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Gefonden Ber. fiir C ~ ~ H ~ S N ~ O  
c 77.74 77.83 pCt. 
H 10.30 10.27 s 
N 8.45 7.57 n 

Es lijst sich in concentrirter Schwefelsgure mit hellgelber Farbe, 
welche auf Zusatz von Kaliumbichromat in ein verglngliches Rosen- 
roth umschliigt. 

Erukasiiurephenylhydrazid, CzlHd1. C O  . &Ha. CsHs, 
bildet ein weisses, leichtes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 820. 

Gefunden Ber. fiir Gas H J B N ~  0 
N 6.75 6.54 pCt. 

durch Kaliumbichromat blutroth, dann braun gefiirbt. 
Die Lijsung in concentrirter Schwefelsaure ist farblos und wird 

Brassidinsaurephenylhydrazid, CalH~i  . CO . NaHa . CsH5 
hat den Schmelzpunkt 950 und bildet eine weisse, leichte Krystall- 
masse. 

Gefunden Ber. fur COB H48 Ng 0 
N 7.10 6.90 6.59 pCt. 

Die Farbreaction in concentrirter Schwefelsaure entspricht der 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule eu Berlin. 
drr  vorigen Verbindung. 

397. N. C aro : Ueber Oxyaurine und Oxyaurinaarbonatiuren. 
[II. Y i t t h e i l u n g . ]  

(Eingegangen am 11. August.) 
Vor Kurzem habe ich in diesen Berichtenl) eine griissere Anzahl 

von Oxyaurinen und Oxyaurincarbonstiuren beschrieben und aaf ihre 
beizenfarbenden und spectroskopischen Eigenschaften untersucht. Im 
Folgenden theile ich noch einige ergiinzende Versuche mit. 

1 Mol. Methylendisttlicylsiure und I Mol. Resorcin werden in 
4 Theilen concentrirter Schwefelslure geliist iind das Auflijsen event. 

l) Diese Boriohte XXV, S. 939. 
Berichte d. D. ohem. Ge8ellschub. Jahrg. X X V .  170 
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durch Erwlrmen auf 60° beschleunigt. Die abgekiihlte Liisung wird 
unter starkem Umriihren in  eine Nitrose aus 4 Theilen concentrirter 
Schwefelslure und 1/2 Theil Natriumnitrit eingetragen und die hier- 
durch gebildete Oxyaurindicarbonsaure durch Eingiessen der LSsung 
in Wasser gefiillt. Der  Farbstoff wird eur Reinigung in gleicher 
Weiee, wie bei der Aurindicarbonsaure beschrieben (1. c.), in seine 
Schwefligsiiureverbindung iiberfiihrt. Zu diesem Zwecke wird die 
ausgefiillte Oxyaurindicarbonsiiure in Alkali gelijst, die Losung bis zur 
Entfarbung mit Natriumbisulfitlosung versetzt uod partiell mit Salz- 
saure neutralisirt. Es fallt dabei zuerst die farblose Sch wefligsaure- 
verbindung aus, wahrend Harze in LSsung bleiben. Durch Erwarmen 
der Schwefligsiiureverbindung Itnf 1OOQ wahrend 2 Stunden erhalt man 
die reine Oxyaurindicarbonsaure, die aus  heissem rerdiinnten Alkohol 
als rothes, mikrokrystallinisches Pulver ausgeschieden wird. Auch 
fiir die weiter unten beschriebenen Verbindungen wurde diese Dar- 
stellungs- und Reinigungsweise beibehalten. - Die Oxyaurindicarbon- 
s lure  ist schwer in Wasser. leicht in Alkobol loslich, unloslich i n  
Aether. Bei 140” zersetzt sie sich, ohne vorher zu whmelzen. 

Gefunden Ber. fur CZI  HI^ 0 s  
C 63.50 63.96 pCt. 
H 3.28 3.55 

Die Baryum-, Calcium-, Blei-, Thonerde- und Eisensalze sind in  
Wasser sehr schwer resp. unlaslich und dunkrlroth bis rothblau gefarbt. 

O x y a  u r in  d i c a r b  o n  s a u r e s  C a l c i u m ,  Cal Hl2 0 8  Ca, 
wurde, ebenso wie die im Folgenden beschriebenen Kalksalze, durcb 
Fallen der ammoniakalischen LSsung der freien Saure mit Calcium- 
chloridlSsung dargestellt. 

Gefunden Ber. fiir Cp1H12  0 8  Ca 
Ca 8.94 9.23 p c t .  

Cs Hz (0H)zCOaH 
C - Cg Hz (0H)z  C02H, 
I “CcH4 
0 ,‘ 

Dioxyaurindicarbonsaure, 

entsteht in der angegebenen Weise durch Condensation von 1 Mol. 
Met,hylendiresorcylsaure mit 1 Mol. Phenol. 

Gefunden Ber. fur Cal HI, 0 9  
C 61.24 61.46 pCt. 
H 3.26 3.41 2 

D i o x y a u r i n d i car b o n  s a u r  e s C a1 ci u m , Czl Hlz 0 9  Ca. 

Na 8.81 8.90 pCt. 
Gefunden Ber. fir QI Hla09Ca 
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/c6 Ha (OH12 COa H 
Trioxyaurindicarbonsaure,  C - - C ~ H ~ ( O H ) ~ C O S B ,  

I \c,&(oH) 
O /  

wurde erhalten durch Condensation von Methylendiresc,rcylsaure 
(1 Mol.) mit Resorcin (1 Mol.). Sie krystallisirt in mikroskopischen 
Blattchen und ist in  heissem Wasser und Alkohol liislich, dagegen in 
Aether und Benzol unliislich. Die Wasserloslichkeit der Verbindungen 
dieser Reihe steigt mit der Zahl der Hydroxyle. 

Gefunden 
C 58.92 
H 3.04 

Ber. fiir C I ~  HI& 010 

59.15 pCt. 
3.28 * 

T r i o x  y a u r  i n d ic a r  b on  a a ur e s  Calcium , C2l Hla OloCa. 

Ca 8.40 8.62 pCt. 
Gefunden Ber. fiir CSI HIP OloCa 

Die Condensationsproducte der Methylendisalicylsaure reap. Me- 
thylendiresorcylsaure mit Pyrogallol konnte ich im analysenreinen Zu- 
stande nicht erhalten. 

Die Condensationsproducte von Methylendigallusaaure und Phenolen 
entstehen nur in schlechten Ausbeuten und ihre Reinigung ist infolge 
Oxydation der alkalischen und auch der wassrigen Losungen Iiusserst 
schwierig. 

.,CsH(OH)s C02H 
T e t r a o x y a u r i n d i c a r b o n s ii u r e , C < C, H (OH)% CO9 H. 

aus Methylendigallusslure in der angegebenen Weise dargestellt und 
gereinigt, stellt ein rothviolettes Pulver dar, das unliislich in kaltem 
Wasser, liislich in Alkohol, heissem Wasser und Alkalien ist. 

Gefunden Ber. fiir Q1 Hi4011 

C 56.65 57.01 pCt. 
H 2.74 3.16 B 

T e t r a  o x y a u  r i n d i c'a r b o n s a u r  e s c a 1 ci u m , c96 H1-a 011 Ca. 
Gefunden Ber. fh Cal Ella 011 Ca 

Ca 8.25 8.33 pCt. 

,'c6 H (OH)3 COI H 
P e n t  a ox y a u r i n  d i ca r b o n 8 a u r e, C " - CS H (0H)a COaH, 

0 ,' 
I \ C ~ H ~ ( O H I  

ist dargestellt worden durch Condensation von 1 Mol. Methylendigallus- 
siiure und 1 Mol. Resorcin in Losung von 1 Theil concentrirter 
Schwefeleaure und 1 Theil Eisessig bei einer Temperatur von 5-7O. 

170* 
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Gefunden 
C 54.65 
H 2.53 

Ber. f i r  CZI Hi4 Oia 
55.02 pCt. 
3.05 B 

P e n  t a o x y a u r i n d i c a r b o n s a u r e s  C a l c i  um 

Gefundeu Bar. fiir Cai ElllOiaCa 
Ca 8.00 8.06 pCt. 

Die dargestellten Aurindicarbonsiiuren sind noch siitnmtlich beizen- 
ftirbende Verbindungen. Sie fiirben schwacher und weniger d o n ,  
als die Aurintricarbonsauren ; die Resorcylsiiure verursacht auch hier 
eine Nuancirung in’s Orange, die Gallussaure in’s Rraun. Die Ab- 
kommlinge der Methylendigallussaure Wrben schlecht , da  sie sich in 
LSsung beim Kochen oxydiren. Charakteristische Relationen ergab 
der Vergleich der Absorptionsspectra der alkalischen Losungen dieser 
Verbindungen. Wie die untenstehende, sowie die in diesen Berichten 
S. 949 befindliche Tafel zeigen, besitzen alle Abkiimmlinge der Salicyl- 
saure und des Phenols gleichmlssig eine Auslaschung zwischen D und 
b, siimmtliche Abkammlinge des Resorcins und der Resorcylslure (B )  
eine Ausliischung ewischen b und F. Die gemischten Bbkommlinge 
zeigen beide Busliischungen. 

MethylendisalicylsBure 
+ Phenol. 

Methylendisalicyl~~ure 
+ Ilesorcin. 

Methylendiresorcy 1- 
siture f Phenol. 

Methylendiresorcyl- 
s h r e  + Resorcin. 

Methy lendigallussiture 
+ Resorcin. 

MethylendiRallussiLure 
+ Resorcin. 

Math ylendwesorcin 
+ Resorcin (Resaurin). 

Schliesslich habe ich noch einige Versuche in der Richtung an- 
gestellt, ob auch die blosse Vermehrung der Hydroxyle des Aurins 
bei geeigneter Stellung derselben ohne Mitwirkung von Carboxylgruppen 
zu beieenfbbenden Aurinen fiihrt. Von derartigen Verbindungen ist 
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bereits ein Trioxyaurin, das  Resaurin von N e n c k i l )  und S c h m i d ,  
C19Hl406, bekannt, das icb nach deren Angaben yon Nenem d a r  
gestellt habe: 

Gefunden Ber. f i r  C19Hl406 
C 67.46 67.45 pCt. 
H 4.13 4.14 

und ale Beizen nicht ftirbend befunden habe. Unter Benutzung der- 
selben Darstellungsmethode habe ich ein Hexaoxyaurin, das  Pyro- 
gallaurin, dargestellt. 

3 Theile Pyrogallol werden mit 1 Theil Ameisensaure und 1 Theil 
Zinkchlorid 4 Stunden lang auf dem Wasserbade auf 800 erhitzt; die 
geschmolzene Masse wird dann mit Salzsiiura versetct, mit Alkohol 
verdiinnt, abfiltrirt und das Filtrat mit .4ether gefallt. Das erhaltene 
Product wird mehrmals aus Alkohol mit Bether ausgefallt und dann 
aus heissem Alkoholather ausgeschieden. Das Pyrogallanrin 

Ber. fiir C I ~  Hid 0 9  Gefunden 
C 58.42 59.06 pCt. 
H 3.61 3.62 B 

stellt ein rothes, ausserst hygroskopisches Pulver dar ,  das  leicht in 
Alkohol und Wasser liislieh, dagegen unliislich i n  Bether ist. In 
wiissriger, sowie alkalischer Lijsung oxydirt es sich leicht. Im Qegen- 
satz zum Aurin und Resaurin erwies sich das Pyrogallaurin als ein, 
wenn auch nicht grade schon beizenfarbender Farbstoff, was offenbar 
von seinen Hydroxylgruppen abhangt. 

Beziiglich der Analysenzahlen der vorstehenden Verbindungen 
miichte ich noch darauf aufmerksam machen, dam dieselben hiiufig 
etwas weniger Wasserstoff ergeben haben, ale sich fiir die Verbindung 
berechnet. Offenbar hangt dies mit der grossen Neigung der Oxy- 
aurine mit hoben Hydroxylzahlen zur Oxydation und dement- 
sprechendem Wasserstoffverlust zusammen. 

Organisches Laborat. der Technischen Hochschule 211 Berlin. 

1) Jouro. fiir prakt. Chemie 23, 547. 




