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siure als eine dunkelgelirbte Krystallmasse. Durch Waschen mit
wenig Methylalkohol und Umkrystallisieren aus Eisessig geht sie in
gelbweiBle Blatter iiber, die sich bei 124—125° zersetzen.

0.2369 g Sbst.: 33.2 cem trockner Stickstoff (16.5°, 728 mm). — 0.2082 g
Sbst.: 0.8064 g BaSO,.

C(HgN:S;. Ber. N 15.5, S 53.4.
Gef. » 15.8, » 53.2,

0.1391 g Sbst. in 17.65 ¢ Phenol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.3150.

Mol.-Gew. Ber. 180.3. Gef. 180.

Die Substanz gibt die gewdhnlichen Reaktionen der Sulfamide:
Schwirzt in der Wirme alkalische Bleildsung usw. Sie ist loslich
in Wasser und Alkohol, beim Erwirmen aber tritt Zersetzung ein.
In Eisessig wird das Sulfamid nur spurenweise zersetzt, doch darf
man beim Umkrystallisieren nicht zu hoch erhitzen. Dies ist auch
picht nétig, da der Temperaturkoeifizient ziemlich groB ist.

Upsala, Chemisches Universititslaboratorium.

441, F. Kehrmann und A, Beyer: Uber die Methylierung
des QGallocyanins, des Pyrogallins und des Azurins.
(Vorlaufige Mitteilung.)

(Eingegangen am 11. November 1912.)

Iis ist seit langem bekannt, daB sich Gallocyanin (Formel 1)
durch Behandeln mit Methylalkohol und Salzséiure in der Carb-
oxylgruppe methylieren lifit. Der so erhaltene Methylester’) dient
unter dem Namen »Prunec« in der Textilidrberei zu den gleichen
Zwecken wie Gallocyanin, kann aber auch zum Firben vor tannierter
Baumwolle Verwendung finden.
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1) welcher auck aus Gallussiure-methylester dargestellt wird. D. R.-P.
45786 [1887).
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Nachdem der eine von uns gemeinsam mit H. Vogt!) gefunden
hatte, dal das Resorufin (Formel II) durch vollige Methylierung in
wasserbestindige O xoniumsalze iibergefiihrt werden kann (Formellll),
war es angezeigt, die Methylierung des Gallocyanins und verwandter
Kirper etwas eingehender zu studieren. Die Verhiltnisse gestalten
sich hier weit verwickelter, wie beim Resorufin, und die Trennung
der Reaktionsprodukte bot in der Tat ganz ungewdhnliche Schwie-
rigkeiten, die erst iiberwunden wurden, nachdem eine groe Anzahl
von Tastversuchen den Weg gezeigt hatten.

Wir haben aus dem Gallocyanin zunichst ein Isomeres (For-
mel IV) des »Prune« durch Methylieren des Phenolhydroxyls darge-
stellt. Dieses geht durch Behandeln mit Methylalkobol und Salzsiure
in den Atherester (Formel V) iiber.

N COOH N COOCH;
P /‘\I/\/\‘
1. (CH3)2N"'\/\\ \/‘—| ' (CHs)aN‘\/i\/\ - “"J'
~OCHs OCH:
N
NN ==

(CH )7 i\//\/\/‘\
~OH >

Letzterer ist in Alkalien unldslich und wird durch Methylsulfat
in Nitrobenzollésung in ein Gemisch von mindestens zwei Kérpern
verwandelt, deren Trennung uns noch nicht gelungen ist.

Das Pyrogallin (Formel VI) unterscheidet sich vom Gallocyanin
durch die Abwesenheit der Carboxylgruppe. Es liefert einen in
Alkalien unldslichen Phenoliather (Formel VII), wiihrend das Azurin,
welches sich vom Gallocyanin durch den Mindergebalt einer Hydroxyl-
gruppe unterscheidet (Formel VIII),
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einen in Alkalien uunldslichen Ester gibt (Formel 1X).

1) A. 372, 352 [1910].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 216
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Experimenteller Teil

Ehe wir zur Beschreibung der Methylierungsversuche iibergehen,
halten wir es fiir notwendig, die bisherigen Angaben iiber die Eigen-
schaften der Ausgangskdrper etwas zu vervollstindigen, da diese bis-
her nicht geniigend charakterisiert erscheinen.

I. Galloeyanin. Zur Darstellung eines reinen Praparates wurde
das kiufliche mit Natriumcarbonat in Losung gebracht, filtriert und
mit verdiinnter Essigsiure gefillt. Der Niederschlag wurde nach dem
Waschen und Filtrieren in Wasser und Natriumbicarbonat geldst,
nochmals filtriert, mit verdiinnter Essigsiure gefillt, gewaschen uud
getrocknet. .

Zum Umkrystallisieren eignet sich Xylol, welches beim Sieden
weit mehr 15st als bei Zimmertemperatur.

Man erhielt so metallisch griine Krystallkorner, welche sich in
kaltern Wasser nicht, dagegen in siedendem etwas mit rein blauer
Farbe lésen. Die gleiche Farbe besitzt die Losung in Bicarbonat;
diese enthilt ohne Zweifel das Carboxylsalz ohpe Strukturinderung.
Mit wenig Lauge erbilt man zuerst die gleichen blauen Salze, die
mit mehr Lauge in die violetten Di-Salze iibergehen, in welchen
auch die Phenol-Hydroxylgruppe an der Salzbildung beteiligt ist. Er-
wirmen mit iiberschiissiger Lauge zersetzt langsam unter Entwicklung
von Dimethylamin. Eisessig gibt mit Gallocyanin ein violettrotes
Acetat, welches durch Wasser vollig hydrolysiert wird. Die Losung
in konzentrierter HCl (Dichlorbydrat) ist blau und wird durch Ver-
diiopnen mit Wasser rot (Monochlorhydrat). Letzteres wird durch
Wasser stark hydrolysiert. Konzentrierte Schwefelsiure, enthaltend
5%, Anhydrid, gibt eine rote Losung (Trisulfat), welche durch
Wasserzusatz zuerst blau (Disulfat) und dann rot (Monosulfat) wird.
Gallocyanin liefert also mit Siuren drei Salzreiben.

II. Prune. Die Firma Durand- Huguenin & Co. in Basel
hatte die Liebenswiirdigkeit, uns ein schon recht reines Priparat
dieses Farbstoffs zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir nicht verfehlen
mdéchten, auch an dieser Stelle unseren besten Dank abzustatten.

Zum Zweck der Darstellung eines vollig reinen Priparats der
Base wurde das Rohprodukt in warmer, sebr verdiinnter Salzsiiure
gelost, filtriert und durch Zusatz von starker Salzsiure das Chlor-
hydrat gefallt. Dieses, abgesaugt, gewaschen und getrocknet, wird
durch Erwirmen mit viel Wasser nahezu véllig hydrolysiert, indem
das imere Anhydrid der Prune-Base in Gestalt eines krystallinischen
Niederschlags ausfillt. Letzterer wurde aus Xylol umkrystallisiert
und ergab kleine goldglinzende Krystallkbrner, welche folgendes Ver-
halten zeigen. In organischen Ldsungsmitteln ist es im allgemeinen
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etwas leichter loslich als Gallocyanin mit violetter bis rein blauer
Farbe. Bicarbonat bildet in der Kilte kein Salz (Unterschied gegen
Gallocyanin). Alkalien, Ammoniak ued neutrale Carbonate geben
violette Phenolate, welche sich beim Erwirmen mit iiberschiissigem
Alkali langsam unter Entwicklung von Dimethylamin zersetzen. Die
blaue Losung in Eisessig scheidet beim Verdiinnen, falls nicht zu
konzentriert, nichts aus. Mit Lkonzentrierter Salzsiure entsteht eben-
falls ein blaues zweisiuriges Salz, welches durch Verdiinnen in das
violettrote einsdurige iibergebt. Gegeniiber schwach rauchender
Schwefelsdure (von 5-proz. SOj-Gebhalt) verbilt sich Prune wie Gallo-
cyanin und gibt 3 Salzreihen. Die Firbung auf tannierter Baum-
wolle ist rotstichiger und bedeutend waschechter, wie die mit Gallo-
cyanin erhaltene.

III. Pyrogallin. Wir benutzen diesen Namen fiir das von der
Firma Bayer & Co. in den Handel gebrachte, entcarboxylierte Gallo
cyanin, da es zum Pyrogallol in der gleichen Beziehung steht, wie
Gallocyanin zur Gallussiure. Immerhin scheint es, wie wenn dessen
direkte Darstellung aus Pyrogallol bisher nicht, oder doch picht be-
friedigend, gelungen sei.

Das von uns untersuchte Material verdanken wir dem liebens-
wiirdigen Entgegenkommen der Firma IFarbwerke vorm. Bayer
& Co. Zur volligen Reinigung wurde aus seiner heifl filtrierten,
schwach salzsauren Ldsung das Chlorhydrat mit Kochsalz gefillt,
dieses in Wasser geldst, mit Natriumacetat das Anhydrid der Base
gefallt, gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisiert, welches
beim Siedepuokt etwa 0.5 g davon im Liter 16st. Es bildet kleine
Krystalle mit graugrinem Reflex, welche zur Analyse bei 110° ge-
trocknet wurden.

C.uH1aN; 05, Ber. C 65.62, H 4.69, N 10.94.
Gel. » 65.58, » 4.84, » 10.75.

In organischen Ldsungsmitteln im allgemeinen noch weniger 18s-
lich wie Gallocyanin. Die Losungen sind rot bis violett gefdrbt,
wahrend diejenigen des Gallocyanins violett bis reinblau sind. Ia
heiBem Wasser mit blauvioletter Farbe ziemlich lsslich. Uberhaupt
ist die Substanz dem Prune dhnlicher wie dem Gallocyanin, was mit
Riicksicht auf ihre Zusammensetzung nicht wundernebmen kann.
Der Schmelzpunkt wurde bei 240—241° gefunden. Gegen Bicarbo-
nate indifferent, gibt der Korper mit Laugen und Monocarbonaten
rotviolette Phenolate. Das Verbalten gegen Essigsiure, Salzsiure
und Schwefelsdure ist dasjenige des Prune. Der Tanninlack ist etwas
bLlaustichiger.

216*
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1V. Azurinl). Wir stellten den Farbstoff, der anscheinend nie
in den Haudel! gekommen ist, durch 5-stiindiges Erhitzen am Riick-
fluBkiihler eines Gemisches von 20 g 3.5-Dioxy-benzoesiiure,
25 g Nitroso-dimetbylanilin-Chlorhydrat und 400 cem Me-
thylalkohol dar. Das nach dem Erkalten auskrystallisierte Produkt
wurde in Wasser und Bicarbonat gelost, filtriert, mit Essigsiure ge-
filllt, gewaschen, getrocknet und aus Xylol umkrystallisiert, welches
vur etwa 0.2 g im Liter lost. So wurden kleine metallglinzende
Krysiillchen erhalten, welche bei 280° noch nicht verindert werdeu.
Die roten bis violetten Ldsungen in organischen Losungsmitteln
fluorescieren stark feuerrot, wodurch sich der Kérper von den
drei anderen vorstehend beschriebenen unterscheidet?). Die beille
wiBrige Losung ist violettblau und fluoresciert ebenfalls stark rot.
Bicarbonate, L.augen und Ammoniak l8sen it blauer Farbe uund
roter Fluorescenz. Die itzalkalischen Losungeu sind nicht bestiin-
dig, sondern zersetzen sich langsam bei Zimmertemperatur, rascher in
der Wirme, unter Grinfirbung und Bildung von Dimethylamin.

Die griinlichblaue Lésung in konzentrierter Salzsiiure (zwei-
siuriges Salz) wird durch Verdiinnen mit Wasser rot (eiusiiuriges
Salz). Schwach rauchende Schwefelsiure list mit violetter, durch
Verdiinnen mit Eis iiber blau in rot iibergehender Farbe (Existenz

o

von 3 Salzreihen).

Einwirkung von Methylsulfat auf Gallocyaunia.

I. Phenolither des Gallocyanins (Iso-Prune) (Formel 1V).

5 g reiues Gallocyanin wurden bei Zimmertemperatur in 232 ccm
"j1o-Natroolauge gelést und tropfenweise unter starkem Schiitteln 5 g
Dimethylsulfat hinzugefiigt. Nach 3 Stdn. ist die Reaktion zu Ende
und die Losung kirschrot geworden. Nun wurde mit kaltem Wasser
anf 21 verdinnt, noch 400 cem "/,o-Natronlauge zugesetzt und vor-
sichtig mit Essigsdure angesiiuert, wodurch die Hauptmenge des un-
angegriffenen Gallocyanins, etwa 10 °%,, ausgefillt wurde. Das Filtrat
wurde mit Chloroforin ausgeschiittelt und die Chloroformlosung mit
gesittigter Natriumbicarbouatlésuny extrabiert, wodurch noch etwas
Gallocyanin und sein Phenoldther, welchen wir der Einfachheit haiber
als »lso-Pruuoe« bezeichnen wollen, in die wiifirige Schicht bergehen.
Um diese beiden von einander zu trennen, siuert man wieder init
Lissigsiure vorsichtig an, filtriert vou dem ausgeschiedenen Gallocyanin,

) D. R.-P. 57938 [1890] B. A. 8. F.
%) Als Dimethyl-resorufamincarbousiure stimmt der Kérper in der Fluo-
rescenz mit dem Dimethyl-resorufamin iiberein.
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extrabiert von neuem mit Chloroform, schiittelt mit Bicarbonat aus und
versetzt wieder mit wenig Essigsiiure und etwas Natriumacetat. Falls
kein Gallocyanin mehr ausfillt, extrahiert man nochmals mit Chloro-
form, destilliert dieses ab uod krystallisiert den Riickstand aus Xylol
um. So wurden mikroskopische Krystallchen erhalten, welche beim
Trocknen ein leichtes dunkelblaues Pulver bilden und bei 203—204°
schmelzen. Sie wurden zur Analyse bei 100—110° getrocknet.
Ci6H1a N2 Os. Ber. C 61.14, H 4.45, N 8.91.
Gef. » 61.25, » 4.57, » 8.45.

Der Kérper ist in organischen Losungsmitteln durchweg léslicher
als Gallocyanin und auch loslicher als Prune. Diese Lésungen sind
violettrot bis blau gefirbt.

In reinem Wasser, in Bicarbonatlésung und in Laugen lost sich
die Substanz mit rein blauer Farbe, welche auch nach Zusatz iber-
schiissigen Alkalis bestehen bleibt. Nach langerem Stehen der alka-
lischen Losung tritt jedoch Zersetzung ein, und die Lésung wird griin
mit brauner Fluorescenz. Konzentrierte Salzsiure 16st blau (zwei-
siuriges Salz) und wird auf Wasserzusatz rot (einsiuriges Salz).
Letzteres 1at sich durch Chlornatrium aussalzen und ist weniger hy-
drolysierbar, wie Gallocyaninchlorhydrat. Mit konzentrierter Schwefel-
siure von 5 Prozent Schwefelsiiureanhydrid-Gehalt erbilt man eine
rote Lésung, die durch Verdiinnen zuerst blau und dann rot wird
(Existenz von 3 Salzreihen). Die Ausbeute an Iso-Prune lafBit zu
wiinschen iibrig.

1. Dimetbhyl-gallocyanin (Formel V).

Die nach Entfernung des Gallocyanins und des Iso-Prunes resul-
tierende Chloroformlésung gibt beim Schiitteln mit verdiinnter Natron-
lauge eine gewisse Menge Prune an diese ab, wihrend der Ather-
Ester im Chloroform bleibt. Schiittelt man dieses nun mit starker
Salzsiiure, so wird es extrahiert und kaon aus der sauren Lésung nach
dem Verdiinpen mit etwas Wasser durch Kochsalz als Chlorhydrat
ausgesalzen werden. Durch Zersetzen mit Wasser und Natriumacetat
wird die Base in Freibeit gesetzt. Die Ausbeute betrug etwa 20 %/,
vom angewandten Gallocyanin.

Mit besserer Ausbeute erhdlt man den Korper jedoch aus dem
Prune. Man verfihrt wie bei der Methylierung des Gallocyanins,
schiittelt die Reaktionsmasse nach Zusatz einer geniigenden Menge
Natriumacetat mit Chloroform aus, wischt die Chloroformlosung mit
verdiinnter Lauge, dann mit Wasser, destilliert ab und krystallisiert
den Riickstand aus Benzol um. 5 g Prune ergaben so 1.2 g reinen
Atherester.
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In Wasser fast unlésliche, in organischen Lésungsmitteln meistens
gut 18sliche, dicke, gut ausgebildete, bronzeglinzende Prismen, welche
bei 197° schmolzen. Sie wurden zur Analyse gepulvert und bei 100~
110° getrocknet.

CiHisN;Os. Ber. C 6219, H 4.87, N 8.53.
Gel. » 61.23, » 502, » 8.45.

Zur Salzbildung mit Basen ist der Atherester nicht befihigt, gibt
dagegen mit Sduren gut krystallisierende Salze, welche durch viel
Wasser partiell hydrolysiert werden. Fixiert sich nicht auf Metall-
beizen, dagegen auf tanpierter Baumwolle mit violettblauer Farbe.

Schwach rauchende Schwefelsiure (5 Prozent Schwefelsiure-
anhydrid) gibt eine rote Losung, welche durch Verdiinnen mit Eis
iiber blau in rot iibergeht (Existenz von 3 Salzreihen mit Siuren).

Platinchlorwasserstoffsdure fillt aus der wiBrigen, schwach sauren,
roten Losung des Chlorhydrats das in Wasser fast unlésliche Chloro-
platineat als zunichst amorphen, beim Stehen bald krystallinisch
werdenden, fast schwarzen Niederschlag, welcher zur Apalyse bei
110° getrocknet wurde.

(CirHirN2Os Cl)y + PtCli. Ber. C 3827, H 8.19, Pt 18.29.
Gel. » 38.48, » 325, » 1847

Versetzt man die verdiinnte, wifirige Losung eines Salzes mit
iiberschiissiger Lauge, so geht die zunichst blaue Farbe bald in hell-
griin diber und nimmt eine braune Fluorescenz an. Es scheint
hierbei derselbe Kérper zu entstehen, wie aus dem Iso-Prune.

Methylierung des Pyrogallins (Formel VII).

1 g wurde in 60 ccm 7"/,0-Natronlauge gelost und zu der rotvio-
letten Losung 1 g Methylsulfat tropfenweise unter Schiitteln hinzuge-
figt. Wenn alles Methylsulfat verschwunden war, wurde auf 11 mit
Wasser verdiinnt, mit Benzol ausgeschiittelt, die Benzollosung mit
verdiinnter Lauge und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und
konzentriert. So wurden metallgriine Prismen erhalten, welche bei
199—200° schmolzen, in Wasser wenig mit rein blauer Farbe, recht
gut in den gebriuchlichen organischen Solvenzien mit violettroter
Farbe loslich sind. Wurde zur Analyse bei 100—110° getrocknet,

Cis Hi4N3 05, Ber. C 66.66, H 5.18, N 10.37.
Gef. » 66.16, » 5.4, » 10.25.

Zur Salzbildung mit Basen unfihig, verbindet sich der Ather
mit Sduren zu gut krystallisierenden, durch viel Wasser hydrolysier-
baren Salzen. Konzentrierte Schwelelsiure mit 5 Prozent Schwefel-
siureanhydrid gibt eine rote, darch Verdiinnen tber blau in rot
iibergehende Losung (3 Salzreihen mit Siuren). Der Farbstoff zieht
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ebensowenig wie der Didther des Gallocyanins aut Metallbeizen, wohl
aber auf Tannin mit rein blauer Farbe.

Methylierung des Azurins (Formel [X).

1 g wurde in 200 ccm Methylalkohol geldst, mit 10 ccm stirkster
rauchender Salzsiure versetzt und wihrend 3 Stdn. aut dem Wasser-
bade riickflieBend erhitzt. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde
der Riickstand in 1 1 Wasser geldst, mit iiberschiissigem Natrium-
acetat versetzt und mit Cbloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform-
losung wurde hierauf durch Wasser mit Natriumbicarbonatlésung und
Wasser von dem unangegriffenen Azurin befreit, dann getrocknet und
auf ein kleines Volumen verdampft. Wibrend des Verdunstens bildeten
sich metallglinzende Krystilichen, die durch Umkrystallisieren aus
beilem Wasser rein erhalten wurden. Sie schmelzen dann bei 190°
und wurden zur Analyse bei 100—110° getrocknet.

" CieHyN;0,. Ber. C 64.43, H 4.36, N 8.72.
Gel. » 64.62, » 4.81, » 9.39.

In den meisten organischen Lésungsmitteln 18st sich der Ester
leicht mit roter Farbe und mehr oder weniger starker ziegelroter
Fluorescenz. Aus seiner violetten, rot fluorescierenden, wiBrigen Lo-
sung wird er auch bei Gegenwart von Carbonaten durch Chloroform,
Benzol und Ather ausgeschiittelt. Carbonate in der Wirme und Laugen
bei Zimmertemperatur verseifen schnell und geben eine griine, braun
fluorescierende Losung, wihrend der Geruch nach Dimethylamin
auftritt.

Konzentrierte Schwefelsiure und konzentrierte Salzsiure geben
blaue Ldsungen, welche durch Verdiinnen in rot iibergehen. Das
durch Kochsalz aussalzbare Chlorid wird durch Wasser stark hy-
drolysiert.

Theoretische Folgerungen aus den vorstebend mitgeteilten Tat-
sachen behalten wir uns einstweilen vor.

Miilhausen i. E.; 25. August 1910, Organ. Laboratorium der
Stadt. Chemie-Schule.



