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roth, die in verdiinntem Alkali kirschroth. Es ist ein viel kriftigerer
und schénerer Farbstofl als das entsprechende Benzaldioxycumaranon.
Ein besonders hiibsches und lebhaftes Roth erzeugt es auf tannirter
Baumwolle, ein etwas helleres Roth auf mit Aluminium und ein réth-
liches Braun auof mit Eisen gebeizter Baumwolle. Gechromte Seide
wird orange gefirbt.

Ber. N 4.34. Gef. N 4.43.

4-Dimethylamido-cinnamyliden-Diacetyl-dioxycumaranoa,
Ca3 Ho3 Og N.

Dunkelrothe Nidelchen vom Schmp. 206° 1In Aether, Alkohol

und Wasser 16slich. Tannirte Baumwolle wird rosa gefarbt.
Ber. N 3.44. Gef. N 3.60.

Der Dimethylparamidozimmtaldehyd, der in der Literatur noch
nicht beschrieben ist, wurde uns von Hrn. Dr. A. Feder, welcher
denselben dargestellt uad untersucht hat, in liebenswiirdiger Weise
iiberlassen.

Miilhansen i/E. Chemie-Schule.

126. W. Feuerstein und K. Brass: Ueber Gallorubin.
(Eingegangen am 16. Pebraar 1904.)

Nach den klassischen Arbeiten A. v. Baeyer’s!) lisst sich
Indoxyl mit Isatin zu Indirubin vereinigen. Eine #hnliche Conden-
sation findet auch zwischen Anhydroglykopyrogallol oder Dioxy-
cumaranon,

o 9RO

~ ICO
und Isatin statt und wurde zuerst von P. Friedlinder und H. Riidt
ausgefiihrt?), Die von v. Baeyer fiir dus Indirubin festgestellte Cou-
stitution ist bekanntlich die folgende:
NH

1/\/ \|C:, S Ve ‘/ ™

| »

L~ c0 ocl .
NH

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

1) Diese Berichte 16, 2199 [1883).  2) Diese Berichte 29, 1751 (1896).
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indirubin, in welchem die Imidgruppe des Indoxylrestes durch Sauer-
stoff ersetzt ist:

OH O
I. . i ‘; . .
- —-'CO OC\/ﬁ\/}

Friedlinder und Riidt sprechen zwar von der Mdglichkeit
dieser Auffassung, nehmen aber aus mannigfachen Griinden die Bil-
dung eines Pyronringes:

OH O
HO~~"~C . [/\\
A C A

CO OC NH

II.

als wahrscheinlicher an.

Ohne von dieser Friedlinder-Riidt’schen Arbeit Kenntniss za
besitzen, baben auch wir Anbydroglykopyrogallol mit Isatin conden-
sirt. Da unsere Resultate in einigen Einzelheiten mit denen der ge-
nannten Forscher nicbht ganz ibereinstimmen, und wir ansserdem eine
Anzahl neuer Thatsachen beobachtet haben, glauben wir dieselben
immerbin mittheilen zu dirfen.

Das Condensationsproduct bezeichnen wir, seiner Analogie mit
dem Indirubin zufolge, als Gallorubin.

Gallorubin, C]ngOsN.

Wihrend das Isatin, wie asch Dioxycumaranon an und fiir sich
schwer in Wasser 16slich sind, wird ein dquimolekulares Gemenge
beider von Wasser in der Siedehitze leicht aufgenommen. Man stellt
sich eipe derartige Locung aus 14.7 g Isatin und 16.6 g Dioxycumara-
non in 150 cem Wasser dar, ldsst sie unter Umschiitteln in etwa 450 g
rauchender Salzsiiure einfliessen und erwiirmt das Ganze auf dem
Wasserbade. Alsbald scheidet sich aus der dunkelvioletroth gewor-
denen Fliissigkeit ein krystallinischer, griinschwarzer Niederschlag in
dichten Massen ab, welcher aus dem Chlorhydrat des Gallorubins
besteht. Die Reaction ist nach Verlauf einer Stunde vollendet. Man
ldgst vollig erkalten und saugt dann das Chlorbydrat scharf ab.
Durch Digeriren mit kochendem Wasser wird daraus der Farbstoff in
Freiheit gesetzt, wobei die Farbe des Niederschlags in’s Rothe um-
schligt. Die salzsiurefreie, ansgewaschene Substanz wird bei 100°
getrocknet und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt
so prachtvolle, braunrothe, prismatische Nadeln, die einen griinen
Flichenschimmer besitzen. Sie enthalten 1 Molekiil Krystallalkohol,
welches im Trockenkasten langsam abgegeben wird; beim Aufbewahren
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iiber concentrirter Schwefelsiure oder im luftverdiinnten Raum erleiden
sie keinen Gewichtsverlust.

Die im Exsiccator getrocknete Substanz verlor bei 120—130°
1. 13.50 pCt., 2. 13.39 pCt., 3. 13.37 pCt. ihres Gewichts. Theo-
retisch enthélt C;sHy OsN + CoHgO 13.49 pCt. C:H¢O.

Die alkoholfreie Substanz stellt ebenfalls glinzende, braunrothe
Krystalle dar, die aber kleiner sind und den griinen Flichenschimmer
wesentlich eingebiisst haben. Der Schmelzpunkt lisst sich wegen der
dupklen Firbung nicht genaum feststellen; er liegt bei 3000 Der
Korper ist ziemlich leicht in siedendem, absolutem Alkohol 16slich,
wird aber von wiissrigem Alkohol nur #usserst schwer aufgenommen.
Wasser fillt aus der alkoliolischen Lésung eine volumindse Gallerte
von carminrother Farbe, die spurenweise wasserldslich ist. Die Kry-
stalle sind in Wasser vollkommen unléslich. Von verdiinnten Alkalien
wird die Verbindung zuniichst mit violetrother Farbe aufgenommen,
mit mehr Alkali erhilt man eine prichtig konigsblave Losung, aus
welcher concentrirte Lavge ein indigoblaues Alkalisalz niederschligt.
Die alkalischen Lésungen fétben sich an der Luft griin und entfirben
sich nach einiger Zeit vollstindig. Concentrirte Schwefelsiiure giebt
eine intensiv violet gefirbte Ldsung. Das Qallorubin ist ein kriftiger
Beizfarbstoff, dessen Metalllacke hauptsichlich briunlich violet gefarbt
sind; nur der Zinnlack spielt mehr in’s Rothe, der Eisenlack dagegen
in’s Braune dber. Die Ausfirbungen sind gegen Seifen wenig be-
stindig.

C[ngOsN. Ber, C 65.08, H 305, N 4.75.
Gef. » 65.51, 65.25, » 3.57, 3.40, » 4.87.

Triacetyl-gallorubin, CsH;;s OsN.

Es entsteht bei Anwendung der dblichen Acetylirungsmethode
{kurzes Kochen mit Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat)
nur in sehr schlechter Ausbeute und mit niedrigeren Acetylirungs-
stufen vermengt. Glatt erfolgt die Darstellung des erschopfend acety-
lirten Productes bei Anwendung von concentrirter Schwefelsiure als
Condensationsmittel. Beispielsweise werden 2 g Gallorubin mit 50 g
Acetanhydrid und einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure iber-
gossen und damit wihrend kurzer Zeit zum gelinden Sieden erhitzt.
Beim Eingiessen in Wasser scheidet sich die Acetylverbindung als ein
alsbald flockig erstarrendes, gelbes Oel ab. Sie wird behufs Reinigung
in Chloroform, von welchem sie leicht aufgenommen wird, geldst und
mit warmem Alkohol gefilit. So erhdlt man orangegelbe, zarte
Nidelchen, die in Alkalien unldslich sind und bei 234° schmelzen.
Beim Kochen mit Alkalien tritt leicht Verseifung ein.

O
Qy

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXVIL
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C‘)’ H]:, OsN. Ber. C 6'2.70, H 3.55, N 349.
Gef. » 62.21, 62.63, » 3.90, 3.78, » 3.62.

Eine Diacetylverbindung CgoHy30; N wiirde verlangen:
C 63.32, H 3.43, N 5.69.

Offenbar ist eine Acetylgruppe in den Isatinrest getretcn.

Einwirkung von Anilin auf Gallorubin.

Erwirmt man Galloraliin (2 g) mit {iberschiissigem Anilin (15 g)
kurze Zeit zum Kochen, so verschwindet die anfinglich rothe Farbe
der Losung, um einer griinlichgelben Platz zu machen. Nach dem
Erkalten wird der Kolbeninhalt mit etwa der gleichen Menge Alkoho!
aufgenommen und in verdiinnte Essigsdure gegossen. Dadurch erhilt
man die Substanz in volumindsen, krystallinischen Flocken von griin-
lichgelber Farbe. Sie ldsen sich nur schwer in siedendem Alkohol
und krystallisiren meistens erst auf Zusatz von warmem Wasser zu
der eingeengten alkoholischen Lésung in kleinen, griingelben Blittchen
aus, die bei 257% schmelzen. Die im Exsiccator getrocknete Verbindung
erleidet keinen Gewichtsveriust im Trockenkasten, selbst nicht bei 130°.
In dieser Substanz haben wir ein Azomethinderivat nuchstehender
Constitution:

OH O
HO— ~—"-C c
~- € 0C._ -
CeH,. N NH

erwartet. Indessen zeigen die Analysen unzweifelhalt, dass eine um
ein Molekiil Wasser reichere Verbindung entstanden ist; Letztere ent-
spricht daon der Zusammensetzung Cos Hi505 N2, das Azomethin wire
Cs2 His O Ns.
CasH;4O4N2. Ber, C 71.35, H 3.78, N 7.5
CagB160:N3.  »  » 68.04, » 4.12, » 7.22.
Gef, » 67.69, » 4.64, » 7.0G.
Somit ist die surmnmarische Gleichung, durch welche sich die Ent-
stehung dieser Verbindung ausdriicken lisst:

CisHyO; N + C¢ ;. NH, = Cy Hys Os Ns.
Diese Thatsache bietet nichts Befremdendes, wenn man Ledenkt,
dass das Gallorubin die Atomverkettung

CsH;.CO.C: C.CsH;
enthiilt, da durch Untersuchungen von Tambor und Wildi!) gezeigt
worden ist, dass das Benzalacetophenon, welches die gleiche Anord-

Yy Diese Berichte 31, 353 [1898].
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nung der Atome aufweist, Anilin an der Stelle der doppelten Bindung
nach dem wahrecheinlichen Schema:
CsH;.CO.CH:CH.CeH; + CsH;.NH, = CgH;.CO.CH,.CH.CsHs
NH.CsHs

anzulagern vermag. Es ist deshalb anzunehmen, dass dem Ein-
wirkungsproduct des Anilins auf Gallorubin eine &hnliche Struectur,
wie etwa

OH O NH.Cs Hs

— cCo O0C -

NH

- zukommt. Uebereinstimmend mit seiner Constitution wollen wir ihm
den Namen »Anilinodihydrogallorubin« geben.

Das Anilinodihydrogallorubip 18st sich in Alkalien mit griingelber
Farbe und wird aus den alkalischen Loésungen durch Siuren unver-
indert ausgefdllt. Bei lingerem Kochen mit wiissrigen oder bei
kurzem Sieden mit alkoholischen Siuren wird es in die Componenten
gespalten. Es stellt noch einen schwachen Beizfarbstoff dar; die Aus-
firbungen erscheinen je nach der Art der Metalloxyde briiunlich bis
griinlichgelb.

Miilhausen i/E., Chemieschule.

127. Arnold Reissert: Ueber die Condensation zwischen
aromatischen Nitrokdérpern und Verbindungen mit reactions-
fihigen Methylengruppen.

(Eingegangen am 20. Februar 1904.)

Bereits vor einer lingeren Reihe von Jahren hat man die Beob-
achtung gemacht!), dass Lasungen mehrfach nitrirter Benzolderivate
bei Gegenwart alkoholischer oder auch wissriger Alkalilange inten-
sive Firbungen zeigen, wenn man sie mit gewissen Aldehyden oder
Ketonen versetzt, doch ist die Ursache des Auftretens dieser Farben-
erscheinungen bisher umerforscht geblieben:

Versuche, welche ich behufs Aufklirung dieser Reactionen unter-
nommen habe, fiihrten mich zu folgenden Ergebnissen.

Zuniichst hat sich gezeigt, dass di¢ Farbenerscheinungen nicht
als Gruppenreaction von Aldehvden bezw. Ketonen aufzufassen sind,

'y Janovsky, diese Berichte 24, 971 [1891]; Willgerodt, diese Be-
richte 25, 608 [1892]. — Béla von Bitt), Ann, d. Chem. 269, 377.
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