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Bromcyan , dunstet bis zur Vertreibung des Chloroforms und iiber- 
schiissigen Bromcyans ein uod digeriert den ltiickstand mit einem 
Gemisch von Alkohol und Ather, so bleibt eioe kleine Menge (etwa 
15 O i 0  des Ausgangsmaterials) ungelost zuriick und erweist sich als das  
bromfreie, bei 222O schmelzende, kiirzlich ’) von mir beschriebene N i t r o -  

N .  CN 
a c e  t y I-c y a n -  n o r k o d  e i n , N01. C16H130-<0 CH3 . Aus dem Fil- 

t ra t  hinterbleibt beim Verdunsten ein stark bromhaltiges , ganz lang- 
sarn erstarrendes 01,  das zwar noch Spureu des Nitroacetylcyannor- 
kodeins enthalt, irn wesentlichen nber das Produlct der Ringsprengung 
darstellt. Erwarmt man es namlich auf dem Wnsserbade 1 Stunde 
mit etwas iiberschiissigem Piperidin, nimmt mit verdiinnter Salzsaure 
auf, filtriert die rotlich gefarbte Liisung von einer kleinen Verunreini- 
gung ab und macht alkalisch, so fallt eine rotlich gefarbte Base aus, 

besitzt. die die  erwartete Zusammensetzung NO2 .C16TIl? 0 

0. CO .CHI 

N .(Cs Hi1) CN 1 CF6. CH3 
N Cs H1o 

0.1338 g Sbst.: 13 ccm N (210, 746 mm). 
C30H3906N,. Ber. N 10.16. Gef. N 10.22. 

Ich hoffe, wie schon eingangs erwahnt, da8  eine Untersuchung 
ron Mlorphinderivaten , die dieser neuen IZlasse angehoren, sich von 
IVert fur die Erforschung der Konstitution des Morphinmolekiils er- 
weisen wird. 

87. J. v. Braun und E. Aus t :  Die para-chinoide Konstitution 
des Pyronins. 

[Aiis dem Chemischen Institut der Universitgt Breslau.] 
(Eingegangen am 3. April 1916.) 

Seit man die basischen Eigenschaften des vierwertigen Sauerstoffs 
erkannt hat, seit es W e r n e r a )  gelungen ist, Xanthoxoniumsalze (I.) zu 

C.Cs Hs CH 
./\ ,, \,,/> 

CH 
I 

0 . c 1  0 . C I  0.c1 
1.  11. 111. 

1) B. 48, 750 [1915]. 2, B. 34, 3300 [1901]. 



isolieren, an die sich bald die von D e c k e r  und Biinzly ' )  entdeckten 
Phenyl-xanthoniumsalze und die von K e h r m a n  n und seinen Mitar- 
beiternl) in groBerer %ah1 dargestellten substituiertenphenyl-xanthonium- 
salze anschlossen, iibertrug man - einer zuerst von W e r n e r  (1. c.) 
gegebeuen Anregung folgend - die i n  den Formeln I resp. I1 enthal- 
tene Formulierung auch auf Verhindungen, die im Xanthenring Amino- 
resp. methylierte Aminogruppen entbalten und fiihrte, wie dies z. B. 
die Lehrbiicher von M o h l a u - B u c h e r e r  und G e o r g i e v i c s - G : r a n d -  
m o u g i  n tun, die orlho-chinoiden Formeln mit vierwertigem Saiierstoff fiir 
die Farbstoffe der Pyronin- (HI.), Rhodamin- und Rosaminreihe ein, fur 
die sich auf diese Weise eine weitgehende Analogie i n  der Struktur 
mit den gleichfalls ortho-chinoid gedeuteten Safranin-, Oxazin- und, 
Thiazinfarbstofferi ergab. Wahrend nun aber der ortho-chinoide Bau 
bei den Safraninen ziemlich sicher erscbeint, und bei den Oxazinen 
und Thiazinen dank den ueueren Arbeiten nnmentlich von K e h r -  
m a n n  und P u m m e r e r  zum mindesten stark in Betracht gezogen z u  
werden verdient, ist unseres Wissens bei den basischen Xanthenderi- 
vaten, insbesondere bei der einfnchsteu Untergruppe, den Pyroninen, 
niemals experimentell nachgewiesen worden, daB es wirklich der Sauer- 
stoff und nicht der Stickstoff ist, welcher linter Vermehrung seiner 
Valenzzahl den Saurerest bindet. Im Gegenteil: zwei von K e  h r m a n D 

herruhrende Beobachtungen 3, scheinen dafiir zu sprechen, daB hier 
bei einer Konkurrenz des StickstofFs und des Sauerstoffs (resp. des  
ihm nahe stehenden Schwefels) um eine Vereinigung mit der Saure, 
der Stickstoff sich als das  basisch starkere Element erweist: wenn 
man im i~iacetyl-phenorosamin (IV.) und im Diacetyl-thionin (V.), die 

C.CsHs CH 
/>,/\,/=a /\/'. /% 
I 1 1  , I  , ,  

NH.~,,,~$.NH.co. C H ~  NH. ,,I% , ,-~,J.NH.co.cH~ 
S.CI  

1V. V. 

beide zweifellos yierwertigen Sauerstoff resp. Schwefel enthalten und 
von denen das erstere in Liisung gelb, das letztere orangegelb gefarbt 
ist, die Acetylgruppen verseift und so den indifferenten Stickstoff 
basisch macht, so springt bei 1V die Farbe in Orangerot, in V in 

CO. CH3 0.c1 CO. CH3 

') B. 37, 2931 [1904]. 
2, Vergl. z. H. B. 41, 3444 [1908]; 48, 870 [1909]; 44, 3505 [1911]; 

3, B. 41, 3446 [1908]; 45, 290 [1912]. 
47, 3052 [1914]. 
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Scharlachrot um; eine Erscheinung, die unserer Ansicht nach am ein- 
fachsten durch strukturelle inderungen im Sinne der Formelbilder 1'1 
und VI1 zu deuten ist: 

Bei dieser Sachlage schien es v o n  Wert, der Frage nach dem Bau 
der  Pyroninsalze experimentell n iher  zu treten, und %war rersuchten 
wir es zuerst auf einem Wege, den der eine v o n  t ins  vor  12 ,Jahren 
beschritten bat'), uni der damals dank der Untersucliungen 1 3 a e y e r s  
uber das Triphenylcarbinol rerisiousbediirftig gewordeneu lionstitution 
der  Malachitgriinsalze nhher zii kommen. Unsere Absicht ging darauf 
bin, das Dicyandimethyldianiiuo-xanthydrol (VIII.) zti erhalten uud 
dieses Xanthenderirat, i n  welchem die Stickstoffntome noch weniger 
wie in dem Acetylderivat J' basische Eigenschaften besitzen, mit dern 
Produkt der gelinden Oxydation von Tetramethyldiamino-santhen, dem 
in  saurer Losung sofort in Pyronin ubergehenden Hydro1 IX zu ver- 
gleichen : ein ubereinstimmendes Verhalten gegen Sauren hltte, da bei 
1'111 Salzbildung nnr  unter Beteiligung des vierwert,igen Sauerstofls 
denkbar ist, die n e w  durchaus noch hypothetische Formel 111 des 
Pyronins so gut wie bewiesen, ein abweichendes ihre Unhaltbarkeit 
dargetan und die friihere Formel X wieder zu Ehren gebracht. 

Leider konnten wir auf diesem Wege unser Ziel nicht ganz er- 
reichen. M'ohl gelang es uns, das Dicyan-dimethyl-diaminoranthen 
(XI.) zu gewinnen und daraus durch energische Oxydatiou das zuge- 

l) B. 37, 633 [190?j. 
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horige Xanthon (SII.) zu erhalten, weder durch Reduktion 
durch gemaaigte Oxydation des Xanthons konnten wir aber 

co 
-/, ,'.. / . CH2 /'./\/\ 

noch 
zum 

I I N / C H ~  
'CN 

CH~-,N ' I i.N/CH3 CHs\N. \  ,, ,,., I.  

'CN CN' 0 
CN/  a \ / \ / \ /  

0 
XI. XlI. 

OH 

XIII. c1 
Xanthydrol-Komplex kommen. Wir machten n u r  die fur unsere Frage 
sehr  wichtige Wahrnehnung, daB das nicht-basische Xanthen XI gegen- 
iiber dem Leukopyronin sehr bestandig gegen Oxydstionsmittel ist, 
daI3 also die leichte Bildiing der  stark gefarbten Pyroninsalze an die 
Gegenwart der zwei basischen Stickstoflkomplese gebunden ist. Das 
nicht-basische Keton XI1 vermag ubrigens - ahnlich dem Pyron und 
Xanthon - nur  niit konzentrierten Sauren durch Wasser leicht 
hydrolysierbare, schnach gelb gefirbte Salze zu bilden, deneu wohl 
Formel XI11 zukommt. - DaI3 nrin fur das Zustandekommen der  
Pyroninsalze die basischen Stickstoffgruppen in der Tat  die Haupt- 
rolle spielen, ergab sich aus einer zweiten Versuchsreihe: laat  man 
auf das farblose ?'etramethyldiamino-xanthon Phosgen oder Oxalylchlorid 
einwirken, so erhl l t  man sehr leicht ein Produkt (XV.), das durch 
Ersatz des Saaerstoffs durch zwei Chloratonie zustande kommt, tie€ 
rotbraun gefarbt ist, sich klar in Wasser mit einer dem Pyronin sehr 
ahnlichen Farbe lost, dabei e i n Chloratom elektrolytisch abdissoziiert, 
und ohne Zweifel durch momentaue Unilagerung des priniar gebildeten 
Ketochlorids SIV in Lhnlicher Weise zustande kommt, wie nach 
S t a u d i n g e r  ') das blaue chinoide Chlorprodckt aus Oxalylchlorid 
oder Phosgen und Mic  hlerschem Keton: (CIIa), N .CC 1-l~ .C(CI): CG I€* 
: N(CIJ3)2.C1. 
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Durch energischere Hydrolyse wird Tetramethyldiamino-xanthon 
zuruckgebildet. 

Versuclit man n u n  in ahnlicher Weiee in dern cyanierten Keton 
XI1 einen Ersatz des Sauerstoffs durch Chlor vorzunehmen, dann zeigt 
sich, daW erstens dieser Ersatz ungernein vie1 schwieriger erfolgt, so 
daB auch bei energischer Chlorierung ein groBer Teil unverandert 
bleibt; zweitens aber, und das ist wichtiger, stellt sich heraus, daB 
das Urnwandlungsprodukt, welches gelblich gefarbt ist, gar keine SRIZ- 
eigenschaften rnehr besitzt, sich iu Wasser gar nicht lost und nur  
langsarn damit zurn Ausgangsketon hydrolysiert w i d .  D a  somit fiir 
das Zustandekommen der  Pyroninfarbstoffe den zwei basischen Stick- 
stoll’gruppen zweifellos die Hauptrolle zukommt, halten wir die alte 
para-chinoide Formel fiir weit rationeller, als die in den letzten 
Jahren blob aus Analogiegrunden ohne experimentelle Grundlagen ein- 
gefuhrte ortho-chinoide Fortnel mit vierwertigem Sauerstoff I).  

E x  p e r i  m e n  t e l  1 e s. 

Das fur unsere Versuche niitige Tetramethyl-diarninoxanthen 
wurde ‘nach B i e h  r i n g e r  ‘) ails aL-Oxy-dimethylanilin dargestellt3), fur 
die Darstellung des Tetramethyl-diaminoxanthons benutzten wir statt 
der von B i e h r i n g e r  empfohlenen Oxydation des Pyronins mit Ferri- 
cyankalium das von E h r l i c h  und B e n d a  (1. c.) vorgeschlagene Ver- 
fahren, das iiber das Cyan-pyronin fiihrt. 

D i c y a n  - d i  m e t h y I -d  i a m  i n  o x  a n t  h en. 
Der  Ersatz zweier Methylgruppen im Tetramethyl-diaminoxanthen 

durch Cyanreste 1aBt sich mit Hilfe von Bromcyan in folgender Weise 
bewerkstelligen. hlan schmirzt die Rase in Portionen von 10 g irn 

1) In ihrcr sohiinen Arbeit =Gber die Einmirltung von Cyankalium auf 
Pyronin- und Acridiniumfa~hstoffecc (B. 46, 1931 [1913]) glauben E h r l i c h  
und Benda  den Farbenuntcrschied zmischen den1 rotcn Yyronin und dem 
griinblauen, am meso-Kohlenstoff cyanierten Pyronin darnuf zuriickfiihrcn z u  
konnen, daB d:is letztcre im Gegcnsatz zum ortho-chinoiden Pyronin para- 
chinoid gcbaut ist. Uns scheint die Annahnic einer Strukturrcrscliicdenheit 
iiberfliissig. Wic in  den blauen Salzcn dcs blichlerschrn Hydrols, (CH3)? N 
.CgH4.CI-I:CgH~:N(CH312C1, (lurch Einfiihrung von CN fiir H am mittel- 
stiintligen C Farbvertiefung z u  Griin erfolgt, so koninit man a o h l  auch hicr 
mit dcr Annahme einer- durch Substitution hcrvorgcru[encn Farbvertiefung 
ganz gut aus. 

2, J. pr. [ a ]  64, 217 [1896]. 
3, Fiir die Uberlassung einer grtiljcren Menge diescr \-crbiodnng rnoclrten 

wir den Farbenfabriken v o m .  R s y e r  &. Co.  i n  Elberfcld auch. an dicser 
Stellc bestcn Dank sagen. 



994 

Schwefelsaurebade his wenig iiber den Schmp. 11G O, versetzt auf 
einmal rnit der gleichen Gewichtsmenge Bromcyan, wobei eine sehr 
energische Reaktion erfolgt, erwarmt noch eine h d b e  Stunde auf dem 
Wasserbade, wobei der Kolbeninhalt zu einer dunkelcarminroten 
Masee erstarrt, l5Bt erkalten, zerreibt sehr sorgfaltig rnit verdunnter 
Salzssure, 1aBt mehrere Stunden stehen, filtriert die noch rotlich ge- 
farbte Cyanverbindung, wascht gut niit rerdiinnter Salzsaure aus und 
trocknet. Man erhiilt so das neiie Produkt, dessen Ausbeute 45 O/O 
vom Gewichte der Ausgangssubstanz betrlgt, fast analysenrein, aber 
no& schwach rot gefsrbt. Urn die kleine Menge Farbstoff, yon dem 
das Cpanprodukt durchtrankt ist, zu entfernen, liist man es durch 
Erwarnien in gauz konzentrierter Salzsaure, fd l t  durch Zusatz von 
knlt.em Wasser aus und krystnllisiert die bedeutend eotfarbte Verbin- 
dung ails Alkohol, i n  dem sie sich in der KBlte schwer lost, urn. 
Sie stellt dann ein fast farbloses feines Pulver dar  und schrnilzt, je 
nach der Geschwindigkeit des Anwarmens, bei 190-193 O. 

0.1322 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.0626 g H,O. - 0.0738 g Sbst.: 12.5 ccni 
N (22O, 756 mm). 

C17Hl,0NI. Ber. C 70.31, H 4.56, N 19.31. 
Gef. )) 70.31, )) 5.30, n 19.50. 

In verdunnten Sauren ist das Djcyan-dimethyl-dinminoxanthon ganz 
unloslich ; in konzentrierter Schweielsaure lost es sich mit gelber 
Farbe und griiner Fluorescenz. Auch yon warmer konzentrierter 
Salzsiinre wird es, wie oben erwahnt, aufgenornrnen. 

Gegen saure Verseifungsmittel ist die Verbindung recht bestandig; 
so z. €3. stellten v i r  fest, daB sie nach 5-stiindigern Erwarrnen mit 
der zehnfachen Menge konzentrierter SglzsBure auf deni Wasserbade 
nahezu quantitativ zuruckgewonnen werden konnte; nach 18-stundigern 
Erwarnien betrug die unverseifte Menge noch 50 O/O. Vie1 schneller 
verlauft die Verseifung init alkoholischern Alkali: auf Zusatz von 
Wasser scheide: sich ein erst Iclebriger, beirn Stehen bald festwerden- 
der Niederschlag ab, der sich am Licht intensiv rot farbt und im 
wesentlichen ails dem kiirzlich von B i e  h r i n g e r  I) beschriebenen Di- 
methyl-formoleukoyyronin : 

CHs 
/\/\ /.". 

CH3.HN.i,),,,1., , '.NH.CI13 ' 
0 

bestehen durfte: wir haben ihn nicht naher untersucht. Wahrend 
Leukopyronin in saurer Liisung mit den kleinsten Mengen Eisenchlorid 

9 A. 391, 308 [1912]. 
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oder Natriurnnitrit unter intensiver Rotfarbung und Pyroninbildung 
reagiert, verhalt sich das Dicyan-dimethyl-diaminoxanthon vollig in- 
different: auch bei rnehrstiindigem Stehen der rnit FeClr oder NaNOl  
versetzten salzsauren Liisungen konnte unverandertes Ausgangsrnaterial 
zuriickgewonnen werden. Nirnrnt man Chromsaure a19 Oxydations- 
rnittel, so wird die AIethylenbrGcke in Carbonyl verwandelt und in 
recht glatter Reaktion 

D i c y  a n  - d i  me t h y I -d  i a  rn i n o x  a n t  h o  n (XII) 
gebildet. Zur  Da,rstelliing empfiehlt es sich, rnit kleinen Mengen zu 
arbeiten und i n  folgender Weise zii verfahren : 2 g Uicyan-dirnethyl- 
diarninonanthon werden warm in 20 ccm Eisessig gelost und auf ein- 
ma1 rnit einer Losung von 3 g Chrorntrioxyd in 5 ccm Wasser und 
5 ccm Eisessig versetzt. Es erfolgt eine heftige Reaktion, und es tritt 
sehr bald Grunfarbung an Stelle der Dunkelrotfarbung auf. Man laBt 
erkalten, wobei sich schon ein Teil des Oxydationsprodukts i n  feinen 
Nadeln abscheidet, verdiinnt rnit vie1 kaltem Wasser und laBt zur 
Vervollstandigung der  Abscheidung 5 Stunden stehen. Dann filtriert 
man die grau gefarbte 3lasse ab, trocknet, kist i n  moglichst wenig 
heiBeni Eisessig, 12Bt langsam erkalten, saugt die in Form schoner 
gelber Nadeln abgeschiedene Verbindung ab und befreit durch Waschen 
rnit wenig Eisessig von etwas anhaftender roter blutterlauge. Die 
Ausbeute an dern reinen Dicyan-dimethyl-diaminosanthon betragt irn 
Mittel 65 O/O.  Die Verbindung schmilzt, nachdem sie irn Vakriurn bei 
120' getrocknet worden ist, bei 274O, ist in  Petrolather und Ather 
vollig. in Alkohol und Chloroforni naliezu unl6slich, 16st sich sehr 
schwer in Henzol, leichter in Sylol ,  rerhiiltnismiiflig am leichtesten in  
Eisessig. 

[d,1?57 g Sbst.: 0.3091 g C o t ,  0.0165 g €130. 
Cl~FII?O?N,.  Ber. C 67.10, H 3.91. 

Gef. )) 67.06, 4.14. 

FVahrend das Tetramethyl-diaminosanthon sich in konzentrierter 
SchwefelsHure farblos rnit hirnnielblauer Fluorescenz lost, wird das 
cyanierte Reton rnit gelber Farbe und schwach griin blauer Fluorescenz 
nufgenornmen. 

Das darin zweifellos enthaltene Oxoniumsulfat konnte ebenso- 
wenig isoliert werden, wie das Oxoniunichlorid, das sich zweifellos in 
tler mit konzentrierter Salzsaure entstehenden gelben Losung bildet. 
Setzt man aber konzentrierte Eisenchloridlosung zu,  so tlllt das gelbe 
Ferridoppelsalz a m ,  das nach dern Absaugen und Trocknen bei 142O 
schmilzt und sich rein erweist. 

Berichte d. D. Chem. Gescllrchsft Jahrg. XXYXIX. 64 



0.0841 g Sbst.: 0.0139 g Fel03, 0.0971 g AgC1. 
ClrH130pNICl,Fe. Ber. Fe 11.11, C1 23.17. 

Gef. )) 11.56, ?8.56. 
Es wird durch Wasser naturlich zersetzt. 

Das cyanierte Xanthon laBt sich mie das cyanierte Xanthen durch 
Sauren nur sehr schwer verseifen: so stellten wir z. B. fest, dalj beim 
6 Stunden langen Erwarmen mit der zwanzigfachen XIenge konzen- 
trierter Salzsaure auf dem WaGserbade 80 ‘ l o  unverandert bleiben und 
durch Zusatz von Wasser rein wiedergewonnen werden konnen, 
wihrend nur 20 O/O i n  Dimethyl-diaminoxanthon iibergehen. Leichter 
kann man diese neue disekundare Base fassen, wenn man Alkali zur 
Verseifung benutzt: man ubergieBt 1 T1. Cyanketon rnit einer Losung 
von 4 Tln. Natriumhydrosyd in 40 Tln. Alkohol und kocht auf dem 
Wasserbade, bis alles in Losung gegangen ist, was nach etwa einer 
Stunde der Fall ist. Beim Abkuhlen der gelben Liisung findet schon 
Abscheidung eines Teiles des Verseifungsproduktes statt, vervollstandigt 
wird sie durch Zusatz von Wasser. Das in gelblichen Flocken ab- 
geschiedene Diamin, dessen Ausbeute so gut wie quantitativ ist, wird 
nach dem Trocknen aus Eisessig umkrystallisiert und im Vakuurn bei 
120° getrocknet. 

0.1058 g Sbst.: 0.2735 g COZ, 0.0505 g H10. - 0.1067 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (18O, 751 mm). 

Es schmilzt danu bei 235O. 

CljH140~Nz. Ber. C 70.82, H 5.51, N 11.02. 
Gef. D 70.50, )) 5.34, )) 11.07. 

Das Dimethyl-diaminoxanthon lost sich leicht in Alkohol und 
Chloroform mit prachtvoll violetter Fluorescenz. Seine Losung in  
konzentrierter Schwefelsaure zeigt dieselbe himmelblaue Fluorescenz 
wie die des Tetramethyl-diaminoxanthons. Ziemlich schwer liist es 
sich in verdunnten Sauren (Essigssure, SnlzsLure, Schwefelsiure) : 
diese gelben Liisungen zeigenl eine intensive griine Fluorescenz. 

Das C h l o r h y d r a t  erhalt man rein, wenn man dic alkoholische Liisung 
der Base mit atherischer. Salzsiiure versetzt: es’fiillt dann, indem die violette 
Fluorescenz in eine prachtvoll grune iibergcht, fast sofort als gelbrotes 
Krystallmehl aus, das nacli dem Waschen mit Ather bei 2150 schmilzt und 
wie das salzsaure Salz des Tetramethyl-diaminoxanthons 1 Mlol. Salzstiure 
enthalt. 

0.1224 g Sbst.: 0.2796 g COa, 0.0567 g HaO, 0.0190 g C1. 
ClsH1502N~CI. Ber. C 61.96, I1 5.16, CI 12.22. 

Gef. 62.30, 1) 5.18, * 12.26. 



Das scliwcr lijslich'e P l a t i n s a l z  schmilzt bei 2250. 
Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  fallt in saurer Lasung in fast farblosen 

Flocken am, zeigt dieselben Loslichkeitsverlialtnisse, wie die Dicyanverbindung 
und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 2350. 

0.0732 g Sbst.: 11.7 ccni N (200, 75s mm). 
C1,H1,04N4. Ber. N 17.95. Gef. N 18.15. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  kann durch Erwirmen der Base mit Essig- 
sfureanhydrid auf dem Wasserbade, EingieBen der Kenktionsrnasse in Wassw, 
Ahstumpfen mit Ammoniak und Stehenlassen in feinen Flocken gewonnen 
werden, die in )ither unlijslich, in Alkohol mit blau-gruner Fluorescenz 
lijslich sind. Schmp. 178O. 

0.1018 g Sbst.: 7.6 ccm N (22O, 755 mm). 

Die 

R e d  u k t i o n  d e s  D i c y a n - d i m e t h y l - d i a r n i n  o x a n t h o n  s 
zum entsprechenden Xanthydrol wurde zuerst nach dem fur das Xanthon 
von R. M e y e r  nnd S a u l  ') ausgearbeiteten Verfahren rnit Zinkstaub 
in alkoholisch-alkalischer Lasung versucht: schon die ersten Vorver- 
suche zeigten uns  aber, daB, wie zu befurchten war, die Cyan- 
gruppen verseift werden, bevor noch eine energische Reaktion ein- 
setzt. Auch in saurer Losung werden die Cyangruppen leider sehr 
leicht angegriffen, so daB wir bei der UnmSglichkeit, das Reduktions- 
produkt rnit v o l l i g  i n t a k t e n  C y a n g r u p p e n  zu isolieren, diese 
Versuche schlieI3lich als aussichtslos aufgeben muBten. 

C l ~ H 1 ~ 0 4 N ~ .  Bcr. N 5.25. Gef. N 8.39. 

meso- C h 1 o r  - p y r o n i n (XV). 
Wird eine Liisung von Tetrnrnethyl-diarninoxanthon in Benzol rnit 

1 Mol. Oxalylchlorid in Benzol versetzt, so tritt mornentan Dunkel- 
rotfarbung u n d  Abscheidung eines flockigen carminroten Stoffes ein, 
die nach dreistundigem Stehen nls beendet angesehen werden kann. 
Alan saiigt at), wascht rnit Benzol gut Bus und trocknet irn Vakuum 
bei 70°. Die Verbindung stellt ein dem Fuchsin ahnliches braun- 
rotes Pulver niit dunkelgriinem Glanz dar, schniilzt bei 226O und  
exitsteht nus  dem Ausgangsketon durch Eintritt zweier Chloratorne 
fiir ein Snuerstoffatom. 

0.1138 g Sbst.: 5.Sccm N (20°, 744 mm). - 0.1006 g Sbst.: 0.0210 g .C1. 
CI~Hl~OhT?C1~.  Ber. CI 21.07, 5.8.31. 

Gef. 20.57, )) S.61. 

lhre  Hildung erfolgt auch in verdiinntester Losung so schnell, 
daf3 sciion mit Spuren Tetramethyl-dinminoxanthon versetztes Benzol 
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auf Zusatz eines Tropfens Oxalylchlorid momentan eine rote Farbe 
annimmt; die Abscheidung des roten Niederschlags erfolgt bei dieser 
Verdiinnung naturlich erst allmahlich. Langsamer verlauft die Um- 
setzung, wenn man statt Oxalylchlorid eine Toluollosung von Phosgen 
anwendet. - Das neue Produkt lost sicb leicht i n  Chloroform und 
- fast ohue Riickstand - in Wasser. Die carminrote Farbe der 
Losung, die der des Pyronins sehr ahnelt, n u r  keine rotgelbe Fluo- 
rescenz aufweist, andert heim Stehen in der Kalte ihre Nuance - 
im Gegensatz zum analogen Produkt ails Tetramethyl-diaminobenzo- 
phenon ( S t a u d i n g e r  1. c.) - nicht merklich; auch die violettrote 
Farbe, mit der sie Wolle anfarbt, erweist sich - gleichfalls im Gegen- 
satz zum Produkt aus dem Michlerschen  Keton - als ziemlicb 
bestandig. Damit steht im Einklang, deB es in der Kalte gelingt, 
annahernd die Halfte des Chlors (mit einem Fehler von etwa + 1.2 "10) 

auszufallen, ohne die Farbe der Liisung merklich zu andern. Erst 
beim Kochen, oder schneller auf Zusatz von Alkali, findet Ent- 
farbung unter Ruckbildung des Tetramethyl-diaminoxanthons statt. Die 
Reaktion: 

C.Cl . ,'% , \, , .. 
C.CI 

(CH3)2 N . ++,,), r''-'-- ,I: N (CH3),CI --f ( C H ~ ) S  N . I i  !,/\ ,i,) : N (CH3)l O H  
0 0 

xv. XVI. 

HO,C/CI CO 
?\,/.../% 

I 11 ,/'T f '1 --t --f 
(CH3)~N.,;\,./jk.N(CHJ)1 (CH3),N.! . / .  . ,*,;.N(CH,). 

0 0 
XVII. 

scheint sehr schnell zu verlaufen, denn die Bildung der Chinonbase 
(XVI.), die ahnlich dem Chlorid (XV.) stark gefarbt sein sollte, haben 
wir nicht wahrnehmen kiinnen. Aus dem Filtrat vom Tetramethyl- 
diamino-xanthon konnte bei einem quantitativ durchgefuhrten Versuch 
das gesamte, im Ausgangsprodukt enthaltene Chlor durch Fallen mit 
Silbernitrat isoliert werden. 

Versetzt man die waBrige Losung des nwso-C hlorpyronins mit 
konzentrierter Salzsaure, so geht die Farbe in ein helleres Rot iiber, 
indem wahrscheinlich auch der zweite Stickstoff Chlorwasserstoff 
bindet. Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in die carminrote 
Chloroformlosung, so findet Aufhellung und Abscheidung von n u r  
schwach riitlich gefarbten Flocken statt. Sie sind so ungemein zer- 
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iliefilich, da13 eine Entscheidung dariiber, ob %ier das Chlorhydrat des 
Pyronins oder das Dichlorhydrat des Ketochlorids : 

CClZ 

CIH,(CH3)2N.,,'\,,,,.N(CH3)1, HCI ' 
/\ '\,/\ 

0 
was wir fur wahrscheirilicher halten, nicht getroffen werden konnte. 

Mit tertiaren Basen, wie Dimethylanilin, setzen sich Chloroform- 
Liisungen des weso-Chlorpyrouins leicht um. Die so entstehenden 
Fnrbstoffe, die zuqleich zur basischen Triphenylmethan- und zur Py- 
roninreihe gehoren, sollen in einer spateren Abhandlung beschriehen 
werden. 

D i c y a n  -d i m e t h y 1 - d i  a m  i n oxa n t 11 o n  u n d 0 x a1 y l c  h l o  r i d 
muBten wegen der Schwerloslichkeit des Cyanids in Benzol in Xylol 
in Reaktion gebracht werden. Beim Zusammenbringen findet lediglich 
eine Gelbfarbung der Liisung unter nur geringer Abscheidung eines 
festen Stoffes statt. Auch nach 3-stundigem Erwarnien bis auf 120° 
ist die Umsetzung noch lange nicht vollstiindig. Der Rohrinhalt 
wurde ohne Riicksicht auf das abgeschiedene feste Produkt mit Petrol- 
ather versetzt, der gelbliche Niederschlag, der an der Luft leicht 
schmierig wird, schnell abgesaugt und irn Vakuurn getrocknet. Er 
zeigte einen unscharfen Schnielzpunkt (230-235 O )  und eine zwischen 
dem Ausgangsprodukt ( C I ~ H I ~ O Z N ~ ,  ber. C 67.10, H 3-91) und dern 
Ketochlorid ( C I , H ~ ~ O N ~ C I ~ ,  ber. C 56.82, €I 3.34, C1 19.78) liegende 
Zusammensetzung (gef. C 60.9, H 4.3, C1 9.6), so da13 zweifellos ein 
Gemisch der beiden vorlag. In Beriihrung mit Wasser -- und das 
war der springende Punkt  des Versuchs - konnte kein Auftreten 
einer Farbung wahrgenommen werden. Beini Schiitteln bildete sich 
schnell die reine Ausgangsverbindung zuriick, wahrend das Wasser 
sauer wurde und Chlorwasserstoff aufnahm. 

88. Robert Behrend: Ober die Konfiguratlon der Mucon- 
sgure. Synthese der Schleimsilure. Vorlauflge Mitteilung. 

(Eingegangen am 4. April 1916.) 

Nachdem die Mnconsaure ein verhaltnism513ig leicht zuganglicher 
Stoff geworden ist I ) ,  haben wir versucht, durch Oxydation ihre Kon- 
figuration z u  ermitteln und zugleich eine Synthese von Zuckersauren 
durchzufchren. 

~~ 

I) A. 394, 242. 


