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verwandelt. 
Chromsaure wnrde keine Spur Naphtochinon gebildet. 

Beim Kochen ihrer wasserigen Liisungen rnit verdiinnter 

R e r l i  n. Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie. 

80. C. Liebermann: Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf Phenole. 

(Vorgetrageo i n  der Sitzung vom Verfasser.) 

Seit langerer Zeit bin ich gemeinschaftlich rnit Herrn H. T r  0 s  c hk e 
mit einer Untersuchung des als Orcei'n bekannten Orseille-Farbstoffs 
beschaftigt. Zu seiner Darstellung gehen wir nicht von der bekannt- 
lich eine Reihe von Chromogenen enthaltenden Flechte, sondern von 
reinein Orcin aus. Oliwohl unsere Untersuchung noch dem Ab- 
schluss fern ist, zeigt es sich doch schon jetzt, dass die von Ger -  
h a r d  t aus zwei wenig iibereinstimmenden Analysen des Orcei'ns von 
K a n e  und von D u m a s  fiir dieses abgeleitete Formel C, H7 NO, 
wenigstens fiir das aus dem Orcin entstehende Orcei'n nicht richtig 
ist. Vielmehr gehen aus der Wirkung des Ammoniaks auf Orcin bei 
Luftzutritt zwei Farbstoffe hervor , deren Zusammensetzung durcti 
C, , H I  , NO, und C, HI  N2 0,  gegeben zu sein scheint. 

Demnach wiirde erstere Substanz sich nach der Gleichung bilden : 

Es schien mir nun nicht unmiiglich, dass die in dieser Gleichung fun- 
girende vereinte Wirkung von Ammoniak und Luft unter Wasser- 
austritt sich gemass der Gleichung 

NH, -I- 3 0  = H2 0 + N O 2  H 
durch die der salpetrigen saure miichte ersetzen lassen, und dass 
Orcei'n z. B. auch aus Orcin und salpetriger Saure wiirde erzeugt 
werdeo kiinnen. 

Lost man Orcin in  conc. Schwefelsgure und fiigt allmLhlig kleine 
Mengen gepulverten salpetrigsauren Kalis zu, so fiirbt sich die Losung 
purpurn. Durch Wasser werden rothe Flocken gefallt, welche mit 
Alkalien eine schiin kirschrothe Liisung rnit zinnoberrother Fluores- 
cenz zeigen. 

Dieser Farbstoff ist jedoch kein Orcei'n, sondern eine neue Sub- 
stanz, die lebhaft an die von W e s e l s k y l )  vor mehreren Jahren 
aus dem Resorcin erhaltenen Farbstoffe erinnert. 

In  dieser experimentell vortreff lichen Arbeit lasst W e s e 1 s k y sal- 
petrigsaurehaltige SalpetersHure auf sehr verdiinnte atherische Resor- 
cinliisungen wahrend mehrerer Tage einwirken. Mein Orcei'nfarbstoff 
ist jedoch, den Analysen nach, rnit den so von W e s e l s k y  erhal- 
tenen Resorcinderivaten nicht honiolog. 

2C, H, 0,  + NH3 + 3 0  = C , ,  HI,  NO, f 3H,O. 

I )  Aiinalen der Chemie Bd. 162, S. 273 und diese Berichtc Iv, 32 und 613. 
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Ich babe ferner gefunden , dass salpetrigslurehaltige Schwefel- 
saure auf die meisten Phenole momelitan und mit ausserster Leich- 
tigkeit farbstoffbildend einwirkt. Vorliiufig habe ich mir ein Reagens 
dadurch hergestellt, dass ich in verschliessbarer Flaschr G pCt. K N  0, 
in conc. Schwefelsaure eintrage und durch Schiitteln die Absorption 
der Dampfe bewerkstellige. Die einzelnen Phenole verlangen mit 
diesem Reagens meist etwas verschiedene Behandlungsweise, die 
einen muss man in Substanz, andere in concentrirten wassrigen oder 
schwefelsauren Liisungen mit dem mehrfachen Volum des Reagens 
vermischen. 

E. K o p p  hat vor nicht langer Zei t i )  als Reaktion auf Spuren 
Resorcins angegeben, dass dessen Losung in einem Ueberschuss rau- 
chender Schwefelslure nach 20 bis 3OMinuten eine prachtvolle blaue Farbe 
annahme. Diese Reaktion tritt, wie ich finde, rnit reiner Schwefelsaure 
nicht ein, sondern beruht auf der Gegenwart von salpetriger Saure. Mein 
Reagens liefert sie mit wassriger concentrirter Resorcinlijsung momen- 
tan. Den von K o p p  nicht isolirten Farbstoff habe ich dargestellt, er 
ist in Alkalien rnit fuchsinrother, intensiv zinnoberroth fluorescireudrr 
Farbe IijsIich, und hierin, wie in der Farbe seiner Scb wefelsaurelijsung 
mit W e  s e l s k  y-’ s Diazoresorufin, wclclies zum Vergleich dargestellt 
worden war, identisch. Das Diazoresorufin ist nicht der urspriing- 
liche in W e s e l s k y ’ s  Reaktion entstehende, sondern ein aus diesem 
durch Behandlung rnit concentrirter Schwefelsaure bei 2100 sich bil- 
dender Farbstoff. 

Am tiberraschendsten ist die Wirkung des Reagens auf Phenol 2) .  

Beim Zusammenmischen beider tritt lebhafte Erwarmung ein, und die 
Losung nimmt eine braune , dann griine, in wenigen Augenblicken 
kijnigsbluue Farbe an. Das Ende der Farbenreaktion gleicht sich beim 
Phenol und beim Resorcih vollkomnien. Beim Eingiessen der blauen 
LBsung in Wasser, das unter sehr guter Abkiihlung ausgefiihrt werden 
muss, scheidet sich der Farbstoff, der in dieser Ar t  in beliebigen 
Mengen darstellbar ist, in rothbraunen Flocken aus. I n  Alkalien Iiisen 
sich dieselben uiit prachtvoll konigablauer Farbe. Der  Farbstoff ist 
sehr leicht reducirbar, die reducirte Lijsung verhalt sich der in 
der Lex’scheii 3)  Reaktion auf Phenol erhaltenen ahnlich. Do& ist 
der letzterer Reaktion zu Grunde Iiegende Farbstoff bis jetzt, weil 
nicht isolirt, unbekannt und jedenfalls so erhalten nur sehr schwer 
isolirbar, zudem ihr Verlauf ein anderer. Sie zerfallt bekanntlich in  
zwei Stadien : 1. Rehandeln von angesauertem Phenolwasser mit wiiss- 

*) Diese Berichte VI, 447. 
2, Kryatallisirtes Phenol, dem eine Spur Wasser zugesetzt ist, um es am Er- 

a) Diese Berichte 111, 8. 457. 
starren zu hindern. 
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riger Kaliutnnitritliisung und 2. Kochen dieses Gen~ischs mit Kali und 
Zinkstaub. Wiire der Furbstoff schon im ersten Stadium durch die 
sulpcfrigc Qiiure, wie in ineiner Realrtion erzcugt, so miisste gleich 
h i  Zusatz dcs Kalis die blaue Farbe auftreten. Dies ist nicht der 
Ihll, es entstoht durch Alkalien eine schmutzig braune Liisung, die 
wst durch Kochen mit Kali und Zinkstaub in das Reduktionsprodukt 
der blauen I4hdsubstanx iibergeht. Wahrscheinlich sind im ersten 
Stadium Nitrosogruppen vorhanden, welclre durch die im sweiten statt- 
liridcndc Reduktion xu Imidgruppen werden. 

Ich bin iibrigens damit beschlftigt, auch den in der Lex'scheri 
lteaktion auftretenden und noch nicht isolirten Parbstoff fiir sich dar- 
xustellen. Schiiltelt. man die im ersten Theil der Reaktion erhaltenc 
s:iuro Tdiisung mit Aether, so geht in diesen das Chromogen iiber und 
bleibt beim Abdampfen der Liisung als schwarzes Harz zuriick. 

Die oben beschriebene Hildung der Farbstoffe aus Orcin, Resor- 
cin und Phenol ist fast quantitativ. Im unreinen Zustand sind sic? 
wenig, im reinen selbst in alkalischen Fliissigkeiten sehr bestlndig. 
1)urch Ammoniak oder Kali bei 200° wird beispielsweise der Phenol- 
farbstoff in seiner Hauptinenge nur reducirt und nimmt an der Lufi. 
sofort wieder die kihigsblaue Parbe an. 

Diese Farbstoffe sind sticlcstoff haltig, die genannteti habe ich be- 
rei1.s ena.lysirt-. Danach ist der Stickstoff nicht als Nitro- und wohl 
kauin d s  Nitrosogruppe in ihnen enthalten. Sie scheinen verschie- 
then Reihen von Verbindungen anzugehiiren. 

Hisher hube ich der Reaktion ferner mit Erfolg Kressol (Para- 
uus l'oluolsulfoBiCurc und Ortho- BUS Pseudotohidin), Thymol und 
Pliloroglucin unterworfen. Hei andern Phenolen bemerkt man zwar 
I~arbenersclieinurigen, wie beim a-Naphtol, das schon in Spuren inten- 
siv griine LGsungen giebt, die Isolirung der Farbstoffe ist indeas noch 
niclit gelungen. Aber nicht. a h i n  auf Phenole, sondern rmuch auf 
stickstofialtige Siibstanzen diirfte sich die Reaktion anwenden lassen, 
dii Farbenerscheinungen unter iihnlichen Bedingungen z. B. schon bei 
einigen Alkaloiiden bekannt sind. 

Die bislier daraufhin untersuchten obigen Farbstoffe fiirben thie- 
rische Fascrn nicht direct an, und obgleich einige derselben unliisliche, 
farbige Metalllacke gebcn, scheinen sie doch fiir die Fiirberei nicht 
geeignet zu Sein. 

ICs scheint mir schon jetzt ausgemacht, dass nach meiner Methode, 
bei welcher je  nach der Handhabung verschiedene Farbstoffe entstehen 
kiinnm, andere Farbstoffe und diese jedenfalls weitaus leichter sich 
bildtw, als nach der von We s e Is k y beim Resorcio angewendeten, 
iind ich meine daher den berecht.igten Anspriichen dieses Chemikers 
auf I?ortfiihrung seiner Versnche durch Verfolgung meiner Resultate 
nicht entgegcnzutreten. 

18* 
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Ausfiihrlichcres iiber Reindarstelliing, Reaktionen und Zusammcn- 
aetznng tier Farbstoffe werde ich, sobald oin reichlicheres Gte r i a l  
vorliegt, mittheilen. 

13 e r  l in .  Organ. Laboratorium der Gewerbealrademie. 

81. A. Binnor: Ueber eine Nilehsaure der Bllylreihe. 
(V o r 1 Bu f i g c M i t t  h e i l  11 n 8.) 
(Eingcgangen am 25. Februar.) 

Vor Ilngerer Zeit haben I~Jr. C. R i schof f  und ich (s. diese Ih- 
rielit,(? V , 208) durch Digeriren von Chloralhydrst mit starker BlausBuro 
das Chlr,ralcyanhydrat C, HCI, 0 -+ H C N  = CC1, CH(OH)CN nnd 
:LUS diesem durcll 1hngcres Erhitzen niit Sa,lzslure die Trichlormilch- 
&ure CCI, CI- I (Ok~)COOH dargestellt. I n  der Hoffnung, durch re- 
tlucirendo ealittrl uus der Tiichlorrriilchsiiure die MoiiochlorrriilclisBurc. 
xu crhnlten und yon dieser aus zur Syrttliese der Glycerinslure en 

yelarigen : 
CC13 CH(O13)COOEi + 4 H  = CII, ClC€I(OI-I)COO€l 

G H ,  clcw(OE-I)COO€-L c €1, 0 ---' CII ,  (O€I)C€I(OH)C0OH 
I inhc:  ich die Tric~ilortnilchsBure mit Zinkstaub urid Wasser urid , ids  
ich den von mir gesuchten Kijrper nicht zu isoliren vermocht,e, mit, 
i'bin graurrlirtem %ink und verdiinnter Salesaure behandelt. Alleiri 
;wch in diesern Falle war es mir nicht miiglich, von dem vielen Chlor- 
xink, das sich gebildet hatte, einen analysirbaren Stoff abzuscheiden, 
iind iclr wandte mich zii dem sehr leicht darstellbaren und in langen, 
nchiineo Nacleln krystallisirenden Aethyliither der Trichlormilchsaure. 
U i t  %ink und SalzsBure behandelt, na,hm er alsbald einen eigenthiim- 
lichen Qeruclr an nrid verwandelte sich in ein flachtiges Oel, welches 
drircli Wasser abgcschiederi und einigeri fractionirten Destillntionen 
mterworfen,  bci 145 - 146" constant siedcte. Die Analyse ergab, 
dass die:jes Oel nicht der Aether der gesircht.en Monochlormilc~ishure 
w m ,  soiidern MonoohloraorylsBurelther C N  C1 C €1 CO 0 C, 1-1,. Dem- 
r i a c h  waren iius dem 'I'richloriiiilcEisBore8ther bei der Redaction nicht 
iiiir zwei Chloratorm durch Wasserstoff crsetet , sondern noch ein 
Moleltiil Wasser abgespa.lten worderi : 
C H, CI CH(O EI) CO 0 6, W, EX, 0 z=z C EI C1::= C I I  COOC,  €3,. 

Der Moriocliloracryls~,iireBf,~(~r ist eine leicht bewegliche, wasser- 
belle Fltissigkeit, die unzersetzt bei l46O siedet, einen an die Stoffe 
der Allylreihe erinnernden Geruch besitzt und die Schleimbfute und 
die Angen eiri wenig angreift. E r  tauscht sehr leicht sein Chlor gegen 
tlydroxyl ~ U H .  Mi(. I3ariuml)ydrat gekncht, 16st er sich alImiihlig aiif 
r i n d  licfrrt n r l w n  (>hlnrk)arium und Alkohol das Ieicht liisliche, whwie- 




