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310. J. von Hoermann: Ueber neue Farbstoffe. 
(Eingegangen am 1. Juli.) 

Nachdem D em 01 e l) durch Einwirkung von Aethylenoxyd auf 
aromatische Amine Verbindungen erhielt , welche den W u r t z ’schen 
Oxyathylenamineii entsprechcn, war es von Interesse, auc.h das Ver- 
halten des Epichlorhydrins, das ja nichts anderes ist als Chlormethyl- 
athylenoxyd gegen aromatische Bmen zu studiren. Man durfle er- 
warten, dass auch hier der Process in gleicher Weise wie beim 
Aethylenoxyd verlaufe : 

CHaC1 

C H O H  
CHa C1 I 

k H ,  +NHzCsH:,= j 
i :o CH2 

CH2’ 
RHCsH5 

Es schien aber nicht unmoglich, dass unter geeigneten Be- 
dingungen auch das Chlowtom in Reaktion t.rete und in den Benzol- 
kern eingreife : 
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Erinnert man sich, dass das Glycerin bei der Skraup’schen 
Synthese des Chinolins wie bei der Bildung des Alizarinblau’s nach 
G r a e  b e verhiiltnissmassig leicht chinolinartigen Schluss giebt , so hat 
ein solcher Vorgang nichts Auffallendes. 

Anilin verbindet sich mit Epichlorhydrin noch leichter als mit 
Aethylenoxyd , jedenfalls wird hier die Reaktionsfahigkeit des Anhy- 
dridsaucrstoffs noch erhiiht durch den Einfluss des benachbarten nega- 
tiven Chloratoms. Schon bei gewohnlicher Temperatur entsteht aus 
dem anfangs dunnflussigen Gemenge in Kurzem ein dicklicher Syrup. 
Erhitzt man die Korper etwas rasch im zugewhmolzenen Rohre, so 
findet pliitzlich eine so energische Reaktion statt, dass leicht Explosion 
eintritt. Bei vorsichtigem Erhitzen auf circa 120” wahrend 1-2 Stun- 
den erhiilt. man als Reaktionsprodukt einen dicklichen Syrup, der dann 
weder Epichlorhydrin noch Anilin mehr enthalt.: er besteht der Haupt- 
sache nach aus dem chlorwa.sserstoff~a~iren Salze ciner rreueii Base, 
welche durch die Vereinigung der beiden Kiirper unter Salzsaire- 

I) Diese Herichte VI, 1024 und V11. 635. 
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abspaltung entstanden ist 1). Der neue Korper, der hochst wahrschein- 
lich eine secundiiire Base ist, besitzt nur schwach basische Eigenschaften, 
d m n  er wird aus seiner salzsauren L6sung durch essigsaures h'atron 
gefallt. Wenn man die freie Base oder das chlorwasserstoffsaurc Salz 
mit Chloranil oxydirt, so entsteht ein blauvioletter Farbstoff. 

Wie mit Anilin verbindet sich das Epichlorhydrin auch rnit dessen 
Homologen und die Reaktionsprodukte geben bei der Oxydation rnit 
Chloranil ebenfalls Farbstoffe von meist blau- bis rothvioletter Nuance, 
die jedoch alle nicht besonders sclion sind. 

Ein Molekiil Anilin verbindet sich aber auch rnit zwei Molekiilen 
Epichlorhydrin und das entstehende Reaktionsprodukt, welches eben- 
falls aus dem chlorwasserstoffsauren S a k e  einer, wie es scheint, tcr- 
tiaren Base besteht, giebt bei der Oxydation einen blauvioletten Farb- 
stoff von grossem Glanze. Wie Anilin verhalten sich die Homologen 
desselben und zwar werden niit dem Eintritt von Methylgruppen mehr 
reinblaue Niiancen erhalten. 

Die Basen lassen sich am besten darstellen, wenn man Benzol 
als Verdiinnungsmittel anwendet, 12 Stiinden bei Wasserbadtemperatur 
erhitzt, dann langsani im Oelbade das Benzol abdestillirt und hierbei 
bis 130-140O geht. Die Oxydation geschieht am besten rnit Chloranil, 
und zwar entweder in wasserigcr Liisuiig oder im trockenen Zustaiid. 
In beiden Fallen ist die Abscheidung der Hydrochinone durch rauchende 
Schwefelsaure oder concentrirte Chlorwasserstoffs~ure angexeigt. Ortho- 
toluidin giebt ein roth-, Xylidin aber ein grunstichiges Hlau. Das 
schonste griinstichige Blau wurde durch Oxydation der Verbindong 
aus 2 Molekiilen Epichlorhydrin und 1 Molekiil Paratoluidin er- 
halten. 

Die erhaltenen Produkte zeigen vollkommen das Ansehen wahrer 
Farbstoffc lebhafteii Kupferbronceglanz bei Wasserloslichkeit. Obwohl 
ihre Darstellung kebie besondereri Schwierigkeiten bieten wurde , so 
sind sie doch technisch nicht verwerthbar, da sie die unangenehnie 
Eigenschaft besitzen, sich in kochendem Wasser zu zersetzen. Deshalb 
stehen sie auch den Rosani1inf:irhstoffen an Farbekraft bedeutend nach, 
sie farben meist iiur etwa so stark wie die betreffenden Rosanilin- 
farbstoffe, das Blau aus Paratoluidiii nur etwa '/6 so stark als Methylen- 
blau, dem es in Losung an Schiinheit nicht nachsteht. Es ist auf 
keine Weise gelnngen, bestandige Prodakte zu erhalten ; auch durch 
Einfiihrung von Sulfogruppen wird die Bestandigkeit niclit erhoht, 
wohl aber die Schiinheit der Nuance bedeutend beeintriichtigt. 

9 Man konntc rielleicht glauben, dass das Chloratom ziinkhst in Reaktion 
trete; dies ist aber kauni anzunehmcn, da wedcr Monochlorhpdrin noch Di- 
chlorhydrin auf aromatische Bascn so leicht eiuwirken \vie Epichlorhydrin, erat 
bei andauerndom Erhitzen findet hier Verbindung statt. 
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Die Laiith’schc Reaktion, auf die Rase aus 2 Molekiilen Epichlor- 
hydrin und 1 Molekiil Biiilin angewandt, giebt, iieben einem fuchsin- 
rothen Farbstoff ein Ulau, das iii Liisung von .Methylenblau nicht zu 
uriterscheiden ist. Beim Farbexi kornmt jedoch die unangenehme 
Eigenschaft der Zersetzbarkeit wieder zuiii Voiwhein. 

Hei Aminen mit mehr hmidogrnppcn kiinnen niit jeder Arnido- 
griippe 2 Molekule Epichlorhydrin in Reaktion treten. Die Energie 
der Reaktion nimmt rnit der Basicitat der Verbindung bedeutend zu. 
Wird z. B. Pheiiylendixmin (Meta) niit Epichlorhydrin (4 Molekiile auf 
I Molekul Diamin) in eine Rohre eingeschlossen rind im Wasserbade 
gelinde erwLrnit bis zum Schrpelzpunkte des Phenylendiamins (630), 
so findet eine so heftige Reaktion statt, dass die stiirksten Rohren 
explodiren. Die aus Phenylendiamin und Toluyiendiamiii entstehenden 
Produkte geben bei der Oxydation braiine und gelbe Ferbstoffe, die 
nicht besonders schijn sin& 

1 Molekiil Epichlorhydrin verbindet sich. aiich rnit 2 (und 3) Mole- 
kiilen Amin, es miiss aber das Erhitzen kingerr Zeit fortgesetzt werden. 
Die entstehenden Verbindungen geben ebenfalls Farbstoffe von un- 
antjehnlichcr rothvioletter bis rothbrauncr Nuance. 

Wenn die Farbstoffe wegen ihrer Ieichteii Zersetzbarkeit auch 
keine praktische Bedeutung haben, so bieten sie jedenfalls theoretisches 
Interesse. Es ist bis jetzt noch nicht gelimgen, einen sicheren experi- 
mentellen Beweis f6r das Vorhandensein eines chinolinartigen Kernes 
beizubringen, ich glaribe aber, dass der obeii entwickelte Verlauf dea 
Processes weitaus die grijsste Wahrscheinlichkeit. fiir sich hat. Es 
wiirden sich dann diese Parbstoffe dem langst bekannten Chinolin- 
farbstoffe, dem’ Cyanin, gewissermassen anschliessen, rnit dem sie aiich 
die angenehme Eigenschaft der Zersetzbarkeit theilen. 

Wlhrend das einc Molekiil Epichlorhydrin den chinolinartigen 
Schluss erzeugt, wurde dem zweiten etwa eine lhnliche Rolle zufallen, 
wie dem Amyljodiir bei der Bildung des Cyanins. Man diirfte d a m  
erwarten, dass sich statt des zweiten Molekiils Epichlorhydrin auch 
andere Halogendkyle einfiihren lassen. ,Man erh6lt in der That  ein 
Aethylderivat, wenn man die aus 1 Molekul Epichlorhydrin und 
1 Molekiil Anilin entstehende Baqe mit Aethyljodur erhitzt. Das 
syrupijse Reaktionsprodukt giebt bei der Oxydation einen achmutzig- 
rothbraunen Farbstoff, der ebenfaiis Ieicht zersetzlich ist. 

Noch miichte ich erwiihnen, dass das Epichlorhydrin beim Er- 
hitzen mit tertigren Uasen bei Gegenwart von Chlorzink Condensations- 
produkte bildet , die bei der Oxydation rnit Chloranil ebenfalls Farb- 
stoffe geben, wclche aber nicht besonders schiin und iiberdiess unliislich 
in  Wasser sind. Es diirftr wohl keinem %weifel unterliegen, dass der 
Process hier in der Weise verliiuft, wic bei den 0. Fischer ’schen  



Synthesen, indeiu der Anhydridsauerstoff des Epichlorhydrins in den 
Benzolkern eingreift : 

Wahrscheinlich tritt auch das Chloratom in Reakt.ion wie bei der 
Wechselwirkung zwischen Chloral und Dimethylanilin I) : 
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C6N4N(CH3)2 + CsHsN(CHaf2 = CaHg(C6Eli(CB3)2)3. HCL. 

CH2 C1 
Secundke Basen wirken auf Epichlorhydrin ebenfalls ein , doch 

findet die Reaktion bei den schwach basischen Eigenschaften deraelben 
nur bei aiidauerndem Erhitzen auf hiihere Temperatur (150- 160") 
statt , die entstehenden Verbindungcn bieten wcnig Interesse. 

Da ich in meiner jetzigen Stellung die wisscnschaftliche Unter- 
suchung dieser Kijrpergruppe nicht. weiter verfolgen kann , so wird 
Hr. Professor E r l e n m e y e r ,  in desseii Laboratorium ich das Studium 
dieser Redt ionen  begonnen hattc: , dieselbo in seinem Laboratorium 
fortsetzen lassen. 

Blaufarbenwerk M a r i e n b e r g  bei B e n s h e i m  a. d. Bergstrasse. 

311. E. Erlenmeyer und A. Lipp: Ueber kunstliches Tyrosin. 
[Vorgetragen in der Sitzung dcr k. bayr. Akad. d. Wissensch. vom 1. Juli 

von E. Erlenmeyer . ]  
(Eingegangon am 3. Juli.) 

Schon vor langer Zeit habe ich mir die Aufgabc gestellt, das 
bisher niir als Zersetzungsprodukt von EiweisskBrpern gewonnene 
Tyrosin kiinstlich darzustellen. Ich habe deshalb in den letzten Jahreri 
eine Reihe von Expcrimentaluntersuchungen, welche hauptsachlich den 
Zweck hatten, die Wege fur die Lijsiing der genannten Aufgabe zu 
ebnen, in meinem Laboratorium ausfuhren lassen. Zuletzt habe ich 
in Gemeinschaft mit meinern Assistenten, Him. Dr. A. L i p p ,  sinige 
Versuche angestellt, welchc dcni gesteckten Ziele. nlhcr  fuhrten nnd 
es schlicsslich errcichen liessen. 

9 0. F i s c h c r ,  Ann. Chem. Pharm. 206, 119. 




