2337

durch die Analyse des Kalksalzes nachgewiesen wurde. Die kry-
stallinische Substanz ist schwer in Wasser und kaltem Alkohol, leicht
in kochendem Alkohol ldslich. Aus verdiinutem Alkohol umkrystalli-
sirt, bildet sie leichte, wollige, farblose Nadeln, die bei 169—170° C.
(uncorr.) schmelzen und nach der Formel C;oHysNO; zusammen-
gesetzt sind.

Berechnet fiir Gefunden
CioHy15NOy L 11
C 56.34 56.44 56.75 pCt.
H 7.04 7.00 7.27 »
N 6.57 7.18 7.01 »

Nach diesen Ergebnissen kénnte die Verbindung Nitrooxycampher
sein; mit der niheren Untersuchung sind wir noch beschiftigt.

Wir wollen noch erwihnen, dass die Verbindung CoHysO2 durch
Chromsiuremischung grosstentheils zu Essigsdure neben Kohlensiure
oxydirt wird.

Wien, den 9. October 1882. Laborat. des Prof. A. Lieben.

464, J.J. Hummel und A. G. Perkin: Ueber einige neue Ver-
bindungen des Hidmateins und Brasileins.
(Eingegangen am 13. Oktober.)

Wihrend wir mit der Bereitung einiger Priparate des Farbstoffes
ans Campecheholz beschiftigt waren, fanden wir eine einfache Me-
thode, wobei man Himatin krystallinisch und in ziemlich grosser
Menge erhalten kann, sodass wir bewogen waren, einige Eigenschaften
dieses Farbstoffes zu untersuchen.

Um Himatein rein und krystallinisch zu erhalten, 16st man kéuf-
liches Campecheholz in etwas heissem Wasser und nach Abkiihlung
giebt man einen Ueberschuss von Ammoniak zu.

Die so erhaltende Losung der Ammoniakverbindung des Hima-
toxylins wird zunichst unter hiufigem Umriihren an der Luft stehen
gelassen, um sie in die entsprechende Verbindung des Himateins um-
zuwandeln.

Diese Umwandlung findet aber schneller statt, wenn man einen
Lufstrom einige Stunden durch die Lésung durchleitet.

Ein dunkel purpurrother Niederschlag der Ammoniakverbindung
des Himateins setzt sich langsam ab, welcher auf Filtrirpapier ge-
sammelt und gut ausgepresst wird.

Zuniichst werden etwa 40 g dieses Niederschlages in ein Liter
heisses Wasser gelést und 30—160 g Essigsiure (spec. Gewicht 1.04)
zugegeben.
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Hieranf wird die Losung einige Zeit auf einem Wasserbad er-
wirmt (um das amorphe Himatein so gut als mdglich anfzulésen) und
nach Abkiihlung filtrirt, das auf dem Trichter zuriickbleibende Hima-
tefn wird mit heisser, verdinnter Essigsiure 3 oder 4 mal behandelt
und die gesammten Filtrate auf dem Wasserbad eingedampft. Nach
einiger Zeit setzen sich kleine Krystalle von Himatein ab.

Um diese von den beigemengten Unreinigkeiten zu trennen, giebt
man zunichst der kalten Losung etwas Essigséiure zu, welche die meisten
fremden Kdorper auflost, wihrend die Krystalle von Himatein als fast
unléslich zurickbleiben.

Diese letzteren werden auf Filtrirpapier gesammelt, 3 oder 4 mal
mit Essigsdure und znletzt mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Himatein, auf diese Weise dargestellt, bildet ganz kleine Krystalle,
die einen prachtvollen, gelblich griinen Metallglanz besitzen.

Mit Hiilfe eines Mikroskops sieht man sie (wenn man das Licht
durchgehen lisst) als selr diinne, rothlichbraune Tafeln. Mit einem
Glasstab gerieben wandeln sie sich in ein rothbraunes Pulver um.
Himatein ist in Wasser, Alkohol. Aether und Essigsiure sehr schwer
l6slich, dagegen wird es von Alkalien reichlich aufgenommen.

Ammoniak 13st es mit einer schénen braunvioletten Farbe auf,
wihrend die Ldsuug in coucentrirter Natronlauge eine schéne purpurne
Farbe besitzt.

An der Luft wird die ¥Farbe dieser alkalischen Lésungen nach
und nach roth und zuletzt braun, da, wie es scheint, der Farbstoff
sich zersetzt.

Zu bemerken ist, dass Himatein sich in einer verdiinnten Lisung
von Natronlauge mit einer hellrothen Farbe aufldst, dagegen in einer
concentrirten die Farbe bldulich purpurn wird.

Die Analysen gaben folgende Zahlen, welche mit der Formel
Ci Hi2 Og iibereinstimmen.

L Gef?lrfden 1L Berechnet CygHjeOg
C 64.47 63.94 63.71 64.00 pCt.
H 4,18 4.28 4.12 4.00 »

Die Krystalle von Himatein sind wasserfrei und ohne Zweifel
mit den von Halberstadt und Reis (diese Berichte XIV, 611)
identisch. (Halberstadt und Reis erhielten sie beim Auslaugen
von altem Campecheholz mit Aetlier, kounten sie aber aus dem
kéuflichen Extrakt nicht erhalten.)

Einwirkung von Schwefelsiure auf Himatein.
Nach Baeyer (diese Berichte IV, 457—555) sollte Hématein ein
Phtalein sein, und wahrscheinlich in naher Beziehung zu Gallein
stehen.
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Da, wenn man diesen letzten Korper einige Zeit mit concentrirter
Schwefelsidure auf 200° erhitzt, ein neuer griiner Farbstoff, Coerulein,
gebildet wird, schien es moglich, dass ein dhnlicher Kérper auf diese
Weise aus Himatein entstehen wiirde, was aber nicht der Fall ist, da
Himatein bei der Einwirkung von heisser, concentrirter Schwefel-
siure zersetzt wird und keinen neuen Farbstoff liefert.

Himatein jedoch 18st sich in kalter, concentrirter Schwefelsiure
unter Wirmeentwickelung sehr leicht zu einer dunkel réthlichbraunen
Loésung auf, die beim Stehen glinzende, gelbe, prismatische Krystalle
absetzt.

Giesst man die Losung in kaltes Wasser, so entsteht ein brauner
Niederschlag, der Fe; O3 sehr dhulich sieht, und, wie es scheint, friiher
als Himatein angesehen wurde. (Gmelin, Org.-Chem. 10, 293.)

Jedoch 18st er sich nach Entfernung der Séure in Natronlauge
mit einer ritlich purpurnen Farbe, withrend Himatein, wie schon er-
wihnt, eine purpurblaue Farbe hervorbringt.

Auch firbt er gebeizten Kaliko ganz anders wie Himatein. Z. B.
mit verdiinnten Thonerdesalzen wird es matt roth, mit concentrirten
roth und mit verdiinnter Eisenlosung schieferfarbig.

Es ist also klar, dass ein neuer Korper entstanden ist. Giebt
man heissen Eisessig der Losung von Himatein in Schwefelsiure
sehr langsam und mit hiufiger Umrithrung zu, bis die Loésung drei
oder viermal so gross ist, so scheidet sich ein oraugegelber krystal-
linischer Niederschlag langsam ab, welcher mit Hiilfe eines Mikroskops
wie kleine, durchsichtige Prismen aussieht.

Die Analysen gaben die folgenden Zahlen, welche mit der Formel

CiHu gl g SO, iibereinstimmen.

L Geflﬁl‘den TIL Berechnet Cys By & ZSO,;
C 50.47  50.12 — 50.53 pCt.
H 3.28 3.29 — 3.16 »
S — — 8.72 842 »

Die Entstehung dieses Korpers, fiir welchen wir den Namen
»gsaures Iso-Himatein-Sulfatc vorschlagen, findet jedenfalls nach der
folgenden Gleichung statt.

CisH1aOs -+ He SOy == CmHu(EZSO* -+ OH,.

In Alkohol, Aether und Benzol ist er beinahe unléslich, in Eis-
essig 16st er sich aber etwas auf, unter Bildung einer gelben Lisung.

Er ist etwas loslich in kaltem Ammoniak. Diese Ldsung wird
beim Erwirmen matt roth.

Die Losung in Natronlauge besitzt eine roéthlich purpurne Farbe.
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Beide Liésungen der Luft ausgesetzt werden braun, viel schneller
als die entsprechenden Lésungen von Himatein. Wischt man saures
Isohimateinsulfat mit Alkohol oder Wasser, so wird die Farbe des-
selben rothlicher (mit Wasser wird sie etwas dunkler als mit Alkohol).
Dabei findet eine Abspaltung von Schwefelséure statt,

Um diese Einwirkung zu studiren, wurden folgende Versuche an-
gestellt:

1. Etwas saures Isohiimateinsulfat wurde zuerst mit Alkohol, dann
mit Wasser, wieder mit Alkohol und zuletzt mit Aether behandelt und
getrocknet.

2. Eine zweite Quantitit dieser Substanz wurde mit Wasser ge-
waschen, bis das Filtrat keine Schwefelsiure mehr enthielt.

3. Eine dritte Quantitit wurde mit Alkohol versetzt und einige
Tage an der Luft stehen gelassen.

Nach einigen Stunden bedeckte sich das gelbe Produkt mit
dunkel gefirbten, krystallinischen Flocken, und in zwei oder drei Tagen
verwandelte sich das Gauze in Krystalle um, welche bei auffallendem
Licht einen sehr schonen Metallglanz besitzen und bei durchfallendem
Licht als dunkel orangerothe Tafeln erscheinen. Beim polarisirten
Licht wird diese Farbe sehr verstirkt. Die Analysen gaben folgende
Zahlen, welche mit der Formel

H
(CisH1s 0g) Cs Hyy O § 50

gut iibereinstimmen.

Priparat III

E réparat III. Priparat 11 L 1L Berechnet
C 58.55  58.85 59.22 58.63  58.57 58.77
H 3.38 3.38 3.17 3.75 3.74 3.67

Da dieser Korper so leicht einen Theil des Schwefels als Schwefel-
sdure abspaltet, ist es gewiss, dass er keine Sulfonsiiure ist, viel-
mehr scheint er die Eigenschaften eines Schwefelséiureéithers zu besitzen.

Das merkwiirdigste ist, dass er mit Wasser nur ?/3 seines
Schwefels unter Bildung des oben beschriebenen, -eigenthiimlichen
Korpers hergiebt. Kocht man diesen Kdrper mit Magnesinmcarbonat,
so entsteht eine ziemliche Menge von schwefelsaurem Magnesium, mit
einer Magnesiumverbindung gemischt, die, frisch dargestellt, Metall-
glanz besitzt.

Jedoch enthilt diese Verbindung auch noch etwas Schwefel. Nach
Entfernung der Magnesia durch eine Siure firbt das Produkt gebeizten
Kaliko gerade wie das urspriingliche Schwefelprodukt, nur sind die
Farben matter, Wir hoffen spiter dieses Produkt zu untersuchen.
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Einwirkung von Salzsiure auf Himatein.

Erhitzt man Himatein einige Zeit in zugeschmolzenen Réhren mit
Salzsiure (specifisches Gewicht 1.195) auf 100°, so wird die zuerst
schone, hochrothe Farbe nach und nach schmutziggelb, und es befinden
sich in der Losung ganz kleine Krystalle. Sobald die Reaktion
fertig zu sein scheint (was nach mehreren Stunden geschieht),
werden die Rohren aufgemacht und der Inhalt anf einem Wasserbad
zur Trockne eingedampft.

Das Produkt, welches mit Hiilfe eines Mikroskops als ein fast
schwarzes krystallinisches Pulver mit einem olivengriinen Metallglanz
erscheint, wird beim Erhitzen mit Wasser und etwas Salzsiure, in
welchem es sehr leicht 15slich ist, und Filtriren gereinigt.

Giebt man zunichst dem orangegefirbten Filtrat concentrirte Salz-
sdure zu, so scheidet sich ein gelber Niederschlag ab. Das Filtrat
und der Niederschlag werden jetzt gekocht, bis alles aufgeldst ist.
Beim Erkalten scheiden sich kleine, rothe Krystalle ab, welche Chlor
enthalten.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen, welche mit der Formel
CgH;y; O5 Cl iibereinstimmen.

L IE efundeﬁll Iv. Berechnet
C 60.07  59.96 — — 60.28 pCit.
H 3.60 3.57 — — 3.45 »
Cl — — 10.59 10.82 11.15 »

Die Bildung dieses Korpers geschieht nach der Gleichung:
Cie Hi20¢ +~ HCl = CyxHy1; 05C1 + OHa.

Diese Einwirkung findet fast quantitativ statt, wie aus dem fol-
genden Versuch ersichtlich.

0.2904 ¢ Himatein, mit concentrirter Salzsiure erhitzt, nahm
5.74 pCt. seines Gewichts zu: Berechnet 6.13 pCt.

Fir diesen Kérper schlagen wir den Namen »Isohimateinchlor-
hydrin< vor. Er lost sich in Wasser unter Bildung einer orange-
gefirbten L&sung sehr leicht auf. Diese Lisung reagirt ziemlich stark
sauer, welche davon herriihrt, dass der Kérper nach und nach Chlor
abspaltet, bis er fast chlorfrei wird.

In Alkohol ist er weniger 16slich als in Wasser. Mit alkoho-
lischem Kalk giebt er eine réthlich violette Losung, welche aber bald
schwefelfarbig und zuletzt schwarzbraun wird, wihrend die Intensitit
schnell abnimmt. Mit concentrirter Schwefelsdure behandelt giebt er
Salzsiure ab, indem saures Isohiimateinsulfat sich bildet. Er firbt ge-
beizten Kaliko gerade wie die Schwefelsiureverbindung, nur sind die
Farben etwas heller.
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Einwirkung von Bromwasserstoffsdure auf Himatein.

Erhitzt man Himatein mit concentrirter Bromwasserstoffsiure in
zugeschmolzenen Rohren, so entsteht das entsprechende Isohidmatein-
monobromhydrin, welches eine dunkele, mikroskopisch krystallinische
Masse bildet.

Eine Brombestimmung gab Br = 21.60 pCt.

Berechnet fiir C;¢Hy; O; Br = 922.03 »

Diese Reaktion findet nach der folgenden Gleichung statt:

Ci1sH120¢ +- HBr = Ci¢H;; O3 Br + OHo.

Isohdmateinbromhydrin 18st sich in Alkalien mit einer violetten
Farbe auf. Die sonstigen Eigenschaften stimmen mit denen der Chlor-
verbindung ginzlich iiberein.

Isohéimatein,

Giebt man der wisserigen Losung von Isohiimateinchlorhydrin
oder -bromhydrin geniigend Silberoxyd zu, um alles Chlor zu entfernen,
so wird die zuerst orangegelbe Lésung nach und nach dunkler.

Concentrirt man zunichst diese Lisuug auf demn Wasserbad und
bringt dann iiber Schwefelsiiure zur Trockne, so erhilt man Iso-
himatein als eine amorphe Masse mit einem griinen Metallglanz.

Bis jetzt ist dieses Produkt ganz rein und chlorfrei nicht erhalten
worden, allein die Analysen lieferten Zahlen, welche zeigten, dass es
dieselbe Constitution wie Himatein besitzt. Die Bildung dieses Korpers
geschieht nach der Gleichung:

CigH11C105 + AgOH = C1gH120¢ + AgCl.

Jedoch ist es diesem isomer und nicht identisch, da die Eigen-
schaften betrichtlich verschieden sind, wie aus der folgenden Tafel
ergichtlich.

‘ Himatein Isohimatein

Loésung in Alkalien bliulich violette Farbe r6thlich violette Farbe

Lésung in Natrium-
Osc:g)o:lat At g rothlich purpurne Farbe | purpurne Farbe
Ammoniak g hell réthlich purpurne matt rithlich purpurne
Farbe Farbe
beinahe entfirbt, wird aber )
Schwefel schnell purpurn, wenn| ein réthlich purpurner
chiwelelammon auf Filtrirpapier der| Niederschlag
N

i Luft ausgesetzt

g blaulich violetter Nieder- | rdthlich purpurner Nieder-

Losung in Blejacetat schlag schlag
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Isohimatein firbt gebeizten Kaliko fast genau wie Isohimatein-
chlorhydrin, ganz anders aber wie Héimatein, auch ist es l§slicher in
Wasser, wie der letztere Farbstoff,

Brasilein.

Um krystallinisches Brasilein zu bekommen, benutzt man eine
ganz dhpliche Methode als die oben beschriebene, welche fiir die Dar-
stellung des Hidmatins aus Campecheholz diente, nur muss man
lingere Zeit Luft durchleiten, da die Oxydation langsamer eintritt.

Das auf diese Weise dargestellte Brasilein bildet sehr kleine,
dunkle Krystalle mit einem grauen Metallglanz, die mit einem Glasstab
gerieben ein briunlich rothes Pulver bilden.

Unter dem Mikroskop zeigen sie sich als diinne, rothlich braune
rhombische Tafeln.

In kaltern Wasser 19sen sie sich sehr wenig auf, in heissem Wasser
sind sie aber etwas ldslicher. Die L&sung ist hell rosenroth gefirbt
und besitzt eine orange Fluorescenz.

Voun Alkalien wird Brasilein unter Bildung einer hochrothen
Losung aunfgenommen, die, obschon bestindiger als die entsprechende
Verbindung des Hamateins, doch an der Luft langsam brann wird.

Es ist wenig Unterschied in der Farbe der Ld&sungen in Am-
moniak und Natronlange.

Die auf 130° getrockneten Krystalle gaben bei den Analysen fol-
gende Zahlen, welche mit der Formel CyH;90; gut iibereinstimmen:

IGefundenH Berechnet ClGHm 05
C 6730  67.46 67.60 pCt.
A 4.22 4.23 422 »

Bei 100° getrocknet, enthalten die Krystalle noch 1 Molekiil
Wasser, welches sie bei 130—140° verlieren.

Analysen der Krystalle, bei 1000 getrocknet, lieferten folgende
Zahlen, welche mit der Formel CisHi20;5, OHy gut iibereinstimmen:

Gefundenn Berechnet CigH 2050 Ha
C 63.78 63.57 63.57 pCt.
H 4.50 — 4.63 »

Einwirkung von Schwefelsdure auf Brasilein.

Brasilein 16st sich in kalter, concentrirter Schwefelsiure langsam
auf, indem es eine orange gefirbte Lidsung bildet, die mit Wassér
verdiinnt eine olivengriine Fluorescenz besitzt, und beim Stehen gelbe,
rhombische Nadeln absetzt.

Giesst man die Losung in Wasser, so scheidet sich ein hell orange
gefirbter Niederschlag aus, der eine neue Substanz ist. Giebt man
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der Ldsung in Schwefelsiure heissen Eisessig langsam und in
kleinen Quantititen unter hiufiger Umriihrung zu, so scheidet sich
das neue Produkt in kleinen Krystallen aus. Diese werden auf
Filtrirpapier gesammelt, mit Eisessig gut ausgewaschen und getrocknet.

Die Analysen gaben Zahlen, welche mit der Formel CIGHII(I)’i ; SOy

gut iibereinstimmen.

Gefunden H
L. 1. r.  Berechuet o g o4§ S0,
C 5259  52.68  52.94 52.74 pCt.
H 339 3.49 3.36 399 >

Dieser Korper entsteht jedenfalls nach der Gleichung:
H) .
CigH1205 +~ Ho SOy = CieHy; O, SOy +~ OHs.

Dieses saure Isobrasileinsulfat 19st sich sehr wenig in kochendem
Eisessig auf, dagegen ist es in Alkalien sehr 16slich. Die Lésung
in Ammoniak besitzt eine hochrothe Farbe, die der der entsprechenden
Verbindung des Brasileins sehr #hnlich ist. Die Lésung in Natron-
lauge ist etwas blauer gefirbt. Beide Ldsungen werden an der Lauft
viel schneller braun als die alkalischen Losungen des Brasileins.

Mit Alkohol behandelt werden die Krystalle scharlachroth, indem
Schwefelsiiure in betridchtlicher Menge sich abspaltet.

Uuter dem Mikroskop sieht man, dass dieses neue Produkt aus
schonen, rothen Nadeln besteht. Es ist in Wasser, Alkohol und
Essigsiure etwas loslich. Die Analysen gaben Zahlen, welche mit der
Formel

Ci1¢Hy2 O5, 2 (C1eH11 (i iS O ) iibereinstimmen.
Gefunden

1 1L s Berechnet
C 57.13 56.61 56.50 56.90 pCt.
H 3.83 3.73 3.50 3.55 »

Diese Schwefelverbindungen der Brasileins féirben gebeizten
Kaliko ganz anders wie Brasilein selbst und liefern Farben, die dem
des Garancins dhnlich sind.

Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure auf Brasilein.

Erhitzt man Brasilein auf 100° in zugeschmolzenen Rohren, so
verhilt es sich ganz &dhnlich wie das Hidmatein, nur findet die Reaktion
etwas langsamer statt. Die Losung, welche zuerst scharlachroth ge-
firbt ist, wird nach und nach schmutzig gelb, wihrend Krystalle sich
ausscheiden.

Nach Beendigung der Einwirkung (was ungefibhr 8—10 Stunden
dauert) wird das Ganze zur Trockne auf dem Wasserbade einge-
dampft.
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Dies Produkt besteht aus einer dunkelbraunen, krystallinischen
Masse, die einen violetten Glanz besitzt. Die Analysen gaben folgende
Zahlen, welche mit der Formel C;3H;104Cl {ibereinstimmen:

I‘Gef““de“ﬂ_ Berechnet CysHys 04Cl
C 6328  63.03 63.13 pCt.
H 3.65 3.64 3.66 »

Diese Substanz entsteht nach der Gleichung:
CieH1205 + HCl = C;sH104Cl + OHo.
Isobrasileinchlorhydrin 16st sich in Wasser leicht auf unter Bil-
dung einer orangegefirbten Ldsung, welche freie Salzsiure enthilt.
Es 16st sich in Alkalien leicht auf, und die LOsung besitzt eine
griine Fluorescenz.

Einwirkung von Bromwasserstoffsdure auf Brasilein.

Giebt man zu Brasilein rauchende Bromwasserstoffsdure im Ueber-
schuss, so 15st es sich etwas auf, wihrend der Riickstand sehr schar-
lachroth gefirbt wird.

Erhitzt man zundichst das Gemisch in zugeschmolzenen Rohren
auf 100°, so lbst sich fast Alles unter Bildung einer rothen Lsung
auf, die nach und nach gelb wird. Nach ungefihr 5—6 Stunden lisst
man abkiihlen, wenn das neue Produkt sich in Krystallen ausscheidet.
Unter dem Mikroskop erweisen sie sich als flache, schiefe Prismen,
die beim durchgehenden Licht wie Kalinmbichromat aussehen. Die
Analysen gaben folgende Zahlen, welche mit der Formel Ci6Hys Oy Br
gut iibereinstimmen:

I.Gefunden IL Berechnet Ci¢ Hyy OyBr
C 55.20 54.9 55.33 pCt.
H 3.23 3.40 3.17 »

Die Entstehung dieses Brasileinsulfats findet jedenfalls nach der
folgenden Gleichung statt:

CisHi20; + HBr = Ci1sH1104 + OHa.

Kocht man gepulvertes Campecheholz einige Zeit mit verdinnter
Schwefelsiure oder Salzsiure, so firbt es gebeizten Kaliko #hnlich
wie die Himatein-Verbindungen. Diese riihrt jedenfalls davon her,
dass zuerst eine #hnliche Verbindung des Himatoxylins entsteht,
welche sich wihrend des Férbens oxydirt.

Brasileinsalz verhilt sich in ganz #hnlicher Weise.

Auch andere S#uren, wie z. B. Oxalsiure, Weinsdure u. s. w.
geben gleichartige Verbindungen. Die Einwirkung der Salpetersiure
scheint auch dijeselbe zu sein, nur ist sie sehr schwer zu con-
troliren.
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Mit Phtalsiureanhydrid auf 120° erhitzt, liefert das Himatein
einen ueuen Farbstoff. Weitere Versuche lber diese verschiedenen
Einwirkungen sind im Gange.

Diese neuen Verbindungen firben mit viel mehr Intensitit, wie
das urspriingliche Himatein und Brasilein, und es ist sehr merkwiirdig,
dass die Farben viel bestindiger sind, indem sie Seife und auch einer
verdiinnten Losung von Bleichpulver widerstehen, besonders diejenigen,
die sich vom Himatein ableiten. Wihrend des Firbens wird das
Weiss aber betrichtlich befleckt, da, sobald diese Verbindungen
in Lésung kommen, sie Siure abspalten, welche die Beize auflést
und sie an die ungebezeizten Theile des Tuches heftet.

Die neuen Himateinverbindungen firben Baumwolle, die mit
Alaun gebeizt ist, matt roth, mit starker Eisenloésung schwarz, mit
schwacher schieferfarbig und mit einem Gemisch von Thonerde und
Eisen chokoladefarbig.

Die Schwefelsiiureverbindungen des Himateins jedoch geben Farben
mit Thonerde, die réther sind als die andern. Beim Seifen werden
alle diese Farben etwas blauer. Die Brasileinverbindungen firben
auch fast so wie die oben beschriebenen Hémateinverbindungen, nur
sind die Farben etwas heller.

Diese Resultate zeigen, dass Hématin und Brasilin in ihren
Eigenschaften einander sehr fhnlich sind und bestitigen die Ansichten
von Liebermann (diese Berichte IX, 1883), dass sie verwandt sind.
Die Leichtigkeit, mit welcher sie ein und nur ein Hydroxyl fiir Chlor
und Brom beim Behandeln mit den betreffenden Séduren austausehen,
und die Schnelligkeit, mit welcher die so entstandenen Produkte bei
der Behandlung mit Wasser diese Elemente wieder abgeben, ist merk-
wiirdig und zeigt, das dieses Hydroxyl mehr alkoholartig als phenol-
artig ist. Da diese Kérper, mit Silberoxyd oder Alkalien behandelt,
nicht Hidmatein oder Brasilein wieder hervorbringen, sondern Koérper,
die mit ibmen isomer sind, scheint es, dass entweder eine Moleknlar-
umwandlung oder Polymerisation stattfindet. Die Thatsache aber,
dass diese Produkte etwas loslicher in Wasser sind als Hédmatein oder
Brasilein, spricht vielleicht gegen diese letzte Ansicht; bei den Schwefel-
verbindungen aber glaubt man, dass Polymerisation eintritt. Wie oben
beschrieben, werden diese Schwefelverbindungen leicht zersetzt, nur
ist die Zersetzung nicht vollkommen und giebt Korper, die man sich
nur, als aus drei Molekiilen des urspriinglichen Farbstoffes ent-
standen, vorstellen kann. Man schliesst also daraus, dass saures

Isohiimateinsulfat nicht die Constitution (CISHU(;?%SO‘*)’ sondern

(Cxe Hyy (512804)3 besitzt und die entsprechende Verbindung des

Brasileins (016 Hn(i ; S ()4)3 .
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Obschon es uns bis jetzt noch nicht gelungen ist, einen Korper
dholich dem Coerulein aus Himatin zu gewinnen, ist es kein Beweis,
dass Hidmatin nicht ein Phtalein ist. Im Gegentheil bestitigen unsere
Untersuchung diese Ansicht von Baeyer, da es unter den Phtaleinen
viele giebt, die eigenthiimliche Verbindungen mit Schwefelsiure und
Salzsdure liefern, z. B. Fluorescein und Phtaleinorcin (diese Berichte VII,
1213—1214), Hydrochinonphtalein (diese Berichte XI, 715) und Homo-
fluorescein (diese Berichte XIII, 547). Die Entstehung, Unbestéindig-
keit und Constitution dieser Verbindungen zeigen, dass sie diesen
S#urgverbindungen des Himateins und Brasileing sehr #dhnlich sind.

455. W. Roser: Notizen. (Pyrocinchonsidureanhydrid und
Hydromuconsidureanhydrid. Ueber einige Isomeriefille. Zur
Constitution des Benzols).

(Eingegangen am 26. September.)

1. Pyrocinchonsdureanhydrid und Hydromuconsiure-
anhydrid.

Aus den von den HHrn. Brezinal) und Fock2) angefiihrten
krystallographischen Untersuchungen ergiebt sich die Identitit des
Pyrocinchonsiureanhydrids mit dem sog. Hydromuconsiureanhydrid,
welches letztere H. Beckurts und R. Otto 3) aus a-Dichlorpropion-
siure erhalten haben.

Diese Entstehungsweise der Pyrocinchonsiure bestitigt die schon
friiher) von mir fiir dieselbe aufgestellte Formel

CH;--C--COOH
n
CH;---C--COOH

Pyrocinchonséure.

2. Ueber einige Isomeriefille.

Die Isomerie der beiden Dibenzyldicarbonsiduren, der der Diphenyl-
bernsteinsduren, welche Reimer?® aus Stilbendicarbonsiure er-
hielt, und welche beim Behandeln mit Salzsiiure resp. Baryt in einander
iibergehen, findet in den folgenden Formeln eine einfache Erklirung:

Cs Hy—-CH--CT™(OH), CsH;--CH--COOH
D i >0 und 2) :
Co Hy—-CH CO~

CeH,—CH--COOH

1) Mon. f. Ch. III, 608.

2) Zeitschr. f. Kryst. VII, 48.
3) Diese Berichte X, 1503.

4) Diese Berichte XV, 1319.
% Diese Berichte XIV, 1802.





