
291. C. L iebermann und F. Wolb l ing:  Ueber einige 
Dioxyfluoresoe'ine und Dioxyeosine. 

(Eingegangen am 1. Mai 1902; vorgetrsgen in der Sitzung vou 
Hrn. C. L iebermann. )  

Eine Anzahl Dioxyfluoresceine und Dioxyeosine haben wir in 
der Absicht dargestellt, urn neues Material zur Aufsteliung von Regeln 
iiber die Abanderung von Farbentonen') mit der Aenderung gowisser 
Nebenbestandtheile bei Farbstoffen derselben Gruppe zu gewinnen. 
Wierfiir schien uns die genannte Verbindungsklasse besonders geeig 
net, weil von ihren Gliedern zu erwarten war, dass sie alle, wie dies 
fur das unlangst beschriebene Dioxyfluorescei'n 2, gezeigt wordeu ist. 
hervorragende Beizenfarbstoffe sein mussten, bei welchen man den 
Vortheil hat ,  von demsalben Farbstoff nicht nur eine, sondern gleich 
eine Anxahl Farbenreactionen neben einander zu erhalten. Unterschiede 
nach der erwarteten Ricbtung der F a r b e n t h e  hin, z. B. dorch Halogen- 
Einfiihrung, von Gelb nach Roth, bezw. von weniger blauen zu blauereu 
T h e n ,  baben wir auch vielfach constatiren kijnuen , manche sogar 
sehr deutlich, andere allerdings so schwach, dass sie nur  bei feinerer 
Reobachtung wahrnehmbar sind 

Zum Vergleich mit dem Dioxyfluoresceya am Phtaisaureanhydrid 
und Oxyhydrochiuon wurden mittels Oxyhydrochinon und den An- 
hydriden folgender Saiiren, der : 

1. IIemipinsaure, 
2. Niiphtalin-1.2-dicarbonsaure, 
3. Chinolinsaure, 
4. Diphenyltetrendicarbonsaure, 

die zugehcrigen Dioxyfluorescefne aufgebaut, sodass also gegeniiber 
der Vergleichssubstanz sich im Phtalsaurerest befanden: bei 

1. 2 Methoxyle fiir 2 Wasserstoffe, 
2. Napbtalin statt Benzol, 
3. Pyridin statt Benzol, 
4. Diphenyltetren statt Benzol. 

A uch wurden die Bromirungsproducte dieser Farbstoffe dargestellt. 
Ferner sind wir in der Lage, in Brberischer Hinsicht 3, hier zwei 

weitere Dioxyfluorescei'ne in  Betracht zu ziehen, welche Hr. DipLIng.  
N. O s o r o v i t z  ' im Laboratorium des Einen von uns aus Tetrachlor- 
phtalsaure- und aus Dibromphtalsaure-Anhydrid dargestellt hat ,  die 
also irn Phtalslurerest tetrachlorirt bezw. dibromirt sind. 

I )  C .  L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 34, 1040 [1901]. 
2, C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 34, 2300 [1901]. 
3, Das Weitere iiber diese Verbindungen wird Hr. Osorovi tz  spgter 

selbst mittheilen. 



Die vier ersten, nicht halogenirten Verbindungen sind einander sehr 
ahnlich. I n  Alkohol sind sie mit briiunlich.gelber Farbe  und stark griin- 
licher Fluorescenz liislich, die dnrch al ko h o l i  s c h  e s  Ammoniak ver- 
starkt, aber nicht besonders stark verandert wird. Dagegen liisen sie 
sich in stark iiberschussigem, w a s s r i g e m  Ammoniak mit rother Farbe. 
Ein vie1 intensiveres, schiines und tiefes Kiischroth zeigt die Liisung 
in wiissrigem Alkali. Diese beim Dioxyfluorescei'n von dem Einen 
von uns bereits herrorgehobene Farbenabweichung vom Fluorescejin, 
dau sich in  Alkali gelb Kst, ist also eine Klasseneigenthiimlichkeit 
der Dioxyfluorescei'ne und die Steigerung des Farbentons von Gelb 
zu Roth der Effect der in den Dioxyfluorescehen hinzugekornmenen 
beiden Hydroxyle. Die alkalischen Liisungen zeigen einen Absorp- 
tionsstreifen zwischen D und E ,  nahe dem Letzteren, und zwar sind 
die vier Farbstoffe so gleichartig, dass Unterschiede nur bei genarierer 
Messung sich feststellen lassen. Alle vier sind ausgezeichnete, sch ih  
und intensiv farbende Beizfarbstoffe. Sie farben unter sich und rnit 
dem Dioxyfluorescefn sehr ahnlich ; beim Farben unter sonst gleichen 
Bedingungen erkennt ein geiihtes Auge aber sehr wohl feinere Unter- 
schiede; so farbt der Naphtalindicarbonsiiure- Abkijmmling Thonerde 
rothstichiger, Eisenchlorid blauer, der Chinolinsaure- Abkiimmling 
Thonerde niehr nach braunroth im Vergleich zum Dioxyfluorescei'n '); 
bei den beiden anderen Farbstoffen geht die Wirkung anscheinend, aber 
noch schwacher, in gleicher Richtung. Wir hatten bier eine betracht- 
lich griissere Differenzirung erwartet; offenbar dominirt bei den Di- 
oxyflunrescehen die farbbildende Gruppe zu sehr iiber die Neben- 
gruppen. Man hatte dies vielleicht schon ans der Allgemeinheit der 
Flnorescehrenction - der gleichen Fluorescenz beim Erhitzen von 
Resorcin Init heliebigen Orthodicarbonsauren - schliessen kiinnen, 
aber bei unserer viel geringeren Kenntniss der Fluorescenz gegeniiber 
den Farbenerscheinungen konnte man anch wohl annehrnen , dass die 
Erstere gegen Varianten vie1 weniger empfindlich oder sinnenfallig sein 
miichte als die Farbentiinung, deren oft weitgehende Modificirbarkeit 
ja aus so rielen Bei-pielen bekannt ist. Uebrigens sind die Farben- 
untersehiede zwischen Alizarin und den Purpurinen keineswegs griissere, 
und doch ist es bekannt, dass diesr Unterschiede in der Farberei eine 
beachtenswerthe Rolle spielen. 

Sehr viel deutlicher sind die Verschiedenheiten der Farbstoffe aus 
Tetrachlor- und aus Dibrom-Phtalsaure. Die F'trbenunterschiede des 
Letzteren liegen zietnlich in der Mitte zwischen dem nicht halogenir- 
ten und dem tetrachlorirten Farbstoff. Diese halogenirten Farbstoffe 
gleichen ubrigens wieder sehr denen, welche wir durch Bromiren nnse- 
re r  obiqen Dioxyfiuorescelne erhalten haben, und die wir, ohne Riick- 

9 1% nnrden Bbernll die gewtihnlichen Beizen benutzt. 



sicht auf die verachieden~ %ah1 der eingetretenen Rromatome. als Di- 
oxyeosine bezeichnen wollen. n e r  herc orragendste Unterschied dieser 
balogenirten Farhstoffe, die wieder urigemein krgftige und schijn far- 
bende Beizenfarbstoffe sind , gegeniiber den nicht halogenirten, liegt 
in dem Farbenton, rnit dem sie die Ueizen anfarben. n i e  Farbung 
der  Thonerdeheize iet hier ststt des O r 0 g . e  des Dioxyfiuoresceh 
priichtig rosa (eosinroth’, die der Eisenbeize rein blauviolet geworden, 
eodass die Gesammtfarbung der Beizproben sich sehr der der Coche- 
I d l e  nahert. Es hat also durch die Einfiihrung der Halogene ganz 
allgemein eine starke Verschiebung nach dem blaueren Ende der 
Farbenscala bin statigefunden ’). Zwischen den einzelnen halogenir- 
Ten Farbstoffen bestehen wieder den bei den nichthalogenirten ahn- 
‘liche, feinere Unterschiede. Die Farbe der alkalischen Liisungen ist 
roth, aber etwas blaustichiger als bei den nichthalogenirten, des- 
gleichen ist deren Spectralstreifen etwas nach I3 verschoben. 

I3 x p e r i m  e n t e 11 e s. 

D i o x y f l u o r e s c e y n  d e r  1 .2 -Naph ta l ind ica rbons i iu re ,  

Das notbige 1.2- Naplitalindicarbonsaureanhydrid wurde nacb 
G f e v e a )  aus der Naphtylaminsulfosaure des D. R.-P. No. 56563, 
welche wir den E l b e r f e l d e r  F a r b w e r k e n  v o r m a l s  B a y e r  Oi Co. 
wrdanken , dargestellt. Zur Gewinnung des zugehorjgen Dioxy- 
Auorescelns wurden 2.5 g dieses Anhydrids mit 3.5 g Oxybydrochinon 
2-3 Stdn. im Paraffinbade nof 205-2100 erhitzt. Die anfangs gelbe, 
diinnfliissige Schmelze wird nllmahlich rothbraun und verdickt sich 
schliesslicb zu einer cantharidengriin schimmernden Masse. Sie wird 
durch wiederholtes Auskochen mit kleinen Mengen Wasser oon den 
Aosgangsmaterialien I efreit. der Riiclrstand mit siedendem BPnzol, in 
welchem der Farbstoff nnliislich ist, ausgezogen, und das rkkstandige 
Dioxyfluorescei’n in  wenig Oeissecn Alkohol geliist und mit siedendem 
Wasser wieder gefallt. Die letztere Reinigung wird mebrmals wie- 
derholt. Man erhiilt die Verbindung so in (4estalt eines rothbraunen, 
krystall inischen Pulvers (1.8 g), das bei der Anal! se die richtigen 
Zahlen ergab: 

c24 Hi4 0 7 .  

0.1693 ,EC Sbst.: 0.4303 R CO2, 0.0554 g H20. 
C?, H14Oi. Ber. C G!I 57, LI 3.39. 

Gef. n 6:3.40, )) 3.64. 
-___ -- 

l )  Reilaufig haben XTir auch die Beizrarberei von Gallein und Dibrom- 
Die gebromte Verhindong farbt auch hier ein betrlcht- gn1lei:o rergliehen. 

lich blaneres Violet als die niehtgehromte. 
‘‘1 Diese Berichte 44, 3472 [lSirl] nnd 23, 247.5 [1892j. 
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Der reine Farbstoff ist in siedendem Wasser sehr schwer, etwas 
leichter nach Zusatz ron  Mineralsluren liislich, Ieicht in Eisessig und 
Alkohol, in Letzterem mit gelbgriiner Fluorescenz. Alkali liist die 
Verbindung kirschroth ohne Fluorescenz, kohlensaures Ammonium mit 
gelbgriinlicher Flnorescenz. I n  kalter, concentrirter Schwefelsaure liist 
sich der Fsrbstoff niit gelber Farbe, die bei langerem Stehen oder 
kurzem Erwarmen schiin blau wird, worauf Wasser einen blauen, in 
Alkali rnit blauer Farbe laslichen Niederschlag , vielleicht ein Coru- 
lein, fallt. 

Di ox y d i b r o m f I u ore  s c e i n  ( D i ox y e  0 s  i n )  J e r 1.2 -N a p  b t a l i n d  i- 
c a r  b o n s a u r e , C24 Hi2 Br2 0 7 .  

Isin gebromtes Naphtalindicarbonsauredioxyfluorescei'n erhalt man 
durch Losen des FarbstofTs in  wenig Eisessig und Zuvatz von Brom in 
geringem Ueberschuss. Der  hiernach s c h h  krystallinisth ausgeschiedene, 
braune, gebromte Farbstoff wird abfiltrirt, rnit Wasser ausgewaschen und 
aus Acetori unter Zusatz von Wasser in der Kiilte urnkrystallisirt. 
Weisse Nadeln vom Schmp. 85O. Er ist in Alkohol, Eisessig loslich, 
in  Aceton sehr leicht liislich, in Ligroi'n unliislich; Kali 16st ihn rnit 
blaustichiger, rother Farbe. Seine Farbeeigenscbaften sind oben an- 
gegeben. 

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt dieser Farbstoff gegen Aceton. 
Aus der Losung in diesem Mittel krystallisirt e r  nach Wasserzusatz 
i n  farblosen, seidenglanzenden Nadeln, welche sich, abfiltrirt und auf 
Porzellanthon abgesaugt, alsbald schwachrosa farben iind nach 24- 
stiiudigem Liegen an der Luft schiin tieforangegelb geworden sind, 
ohne ihren Glanz zu verlieren. M e  farblosen Nadeln 16sen sich 
verhaltnissmassig leicht in siedendem Wasser und  farben die Beizen 
genau ebenso wie der orangebraune Farbstoff. Die farblosen Nadeln 
sind offenbar eine lose Krystallverbindung; im Trockenschrank 
werden sie bei 600 sofort tieforange gildglanzend und schmrlzen dann 
erst bei 220-2300 unter Zersetzung. 

0.1395 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0888 g AgBr. 
C ~ ~ H l ~ B r ~ 0 7 .  Ber. Br 27.97. Gef. Br ?7 07. 

D i o x y f l u o r e  s c e i n  d e r  H e m i  p i n s a u r e  
( D  i ni e t h o x y d i  o x y f l  uo r e s  c ei'n), C22 Hlc; 09. 

4 g Hemipinsaureanliydrid und 5.2 g Oxyhydrochinon werden 
aiif 2@0° erhitzt, bis eine entnommene Probe sich mit intensiver Roth- 
farbung i n  Alkali 1Bst (etwa 4 Stunden). Die Schmelze liist man 
der  besseren Vertheilung wegen erst in  wenig Alkohol, fallt rnit 
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Wasser, filtrirt und kocht rnit kleinen Mengen Wasser aus, wobei 
die Substanz schrnilzt, aber beim Erkalten zu einem griinen, glanzen- 
den Harz erstarrt, das man erst mit Benzol, worin es nnliislieh ist, 
auskocht, d a m  mehrfach in Alknhol Iiist und rnit Wasser fallt. Hell- 
rothes Polver 3.5 g. 

Eine vollstiindige Reindarstellung der Substanz ist uns, wie die 
Analyse und die Spectraluntersuchung zeigen, bisher nicht gelungen. 

0.1717 g Sbst.: 0.3997 g COs, 0.0642 g HsO. 
Cp.Hl609. Ber. C S2.26, H 3.77. 

Gef. )) 63.48, )) 4.13. 

Die Eigenschaften sind denen der vorigen Verbindung sehr 
ahnlich. 

D i o x y f l u o r e s c e i n  d e r  C h i n o l i n s a u r e ,  C I ~ H ~ ~ N O ~ .  

Die Darstellung der Chinolinsaure geschah nach dem Verfahren 
von G r a e b e  und Ph i l ip s ' )  aus Alizarinindigblau, welches uns 
die Badische Anilin- und Soda- Fabrik freundlichst zur Verfiigung 
gestellt hatte, specie11 nach den etwas rnodificirten Angaben von 
Ph i l ip sa ) .  Zur Gewionang des Dioxyfluoresceins erhitzt man je 3 g 
Chinolinsaureanhydrid rnit 6 g Oxyhydrochinon iu einern 50-ccm- 
Kolbchen 3-4 Stunden auf 1500, wobei die Schmelze sich bald 
nnter Gasentwickelung zu einer zahen, braunrothen Masse verdickt. 
Man kocht diese rnit wenig Wasser aus, darf aber erst nach dem 
Erkalten filtriren, weil sonst zu viel Farbstoff mit in Liisung geht. 
Schliesslich lost man den Farbstoff in sehr viel siedendem Wasser, 
filtrirt vom Cngeliisten ab und benutzt den nach einigen Stunden 
aus dern Filtrat krystallinisch metallglanzend sich ausscheidenden 
Parbstoff. 

0.1294 g Sbst.: 0.2950 g COa, 0.0452 g HaO. - 0.1593 g Sbst.: 6.25 ccm N 
(180, 757 mm). 

C ~ ~ H , I N O T .  Ber. C 62.47, H 3.01, N 3.84. 
Gef. B 62.18, 3.88, )) 4.48. 

Bis aof die leichtere Loslichkeit in siedendem Wasser und in 
Essigsaure gleicht der Farbstoff den vorhergehenden in den meisten, 
Eigenschaften. 

A19 Nebenproduct wurde eine kleiue Menge eines schwerer 16s- 
lichen Farbstoffs erhalteu, der in Alkali, statt mit der rotheo Farbe 
cles Hauptfarbstoffs, mit rothvioletter Farbe 16slich war. Er wurde 
vorlaufig nicht weiter untersucht. 

1) Ann. d. Chem. 276, 33 ClS931. 2, Ann d. Chem. 288, 254 [lS95]. 



Hei dem Dioxyfluorescein der Chinolinsaure hatten wir ein starkes 
Hiniiherziehen des Orange nach Braunroth hin erwartet, in der An- 
nahme, dass der basische Stickstoff des Pyridinkernes ahnlich wie 
beispielsweise eine Amidgruppc im Alizarin wirken wiirde. Diese 
Wirkung haben wir, wie ohen angegeben, in der That, aber  in n u r  
sehr und unerwartet ahgeschwachter Weise, heobachtet’). 

Das Bromsubstitutionsproduvt wurde wie oben dargestellt. Es 
ist iu Aceton liislich, in Eisessig schwer liialich, in Ligroi‘u unliislich. 
Iiali l i i s t  es init blaustichiger rother, Farbe. 

D i o x y f l u  o r e  s c eY n d e r D i p h e n y 1 t e t r e n d  i c ar  b o n s 111 r e  , 
C 3 0 F T 1 8 0 7 .  

Cs H:, . C :  C .  CO 
‘0  cellj . c : c .  co’ ’ Das  Diplienyltetrendicarbonslureanhydrid, . .  

wurde nach L a n s e r 2 )  und H a l v o r s e n  dargestellt. Das gewiihn- 
liche Fluoresceyn (mittels Resorcin) dieses Anhydrids haben die ge- 
nanntcbn Chemiker bereits beschrieben. Fur die DarsteXlung des 
Dioxyfluoresceins wurden gleiche Gewichtstheile (je 3 g) Diphenyi- 
tetrendicarbonsaux eanhydrid und Oxyhydrochinon im Paraffinbade auf 
220-2300 ca. 5 Stunden nnter t’roberrziehen erhitzt, die Schrnelze 
tilit Wasser, d a m  mit Benzol, ausgekocht, in Aceton geliist und mit 
Wasser gefiillt. Ziegeirothes Pulver. 

O . l l 7 O  g Sbst.: 0.4477 g COZ, 0.0615 g HsO. 
C ~ O H I ~ O ~ .  Ber. C 73.47, H 3 63. 

Gef. )> 73.11, 4.09. 

Liislich in  Eisessig, Allrohol, Aceton, unliislich in Wasser, 
Chloroform, Benzol. Fluorescenz der alkoholischen Liisung griingelb, 
LBsung in Alkali schiin kirschroth. Das Brornderirat krystallisirt 
gut, bei seiner Darstellung ist Erwarniung und ein zu grosser Brorn- 
iiberschuss sorgfaltig zu vermeiden. 

Das spektroskopische Verhalten der obigen Farbstoffe hat Hr. 
Prof. Dr. A. M i e t h e  zu untersuchen die Giite gebabt, und theilt uns 
dariihcr Folgendes mit: 

I )  B u h e m a n n ,  diesc Berichte 2G, 1359 [1893], hat ganz beiliiufig an- 
gegtlbeu, dass aua Dioxypyridineu, mit den Hvdroxylgruppcn in m-Stellung, 
tlurch die PhtalsBureanhydrid-Schiiielze Fluoresceine ontstzinden, welehe sieh 
it1 A l k d i  mit rot’ticr Farbe und blaugrhner Fluorescenz lostcn. Diesc Vcr- 
iinderuiig dcs Farbentons miirde mit meiner Thcorie der ~arbennuancirnngeu 
gut ubcreinstimmen : ich beabsichtige daher, dime Verb;ndungen genauer 
zu studiron. 1,iebermann. 

?) Diese Berichte 32, 2478 [1899]: s. aucli diese Berichte 33, 1407 [1902]. 
Berrctite d. U. chem. Ciesa1:schnft. Jahrg. XXXV. 115 



a u p  - be n-  
s t r e i f e n  s t r e i f e n  Be m e r k u n  g en 

* .  

Dioxyfluorescein der Phtalslure . . . . . 525pp 487 PP 
(breit und StRrh) 

520 p?i 
Mutterlaup en- >> >> >> 486 a u f r  subst. d. Vorigen 

)> F) Naphtalindisaure. . . 530pp - 
>> )> Chinolinsmre . . . . 535 I I I I  484 p{l 
Y i  )) Diphenyltetrensaure . . 597 pp 488pp sehr schasch 
)> )) Hcmipinsaure . . . . 515pp 486 ? ~ p  sehr schmnch, 

B )) Dibromphtalsaure . . 5 3 8 p p  495 pp schwach 
n ) Tetrachlorphtalsaure . 541 p~ 501 pu schwach 

Hauptstreifen ver- 
waschen, Sbst. 
noch nicht rein 

ganz vcr- ' r. 

waschen, bri (,I 
5 I 2pp. schwach. ,"' 

Nebenstreif 
490 Pp Dioxyeosin der Naphtalindisaure . . . . 5 3 2 p p  

Organ. Laboratorium der Technischen Ilochschule zu B e r l i n .  

292. E. K n o e v e n a g e l  und J. Fuchs: 
Ueber die i someren  Dihydrolutidindicarbonsaureester 

v o n  R. Sch i f f  und P. Prosio'). 

(Eingegangcn am 5. Mai 1902.) 

Eine Untersuchung iiber den Dihydrolutidindicarbonsaureester, deren 
experimeiitelle Daten spiiter im Zusammenhange mit Anderem mitge- 
theilt werden sollen, ergab, dass der Ester in Gegenwart ganz ge- 
ringer Mengen Pailadiummohr bei hoheren Temperaturen sehr leicht 
verandert wird. Schlm bei 1200 (also schon unterhalb seines Schmp. 
183-185*) spaltet er unter dem Einfluss von Palladiummohr mit 
deutlich erkennbarer Geschwindigkeit die beiden Hydrowasserstoff- 
atome ab. Die Menge des entwickelten Wasserstoffs erreicht bei der 
angegebenen Ternperatur indessen die auf zwei Wasserstoffatome be- 
rechnete bei weitem nicht, nnd trotzdem ist nach Beendigung der  
Wasserstoffentwiekelung der gesammte Dihydroester (welcher in ver- 
dunnter Salzsaure unloslich ist) verandert (nlmlich iu  verdiinnter 
Salzsaure loslich geworden): Er besteht dann aus einem Gemenge 
yon dehydriiteni Ester (Lutidindicarhonsaureester) und hexahydrirtem 
Ester (Hexahydrolutidindicarbonsaureester) , welche beide stark ba- 
sische Eigenschaften haben. 

1) Gaz. chirn. 25 [2], 65 [1895]. 




