
ein Behinderungsgrund fiir das Eintreten der Fluorescenz ist. Sehr 
interessant ist es daher, dass die Fluoresceuz in alkalischer Liisung 
nach partieller Veresterung der Hydroxyle ebenso wie bei theilweiser 
Entacylirung der Acetyl- und Benroyl-Verbindungen hervortritt, wobei 
die beiden fraglichen Hydroxyle sich i n  alkylirtem oder acylirtem 
Zustande befinden kiinnten. 

Organ. Labor. der Techn. Hochschule zu Berl in .  

209. N. O s o r o v i t z :  
Ueber einige Dioxyfluoresce'ine halogenirter Phtalsauren. 

(Eingegangen am 24. Miirz 1903.) 

Vor einiger Zeit haben Lieberrnann und Wolbling1) eine 
Mittheilung iiber einige von ihnen dargestellte Dioxyfluoresce'ine nnd 
Dioxyeosine gemacht. Wie damals bereits angekiindigt, habe ich im 
AnschIuss an diese Arbeit einige Dioxyfluoresceihe halogenirter Phtal- 
sauren untersucht, woriiber im Folgenden berichtet wird. 

CO 
2.9 g Tetrachlorphtalsaureanhydrid werden, init 2.5 g (2 Mol.) 

Oxyhydrochinon innig gemischt, im Parafhbade auf 1 95-200° erhitzt. 
Die erst diinnfliissige Schmelze verdickt sich allmahlich und wird 
cantharidengriin. Nach etwa 2 Stunden ist die Reaction beendigt. 
Da sich die Substanz nicht gut umkrptallisiren lgsst, wnrde von 
reinen Materialien ausgegangen und die Schmelze nur durch wieder- 
holtes Auskochen mit Alkohol gereinigt. Der Farbstoff bleibt dabei 
in grunen, schon metallglanzenden Krystallchen zuriick. 

0.1327 g Sbst.: 0.1501. g AgCI. - 0.1295 g Sbst.: 0.1475 g AgC1. - 
0.1970 g Sbst.: 0.3415 g COa, 0.0370 g HaO. - 0.1850 g Sbst.: 0.3215 g 
CO1, 00315 g HaO. 

C ~ o H ~ 0 7 C l ~ .  Ber. C 47.81, H 1.59, c1 28.28. 
Gef. >> 47.28, 47.39, * 2.09, 1.89, s 28.02, 28.16. 

Das Tetrachlordioxyfluoresce'in ist in den meisten organischen 
Liisungsmitteln sehr schwer liislich. In Alkali, Soda, Ammoniak 16st 
es sich leicht, die Lijsuug ist kirschroth und etwas blaustichiger als 

l) Diese Berichte 35, 1783 [1902]. 
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die gleiche des Dioxyfluoresceins, sie zeigt keine Fluorescenz. Na- 
triumbicarbonat liist das Tetrachlordioryfluorescein mit rosa Farbe 
und griiner Fluorescenz Der aus der alkalischen Liisung mit Sauren 
gefallte Farbstoff ist im Gegensatz zu den obigen griinen Krystallen 
in Alkohol, Aceton und Eisessig leicht liislich. In Benzol und Aether 
sind beide Farbstoffe unloslich. In concentrirter Schwefelsaure lost 
sich der Farbstoff mit gelber Farbe und schwacher Fluorescenz. 

Die ))gewohnlichena oxydischen Beizen farbt das Tetrachlordioxy- 
fluorescei'n krailtig : Aluminium rosa, Eisen blauviolet. 

Aus der Losung des Farbstofls in Ammoniak, dessen Ueberschuss 
durch Kochen entfernt war, fallt Chlorbaryum ein B a r y u m s a l z  
als rothes, krystallinisches Pulver. 

0.2565 g Sbst.: 0.0980 g BaS0.i. 

Das Calc ium sa l z  hat die nnaloge Zusammensetzung. 
0.2242 g Sbst.: 0.0232 g CaO. 

CloHaO,C14Ba. Ber. Ba 21.50. Gef. B a  21.08. 

C ~ o H s O ~ C l ~ C a .  Ber. Ca 7.41. Gef. Ca 7.39. 

S a 1 z s a u r es T e t r a  c h l o r  - d i o x y - f 1 u o r e s c e i'n , Hs 07 Cld. HC1. 
Leitet man in eine alkoholische Suspension der griinen, in Alko- 

hol schwer loslichen Krystalle des Tetrachlordioxyfluoresceins Salz- 
sauregas, so liist sich der Farbstoff schon in der Kalte; bei liingerem 
Stehen scheiden sich dann aus der LSsung schon rothe, goldglanzenda 
Krystalle des Chlorhydrats aus. Sie wurden iiber Schwefelsaure 
im Vacuum bis zur Constanz getrocknet. 

0.1150 g Sbst.: 0.1505 g AgC1. 

Das in Alkohol und Aether leicht lasliche Salz verliert in Be- 
C~oHpO~C15. Ber. C1 32.97. Gef. C1 32.36. 

riihrung mit Wasser die addirte Salzsaure. 

Tetraacetyl-tetrachlordioxyfluorescei'n,C,oH~03Cla(O.CpM30)r, 
krystallisirt aus Eisessig in weissen Prismen, aus Aceton in Nadeln. 
Schmp. 2804 

AgC1. 
0.1960 g Sbst.: 0.3630 g COz, 0.0505 g HaO. - 0.1375 g Sbst.: 0.1155 g 

C ~ ~ H L ~ O ~ I C I ~ .  Ber. C 50.15, H 2.39, Cl 21.19. 
Gef. * 50.51, 2.83, )) 20.77. 

In kaltem Alkali unlijslich, durch alkoholisches Kali unter Roth- 
farbung verseift. 

A e t h e r  des  Tetrachlor-dioxy-fluorescei'ns.  Eine stark al- 
kalische Liisung von 2.5 g Farbstoff wird mit etwa 2.7 g Dimethyl- 
sulfat erhitzt. Nach kurzer Zeit tritt unter Aufschaumen Reaction 
ein, wobei die erst kirschrothe Farbe der Liisung in orange umschlagt 
und starke griine Fluorescenz eintritt. Man setzt dann noch etwas 



Ralilauge zu und kocht, um das iiberschiissige Dimethylsulfat zu zer- 
storen. Hierauf wird mit Salzsaure gefallt und der erhaltene gelbe 
Niederschlag mit Benzol ausgekocht. Die Benzoltiisung scheidet nach 
langerem Stehen, neben einem amorphen, einen krystallinischen Nieder- 
schlag aus. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Benzol gelingt 
es, den Korper rein zu erhalten. E r  krystallisirt in schiinen, rosa- 
farbigen, silberglanzenden Blattchen vom Schmp. 275". Die Analyse 
ergab Zahlen, welche beweisen, dass der D i m e t h y 1 a t h e r ,  
CZO HB 0, Clc(OCH&, rorliegt. 

0.1812 g Sbst.: 0.3350 g COS, 0.0490 g H30. - 0.1785 g Sbst.: 0.3262 g 
COS, 0.0431 g HaO. - 0.0875 g Sbst.: 0.0945 g AgCI. - 0.1378 g Sbst.: 
0.1490 g AgCl. 

C ~ ~ H l a O ~ C 1 ~ .  Ber. C 49.81, H 2.26, C1 26.79. 

Der Dimethylather unterscheidet sich ron dem Tetrachlordioxy- 
fluorescei'n scharf durch das Verhalten der alkalischen Liisungen. 
Wahrend das Tetrachlordioxyfluorescei'n i n  Alkali mit kirachrother 
Farbe und ohne Fluorescenz liislich ist, ist die alkalische Losung des 
Dimethylathers eosinroth uud zeigt prachtige, ungemein lebhafte, gelbe 
Fluorescenz. Infolge des Ersatzes zweier Hydroxyl- durch Methoxyl- 
Gruppen, wodurch also zwei f r e i e  Hydroxyle verschwinden, hat das 
Tetrachlordioxyfluorescei'n sonach die Eigenschaften eines gewohn- 
lichen Fluoresceins angenommen. Auch die Liisung in Alkohol 
fluorescirt stark. 

Die ugewohnlichen< oxydischen Beizen werden von dem Dimethyl- 
iither nicht gefarbt, woraus man auf das Nichtrorhandensein von zwei 
freien Hydroxylen in Orthostellung schliessen muss. Demnach wiirde 
die Aetherificirung so verlaufen, dass in jedem der Oxyhydrochinon- 
reste e in  Hydroxyl verathert wird. - Von den Scheurer 'schen 
Beizen farbt der Dimethylather einige (Ce, Tb, Zr, Y, cu, Cr, Bi) 
auffallend gut an. 

Der bei der oben beschriebenen Darstellung des Dimetbylathers 
zuriickbleibende, in Benzol unliisliche Riickstand enthalt noch den 
T r i m e t h y l a t h e r ,  C20H50,Cl1(OCH&. Derselbe lasst &ch durch 
Umkrystallisiren aus verdiinntem .4kohol in rothen, goldglanzenden 
Blattchen rom Schmp. 245O erhalten., 

AgCI. 

Gef. '> 49.60, 49.84, )) 2.95, 2.81, * 26.70, 26.73. 

0.1745 g Sbst.: 0.3219 g COz, 0.0940 g HsO. - 0.1038g Sbst.: 0.1095 g 

C ~ S H , ~ O ~ C l ~ .  Ber. C 30.74, €I 2.57, C1 26.10. 
Gef. )) 50.31, >> 2.80, * 26.08. 

Die alkalische Losung ist derjenigen des Dimethylathers iihnlich. 
Zum Unterschied von Letzterem ist der Trimethylather in Benzol un- 
loslich. Beizen werden nicht gefarbt. 
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Tetrachlor-dioxy-fluorescein-tetramethylather, 

2.5 g Tetrachlordioxyfluorescei'n werden in einer Losung von 2 g 
Kalihydrat in  125 ccm Methylalkohol gelost und zu der  Lasung ein 
grosserer Ueberschuss von Methyljodid gebracht. Dann wird 3-4 
Tage auf dem Wasserbade in schwachem Siedeu erhalten, wobei die 
Farbe  der Losung von roth nach gelb umschlagt. Nach beendigtem 
Erhitzen werden der Alkohol und das  iiberschiissige Methyljodid ab- 
destillirt und der zureckbleibende Riickstand mit verdiinnter Kalilauge 
bebandelt. Hierbei geht ein geringer Theil in Lijsung, die Haupt- 
menge bleibt aber ungelost. Man lost den Riickstand in Methyl- 
akohol ,  fallt vorsichtig mit Wasser und wieder holt diese Operation 
mehrmals. Die Verbindung wird dabei als ein rothgelbes Pulver er- 
halten, welches bei 175O schmilzt. 

Ag C1. 
0.1674 g Sbst.: 0.3150 g COa, 0.0509 g HaO. - 0.1120 g Sbst.: 0.1135 g 

C ~ ~ H 1 , j O ~ C I ~ .  Ber. C 51.61, H 2.84, C1 25.45. 
Gef. x 51.32, )) 3.37, v 25.06. 

Der  Tetramrthylather lost sich leicht in Aceton, Eisessig, Alkohol. 
Letztere Losung fluorescirt lebhaft. In kaltem Alkali ist der Korper 
vollkommen unloslich, beim Erhitzen geht er aber in Lijsung. Die- 
selbe hat ganz das Aussehen derjenigen des Trimethylathers. Offen- 
bar wird hierbei die Carboxymethylgruppe verseift, und der Verbin- 
dung kommt demnach die oben aiigegebene chinoide Forme1 zu. 

T e t r a c h l o r - d i b r o m - d i o x y - f l u o r e s c e i ' n  ( T e t r a c h l o r -  
d i o  x y - e o s i n ) ,  C20 Hti 0 7  Clr Bri. 

Die von L i e b e r m a n n ' ) ,  sowie L i e b e r m a n n  und W B l b l i n g a )  
dargestellten Dioxyfluoresceine geben im Gegensatz zu dem gewohn- 
liclien Fluorescein keine Tetrabrom-, sondern nur  Dibrom-Substitutions- 
producte Ebenso verhalten sich die von mir dargestellten Dioxy- 
fluorescei'ne. 

Das Tetrachlordioxj eosin wird durch BI omiren des Tetrachlor- 
dioxyfluoresceins in Eisessig dargestellt. Aus Aceton vorsichtig durch 
Wasserzusatz gefitllt, erhhlt man es in schonen, dunkelrothen BliittcKei,. 

0.2'245 g Sbst.: 0.2924 g COa, 0.027 g HaO. - 0.1605 g Sbst.: 0.2420 g 
AgCl-tAgBr. - 0.1952 g SgCl+AgBr im Chlorstrom 0.0187 g Gewichts- 
verlust. 

l) Diese Berichte 84, 9299 [1901]. 2, Diese Berichte 35, 1752 [1902]. 
Berichte d. U. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV1. 70 
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C2oH~07Cl~Br~. Ber. C 36.36, H 0.90, C1 21.52, Br 24.24. 
Gef. B 36.25, )) 1.38, >) 21.02, n 24.60. 

Auch bei Anwendung eines Ueberschusses an Brom entsteht die- 
selbe Verbindung. 

Der Farbstoff ist in AlkohoI und Aceton sehr leicht, in Eiseseig 
weniger leicht Iijslich. Die alkoholische Liisang fluorescirt sehr 
schwach. 

Die oxydischen Beizen farbt der Farbstoff krtiftig und sehr schiin: 
Thonerde cochenilleroth, Eisen schiin blau. 

Die Ursache, weshalb die Dioxyfluorescei'ne leicht nur je 2 Brom- 
atome substituirend aufnehmen, liegt vielleicht darin, dass nach R. 
Meyer  I) das gewohnliche Eosin (Tetrabromfluorescei'n) die Consti- 
tution I besitzt, wahrend sich in den Dioxyfluoresceinen (11) zwei der 

In Kalilauge lost es sich mit blaustichig rother Farbe. 

hier von Brom eingenommenen Stelluogen bereits durch Hydroxyl 
ersetzt finden, eodass nur noch die beiden dem Pyronsauerstoffatom 
benachbarten, vielleicht schwerer substituirbaren Stellen fiir die Sub- 
stitution iibrig bleiben. 

Das nijthige 3.6-Dichlorphtalsaureanhydrid wurde aus roher, 
technischer Dichlorphtalsaure nach G r  a e b  ea) erhalten. Die Dar- 
stellung des Farbstoffs ist der beim Tetrachlordioxyfluorescei'n ange- 
wandten entsprechend. 

AgCl. 
0.1830 g Sbst.: 0.3960 g COS, 0.045 g HaO. - 0.1825 g Sbst.: 0.1310 g 

CaoBroO~CI?. Ber. C 55.43, H 2.31, C1 16.39. 
Gef. * 55.00, D 2.73, >> 16.39. 

Griine, cantbaridenglanzende Blattchen, in Alkohol, Eisessig, 
Aceton bedeutend loslicher als das krystallisirte Tetrachlordioxy- 
fluoresceTn. Die alkalischen Losungen der beiden Farbstoffe sind 
von einander kaum zu unterscheiden. 

Beizen werden vom Dichlordioxyfluorescefn gleichfalls schiin und 
kraftig gefiirbt. 

Barpumsalz: rothes Pulver. 0.2148 g Sbst.: 0.0872 g BaSOI. 
C2oHs07Cl2Ba. Ber. Ba 24.12. Gef. Ba 23.86. 

1) Diese Berichte 29, 2623 [18961. a) Diese Berichte 33, 2020 [1900]. 
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S a1 zs  a u r  e s D i c  hl o r  d i o x  yf luo  r e  s c ei'n, CzoHlo07 Cla . HCl. 

CsoHtl0,Cls. Ber. C1 22.68. Gef. C1 22.22. 

T e t r a  ace  t y  1 - d i c  h l o r  d io  x y f 1 uor e s ce in  , Czo Hb OS Cla (0. CI Hs O),. 

Goldglanzende, rothe Krystalle. 0.1675 g Sbst.: 0.1505 g AgCL 

Weisse Nadeln aus Aceton und Wasser Schmp., 276O. 
0.1383 g Sbst.: 0.065 g AgG1. - 0.1775g Sbst.: 0.3621 g CO,, 0.056 g 

HsO. 
C28H1~011Cla. Ber. C 55.91, H 2.99, C1 11.81. 

Gef. n 55.64, )) 3.52, n 11.62. 
Di c h l  o r  d i o  x y f lu  o r  es c e i'n - t ri m e th  y l a  t h e r ,  Czu H7 0 4  Clz (OCH&. 

Zur Metbylirung wurde wieder Dimethylsulfat verwendet, das 
Rohproduct erst mit Benzol aosgekocht und dann aus Alkohol um- 
krystallisirt. Rothe, violet schimmernde Rlattchen. Fiirbt Beizen 
nicht. 

AgCI. 
0.1654 g Sbst.: 0.3510 g COa, 0.0533 g B9O. - 0.1466g Sbst.: 0.0885 g 

Ca3HL60,Cla. Ber. C 55.10, H 3.37, C1 14.94. 
Gef. n 57.88, n 3.58, )) 14.92. 

Ein Dimethylather konnte in diesem Fall nicht erhalten werden. 

Dichlor-dibrom-dioxy-fluorescein (Dichlor -d ioxy-eos in) ,  
C20 138 07 CI2 Br2. 

Man verfahrt , wie E r  das Tetrachlordioxyeosin beschrieben. 
Aus verdunntem Alkohol braune, schiin goldglanzende Krystallchen. 

AgCl + AgBr. - 0.1780 g AgCl+ AgBr2 im C1-Strom 0.0.240 g Gewichts- 
verlust. 

0.1788 g Sbst.: 0.2710g COS, 0.0308 g HaO. - 0.2138 g Sbst.: 0.2360 g 

C90BsO~CleBr~. Ber. C 40.61, H 1.35, C1 12.01, Br 27.07. 
Gef. B 40.30, )) 136, n 11.76, )) 26.73. 

Oxydische Beizen werden gefarbt: Thonerde cocbenilleroth, 
Eiseu blau. 

,(OH)2 C A  H2\0  
D i b r o m- di  o x y- f l u o r  e 8 c ei'n, CBHzBr2 '>0 'cs H2<(OH)2. 

CO 
Die erforderliche Dibromphtalsaure wurde nach dem D. R.-P. 

50177, K1. 22, von J u v a l t a  dargestellt. Rruck ' )  hat die Consti- 
tution dieser Verbindung als eine 4.5-Dibromphtalsiiure erwiesen. 

3.1 g Dibromphtalsaureanhydrid werden mit 2.5 g Oxyhydro- 
chinon 4 Stunden lang auf 21O0 erhitzt. Die Schmelze wird mehrmals 
mit wenig Wasser ausgekocht, wobei sie anfangs zu einem Harz 
schmilzt. Dam 16st man in wenig Alkohol uud fiigt vorsichtig 

1) Diese Berichte 34, 2741 [1901]. 
70* 
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Wasser zu. 
Farbstoff in griin scbimmernden Krystiillchen. 

Ag Br. 

Unter Verwerfung der ersten Fiillungen erhalt man den 

0.1710 g Sbst.: 0.2853 g CO,, 0.0312 g HaO. -- 0.1415 g Sbst.: 0.1006 g 

CloHtlloO~Br~. Ber. C 45.97, H 1.91, Br 30.65. 
Gef. )) 45.51, )) 2.22, * 30.26. 

Dibromdioxyfluoresce’in ist in Alkohol, Eisessig, Aceton liislich, 
nnliislich in Chloroform und Benzol. Von Wasser wird es gleichfalle 
etwas gelost. Die rothbraune, alkoholische Liisung zeigt grune Fluor- 
escenz. Die alkalische Lodung ist gleichfalls kirschroth. Die age- 
w6hnlichena: oxydischen Beizen werden auf’s intensivste gefiirbt. Der 
Farbton der Aluminiumbeize ist hier stark nach Braun hiniiber- 
gegangen. 

T e t r  a a  ce t y 1 - d i  b r o  mdi ox y f l  u o r e  s c e i n ,  & H& OJ Br2 (0. CzH30 j,. 
Aus Benzol weisse Prismen vom Schmp. 272O. 
0.1945 g Sbst.: 0.3453 g COS, 0.054ti g HaO. - 0.1’220 g Sbst.: 0.0655 g 

AgBr. 
C28HtBO11Br2. Ber. C 48.69, H 2.61, Br 23.19. 

Gef. B 48.42, )) 3.12, n 22.84. 

D ibromdioxyf luoresce i ’n -Aethy les ter ,  

1 g Dibromdioxyfluorescei’n wild in ein Gemisch von 10 ccm ab- 
soluten Alkohols und 4 ccm concentrirter Schwefelsiiure eingetragen 
und die Losung 10. Stunden laiig erhitzt, wobei allmahlich eine 
Ausscheidung von Krgstallen eiutritt. Man versetzt mit Wasser, 
filtrirt und wascht wit warmem R’asser aus. Zur weiteren Reinigung 
wird der Ester aus verdunntem Alkohol umkrystallieirt und so in 
nadelformigen Krystiillchen erhalten. 

AgBr. 
0.1715 g Sbst.: 0.2988 g CO], 0.0505 g HaO. - 0.1450 g Sbst.: 0.0972 g 

CztH1407Bra. Ber. C 48.00, H 2.54, Br 29.09. 
Gef. * 47.52, D 3.27, )) 28.53. 

Der Ester unterscheidet sich vom anveresterten Farbstoff scharf 
durch die Unloslichkeit des Ersteren in Natri~imbicarbonatlisung. In 
Alkohol, Aceton, Eisessig ist er loslich, ferner auch etwas in Chloro- 
form und Aether. Autfallend ist, dass die alkalische LGsung des 
Esters blaustichiger ist als die des Dibromdioxyfluorescei’nns. Nach 
wenigen Minuten nimmt die Losung die Farbe derjenigen des unver- 
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esterten Farbstoffs an, indem offenbar Verseifung eintritt. Beizen 
werden gefiirbt: Aluminium orangeroth, Eisen schwarz. 

Das Tetrachlordioxyfluorescein und das Dichlordioxyfluorescein 
geben mit Alkohol und Schwefelsaure behandelt ke inen  Ester. Dieeer 
Unterschied ist wohl darin begriindet, dass in diesen Farbstoffen die 
beiden Orthostellungen zur Carboxylgruppe besetzt sind. lhr Ver- 
halten entspricht demnach der V. Me y e r  ’schen Esterregel. 

Triacety l -d ibromdioxyf luoresce i ‘n-athylester ,  
C i g  Hs Bra Oa (0. Ca H3 0 ) 3  (CO2 Cr Hi). 

Aus Benzol gelb gefarbte Krystalle vom Schmp. 252O. 
0.1948 g Sbst.: 0.3534 g COa, 0.0583 g HzO. - 0.1480 g Sbst.: 0.0820g 

AgBr. 
CnsHaoO,OBr*. Ber. C 49.70, H 2.90, Br 23.67. 

Gef. )) 49.48, 2 3.32, )) 23.55. 

T e t r  a b  ro m- d i o x y - f l u o r  e s cei’n (D i b r o m - d i o x y -e osi n)  , 

CO 
Aus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt. 

0.1315 g Sbst.: 0.1690 g LOS, 0.0215 g HaO. - 0.1305 g Sbst.: 0.1440g 
AgBr. 

CsoHsOTBr4. Ber. C 35.29, H 1.17, Br 47.06. 
Gef. )) 35.05, )) 1.51, )) 46.96. 

CO 
Aus 4-Oxyphtalsaure (dargestellt nach v. Baeyer’)) und Oxy- 

hydrochinon. Die Schmelze wird erst mit Wasser ausgekocht, wel- 
ches aber ziernlich vie1 von dem Farbstoff rnit auflost, dann in Alko- 
hol gelost. Hierbei verbleibt in geringer Menge ein Riickstand, &er 
sich in Alkali rnit blauer Farbe lost. Durch Zusatz von einigen 
Tropfen Wasser zur alkoholischen Losung erhiilt man das Tri- 
oxyfluorescein als dunkles , krystallinisches , metallisch glanzendes 
Pulver. 

0.1619 g Sbst.: 0.3763 g COz, 0.0550 g H20. 
CmHlaOs. Ber. C 63.16, H 3.15. 

Gef. 2 63.39, 2 3.7i. 
- 

I) Diese Berichte 10, 1079 [1877]. 
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Der FarbstoR 16st sich leicht in Alkohol, Eisessig und Aceton, 
in Ersterem mit starker, griioer Fluorescenz. Auch in  heissem Wasser 
ist er ziemlich 16slich; beim Erkalten der Losung fallt e r  daraus in 
dunklen Flocken aus. Alkali lost das Trioxyfluorescein kirschrotlr 
ohne Fluorescenz. Aluminium-Reize wird braun, Eisen-Beize schwarz 
gefarbt. 

Hr. Prof. M i e t h e  hatte die Giite, die Lage der Absorptions- 
streifen der dargestellten Farbstoffe zu bestimmen, wofiir ich ihm 
auch hier Dank sage. 

Zu dieser Untersuchung wurde nur sorgfaltig gereinigtes Material 
verwendet. Die folgenden Zahlen beziehen sich auf Losungen in  
Kalilauge. 

An die Spitze der Tabelle setze ich zum Vergleich die Zahlen fur das 
Dioxyfluoresceh l). 

Hauptstreifen Nebenstreifen 
Dioxyfluorescein . . . . . . . 525 p.p, 487 pp, 
Trioxyfluorescein . . . . . . . 529 pp 490 p.p (schwach) 

Dichlordioxyfluorescein . . . . . 552 p.p. 514 ~ I J .  ( )) ) 
Tetrachlordioxyfluoresce’in I) . . . 557 p[J. 
Dibromdioxyeosin . . . . . . . 555 p.p. 
Dichlordioxyeosin . . , . . . . 567 p.p 

Dibromdioxyfluoresceioatbylester . . 585 pp 
Der Absorptionsstreifen des Dibromdioxyiluorescehtithylesters iat sebr 

stark nach der Linie D verschoben - 585 pp. Nach wenigen Minuten geht 
er - wohl in Folge von Verseifung - auf 548 p.p, zuriick - eine Aen- 
derung, welche, wie erwahnt, auch mit freiem Auge aahrzunehmen ist2). 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  

Dibromdioxyfluoresce’inl) . . . . 545 pp 499 1J.P ( 

Tetrachlordioxyeosin . . . . . . 577 PP 

l) In der eingangs citirten Abhandlung wurden bereits Zahleu fur dae 
Tetrachlordioxyfluorescein und fur das Dibromdioxy5ooresceYn mitgetheilt. 
Bei weitergehender Reinheit des Materials haben Rich eiwas abgeanderte 
Werthe ergeben, die daher oban aufgenommen sind. 

a) Die vorutehende Arbeit des Brn. Osorovi tz  bestatigt wieder, dass 
alle vom Oxyhydrochinon sich ableitenden Dioxyfluoresceine, so lange ihre 
Hydroxyle frei sind, ganz entsprechend der Theorie von L i e b e r m a n n  und 
v. Kostanecki  die ))gewohnlichen(< Beizen in ausgezeichnetster Weise farben. 
In gleicher Uebereinstimmung mit der Theorie farlen die AbkBmmlinge, in 
welchen Hydroxylc rtlkylirt sind, die >>gewbhnlichenu Beizen nicht oder nur 
spurenweise, die ,Scheurcr’schen* Beizen xum Theil, meist schwach, ein- 
zelne aber auch nicht unbedeutend, an. 10 allen Fallen, WO die gewohnlichen 
Beizen gefIirbt merden, wcrden natiirlich auch alle Scheurer’schen Beizen 
gefiirbt. Die meist prachtvollen, oben erwahnten Firbungen (der gewohnlichen 
Beizen) sind iibrigens sehr stark lichtunecht, an die nicht beizenziehenden 
Stammfarbstoffe, Fluorescein und Eosin, gemahnend. C. Liebermann.  


