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125. W. Feuerstein und K. Brass: Condensationsproducte 
des Dioxy-cumaranons mit Aldehyden. 

(Eingegangen am IG. Februar 1904.) 
Das N e n  ck i'sche Anhydroglykopyrogallol oder Dioxycumaranoo 

liisst sich analog dem 

Cumaranon, CsH,< >CH2, Pseudoindoxy!, C6H,<EE>CHs, co 
Indanon, Cs H*<TG>CHy, und Indandion, CsH,<CO>CHs, co 

mit Aldehyde11 in folgender Weise zu ungesattigten Ketonen condensiren: 
OH 0 OH 0 

HO~'"''CHZ + 0 : HC.  R = HO'"'C:CH .R + HaO. 
\/ co -../ 'CO 
Mit dieser Gleichung schliessen wir uns den Anschauungen v o n  

K o s t a n e c k i ' )  an, wahrend P. F r i e d l a n d e r 2 )  der Ansicht war, dass 
die entstehenden Korper Flavonderivate seien und demoach folgende 
Constitution besiissen : 

O H  0 
HO/'"-C.R 

Von den genannten Autoren sind schon eine Reihe derartiger 
Condensationsproducte beschrieben worden. I m  Folgenden sollen noch 
einige neue Vertrcter dieser interrssmten Farbstof i lasse  hinzugefiigt 
werden. Dank der Gegenwart der zwei benachbarten Hydroxylgrup- 
pen sind alle diese Riirper Metall-Beizfarbstoffe. Diejenigen, welche 
im Kerne des Aldehydes eine Amidogruppe enthalten, farben aucb 
tannirte Baumwolle au. 

B e n  z nl-  u n d C i n  n a m y 1 i d e n -  D i o x y c u m  ar a n  o n  e. 
Eine Nomenclatur der Derivate und Substitutionsproducte des 

Cumaranons haben S t o e r m e r  und B a r t s c h  vorgeschlagen3), indem 
sie die Kohlenstoffatome folgendermaassen numerirteu : 

0 
6 

5 X1CH-a 
4 co. 
3 

Kesse lkaul  und Kos tanccki ,  diesc Berichtc 29, 1PS6 jlS961. 
Fr ied l i indcr  und.Riidt, diese Berichte 29, 575 und l i51  [1S9Gl; 

F r i e d l a n d c r  und Lowy,  diesa Berichte 29, 2434 [1S96]. 
3, Diese Berichte 33, 3176 [1900]. 
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Darnach ware die Verbindung, welche bei der Herstellung aller 
hier beschriebenen Horper den Ausgang bildete - ein Dioxyphenylen- 
methylenketonoxyd - das 5.6-Dioxycurnaranon, welches wir aber 
immer nur kurz BDioxycumaranonz nennen. Die Namen seiner von 
uns dargestellten Condensationsproducte mit Aldehyden bilden wir auf 
Grund folgender Numerirung fiir das Einfachste derselben : 

O H  0 
H 0 , / 6 ‘  ’ \;\C:CH.,1,h’5, . 

I 
4 , 2 co * ’ /  

3 

A u s f i i h r u n g  d e r  C o n d e n s a t i o n e n .  

Aequimolekulare Mengen des Dioxycumaranons und des Aldehyds 
werden jede fiir sich in moglichst wenig Alkohol aufgelost. Die ge- 
mischten Losungen werden am Riickflusskiihler erhitzt und mit etwae 
raucheuder Salzsaure versetzt. Gleich nach Zugabe der  Salzslure 
scblagt die Farbe der Lijsung urn, ein Zeichen, dass die Vereinigung 
des Dioxycumaranons mit dem Aldebyd sofort eintritt. 1st das  Con- 
densationsproduct in Alkohol schwer liislich, so scheidet es s i c k  auch 
alsbald krystallinisch aus; man hart mit dem Erwarmen auf, liisst zur  
vollstandigen Auskrystallisation erkalteri und saugt danach das  Pro- 
duct ab. I n  A1 kohol leicht losliche Condensationsproducte werden 
durch Eingiessen in Wasser gefallt. Die Amidoderivate bleiben, wenn 
die Losung nicht sebr concentrirt ist,  gewobnlich ganzlich geliist und 
werden in diesem Fal le  isolirt, indern man die salzsaure Conden- 
sationsflfissigkeit mit verdiinntem Ammoniak vorsicbtig neutralisirt. 
War hingegen die Losung stark concentrirt, so krystallisirt nach be- 
endeter Condensation in der Kalte das Chlorhydrat des betreffenden 
Productes aus, welches man abfiltrirt und durch Uebergiessen mit 
warmem Wasser zersetzt; aus der Mutterlauge des Ctlorhydrats kann 
man eventuell durch Neutralisiren den Rest gewinnen. Die Ausbeuten 
Rind bei Anwendnng reiner Ausgangsrnaterialien sozusagen quantitativ. 

Untersucht wurden insbesondere die Condensationsproducte mit 
Dimethylamidobenzaldehyd, o , m-, p-Nitrobenzaldehyd, Nitrodimethyl- 
p-amidobenzaldehyd, o-Chlor-, p-Methyl-, p - Methoxy-Benzaldehyd, 
Zirnrntaldehyd, p-  Nitro- und Dirnethyl-p- arnido- Zinimtaldehyd. Von 
diesen KGrpern waren diejenigen mit Dirnethyl-p-amido- und m-Nitro- 
Benzaldehyd schon von F r i e d l a n d e r  und L i i w y  dnrgestellt worden, 
unter Anweudung ron Chlorgallacetophenon. Die von diesen Autoren 
angegebenen Schmelzpunkte sind erheblich nikdriger als die von uns 
gefundenen. 
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4’- D i m e  t h y l a m  i d o  b e n z a  l-d i o r  y c u m a r  a n on ,  C17 HIS 0 4  N. 
In den gewohnlichen LBsungsmitteln sehr schwer IBslich. Um- 

krpstallisirt wird es am besten aus Anisol und bildet dann blauviolet 
schimmernde Krystallchen (Schmp. 281°), die in Alkali mit blut- 
rother, in concentrirter Schwefelsaure mit oranger Farbe liislich sind. 
Seine Aether, soivie seine Anisollosung zeigen Fluorescenz. Farb t  
auf Baumwolle Aluminiumbeize rothbraun, Eisenbeize braun und Tan-  
nin hellroth, gechromte Seide orange. 

Ber. C 68.65, H 5.05, N 4.71. 
Gef. n 65.92, n 5.15, )> 4.60. 

F r i e d l a n d e  r und LBwy1) geben den Schmelzpunlrt dieses 
KBrpers zu 203O an. 

4’- D i m e t h y la  m i d  o b e n  z a1 - d i  a c e  t y  1- d i o x y c u m a r a n o n , 
Cri Hi9 0 s  N. 

Dargestellt wird es, wie auch alle noch folgenden Acetylverbin- 
dungen, aus der Muttersubstanz durch Kochen mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat. Es ist in Alkohol sehr leicht loslich und krystallisirt 
daraus in Form schwach violet glanzender Nadeln, die bei 215O 
schmelzen. Entsprechend seiner Constitution farbt dieser Korper wohl 
tannirte Baumwolle, und zwar lebhaft rotb, Beizen aber nicht an. 

Gef. N 3.81. Ber. N 3.67. 

4’- N i tro b e n  z a l -  d i o  x y c u m  a r  a n o n ,  CIS HS 0 s  N. 
Hier ist schon das Rohproduct so rein, dass es zur Analyse nicht 

umkrystallisirt zu werden braiicht. Der Korper last sich in Alkali mit 
tief indigoblauer, in concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe und 
ist auch in  Wasser und Alkohol in  der Warme leicht loslich. Aus 
einem Gemisch der beiden Letzteren umkrystallisirt, bildet es gold- 
broncefarbene Nadeln, die bei 360° noch nicht schmelzen. Gechromte 
Seide wird brauu, eisengebeizte Baumwolle gleichfalls braun und aln- 
miniumgebeizte Baumwolle rothbraun gefarbt. 

Ber. C G0.20, H 3.01, N 4.GS. 
Gef. n 60.55, s 3.33, D 4.64. 

4’- N i t r o  b e n  z a I- d i a c  e t y l -  d i o x  y c u m a r  a n  o n ,  C19 H13 0 s  N. 
Hellbraune Krystalle, die in Alkohol schwer, leichter in Eisessig 

loslich sind. Schmp. 219O. 
Ber. N 3.F5. Gef. N 4.08, 3.85. 

I) Diese Berichte 29, 2434 [1S9G]. 



824 

3’- N i t r o  b e n z a l -  d i o  x y  c u  m a  r a n  on ,  CIS Hg 0 6  N. 
Das gelbbraune Rohproduct, a u ~  90-procentiger Essigsaure umkry- 

stallisirt, liefert feine, gelbe Krystallnadeln rom Schmp. 274O. Con- 
centrirte Fchwefelsaure lost es mit rother, Alkalien rnit rothrioletter 
Farbe. 

Die Fiirbungen, welche dieser Korper erzeugt, siod bedeutend leb- 
hafter als die des 4’-Nitroderirates. Gechromte Seide wird rothbraun, 
mit Aluminium gebeizte Baumwolle schon orange und eisengebeizte 
Baumwolle tief-, fast griinstichig braun gefiirbt. 

Gef. N 4.88. 

(Schmp. 219-221O nach F r i e d l i i n d e r  und Lowy.) 

Ber. N 4.68. 

9’- N i t r o  b e  n z a1- d i o x y c u m a r  a n  o n , CIS H9 0s N. 
1st in Alkalien mit violetter, in  concentrirter Schwefelsiiure mit 

rother Farbe liislich. E s  sind also die Fiirbungen der Losungen aller 
drei Nitroderivate in concentrirter Schwefelsiiure gleich , wiihrend ibre  
alkalischen Losungen inerklich verschieden gefarbt sind. 

In  Alkohol und Eisessig leicbt 18slich; feine, gelbe Nadeln. 
Schmp. 278O. Die auf Beizeu erzeugten Tone sind vie1 matter und 
unreiner ale die des S’-Nitroderirates. 

Ber. N 4.GS. Gcf. N 4.G7. 

4‘- D i m e  t h y 1 a m  id  o - 3’- n i t r o - b e n  z a 1- D i o x y c u m  a r  a n  o n ,  

Bildet feine, rothe Radeln, die in Aether unloslicb, in Alkohol 
sehr leicht und i n  Wasper erst beim Erwarmen liislich sind. In Al- 
kali geht es mit kirschrother, iu coucentrirter Schwefelsaure rnit rother 
Farbe in Losung. 

9 i e  Tone seiner Ausfarbungen auf den schon mehrfach erwiibnten 
Beizen liegen zwischen denen der drei Nitrokorper und denen des 
4‘-Dimetbylamidoderivates: auf Eisen ein gelbstichiges Braun, auf 
Aluminium ein lebhaftes Orange und au f  Chrom ein lichtes Brauu. 
Auch tannirte Baumwolle fiirbt es, und zwar gelb; es ist aber sehr 
leicht moglich, dass wir es  in diesem Fnlle mit dem Bntimonlack 
unsei es Iiorpers zu thun haben, denn seine Acetylverbindung zieht 
garnicht mehr auf Tannin, wlhrend doch z. B. die Acetylverbindung 
des 4’- Dimethylamidoderivsts - welche sich von Ersterer nur durch 
das Fehlen der Nitrogruppe unterscheidet - Tannin noch gut an- 
fiirbt. Wahrscheinlich ist es  der Eintritt der Nitrogruppe, welcher den 
basischen Charakter dieser Verbindung so herabdrlckt und ihr da- 
durch die Fahigkeit, sich mit Tannin zu verbinden, entzieht. 

Ber. N 8.18. Gef. N 8.03. 

c17 H I 4  0 s  K?. 

Schmp. iiber 250n. 

Der  3-Kitro 4-dimetbylamidobenzaldehyd wurde uns von Hrn. Dr. 
J. D e m a n t  in liebenswiirdiger Weise zur Verfiiguiig gestellt. 
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4’-D i m  e t h y 1 a m  i d  o - 3’- n i t  r o b e n  z a1 - Di a c e  t y 1 - d i o  x J c u m  ar a n o n ,  
CziHi8OsNz. 

Sie sind in Wasser 
und Alkohol beim Erwarmen nur  sehr schwer loslich, in Aether un- 
16slich. 

Wie bereits hervorgehoben, hat dieser Korper zufolge des sauren 
Einflusses der Nitrogrnppe keine Affinitat mehr fiir Tannin. 

Bildet gelbrot,he Krystalle vom Schmp. 212O. 

Ber. N G.57. Gef. N G.55. 

2‘- C h lo  r b e n  z al-  d i o  x y c u m a r  a n  o n , Cls Hs 0 4  C1. 
Krystallisirt aus rerdiinnteln Alkohol in  gelben Nadeln oder 

Bl5ttchen; Erstere zeigen einen goldgelben, Letztere einen griinen 
Schimmer. Schmp. 253 ”. Alkali lost mit kirschrother, concentrirte 
Schwefelsiiure mit rothgelber I‘nrbe. 

Er farbt Aluminiumbeize orange, ahnlich wie das 4‘-Dimethylami- 
do-3’-Nitroderioat, Eisenbeize braun und gechromte Seide fast genau 
so, wie die 4’-Dimethylamidoverbindung, namlich intensiv orange. 

Ber. CI 12.15. Gef. C1 12.33. 

4’-Me t h y l  b e n z  al-  d i o x  y c u  m a r  a n o n ,  CicH12 0,. 
Grungelb glanzende Krystallschuppen, die bei 276O schmeleen. 

In Aether, Benzol schwer, in Wasser, Alkohol leicht loslich. Ver- 
diinnte Nntronlauge gieJt eine fnchsinrothe , concentrirte Schwefel- 
saure eine eosinrothe Lnsung. 

Eiaengebeizte Baurnwolle wird olirgrun, aluminiurngebeizte griin- 
stichig gelb und rnit Chrom gebeizte Seide grnnstichig orange gefarbt. 
Das Charakteristische aller dieser Parbungen ist ihr Stich in‘s Griine, 
den wir beim 4’-Methoxyderivnt wieder finden. 

Ber. C 71.64, H 4.47. 
Gef. 71.57, )) 4.59. 

4’- Me t h o  x y b e n z al -  d i o x y c u m a r a n  o n ,  C16 HII 05. 
Gegen Liisungsmittel 

verhalt es sich so wie das Tolylderivat. In  concentrirter Schwefel- 
saure ist es mit eosinrother, i n  yerdunntem Alkali mit kirschrother 
Farbe l6slich. 

Concentrirtes Alkali, welches i n  der Kglte keine Einwirkung 
ausiibt, zersetzt beim Erwirnierr vollstiiodig, wobei man den Geruch 
nach Anisaldehyd deutlich wahrnimmt. Jedenfalls wird die Verbin- 
dung unter dem Einfluss des concentrirten Alkalis an der Stelle der 
doppelten Rindung gespalten. Fiirbeeigenschaften wie beirn Tolyl- 
derivat. Die Tiine, welche diese beiden Korper erzeugen, sind ganz 

Feine, goldgelbe R’adelchen, Schmp. 252”. 



und gar  die gleichen, es ist also auf die farbenden Eigenschaften 
dieser Korper ohne Einfluss, wenn eine CHS-Gruppe durch eine 
OCHs-Gruppe ersetzt ist. 

Ber. C 67.60, H 4.22. 
Gef. )) 67.40, * 4.35. 

C i n  n a rn y 1 i d  e n  - d i  o x  y c u  m ar a n  o n ,  C17 H12 0 4 .  

H0""'C: CH. CH: C H A T .  
OH 0 

I 
\/ co \/ 

Der  Korper bildet glitzernde, gelbe Krystallschuppchen , die bei 
2360 schmelzen. Sehr leicht lSslich in Wasser, Alkohol und Aether. 
Verdunnte Natronlauge lost ihn mit tiefvioletter, concentrirte Schwefel- 
saure mit carmoisinrother Farbe. Concentrirte Natronlauge greift ers t  
beim Erwarmen an, wobei ein deutlich wahrzunehmender Geruch nacb 
Zimmtaldehyd auftritt, da  der Kijrper bei der dem Fiinfring benach- 
barten Doppelbinduug gespalten wird. D a s  Cinnamylidendioxycuma- 
ranon ist ein riel kraftigerer Farbstotf, als das  Benzaldioxycumaranon. 
Die Tone  seiner Farbungen auf mit Aluminium und Eisen gebeizter 
Baumwolle - ein sehr lebhaftee Oiange und ein reines Braun - 
sind ebenso kraftig wie die der entsprechenden Farbungen einiger sub- 
stituirter Benzaldioxycumaranone. Auf gechromter Seide erzeugt e s  
ein rothstichiges Braun, welches die analogen Farbungen aller substi- 
tuirten Benzaldioxycumaranone, mit Ausnahme des 4'- Nitrobenzal- 
dioxycumarnnons, an Intensitat iibertrifft. 

Ber. C 72.86, I1 4.25. 
Gpf. n 72.00, 73.91, * 4.53, 4.44. 

4'- N i t  r o c  in11 a mq 1 id  e n  - d i o s y  c u in a r a n  o n ,  C17 H11Os N. 
Es  bildet dunkelrothe, dem 4'-Dimethylamidoderivat sehr ahnliche 

Krystallblattchen rnit blauviolettern Flachenschimmer. Schmp. gegen 
2 G 5 0 .  Alkali liist mit dunkelgriiner , concentrirte Schwefelsaure mit 
carmoisinrother Farbe. I n  Wasser, Alkohol und Aether ist es loslich. 

Von allen in dieser Abhandlung Seschriebenen Dioxycumaranonen 
ist das  4'-Nitrocinnamylidendioxycunr:iranon das farbkraftigste. Ein tiefes 
Brauii erzeugt es auf gechrornter Seide; mit Aluminium gebeizte 
Baumwolle wird roth, mit Eisen gel-eizte braunviolet gefiirbt. 

Ber. N 4.30. Gef. N 4.10. 

4'- D i m e t  h y 1 a m id  o - c i n  n a m  y 1 i d e n  - D i ox y C U  m ar  an o n ,  

Es stellt schillernde, dunkelviolette Ih-ystallcheo vom Schmp. 262 
(319 H17 0, N. 

dar, die in  Wasser, Alkohol und Aether loslich sind. Die atherische 
Losung fluorescirt, die Liisung in concentrirter Schwefelsaure ist orange- 
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roth, die in verdiinntem Alkali kirschroth. FJs ist ein vie1 kraftigerer 
und schiinerer Farbstoff als das  entsprechende Benzaldioxycumaranon. 
Ein besonders hiibsches und lebhaftes Roth erzeugt es auf tannirter 
Baurnwolle, ein etwas helleres Rotb auf mit Aluminium und ein riith- 
liches Braun auf mit Eisen gebeizter Baumwolle. Gechromte Seide 
wird orange gefarbt. 

Ber. N 4.34. Gef. N 4.43. 

4’-D i m  e t h y 1 a m  i d  o - c i n n a m  y 1 id  e n  - D i a c e  t y 1 - d i  o x y c u m a r a n o n I 

c23 H21Os N. 
In Aether, Alkohol Dunkelrothe Nadelchen vom Schmp. 206O. 

Tannirte Baurnwolle wird rosa gefarbt. 
Gef. N 3.60. 

und Wasser liislich. 
Ber. N 3.44. 

Der Dimethylparamidozimmtaldehyd, der in der Literatur noch 
nicht beschrieben ist, wurde uns von Hrn. Dr. A. F e d e r ,  welcher 
denselbeo dargestellt und untersucht hat, in liebenswiirdiger Weisc 
iiberlassen. 

M u l h a u s e n  i/E. Chemie-Schule. 

126. W. Feuerstein und K. Brass: Ueber Gallorubin. 
(Eingegangen am 16. Februar 1901.) 

Nach den klassischen Arbeiten A. v. B a e y e r ’ s ’ )  lasst sich 
Indoxyl mit Isatin zu Indirubin vereinigen. Eine ahnliche Conden- 
sation findet auch zwischen Anhydroglykopyrogallol oder Dioxy- 
cum aranon, 

OH 0 
CH2, HO-., ,’\/\ 

I,i Ico 
und Isatin stat& und wurde zuerst von P. F r i e d l a n d e r  und H. R i i d t  
ausgefuhrta). Die von v. B a e y e r  fiir dns Indirubin festgestellte Con- 
stitution ist bekanntlich die folgende: 

NH 

Ohne Zweifel hat daher ein aus Anhydroglykopyrogallol und 
Isatin gebildeter Kijrper eine ahnliche Constitution, ist also ein Dioxy- 

9 Diese Berichte 16, 2199 [1883]. a) Diese Berichte 29, 1751 [1896]. 


