
1183 

$US. St. v. Kostanecki : Ueber dae 3'4'- Dioxybenzalindsndion. 
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Wie K e s s e l k a u l  ond ich gezeigt haben l), eritsteht durch Ein- 
wirkung von Benzaldehyd auf Chlorgallncetophenon, c6 Hs . 
CO . CH&l, das Benzalanbydroglycogallol(3.4-Dioxybenzalcumaranon), 

0 C8fIZ(OH)a < c O >  C : CH . C6H5. 
Der Beweis f i r  diese Auffassung wurde dadurch gefiihrt, dass 

derselbe Korper durch Einwirkung von Renzaldehyd auf das  Anhy- 
droglycogallol sich bildet : 

0 CeHa(OH), <co> CHS + O H C .  CsHj  = 
0 CsHz(0H)r <cO>C : CH. CsHa -t HgO, 

und zwar unter grnau densrlben Bedingungen) wie sie gewahnlich 
bei der Darstellung von ungesattigten Ketonen aus Aldehyden und 
Ketonen eingehaltrn werden. Ausserdem haben wir an zalrlreichen 
Beispielen gezeigt , wie sehr dieser Farbstoff den bekannten unge- 
sattigten Oxyketonen ') ahnelt. 

Auf die Wichtigkeit dieser Verbindung fur die Theorie der Farb-  
stoffe babe ich bereits hingewiesen, es sei heute nur noch erwahnt, 
dass das  3.4-Dioxybenzalcumaranon auch wegen seiner Niiance rin 
Interesse verdient. Bis vor Kurzem bestand niimlich eine scharfe 
Grenze zwischen den beizrnziehenden Oxyketonen und Oxychinonen. 

Die 'Oxyketone (resp. die Oxyxanthone und Oxyflavone) a r b t e n  
alle die Thouerdebeize gelb a n )  wahrend die beizmziehenden Oxy- 
chinone - sellmt die einfaclisten - nie ein wines Gelb ,  sondern 
rneistens ein Roth auf der Thonerdebeize erzeugten. In  dem 3.4-Di- 
oxybenzalcumaranon haben wir nun dns erste Oxyketon, welches die 
Tbonerdebeize nicht gelb, sondern orange anfarbt und sornit zusammen 
mit den vou mir kurzlich beschriebenen ungrsattigten Oxyketonen 
(die ebknfnlls andere Farbenreactionen, als die bis dahin bekannten 
Osyketone zeigeu) eine Briicke xwischen den Oxyketonen und den 
OsychinonfarbstoBen bildet. 

Die  Auffindung von orangefarbenden Oxyketonrn machte es nun 
erwunscht, nach ahnlichen Farbstoffen zu suchen, die, ohne die 
chinoi'de Structur zu brsitzen, dennoch in der Ntiance den Oxy- 
chinonen Ihneln wurden. Dass solche Farbstoffe existiren miissen, 
zeigt der Indigo, der in seiner Structur keine vollkommene Analogie 
__ - 

*) Diese Berichto 29, 1886. 
a) Babl ich  und Kostanecki ,  dieae Berichte 29, 233; Kostaneeki  

and S c h n e i d e r ,  ebenda 29, 1891. 
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mit den chinoiden Farbstofferi zeigt') und doch wie die Chinonimid- 
farbstoffe blau gefarbt ist. 

Zu rothen, ungesattigtrn Oxyketonen konnte man nun rniiglicher- 
weise auf Grund folgender Erwagung gelnngrn. 

Analog dern Chromogcn des eingaiigs besprochenen ParLstoffs, 
dem bisher noch nicht dargrstellten Benzalcumaranon. 

CS€L <&> C :  CH .CS1I5,  

ist das  voii W. I V i s l i c e n u s  und K i i t z l e 2 )  dargestellte Benzaliit- 

dnndion (Beiizaldikrtoh~driridrii), CsHt <co> C : CII . CI; Hg, con- 

stituirt. Dit. letztere Verbindiiitg enthalt eiri Chromophor (CO) mehr, 
als d:is Her~zalc~rri:~ra~ion, was jedrtifalls fur die Nuance d r r  von ilim 
deiivirrndeii Fnrbstoffe. t l i c  man wcgrn ihrrs Zusartirnr~nharig~ ini t  
den Indogt~niden 3, arid den Oxindogrniden ;ils Carbirldogenidr h- 
zcichnen barin. 1011 Redrutring sein muss. 

Urn einen beizrriziehrnden Alikiimniling des Benzalindnndions zu 
erhalten. wurdr Protocatrcliiinltlehyd rnit drm Iridandion. 

c 0 

,co CsH, xcc)> CH.9 

grpanrt. Die Condrn.ration (3rfoIgt hier ebenso leicht. wie 
W i s l i c e n u s  urid K i j t z l e  bei drr Paarung drs Renzaldehyds rnit 
dern Indandion zu Benznlindandion angrgeben haben. Drr erhsltenc, 
nach drr Glrichung : 

CO 
OH 

OH CsHj < c O >  C€l2 + OHC . 
OH 

O I I  + H?O CO = C ~ H J  <co> C :  CI1 . 

entstandrne Farbstoff, das 3'.4'-L)ioxyLrnz:ilindandion, verdient Be- 
arhtung, sowohl wegen dvr Analogir mit den Iiidogrnidru und Oxin- 
dogrniden als auch wegen derjenigen rnit drni Alizarin oder vielmrhr 
mit dem Hystazarixi: 

CO 
Hystazarin 

co 
3'.4'-Diouybenzalcumaranon. 

. .  

I )  Ko6tant:cki und I i i ~ s s e l k a u l ,  1. L'. 

?) Ann. d. Chem. 252? 7 2 .  
5 )  Baey'er, dieso Rcrichttl 16, 21!6. Kesse lkaul  und Kos tsnecki ,  

1. c.: F r i e d l a n d e r  und B r i i l l ,  cliese Berichte 30, "17. 



1 I  3' 4l c'o : ~ ' . 4 ' - D i o x y b e n z R l i n d a n d i o i i ,  CcH4<CO> C : CH . CS H: ( 0  H)g. 

Zur Gewinnung dieser schoii vor einiger Zeit dargestellten Ver- 
bindong 1) werden moleknlare Gewichtsmengen von Protocatechunldehyd 
und Indandion auf 110-120° im Oelbade crhitzt. Reim Eintritt der 
Reaction rntweicht Wasser, und bald erstnrrt der Iiihalt des Kblb- 
cheps zu einer fes tm,  gelbgefiirbten Masse. Die Schmelze wird nun 
in siedendem Phenol geltist. Hcim E r k d t e n  dirser Lijsung scheiden 
sich gelbgrfiirbte Nadelchen aus, die I)ri 2.57 r~riter Zersetzung 
SchmelLrn. Zur Analyse wurde dieses Product nu4 Alkohol um- 
krystallisirt. Die erhaltenen Nddelchen \varen lir8nnlich-gelb gefarbt, 
ihr Schmelzpunkt aber war unverandert. 

Analyae: Ber. fur C I ~ H ~ ~ O A .  
Procentc: C 7'1.1S, H 3.76. 

Gef. a )) 72.18, 72.44, )) 3.87, 3.76. 
Das 3'.~'-Dioxy~irnzalindnndiori sublimirt unzersetzt in gelben Nadel- 

chen. Es last sich in Alkali mit rothlich-violetter Farbe ;  die Lijsung 
wird nach eiuigem Stehen missfarbig und schliesslich hraunlich-gelb. 
Wie zu erwarten war, f a r b t  d a s  3 ' .  4 ' - D i o x y b r n e a l i n d a n d i o n  
H e i z e n  a n ;  a u f  T h o n e r d e b e i z e  wurde ein gelbstichiges R o t h  er-' 
halten. Seine Liisung in concentrirtrr Schwefelsiare ist gelbroth 
gcfarbt. 

1)i a c  e t J 1 - 3'. 1'- I) i o x  y b e u z  :I 1 i n  d a n  d i o  n , 
CO C,Hb<CO>C: C H .  CtjHj(OCOCH<)*. 

Durch kurzes Kochen mit lhsigsriurranhydrid und entwgssertern 

Brim UnikrystallisirPri HUS Eisessig-Alkohol rrhalt man gelblich 

Analyse: BIT. t u r  CLIIH~,O+ 

Natriumacrtat wird das ~~'.-I'-r)iosyberizalindandiori acetylirt. 

geftirbte Prismen vnm Schrnp. lh6" .  

Procente: C l X 5 7 ,  H J.OU. 
Gef. )) l)8.4:;, ) 4.1::. 

3'.  4'- Diox Y b e n  z a l i n  d a n d i  n 11 m e t h j I e 11 a t  11 e r  , 
I',4l 

CGHI-=+O>C:Ch.C6H3(0> CO 0 CH2), 

wurde in analoger Weise wie dns 3 ' .  ~'-Diosybeiizalindandiori diirch 
Yaarung des Piperonals mit Indandion erhalten. Er krystallisirt aus 
Pyridin i i i  pr:icht\ollen, iritensiv gelbgefarbten Yadelii, die bei 20!)0 
schmelzen tint1 hich i n  concrntrirter SchwefelsCnrr mit fuclisinrother 
Farhe liisrn. 

- 

1; Chem.-Zeitg. 1896, S. '317. 
;u - 
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Analyse: Ber. fur CliB1o01. 
Procente: C 73.38, H 3.59, 

Gef. x )) 73.09, 73.98, )) 3.64, 3.74. 

3'. 4' - D i o x y b e n z a 1 i x i  d a n d i o n - 3' - m o n o m e t 11 y 1 a t h e r 
I'  t' 3' co CsH, <co> C : CH . Cc Hs(OH)(OCH,). 

Mit derselben Leichtigkeit wir d r r  Protocatechualdehyd und 
Piperonal condensirt sich auch das Vanilliii mit dem Tndandion. 
Reactionsproduct kanri aus Pyridin-Alkohol oder aus Eieessig 

das 
D a s  
UIII- 

krystallisirt werden und bildrt intensiv gelbgefarbte, lange Nadeln, 
die btfi 212O schmelzeii. In Alkalien liist es sich mit gelblich-rotber 
Farbe, von coiicentrirter Sjchwefelsh-e wird es mit kirschrother Farbe 
aufgenommen. 

.\nalyse : Ber. fur Cli Hta Or. 
Procente: C 72.85, H 4.28. 

Gef. n 73.05, (( 4.21.  
Dar in iiblichrr Weisr darpstel l te  

A c e  t y 1- 3'. 4'- D i o  x y b e nz a 1 i n d  a n d i  o n  -3'-ni o no m e  t h j- 1% t h e r , 
I '  3' 4' CO CtiHc <Co> C :  C H .  C ~ H ~ ( O C H ~ ) ( O C O C H S ) ,  

krystallisirt nus Eisessig-Alkohol in gelben, rosettrnformig gruppirten 
Nadeln, die bei 184- 1850 schmelzrn. - 

Analyse: Bvr. fur C I S  Hlr 0 5 .  
Procente: C 70.51, H 4.31. 

Gef. )) * 70.82. u 4.20. 

H e  r n ,  Universitats1abor:itarjuni. 

214. M. K o w a l s k i  und S t .  N i e m e n t o w s k i :  Ueber die 
Amidine der Anthranilsauren. 

[Yorgelcgt der Akatlemie dcr \\-iasc.n,.chaCtnl in Iirakau in cier Sitzung vom 
3.  Miirz 1597.1 

(Eingi~gsngen am 1 !). Mai.) 
Bpi der Untersuchung dr r  Acet-m -hornomthranilsaure l) hat der 

Eirie von uns vor nielirrrrri .Jahreu die Beobachtong gemacht, dass 
j rne SBure von einrm schiin krystallisirrnden Xebenproducte begleitet 
wird. TVir ylaubten anfanglich, der KBrper sei das Derivat einer 
Verunreinigung der zur Acrtylirung vrrwandtrri m - Homoauthranil- 
s l u r e ,  doch bald erknnriten wir ihn ails ein iiinrres Anhydrid der 

I) Stcfaii v. Wicmentoyiski, ?Tourn. prakt. Clieni. [2] 40, 19;  diese 
Be1icht.e 21, 1531. 


