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Nadeln. Sie schmilzt unter allmaligem Erweichen zwischen 60 und 
70° C .  ohne Zersetzung und ist leicht loslich in  Aether und Alkohol. 
Die Analyse dieser Verbindung ergab: 

Gefunden. Berechnet. 
I. 11. 

pCt. C 71.9 - 72.4 
pCt. H 5.14 - 4.74 
pCt. N 8.45 8.52 9.05 
pCt. 0 14.82 - 13.81. 

Diese Zahlen lassen die Rohformel C,, H,, N3 0, zu. 
Die Mutterlange der weissen Substanz, welche aus der Liisang 

von Stilben in  Aether brim Bchandeln mit rauchendw Salpetersaure 
erhalten wurde, liefert beirn Verdiansten des Aethers, Urnkrystallisiren 
aus Eisessig und Abdampfen desselben ein stark nach Pittermandeln 
riechendes Oel, sowie eine prachtvoll in farblosen grossen Prismen 
krystallisirende Substanz, deren Schmelzpunkt zwiscben 123 und 
1250 C. liegt. 

Die Formeln der neuen Verbindungen sind bisher nur aus der 
Analyse ermittelt und daher als vorlaufige zu betrachten. 

B e r l i n .  Organisches Laboratorium der Gewerbe-Akadernie. 

315. (2‘ L i e  b e r m a n n :  Ueber die &us aromatischen Oxyverbindungen 
und salpetr iger  Saure entstehenden Farbstoffe. 

(Eingegangen am 18. Juli; vorgetr. in der Sitzung vom 27. Juli y o n  Verfasser.) 

T r n  Verfolg ihrer schiinen Entdeckung des Nitrosophenols haben 
B a e y e r  und C a r o  *) die interessante Thatsache festgestellt, dass der 
vor Korzern 2, von rnir aus Phenol und salpetrigsiiurehalfiger (COIIC.) 

Schwefelsaure gcwonnene Farbstoff sich direct aus Nitrosophenol beim 
Zusammenbringcn rnit Phenol und conc. Schwefelsaure bildrt. Sie 
glaubcn durch diesc Reaction der Frage nach der Constitution der 
von mir beschriebenen Farbstoffgruppe ngher zu kornmen und stellen 

fiir den Phenolfarbstoff die Formel N{ -C, H, (OH) auf. 
c, H, (OH) 

‘0 €3 
Hierdurch sehe ich rnicb gegen meinen Wunsch geniithigt, meine 

bei Fortfiihrnng dcr Untersuchung gewonnenen Resultate 211 ver- 
ijffentlichen. 

1) Diese BerichteVII, S. 963. 
2 )  Diese Bcrichte VII, S. 247. 
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Nicht SO gliicklicb , geniigende theoretische Anhaltspunkte oder 
solche Derivate der in Rede stehenden Farbstoffe aufzufinden, welche 
doren Constitution klar machcn konnen, babe ich mich bisher mit, der 
miihsameren Aufgahe befassen miissen, auf analytischem Wege die 
Zusammenseteung derselben zu rrmit,teln. Obwohl dieses Ziel w e g m  
der uberraschenderi Schnelligkeit: und Prlcision dieser Farbstoffbil- 
dungen leicht errcichbar ersehrint, ist dies thatslchlich keineswegs 
der Fall, indem linter sehr wenig abweichcnden Bedingungen ver- 
schiedene , oder ein Gemisch mehrerer sehr schwer trennbarer Ver- 
bindnngen entstehrn. Da dies$ Farbstofft: nicht krystallisiren , so is(, 
man auf andere Kennzeichen der Reiriheit angewiesen. Durch ge- 
hilrigo Uebiing gelingt es, am besteri aus den Farbtiinen der alkali- 
schen Liisungcn , reine von unreineri Substanzen zu untcrscheiden. 
Fiir die Darstellung miner Verbindungcn ist. es nijthig , Temperat ur- 
niid MerigenverhQltriisse auf’s Genauctste einauhalteri und in iiftcr 
wiedorholten kleineren Operationen stat.t. im Grossen zu arbci ton. 

Ich habe mich aum%iclrst aiif die Feststelinng des Phenol-, Orcin- 
und Thymolfarhstoffs bebcliriinlrt. Jeder derselben erfordcrt bei der 
1)arstelluiig hesondere Vorsichtsmassregeln. 

Als Reagens warde bei Allen reine, mit 5 pCt. salpetrigsaurem 
IZali versetzte Schwefelsaure angewendet. Von jedem Farbst.off wur- 
den ans verschiedenen Darstellurigen herriihrende fiiibstanaen analysirt.. 

P h e n o l  f a r  bu t o f  f. 
5 Grin. Phenol wcrden mit ihrem gleichen Volumen cone. Schwefel- 

G u i c  unter guter Abktihluiig grmischt, urn die Kildung von Phenol- 
p:wa$ulfosiiure zii verhindwn. Die Menge des niithigt n R ~ a g ~ s  
Iwtriigt 20 Grrn. llirses wirtl urittlr Unischiittelri in solchen hntheilrw 
zugtasctzt, dass die Temperatur daucrnd aiif 40-50O strigt, ohnc sic 
wesrntlich zii uberschreitrn. Die l’hcnolliisung wird euerst braun, 
dann schiin trlaii. Die Ope1 ation dauert  fiir die gegcbenen Mengen- 
vc~rhhlfnisse ungef5hr ;F Stunde. Zuletzt t i  itt gcwiihnlich whwachc 
Gasrntwicklung cin. Nach dt,m Et ltnlteri wird die schwefclsaure Lii- 
sung untcr gutrm Umriihrcn in vie1 kaltrs Wasser einpetragen; fil- 
trirt, aiif Poreellan abgesangt , im Exsiccator getrocknrt; die so be- 
h~tnrlcltr Snbstanz kann ohtic. Vrrhlerung Oei 130n gctrockncit wcrden. 
Dcr Farbstoff stellt ein brannes P u l w r  dar; in Alkohol ist cr lcicht 
loilich, Alkalien lijsen ihn mit rein kiinigsblaurr Farbe. 

Srinc Zusammensetmrig stimmt naliezu mit C,, H I ,  NO,. Er 
ist also entstandcn nach der Qlcichung: 

und er besilat also nicht die von B n e y o r  und Ct t ro  angermmrnene 
Formel C , ,  HI, NO,. 
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O r c i  n f a r  b s t o  ff. 
10 Grm. Orcin, 10 Grm SO, H,, 40 Grm. allmahlig zuznsetzen- 

Reagens. Die LGsung muss schiin purporroth werden. I n  vie1 Was- 
ser gegossen , rein orangerother Nicderschlag. Alkaliliisung purpnrn 
rnit starker Zinac,berfluorescenz. Nach rnehrtlgigem Auswaschen i n  
Alkobol geliist, filtrirt, verdunstet. Prachtig kanthai idengr6nglanieude 
Masse. Rei 100' getrocknet, ist er C:, IT, N, 0,  zusarnmengrseizt. 
Er entsteht nach der Gleichung: 

3 C , H , 0 , + 2 N 0 , H = C z , H , , N , 0 ,  + 4 H 2 0 .  
Dieser Farbstoff ist also homolog z u  W e s  e l s k y ' s  Diazoresorcin, 

welches sich nach der Gleichung bildet: 
3 c 6  HGO, -I- 2 N 0 ,  H = c,, H, ,  N, 0, -+ 4 H 2  0. 

Rei der Kehandlung des Orcins erhalt tnan meist mehrerc Farb- 
stoffe, wclche in Alkohol verschieden liislich cind. Der in Alkohol 
schwer liisliche Theil giebt eine blauviolette alkalische Liisurag mit 
brauner Fluorescenz. Er en thdt  weniger Stickstoff. Seine Zusammeri- 
settung babe ich noch nicht sicher ermittelt. Auch der von W e -  
S P  1 s k y  vor Kurzem 1) beschriebene Orcinfarbstoff besitzt eine andere 
Zusammensetzung. 

T h y m o l f a r b s t o f f .  
10 Grm. sehr fein gepulvertes Thymol, 10 Grm. SO, H,, 30 bis 

40 Grm. Reagens. Der Zusatz des Reagens muss sofort nach dern 
Miwhen mit Schwefelsaure geschehen, da sich sonst eine Thymolsulfo- 
same bildet, welche der Reaction einen anderen Verlauf giebt. Griine, 
dann blaue Liisung, in der die Gasentwicklung vermieden werden 
rnuss. Nach Brendigung rnit dem doppelten Volum conc. Schwefel- 
siiure vermischt, einige Stunden stehen lassen, damit etwa noch vor- 
haiidenes Thymol in die Sulfosiiure iibergeht. Durch Eintragen in 
sehr vie1 Wasser gefallt, filtrirt und vollkommen ausgewaschen. Violette 
harzige Mass(', in  Alkohol mit schijn violettrother Farbe 16slich. Alko- 
holische oder ftherische Lijsung verdunstet, 5 - 6 Stunden auf dern 
Waseerbade erhitet, wobei sie schmilzt. Zusamrnensetzung 

'30 H 3 6  "J O,* 
D e r  Thymolfarbstoff bildet sich demnach nach der Gleichung : 

Aus diesen Daten ergiebt sich, dass die bisher untersuchten Farb- 
stoffe durch Vereinigung dreier Molekiile der aromatischen Oxyver- 
bindungen rnit einem oder zwei Molekiilen salpetriger Saure unter 
Austritt von Wasser entstehen. Meine Analysen in Vcrbindung rnit 
dcr von K a e y e r  und C a r o  beobachteten Bildung des l'henolfarbstoffs 
aus Nitrosophenol konnen einen Anhaltspunkt fur die Constitution 

3 C , , H 1 * 0  f 2NO2 H 5 C,, H , ,  N,  0, f 3 H 2  0. 

l )  Diese Berichte VIJ, 439. 
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dieser Verbindungen geben. Ich habe mich zunlchst durch Wieder- 
holutig des Raeyer -Caro ' scher i  Versuchs iibrrzeugt, dass der nach 
ihnen rrhaltenc Phenolfarbstoff rnit dem meinigen identisch ist. Auch 
habe ich beobachtct, dass Nitrosophenol, mit Orcin (oder Resorcin) 
and Schwefelsaure zusammengebracht, ausserlich denen ganz Bhnliche 
Farbstoffe liefert , wt lchc man bei Einwirkung meines Reagens anf 
ein Gemisch von Phenol und Orcin (resp. Resorcin) erhalt. 

Dass meine Farbstoffe in zweiter Phase entstehen, hatte auch ich 
schon aus dem aufeinanderfolgenden Eintreten zweier ganz verscliie- 
dener Farbungen bei ihrer Rildung geschlossen. 

Fur die Constitution dieser Verbindungen ergeben sich wewntlich 
zwei miigliehe Annahmen: Eritweder kiinnen sic ganz nach Art dcr 
I'htalei'ne gebildet sein, indem ein Molekiil dcr nitrosirten aromati- 
schen Oxyvwbindiing die Rollc der SBure iibernimnit und mit zwei 
nicht substituirten Molekulen zum Farbstoff zusammentritt, z. R .  : 

p 3  

[OH 
C,H(WO),  OH + 2 C , H ,  

Binitrosoorcin. 

Orcinfarbstoff. 

Da aber die vie1 starker saure Pikrinsaure derartige Verbindun- 
geir nicht bildet, so empfiehlt es sich wohl niehr, den Grund der Ent- 
slehaiig dieser Farbstoffc in  die Nitrosogruppe zu verlegen. 

Beini Zutritt zweier Molekule der Oxyvcrbiridung zur nitrosirten 
Verbindung wiirde nach dieser Anschauung der Sauerstoff der Nitroso- 
gruppe ganz oder theilweise als Wasser entzogen, was zu folgeriden 
Coiistitutionsbeziehungen meiner Farbstoffe fuhren wurde: 
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iOH 

Die weitere Untersuchung dieser Verbindungen, welche vorbehalten 
bleibt, wird wohl eiue Entscheidung dieser Fragen zulasseri. 

316. C. Liebermann: Ueber Xylindeln. 
(In der Sitzung vorgetragen vom Verfasser.) 

Xylindein heisst ein friiher von F o r d o s  und von R o m r n i e r  
sclion kurz untersuchter griiner Farbstoff, welcher sich untrr den1 
pathologischm Einfluss von Peziza aeruginosa in absterbendem Holz 
von Buche, Eiche und Rirke oft mit solcher Intensitat entwickelt, dase 
man zuweilen grossere Holzblijcke von durchweg dunkelblaugriinem 
Ansehen erhalten kanu 

Die Ansicht, dass man es hier wohl rnit dern Umwandlungspro- 
dukt eines vielen Hijlzern gemeinsarnen chemischen Bestandtheils zu 
thun habe, und dass der Farbstoff vielleicht zum Carulignon in  Be- 
ziehung stehe, hat mich zur Aufnahme der Untersuchung veranlasst. 
Eine griissere Menge des griinen Holzes habe ich aus den Waldern 
uni Kijnigsbronn (Wiirtemberg) durch giitige Vermittlnng des Hrn.  
L e t t  e n m a y er  erhaltrn. 

Die Extraction drr relativ nicht unbedeutenden Farbstoffmenge 
ist wegen der Schwerlijslichkeit des Farbstoffs sehr schwierig; die 
friiher angewendeten beziiglichen Methoden habeu rneiner Ansicht nach 
einen ganz unreinen Farbstoff grliefert. Auch stininien die friiher 
angegebenen Eigcnschaftcn mit den \ on rnir beobachteten nur unvoll- 
kornmen iiberein. Nitmentlich ist mein Farbstoff vie1 schwerer 16s- 
lich. Ich war genBthigt, das Holz niit Phenol (in der Kllte) anszu- 
ziehen. I-Tierin l&t sich der Farbstoff rnit rein ,dunkelgriiner Farbc, 
auf, und wird daraus durch Zusatz von Alkohol oder hether  in dun- 
kelgriinrn Flocken gefiillt. 

Unter der Cuftpurnpe getrocknet enthielt die Substanz 58.65 pCt. 
C, 5.66 pCt. H und 2.45 pCt N; die einzige friiher von R o m  rnier  
ausgefiihrte Analyse hatte 50.23 pCt. C, 5.33 pCt. €I und 2.63 pc t .  N 
ergeben. Der  geringe Stickstoffgehalt wiirde ein iiusserst hohes Atom 
gewirht des Farbstoffs anzeigen und macht es daher wahrscheinlicb 
dass dir Substanz selbst stickstofffrri und nur mit einem stickstoffhal 
tigen Kijrper verunreinigt ist. 




