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die Tetraathylrerbindung, dann kommen die Tetramethyl- und die Di- 
Bthylhonio-Verbindung, hierauf das  symm. Diathylrhodamin, dann dae 
Acetylderivat des Homorhodamins und endlich das Aporhodamin, 
welches auseerordentlich gelbstichig ist. Auf tannirter Baumwolle er- 
halt man rnit 1 pet .  rothe Farbungen bei sammtlichen Verbindungen, auf 
Seide dagegen zieht das Aporhodamin sehr schlecht. Technisch wichtig 
ist nur die Tetraathylverbindung (Rhodarnin B); die Methylrerbinaung, 
die schwerer loslich ist, wird kaum verwendet. Das Diathylhomo- 
rhodamin und das s p m .  Diathylrhodamin, an und fiir sich als zu 
schwach basisch unbrauchbar, sind in Form ihrer Ester (Irisamin, 
Rhodamin 6 G )  von grosser Bedeutung. 

Auf die Ester der Rhodarnine werden wir in einer spateren Ab- 
handlung naher eiugehen. 

MCllhausen i/Els., Chemieschule. 

604. Rudolf  F e b i n y i  und Tibor  Szeki :  Ueber die Conden- 
sation von Pyrogallol mit Aceton und Methyl-athyl-keton. 

[Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium der Kgl. F. J .  Unirersitiit LU 
I<olozsvlr.] 

(Eingegangen am 11. Octoher 190.5.) 

In unserer letzten Mittheilung 1) haben wir gezeigt, dass hei der Con- 
deneatiou d r s  Brenzcatecbins mit Aceton sich eine Verbindung bildet, 
deren empirische Znsammensetzung dnrch die Formel CzlHac 01 aus- 
grdriickt wird. Der  glatte Verlnuf der Condensation veranlasste uns, 
auch nndere mehrwerthige Phenole dieser Reaction zu unterwerfen. 
Es ist uns thatsachlich gelungen, - ebenso leicht wie aus Brenzcate- 
chin - uiiter den gleichen Umetanden auch aus P y r o g a l l o l  und 
A c e t o n  ein analoges Condensationsproduct darzustellen. 

Zu seiner Gewinnung last man 20 g Pyrogallol in rinem Gemisch 
von 10 g Aceton und 60 g Eiseseig und erwiirmt das Ganze nach Zu- 
gabe von 45 g rauchender Salzsiiure (spez. Gewicht 1.19) in geschlos- 
senem Rohr wahrend a/* Stnnden auf 145O. Das dunkel rothlich-gelbe 
Reactionsgemisch scheidet beim Erkalten Rrystallchrn ab, die, mit Eis- 
essig gewaschen und mit Wasser ausgekocht, 17 g wiegen. Die rohen 
Krystalle sind rothlich oder rothlich-gelb gefarbt und 16sen sich - 
rnit Ausnahme eines geringen unloslichen Riickstandes - in beissem 
Eiseseig und Alkohol leicht auf. Aus den Losungen krystallisirt dae 
Product immer auffalleud brannlich. Diese Brannfarbung kann bei- 

I) Diese Berichte 38, 2307 [190.5]. 
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nahe volletandig verhindert werden, wenn man d a j  Rohproduct aus 
kochender Essigsaure, iiach Zugabe von einigen Tropfen rerdiinnter 
Salzsaure umkrystallisirt. Zur Analyse wiederholt man diese Opera- 
tion wenigstens drei Ma1 und trocknet die Krystalle i m  WasserstoK- 
strom bei 110'. Der auf diese Weise gereinigte Korper bildet sehr 
feirie, schwach brhunliche oder r6thlich-wei3se Krystalle, die unter 
Zersetzung bei 2G0 - 265O schmelzen. Beim Erhitzeu teginnen sie 
echon von 240° ab, eich braun 211 flrben. Sie losen sicli leicht in 
Alkalien mit schmutzig grunlich-brauner I'urbe. 

Die Analysen ergaben nicht vollkommen stirnmende Zahlen fur 
ein nach der Gleichung 

e r v  artetes Product. 
2 C,Hs(OH)s + 3 CHI.  C0.CH.q = C21HnOti + 3 € 1 2 0  

0.194s g Sbst.: 0.4775 g CO?, 0.1127 g HZO. - 0.20"j Sbst.: 0.4956 g 
COT, 0.1140 g H?O. 

C g ,  Hgd 0 s .  Ber. C 67.74, H 6.45. 
Gef. s 66.S5, 67.21, )) 6.42. 6.26. 

Die Analysen der im Folgenden beschriebenen Derivate dieses 
Korpers haben es trotzdem erwiesen, dass die Condensation im Sirine 
der obigen Gleicliung For sich geht. Der etwas geringer gefundene 
Kohlenstoffgrhalt des Condensationsproductes ist darauf zuriick- 
zufiihren, dass der Korper  beim Reinigen etwas Saurrstoff absorbirt. 

Die Constitution des neuen KBrpers kann durch die folgende - 
durcli die Eigenschaften desselbeu begrundete - Striicturformel :tus- 
g e d r k k t  werden: 

C (CHs)? 

H O  OH 
H O i  I \  b-C(CHJ),-( ;OH. 

€I 0 0 II 

C (CH:Oa 
Dieser Formel nach kaun die Verbindung beim Acetyliren oder 

Brnzoyliren sechs Acetyl-, bezw. sechs Renzoyl-Gruppen aufnehmen, 
was ivir auch thatsachlich nachweisen konnten. 

H e x  a a c e  t y I d e r i  vat. 

Das Hexaacetylderivat wird mit Essigsaureanhydrid und essig- 
saureni Natrium dargestellt. Zur Analyse wurde es  aus heissem 
Metliylalkohol umkrystallisirt, in welchem es ziemlich 16slich ist. Es 
l i i s t  sich etwas schlechter in heissem Alkohol und nicht in Eisessig, 
Aceton und Benzol. Das reine Product bildet weisse Blattchen, die 
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Lei 2 4 7  -?480 ohne Zersetzung schrnelzen. 
wird Leirn Kochen mit Laugen griinlich-braun gefiirbt. 

,C02, O.lj576 g HnO. 

Die alkololische Lijsung 

iI.iS9!1 g Sbst.: 0.4388 g C02; 0.0975 g H10. - 0.1773 g Sbst.: 0.4105 g 

C ~ ~ H S G O I ? .  Ber. C C3.4G, H 5 . i 6 .  
Gef. )) 63.01, ti3.14, D 5.70, 5.50. 

H e x  a b e n  z o y 1 d e r i v a t. 
P o a  Hexnbenzoylderivat ist am leichtesten erhaltlirh, wenn man 

d3s Condrnsatioiisprodiict rnit iiberschiiesigrrn 13enzoylchlorid kocht. 
Nach den1 Abkiihlen lasst man es so lange mit concentrirter Natron- 
laiigv stehen, bis das Reactionsproduct fest geworden ist. Dann wird 
es rinige Val rnit Wasser supgekocht, nach dem Trocknen in einern 
Gemisch von heissem Eisessig und Nitrobenzol geliist und nach dern 
Fi1trirt.n mit Alkohol rerdiinnt, wobei der Kiirper in Gestalt von 
fririen, farbloseii Blattchen ausfiillt, die bei 289O schmelzen. E r  liiat 
sicli sc!iwer in heissern Eisessig und schlecht in Alkohol. Beirn 
h'~ici.zn mit alkoholischen Laugen wird er schwer rerseift. 

:) 191,; :: Sbst.: 0 5314 g COz .  0.0553 g Ha@. 
C63H48014. Ber. C 75.90, H 4.81 

Gef. o 75.68, )) 4.7i.  

E i r i w i r k u n g  v o n  Hroni  n u f  d a s  C o u d e n s a t i o n s p r o d u c t .  
D:ts Condensationsproduct liefert bei der Einwirkung ron Broni 

auf die EisessiglBsung leicht ein Dibrornid. 
Zur Darstellung dea nibromids lijst man 5 g von dern Conden- 

sation~protloct in  40 g Eisessig unter Erwarmen, kiihlt die Liisung a b  
und cie0t iiuu ? 5 ccin Rroni, in t$ ccm Eisessig geliist, in kleinrn An- 
thei!eu u n t p r  Umruhren und ctwas AbkiiLlen zu. Gegen Ende der 
Opcratiun fallen aue der I,iisung - unter 1)roiiiwasserstoffenlwicke- 
lurig - sehr feine Nadelchen aus, deren vollstiindige Ausscheidung 
zwri btiiriden in Anspruch nimmt. Jetzt wird die Fliissigkeit ron 
deu Kryztnllen schnell abfiltrirt, die Krystalle werden mit wenig Eis- 
esaig g e w s c h r n  und iiber Aetzkali irn Vacuum, spiiter im Trockcn- 
schrank bei I05Q getrocknet. Die eisessighaltigen Krystalle farben 
sic11 an  tier Lutt b:au. 

Dna Bromderivat besteht aus kleinen, bllulich-weissen Nadeln, 
die unyerihr bei 1 97-200° unter Zersetzung schrnelzen. Diese Ver- 
biiidung liist sich leicht in heissem Eisessig urid Alkohol und krystal- 
lisirt nus diesen Liisungeii rnit blauvioletter Farbe. Xu Alkalien liisen 
sich die Krystalle anfangs mit intensiv rother Farbe, die nach kurzern 
Stehen in gelbroth iibergeht. Der  Analyse nach iet der EBrper ein 
D i b r o In i d.  
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0.2320 g Sbst.: 0.403G g COs, 0.0856 g HaO. - 0.8293 g Sbst.: 0.1614 g 
AgBr. - 0.2041 g Sbst.: 0.14'26 g AgBr. 

CaiHagOGBrg. Ber. C 47.54, 11 4.10, Br 30.1s. 
Gef. n 47.44, 4.10, )) 29.95, 29.73. 

Die Stellung der Bromatome ist noch nicht festgestellt. 

D i b r o  m- h e x  a a c e  t y l d e r i  vat. 
111 das  Bromderivat konnen leicht sechs Acetylgruppen pincefiihrt 

Das reine Dibromhexaacetylproduct bildet nach den] Umki > stalli- 
siren aus heissem Alkohol oder Essigsaure weisse, glanzende Blatt- 
chen, die bei 260° schmelzen. Alkoholische Laugen verseifen dasselbe 
ziemlich schwer; die Farbe der Losung ist anfnngs r6thlicii. spater 
gelblichgruo. 

Ag Br. 

werden. 

0.52026 g Sbst.: 0.3756 g Cog, 0.0828 g HsO. - 0.23S8 g Shst.: 0.!:50 g 

C33H3~01aBrg. Ber. C 513.63, H 4.34, Br 20.4ti. 
Gef. n 50.56, D 4.54, 2 20.49. 

Auf dieselbe Weise gelang es uns ferner, ausser Aceton auch Me- 
t h y l - a t h y l - k e t o n  mit Pyrogallol in Reaction zu bringen. Die Coxi- 
densation des Pyrogallols mit Methylathylketon verlanft aber riel 
weniger glatt wie mit Aceton. Bei Anwendung von 20 g Pyrogallol 
erhielten wir nur eine Ausbeute von 3-4 g. Diese Merrge scheidet sich 
aus dem Reactionsgemisch erst nach einigen Tagen aus. Die Substanz 
ist in Alkohol und Eisessig leicht lGslich, aber unliislich in Kasser .  Fiir 
die Analyse krystallisirt man sie aus Essigsaure nach Zugabe von 
einigen Tropfen rerdiinnter Salzsaure und trocknet die Krystnlle in 
Wasserstoffstrom bei 1 loo. Sie schmelzen iiber 260°  nnter Zerset- 
zung. 

Die Condensation erfolgte auch hier in der erwartetexi Wcise: 
2CeH3(OH)s + 3CH3.CO.CzHS = CzcHsoOe + :iH*O. 

0.2014 g Sbst.: 05110 g COa, 0.133Og HaO. 
Cz(H9006. Ber. C 69.56, H 7.24. 

Gef. n 69.19, 7.33. 
Diese Verbiudung enthalt ebenfalls sechs Hydrox!-lgruppen, die 

sich acyliren lassen. 
Das H e x a a c e t y l p r o d u c t  bildet nach dem Umkrystallisiren aus  

rerdiinnter Essigsaure feine, weisse Nadeln, die bei 212 ' whmelzen. 
0.1239 g Sbat.: 0.2942 g COr, 0.0692 g HsO. 

C ~ ~ H ~ ~ O I Z .  Ber. C 64.86, H 6-30. 
Gef. n 64.75, n 6.20. 



Fur das Condensationsproduct aus Pyrogallol und Methyl-iithyl- 
keton kann man aller Wahrscheinlichkeit nach eine analoge Strnctur 
wie ftir das Acetonderivat annehmen. 

Die Condensation, nach der beschriebenen Methode, von Pyro- 
gall01 mit anderen Ketonen ale Aceton und Methyl-athyl-keton ist uns 
bishrr noch nicht gelungen. 

K o l o z s v i r ,  September 1905. 

605. C. F. Cross, E. J. B e v a n  und J. F. B r i g g a :  
Ueber Acetosulfate der Cellulose. 

CZ w ei t e Mi t t  hei 1 u n  g.] 

(Eingeg. am 6. October 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hm. F. U l l m a n n . )  

In eitier vor kurzem veroffentlichten *Vorlaufigen Mittheilunga ’) 
h;iben wir eine Reihe gemischter Ester beschrieben, die bei der 
gleiehzeitigen Einwirkung von Schwefelsaure, Essigsaureanhydrid und 
Easigsaure auf Cellulose entstehen. Wegen des stark ausgepriigteri 
colloldalen Charakters dieser Derivate bedingt ihre analytische Unter- 
suchung ungewohnlich grosse Schwierigkeiten. Bereits im Beginn 
uneerer Arbeit bemerkten wir, dass die Praparate schon wahrend 
der Darstellung gewisse, noch der Aufklarung hediirftige Verande- 
rungen erlitten, die sich auf ihre Fahigkeit zur Wasseraufnahiiie 
und wahrscheinlich auch anf die Hydrolyse erstreckten. In  der Zwi- 
scherizeit ist es uns gelungen, die Natur dieser Derivate und die Be- 
ziehungen der einzelnen Reihen zu einander etwas genauer zu kenn- 
zeichnen bezw. aufzuklaren. 

Urn die experimentellen Schwierigkeiten zu vermeiden, die sich 
bei Behandlung der Producte mit Wasser ergahen, haben wir unser 
friiheres Verfahren zur Isolirung der Producte dahin abgeandert, dass 
wir das Reactionsgemisch in Amylalkohol eingossen und den hierbei 
ausfallenden Niederschlag mit demselben Alkohol wuechen, bis er sich 
als frei von Schwefelaaure erwies. 

Das so gewonnene Product konnte, ohne Veranderung zu erleiden, 
bei 1000 getrocknet werden, verhielt sich aber in Beriihrung mit 
Wasser oder wassrigem Alkohol wie eine freie Saure. Bei quantita- 
tiven Versuchen fanden a i r  dann, daes seine Aciditat annahernd der 
Halfte der gebundenen Schwefelsaure aquivaleiit war. 

*) Diese Berichte 118, 1859 [19031. 


