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gas ,  so fidlt ein aufierordentlich iiblerer Geruch als bei den vorher be- 
schriebenen Produkten auf. Eine krystallisierte Substanz lafit sich aus 
Chloroform-Losung durch Alkohol abscheiden. Nach mehrfacher Reinigung 
Schmp. 182-183~. 

0.1 j50 g Sbst.: 0.3741 g CO,, 0.1316 g H,O. - 0.1596 g Sbst.: 0.2952 g BaSO,. 

Das andere Produkt, welches hauptsachlich in den Darstellungs- und Krystalli- 
Es 

/C,H,,S],. Ber. C 65.95, H 9.44, S 25.04. Gef. C 65.82, H 9.51, S 25.39. 

sations-Mutterlaugen verbleibt, wurde megen seines iiblen Geruches nicht isoliert. 
ist offenbar Tr i - th ioace ton .  

Tri-m-methyl-cyclohexanon-disulfon-sulfid. 
Nach Losen des Sulfids in Benzol unter Zusatz von Chloroform wird, 

wie bekannt, osydiert. Die Reinigung erfolgt wieder durch Losen in Chloro 
form und Ansfallen mit Alkohol. Mehrfache Wiederholung ergibt eine 
Suhstanz vom Schmp. 266-267O. 

0.1276 g Sbst.: 0.2646 g CO,, 0.0930 g H,O. - 0.1690 g Sbst.: 0.2676 g BaSO,. 
C,,H,,S,O,. Ber. C j6.2j, H 8.03, S 21.47. Gef. C 56.13. H 8.15, S 21.74. 

P i  ii t h y 1 s u 1 f o n - m - ni e t h y 1 - c J' c 1 oh  e x an. 
Die Behandlung von Pulegon niit Athyln iercaptan  und Chior- 

wnssers toff  gibt das Mercaptol  des in der iherschrift stehenden Stoffes. 
Durch die n-lehrfach beschriebene Oxydat ion  erhalt man das Sulf on  selbst. 
Reinigung aus Wasser oder verd. Alkohol fiihrt zu Produkten voni Sc?mip. 
96-104~. Lost man aber die Substanz in Chloroform und versetzt mit der 
To-facheri Menge Petroliither, so beginnt nach Lingerer Zeit Krystallisation 
eines einheitlichen Produktes vom Schmp. 107 - -10s~. 

0.1640 g Sbst.: 0.2830 g CO,, 0.1176 g H,O. - 0.1600 g Sbst.: 0.2638 g BaSO,. 

Das 11 i a t h y lsulf on -d ime t h  y 1-me t h a n  (Sulf on  al), welches als Xebenprodukt 

\Vien, Medizin.-cheni. Institnt d. Universitat. 

C,,H,,S,04. Ber. C 46.79, H 7.79, S 22.71.  Gef. C 47.06, H 8.02, S 22.64. 

entstanden sein mu& ist in den Mntterlaugen verblicbcn uiid wurde nicht isoliert. 

373. O t t o  Gerngron  und Hans  Hubner :  Das Fisetin als 
Ursache der Fluorescein-Reaktion des Quebracho-Extraktes. 

[Bus d. Techn -chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin 1 
(Eingegangen am 28. Mai 1927.) 

Vor einigen Jahren haben Einbeck  und Jablonski l )  die beachtens- 
werte Beobachtung gemacht, daI3 technischer Que b r  a c ho h o l z  - E x t r a  k t 
bei der Oxydation mit Sa lpe te r sau re  (spez. Gew. 1.4) 2.4.6-Trinitro- 
resorcin (S typhninsaure)  liefert, und mar  in Mengen, die bis zu 4.56% 
R esor c in ,  berechnet auf Quebracho-Extmkt, entsprechen. In  den1 Be- 
streben, das Resorcin unmittelbar in dem Extrakt nachzuweisen, verwendeten 
nun Jablonski  und Einbeck2) ,  und zwar init positivein Erfolg, eine typische 

I) H. E i n b e c k  und L. Jab lonski ,  B. 54, 1084 [1921]. 
2 )  L. Jab lonski  und H. E i n b e c k ,  Collegium 1921, 188; L. Jab lonski ,  Col- 

legium 1925, 131; I,. Pol lak  und W. Spr inger ,  Collegium 1927, 4 j .  
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Resorcin-Reaktion, die hekqnnte Fluoiescein-Schmelze mit Phthalsaure- 
anhydrid und Chlorzink. Diese , ,Fluorescein-  Rea  k t io n" ist seither 
wohl als die eleganteste und scharfste Reaktiori auf Quebracho bekannt 
geworden. 

Vergeblich jedoch tvaren die T'ersnche, Resorcin selber aus dem Quehracho 
zu isolieren. Es ergab sich bei dieser Gelegenheit nur das schon langst im 
Quebracho ~orgefundene~) F i se t in ,  und die Autoren schreiben: ,,Wir 
miissen daher einstweilen die Frage nach den1 die Fluorescein-Reaktion 
des Quebracho liefernden Bestandteil offen lassen4)", auch in deni neuen 
Ruch von Gnamm5) heifit es: ,,Die Resorcin-Verbindung im Quebracho, 
die die Fluorescein-Reaktion liefert, bedarf daher noch weiterer Aufklarung". 

Die Fluorescein-Reaktion ist nun nicht nur fur Quebracho charak- 
teristisch. Schon Jab lonsk i  und Einbeck  stellten sie bei Mimosa fest, 
und sie tritt auch mit Tizera-  iind Urunday-Extrakten auf. Nun haben 
vor kurzer Zeit I,. Meunier und A. Bonnet6)  festgestellt, daS Quebracho- 
und Tizera-Extrakte selbst in sehr starker Verdiinnung die Fahigkeit be- 
sitzen, eingetauchten Faserstoffen, wie Seide und Kunstseide, eine auf- 
fallende gelbe Fluorescenz bei der Bestrahlung mit dern Woo dschen Lichte 
zu erteilen, und sie fanden, daB die Ursache dieser Vluorescenz das F i se t in  
ist. 1:s konnte bald darauf gezeigt werden, daB auch Mimosa die gleiche 
gelbe Fluorescenz liefert'). Wir haben nun gefunden, daS auch Urunday- 
Extrakte die gelbe adsorptive Fluorescenz in dem filtrierten Ultraviolett- 
Licht der , ,Hanauer  Analysen-Quarzlnmpe" zeigen, w-enn man Nitro- 
cellulose, die etwa 11% Sticbstoff enthalt, mit ihnen trankt. Diese nicht 
zu hoch nitrierte Nitro-cellulose besitzt nanilich eine selektive Adsorption 
fur Fisetin, wahrend sie einen im Urunday-Extrakt ebenfalls vorhandenen, 
violett fluorescierenden Stoff nicht aufnimmt 8). 

Es liegt somit ein nicht zu iibersehender P a r  a l le l ismus Lwischen 
Fluorescein-  u nd Pluo  r es  cenz- Re  a k t ion bei Quebracho-, Tizera-, 
Mimosa- iind Xrunday-Extrakten vor, und es war experimentell zu priifen, 
ob nicht etwa auch die Fluorescein-Reaktion durch das Fisetin veranlaBt sei. 

Tatsachlich konnten wir zeigen, daB reines, krystallisiertes Fisetin 
eine um ein Vielfaches starkere Fluorescein-Reaktion als Quebracho-Extrakt 
gibt, und daB andererseits Quebracho-Extrakt, welcher erschopfend niit 
Ather extrahiert wurde, die I'ahigkeit zur Fluorescein-Bildung verloren hat. 
i h i g e n s  steht die Formel I des Fisetinsg) init der Resorcin-Rildung bei der 
Fluorescein-Schmelze durchaus in1 Einklang. Auch durch blol3es Einleiten 
von 1,uft in seine alkalische LiSsunglO), beim Schrnelzen mit Atzkali oder 

3, A G P e r k i n  und Gunnel l ,  Journ. chem. SOC. London 69, 1303 [1896]. 
4) I,. Jab lonski  und H. E i n b e c k ,  Collegium 1921, 191. 
5 )  H. Gnanim: 
6 )  I,. Meuiiier und A. B o n n e t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 2038 [I925]. 
7)  0. GerngroW und G. SBndor,  Collegium 1926, I ;  0. GerngroB, N. BAn 

8 )  0. GerngroW, G.SBndor und K. Tsou, Collegium 1927, 21. 

9 )  In den fiihrenden neuen Gerbstoff-Biichern: 

,,Die Gerbstoffe und Gerbinittel", Stuttgart 1925, S. 171. 

und G. SBndor, Ztschr. angew. Chem. 1926, IOZS. 

K. Freudenberg ,  ,,Die Chemie 
der natiirlichen Gerbstoffe", Berlin 1920, S. 138, und in H. Gnamin,  ,,Die Gerbstoffe 
und Gerbinittel", Stuttgart 1925, S. 171. wird dem Fisetin wohl irrtiimlich die Formel I1 
(S. 2096) zugeschrieben, soda0 allerdings eine Resorcin-Bildung n ic  h t stattfinden konnte. 

10) Herz ig ,  Monatsh. Chem. 12, 182 [1891]. 
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durch reduktive Spaltung rnit Natrium-amalgam'l) wird aus dem Fisetin 
Resorcin gewonnen. 
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Beschreibund der Versuche. 
Die Fluoresce in-Reakt ion  des  F i se t in s  und  ih r  q u a n t i t a t i v e r  

Vergleich m i t  der  des  Quebracho-Es t r ak te s .  
Zur Gewinnung des Fisetins hielten wir uns im wesentlichen an die 

alte Vorschrift von Jakob  Schmidl2). joo g ,,garantiert reinen Fisetholz- 
Extraktes"'3) wurden rnit 300 ccm absol. Alkohol und 3 ccni Eisessig 6 Stdn. 
ani RiickfluSkuhler gekocht und alsdann filtriert. Durch vorsichtiges, 
etappenweises Zugeben von kalt gesattigter, alkohol. Bleiacetat-Losung 
wurden zunachst die Gerbstoffe und andere Extraktstoffe ausgefallt, bis 
in einer Probe des Filtrates des anfanglich braunen Xederschlages bei weitereni 
Zusatz von Bleiacetat die hochrote Farbung des Fisetin-Bleisalzes erschien. 
Nach 24-stdg. Absitzenlassen des , ,Kicht-Fisetin-Niederschlages" wurde filtriert 
und im Filtrat niit alkohol. Bleiacetat-Lbsung das Fisetin ausgefallt, mit 
Alkohol gewaschen, in Alkohol suspendiert und niit Schwefelwasserstoff 
entbleit. Die im Vakuum eingedampfte Losung wurde zur Ausfallung und 
Reinigung des Fisetins niit der doppelten Menge siedenden Wassers versetzt . 
Durch niehrmaliges Liisen in Alkohol, Aufkochen rnit Tierkohle und Fallen 
rnit Wasser kann auf diese Weise leicht das Fisetin als gelbes, korniges 
Produkt gewonnen werden : doch erst nach sehr verlustreichem, oftmaligem 
Umfalillen gelingt es regelmaoig, eine einwandfreie Krystallisation in Gestalt 
von citronengelben. Nadelchen zu erhalten, die wir durch den Schmp. 201. j o  
des Tetracetates identifizierten. Bs sei aber bemerkt, daS man sehr einfach 
und rasch zu sehr gut ausgebildeten Krystallchen gelangen kann, wenn 
man das vorgereinigte kornige Fisetin im Hochvakuum der Vo lm e r -Pumpe 
bei 250° sublimiert. 

1.790 mg H,O. 
Die Mikro-Analyse ergab folgende Zahlen: 5.631 mg Sbst.: 12.920 mg CO,, 

C,,H,,O, (286.07). Ber. C 62.92, H 3 . 5 2 .  Gef. C 62.58, H 3.5j. 
Piir den gu a n t i t a t  iven  Ve r glei c h de  r F luo  r es cein- Re  a k t i o n 

bei  Quebracho u n d  P i se t in  verfuhren wir in folgender Weise: Auf der 
analytischen Wage abgewogene Mengen der zu vergleichenden Objekte 
wurden rnit der doppelten Menge Phthalsaure-anhydrid in einem Jenaer 
Reagenzrohr in das auf 360° erhitzte eutektische Gemisch von Kali- und 
Natron-Salpeter gebracht und ganz kurz unter TJinrtihren rnit eineni Glas- 
stabe die Schmelze durchgefiihrt, die sublimierten Teile nach dem Erkalten 

11) Beils te in ,  111, 3. Auflage, 583. 
12) J a k o b  Schmid ,  B. 19, 1734 [1886]. 
13) TVir rerdanken den Fisetholz-Extrakt der Liebenswiirdigkeit der Firma Zipper -  

l ing ,  KeI3ler & Co. in Hamburg. 
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zuruck auf den Boden des GefaSes gestooen und der Yorgang wiederholt. 
Dann wurde in bekannter Weise rnit einem TropFzn geschmolzenen Zink- 
chlorids ebenfalls unter Riihren kurz im Bade von 360° erhitzt, die Schmelze 
mit 5 ccm 15-proz. Salzsaure ausgekocht, filtriert und mit 3 ccm 30-proz. 
Natronlauge versetzt. 

Auf diese Weise gelingt es, die Fluorescein-Reaktion mit I mg Fisetin 
gegen die init I mg Quebracho zu vergleichen und zu zeigen, daS die Reaktion 
niit Fisetin noch sehr deutlich, rnit Quebracho jedoch so gut wie verschwunden 
ist. Auch rnit 5 mg der beiden Praparate wurde wiederholt die um ein Viel- 
f aches starkere Fluorescein-Bildung bei Fisetin als bei Quebracho bestatigt. 

Die F luoresce in-Reakt ion  von Quebracho-Ex t rak t  n a c h  er -  
s c  ho  p f end  e r  A t  her  - E x t r a  k t ion. 

Eine feinst gepulverte und gebeutelte Probe Quebracho-Extrakt, die 
3 Wochen lang im Soxhlet mit Ather extrahiert wurde, zeigte nur eine so 
geringe Abnahme bezuglich Fluorescein-Reaktion, Flussigkeits- und Faser- 
Fluorescenz, da13 man irgendwelche Schliisse daraus kaum ziehen konnte. 
Auch die Extraktion einer Quebracho-losung im Zelmano w i t z schen 
Flussigkeits-Extraktionsapparat befriedigte nicht. Erst als wir den un- 
sulfitierten, festen Extrakt in der 40-fachen Menge Wasser losten und die 
Losung rnit dem doppelten Volumen Ather 10-ma1 je Stde. auf der Maschine 
im Scheidetrichter schuttelten, konnte eine starke Abnahnie der quantitativ 
durchgefuhrten Fluorescein-Reaktion festgestellt werden. Jedoch erst nach 
mehr als zo-maligem Ausschutteln gaben 5 mg des eingedampften, waorigen 
Riickstandes keine Fluorescein-Reaktion mehr ; aber selbst jetzt war die 
gelbe Fluorescenz an Watte in der auf l/loooo verdunnten wa5rigen Losung 
nicht ganz verschwunden. 

374. Ernst  Koenigs  und Herbert  Kantrowitz:  
ober einen neuen Thio-pyrindigo und ein Pyrindoxyl. 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Breslan.] 
(Eingegangen am 15. August 1927.) 

Der eine von uns hatte vor einiger Zeit gemeinsam mit H. Geislerl) 
versucht, einen Thio-pyr indigo  aufzubauen. Es wurde dabei zwar das 
3-Oxy-or,p-pyrido-thiophen erhalten, doch gelang es nicht, dasselbe zu 
Thio-pyrindigo zu oxydieren. Wir haben nun untersucht, ob bei einer andern 
Anellierung der beiden Ringe sich ein Thio-pyrindigo gewinnen lieae. Wahrend 
unserer Versuche erschien eine Arbeit von S u c h a r d a 2), dem die Synthese 
des 8-Pyrindigos gelungen war, und als unsere Arbeit im wesentlichen ab- 
geschlossen war, eine weitere Veroffentlichung desselben Autors 7 gemeinsam 
mit P lazek ,  in welcher der Aufbau des 8-Thio-pyrindigos beschrieben wurde. 
In  diesen Verbindungen haftet das Heteroatom des Funfrings an der P-Stellung 
des Pyridinkerns, und der Ring ist nach dem cr-Kohlenstoffatom geschlossen. 

1) E. Koenigs und H. Geisler,  B.  57, 2076 [1924]. 
2) E.Sucharda,  B .  68, 1724 [1925]. 
3) E. Plazek und E. S u c h a r d a ,  B. 59, 2 2 8 2  [1926j 




