291. C. Liebermann und F. Wélbling: Ueber einige
Dioxyfluoresceine und Dioxyeosine.
(Eingegangen am 1, Mai 1902; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn. C. Liebermann.)

Eine Anzahl Dioxyfluoresceine und Dioxyeosine haben wir in
der Absicht dargestellt, um neues Material zur Aufstellung von Regeln .
iiber die Abinderung von Farbentonen') mit der Aenderung gewisser
Nebenbestandtheile bei Farbstoffen derselben Gruppe zu gewinnen.
Hierfiir schien uns die genannte Verbindungsklasse besonders geeig-
net, weil von ihren Gliedern zu erwarten war, dass sie alle, wie dies
fiir das unlingst beschriebene Dioxyfluorescein ?) gezeigt worden ist,
hervorragende Beizenfarbstoffe sein mussten, bei welchen man den
Vortheil hat, von demselben Farbstoff nicht nur eine, sondern gleich
eine Anzahl Farbenreactionen neben einander zu erhalten. Unterschiede
nach der erwarteten Richtung der Farbentdne hin, z. B, durch Halogen-
Einfiihrung, von Gelb nach Roth, bezw. von weniger blauen zu blaueren
Téonen, haben wir auch vielfach constatiren kénnen, manche sogar
sehr deutlich, andere allerdings so schwach, dass sie nur bei feinerer
Beobachtung wahrnehmbar sind.

Zum Vergleich mit dem Dioxyfluorescein aus Phtalsiureanhydrid
und Oxyhydrochinon wurden mittels Oxyhydrochinon und den An-
hydriden folgender Siuren, der:

1. 1lemipinsiure,

2. Naphtalin-1.2-dicarbonsiiure,

3. Chinolinsiure,

4. Diphenyltetrendicarbonsiure,
die zugehdrigen Dioxyfluoresceine aufgebaut, sodass also gegeniiber
der Vergleichssubstanz sich im Phtalsiurerest befanden: bei

1. 2 Methoxyle fiir 2 Wasserstoffe,

2. Naphtalin statt Benzol,

3. Pyridin statt Benzol,

4. Diphenyltetren statt Benzol.
Auch warden die Bromirungsproducte dieser Farbstoffe dargestellt.

Ferner sind wir in der Lage, in firberischer Hinsicht 3) hier zwei
weitere Dioxyfluoresceine in Betracht zu ziehen, welche Hr. Dipl.-Ing.
N. Osorovitz im Laboratorium des Einen von uns aus Tetrachlor-
phtalsiure- und aus Dibromphtalsiure-Anhydrid dargestellt hat, die
also im Phtalsiurerest tetrachlorirt bezw. dibromirt sind.

) C. Liebermann, diese Berichte 34, 1040 [1901).

%) C. Liebermann, diese Berichte 84, 2300 [1901].

%) Das Weitere iiber diese Verbindungen wird Hr. Osorovitz spiter
selbst mittheilen.



Die vier ersten, nicht halogenirten Verbindungen sind einander sehr
dhnlich. In Alkohol sind sie mit briunlich-gelber Farbe und stark griin-
licher Fluorescenz lslich, die durch alkoholisches Ammoniak ver-
stirkt, aber nicht besonders stark verdndert wird. Dagegen l8sen sie
sich in stark tberschiissigem, wissrigem Ammoniak mit rother Farbe.
Ein viel intensiveres, schones und tiefes Kirschroth zeigt die Ldsung
in wissrigem Alkali. Diese beim Dioxyfluorescein von dem Einen
von uns bereits bervorgehobene Farbenabweichung vom Fluorescein,
das sich in Alkali gelb lést, ist also eine Klasseneigenthiimlichkeit
der Dioxyfluoresceine und die Steigerung des Farbentons von Gelb
zu Roth der Effect der in den Dioxyfluoresceinen hinzigekommenen
beiden Hydroxyle. Die alkalischen Losungen zeigen einen Absorp-
tionsstreifen zwischen D und E, nahe dem Letzteren, und zwar sind
die vier Farbstoffe so gleichartig, dass Unterschiede nur bei genauerer
Messung sich feststellen lassen. Alle vier sind ausgezeichnete, schén
und intensiv firbende Beizfarbstoffe. Sie firben unter sich und mit
dem Dioxyfluorescein sehr #hnlich; beim Firben unter sonst gleichen
Bedingungen erkennt ein gelibies Auge aber sehr wohl feinere Unter-
schiede; so firbt der Naphtalindicarbonsiure-Abkémmling Thonerde
rothstichiger, Eisenchlorid blauer, " der Chinolinsiure~ Abkémmling
Thonerde mehr nach braunroth im Vergleich zum Dioxyfluorescein !);
bei den beiden anderen Farbstoffen geht die Wirkung anscheinend, aber
noch schwiicher, in gleicher Richtung. Wir hatten hier eine betriicht-
lich grossere Differenzirung erwartet; offenbar dominirt bei den Di-
oxyfluoresceinen die farbbildende Gruppe zu sebr @ber die Neben-
gruppen. Man hitte dies vielleicht schon aus der Allgemeioheit der

Fluoresceinreaction — der gleichen Fluorescenz beim Erhitzen von
Resorcin mit heliebigen Orthodicarbonsduren — schliessen kdnnen,

aber bei unserer viel geringeren Kenntniss der Fluorescenz gegeniiber
den Farbenerscheinungen konnte man auch wohl annehmen, dass die
Erstere gegen Varianten viel weniger empfindlich oder sinnenfillig sein
méehte als die Farbentdnung, deren oft weitgehende Modificirbarkeit
ja aus so vielen Bei-pielen bekannt ist. Uebrigens sind die Farben-
unterschiede zwischen Alizarin und den Purpurinen keineswegs grossere,
und doch ist es bekannt, dass diese Unterschiede in der Firberei eine
beachtenswerthe Rolle spielen.

Sehr viel deutlicher sind die Verschiedenheiten der Farbstoffe aus
Tetrachlor- und aus Dibrom-Phtalsiure. Die Fuarbenunterschiede des
Letzteren liegen ziemlich in der Mitte zwischen dem nicht halogenir-
ten und dem tetrachlorirten Farbstoff. Diese halogenirten Farbstoffe
gleichen dbrigens wieder sehr denen, welche wir durch Bromiren unse-
rer obigen Dioxyfluoresceine erhalten haben, und die wir, ohne Riick-

) Bs wurden tiberall die gewdhnlichen Beizen benutzt.



sicht auf die verachieden: Zahl der eingetretenen Bromatome, als Di-
oxyeosine bezeichnen wollen. Der hervorragendste Unterschied dieser
halogenirten Farbstoffe, die wieder ungemein kriftige und schon fir-
bende Beizenfarbstoffe sind, gegeniiber den nicht halogenirten, liegt
in dem Farbenton, mit dem sie die Beizen anfirben. Die Firbung
der Thonerdebeize ist hier statt des Orunge des Dioxyfluoresceins
priichtig rosa (eosinroth), die der Eisenbeize rein blauviolet geworden,
sodass die Gesammtfirbung der Beizproben sich sehr der der Coche-
nille nihert. Es hat also durch die Einfilhrung der Halogene ganz
allgemein eine starke Verschiebung nach dem blaueren Ende der
Farbenscala hin statigefunden ). Zwischen den einzelnen halogenir-
ten Farbstoffen bestehen wieder den bei den nichthalogenirten #hn-
liche, feinere Unterschiede. Die Farbe der alkalischen Lésungen ist
toth, aber etwas ULlaustichiger als bei den nichthalogenirten, des-
gleichen ist deren Spectralstreifen etwas nach D verschoben.

Experimentelles.

Dioxyfluorescein der 1.2-Naphtalindicarbonsiure,
Cas Hyy O7.

Das noithige 1.2-Naphtalindicarbonsfiureanhydrid wurde pach
Cleve?) aus der Naphtylaminsulfosiure des D. R.-P. No. 56563,
welche wir den Elberfelder Farbwerken vormals Bayer & Co.
verdanken, dargestellt. Zur Gewinnung des zugehdrigen Dioxy-
fluoresceins wurden 2.5 g dieses Anhydrids mit 3.5 g Oxyhydrochinon
2—3 Stdn. im Parafiinbade auf 205—-210° erhitzt. Die anfangs gelbe,
diinnflissige Schmelze wird allméhlich rothbraun und verdickt sich
schliesslich za einer cantharidengriin schimmernden Masse. Sie wird
durch wiederholtes Auskochen mit kleinen Mengen Wasser von den
Ausgangsmaterialien Lefreit, der Riickstand mit siedendem Béenzol, in
welchem der Farbstoff unléslich ist, ausgezogen, und das riickstindige
Dioxyfluorescein in wenig heissem Alkohol geldst und mit siedendem
Wasser wieder gefillt. Die letztere Reinigung wird mehrmals wie-
derholt. Man erhiilt die Verbindung so in (+estalt eines rothbraunen,
krystallinischen Pulvers (1.8 g), das bei der Analyse die richtigen
Zahlen ergab:

0.1693 g Sbst.: 0.4308 g COs, 0.0554 g H,0.

CouHi4 Oz Ber. C 69357, H 3.39.
Gef, » (2.40, » 3.64.

) Beiliufig haben wir auch die Beizfirberel von Gallein und Dibrom-
gallein verglichen. Die gebromte Verbindung firbt auch hier ein betricht-
Hich blaneres Violet als die nichtgebromte.

?) Diese Berichte 24, 3472 {1891 und 25, 2475 [1892].
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Der reine Farbstoff ist in siedendem Wasser sehr schwer, etwas
leichter nach Zusatz von Mineralsiuren 18slich, leicht in Eisessig und
Alkohol, in Letzterem mit gelbgriiner Fluorescenz. Alkali 16st die
Verbindung kirschroth chne Fluorescenz, koblensaures Ammonium mit
gelbgriinlicher Fluorescenz. In kalter, concentrirter Schwefelsiure 15st
sich der Farbstoff mit gelber Farbe, die bei lingerem Stehen oder
kurzem Erwirmen schén blau wird, worauf Wasser einen blauen, in
Alkali mit blauer Farbe loslichen Niederschlag, vielleicht ein Coru-
lein, fillt.

Dioxydibromfluorescein (Dioxyeosin) der 1.2-Naphtalindi-
carbonsiiunre, Cos HiaBra Oy,

Rin gebromtes Naphtalindicarbonsiuredioxyfluorescein erhilt man
dureh Losen des Farbstoffs in wenig Eisessig und Zusatz von Brom in
geringem Ueberschuss. Der hiernach sehén krystallinisch ausgeschiedene,
braune, gebromte Farbstoff wird abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und
aus Aceton unter Zusatz von Wasser in der Kilte umkrystallisirt.
Weisse Nadeln vom Schmp. 85°% Er ist in Alkohol, Eisessig 1oslich,
in Aceton sehr leicht 16slich, in Ligroin unl6slich; Kali 16st ihn mit
blaustichiger, rother Farbe. Seine Firbeeigenschaften sind oben an-
gegeben.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt dieser Farbstoff gegen Aceton.
Aus der Losung in diesem Mittel krystallisirt er nach Wasserzusatz
in farblosen, seidenglinzenden Nadeln, welche sich, abfiltrirt und auf
Porzellanthon abgesangt, alsbald schwachrosa firben und nach 24-
stindigem Liegen an der Luft schon tieforangegelb geworden sind,
ohne ijhren Glanz zu verlieren. Die farblosen Nadeln 18sen sich
verhiltnissmissig leicht in siedendem Wasser und firben die Beizen
genau ebenso wie der orangebraune Farbstoff. Die farblosen Nadeln
sind offenbar eine lose Krystallverbindung; im Trockenschrank
werden sie bei 60° sofort tieforange goldglinzend und schmelzen dann
erst bei 220—230° unter Zersetzung.

0.1395 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0888 g AgBr.
Cay HiaBrg 07. Ber. Br 27.97. Gef. Br 2707.

"Dioxyfluorescein der Hemipinsiure
(Dimethoxydioxyfluorescein), Cg HjsOs.

4 g Hemipinsidureanhydrid und 5.2 g Oxyhydrochinon werden
auf 2000 erhitzt, bis eine entnommene Probe sich mit intensiver Roth-
firbung in Alkali lost (etwa 4 Stunden). Die Schmelze 188t man
“der besseren Vertheilung wegen erst in wenig Alkohol, fillt mit



Wasser, filtrirt und kocht mit kleinen Mengen Wasser aus, wobei
die Substanz schmilzt, aber beim Erkalten zu einem griinen, glinzen-
den Harz erstarrt, das man erst mit' Benzol, worin es unléslich ist,
aunskocht, dann mehrfach in Alkohol 163t und mit Wasser fillt. Hell-
rothes Pulver 3.5 g.

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

0.1717 g Shst.: 0.3997 g CO4, 0.0642 g H;0.

CQ-}H[GOQ. Ber. C (‘2.26, H 3.77.
Gef. » 63.48, » 4.13.

Die Eigenschaften sind denen der vorigen Verbindung sehr
dhnlich.

Dioxyfluorescein der Chinolinsdure, CioHy; NO7.

Die Darstellung der Chinolinsiure geschah nach dem Verfahren
von Graebe und Philips!) aus Alizarinindigblau, welches uns
die Badische Anilin- und Soda-Fabrik freundlichst zur Verfligung
gestellt hatte, speciell nach den etwas modificirten Angaben von
Philips?). Zur Gewinnung des Dioxyfluoresceins erhitzt man je 3 g
Chinolinsdureanhydrid mit 6 g Oxyhydrochinon in einem 50-cem-
Kolbchen 3—4 Stunden auf 1500 wobeli die Schmelze sich bald
unter Gasentwickelung zu einer zihen, braunrothen Masse verdickt.
Man kocht diese mit wenig Wasser aus, darf aber erst nach dem
Erkalten filtriren, weil sonst zu viel Farbstoff mit in Lésung geht.
Schliesslich 18st man den Farbstoff in sehr viel siedendem Wasser,
filtrirt vom Ungeldsten ab und benutzt den nach einigen Stunden
aus dem Filtrat krystallinisch metallglinzend sich ausscheidenden
Farbstoff.

0.1294 g Shst.: 0.2950 g COq, 0.0452 g Hy0. —0.1593 g Sbst.: 6.25 ccm N
(189,- 757 mm).
CioHy  NOz. Ber. C 62.47, H 301, N 3.84.
Gef. » 62.18, » 3.88, » 4.48.

Bis aaf die leichtere Ldslichkeit in siedendem Wasser und in
Essigsiure gleicht der Farbstoff den vorhergehenden in den meisten
Eigenschaften.

Als Nebenproduct wurde eine kleine Menge eines schwerer 18s-
lichen Farbstoffs erhalten, der in Alkali, statt mit der rothen Farbe
des Hauptfarbstoffs, mit rothvioletter Farbe lsslich war. Er wurde
vorliufig nicht weiter untersucht.

1) Anpn, d. Chem. 276, 33 [1893]. 2) Ann d. Chem. 288, 254 [1895].
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Bei dem Dioxyfluorescein der Chinolinsdure hatten wir ein starkes
Hiniiberziehen des Orange nach Braunroth hin erwartet, in der An-
nahme, dass der basische Stickstoff des Pyridinkernes #hnlich wie
beispielsweise eine Amidgruppe im Alizarin wirken wiirde. Diese
Wirkung haben wir, wie oben angegeben, in der That, aber in nur
sehr und unerwartet abgeschwichter Weise, beobachtet!),

Das Bromsubstitutionsproduct wurde wie oben dargestellt. Es
ist ip Aceton Idslich, in Eisessig schwer léslich, in Ligroin unléslich,
Kali 16st es mit blaustichiger rother, Farbe.

Dioxyfluorescein der Diphenyltetrendicarbonsiure,
CsoHi5 0.

CGH{,;C:C-CO

L =0
CsH;.C:C.CO™ 7
wurde nach Lanser?) und Halvorsen dargestelll. Das gewdhn-
liche Fluorescein (mittels Resorcin) dieses Anhydrids haben die ge-
nannten Chemiker bereits beschrieben. Fiir die Darstellung des
Dioxyfluoresceins wurden gleiche Gewichtstheile (je 3 g) Diphenyl-
tetrendicarbonséiureanhydrid und Oxyhydrochinon im Paraffinbade auaf
220—2300 ca. 5 Stunden unter Probenziehen erhitzt, die Schmelze
mit Wasser, dann mit Benzol, ausgekocht, in Aceton geldst und mit
Wasser gefillt. Ziegelrothes Pulver. '

0.1670 g Shst.: 0.4477 g COq, 0.0615 g H»0.

Cz0His07. Ber. C 73.47, H 3.63.
Gef. » 73.11, » 4.09.

Das Diphenyltetrendicarbonsidureanhydrid,

Léslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, unl8slich in Wasser,
Chloroform, Benzol. Fluorescenz der alkoholischen Ldsung griingelb,
Lésung in Alkali schdn kirschroth. Das Bromderivat krystallisirt
gut, bei seiner Darstellung ist Erwirmung und ein zu grosser Brom-
iiberschuss sorgfiltig zu vermeiden.

Das spektroskopische Verhalten der obigen Farbstoffe hat Hr.
Prof. Dr. A. Miethe zu untersuchen die Giite gebabt, und theilt nns
dariiber Folgendes mit:

) Ruhemann, diese Berichte 26, 1559 (1898], hat ganz beildufig an-
gegeben, dass aus Dioxypyridinen, mit den Hydroxylgruppen in-m-Stellung,
durch die Phtalsiureanhydrid-Schmelze Fluoresceine entstinden, welche sich
in Alkali mit rother Farbe und blaugrimer Fluorescenz losten, Diese Ver-
inderung des Farbentons wiirde mit meiner Theorie der Farbennuancirungen
gut ftbereirstimmen; ich beabsichtige daher, diese Verbindungen genauer
zu studiren. - lLiebermann.

?) Diese Berichte 32, 2478 [1899]: s. auch diese Berichte 85, 1407 [1902].
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Haupt- Neben-

. . Bemerkungen
streifen streifen g

Dioxyfluorescein der Phtalsiure. . . . . 525up 487 up
(breit und stark) Mutterlangen-
» » » e e e 520 128 486 uu subst. d. Vorrigen
» » Naphtalindisgure. ., . 530 uu —
» » Chinolinsfiure . . . . 535 s 484 up
» » Diphenyltetrenssure. . 527 up 488 pp sehr schwach
» » Hemipinsiure . . . . 3lduw 486 1p sehr schwach,
Hauptstreifen ver-
waschen, Sbst.
noch nicht rein
» » Dibromphtalsiure . . 538 pu 495 pp " schwach -
» » Tetrachlorphtalssure . 541 uu 501 pee schwach /é'
ganz ver- .4
Dioxyeosin der Naphtalindisture . . . . ~ 532 up 490 vp 5?;:522%%;33‘& %.
Nebenstreif | ®

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

282. EB. Knoevenagel und J. Fuchs:
Ueber die isomeren Dihydrolutidindicarbonsiureester
von R. Schiff und P. Prosiol).

(Eingegangen am 5. Mai 1902.)

Eine Untersuchung tiber den Dibydrolutidindicarbonséureester, deren
experimentelle Daten spéiter im Zusammenhange mit Anderem mitge-
theilt werden sollen, ergab, dass der Ester in Gegenwart ganz ge-
ringer Mengen Palladiummohr bei hdheren Temperaturen sehr leicht
verindert wird. Schon bei 120° (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 Temperatur indessen die auf zwei Wasserstoffatome be-
rechnete bei weitem nicht, und trotzdem ist nach Beendigung der
Wasserstoffentwickelung der gesammte Dihydroester (welcher in ver-
diinnter Salzsdure unldslich ist) verindert (pidmlich in verdiinnter
Salzsiure 16slich geworden): Er besteht dann aus einem Gemenge
von dehydrirtem Ester (Lutidindicarbonséiureester) und hexahydrirtem
Ester (Hexahydrolutidindicarbonsiureester), welche beide stark ba-
sigche Eigenschaften haben.

) Gaz. chim. 25 [2), 65 [1895]





