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siiure als eine dunkelgefarbte Krystallmasse. Durch Waschen ruit 
wenig Methylalkohol und Urnkrystallisieren aus Eisessig geht sie in 
gelbweiBe Blatter iiber, die sich bei 124-125O zersetzen. 

0.2369 g Sbst.: 33.2 ccm trockner Stickstoff (16.5O, $28 mm). - 0.2082 g 
Sbst.: 0.8064 g BRSOI. 

C, Ha NZ Sa. Ber. N 15.5, S 53.1. 
Gef. n 15.5, 9 53.2. 

0.1391 g Sbd. in li.65 g Phenol gaben eine Gefrierpunktserniedrigunp 
\on 0.315O. 

Mol.-Gew. Ber. 150.3. Gcf. 180. 

Die Substanz gibt die gewiihnlichen Reaktionen der Sulfamide: 
Schwkrzt in  der Warnie alkalische Bleilosung usw. Sie ist loslich 
i n  Wasser und Alkohol, beim Erwrirmen aber tritt Zersetzung eiu. 
I II Eiseseig wird das  Sulfamid nur spurenweise zersetzt, doch darf 
man beim Umkrystallisieren nicht zu hoch erhitzeu. Dies ist auch 
uicht niitig, da der Temperaturkoeffizient ziemlich gro6 ist. 

U p s a l a ,  Cheniisches Universitritslnboratorium. 

441. F. Kehrmann und A. Beyer: frt>er die Methylierung 

(Vorlihflge Mitteilung.) 
(Eingegangen am 11. No\rember 1912.) 

Jis ist seit langem bekannt, dal3 sich G a l l o c y a n i n  (Formel 1) 
durch Behandeln mit M e t h y l a l k o h o l  und S a l z s i i u r e  in  der Carb- 
oxylgruppe methylieren IX3t. Der so erhaltene Methylester I) dient 
unter dem Namen ) > P r u n e <  in der TextilfHrberei zu den gleichen 
Zwecken wie Gallocyanin, kann aber auch zum FZirben yon tannierter 
Baumwolle Verwendung Iinden. 

des Gallocyanins, des Pyrogallina und des Asurins. 
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I) welcher aucli aus GalluJsjure-meth~leste!. dargcstcllt wird. D. H.-P. 
45 786 [ 18871. 
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Nachdem der eine von u n s  gemeinsarn rnit H. V o g t l )  gefunden 
hatte, daB das R e s o r u f i n  (Formel 11) durch vollige Methylierung in 
wasserbestindige 0 x o n i u rn salze iibergeluhrt werden kann (FormelIII), 
war es angezeigt, die Methylierung des Gallocyanins und rerwandter 
Kiirper etwas eingehender zu studieren. Die Verhaltnisse gestalten 
sich hier weit verwickelter, wie beirn Resorufin, und die Trennung 
dr r  Reaktionsprodukte bot in der Tat gauz ungewohnliche Schwie- 
rigkeiten, die erst uberwunden wurden, nachdem eine groBe Anzahl 
von Tastversuchen den Weg gezeigt hatten. 

Wir haben nus dem Gallocyanin zunachst ein Isorneres (For- 
niel IV) des .Prune# drirch Methylieren des Phenolhydroxyls darge- 
stellt.. Dieses geht durch Behandeln rnit Methylalkohol und Salzuaure 
i n  den Atherester (Formel V)  iiber. 
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Letzterer ist in Alkalien unloslich und wird durch Methylsulfat 
in Nitrobenzollijsung in ein Gernisch von rnindestens zwei Korpern 
verwandelt, deren Trennung uns noch nicht gelungen ist. 

Das P y r o g a l l i n  (Forrnel VI) unterscheidet sich vorn Gallocyanin 
durch die Abwesenheit der Carboxylgruppe. Es liefert einen in 
Alkalien unloslichen Phenolather (Formel VII), wahrend das A z u r i n ,  
wclches sich vorn Gallocyanin durch den Mindergehalt einer Hydroxyl- 
gruppe iinterscheidet (Formel VllI ) ,  
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einen in Alkalien uuloslichen Ester gibt (Formel IX). 

I) A. 374, 3-52 [1910]. 

Beriahte d. D. Chem. GesellschaR. Jahrp. XXXXV. 216 
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Ex p e ri m e n  t e l l  e r T eil. 
$:he wir zur Beschreibung der Methylierungsversuche iibergehen, 

halten wir es fur  notwendig, die bisherigen Angaben iiber die Eigen- 
schaften der  Ausgangskorper etwas zu vervollstandigen, da  diese bis- 
her nicht genugend cbarakterisiert erscheinen. 

Zur Darstellung eines reinen Praparates wurde 
das  kaufliche mit Natriumcarbonat in Losuog gebracht, filtriert iiud 
mit verdiinnter Essigsaure gefallt. Der  Niederschlag wurde nach dern 
Waschen und Filtrieren in Wssser und Natriulnbicarbonat geltist, 
nochmals filtriert, rnit verdunnter Essigsiiure gefallt, gewaschen uud 
getrocknet. 

%urn Umkrystallisieren eignet sich Xylol , welchee beim Sitden 
weit mehr lost als bei Zimmerteniperatur. 

Man erhielt so metallisch grune Krystallkorner, welche sich in 
ksltern Wasser nicht, dagegeo in siedendem etwas niit r e i n  b l a u e r  
Farbe losen. Die gleiche Farbe besitzt die Losung in Bicarbonat; 
diese enthiilt ohne Zweifel das Carborylsalz ohne Strukturanderung. 
Mit wenig Lauge erhalt man zuerst die gleichen b l a u e n  Salze, die 
mit mehr Lauge in die v i o l e t t e n  Di-Sake ubergehen, in welchen 
auch die Pbenol-Hydroxylgruppe an der Salzbilduog beteiligt ist. Er- 
warmen rnit iiberschussiger Lauge zersetzt langsam unter Entwicklung 
von Dimethylamin. Eisessig gibt mit Gallocyanin ein v i o l e t t r o t e s  
Acetat, welches durch Wasser vijllig hydrolysiert wird. Die Losung 
in konzentrierter HCI (Dichlorbydrat) ist b l a u  und wird durch Ver- 
dunnen mit Wasser r o t  (Monochlorhydrat). Letzteres wird durcb 
Wasser stark hydrolysiert. Konzentrierte Schwefelsaure , enthaltend 
5 O l 0  Anbydrid, gibt eine r o t e  Losung (Trisulfat), welche durcb 
Wasserzusatz zuerst bl a u  (Disulfat) und d a m  rot (Monosulfat) wird. 
Gallocyanin liefert also mit Sauren d r e i  Salzreihen. 

11. P r u n e .  Die Pirma D u r a n d - H u g u e n i n  & Co. in Basel 
hatte die Liebenswiirdigkeit, uns ein schon recht reines Priiparat 
dieses Farbstoffs zur Verfiigung zu stellen, wofur wir nicht verfehlen 
~nSchten, nuch an dieser Stelle unseren besten Dank abzustatten. 

Zum Zweck der Darstellung eines vollig reinen Priiparats d e r  
Base wurde das Rohprodukt in warmer, sehr verdunnter Salzsiiure 
gelost, filtriert und durch Zusatz yon starker Salzsiiure das Chlor- 
hydrat gefallt. Dieses, abgesaugt, gewaschen und getrocknet, wird 
durch ErwHrmen rnit vie1 Wasser nahezu vollig hydrolysiert, indern 
das itnere Auhydrid der Prune-Base in Gestalt eines krystallinischen 
Niederschlags ausfiillt. Letzterer wurde aus Xylol urnkrystallisiert 
uud ergab kleine goldglanzende Krystallkijrner, welcbe folgendes Ver- 
halten zeigeo. In orgauiachen Losungsmitteln ist es im allgemeirien 

1. G a l l o c y a n i n .  
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etwas leichter 16slich als Gallocyanin mit v i o l e t t e r  bis rein b l lauer  
Farbe. Bicarbonat bildet in der Kalte kein Salz (Unterschied gegen 
Gallocyanin). Alkalien, Ammoniak und neutrale Carbonate gebeo 
v i o l e t  t e  Phenolate, welche sich beim Erwarmen mit uberschiissigem 
Alkali langsam unter Entwicklung von Dimethylamin zersetzen. Die 
b l a u e  Losung in Eisessig scheidet beim Verdiinnen, falls nicht zu 
konzentriert, nichts aus. Mit konzentrierter Salzsaure entsteht eben- 
falls ein b l a u e s  zweisauriges Salz, welches durch Verdiinnen in  das  
v i o  1 e t t r 0 t e einsaurige ubergeht. Gegeniiber schwach rauchender 
Schwefelsaure (von 5-proz. SO,-Gehalt) verhalt sich Prune wie Gallo- 
cyanin und gibt 3 Salzreihen. Die Farbung auf tannierter Baum- 
wolle ist r o t s t i c h i g e r  und hedeutend waschechter, ivie die mit Gallo- 
cyauin erhaltene. 

Wir  benutzen diesen Namen fur das von der 
Firma B a y e r  & Co. i n  den Handel gebrachte, entcarboxylierte Gallo 
cyanin, da  es zum Pyrogallol in der gleichen Beziehuog stebt, wie 
Gallocyanin zur Gallussaure. Immerhin scheint es, wie wenn dessen 
direkte Darstellung aus Pyrogallol bisher nicht, oder doch nicht be- 
friedigend, gelungen sei. 

Das von uns  untersuchte Material verdanken wir dem liebens- 
wiirdigen Entgegenkommen der Firma F a r b w e r k e  v o r m .  B a y e r  
& Co. Zur volligen Reinigung wurde aus seiner heid filtrierten, 
schwach salzeauren LBsung das  Chlorhydrat mit Kochsalz gefallt, 
dieses iu Wasser gelost, mit Natriumacetat das Anhydrid der Base 
gefallt, gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisiert, welches 
beim Siedepuokt etwa 0.5 g davon im Liter last. Es bildet kleine 
Krystalle mit graugriinem Reflex, welche ZUP Analyse bei 110° ge- 
trocknet wurden. 

111. P y r o g a l l i n .  

ClrHltlN20a. Ber. C 65.62, H 4.69, N 10.94. 
Gef. w 65.58, w 4.84, x 10.75. 

In organischen Liisungsmitteln im allgemeinen noch weniger liis- 
lich wie Gallocyanin. Die Losungen sind r o t  bis v i o l e t t  gefiirbt, 
wahrend diejenigen des Gallocyanins v i o l e t t  bis r e i n b l a u  sind. In  
heiDem Wasser mit b l a u v i o l e t t e r  Farbe ziemlich loslich. aberhaupt  
ist die Substanz dem Prune ahnlicher wie dem Gallocyanin, was mit 
Rucksicht auf ihre Zusammensetzung nicht wundernehmen kann. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 240-241 O gefunden. Gegen Bicarbo- 
nate indifferent, gibt der Kiirper mit Laugen und Monocarbonaten 
r o t v i o l e t t e  Phenolate. Das Verhalten gegen Essigsaure, SalzsBure 
und Sohwefelsiiure ist dasjenige des Prone. Der  Tanniolack ist etwae 
bl a u s t i c h i g e r .  

%16* 



1V. Azi i r in ' ) .  Wir stellten den Parbstoff, der anscheinend nie 
in den IIandel geltornmen ist, durcli 5-stiiudiges Erhitzen am Ruck- 
flulikiihler eines Geniisches yon 20 g : 3 . 5 - D i o x y - b e n z o e s H u r e ,  
25 g Nitroso-diniethylanilin-Cblorhydrat und 400 ccm Me- 
t h y l x l k o h  n 1 dar. Das nach dein Erkalten auskrystallisierte Produkt 
wrircle i n  Wxsser u n d  Hicarbonat geliist, filtriert, init Essigsiiure ge- 
fiillt, gewascheu, get,rocknet. uod nus Xylol urnkrystallisiert, welches 
nur etwa 0.2 g im Liter liist. So wurden kleine metallgliinzeiide 
Krysiiillchen erhalt,en, welcbe bei 280O noch nicht veriiodert werdeu. 
Die r o t e i i  b i u  v i o l e t t e n  Jikurigeo in organischeu Liisungsrnittelri 
f l a o r e s c i e r e n  s t a r k  f e u r r r c i t ,  wodurch sich der Korper V O D  deli 
drei anderen vorstehend beschriebenen unterscheidet '). Die heil3e 
waBrige Losung ist v i o l e  t t b l  a u und fluoresciert ebenfalls stark rot .  
Bicarbonate, 1,nugen und Amnroniak losen [nit Ii lau e r  Varbe uud 
r o t e r  Pluorescenz. Uie iitzalknlischen Losungeu . siod nicht bestso- 
dig, sondern zersetzen sich langsnni bei Zimmertemperxtur, rascber i n  
der WLrrne, linter G r f i n f i i r b u n g  und Hildung vuu Dimethylamin. 

Die gr i inl ic1ibla . i ie  Liisuog i n  konzentrierter Salzsiiiire (zwei- 
siuriges Salz) wird durch I'erdiinnen niit Wasser r o t  (einsauriges 
Salz). Schwach rauchende Schwefelsaure liist mit v i o l e t  t e r ,  durch 
Yerdunnen niit Eis iiber b l n u  in r o t  Libergehender Farbe (Existenz 
von .3 Snlzreiheri). 

E i n \ ? i r k u n g  von h f e t b y l s u l f a t  auf G a l l o c y n o i n .  

I. P h e n o l H t t i e r  d e s  G a l l o c j  a n i n s  ( [ s o - P r u n e )  (Formel IV). 
5 g reiues Gnllocynuin wurden bei Ziiniiiertemperstur i n  232 ccni 

~ ~ / ~ ~ - N a t r o n l a r i g e  gelost urid tropfen weise unter starkem Schutteln 5 g 
1)imethylsulfat hinzugefiigt Nacli 3 Stdn. ist die Reaktion zn Ende 
und die L h u n g  kirschrot geworden. Nun a u r d e  mit kalteni Wssser 
anf 2 1 verdunnt, noch 400 ccni ~~/ lo-Natronlauge zugesetzt nntl vor- 
sichtig mit Essigsaure angesiiuert, wodurch die Hauptnieuge des uu-  
arigegriffenen Gallocyanins, etv a 10 O o 1  ausgefallt wurde. Das 1:iltrat 
wurde mit Chloroform :rusgeschuttelt iind die Chloroformlosung mit 
geslttigter Natriumbicarbonatliislin:: extrnbiert, wodurch noch etwns 
(;allocyauiii und sein Phenolather, welchen wir der Einfachheit haiber 
als *I s o -  P r u  II ea bezeichneu vollen, in die whfirige Schicht iibergehen. 
Um diese beiden 1-00 einnnder zu trennen, siiuert man wieder init 
Kssigsaure vorsicbtig an, Filtriert y o u  den1 aiisceschietlenen Gallocyanin, 

I) D. H.-P. 57938 [159U] 1;. A .  S. 1:. 
2, hls Dirnetli).l-resorufamincnl.bons~turc stinlrnt dei, Kbrper in (lei Fino- 

rescenz mit den1 I)iinethyl-resorufniiiin iihrein. 
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extrahiert von neueni rnit Chloroform, schiittelt mit Bicarbonat aus urid 
versetzt wieder rnit wenig Essigsiure und etwas Natriumacetat. Falls 
kein Gallocyanin mehr nusfiillt, extrahiert man nochrnals mit Chloro- 
form, destilliert diese: nb und krystallisiert den Riickstand aus Xylol 
urn.  So wvnrden mikroskopische Krystiillchen erhalten, welche beiin 
l’rocknen ein leichtes dunkelblanes Pulver bilden und bei 203-204O 
schnielzen. Sie wurden zur  Analyse bei 100-1 loo getrocknet. 

C16HI1N~O5. Ber. C 61.14, H 4.45, N 8.91. 
Gef. s 61.25, )) 4.57, 5.45. 

Der Korper ist i n  organischen Losungsmitteln durchweg loslicher 
als Gallocyanin und auch liislicher nls Prune. Diese Losungen sind 
v i o l e t t r o t  bis b l a u  gefarbt. 

In reineni Wasser, i n  Bicarbonatlosung und in Laugen !ost sich 
die Substanz niit rein b l a u e r  Fnrbe, welche auch nach Zusatz uber- 
schussigen Alkalis bevtehen bleibt. Nach langerem Stehen der alka- 
lischen Losung tritt jedoch Zersetzung ein, und die Losung wird gr ii n 
rnit b r a  u n  e r  Fluorescenz. Korizentrierte Salzslure lost b l a u  (zwei- 
sauriges Salz) untl wird auf Wasserzusatz r o t  (einsauriges Salz). 
Letzteres laat sich durch Chlornatriurn aussalzeit und ist weniger hy- 
drolysierbar, wie Gallocyanincblorhydrat. hfit konzentrierter Schwefel- 
saure von 5 Prozent Schwefels~~ureanhydrid-Gehalt erhiilt man eine 
r o t e  Losung, die durch Verdiinnen zuerst b l a u  und d a m  r o t  wird 
(Existenz von 3 Salzreiben). Die Busbeute an Iso-Prune lafit zu 
wiinschen iibrig. 

11. 13 i m e t  h y I -  gall  o c y a n  i n (Pormel V). 
Die nacb Entfernung des Gallocyanins und des Iso-Prunes resul- 

tierende Chloroforniliisuog gibt beim Schiitteln rnit verdunnter Natron- 
lauge eine gewisse Menge Prune an diese ab, wahrend der Ather- 
Ester in] Chloroform bleibt. Schiittelt man dieses nun rnit starker 
Salzsaure, so wird es extrahiert und kann aus der sauren Losung nach 
dern Verdunnen mit etwas Wasser durch Kochsalz als Chlorhydrat 
ausgesalzen werden. Durch Zersetzen rnit Wasser und Natriumacetat 
wird die Base in Freiheit gesetzt. Die Ausbeute betrug etwa 20 o/o 

voni angewandten Gallocyanin. 
Mit besserer Ausbeute erhalt man den Kijrper jedoch aus derii 

Prune. hian verfahrt wie bei der Methylierung des Gallocyanins, 
schiittelt die Reaktionsmasse nach Zusatz einer genugenden Menge 
Natriumacetat rnit Chloroform aus, wascht die Chloroformlosung niit 
verdiinnter Lauge, d a m  mit Wasser, destilliert a b  und krystallisiert 
den Riickstand aus Benzol urn. 5 g Prune ergaben so 1.2 g r e i n e n  
Atberester. 
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In Wasser fast unliisliche, in organischen Losungsmitteln meistens 
gut Ikliche, dicke, gut ausgebildete, bronzeglanzende Prismen, welche 
bei 1 5 7 O  schmolzen. Sie wurden zur Analyse gepulvert und bei 100- 
1 loo getrocknet. 

ClrH16N205. Ber. C 62.19, H 4.87, N 8.53. 
Gef. D 61.23, B 5.02, * 8.45. 

Zur Salzbildung mit Basen ist der Atherester n i c h t  befahigt, gibt 
dagegen rnit Sauren gut krystallisierende Salze, welche durch viel 
Wasser partiell hydrolysiert werden. Fixiert sich nicht. auf Metall- 
beizen, dagegen auf tannierter Baumwolle mit v i o l e t t b l a u e r  Parbe. 

Schwach rauchende Schwefelsaure (5 Prozent Schwefelsaure- 
anhydrid) gibt eine r o t e  Losung, welche durch Verdiinnen rnit Eis 
uber b l a u  in  r o t  ubergeht (Existenz von 3 Salzreihen rnit Sauren). 

PlatinchlorwasserstoffsPure fallt aus  der waBrigen, schwach sauren, 
roten Losung des Chlorhydrats das  in Wasser fast unlosliche C h l o r o -  
p l a t  i n:eat als zunachst amorphen, beim Stehen bald krystallinisch 
werdenden, fast schwarzen Niederschlag, welcher zur Analyse bei 
1100 getrocknet wurde. 

(CI.rH11NaOsCl)-, + PtC1,. Ber. C 38.27, H 3.19, Pt 18.29. 
Get D 38.48, D 3.25, * 18.47. 

Versetzt man die verdunnte, wadrige Losung eines Salzes mit 
iiberschussiger Lauge, so geht die zunachst b l a u e  Parbe bald in h e l l -  
g r i i n  iiber und nimmt eine b r a u n e  Fluorescenz an. Es scheint 
hierbei derselbe Kiirper zu entstehen, wie aus dern Iso-Prune. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  P y r o g a l l i n s  (Formel VlI). 
1 g wurde in 60 ccm "/lo-Natronlauge g e l k t  und zu der rotvio- 

letten Liisung 1 g Methylsulfat tropfenweise unter Sehiitteln hinzuge- 
fugt. Wenn alles Methylsulfat verschwunden war, wurde auf 1 1 rnit 
Wasser verdiinnt, mit Benzol ausgeschiittelt, die Benzollosung rnit 
verdunnter Lauge und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
konzentriert. So wurden metallgriine Prismen erhalten, welche bei 
199-200° schmolzen, in U'asser wenig mit rein b l a u e r  Farbe, recht 
gut in den gebrliuchlichen organischen Solvenzien mit v i o l e t t r o t e r  
Farbe loslich sind. 

Cl5HlhN903. 

Wurde zur Anal)-se bei 100-1100 getrocknet. 
Ber. C 66.66, H 5.18, N 10.37. 
Gef. s 66.16, D 5.14, 10.25. 

Zur Salzbildung mit Basen u n f a h i g ,  verbindet sich der Ather 
rnit Sauren zu gut krystallisierenden, durch viel Wasser hydrolysier- 
baren Salzen. Konzentrierte Schwefelsaure rnit 5 Prozent Schwefel- 
saureanhydrid gibt eine r o t e ,  durch Verdiinnen uber b l a u  in r o t  
ubergehende Losung (3 Salzreihen mit Sauren). Der  Farbstoff zieht 
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ebensowenig wie der Diiither des Gallocyanins auf Metallbeizen, wohl 
aber aut Tannin mit rein b l a u e r  Farbe. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  A z u r i n a  (Formel IX). 
1 R wurde in 200 ccrn Methylalkohol gelost, mit 10 ccrn stiirkster 

raiichender Salzsiiure versetzt und wlhrend 3 Stdn. auf dern Wasser- 
bade ruckflieflend erhitzt. Nach dem Verjagen des Alkobols wurde 
der  Ruckstand in 1 1 Wasser gelost, mit uberschussigern Natrium- 
acetat versetzt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Die Chloroform- 
losung wurde hierauf durch Wasser mit Natriumbicarbonatlosung und 
Wasser von dern unangegriffenen Azurin befreit, dann getrocknet und 
auf ein kleines Volurnen verdampft. Wahrend des Verdunstens bildeten 
sich metallgllnzende Krystallchen, die durch Umkrystallisieren aus 
heil3em Wasser rein erhalten wurden. Sie schmelzen dnnn bei 190° 
und wurden zur Analyse bei 100-1 loo getrocknet. 

CMHIINPO.. Ber. C 64.43, H 4.36, N 8.7’2. 
Gef. 64.62, B 4.81, D 9.39. 

In den meisten organischen Losungsmitteln lost sich der Ester 
leicht rnit r o t e r  Farbe und mehr oder weniger starker z i e g e l r o t e r  
Fluorescenz. Aus seiner v i o l e t  t e n ,  r o t  fluorescierenden, wahigen Lii- 
sung wird er aucb bei Gegenwart von Carbonaten durch Chloroform, 
Benzol und Ather ausgeschiittelt. Carbonate in der Warme und Laugen 
bei Zimrnertemperatur verseifen schnell und geben eine gr i in  e ,  braun 
fluorescierende Losung, wlhrend der Geruch nach Dimethylamin 
auttritt. 

Konzentrierte Schwefelsaure und konzentrierte Salzsiiure geben 
b l a u e  Liisungen, welche durch Verdiinnen in r o t  iibergehen. Das 
durch Kochsalz aussalzbare Chlorid wird durch Wasser stark hy- 
drolysiert. 

Theoretische Folgerungen aus den vorstehend mitgeteilten Tat- 
snchen behalten wir uns einstweilen vor. 

M u l h a u s e n  i. E., 25. August 1910, Organ. Laboratorium der 
Stiidt. Chernie-Schule. 


