
nur die blaue Zwischenform des Trimethyl-fluoresceinsaureesters aufge- 
funden; der farbige Monometbylester l), der farblose Monomethylather 
und MoooHthyliithera), die bei 194O und bei 198O schmelzenden bfodi- 
liltationen des chinoiden Dimethyliither-esters 3), die Csrbinolform des 
Trimetbyl-fluorescein ester^^) wurden von mir zuerst in reinem Zustand 
rlargestellt. Auf der niicbsten Seite bezeicbnet er v. B a e y e r  s l a  d e a  
Urheber der Rruckenspaltungs-Hypothese in den blauen Hydrochinon- 
phthalein-Salzen, obwohl e r  aus meinen von ihm wiederholt zitierteB 
Arbeiten wissen muB, daB diese Hypotbese zwei Jabre  vor B a e y e r  
yon mir aufgestellt sorden  ist5). Was  wurde Hr. K e h r m a n n  dazu 
sageu, wenn jemand, wie e r  es meinen A r b d e n  gegentiber zu tun 
Iiflegt, alles, was in seinen .4rbeiten hemerkenswert ist, unbeachtet 
liebe, dafiir zusammentruge, was er jeweils ubersehen hat  oder worio 
er sich geirrt hat, und auf Grund dieses gewib sehr vie1 reichhaltigereo 
Materials iihnliche Satze uber den allgemeinen und besonderen Wer t  
seiner Arbeiten aufstellen wiirde, wie e r  in der Berichte-Abhandlung 
nber meine Arbeiten? 

468. H. Reinhardt: 
6ber Dlnitro-tolan und einige Tolan-Derivate. 

(Eingegangen am 3. November 1913.) 
Gelegentlich einer in den Jahreo 1886/87 vorgenommenen Uoter- 

suchung iiber die Einwirkung alkoholischer Atzalkalien auf p - N i t r o  - 
b e n z a l -  b a l o g e n i d e  fand ich unter den zahlreichen Reaktionspro- 
dukten u. a. eine bei 207O schmelzende Verbindung, die sich als D i -  
n i t r o - t o l a n  erwies. E l b s  und B a u e r G )  hatten als p,p'-Dinitro-tolan 
eine in gelben Nadeln ron Schmp. 288O krystallisierende Qubstanz 
beschrieben, welche sie durch Erhitzen von p,p'-Dinitro-stilben-dibromid, 
niit Natronkalk erhalten und durch Sublimation gereiuigt hatten. 

Eine eingehendere Untersucbung des nach E l b s  und B a u e r  er- 
haltenen Robproduktes ergab damals, d a 0  diese Autoren das  e i g e n  t- 
l i c h e  D i n i t r o - t o l a n  iibersehen hatten. Man kann dieses allerdings, 
wenn auch nur durch umstandliches und sehr verlustreiches Uni- 

I )  J. pr. 121 88;28 I19131 
2, J. pr. [2] 86, 489 [1912]; 88, 27 [19131; gleichzeitig 0. F i s c h c r  u n A  

3) J. pr. [2] 86, 124 [1912]; 88, 30 [1913]. 
4,  J. pr. [2J 88, 48 [1913.]; B. 48, 2738 119131. 
j) A. 360, 163 [1913]. 

I Icpp ,  B. 46, 1953 [1913]., 

6 )  J. pr. [2] &Q, 346. 
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krystallisieren, insbesondere aus  hochsiedenden Losungsmitteln (z. B. 
Eisessig, Toluol, Nitrobenzol u. dergl.), in welchen das Dinitro-tolsn 
leichter 18slich ist als Dinitro-stilben (Schmp. 288O), schlieSlich rein 
erhalten. Den griiSten Teil erbiilt man aber  in  fast unentwirrbaren 
Mischfraktionen, welche zum Teil ziemlich scharfe Schmelzpunkte 
(z. B. 246-247O, 264O) besitzen. Aus allen diesen. Mischfraktioneo, 
ebenso wie aus dem Rohprodukt, kann man indessen doch leicht 
durch Reduktion gsnz ansehnlicbe Meagen von reinem Diamino-toian 
gewinnen. 

Leicbt und bequem, zu etwa 90-!%0/0 der Theorie erhklt man 
das Dinitro-tolrn durch Einwirkung VOD alkoholischer Kalilauge in 
etwa der berechneten Menge auf das  Dinitro-s t i lben-dibromid.  

(p)-NO,. CS Hc . C H  Br . C H  Br  , C6 H I  . NO,. (p ' )  + 2 K O H  = 
(p ) -NO, .  CS HI. C i C. CsH, .NO&') -I- 2 K  Br +- 2HsO. 

Man suspendiert z. B. 80 g Dibromid in 800 ccm Sprit von 95O lr., 
bringt zum Sieden und liiSt ca. 38 g Kalilauge von 420 Bk binnen ca. 
1 Stunde zutriipfeln. Man kocht dano noch ' / 2 -1  Stunde weiter, 
filtriert heiB a b  und wiischt mit Spiritus und Wasser. Durch Um- 
krystallisieren z. B. aus Eiseeeig erbiilt man dann das r e i n e  D i -  
n i t r o - t o l a n  v o m  S c h m p .  207O in scbon gelbeo, spitzen Bliittcben 
oder Nadeln. Mi t  Bromdampf vereinigt es sich leicbt zu einem bei 
235-2360 schmelzendeo fi,p'- D i n  i t r o -  t o l a n - d l  b r o  m i d ,  welcheS 
aus Toluol in blnSgelben, spitreo, zackigen Bliittchen und Tiifelcheo, 
oft von nadeliger Form, krystallisiert. Es ist vermutlich die n-Ver- 
bioduog; die (!-Verbindung konnte auf diesem Wege oicht erhalfen 
oder wenigstens nicht nachgewieeen werden. Sie h d e t  sich. aber  
unter den Reaktionsprodukten von alkoholischem Kali auf p-Nitro- 
benzalbromid. D ns D i n i t  r o-  t o l  a n  - p  - d i  b r om i d  krystallisiert b u s  
Toluol in schooen, honiggelben fliichenreicben Prismen qder dicken 
'TaFeln mit 1 Mol. Krystalltoluol, welches sie schon bei Zimmer- 
temperatur unter Verwitteriing leicht abgeben' (gel. durch Trocknen 
Ijei 1250: 17.960/0 Toluol, ber. 17.7 O/O). Unter gewissen Konzentra- 
tions- und Abkablungsbedingungen erbiilt man auch toluolfreie Nadeln. 
Absolut toluolfrei schmelren beide Pormen bei 181-182°. 

Die Reduktion sowohl des reinen oder rohen Dinitro-tolens als 
auch der Bromide bewirkt man Rm besten in  alkoholiscber Suspension 
rler aufs feinste vertejlten 'Nifrok6rper durch Ziok und Salziiure in 
rler KBlte. Man verfiihrt folgeodermaQen: 

120 g feinst zerteilte Tolan-Derivate werden in 1 1 Spiritus nutgeschwemmt 
uud unter krtiftigem Riihren bei 15-20° C nicht iiberachreitender Tempercrtur 
mit 200 g Zinkstaub (900/0 Ziakmetnll) in klcln&*Portionen versetzt. Hierauf 
lPBt man unter Kehluag 700-800 g re ine  &Ize&ure (ca. 1.13 spez. Gew.) 
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ganz langsam eintrtpfeln, derart, daS die Temperatur immer zwischen 15O und 
20° bleibt. Die Dauer der Reduktion betr&gt etwa 8 Stunden. Man mull, 
besonders wenn man bromid-haltige Rohmaterialien reduziert, sehr vorsichtig 
arhriteo. 

Man laat absitzen, dekantiert und schlemmt alles so gut als lnoglich vom 
Zinkstanb ab, filtriert, wirscht gut mit verdiinntem Sprit (1 : 1) nach und ver- 
setzt die klaren Filtrate in der RLlte mit ctwn 120-130 g 25-prozentigei 
Schwefelsriure, morauf das Diamin  0- to  1 a n -  s u l f  a t  (A) ausfiillt. 

Den Zinkstaub-Schlamm bewahrt man unter Wasser auf und benutzt ibn 
bei weiteren Reduktionen mieder. Die auf dem Filter gebliebenen, braun- 
gelben Riickstande werden nun weiter mit I-2-prozentiger Salzsiiure am- 
gewaschen’) und die Filtrate ebenfalls mit verdiinnter Schwefelsiure kalt ge- 
fallt. Dieser Anteil Sulfat (B) ist nur dann rein, wenn man reine Dinitro- 
tolan-Derivate reduziert ; bei Kohprodukten ist D iamino  - s t i 1 b en-s  u 1 fa t  
darin enthalteo. ZweckmfBig werden deshalb beide Sulfatportionen getrennt 
weiter verarbeitet. M m  schlammt sie mit Wasser an, gibt etwas mehr als 
die berechnete Meoge Natronlauge dam und kocht auE. Die fast weil3e Base 
wird abfiltriert und aus groBen Mengen siedendem Sprit umkrpstalliiiert. 

Das p , p’ - D i a m i n o - t o 1 a n , (p)-NHs , CS HI . C i C . Cg HC . NHs- (p’), 
bildet fast farblose, bis licht strohgelbe, diione, flache Prismen oder 
breite diinne Nadeln von Schmp. 2360. Ea ist in Wasser nur  spuren- 
weise (ca. 1 : 1300) 18sIich, auch viele organische Losungemittel 
nehmen es in der Kirlte wen* und auch beim Sieden nur  miidig auf. 
Anilin lost bei 150° reichlich; anbaftende Anilia-Spuren sind aber 
schwer wegzubringen, so daB man zum Schlufl nochmals aus Sprit 
umkrystalliseren mul3. Dem Licht und der Luft auegeaetzf wird das  
Diamino-tolan auflerlich rasch unansehnlich, ist aber sonst sehr be- 
stiindig. 

Von den Salzen ist das sehr schwer losliche, gut kryslallisierende 
S u l f  a t  das bemerkenswerteste. ErwHrmt man Diamino-tolan rnit ver- 
dhonten Sauren, z. B. Salzsaure, auf dem Wasserbnde, so geht es 
unter Wasseiaufnahme sehr rasch in das p , p ‘ - D i a m i n o - d e s o x y -  
b e n z o i n  iiber. 1)as ist der Grund, weshalb man die meisten Di- 
amino-tolan-Salze nur auf Urnwegen darstellen kann unter moglichster 
Verrneidung yon Wasser und WHrme und bei rascbester Arbeit. 

Das p ,  11’- D i a m  i n  0- d e s o  x 7 b e  n z o i n  , (p)-NHn .CS Hd . CO . CH? . 
Cs Hc . NH&’), taus der salzsauren Losung durch Natronlauge gefallt, 
krystallisiert aus siedendern Wasser in bl& strohgelben Nadeln Tom 
Schmp. 1450; aus Spri t ,  in dem es bedeutend leichter loslich ist als 
Diamino-tolan, erhiilt man dicke, kornige Krystalle. Dis  Salze kry- 
stallisieren gut. Das S u l f a t  ist in Wasser schwer lbslich. Im Gegen- 

’) Diese mit verdiinnter Salzsiure erscbbpften, braunen Riickstrinde kbnnen 
ebenfalls bei spfteren Reduktionen wieder mit verarbeitet werden. 
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satz zum Diamino-tolan, welches beim Diazotieren genau 2 Mol. Nitrit 
verbraucht, nimmt das Diamino-desoxyhenzoin deren 3 auf, indem es 
ganz normal zuerst die Tetrazo-Verbindung, dann aber bei weiterem 
Nitrit-Zusatz deren Isonitroso-Verbindung bildet, 

(p)-Cl. N :N . Cs Hc . CO. C . Cs H, .N : N . Cl-(p'). .. 
N.OH 

p,$-Diamino-tolan liefert wesentlich gelbere bezw. r i i t e r e  s u b -  
s t a n t i v e  (Baumwoll-) Azofarbstoffe als Diamino-stilben. Dagegen 
liefert das p,Z~-Diamino-desoxybenzoin nur Wollfarbstoffe. 

Die Leichtigkeit, mit welcher Diamino-tolan Wasser anlagert, in 
Verbindung mit den LiislichkeitsverhBltnissen in Wasser, gestattet 
selbst sehr geringe Spuren von Diamino-stilben in der Tolanbase 
nachzuweisen. Der  Weg ergibt sich aus dem Gesagten von selbst. 
Man hydratisiert durch Erhitzen mit verdunnter Salzsaure (sicherheits- 
halber ca. 2 Stunden) a d  dem Wasserbad, fiillt die Basen mit Lauge 
oder Soda, filtriert und kocbt wiederholt mit Wasser aus. Es hinter- 
bleibt das Diamino-stilben unliislich upd liiBt sich leicht als solches 
identifizieren (Schmelzpunkt, Sulfat, Azofarbstoffe usw.). Auf dieselbe 
Weise verarbeitet man die ober! erwiihnten Anteile des Sulfats (B), 
wenn sie Diamino-stilben enthalten, kurzerhand auf die Benzpinbase. 
Die Trennung des Diamino-stilbans vom Diarnino-tolan durch Kry- 
stallisieren ist nnrnentlich dann sehr scb wierig, wenn reichlicher von 
der ersteren Base vorhanden ist. 

Biebrich a. Rb., den 1. November 1913, Pharmazeutisches Labo- 
ratorium K a l l e  cP: Co., A.-G. 

469. J. Hersig: dber Purpurogallin. 
(Eingegangen am 5. November 1913.) 

N i e r e n s t e i n  und S p i e r s ' )  sagen: 
.Soweit die bisherigen Untersuchungen gehen, ist es nicht entschieden. 

ob das Purpurogallin drei oder vier freie Hydroxylgruppen entbalt. H e r z i g  
ist daher der Meinung, daB wir es beim Purpurogallin mit eioem Lacton- 
derivat der Naphthalinreihe zu tun haben, und daB der Eintritt dea viertcn 
Methyls (das sich schwer mit Dimethylsulfat und Jodmethyl einfiihren IiBt) 
erst nach Offnung des Lactonringes erfo1gt.u 

Demgegenuber sei betont, daB schon A. G. P e r k i n  das T e t r a -  
a c e  t y  1- und das  T r i m  e t h y 1- m on o a c e  t y 1 - D e r i  v a t  dargestellt hat, 

I) B. 46, 3151 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellfichaft. Jahrg. XXXXVI. 231 


