2671

Gefunden Ber. fiir Coy H3s N3 O
C 77.74 77.83 pCt.
H 10.30 10.27 »
N 8.45 7.57 »

Es 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit hellgelber Farbe,
welche auf Zusatz von Kaliumbichromat in ein vergiéingliches Rosen-
roth umschligt.

Erukasiurephenylhydrazid, CsH, . CO . NoHy . CgH;,
bildet ein weisses, leichtes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 829,

Gefanden Ber. fir CogHysNg O
N 6.75 6.54 pCt.

Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist farblos und wird

durch Kaliumbichromat blutroth, dann braun gefirbt.

Brassidinssiurephenylhydrazid, Co;Hy . CO . NgHy . G H;
hat den Schmelzpunkt 950 und bildet eine weisse, leichte Krystall-
masse.

Gefunden Ber. fiir Cys Hys Ny O
N 7.10 6.90 6.59 pCt.
Die Farbreaction in concentrirter Schwefelsiure entspricht der
der vorigen Verbindung.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

897. N. Caro: Ueber Oxyaurine und Oxysurincarbonsiuren.
[II. Mittheilung.]
(Eingegangen am .11. August.)

Vor Kurzem habe ich in diesen Berichten!) eine gréssere Anzahl
von Oxyaurinen und Oxyaurincarbonsiuren beschrieben und aaf ihre
beizenfirbenden und spectroskopischen Eigenschaften untersucht. Im
Folgenden theile ich noch einige ergéinzende Versuche mit.

/ Cs Hs (OH) 002 H

Oxyaurindicarbonsiure, (|3<g:gzggggcogﬂ
0

1 Mol. Methylendisalicylsiure und 1 Mol. Resorcin werden in
4 Theilen concentrirter Schwefelsiore geldst und das Aufldsen event.

1) Diese Berichte XXV, S. 939.
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durch Erwirmen auf 60° beschleunigt. Die abgekiihlte Losung wird
unter starkem Umriihren in eine Nitrose aus 4 Theilen concentrirter
Schwefelsdiure und 1/; Theil Natriumnitrit eingetragen und die hier-
durch gebildete Oxyaurindicarbonsiure durch Eiogiessen der Lésung
in Wasser gefillt. Der Farbstoff wird zur Reinigung in gleicher
Weise, wie bei der Aurindicarbonsiure beschrieben (l.c.), in seine
Schwefligeiiureverbindung Gberfithrt. Zu diesem Zwecke wird die
ausgefillte Oxyaurindicarbonsiure in Alkali geltst, die Losung bis zur
Entfirbung mit Natrinmbisulfitlésung versetzt und partiell mit Salz-
siiure neatralisirt. Es fillt dabei zuerst die farblose Schwefligsiure-
verbindung aus, wihrend Harze in Lisung bleiben. Durch Erwirmen
der Schwefligsiureverbindung anf 1000 wihrend 2 Stunden erhilt man
die reine Oxyaurindicarbonsiiure, die aus heissem verdiinnten Alkohol
als rothes, mikrokrystallinisches Pulver ausgeschieden wird. Auch
fiir die weiter unten beschriebenen Verbindungen wurde diese Dar-
stellungs- und Reinigungsweise beibehalten. — Die Oxyaurindicarbon-
siure ist schwer in Wasser, leicht in Alkohol l6slich, unléslich in
Aether. Bei 140° zersetzt sie sich, ohne vorher zu schmelzen.

Gefunden Ber. fiir Co; Hy4 Os
C 63.50 63.96 pCt.
H 3.28 3.55 »

Die Baryum-, Calcium-, Blei-, Thonerde- und Eisensalze sind in
Wasser sehr schwer resp. unléslich und dunkelroth bis rothblau gefirbt.

Oxyaurindicarbonsaures Calecium, Cy H;30;4Ca,
wurde, ebenso wie die im Folgenden beschriebenen Kalksalze, durch
Fillen der ammoniakalischen Liésung der freien Sdure mit Calcium-
chloridlosung dargestellt.

Gefunden Ber. fir Cz] H[z 03 Ca.
Ca 8.94 9.25 pCt.
.C¢Hz:(OH): CO2H

C+- CsHp(OH); CO:H,

Dioxyaurindicarbonsiure <
y 2| ,,\-CGHa
(0 g

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

Gefunden Ber. fiir Cs; Hy4 Og
C 61.24 61.46 pCi.
H 3.2v 341 »

Dioxyaurindicarbonsaures Calcium, Cs Hy2OyCa.

Gefunden Ber. fiir Cm Hm 09 Ca
Na 8.81 8.90 pCt.
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CsH;(OH); COs H
Trioxyaurindicarbonsdure, CZ-C¢Hy(OH) COyH,
IO p: CeH;(OH)

wurde erhalten durch Condensation von Methylendiresorcylsiure
(1 Mol.) mit Resorcin (1 Mol.). Sie krystallisirt in mikroskopischen
Blittchen und ist in heissem Wasgser und Alkohol 18slich, dagegen in
Aether und Benzol unléslich. Die Wasserldslichkeit der Verbindungen
dieser Reihe steigt mit der Zabl der Hydroxyle.

Gefunden Ber. fiir Cgy Hi4 Oy0
C 58.92 59.15 pCt.
H 3.04 3.28 »
Trioxyaurindicarbonsaures Calecium, Coy Hja O10Ca.
Gefunden Ber. fiir C3; Hi30,0Ca

Ca 8.40 8.62 pCi.

Die Condensationsproducte der Methylendisalicylsiure resp. Me-
thylendiresorcylsdure mit Pyrogallol konnte ich im analysenreinen Zu-
stande nicht erhalten.

Die Condensationsproducte von Methylendigallussiure und Phenolen
entstehen nur in schlechten Ausbeuten und ibre Reinigung ist infolge
Oxydation der alkalischen und anch der wissrigen Losungen &usserst
schwierig.

~C¢H(OH); CO:H
Tetraoxyaurindicarbonsiure, C:- CsH(OH);COsH.
| CeHy
N
aus Methylendigallussiure in der angegebenen Weise dargestellt und
gereinigt, stellt ein rothviolettes Pulver dar, das unléslich in kaltem
Wasser, loslich in Alkohol, heissem Wasser und Alkalien ist,

Gefunden Ber. fiir Cy Hy3 Ony
C 56.65 57.01 pCt.
H 2,74 3.16 »
Tetraoxyaurindic'arbonsaures Calcium, Cs5Hya0yyCa.
Gefunden Ber. fiir Cgl Hm 011 Ca
Ca 8.25 8.33 pCt.
~CgH(OH); CO: H
Pentaoxyaurindicarbonséure, C-C¢H(OH);CO;H,
| \CsH;(OH)
(0 g

ist dargestellt worden durch Condensation von 1 Mol. Methylendigallus-

siure und 1 Mol. Resorcin in Lésung von 1 Theil concentrirter

Schwefelsiure und 1 Theil Eisessig bei einer Temperatur von 5—7°,
170*
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Gefunden Ber. fiir C2; Hi41 012
C 54.65 55.02 pCt.
H 2.83 3.05 »

Pentaoxyaurindicarbonsaures Calcium
Gefunden Ber. fir Cg1 H130.5Ca
Ca 8.00 8.06 pCt.

Die dargestellten Aurindicarbonsiuren sind noch simmtlich beizen-
firbende Verbindungen. Sie firben schwiicher und weniger schén,
als die Aurintricarbonsiuren; die Resorcylsiiure verursacht auch hier
eine Nuancirung in’s Orange, die Gallussiure in’s Braun. Die Ab-
kommlinge der Methylendigallussiiure firben schlecht, da sie sich in
Losung beim Kochen oxydiren. Charakteristische Relationen ergab
der Vergleich der Absorptionsspectra der alkalischen Lésurngen dieser
Verbindungen. Wie die untenstehende, sowie die in diesen Berichten
S. 949 befindliche Tafel zeigen, besitzen alle Abkdmmlinge der Salicyl-
siure und des Phenols gleichmiissig eine Ausléschung zwischen D und
b, simmtliche Abkémmlinge des Resorcins und der Resorcylsiure (8)
eine Ausloschung zwischen b und F. Die gemischten Abkémmlinge
zeigen beide Ausléschungen.

AaBC D Eb F G H
I [l
! Methylendisalicylsgure
! ~+ Phenol.

', ! Methylendisalicylsiure
| + Resorein.

‘ Methylendiresorcyl-
sidure + Phenol.

j j Methylendiresorcyl-
siure + Resorcin.

} i Methylendigallussiure
Pl ~+ Resorcin.

‘ ' l Methylendigallussiure
! -+ Resorcin.

Methylendiresorcin
"+ 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 beizenfirbenden Aurinen fihrt. Von derartigen Verbindungen ist
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bereits ein Trioxyaurin, das Resaurin von Nencki!) und Schmid,
Ci19sHj14 O, bekannt, das ich nach deren Angaben von Neuem dar-
gestellt habe:

Gefunden Ber. fiir C1oHy4 06
C 67.46 67.45 pCt.
H 4.13 4.14 >

und als Beizen nicht firbend befunden habe. Unter Benutzung der-
selben Darstellungsmethode habe ich ein Hexuaoxyaurin, das Pyro-
gallaurin, dargestellt.

CsHz (OH)s
Hexaoxyaurin (Pyrogallaurin), C~—CsH;(OH)s.
| >CeHz2(0H)e

o/

3 Theile Pyrogallol werden mit 1 Theil Ameisensiure und 1 Theil
Zinkchlorid 4 Stunden lang auf dem Wasserbade auf 800 erhitzt; die
geschmolzene Masse wird dann mit Salzsdure versetzt, mit Alkohol
verdiinnt, abfiltrirt und das Filtrat mit Aether gefillt. Das erhaltene
Product wird mehrmals ans Alkohol mit Aether ausgefillt und dann
aus heissem Alkoholither ausgeschieden. Das Pyrogallanrin

Gefunden Ber. fiir CioH;i4 09
C 58.42 59.06 pCt.
H 3.61 3.62 »

stellt ein rothes, dusserst hygroskopisches Pulver dar, das leicht in
Alkohol und Wasser loslich, dagegen unldslich in Aether ist. In
wiissriger, sowie alkalischer Ldsung oxydirt es sich leicht. Im Gegen-
satz zum Aurin und Resaurin erwies sich das Pyrogallaurin als ein,
wenn auch nicht grade schon beizenfirbender Farbstoff, was offenbar
von seinen Hydroxylgruppen abhingt.

Beziiglich der Analysenzahlen der vorstehenden Verbindungen
mdchte ich noch darauf aufmerksam machen, dass dieselben hanfig
etwas weniger Wasserstoff ergeben haben, als sich fiir die Verbindung
berechnet. Offenbar hiingt dies mit der grossen Neigung der Oxy-
auripe mit hohen Hydroxylzahlen zur Oxydation und dement-
sprechendem Wasserstoffverlust zusammen.

Organisches Laborat. der Technischen Hochschule zn Berlin.

1y Journ, fir prakt, Chemie 23, 547.





