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Im chemischen Charakter besteht vijllige Analogie mit dem Hy- 
drol; die gefarbten Salze lassen sich zwar isoliren, verlieren jedoch 
dumb Wasser theilweise die Saure und scheiden Base aus. Fiir 
Farbeversuche eignen sich besser die oben erwahnten farblosen Salze 
der Leukoauramine; diesel ben gehen beim Farbeprocess in  die gefarbten 
Hydrolsalze iiber. 

B i e b r i c h  a. Rh. ,  Farbenfabrik von K a l l e  & Co. 

602. J o a c him B i e h r in g e r : Ue ber Pyronine. 
(Eiogegangen am 26. November.) 

d e r  Fluorescei'nfarbstoffee eine Arbeit von R. M 6  h 1 a u und P. K o c h 1) 

ersnhienen, welche u. A. auch die Einwirkung von Form- und Acet- 
aldehyd auf dialkylirte m-Amidophenole bebandelt. Da ich seit einiger 
Zeit mit der  Untersuchung der hiebei entstehenden, als DPyroninec 
bezeichneten Farbstoffe beschaftigt bin, so sei es  mir gestattet, die 
bisher erlangten Ergebnisse einstweilen ebenfalls zu verijffentlichen. 

Die Pyronine sind rothe Farbstoffe der Di- und Triphenylmethan- 
reihe, welche von A. L e o n h a r d t  & C O . ~ )  in Miihlheim (Hessen) und 
von den F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F. Bayer  & Co. 3) in Elberfeld in 
die Technik eingefiihrt worden sind. A1s Ausgangskijrper f i r  ihre 
Darstellung dienen die Verbindungen, welche durch Condensirung 
von einem Molekiil eines fetten oder arornatischen Aldehyds mit zwei 
Molekiilen dialkylirter m -  Amidophenole entstehen. Von ersterem 
sind bisher Form- und Acetaldehyd , sowie der Benzaldehyd, seine 
Nitro-, Amido - und Oxgderivate, von den letzteren die Dimethyl- 
und Diathylverbindungen der Reaction unterworfen worden j die ent- 
st6henden Prodncte sind Phenole tetraalkylirter Amidokijrper der 
Diphenylmethan- und Diphenylathan-, bezw. der Triphenylmethanfeihe, 
gebildet nach der  Gleichung: R C H O  + 2CgH4(NRa)OH = HsO + 
RCH[C6H3(Nb)OH]2. Die  Condensation gelingt theila direct beim 
Zusammenbringen beider Korper in weingeistiger Liisung, theils erst 
nach Zusatz von Condensationsmitteln, wie rauchender Salzsaure, 
Chlorzink, conc. Schwefelsaure zur weingeistigen oder eisessigsauren 

I m  letzten Hefte der Berichte ist unter dem Titel BZur Kenntniss , 

1) Dime Berichte 27, 2557. 
9) D. R.-P. No. 55955 vom 27. Juni 1859. Patentanmeldung L 5765 vom 

25. Juni 1859 (nach F r i e d l i i n d  e r ,  Fortschritte der Teerfarbenfabrication 11, 
1857-1590 S. 63). D. R.-P. No. 59003 vom 27. Juni 1559. 

3) D. R..P. No. 54190 nnd No. 62574 vom 11. April 1889. 
Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XKVII. 212 
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Liisung. Sie findet %ler Wahrscheinlichkeit nach in derselben A r t  
nnd  Weise statt, wie dies R. Ivfeyer fiir dhs Fluoresceinl) nachge- 
wiesen hat, indem aueh hier der Methankohlenstoff zu den beiden. 
substituirenden Gruppen in 0- und p-Stellung tritt. 

In diesen Phenolen liisst sich durch intramoleculare Wasserab- 
spaltung die Schliessung eines Rings bewirken. Nehmen wir an, dass 
die beiden Phenolhydroxyle die 0- Stelle zum Methankohlenstoff ein- 
nehmen, SO wird dabei ein sechsgliedriger, aus fiinf C- und einem 
0-Atom bestehender Ring sich bilden, wie er fiir die Derivate dee 
Pyrons bezeichnend ist 

RCH(C6Hs[NRz]OH)a = RCH(C6H3[N&])aO + Ha0 
Diese Formel, die auch in dem Nameu Pyronine fur die zugeh6rigeB 
Farbstoffe ihren Ausdruck findet, bringt eie zugleich in nahe Beziehung 
zu den Fluoresceinen, fur die ja  R. Meyer  ebenfalls den Pyronring 
nachgewiesen hat und zwar mit der ausdriicklichen, auch hier sich 
aufdrfngenden Bemerkung, dass die Fluorescenz dieser Kiirper mib 
ihm in directer Beziehung stehe 2). 

Die Anhydroverbindungen sind die Leukobasen der eigentlichen. 
Farbstoffe, welche aus ihnen schon durch den Sauerstoff der Luft, 
rascher mit Hiilfe von Oxydationsmitteln gebildet werden. Von 
letzteren seien besonders salpetrigsaures Natron , Eisenchlorid, die 
Superoxyde, Chloranil genannt. Die Farbstoffe sind Salze einer Base, 
welche nach der Formulirung, die ihr Hr. M6hlau in seiner oben 
genannten Abhandlung giebt, ah  Ammoniumbase erscheint. Es diirfte 
ihr wohl eher die Formel eines Carbinols zukommen, eine Formel, 
welche die Aehnlichkeit der Base mit andern Carbinolbasen, so be- 
sondere mit der Rosanilinbase auch aosserlich zum Ausdruck bringtr 

R . C(OH)(CGH$[NRB])~O- 
F i r  die von mir beabsichtigte Untersuchung wurden mir von der 

Firma A. L e o n h a r d t  & Co. einige Producte ihrer Fabrication zur 
Verfiigung gestellt, wofiir icb der genannten Firma zu bestem Dank 
verpflichtet bin. 

Die Pyronine kommen als Chlorzinkdoppelsalze in ,Form dunkel- 
rother Pulver mit griinlichem Oberflfcbenschimmer in den Handel, 
welche beim Verstfuben einen siisslichen Geschmack auf der Zunge 
erregen. In Wasser &en sie sich rnit tiefrother Farbe und priichtig 
gelber Fluorescenz. In eine fiir die Analyse geeignete Form konnten 
aie nicht gebracht werden, weshalb ich es vorzog, die Farbstoffe syn- 
thetisch aufzubauen, um so zu reineren Producten eu gelangen. 

Die beiden alkylirten Amidophenole, Dimethyl- und Diiithyl- 
amidophenol, verdanke ich der Badischen Anilin- und Sodafabrik, 

1) Diem Berichte 21, 3376; 24, 1412; 25, 1385, 2118, 3586. 
1) Diem Berichte 24, 1413. 
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Man erhiilt sie aus den m-Amidoverbindungen des Dimethyl- uud Di- 
athylanilins 1) mit Hiilfe der Diazoverbindungen, sowie durch directe 
Behandlung des m- Amidophenols mit Alkylhaliiren, oder einfacher 
durch Erhitzen seines Chlorhydrats mit dem entsprechenden Alkohol 
unter Drucka). Die Gesellschaft fkr chemische Industrie in Base1 
stellt sie durch Schmelzen der alkylirten Amidobenzolsulfoszuren rnit 
Aetznatron dar3); L e o n h a r d t  & Co. durch Erhitzen von Resorcin 
rnit Dimethyl- und Diathylamin unter Druck au f  20004). Die ron 
der  Fabrik gelieferten Praparate stellten roth gefarbte Stiicke dar, 
welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus L i g r o h  vom bei- 
gemengten Harz befreit wurden. 

D i m e t h y l - m - a m i d o p h e n o l  lost sich leicht in Weingeist, 
Aether, Benzol, Aceton, weniger in heissem Ligroi'n und heissem 
Wasser. Es lost sich ferner leicht in Saiiren und Alkalien und wird 
aus der saiiren Losung durch essigsaures Natron nicht gefallt. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 850. 

Analyse: Ber. f ir  CsHllNO 
Procente: N 10.2. 

Gef. )) n 10.5. 
Ammoniakalische SilberlBsung reducirt es  in  der Warme untrr 

Abscheidung eines Silberspiegels 5), ebenso in salzsaurer Liisung Gold- 
chlorid unter Abscheidang eines Goldspiegels. In alkalischer LGsung 
rnit Benzoylchlorid geschiittelt , giebt es  ein Benzoglderivat. 

Das D i a t h y l - m - a m i d o p h e n o l  verhdt  sich in allen Stiicken 
ebenao. Schmp. 740. 

Analyse: Ber. fiir CloHlsNO. 
Procente: N 8.5. 

Gef. n n 8.8. 

C o n d e n s i r u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  m i t  D i m e t h y l - m - a m i d o -  
phenol .  

1) T e t r a  m e t h y 1 d i a m i d  o d i  ox  y d i p  h e n J 1 m e t h an.  
Nach der Vorschrift von L e o n h a r d t  & C O . ~ )  wurden 56 g 

(2 Mol.) Dimethpl-m-amidophenol in 120 ccm Weingeist geliist, wobei 
Emiedrigung der Temperatur stattfindet, und dann mit 16 ccm einer 

1) Groll ,  diese Berichte 19, 200. 

3) D. R.-P. No. 44792 vom 18. Msrz 1888. 
4) D. R.-P. No. 49060 vom 1. December 1888. 
5) Dieses RedoctionsvermBgen ist sehr auffallend, da nach den Erfahrungen 

der photographischen Praxis unter den K6rpern dieser A r t  nur die o- und 
p-Verbindungen als Entwickler dienen kBnmn ; vergl. dazu R. Meyer's Jahr- 
bush der Chemie 11, s. 533 ff. 

Badische Anilin- und Sodafabrik D. R.-P. No. 44002 v. 13. Nov. 1887. 

6) D. R.-P. NO. 58955. 
212* 
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40 procentigen Formaldehydliisung versetzt. Nach einiger Zeit beginnt 
das Gemisch sich von selbst zu erwarmen und scbeidet allrnahlich 
das Reactionsproduct in  krystallisirter Form ab. Die Krystalle, 
welche durch harzige Nebenproducte roth gefarbt sind, werden von 
der Mutterlauge getrennt, getrocknet und mehrere Male aus Benzol 
umkrystallisirt. Man erhalt dann den Kiirper in rosenrothen, glan- 
zenden Blattchen. 

Aus der bei der Condensirung entstehenden Mutterlauge setzt 
sicb bei langerem Steben ein rotb gefarbtes Harz ab ,  dem durch 
kochendes Ligroln ein noch nicht naher charakterisirter , krystalli- 
sirbarer Kiirper zu entziehen ist. 

Das Tetrametbyldiamidodioxydiphenylmethan, CHa [CsHaN(CH& 
. OH]a, ist unliislich in kaltem, sehr schwer loslich in heissem 
Wasser; es lost sich leicht in Aceton, in beissem Alkobol, Aether 
und Benzol, sehr schwer in heissem Petroleumbenzin und Ligroln. 
Den Schmelzpunkt habe ich zu 1780 gefundeu, wabrend ihn MZjhlau 
und K o c h  zu 1750 angeben2). Das lufttrockne Product wurde ana- 
lysirt. 

Analyse: Ber. f i r  C17 HzaN902. 
Procente: C 71.3, H 7.7, N 9.S. 

Gef. )) )) 71.0, D 8.1, Z. 9.9. 
Es lost sich ferner leicbt in Sauren und Alkalien. Aus der 

Die 
Das Chlorhydrat kry- 

sauren Losung wird es  durch essigsaures Natron abgeschieden. 
Liisung in Ammoniak wird an der Luft blau. 
stallisirt in schwsch rosa gefarbten Tafeln, die bei l l O o  schmelzen. 

Analyse: Ber. Wr C1,HaaOZNqCla. HaO. 
Procente: C1 1S.S. 

Gef. )) 18.8. 
Eine directe Wasserbestimmung konnte nicbt ausgefuhrt werden, 

da das  Salz bei Wasserbadtemperatur bereits Salzsaure abgiebt. 
In wassriger Liisung mit Cblorzink und Kochsalzlosung versetzt, 

scheidet es ein Cblorzinkdoppelsalz in Nadeln ab. 
Das Condensationsproduct reducirt ferner in der Warme ammo- 

niakaliscbe Silberliisung unter Abscheidung eines Silberspiegels. 
Auch ein Benzoylderivat desselben wurde dargestellt. In  alkali- 

scher Liisung mit Benzoylchlorid im Ueberschuss geschiittelt, gab es  
ein violet gefarbtes Harz,  das mehrmals aus sehr verdiinnter Salz- 
saure umkrystallisirt wurde. Man erhiilt dann das Chlorhydrat des 
Benzoylderivates in schiinen weissen, sich verfilzenden Nadeln, welche 
durch Auswaschen mit Aether von etwa entstandener Benzo6saure 
befreit werden. In  essigsaurer Losung mit aufgeschlammtem Blei- 
superoxyd versetzt , giebt der Kiirper eine schone blaue Farbung. 
Scbmp. 141O. 

I)  a. a. 0. S. 2S9G. 
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Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxy d ,  
CHa (cs H3 N [CH3la)z 0. 

Die Schliessung des Pyronringes im Tetramethyldiamidodioxy- 
diphenylmethan wurde nach der von L e o n h a r d t  &Co.  in ihrer oben 
angefiihrten Patentanmeldung vorgezeichneten Weise durchgefuhrt. 

30 g des Condensationsproductes wurden nach und nach und 
unter Umschiitteln in die fiinffache Menge englischer Schwefelsaure 
eingetragen, worin sie sich unter Erwarmen liisten. Dann wurde das  
Ganze noch langere Zeit auf dem Wasserbade bis zur volligen Durch- 
fiihrung der Reaction erhitzt, wobei die anfangs braune Flussigkeit 
allknahlich einen gelblich-rothen Stich annimmt. Das  Ende der Re- 
action wurde daran erkannt, dass eine Probe  der Fliissigkeit nach 
dem Ausfallen der gebildeten Anhydrobase mit Natronlauge im 
Filtrate auf vorsichtigen Zusatz von Essigsaure kein Amidophenol 
mehr abschied. 

Das Ganze wurde in Wasser gegossen, gekiihlt und mit Na- 
tronlauge unter Zusatz von Eisstiicken iibersattigt. Der  flockige 
rothgefarbte Niederschlag wird bei Gaslicht abfiltrirt und in  einer 
KohIensaureatmosphare unter Lichtabschluss getrocknet. Dann wird 
derselbe mit Petroleumbenzin ausgekocht. Aus  der gelblich gefarbten 
Losung krystallisirt die Anhydrobase zuerst in weissen Warzen, d a m  
in schonen stark glanzenden Nadeln oder Tafeln. Sie wurden in1 
Wasserstoffstrom bei SOo getrocknet und analysirt. 

Analyse: Ber. f i r  CI, HzoNz 0. 
Procente: C 76.1, H 7.0, N 10.45. 

Gef. n x 76.0, n 7.7, n 10.1. 
Der  Schmelzpunkt wurde zu 1160 bestimmt. 
Der  farblose Kiirper lost sich in der Kalte sehr leicht in Chloro- 

form, Aether, Benzol, Aceton, leicht in Weingeist, Petroleumbenzin 
und Ligroi'n. Charakteristisch ist seine ungemein starke Oxydirbar- 
keit zumal unter dern Einflusse des Lichts. Ein mit der Losung des 
Korpers in Petroleurnbenzin getranktes Papier wird am Sonnenlicht 
aofort roth, weniger rasch im zerstreuten Tageslicht. Aucb die kry- 
stallisirte Substanz unterliegt einer raschen Rothung. Die Darstelluog 
des Korpers ist daher bloss bei kiinstlicher Beleuchtuog auszufihren. 

Bei dem Auskochen der rohen Anhydrobase mit Petroleumbenzin 
hinterbleibt ein roth gefarbter Riickstand. Derselbe lasst bei He- 
handlung mit heissem Ligroi'n oder Aether einen Rijrper in Losung 
gehen, der auf Zusatz von Weingeist, zumal zum atherischen Auszug 
eine prachtvolle blaue Fluorescenz zeigt. Auf Zusatz einer Saure 
schlagt die blaue Fluorescenz in  eine griine urn. Derselbe entsteht 
durch weitere Einwirkung der concentrirten Schwefelsaure auf die 
Anhydrobase und zwar wahrscheinlich unter Abspaltung der Di- 
methylamingruppen; wenigstens deutet darauf der  starke Amingeruch 
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der rnit Natronlauge iibersattigten Saure. Da er durch Oxydations- 
mittel nicht rerandert wird, so geht er auch in  den techuisch darge- 
stellten Farbstoff iiber; er kann in diesem nachgewiesen werden, 
wenn man die Losung der Base in verdiinnter Schwefelsaure und mit 
Wasser versetzt, dann rnit Aether schiittelt und zum atherischen 
Auszug etwas Weingeist fiigt. 

Mit der Untersuchung dieses Kijrpers bin ich zur Zeit beschlftigt. 
O x p d a t i o n  d e r  A n h y d r o b a s e .  Dieselbe wird in heissem 

Benzol gelBst und nach dem Abkiihlen allmahlich rnit einer gesattigten 
LBsung von Chloranil in  Benzol, die in 100 ccm 4.174 g des Chinons 
entbalt, versetzt. Dabei scheidet sich das Oxydationsproduct sofort 
in Form eines flockigen volurninosen Niederschlags aus. Man setzt 
so lange Chloranillosung hinzu, als die einfallenden Tropfen noch einen 
Niederschlag erzeugen, filtrirt die dicklich gewordene Pliissigkeit und 
erhiilt dann die Fnrbbase nach dem Trocknan als eine sehr voluminose 
rothe Masse. 

Aus dieser wird durch Auskochen rnit verdiinnter Salzsaure das 
Chlorhydrat der Farbstoff base gewonnen, welches durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinnter Salzsaure in  stahlblau glanzenden Nadeln er- 
halten wird. 

Aus dem Chlorhydrat erhalt man durch Fallen rnit Natronlauge 
die Farbstoff base als einen rothlich gefarbten dem Rosanilin gleichen- 
den flockigen Niederschlag, der heim Liegen an der Luft dunkler 
wird. Sie lost sich in der  Warme leicht in  Weingeist, Chloroform, 
Aceton, Benzol, wenig i n  Ligroi’n uud Aether. Die Lijsungen in 
Weingeist und Aceton sind roth und zeigen gelbe Fluorescenz. Die 
Losung in Benzol ist rothlich und ohne Fluorescenz, die Losungen in 
Ligroin und Aether sind schwach gelblich gefarbt. Auf Zusatz von 
Essigsaure etc. zeigen dieselben sofort die prachtvolle Fiirbung des 
Pyronins. Es ist dies ein Merkrnal, welches die Pyroninbase rnit der 
Rhodaminbase theilt, deren Losungen in Aether und Benzol dieselbe 
Eigenschaft aufweisen 1). 

C o n d e n s a t i o n  voii A c e t a l d e h y d  m i t  D i m e t h y l -  m - a m i d o -  
p h e n  01. 

M i i h l a u  und K o c h  haben das  hierbei entstehende Aethyliden- 
tetramethyl-di-m-amidophenol C H ~ C H [ C G H ~ N ( C H ~ ) ~ O  H]a ebenfalls 
beschrieben. Ich habe den Korper in der Weise dargestellt, dass ich 
28 g des Phenols in 60 ccm Alkohol liiste, dann 4.6 g Acetaldehyd 
und 6 ccm rauchender Salzsaure hinzusetzte a n d  stehen liess. Die 
Salzsaure erleichtert die Condensation ganz wesentlich; auch Chlor- 
zink wirkt in diesem Sinne. Die Condensation ist keine vollstandige, 
d a  die Reactionsfliissigkeit immer stark nach Aldehyd riecht. 

1) D. R.-P. No. 44002 vom 13. Nos. 1557. 
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Nach langerem Stehen wurde das Ganze in Wasser gegeben und 
die  Salzsaure durch Zusatz von essigsaurem Natron abgestumpft, 
wobei das Reactionsproduct in Form eines dunkelgefiirbten, allmablich 
krystallinisch werdenden Harzes ausfiel. Durch mehrmaliges Urnlosen 
in Weingeist und Kochen mit Tbierkohle konnte dasselbe in  rein 
weissen Krystallen erhalten werden. Das Condensationsproduct zeigte 

d e n  Schmelzpunkt 167O, wahrend der von M o b l a u  und K o c h  her- 
gestellte, wie es scbeint, nicht ganz reine Korper bei 1400 schmolz. 

Analyse: Ber. fiir C~HajNz02. 
Procente: C 72.00, H S.0, N 9.33. 

Gef. * I) 72.?5, D 5.4, 9.46. 

Es ist in der Warme ziemlich leicht liislich in Weingeist, Benzol, 
Aceton, schwerer in heissem Ligroi’n, Es lost sich ferner in  SIuren 
und Alkalien. Mit Benzoylcblorid nach S c h o t t e n -  U a u m a n n ’ s  
‘Methode behandelt giebt es ein Benzoylderivat , das in  weingeistiger 
Losung mit Essigsaure und anfgeschlammtem Bleisuperoxyd versetzt 
nur schwache Blauung zeigt. - Weitere Mittbeilungen hoffe ich bald 
yfolgen lassen zu konnen. 

B r a u n s c h w e i g ,  Tecbnische Hochscbule. Laboratorium fiir ana- 
dytiscbe und tecbniscbe Cbemie. 

603. K. Olszewski: Zur Berichtigung: 
(Eingegangen am 28. November.) 

I m  27. Jabrgang dieser Bericbte, S. 2767 veroffentlichte Hr. 
‘ L o t b a r  M e y e r  eine von Hrn. H a i n l e n  ausgefiibrte Arbeit, betitelt 
.Die niederen Paraffine: Aetban und Propancc. Im Eingange zu 
.dieser Arbeit behauptet der Verfasser, dass vom Aiissigen Aethm 
a n d  Propan fast garnicbts bekannt sei. Diese Behauptung veranlasst 
mich zu der Erklarung, dass ich micb bereits vor fiinf Jahren mit der 
Verflassigung des Aetbans und Propans befasste, wobei ich die Siede- 
temperaturen, die kritischen Temperaturen und die kritischen Drucke 
fiir diese Gase bestimmt habe. Die Resultate meiner Arbeit sind i m  
20. B. der Abhandlungen der Krakauer Akademie der Wissenscbaften 
f. 1889 und im franzhischen Auszuge (Januarbeft f. 1889 des Bulletin 
International dieser Akademie) unter dem Titel: BK. O l s z e w s k i :  
Sur  l’etbane et le  propane liquidesc entbalten. 

Ein Referat iiber diese Arbeit befindet sich auch in F i t t i c a ’ s  
Jahresbericht f. 1889, S. 155. D a  sicb aber in das letzterwahnte 
Referat einige Fehler eingescblichen haben, so erlaube ich mir die 


