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zu dem alkalischen Extrakte des Bleisuperoxyds gegeben. Diese
kleine Unbequemlichkeit kommt gegeniiber den umstiindlichen Mani-
pulationen bei den anderen Methoden zur Bestimmung des Schwefels
in organischen Stoffen garnicht in Betracht.

Soll ein Schiffchen zum ersten Male zur Schwefelbestimmung be-
nutzt werden, so mul} es so lange mit verdiinnter Salzsiture ausgekocht
werden, bis in der Fliissigkeit nicht mehr die Schwefelsiiurereaktion
eintritt. Neue unglasierte Porzellanschiffchen enthalten stets Spuren
von Gips.

Seit einiger Zeit haben wir ein Verbrennungs- und BEinsatzrohr
aus Quarzglas von Heraeus in Gebrauch; wer iiber geniigende Mittel
verfiigt, der Preis betriigt etwa 130 4, sollte sich den GenuB, damit
zu verbrennen, nicht versagen. Man erhitzt natiirlich ohne Kiden-
rinne, verliert keine Zeit durch Anwiirmen usw. und hat bei der
schlechten Wirmeleitung des Quarzes, die Zersetzung und Verfliichti-
aung der Substanzen villig in der Hand; man kann daher sehr sclinell
arbeiten.

Unsere Hoffnung, dall das Quarzglas beimi Verbrennen schwefel-
haltiger Stoffe keiné Schiwefelsiure zuriickhalten wiirde, hat sich aller-
dings npicht erfullt, wenn auch die Menge noch geringer ist, als bei
(slasrdhren, da-kein Alkali vorhanden ist, sie zu binden, sondern nur
die Spuren hleiben, die durch Adsorption festgehalten werden.

107. Bug. Grandmougin und Ernst Bodmer:
Zur Kenntnis des Prune-anilids.
{Eingegangen am 13. Februar 1908).

Withrend die Einwirkung von Anilin auf Gallocyanin ziemlich
vingehend studiert worden ist!) und hierbei ermittelt wurde, dafl dem
entstandenen Gallocyanin-anilid wahrscheinlich die folgende
Struktur:

O O
(CHR) 2N "0 9,

R
N NH.CgH;

5 Nietzki und Otto, diese Berichte 21, 1741 [1888]; Nietzki und
Bossi, diese Berichte 25, 2995 [1892].

%) Wir benutzen hier und in den folgenden VFormeln die p-chinoide
Formulierung, die bei Gallocyaninfarbstoffen uns zweckmifliger crscheint, wie
die o-chinoide, ohne aber hierdurch fiir die eine oder andere definitiv ent-
scheiden zu wollen.
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zukommt, wobel angenommen wird, was allerdings nicht erwiesen
wurde, daf der Anilinrest die COOH-Gruppe unter CO.-Entwicklung
verdringt und daher voraussichtlich an ihre Stelle tritt, liegen iiber
das Prune-anilid nur spérliche Untersuchungen vor. Da nun in
peuerer Zeit die Einwirkung vop Aminen uund speziell von Amido-
derivaten (Amidocarbonsiiuren, Diamine, Amidosulfonsiuren, Nitraniline
usw.) auf Prune (Gallocyaninmethylither) und auch aut Correin grofiere
technische Bedeutung erlangt hat, erschien es uns von Interesse, das
Studium dieser Reaktion wieder aufzunehnien') und vor allem zu-
nichst die Xonstitution der Muttersubstanz — des Pruneanilids — zo
ermitteln,

Das Pruneanilid wurde von den fritheren Beobachtern?) elier als
Additionsprodukt von 1 Molekiil Prune und 1 Molekiil Anilin aui-
gefaflt, und zwar hauptsichlich deshalb, weil ber der Einwirkung von
Anilin auf Prune keine Verminderung des Luftvolumens stattfindet,
daher demuach keine H-Entwicklung eintritt. Denn, wenn der Anilin-
rest in das Molekiil eintritt, so kann dies nur nach der (leichung:

Cro 1t N O3+ GoHy . NHa — Cys Hao No 05 N<TL = 411,

Cs Hs
erfolgen. Dies ist auch der Fall; der Wasserstoff entweicht aber nicht
als solcher, sondernt reduziert das Ausgangsmaterial (Prune) zum Leu-
kokérper, der nicht mehr in Reaktion tritt.

Es kann also nur die Hilite des Ausgangsmaterials in das Anilid
verwandelt werden; die Ausbeute wird aber erhtht, wenu durch Luit-
durchblasen oder Zufiigung geeigneter Oxydationsmittel das Leuko-
prune in Prune umgewandelt und so wieder kondensationsfihig ge-
macht wird.

lis wiire zwar auch denkbar gewesen, dal} bei der Anilidierung
der Leukokoérper des Kondensationsproduktes entstidnde, entsprechend
der Gleichung:

Cre Hiu N2 05 ++ G Hs .NHy = Cis His Ny O .N<:g H.
RS P}

doch wurde dieser Vorgang bei Kondensation mit Aminen niemals
beobachtet: stets wurde der Farbstolf sellst erhalten.

Dagegen gestaltet sich der Vorgang in dieser Weise, also unter
Bildung der Leukofarbstoife, bei Kondensation mit Phenolen. s

1) Eine kurze vorliufige Mitteilung erschien bereits Journ. f. prakt. Chewmn.
[2] 75, 199 [1907).
?) Nietzki und Bossi, diese Berichte 25, 2997 [1892].
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ist z. B. der Kondensationsvorgang mit Resorcin wie folgt zu for-
mulieren 1):

. . OH . o

Cie }114 N2 O:, + Cs H4<OH = Cu;H]:. Nz 0;.0.CsI1,.OH.

Unsere eingehende Untersuchung hat nun erwiesen, dall bei der
Einwirkung von Anilin auf Prune tatsiichlich ein Substitutions-
produkt und nicht ein Additionsprodukt gebildet wird, und daB dem
Pruneanilid mit ziemlicher Sicherheit die Strukturformel 1 zuerteilt
werden kann, indem auch die Stellung der eintretenden Anilingrappe
ermittelt werden konnte.

L. H.
v 0 OH 3 0O o
(JH3 ~. ¢ - CH, ~a P .
‘}Ha >N( \:/\‘/ \\‘ H O (‘H‘i/N‘/ o g \; H (.)
S /"\,;/‘NH .Co Hs ~ o~ A~ _-Br
N COOCH; N COOCH;.

Dieselbe Konstitution kommt auch den mit verschiedenen Amido-
derivaten dargestellten Kondensationsprodukten zun, mit Ausnahme der
mit Amidosulfosiuren hergestellten Produkte, deren Konstitution noch
nicht aunfgeklart wurde.

Der Konstitutionsbeweis wurde so gefithrt, dall durch Konden-
sation von Nitrosodimethylanilin mit Dibromgallusséiuremethylester ein
Brom-prune erzeugt wurde, dem nur die Formel IT zuerteilt werden
kann., Durch Einwirkung von Anilin auf diesen Korper wird Brom-
eliminiert und ein mit Pruneanilid identischer Korper erhalten.

Iis handelt sich bei den vorstehend besprochenen Kondensationeu
um. eine bei vielen Oxazinfarbstoffen auftretende Reaktionsfihigkeit,
die durch die chinoide Struktur der Farbstoffe bedingt wird und die-
ihren Leukokdrpern abgeht. Sie ist in vorliegendem Falle nur des-
halb eigentiimlich, weil der Anilinrest in Meta zum Bindestickstoif
eintritt, was auch die leichte Abspaltbarkeit desselben erkliirt, withrend
Gallocyananilid viel widerstandsfihiger ist.

Prune-anilid.

Entgegen den fritheren Beobachtungen von Nietzki und Bossi¥
fanden wir, daBl wie auch beim Gallocyanin, die Ansbeute an Anilid
durch Oxydation erhéht wird.

Aus 10 g Prunebase und 70 g Anilin wurden im XKohlensiure-
strom G g Anilid erhalten, heim Durchblasen vouo Luft aber 12 g, also
das Doppelte.

) Mohlauund Klimmer, Ztschr. . IFarben- und Textilehem. 1, 65 [1902]..
?) Diesc Berichte 26, 2997 [1892].
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Genau dieselben Resultate lieferte das Prune-chlorhydrat, das man
ans dem technischen Prune pur (Sandoz) durch Umkrystallisieren
ganz rein erhdlt. Nur reagiert Prunechlorhydrat leichter als Prune-
base; es kann aber in diesem letzteren Falle die Reaktion durch Zu-
gabe von Anilinchlorhydrat ehenfalls beschleunigt werden.

Prune-anilid bildet direkt erhalten schine, griinglinzende,
violett durchscheinende Prismen, die dem Gallocyananilid sehr dhnlich
sehen und schon. deshalb auf eine Verwaundtschaft der beiden Kérper
hinweisen.

i3 ist in Alkohol mit violetter, in Ather schwer mit roter und
in Tisessig mit blauvioletter Farbe 18slich. Aus diesem letzteren
Liisungsmittel kann es gut umkrystallisiert werden.

Die Losung in konzeotrierter Schwefelsiure ist rotviolett, beim
Verdiinnen geht ihre Farbe {iber blau in rot iiber, und es tritt Fil-
lung ein. In verdiinnten Alkalien ist der Kérper schwer mit violetter,
in verdiinnten Siuren schwer mit roter [Farbe loslich.

Die Analyse ergibt folgende Resultate:

0.1980 g Shst.: 0.4749 g CO,, 0.0866 g H,0. — 0.1341 g Shst.: 12.8 cem
N (20° 714 mm). — 0.1484 g Shst.: 13.8 cem N (18.5%, 718.5 mm). — 0.2506 g
Shst.: 0.141 g Agd (Methoxylbestimmung nach Zeisel).
ng:H]gN;; 05 Ber. C 65.19, H 469, N 1037, 0(./‘”3 7.66.
Gel. » 65.41, » 490, » 1020, 10.11, » 747,

womit auch die Analysen fritherer Autoren gut stimmen.

Brom-prune.

Dieser Korper wurde bhereits frither von Biétrix?!) dargestelit,
doch diirite derselbe der Beschreibung nach nur ein unreines Produkt
in Hinden gehabt haben.

Es gelang nun, die Substanz in der folgenden Weise gut kry-
stallisiert herzustellen.

14 g frisch dargestelltes Nitrosodimethylanilin-chlorhydrat und 27 g Di-
brom-gallussiuremethylester?) wurden mit 400 cem reinem Methylalkohol

1 Bull. soc. chim. [3] 15, 404.

%) Wir konnen fir diesen Korper die Angabe von P. Guarnieri (Gazz.
Chim, 31, H, 356; Chem. Zentralblatt 1902, I, 38) bestitigen und finden fir
den Dibrom-gallussiuremethylester die T'ormel: Cs{OH); Br,. COOCH,
+ 11/3H30 und den Schmp. 166°.

CsHegO5Bre + 112 H.0. Ber. H,0 7.32, Br 43,36, OCH, 8.40.
Gef. » 742, 727, » 43.34, 43.23, » 8.21,831

Die Angaben von Bictrix iber diesen Kérper sind demmach zu berich-
tigen.
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17 Stunden unter Kickflufl erwirmt. Diec Farbe der Flissigkeit geht nach
und nach von gelb in violett und rot iiber. Beim Erkalten schied sich
nichts aus.

Durch Zusatz von Natriumacetat wurde nun die Iarbbase in Freiheit
gesetzt, getrocknet und zur Entfernung von grauen Nebenprodukten vorsichtiz
mit wenig verdinnter Salzsiure behandelt, welche dicse Begleitprodukte zu-
erst weglost.

Der kupferglinzende Riickstand 1ost sich in Kisessig mit vein blauer
Farbe und kann aus diesemm Losungsmittel krystallisiert erhalten werden.

Lir bildet dann griine Krystalltafeln, die violett durchscheinend
sind und sich in Alkohol und Eisessig mit blauer L'arbe losen. Die
essigsaure Losung #ndert beim Verdiinunen ibre Farbe mnicht, wihrend
die blaue Prunelosung in Eisessig beim Verdiinnen rot wird.

In konzentrierter Schwelelsdure ist der Korper mit blauer Farbe,
in verdiinnten S#uren rot, in verdiinnten Alkalien rotviolett loslich.
Seine Basizitit ist geringer als diejenige vou Irune.

Die Analyse bestitigt die Formel, die auf Gruand der Bildung
(Abspaltung von Bromwasserstoff, der in den Mutterlaugen nachge-
wiesen werden kann) nur die folgende sein kann:

0O OH
(CI‘Ia)zN//\ hi //\‘ 10

| !
i |
\/»\/-\/Br

N COOCH;

0.1974 g Shst.: 0.0985 g AgBr. — 0.195 g Sbst.: 0.1035 g Agd (Methoxyl).
0161‘113N205Bl'. Ber. Br 2().36, OC”W 7.38.
Gel. » 2015, » 1.0l

Durch Einwirkung von Anilin anf Bromprune erhiilt man Prune-
anilid. 0.5 g Bromprune werden in 30 ccm Alkohol unter Zusatz
einiger Tropfen Salzséure gelist, mit 5 g Anilin versetzt und einige
Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt.

Am andern Morgen haben sich griine Krystalle ausgeschieden,
die halogenfrei sind und in jeder Beziehung mit Pruneanilid iiberein-
stimmen.

Aunilid des Coelestinblaus.

Das dem Prune analoge Coelestinblau B oder Correin RR
(Formel III) liefert gerade wie Prune ein gut krystallisiertes Anilid,
. 0 oH» 0 0oH
CITSNE SN0 L (GH NS0
A . A - NHCH
N coxm, N conm,
I1I. Iv.
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das dem Pruneanilid #hulich konstituiert ist und dem demnach
Formel IV zuerteilt werden muf.

Aus dem technischen I'arbstoff Coelestinblau wird die Farbbase
mit Soda abgeschieden und dann aus Eisessig umkrystallisiert.

0.1342 g Sbst.: 15.7 ccm N (20°, 733 mm).

CirH17N3;0,. Ber. N 12.84. Gef. N 12.881Y).

Die Einwirkung von Anilin?) verliunit etwas triger als bei Prune,
es wird aber auch hier die Ausbeute durch Luftdurchblasen erhoht.
Zur Darstelloug des Anilids werden 10 g Correinbase mit der 7-fachen
Menge Anilin iibergossen und das Gemisch auf dem Wasserbade unter
Durchblasen von Luft 6 Stunden lang erhitzt und nach dem Erkalten
filtriert.

Das aus Eisessig umkrystallisierte Anilid bildet griine Krystalle,
die sich in Alkohol mit blauvioletter, in Eisesig mit blaugriiner und
spurenweise in Ather mit rétlich-violetter Farbe lésen.

In konzentrierter Schwefelsiure ist die Losung fuchsinrot, in ver-
diinnten Siuren wéinrot, in verdinnten Alkalien ist das Produkt
spurenweise mit blauvioletter Farbe loslich.

Die Analyse bestitigt die gegebene Formel.

0.2095 g Sbst.: 25 cem N (18°, 731 mm).

Co3 HyaN; O, Ber. N 134. Gel. N 15.15.

Spaltung von Prune-anilid: Oxy-prune.

Bei verschiedenen Spaltungsversuchen ergal sich, dall aus dem
Pruneanilid durch Kochen mit Siuren sich relativ leicht Anilin ab-
spalten laBt, wofir eine neue Hydroxylgruppe eintritt, so dafl dem
Spaltungsprodukt die Konstitution eines Oxyprune:

0O OH
(CHa)_)\T/\/\/\A :0

e SO
N COOCII;
zukommt.
Auch Gallocyaninanilid 148t sich, wenn auch schwieriger, spalten;
die Verschiedenheit wiirde eben fiir die verschiedene Stellung des

1y Die frither von Gnehm und Baner, Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 249,
gefundenen, zu niedrigen Werte fiir Stickstoff erkliren sich durch die schwere
Verbrennlichkeit der Substanz. Beim Einhalten gewisser VorsichitsmaBregeln
erhiillt man gut stimmende Zahlen.

) Das D. R. P. 87935 vom 16.2. 1895 (Durand und Huguenin) be-
schreibt eine Reihe verschiedener Kondensationsprodukte; das unsrige wurde
nach obiger Vorschrift erhalten.

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXT. 40
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Anilinrestes in Pruneanilid und Gallocyananilid sprechen'). Nach
zahlreichen Versuchen hat sich folgendes Verfahren als zur IHydrolyse
am geeignetsten erwiesen:

10 g Pruneanilid werden mit 750 ccm Alkohol und 20 cem konzentrierter
Schwefelsiure ca. 24 Stunden am RickfluBkithler erwirmt, wobei die Farbe
der Losung durch Reduktiou von blauviolett in griin tbergeht.

Man filtriert von wenig unvevindertem Anilid ab, blist den Alkohol mit
Wasserdamp! ab und versetzt die rickstindige Losung mit 10 g Natrium-
acetat, wobei der Leukokérper als braungelber Niederschlag ausfillt. Durch
Tuftoxydation wird er in den griinen, krystallisicrten IMarbstoff umgewandelt,
der sich in Tisessig it blauvioletter, in Alkohol -mit rotvicletter und in
Xylol schwer mit fuchsinroter Farbe lost.

Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiiure ist griin, beim Ver-
dinnen wird sie gelbbraun. Dieselben Farben zeigen auch die Li-
sungen in verdiinnten Siuren, wihrend die alkalische Losung rot ist
und beim Neutralisieren blau wird.

Der Kiorper ist ein ausgesprochener Beizenfarbstoff und liefert
auf Chrombeize z. B. ein schines griinstichiges Blau.

Die Analyse bestitigt die oben gegebene Iformel:

0.105 g Sbst.: 0.223 g CO., 0.0365 g HsO. — 0.1447 g Sbst.: 111 com
N (17.5°% 724.5 mm). — 0.2294 g Sbhst.: 0.1592 g Agd (Methoxyl).

CicHiiN20s. Ber. C 38.18, H 4.24, N 8.48, OCH; 9.39.
Gef. » 5792, » 3.88, » 889, » 9.16.

Dal in dem Oxyprunc zwei Hydroxylgruppen enthalten sind, wurde
durch Veresterung mit Benzolsulfochlorid erwiesen?).

Wihreud beim Prune nur ein Monosulfosiureester entsteht?), gelang cs
hier, einen Disulfosduvecster darzustellen, der sich durch groBe Krystal-
lisationstihigkeit und durch die starke rote Fluorescenz?) seiner Ldsungen
auszeichnet.  Aus Xylol' crhilt man ihn in Tafeln, aus Essigester in griinen
Nadeln.

Eine Schwefelbestimmung ergal:

0.2022 g. Sbst.: 0.149 g BaS0..

CgngzNgOmSg. Ber. S 10.49. Gef. S 10.18.

1y Ahnliche Uydrolysen wurden zu gleicher Zeit von Lorrain Smith
und Powell White, Journ. Chem. Soc. 91, 324 [1907], an Derivaten von
Meldolablau durchgefiihrt.

?) Unter Benutzung des Verfahrens des D. R. P. 117587,

%) Gnehm und Bauer, loc. cit.

4) Die Fluoresceuz dieser Derivate wird Hr. Prof. J. Formanék in
seinem demmichst crscheinenden Buche »Spektralanalytischer Nachweis von
Favbstoffen« austiilirlich besprechen. Sie entspricht vollkommen der Mutter-
substanz der Gruppe, dem Dimethylresorufamin.
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Dem Korper mull seiner Entstehungsweise und seinen Reaktionen zufolge

die Formel:
O 0.80;.CsH;
(CH3)e N~ ™~">":0
0,805
N 00CH;
zuerteilt werden.

Er ist dullerst schwer 16slich in verdinnten S#uren, unloslich in
Alkalien. Die Ldsung in konzentrierter Schwefelsiiure ist blau, beim
Verdiinnen wird sie rot; bei lingerem Stehen der Losung tritt die
Griinfirbung des Oxyprune wieder auf.

Ziirich, Chem.-techn. Laborat. des Polytechnikums.

108. A. Windaus: Uber Cholesterin. X.
[Aus der Medizin. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. 13.]
(Eingegangen am 12. Februar 1908.)

Aus den bisherigen Untersuchuugen iiber Cholesterin gelt
hervor, dafl die Formel Ce;Hy O dieser Verbindung sich anflisen
1Bt in

(CHg)g O-zo H31 .CH: CH?
e . .

CH,.CH(OH).CH,

Das Cholesterin ist also ein einwertiger sekundirer Alkohol,
dessen CH(OH)-Gruppe zwischen zwel Methylengruppen in einem
hydrierten Ringe steht. Weiter enthilt das Cholesterin eine
Doppelbindung, welche die 8,& (oder &,0)-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe einnimmt und einer endstiindigen Vinylgruppe angehort').

Wenn auch die hier skizzierten Anschauungen aus einer grofleren
Anzahl von Versuchen abgeleitet sind, so erscheint es doch aunf diesem
schwierigen Gebiete erwiinscht, neues Material fiir die Richtigkeit der
bisherigen Formulierungen herbeizuschaffen. In dieser Richtung uoch
nicht untersucht war die von Diels und Abderhalden mittelst unter-
bromigsaurem Kalium dargestellte Dicarbonsiiure Cg7 Hit Oy, die durch
Aufspaltung des hydrierten Ringes an der sekundidren Alkololgruppe
entstelit ¥),

1} Siehe hierzn die demnichst im Archiv der Pharmazic erscheinende Zu-
sammenstellung tiber neuere Cholesterinarbeiten.
%) Diese Berichte 36, 3177 [1903]; 37, 3092 [1904].
40*





