
1945 

579. Richard WillstlLtter und Otto Th. Schmidt: Syntheae 
neuer Anthocyanidine. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1924.) 

Die zuerst an den Beispielen dss Pelargonidins und Cyanidins') aus- 
gefiihrte Syn these  von  An thocyan id inen  dehnen wir durch Add i t ion  
wei te rer  Aryl-magnesiumhalogenide a n  Tr ime thoxy-cumar in  
auf neue Phenyl-benzopyrylium-Verbindungen aus. Die Vereinigung mit 
B rom -benzol  fuhrt zum niedrigeren Sauerstoff-Homologen des Pelar- 
gonidins, dem 2 - P hen  y 1 - 3.5.7 - t r io  x y - b e n z o p y r y 1 i U m c h l  o r i d (I), die' 
Reaktion rnit J o d - r e s o r c in  - dime t h y l  a t he  r ergibt das Isomere des 
Cyanidins mit Metastellung der Hydroxylgruppen, das 2 - Resorcyl-  oder 
- [2'.4'- D i o x y - p h e n y I] - 3.5.7 - t r i o  x y - b e n z o p y r y 1 i u m c h l  o r i d (11). Nach 
der Beziehung zu den Flavonol-Farbstoffen Galangin und Morin erscheint 
es zweckmaBig, diese Ppylium-Verbindungen als G a1 a n  gini  din2) und 
M o r i n i d in  zu bezeichnen und ihren noch unbekannten Glykosiden die 
Namen Galanginin und Morinin vorzubehalten. 

. 0.c1 7\ 0.c1 .,-\ 
OH 

OH OH 
I. Galanginidinchlorid. 11. Morinidinchlorid. 

Die Beschreibung der beiden aus naturlichem Vorkommen noch nicht 
bekannten anthocyanidin-artigen Farbstoffe sol1 die Abhangigkeit der Farbe 
und der Reaktionen von der Substitution durch Hydroxylgruppen vollstihdiger 
erkennen lassen. Das Isomere des Cyanidins ist in den Farberscheinungen 
viel mehr dern sauerstoff-armeren Pelargonidin als dem Cyanidin iihnlich. 
Der Eintritt eines Hydroxyls in die Metastellung zur Hydroxylgruppe des 
Pelargonidins hat also viel geringeren Binfld als die Substitution durch das 
zweite Hydroxyl in Orthostellung. Das sauerstoff-arrnere Galanginidin ist 
nicht mehr rot, sondern in warig-saurer Losung scharlachgelb, in alkohol. 
Losung orangefarbig. Die schone Farbe der Anthocyane wird also von der 
Substitution des Phenylrestes durch mindestens e in  Hydroxyl bedhgt. 
Wesentlich unterscheidet sich das Galanginidin von den anderen Antho- 
cyanidinen durch das Fehlen des blauen (oder violetten) Alkalifarbsalzes : 
die violette amylalkohol. Losung der Farbbase, des Oxonium-Betains, gibt 
mit Natriumcarbonat oder Natronlauge keinen Farbumschlag in Blau und 
gibt die Substanz nicht an das Alkali ab. Man konnte dieses Verhalten so 
deuten, da13 abweichend von der durch Wi l l s t a t t e r  und A. E. Everes t3)  

I) vergl. voranstehende Abhandlung. 
2) D. D. P r a t t  nnd R. Robinson,  Soc. 135. 188, und zwar 191, bezeichnen den 

von ihnen beschriebenen Trim e t h y 1 a t  h er z -P hen J 1- 3.5.7 - tr iox  y - b en zo - 
p yr  y li um c h lor i d s als G a1 an g i  d i n - tr im e t h y 1 a t  h er. Die Bezeichnung G a I an - 
ginidin wird aber wohl wegen der Xnalogie zu den bekannten Anthocyanidinen und 
mit Riicksicht auf die Namenbildung der zugehorigen Anthocyane den Vorzug ver- 
dienen. 

des  

a) A. 401, 189, und mar 201 [1g13]. 
125* 
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gegebenen Erklarung die blauen Alkaliverbindungen der Anthocyane im 
Phenylkern chinoid konstituiert seien, wie es E. M. Heilbron4)  annimmt. 
Allein gegen diese Annahme und gegen die von H. Th. Bucherer5) vor- 
gezogene im Phenylrest chinoide Formulierung der Anthocyane sprechen die 
analogen Farberscheinungen bei gewissen Methylathern (Malvidin und 
Onidin), die nicht in solchen chinoiden Formeln moglich sind. 

Anthocyane des Galanginidins und Morinidins sind noch nicht bekannt, 
aber esist wohl mbglich, daS sich etwa in scharlachroten Bliiten oder Friichten 
GIykoside des Morinidins auffinden lassen. Unsere Synthese und die im 
Folgenden gegebene genaue Beschreibung SOU die Auffindung und Identifi- 
zierung der Farbstoffe erleichtern. Die bisher untersuchten Anthocyane 
leiten sich bekanntlich von den drei Grundstoffen Pe largonid in ,  Cyanidin 
und Delphin id in  ab. Aber unsere Untersuchung der Bliiten-, Beeren- und 
Wurzelfarbstoffe ist ein Torso; die grofler angelegte Arbeit ist namlich durch 
den Kriegsausbruch unterbrochen und dann mit weitgehender Ein- 
schrankung unvollkommen zu Ende gefiihrt worden. 

Die Veroffentlichung dieser und der voranstehenden, vor einigen Jahren 
geschriebenen Mitteilung wurde dadurch veranldt, daS Hr. Prof. R. Robin-  
son  (Manchester) uns auf der Innsbrucker Naturforscher-Versammlung mit- 
teilte, er habe seine so erfolgreich begonnenen Synthesen von Benzopyryfium- 
salzen 6, auf die Derivate des Phloroglucin-aldehyds, die Anthocyanidine, 
ausgedehnt und auch schon eine groSere Anzahl derselben aufgebaut. Die 
Synthesen von R. Robihson  und seinen Schulern und die unsrigen erganzen 
einander : denn die Methode unserer englischen Kollegen ist die Kondensation 
von Oq-benzaldehyden rnit Verbindungen, welche die Gruppe -CO. CH,- 
enthalten. Dieser Weg, der eine der beiden von H. Decker  und Th. v. 
Fellenberg') beschriebenen, war iuerst, schon im Jahre 1907, von If'. H. 
Perk in  und R. Robinson*) angebahnt worden. 

Beochreibung der Versuche. 
Tr ime thoxy-cumar in  m i t  4-Jod-resorcin-dimethylather .  
Die Jodverbindung, nach H. Kauf fmann  und F. Kiesers) aus Resor- 

cin-dimethylather in alkohol. Losung rnit Jod und Quecksilberoxyd ge- 
women, war erst nach wiederholtem Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem 
Petrolather von Quecksilberjodid frei. Sie reagierte mit aktiviertem 
Magnesium heftig. 3 g Jod-resorcin-dimethylather wurden in g ccm Ather 
gelast und rnit 0.9 g Magnesium versetzt. Die sofort einsetzende Reaktion 
dauerte etwa ~oMin . ,  sie wurde durch kurzes Erwarmen zu Ende gef&rt. 
Dann dekantierten wir die I,osung der Magnesiumverbindung vom Metall, 
______ 

4) Journ. SOC. chem. Ind. 43, Sg [I924], zitiert nach C. 1924, I1 59. 
6) H. Th. Bucherer ,  Lehrbuch der Farbenchede, 11. Aufl. (1921), S .  546. 
6 )  D. D. P r a t t  und R. R o b i n s o n ,  Eine Synthese von.Pyryliumsalzen des Antho- 

cyanidin-Typus, I. Teil, Soc. 131, 1577 [1922]; dieselben, 11. Teil, Soc. 123, 745 [Ig23], 
dieselben, 111. Teil, Soc. 126, 188 [I924]; dieselben und P. L. Wi l l iams ,  IV. Tea, Soc. 
126, ~ g g  [1g24]. I n  der 111. Abhandlung ist bereits die Synthese des Pelargonidins 
angefiihrt. Ferner R. R o b i n s o n ,  H. C. C r a b t r e e ,  Ch. K. D a s ,  W. Lawson,  R. W. 
L u n t ,  B. H. R o b e r t s  und P. N. Wil l iams,  Einige Derivate des Bexkzopyryliums. 
Soc. 126, 207 [I924]; I,. R. R i d g w a y  und R. Robinson ,  Einige Benzopyrylium- 
salze, Soc. 136, 214 [Ig24]. 

7) A. 8G6, 281 [1go7] und 364, I [1908]. 
8 )  P. Ch. S. 23, I49 [Ig07]. O) B. 45, 2333 [ I ~ I Z ] .  
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verdiinnten sie mit 20 ccm Ather und trugen sie in Anteilen, jedesmal unter 
lkgerem Schiitteln, in die Losung von 0.9 g Trimethoxy-cumarin in 180 ccrn 
Benzol ein. Die Fliissigkeit wurde gelb, dann orangerot und schied gelbe 
Flocken einer Magnesiumverbindung ab. Das Z&chenprodukt zerlegten 
wir durch Schiitteln mit 40 ccm 20-proz. Salzsaure, die schlieitlich mit leuch- 
tend roten, krystallinen Flocken erfiillt war. Dieses Farbsalz enthielt ziemlich 
viel von einem dunkelfarbigen, sehr schwer loslichen, ebenfalls krystallinen 
Nebenprodukt, das beim Auflosen in warmer 0.5-proz. Salzsaure zuriick- 
blieb. Das Filtrat schied beim Versetzen rnit konz. Salzsaure und Abkiihlen 
den Pentamethylather in voluminosen Flocken langer, meist haarformig 
gebogener Nadeln ab, die in mikroskopischer Durchsicht blaulichrote Farbe 
zeigten. Die Ausbeute betrug 0.8 g, d. i. mehr als die Halfte der Theorie. 

Das Salz verlor im Exsiccator Wasser und vermehrte dann an der Luft sein Ge- 
wicht (0.0326 g auf 0.1831 g) um 18%. entsprechend der Aufnahme von 4 H,O. Die 
Analysenwerte waren unscharf. Die Methoxyl-Bestimmung ergab bei Gegenwart von 
Phenol viel m niedrige Zahlen, n u  bei Zusatz von Essigsaure-anhydrid einen wenigstens 
annahernd richtigen Wert. 

0.2345 g exsiccator-trockne Sbst.: 0.4631 g AgJ (nach Zeisel). - 0.1288 g Sbst.: 
0.0534 g AgC1. 

C,,H,,O,Cl. Ber. 5 OCH, 39.5, Clg.03. Gef. OCH, 36.2, C1 10.26. 

Das Salz des Morinidinathers lost sich in l/,-proz.Salzsaure mit etwas 
gelbstichig tiefroter Farbe, nicht violett tingierend, in Alkohol sehr lihnlich, 
aber mit schwachern ,violettern Tingieren. Die Farbe der alkohol. l,iisung 
ist auch ohne Saurezusatz tagelang bestandig. Dagegen wird das Salz von 
Wasser zersetzt ; die Parbe verblafit, die triibe. Fliissigkeit scheidet farblose 
Flockchen der Pseudobase ab. Mit Natronlauge gibt diese eine besthdige 
citronengelbe J&ung, die rnit Saure wieder Farbsalz zuriickbildet. 

Mori n i d i n c h 1 o r i  d , C1,H,,OBCl. 
Zur Entme thy l i e rung  erhitzten wir 0.4 g Methylathersalz rnit einer 

zur Lijsung ausreichenden Menge Pheno l  ( ~ g )  und 15ccm Jodwasser -  
s t o f f s a u r e  (D. 1.7) unter fortwiihrendem Schiitteln 30 Min. lang irn Bade 
auf 135-qo0; dann verdiinnten wir die Fliissigkeit mit 15 ccm heil3ern 
Wasser. Bei langsamem Erkalten schied sich ein flockiger, brauner Nieder- 
schlag ab, der mit einem Gemisch von Petrolather und Ather, dam mit 
reinem Ather gewaschen wurde. Die Ausbeute an reinem Jodid h t m g  0.25 g. 
Es bestand aus braunroten, langen, ofters gekriimmten, spiel3formigen 
Krystallen. Das in chlorwasserstoff-haltiger alkohol. Lijsung mit gefdltam 
Chlorsilber gewonnene salzsaure Salz krystallisierte je nach den Bedinguslgen 
in verschiedenen Hydraten. 

I. Aus h e i k r  7-proz. waDriger Salzsaure schieden sich, und zwar einheitlich bei 
raschem Abkiihlen, eisenhydroxyd-ahnliche Flocken aus, die sich im Laufe einiger 
Stunden in Aggregate sehr kleiner, gerader Nadelchen von rotbrauner Farbe vexwan- 
delten. Das lufttrockne Praparat gab schon im Exsiccator I’/~ H,O ab und erlitt im 
Hochvakuum bei 1 0 5 ~  nur einen kleinen Gewichtsverlust. dann nahm es an der Luft 
2 H,O a d .  Die an der Luft wieder konstante Substanz diente zur Analyse; nsch dem 
etwas zu niedrigen Chlor-Gehalt diirfte bei 1 0 5 O  Chlorwasserstoff verloren word& sdn. 

0.1380 g Sbst. (luft-tr.) verl. im Exsiccator 0.0101 g, d. i. 7.32%. sodann bei 1050 
im Hochvak. o.0022 g, d. i. 1.59%. - 0.1~08 g Sbst. (hochvak.-tr.) nahmen a. d. Luft 
a d  0.0115 g, d. i. 10.38%. ber. fur C,,H,,O,Cl 11.17% = 2 H,O. 
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0.0894 g Sbst. (wieder luft-konst.): 0.1657 g CO,, 0.0302 g H,O. - 18.745 mg Sbst.: 
6.820 mg AgC1. 
C15H,106Cl + 2 H,O. Ber. C 50.20, H 4.22, C1 9.89. Gef. C 50.55, H 3.78, C1 9.00. 

2. Wenn die chlorwasserstoff-haltige alkohol. Losung des Farbsalzes rnit 10-proz. 
waGriger Salzsaure versetzt und der Alkohol zum groBten Teil verdampft wurde, schied 
sich das Morinidin in garbenhl ich  vereinigten, langen und derben, abgeschragten 
Prismen von hekotbrauner Farbe ab, anscheinend als Hydrat mit 3 H,O. 

21.480 mg Sbst. (luft-tr.): 37.735 mg CO,, 9.820 mg H,O. 
Ber. C 47.80, H 4.55. 

3. Wurde der Alkohol vollstandig abgedampft und die Chlorwasserstoffsaure starker 
konzentriert, so bedeckte sich die Fliissigkeit mit einer Krystallhaut, die aus feineh, 
teils geraden, teils gebogenen Nadelchen von T-iolettstichig brauner Farbe bestand. 
Hier lag ein Hydrat rnit I Mol. H,O vor, welches das Wasser schon im Exsiccator verlor. 

0.1217 g Sbst. (luft-tr.) verloren im Exsiccator 0.0062 g. - 19.520 mg Sbst. (luft-tr.) : 
7.820 mg AgC1. 

C,,H,,O,Cl + 3 H,O. Gef. C 47.91, H 5.11. 

C15Hl106C1 + H,O. Ber. H,O 5.29, C1 10.41. Gef. H,O 5 09, Cl 9.91. 
Bei 105O im Hochvakuum wurde ein Teil des Chlorwasserstoffs, fast die Halfte 

(5.5%). verloren; die Substanz nahm dann an der Luft wieder I H,O auf (5.4%) und 
ergab bei der Analyse Zahlen (C 55.05,  H 4.54, C1 6.01), die fur das chlor-annere Hydrat 
annahernd stimmten. 

Morinidin ist in 0.1-proz. Salzsaure auch in der Hitze sehr wenig loslich, 
in I-proz. h e 3  betrachtlich, kalt aul3erqrdentlich schwer, in 7-proz. heil3 
noch leichter und auch reichlicher als Cyanidin und Pelargonidin. In der 
Kalte wird aber auch die 7-proz. Saure nicht angefarbt. Dagegen lost sich 
Morinidin in 0.5-proz. alkohol. Chlorwasserstoff sehr leicht. 

Die Farbe  des Morinidins in 0.1-proz. wal3riger Salzsaure ist pfirsich- 
blutenrot, viel blaustichiger, anscheinend infolge hydrolytischer Dissoziation, 
als in konzentrierteren Sauren. In I- und 7-proz. Salzsaure ist Morinidin 
scharlachrot, viel mehr gelbstichig, weniger blau als das isomere Cyanidin, 
es ist also in diesen Losungen (aber nicht in 0.1-proz. Salzsaure) viel ahnlicher 
dem hydroxyl-armeren Pelargonidin. Indessen tingiert sogar die salzsaure 
Losung des Pelargonidins noch etwas mehr blaulich als die von Morinidin. 

Auf reichzichen Zusatz von Alkohol wird die Losung des Morinidins in 
I-proz. Salzsaure weit blaustichiger rot, ganz ahnlich der entsprechended 
alkohol-haltigen Cyanidin-Losung und etwas blaustichiger als Pelargonidin 
unter gleichen Bedingungen. In den Lijsungen in 7-proz.Salzsaure ist die 
Farbanderung auf reichlichen Zusatz von Alkohol am groljten bei Cyanidin. 
Morinidin und Pelargonidin, in diesem Falle einander sehr iihdich, sind 
hier entschieden viel weniger blaustichig als in der rnit Alkohol versetzten 
I-proz. Salzsaure und als Cyanidin unter gleichen Umstanden. Die Farbe 
des Morinidins in 0.5 y0 Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol ist ahnlich 
wie die des Pelargonidins, schon blaulich rot, wahrend Cyanidin in demselben 
I,osungsmittel noch weit mehr blaustichig, violett-rot tingierend ist. 

Sodalosung (I-proz.) nimmt Morinidin rnit violettblauer bis blauvioletter, 
enzian-ahnlicher Farbe auf, wahrend Cyanidin reines Blau gibt. Aus der 
beim Ausschutteln der salzsauren Losung quantitativ gebildeten Amyl- 
alkohol-I,osung, die nach Anschutteln mit Natriumacetat permanganat- 
farbig ist, geht das Morinidin auch in Sodalosung enzian-farbig iiher. 

Die durch 15 Min. langes Erwarmen entfarbte Losung des Morinidins 
in verd. Alkohol bildete beim Erhitzen rnit Salzsaure nur noch einen kleinen 
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Teil des Farbsalzes zuriick; die Pseudobase unterliegt also weiterer Ver- 
anderung, und zwar leichter als die des Cyanidinslo). 

Mit Eisenchlorid gibt 'das Morinidin zum Unterschied von Cyanidin 
keine Farbreaktion. 

G alanginidinc hlo rid, C15HlI0,C1. 
Die aus 3 g Brom-benzol gewonnene Magnesiumverbindung wurde in 

die Losung von 1.5 g Trimethoxy-cumarin in 300 ccm Benzol eingetragen, 
und das sogleich in gelben Flocken abgeschiedene Additionsprodukt durch 
Schiitteln mit 50 ccm zo-proz. Salzsaure in leuchtend rotes Farbsalz ver- 
wandelt. Das Rohprodukt war krystallinisch und lie13 sich durch Auflosen 
in warmer I-proz. Salzsaure und Versetzen mit konz. Salzsaure umkrystalli- 
sieren. So erhielten wir schone lange, gelbrote Prismen (1.3 g), die im Exsic- 
cator unter Abgabe von Wasser (13.3 %) Purpurfarbe annahmen. Das Methyl- 
iithersalz ist in I-proz. Salzsaure kalt ziemlich leicht, he33 leicht loslich, 
weniger loslich in konzentrierterer Saure, leicht in Alkohol. Die Farbe der 
sauren Losung ist intensiv rot ohne blaues Tingieren, verdiinnt gelbrot. 

Dieses Zwischenprodukt wies annahernd den Halogen-Gehalt eines Dichlorhydrats 
a d  (gef. 17.8, 17.8, ber. fur Cl8HI,O4C1, 19.2), der Yethoxyl-Gehalt wurde bei der Be- 
stimmung nach Zeisel stets zu niedrig gefunden (z. B. gef. 21.7, statt ber. 25.2 fur 
die angegebene Formel). 

Durch Hydrolyse rnit Jodwasserstoffsaure gewannen wir das Galanginidin- 
jodid, das gerade abgeschnittene Prismen von rotbrauner Farbe bildete. 
Es lost sich in Wasser nur spurenweise, gibt aber beim Erwarmen eine hell- 
orangefarbene zijsung, die sich beim Erkalten. unter Aufhellung milchig 
triibt. Das abgeschiedene Carbinol liefert rnit Salzsaure schon in der Kiilte 
wieder Farbsalz. 

Das aus dem Jodid rnit Chlorsilber erhaltene Galanginidinchlorid li&t 
sich durch Auflosen in chlorwasserstoff-haltigem Alkohol, Versetzen mit 
wariger Saure und Verjagen des Alkohols umkrystallisieren. bildet 
lange Prismen von leuchtend roter Farbe. In Alkohol ist das Salz mit orange- 
roter Farbe leicht loslich und sogar auch in Chloroform betrachtlich. Die 
himbeerrote Losung in diesem entfarbt sich durch Umwandlung zur Pseudo- 
base. Wird die amylalkohol. Losung, die tief rot ist, rnit Natriumacetat oder 
Soda geschiittelt, so schlagt die Farbe in Violett um. Diese Losung der Farb- 
base gibt zum Unterschied von Pelargonidin und anderen Anthocyanidinen 
an iiberschussige Soda keinen Farbstoff ab. Auch beim Eintragen der 
salzsauren Losung des Galanginidins in iiberschiissige S o d a entsteht eine 
farblose Fliissigkeit; die mit mehr Alkali hellgelb wird. 

Die Farbe des Galanginidins in 0.5-proz. alkoholischer Chlorwasserstoff- 
saure sticht ab von der entsprechenden Pelargonidin-Losung, da sie gar nicht 
blaustichig ist ; diese Lijsung ist scharlachfarbig, iihnlich wie Pelargonidin 
in wiildriger Saure, aber noch weniger rot. I-proz. wd3rige Salzsaure wird 
von Galanginidin in der Kiilte betrachtlich angefarbt, viel mehr in der W k e .  
Die Farbe ist scharlachgelb, noch weniger rot als in*Alkohol. Die warige 
und die alkohol. Liisung des Chlorids sind aber weniger voneinander vex- 
schieden als z. B. bei Pelargonidin. 

Auch das Galanginidinchlorid bildet versehiedene Hydrate; fur eines rnit 4 H,O 
stimmt die Analyse luft-trockner groder Prismen. 

10) vergl. R. WillstLtter und A. E. Everest, A. 401, und zwar 230 [1g13]. 
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18.305 mg Sbst. (luft-tr.): 33.485 mg CO,, 8.915 mg K O .  
Ber. C 49.64, H 5.27. 

E h  durch Umscheiden erhaltenes mikrokrystallines Praparat scheint ein Dihydrat 
zu sein; I Mol. H,O wurde im Exsiccator, ein zweites im Hochvakuum bei 1050 ab- 
gegeben. Danach nahm die Substanz an der Luft weniger als I % Wasser auf; leider 
ist die Elementaranalyse ungenau ausgefallen. 

Cl,Hl,04C1 -+ 4 H,O. Gef. C 49.89, H 5.45. 

0.04727 g Sbst. (luft-tr.) verloren im Exsiccator o.oozog g. 

0.0425 g Sbst. (exsiccator-trocken) verloren bei 1 0 5 ~  o.00212 g. 

19.800 mg Sbst. (getr.): 44.525 mg CO,, 8.515 mg H,O. 

Cl,Hl,04C1 + 2 H,O. Ber. I H,O 5.52. Gef. H,O 4.43. 

C1,Hl,O,C1 + H,O. Ber. H,O 5.84. Gef. H,O 4.98. 

Cl,HllO,Cl. Ber. C 61.95, H 3.82. Gef. C 61.33, H 4.81. 

880. H. Finger tand F. Kraft:  
aber indigoide Farbstoffe in der Pyrfdin-Reihe. 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1924.) 

In  seiner im Heft 8 dieser Berichte erschienenen Arbeit , ,uber  e ine  
neue  Klasse  indigoider  Farbstoffe"l)  gibt Hr. Re inde l  der Auffassung 
Ausdruck, daI3 der aus u-Amino-pyridin und Chlor-essigsaure er- 
haltene rote, indigoide Farbstoff sich von einem Pyr indo l  ableite. Auf 
die Moglichkeit, den auch von uns schon vor einiger Zeit erhaltenen Farb- 
stoff als ein dem Glyoxal inro t  Ruhemanns,)  verwandtes Produkt an- 
zusprechen (I), ist von dem einen von hns gelegentlich eines Vortrages des 
Hrn. Re  in  d el auf einer Tagung der siidwestdeutschen Hochschul-Dozenten 
fur Chemie 3, zuerst hingewiesen worden. Die Zwischenprodukte wiirden 
sonach nicht Derivate des Pyrindols, sondern des Pyr imidazols  dar- 
stellen (11, 111). Wir sind auch heute noch der Ansicht, daI3 die Auffassung 
vorzuziehen ist, nach welcher ein RingschluB nicht nach der PStellung des 
Pyridin-Kerns, sondern nach dem RingStickstoff zu stattgefuwden hat. 
Analogien bieten die bekannten Lo f f lerschen Arbeiten iiber die Coniceine 
sowie die von Tschi  t sch ibabin  letzthin beschriebenen Kondensations- 
produkte des a-Amino-pyridins4). 

CO 

I- CO oc-I I I  
CO -CK, 

Mit dem Glyoxalinrot zeigt der Farbstoff nach vorlaufiger Untersucdung 
in schwach alkalischer Losung speki roskopisch  eine weitgehende h n -  
lichkeit (~maxGlyoxalinrot = 510 u t ~ ,  A maxFarbstoff = 515 p u ) ;  genauere 
Aufnahmen der Absorptionskurven werden vorgenommen. Die Rein  delsche 
~ 

l) B. 67, I381 [I924]. 
9) Notiz: G l y o x a l i n r o t  1aBt sich aus Phenyl -g lyoxal idon  durch Oxydation 

mit Eisenchlorid bequemer als nach dern Ruhemannschen Verfahren herstellen. 
R u h e m  a n  n bevorzugt die amidin-isomere Forme!. 

a) Wiirzburg. 26. April 1924. 4, B. 67, 1168 [I924]. 


