
Der Rorper besitzt also die Constitution: 
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CH. Ce H4.N (CH& 
Zur Oxydation wurde e r  in  concentrirt - schwefelsaurer Liisung 

auf 150" erhitzt. Bei 140" begann eine Schwefeldioxydentwickelung, 
welcbe nach etwa 2 Stunden nachliess. Darauf wnrde die Liisung 
auf Eis gegaesen und die Carbinolbase mittel3 Ammoniak als dunkel- 
rother, beim Erwarmen griin bronceglanzend werdender Korper ge- 
fiillt. Auch diese Verbindung konnte nicht krystallisirt H erden. Sie 
ist liislich in den meisten organischen Solventien mit intensiv fuchsin- 
rother Farbe. Ibre Losungen in Mineralsauren sind intensiv gelbroth 
und stark flnorescirend. Ein Cblorzinkdoppelsalz des Chlorbj drates 
wurde in Gestalt einea dunkelgrtinen Pulvers erhalten. Auf der Faser 
erzeugt der Farbstoff ein stark blaustichiges Roth, das man fast Violett 
neiinen konnte. 

Diese Verbindung ist ein Dimethyl-p-midoderivat des R o s a m i n s .  
Bemerkenswerth ist , dass der Eintritt dieser Gruppe in daa Rosamin 
die Nuance erheblich weniger verandert als beim Malachitgriin, ~ U B  

welchem hierdurch das Krysrallviolett entateht. Eine oder zwei ace- 
tylirte Hydroxylgruppen in Orthostellung im Krystallviolett beein- 
flussen den Ton ebenfalls bedeutend mehr als der Pyronsauerstoff. 

M u l h a u s e n  i/E. Chemieschule. 

318. E. N o e l t i n g  und V. K a d i e r a :  
U e b e r  Phenylessigsaure-Ketonfarbstoffe. Trioxy-desoxybenzoih  

und Derivate .  
(Eingegangen am 28. Mai 1906.) 

Lajst  man Eisessig und Pyrogallol iri Gegenwart von Chlorzink 
oder einem anderen geeigneten, wasserentziebenden Mittel bei 145 - 
150° einwirken, so erhalt man das Gallacetophenon'): welches a19 cin 
geschatzter Beizenfarbstoff unter dem Namen Alizaringelb C irn Han- 
del ist. I n  gleicher Weise erhiilt man das Trioxybenzophenon (Ali- 
zaringelb A) durch condensation von Pyrogallol mit Benzogsaure, 
sowie das  Hexaoxybenzophenon dorch Verschmelzen von Pyrogallol 
und Gallussaure unter Zusatz ron Chlorzink2). I n  der Absicbt, ein 

1) Nencki  uod S i e b e r ,  Journ.  fur  prakt. Chem. N. F. 23, 538. 
2) F r i e d l a n d e r ,  Bd. 2, 481, 481, 485; D. R.-P. 49149, 50238, 54661. 
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Homologes des Trioxybeneophenons, das Phenylgallacetophenoo, dar- 
zuetellen, wurden analoge Versuche rnit Pyrogallol und Phenylessig- 
saure gemacht, die zu giinstigen Resultaten fiibiten. 

Das Phenylgallacetophenon oder Trioxyphe/nylbenzylketon konnte 
d'ircb Rehandeln mit Hydroxylamin in das entsprechende Ketoxim, 
durch Einwirkung von h'atriumnitrit oder Amylnitrit in das entspre- 
chende Isonitrosoketon ubergefiihrt werden. Das Oxirn gab rnit Na- 
triurnnitrit das Diisonitrosoderivat, welches unter Abspaltung der Iso- 
nitrosogruppen durch Sauren in das Diketon iiberging. Das leichte 
Verharzen der Isonitrosokorper erschwerte deren Behandlung rnit 
Losungsmitteln, um sie durch Umkrystallisiren zu reinigen. Irnmer- 
hin konnte man sie diirch Extrahiren rnit Aether, vorsichtiges Ein- 
engen der atherischen Liisung und Urnkrystallisiren aus Wasser viillig 
rein erhalten. 

Auf diese Weise erhielten wir 5 Producte, sammtlich Beizfarb- 
stoffe, welche durch ihre tinctorielleu Verschiedenheiten von Interesse 
sind. Das Keton sowie das  Diketon geben auf mit Thonerde ge- 
beizter Baumwolle gelbstichige Ausfarbungen , welche die gleiche 
Nuance zeigen, aber im Falle des Diketons sich als farbkraftiger er- 
weisen. Durch Einfiihrung der Nitrosogruppen geht der gelbstichige 
Farbenton in einen griinstichigen iiber. Dieser steigert sich naturge- 
mass rnit der Verrnehrung der Nitrosogruppen in seiner Nuance und 
Farbkraft. Analog rerhalten sich diese Farbstoffe zu gechromter 
Wolle. Beirn Keton ist der Farbenton oliv, beirn Diisonitrosoketnn 
griinstichiger oliv. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

P h e n y l - g a l l a c e t o p h e n o n  ( T r i o x y p h e n y l - b e n z y l - k e t o n ;  
T r i o  x y - d e s o x y b e n  z o i n  ) , Cs IJ5. CHa . CO . CS HP (OH)3. 

1 Mol. Pyrogallol (10 g) wurden mit 1 Mol. Phenylessigsaure 
(12 g) unter Znsatz von 10 g Chlorzink innig vermischt und auf 150° 
erhitzt, bis die Schmelze eine gleichniassig rothbraune Farbung ange- 
nommen hatte, was ungefahr nach einer halben Stunde erreicht war. 
Die erkaltete Schmelze wurde rnit verdiinnter Salzsaure behandelf,, 
urn das Zinksalz zu zersetzen, aufgekocht und heiss filtrirt. Das 
recht schwer liisliche Phenylgallacetophenon krystallisirt in  der Kalte 
aus und konnte dnrch Umkrystallisiren aus verdiinntern Alkohol viillig 
rein gewonnen werden (10 g). Schrnp. 141--142°. Hellgelbe Pyra- 
miden, schwer liislich in Wasser, selbst in  der Hitze; leicht lijslicli 
in Alkohol, Aether, Benzol, Chlcroform und Eisessig. I n  verdiinnter 
Kalilauge loslich rnit gelber Farbe, die beirn Erhitzen roth wird. 

131 * 



2058 

Concentrirte Schwefelsiure liist rnit hellgelber Farbe,  durch Zusatz 
von Wasser wird der Kiirper wieder unverandert ausgefallt. 

0.1637 g Sbst.: 0.4049 g Cop, 0.0739 g HsO. 
Cl*HisOd. Ber. C 68.03, H 4.91. 

Gef. * 67.88, * 5.05. 

0 x i  ni d e  s P h e n y 1- g a 11 ace to  p h e n o n 8, 
Cs H5. CHa . C (: N . OH). Cg Hp (OH)8. 

5 g Phenylgallacetophenon wurden mit einer wassrigen Liisung 
von 15 g Pottasche und unter Eiskiihlung mit 5 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat versetzt. Nach 12 Stunden wurde das Reactionsgemisch mit 
verdiinnt er Salzsaure neutralisirt und rnit Aether extrahirt. Die iithe- 
rische Losung wurde vorsichtig eingeengt, wobei ein brauner, krystal- 
linischer Riickstand zuriickblieb. Durch Kochen mit Thierkohle und 
Wasser  konnte das gebildete Oxim ganz rein erhalten werden (3 g). 
Schmp. 1660. Hellgelbe Nadeln, in heissem Wasser, Alkohol, Aether, 
Benzol und Eisessig leicht, in Chloroform ziemlich schwer loslich. 
Concentrirte Sch wefelsanre lost rnit gelber, etwas grinstichiger Farbe. 
Die Losung in verdiinnter Kalilauge farbt sich znerst gelb, dann 
schnell griin; beim Erhitzen oder Stehenlassen wird sie roth. 

N ( W ,  722 mm). 
0 1553 g Sbst.: 0.3684 g COa, 0.07% g HaO. - 0.1272 g Sbst.: 6.4 ccm 

Cl~H1304N. Ber. C 64.86, H 5.02, N 5.40. 
Gef. )) 64.70, )) 5.20, 5.48. 

I s o n i t  I' o s o d e r i  v a  t d e s P h e n  y 1 -g a1 1 a c e  t o p h e n  o n  s , 
Cs Hs . C 6 N . OH). CO . Cg Ha (0H)j .  

5 g Phenylgallacetophenon wurden in  100 ccm Wasser durch Zu- 
satz ron 5 g Aetznatroti gelijst und mit einer Liisung von 2 g Natrium- 
nitrit in 20 ccm Wasser versetzt. Zu den1 gut gekiihlten Cremisch 
liess man unter bestandigem Umschiitteln verdunnte Salzsaure bis zur 
bleibenden sauren Reaction langaam zutropfen. Nach mehrstiindigem 
Stelrrn wurde das Gemisch rnit Aether ausgeschiittelt und die athe- 
risclie Lijsung eingeengt. Durch Umkrystaliisiren aus verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle erhielt man das Isonitrosoketon 
in  xeinem Zristande (3.5 g). In  ungefiihr gleicher Ansbeute wurde 
dieser Eorper durch Behandeln des Ketons mit Amylnitrit auf folgende 
Weise gewnnnen. 

Znr athwischen Losung yon 5 g Phenylgallacetophenon murden unter 
Eiskiihlung einige Tropfen frisch dargestellten Arnylnitrits, dann etwas ver- 
diinnte Salzsgure unter stetem Umriihren zugesetzt und die deutliche Reaction 
abgewartet. Dieses Verfahren wurde so lange miederholt, bis siirnmtliches 
Amyluitrit (10 g) zugesetzt war. Nach mehrstiiodigem Stehen wurde das 
soniti osoketon mit einer massrigen Aetznatronlosung extrahirt und die alka- 
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lische Losung zur volligen Entfernung des Amylalkohols mit Aether ausge- 
schhttelt. Das in der alkalischen Losung zurkckgebliebene Isonitrosoketon 
wurde durch verdiiinte SalzsHure in Freiheit gesetzt und mit Aether aufge- 
nommen. Das nach Abdampfen des Aethers zurhckgebliebene Isonitrosoketon 
wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser unter Thierkohlezusatz gereinigt. 

Schmp. 1440. Hellgelbe Wurfel; in  siedendem Waaser, Alkohol, 
Aether, Eisessig, Benzol und Chloroform liislich. Concentrirte Schwefel- 
saure lost mit rein gelber Farbe. Die Lijaung in verdiinnter Kali- 
h u g e  ist grungelb, beim Erhitzen oder Stehenlassen erfolgt eine griine 
Abscheidung und die Liisurig wird schmutziggelb. 

0.1570 g Sbst.: 0.3537 g CO2, 0.0593 g HsO. - 0.1128 g Sbst.: 5.4 ccm 
N (23q 725 mm). 

CI~HI IOSN.  Ber. C 61.53, H 4.04, N 5.13. 
Gef. s 61.44, n 4.20, n 5.20. 

D i i s o n i t r o s o d e r i v a t  d e s  P h e n y l - g a l l a c e t o p h e n o n s ,  

5 g des Oxims und 5 g Aetznatron wurden in Wasser geliist und 
mit einer Losung von 2 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser versetzt. 
Unter Eiskiihlung und bestsindigem Riihren tropft man verdunnte 
Scbwefelsaure hinzu bis zur bleibenden sauren Reaction. Nach eini- 
gem Stehen wurde das  Diisonitrosoderivat rnit Aether ausgeschiittelt, 
der Aether verdampft und der Riickstand aus verdiinntem Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle krystallisirt. Schmp. 168". Weisae 
Krystalle, in  Wasser in  der Hitze schwer liislich. Leicht loslich in  
Alkohol utid Eisessig, schwerer in Aether, Benzol und Chloroform. 
Concentrirte Schwefelsaure lost schwach gelb. Die LGsung in ver- 
diinnter Kalilange ist gelb ; beim Erhitzen oder Stehenlassen andert 
eich die Parbe nicht. 

0.1636 g Sbst.: 0.3494 g Cog, 0.0635 g HIO. - 0.1040 g Sbst.: S.9 corn 

Cs Hj .C(: N.OH).  C(:N. OH). CgH1(OH)s. 

N ( 2 2 O ,  730 mm). 
C1hHlaOjN2. Ber. C 58.33, H 4.17, N 9.72. 

Gef. s 58.24, 4.31, B 9.62. 

D i k e t o  n ( l'riox y - b e  n z i I ) ,  Cg Ha. CO . CO . CS Ha ( 0 H ) s .  
5 g des Diisonitrosoderivates wurden mit 300 ccm Wasser 

rerdiinnter Salzsaure in einem Rundkolben eine Stunde lang 
Riickflusskuhler im Kocben erhalten. Nach dem Erkalten wurde 

und 
am 
das  

Gemisch mit Aether ausgeschiittelt und die atherische L6sung einge- 
dampft. Der  Riickstand wurde mit Wasser aufgekocht. Nach dem 
Erkalten krystallisirte das  Diketon aus. Schmp. 143O. Weisee Nadeln. 
Leicht loslich in heissem Wasser, Alkohol, Aetber, Eisessig, Renzol 
und Chloroform. Concentrirte Schwefelslure giebt eine gelbe, ver- 
diinnte Kalilauge eine griinstichig gelbe Losung. 



0.1457 g Sbst.: 0.3169 COz, 0.0527 g H20. 
C I J H ~ ~ O ~ .  Ber. C 65.11, H 3.88. 

Gel. * 64.94, * 4.02. 

T a b e l l a r i s c h e  Zusammenste l lung  d e r  Ausfi i rbungen auf  m i t  
T h o n e r d e  und  Eisen  gebeiz te r  Banmwolle  u n d  auf g e c h r o m t e r  

_ _ _  

Farbstoff 

Keton 
Diket on 

Isonitrosoketon 
Oxim 
Dioxim 

Gallacetophenon 
Trioxybenzophenon 

I 

Wolle .  

Baumwolle 
- 

______ ~- 

Thonerde I Eisen 

olivorange ~ braunschwarz 
fast ebenso ~ fast ebenso 
fast ebenso 1 fast ebenso 

etwas griiner und triiber 
wie das Monoxim 

griinlichgelb ~ grauschwarz 
orange 1 braunschwarz 

I 

- 

_ _ _ _ _ - ~  

Wolle 
Chrom 

oliv 
olir 
oliv 

oliv grunstichig 
oliv griinstichig 
oliv griinstichig 
oliv rothstichig 

M i i l h a u s e n  i/E. Chemieectiule. 

319. P. A. Levene und W. A. Beatty:  
Ueber dae Vorkommen von Prolinglyoylanhydrid bei der 

tryptischen Verdauung der Gelatine. 

[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.] 

(Eingcgangen am 7. Mai 1906; mitgetb. in der Sitzung yon Hrn. 0. Diels.) 

Bei der tryptischen Verdaunng von Gelatine ist ee L e v e n e  l) 
gelungen, eioe Substanz von der Zusammensetzung C7 Hlo Na Oa zu 
gewinuen. Sie krystallisirte in prismatischen Nadeln, besase einen 
Schmelzpunkt von 182--183O, bildete mit Knpferoxyd kein Salz und 
mit Platinchiorid keine Verbindung. - Die Substanz schmeckte bitter 
und entwickelte bei der Sublimation P y r r o l .  Ihre  Darstellungsweise 
ist von L e v e n e  und W a l l a c e  9) angegeben. 

Es warde nun versucht, die Substanz weiter zu spalten, nnd es  
gelang dabei, a-Prolin und Glykocoll als Bestandtheile zu erkennen. 

I) Journ. of Exper. Med. Vol. VIII, 1SO [l9OG]. 
a) Zeitschr. fiir physiol. Chem. 47, 143 [1906]. 


