , rotblichbrauner Niederscblag aus, wobl die freie Amido- 
verbindung. Setzt man indessen einen Ueberschuss ron  Ammon oder 
ein anderes Alkali hinzu, so erhiilt man eine intensiv purpurfarbene 
Fliissigkeit, fast yon der Farbe des iibermangansauren Kalia. Dieselbe 
Fiirbung tritt ein, wenn man das Nitroprodukt in  alkalischer L8sung 
rnit Zinn behandelt. Selbst Spuren des Nitroproduktes lassen sich 
bierdurch nachweisen. Dass dieses Nitroprodukt durch das Erwlrmen 
rnit Ammon eingreifend veriindert wird, zeigt sich z. B. sehr klar 
dadurch, dass vor dem Erwarmen die Reaktion mit Zinn den er- 
wahnten Erfolg hat ,  nach dem Erwlrrnen aber durch die Reduction 
in  alkalischer Losung nur eine braunrBthliche F l rbung erbalten wurde. 
Die Intensitit der Farbung ist so gross, dass man die Substanz 
ebenso gut wie Corallin oder Phenolphtaleih als Indicator bei der 
Alkalimetrie benijtzen konnte. Weder die Basis, noch audere Salze 
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konnten in hinreichender Menge zur Analyse erhalten werden. Anf Zu- 
eatz von Platinchlorid trat Dunkelfirbung und Reduction von Platin ein. 
Ich babe nur die unmittelbar erhaltene salzsaure Verbindung der 
Analyse unterworfen. Verbrannt wurde mit einem zusammenge- 
sinterten Gemisch von Kiipferoxyd und Bleioxyd. 

Der Stickstoff wurde als Platinammonchlorid bestimmt ; getrocknpt 
bei 1000 C. 

Berechnet nach Oefunden 
'23 H3'2 ' ' 6  N6 '7 

C 38.30 C,, 38.49 
H 4.85 H32 4.60 
N 12.45 N, 11.51 
C1 28.68 CI, 29.70 
0 15.72 0, 15.70. 

Es entsteht die Verbindung nach der Formel c,, H I z  N, o18 
f 36 H + 6 CI = C, H, N, CI, 0, + 11 H, 0. Es wird einfach 
durch j e  6 Wasserstoffe eine Nitro- in die Amidogruppe iibergefiihrt, 
den 6 Amidogruppeq entsprechen, wie bei dem Triamidophenol j e  3, 
80 hier j e  6 Molekiile Salzsiiure, ond die Constitutionsformel ist zu 
schreiben: C,, HI ,  (N H2)6 0, + 6 CI H + H, 0. 

Moglicherweite ist auch das letzte Wassermolekiil nur als Ver- 
unreinigung zu betrachten und wiirde iiber 100° C. noch entweichen, 
wenn dadurch nicht weitere Zersetzung zu frirchten ware. 

H e x a n i  t r o b r o m o f l u o r e s c i  n c y a m i n  s i iure .  

Wird die Hexanitroverbindung mit einer verdiinnten L h u n g  
von Cyankalium erwarmt, so lost sie eich leicht mit hellgelber Farbe 
und setzt beim Erkalten einen dichten Pelz von hellgelben, ausserst 
feinen Nadeln a b ,  die nach dem Abfiltriren beim Trocknen eineo 
hellgelben, seidenartigen Filz lilden. In reinem Wasser sind sie 
leicht Ioslich und scheinen sich heim Abdnmpfen zu zersetzen, wenig- 
stens erhalt man beim Umkrystallisiren niemale ein so sch6nes Pro- 
dukt, als bei der ersten Darstellung und auch die Gewinnung eines 
zweiten Produkts aus  der Mutterlauge liefert. nur cio geringes Resill- 
tat. Man muss die Mutterlauge durch Absaugen mit der Luftpumpe 
und Auftragen auf porijse Thonplatten zu beseitigen suchen. Es lie@ 
hier augenscheinlich ein der Picrocyaminsaure analoges Produkt ror. 

Gehen wir der Einfachheit halber von dem Hexanitramonoxp- 
harnfluoresceYnhydrat C2sH, ,  N , 0 1 9  aus, so giebt dies C N H  0 
+ HO ab;  es  entsteht N H ,  + C O ,  und dafiir treten 2 C K H  in den 
Rest ein: C,3Hl,N60,, + 3CNH = C, ,Hl ,N8H, ,  +C02 + N H x .  
Natiirlich wiirde bei Anwendung des Cyankaliums 3 Wasserstoff- durch 
3 Kaliumatome snbstituirt. 
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Die gelben Nadeln bei 1000 C. getrocknet, gaben: 
Gefunden Berechnet 

C 37.24 C a S  36.94 
H 2.01 HI1 1.35 
N 13.62 N,  13.79 
R 14.11 K 3  14.40 
0 33.02 0,, 33.52. 

Bei der Zersetzung der Liisung dieses Salzes mittelst Salzsaure 
fiillt ein lachsfarbenes , schwach krystallinisches Pulver heraus , die 
entsprechende Cyaminsaiire, di8 nicht allein 3 Kalium- gegen 3 Wasrer- 
stoffatome anstauscht, sondern auch nocli Wasser bindet. 

Gefunden Berechnet 
C 41.12 C, 41.89 pCt. 
H 2.45 HI, 2.23 - 
N 15.86 N, 15.64 - 
0 40.57 O,, 40.24 - 

Die Sliure giebt, in kochendem Kali geliist, wieder die gelben 
Krystalle des Kalisalzee, wird durch Redilktion mit Zinn in alkalischer 
Liisung nur braiinroth gefiirbt, ist von der Siiure dcr Pentanitrodiazo- 
amidoverbindung durch schwerere Liislichkeit in Wasser und Alkohol 
und durch die charakteristiscbe Krystallisation der Kalium- ond Am- 
moniumverbindungen unterscbieden , die bei der Cyaminsiiure stets in 
unendlich feinen , hellgelben, wcichen Nadeln auftreten , wiihrend das 
Ammoniakprodukt grijssere, derbc, rothgelbe Nadeln und Bliittchen giebt. 

Noch einige Worte uber das Verhalten dieser Siibstanzen bei dcr 
Beobacbtung mit dem Spektralapparat. 

Eine Homofluorescei'nnatriumliisung liiscbt im concentrirterern 
Zustande das ganze violette Ende des Spektrums bis zum Oelb- 
g r i n  aus. 

Sehr verdiinnte Lijaungen lassen noch ctwae Chiinblau hervor- 
treten. 

Bromhomoeosinnatrium , und zwar in der gelb fluorescirenden 
Alkohollijsung, lijscht alle Strahlen vom violetten Ende bis zum 
Gelb aus. 

Das Hexanitromonoxyhomofluorescei'nnatrium lijscht ebenso bis 
znm Gelbgriin aus. 

Trotz der brillanten Farben sind nur die Nitroderivate znm 
Fiirben geeignet. Das Hexanitromonoxyhomofluorescei'n flirbt brillant 
orangegelb Watte and Seide , die Pentanitrodiazoamidomonoxy- 
homohorescinverbindungen fiirben diese Stoffe goldgelb, endlich die 
Cyaminsiiure hellrijthlich gelb. 
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Das Hexebromhomoeosin fiirbt Seide roth, indeeeen in etwas 
ziegelrothen Nuanceo, die Hexamidoverbindung, rnit Alkali versetzt, 
endlich riithlichviolett, indessen ebeofalls nicht rein nnd schiin. 

An eine tecbniache Verwendung ist kaum zu denken, so lange 
wenigstens nicht daa Orcio fabrikmassig aus dem Toluol erzeugt 
werden kann. 

G r a z ,  im Marz 1880. 

R e f e F a t e. 
Anorganische Chemie. 

Ueber die Bildung von Pla t inverb indungen und ein neues 
Kaliumplatindoppelsalz von L u c i u s  P i t  k i n (Atner. chem. SOC. I, 
d72). Platinchloridlasung wird durch Bromkalium gefallt unter 
Bildung einer Chlorbromplatinverbindung 2 K  Br, P t  C1,. Kocht man 
Platinchlorid mit iiberschiissiger BromkaliumlBsung, so bildet sich ein 
Doppelbromid 2K Br, P t  Rr,. Eigenthiimlich sind Farbenveranderungen 
von Gelb in Roth und von Hellroth in Dunkelroth, welche a n  der  
Chlorbromverbindung bei einem wechselnden Zusatz von Salzsiiure, 
an dem Doppelbromid wahrend der fractionirten Krystallisation wabr- 
genommen werdeo, ohne dass dabei ein Wechsel in der Zosammen- 

Notiz iiber die Bildung v o n  Ozon bei der langsamen Oxy- 
dation des Phosphors von H e r b e r t  M c L e o d  (Chem. Society 1880, 
I, 118). Urn zn entscheiden, ob die active Substanz, welche bei der 
Oxydation dea Phosphors entsteht, Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd 
iat, wurde mit feuchtem Phosphor in Berthrung gewesene Luft durch 
eine 12 Zoll lange, mit Glas- oder Bimsteinstiickchen gefillte U-Riihre 
geleitet, die nach der Reihe mit Sodaliisung, Raliumbichromat und 
Schwefelsaure, Kaliumpermnnganat beschickb wurde. Die durch diese 
Rijhre geleitete Luft war in allen Fallen im Stande, Jodkaliumstarke- 
kleiater zu bliiuen und erwies sich somit als ozonhaltig, da  Wasser- 
stoffsuperoxyd von den genannten Reagentien mit Leichtigkeit zer- 
setzt wird. Ob neben Ozon nicht auch H2 O 2  entsteht, bleibt dahin- 
gestellt; nach einem Versuch wenigstens zerstijren sich die beiden 
Substanzen nicht gegenseitig , wenn eine geringe Menge einer Saure 

Ueber Ammoniumnitzit und die bei der Oeonisation der 
Luft durchfeuehten Phosphor erhaltenen Nebenprodukte von A. R. 
L e e d s  (Ann. Chem. 200, 286). Bei der Ozonisation der Loft durch 

setzung eintritt. W. Will. 

zugegen ist. Schotten. 




