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satz zum Diamino-tolan, welches beim Diazotieren genau 2 Mol. Nitrit
verbraucht, nimmt das Diamino-desoxybenzoin deren 3 auf, indem es
gaoz normal zuerst die Tetrazo-Verbindung, dann aber bei weiterem
Nitrit-Zusatz deren Isonitroso-Verbindung bildet,
(p)-Cl.N:N.CsH:.CO.C.CeH,.N:N. Cl-(p).
N.OH

p,p’-Diamino-tolan liefert wesentlich gelbere bezw. rétere sub-
stantive (Baumwoll-) Azofarbstoffe als Diamino-stilber. Dagegen
liefert das p,p'-Diamino-desoxybenzoin nur Wollfarbstoffe.

Die Leichtigkeit, mit welcher Diamino-tolan Wasser anlagert, in
Verbindung mit den Ldslichkeitsverhiltnissen 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 verdinnter Salzsiiure (sicherheits-
halber ca. 2 Stunden) auf dem Wasserbad, fillt die Basen mit Lauge
oder Soda, filtriert und kocht wiederholt mit Wasser aus. Es hinter-
bleibt das Diamino-stilben unléslich upd 1aBt sich leicht als solches
identifizieren (Schmelzpunkt, Sulfat, Azofarbstoffe usw.). Auf dieselbe
Weise verarbeitet man die oben erwidhnten Anteile des Sulfats (B),
wenn sie Diamino-stilben enthalten, kurzerhand auf die Benzqinbase.
Die Trennung des Diamino-stilbens vom Diamino-tolan durch Kry-
stallisieren ist namentlich dann sehr schwierig, wenn reichlicher von
der ersteren Base vorhanden ist.

Biebrich a. Rh., den 1. November 1913, Pharmazeutisches Labo-
ratorium Kalle & Co., A.-G.

469. J. Herzig: Ober Purpurogallin.
(Eingegangen am 5. November 1913.)

Nierenstein und Spiers?) sagen:

»Soweit die bisherigen Untersuchungen gehen, ist es nicht entschieden,
ob das Purpurogallin drei oder vier freie Hydroxylgruppen enthdlt. Herzig
ist daher der Meinung, daB wir es beim Purpurogallin mit einem Lacton-
derivat der Naphthalinreihe zu tun haben, und daB der Eintritt des vierten
Methyls (das sich schwer mit Dimethylsulfat und Jodmethyl einfihren laBt)
erst nach Offoung des Lactonringes erfolgt.« .

Demgegeniiber sei betont, da3 schon A, G. Perkin das Tetra-
acetyl- und das Trimethyl-monoacetyl-Derivat dargestellt hat,
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und dall auch ich demzufolge vier freie Hydroxylgruppen angenom-
men habe. In der von Nierenstein zitierten Abbandlung?) heiit es:

»Diesem Forscher« (Perkin) »verdanken wir auch die gut fundierte
Formel des Purpurogallins Cyy HsOs, beziehungsweise Cii HO(OH),«.

Der von Nierenstein beigebrachte Nachweis nach Zerewitinoff
ist also nur eine sehr wertvolle Bestitigung einer bereits bekannten
Tatsache.

Was den zweiten Satz betrifft, so war ich nie dieser Meinung,
und habe ihr in meiner Arbeit nie Ausdruck verliechen. Vielleicht
liegt eine Verwechslung mit dem in derselben Publikation abge-
handelten Isogalloflavin vor, in welchem ich eine Lactonbindung
nachweisen konnte, aber von dem, was Nierenstein und Spiers
mir in Bezug auf das Purpurogallin zuschreiben, ist in der Abhand-
lung auch nicht eine Spur zu finden. Nicht einmal in den von A. G.
Perkin dargestellten, isomerisierten Purpurogallinen konnte bisher
eine Lactonbindung nachgewiesen werden.

Das Tetraacetyl-purpurogallin habe ich neuerdiogs dar-
gestellt und kano our bestitigen, dal es farblos ist. Ob es fiir jeden
Beobachter den Vergleich mit Natriumcarbonat aushalten wird, weif
ich nicht, und halte es auch in diesem Falle fiir nebenstichlich. Sicher
ist, dal} es micht »orangegelb« ist, auch nicht »ausgesprochen gelbe,
und dal es gerade so farblos ist, wie das Tetramethyl- und das Tri-
methyl-monoacetyl-purpurogallin im Gegensatz zum Trimethyl-purpuro-
gallin, welches intensiv goldgelb bis orangegelb gefirbt ist. Von den
orangegelben Nadeln Nierensteins kano ich nicht einmal die Nadeln
konzedieren, da ich jetzt wie schon frither aus Alkohol weiBe Blitt-
chen erhalten habe. Ich fige hinzu, dal mein Purpurogallin nach
Nietzki und Steinmann hergestellt wurde.

Zum SchluB noch folgende Kleinigkeit. Bei der Darstellung des Tetra-
acetyl-purpurogallins heifit es bei Nierenstein und Spiers: »Zusatz von
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure zur heilen Losung, wie es
Herzig empfichlt«. Die diesbeziigliche Angabe in meiner Abhandlung?)
lautet nun: »Hiogegen geht die Acetylierung sehr glatt vor sich bei An-
wendung von Anhydrid und Schwefelsdure«. Ich habe dabei als bekannt
vorausgesetzt, defl man bei dieser Operation nach Franchimont das Er-
wiirmen moglichst vermeidet.

Tatsdchlich geht die Reaktion im vorliegenden Falle in der Kilte
gut vor sich, und dies ist bei der leichten Verseifbarkeit des Acetyl-
produktes, ein groBer Vorteil. Mit Riicksicht auf die Verseifbarkeit
halte ich auch die Behandlung mit schwefliger Siure fiir nicht angezeigt.

Wien, I. chemisches Universitits-Laboratorium.

1) M. 31, 803 [1910]. ) 1 e 815.



