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

Nachdem Demolel) durch Einwirkung von Aethylenoxyd auf
aromatische Amine Verbindungen erhielt, welche den Wiirtz’schen
Oxyiéthylenaminen entsprechen, war es von Interesse, auch das Ver-
halten des Epichlorhydrins, das ja nichts anderes ist als Chlormethyl-
dthylenoxyd gegen aromatische Basen zu studiren. Man durfte er-
warten, dass auch hier der Process in gleicher Weise wie beim
Aethylenoxyd verlaufe:
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Es schien aber nicht unmdglich, dass unter geeigneten Be-
dingungen auch das Chloratom in Reaktion trete und in den Benzol-
kern eingreife:
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Erinnert man sich, dass das Glycerm bei der Skraup’schen
Synthese des Chinolins wie bei der Bildung des Alizarinblau’s nach
Graebe verhiltnissmissig 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 Reaktionsfihigkeit des Anhy-
dridsauerstoffs noch erhoht durch den Einfluss des benachbarten nega-
tiven Chloratoms. Schon bei gewéhnlicher Temperatur entsteht aus
dem anfangs diinnfiiissigen Gemenge in Kurzem ein dicklicher Syrup.
Erhitzt man die Kérper etwas rasch im zugeschmolzenen Rohre, so
findet plotzlich eine so energische Reaktion statt, dass leicht Explosion
eintritt. Bei vorsichtigem Erhitzen auf circa 1200 wihrend 1—2 Stun-
den erhilt man als Reaktionsprodukt einen dicklichen Syrup, der dann
weder Epichlorhydrin noch Anilin mehr enthélt; er besteht der Haupt-
sache nach aus dem chlorwasserstoffsauren Salze ciner neuen Base,
welche durch die Vereinigung der beiden Koérper unter Salzsdure-

1) Diese Berichte VI, 1024 und VII, 635.
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abspaltung entstanden ist!). Der neue Korper, der héchst wahrschein-
lich eine secundire Base ist, besitzt nur schwach basische Eigenschaften,
denn er wird aus seiner salzsauren Ldsung durch essigsaures Natron
gefillt. Wenn man die freie Base oder das chlorwasserstoffsaure Salz
mit Chloranil oxydirt, so entsteht ein blauvioletter Farbstoff.

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

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

Die Basen lassen sich am besten darstellen, wenn man Benzol
als Verdiinnungsmittel anwendet, 12 Stunden bei Wasserbadtemperatur
erhitzt, dann langsam im Oelbade das Benzol abdestillirt und hierbei
bis 130—140° geht. Die Oxydation geschieht am besten mit Chloranil,
und zwar entweder in wisseriger Ldsung oder im trockenen Zustand.
In beiden Fillen ist die Abscheidung der Hydrochinone durch rauchende
Schwefelsiure oder concentrirte Chlorwasserstoffsdure angezeigt. Ortho-
toluidin giebt ein roth-, Xylidin aber ein griinstichiges Blau. Das
schonste griinstichige Blau wurde durch Oxydation der Verbindung
aus 2 Molekiilen Epichlorhydrin und ! Molekiil Paratoluidin er-
halten.

Die erhaltenen Produkte zeigen vollkommen das Ansehen wahrer
Farbstoffe, lebhaften Kupferbronceglanz bei Wasserldslichkeit. Obwohl
ihre Darstellung keine besonderen Schwierigkeiten bieten wiirde, so
sind sie doch technisch nicht verwerthbar, da sie die unangenehme
Eigenschaft besitzen, sich in kochendem Wasser zu zersetzen. Deshalb
stehen sie anch den Rosanilinfarbstoffen an Firbekraft bedeutend nach,
sie firben meist nur etwa !/3 so stark wie die betreffenden Rosanilin-
farbstoffe, das Blau aus Paratoluidin nur etwa !/; so stark als Methylen-
blau, dem es in Losung an Schinhbeit nicht nachsteht. Es ist auf
keine Weise gelungen, bestindige Produkte zu erhalten; auch durch
Einfihrung von Sulfogruppen wird die Bestindigkeit nicht erhéht,
wohl aber die Schouheit der Niiance bedeutend beeintrichtigt.

) Man kénnte vielleicht glauben, dass das Chloratom zunéchst in Reaktion
trete; dies ist aber kaum anzunehmen, da weder Monochlorhydrin noch Di-
chlorhydrin auf aromatische Basen so leicht einwirken wie Epichlorhydrin, erst
bei andanerndem Erhitzen findet hier Verbindung statt.



Die Lauth’sche Reaktion, anf die Base aus 2 Molekiilen Epichlor-
hydrin und 1 Molekiil Anilin angewandt, giebt neben einem fuchsin-
rothen Farbstoff ein Blau, das in Losung von Methylenblau nicht zu
unterscheiden ist. Beim Farben kommt jedoch die unangenehme
Eigenschaft der Zersetzbarkeit wieder zum Vorschein.

Bei Aminen mit mehr Amidogruppen koéunen mit jeder Amido-
gruppe 2 Molekiile Epichlorhydrin in Reaktion treten. Die Energie
der Reaktion nimmt mit der Basicitit der Verbindung bedeutend zu.
Wird z. B. Phenylendiamin™ (Meta) mit Epichlorhydrin (4 Molekiile auf
1 Molekill Diamin) in eine Réhre eingeschlossen und im Wasserbade
gelinde erwirmt bis zum Schigelzpunkte des Phenylendiamins (639),
so findet eine so heftige Reaktion statt, dass die stirksten Réhren
explodiren. Die aus Phenylendiamin und Toluylendiamin entstehenden

Produkte geben bei der Oxydation branne und gelbe Farbstoffe, die
nicht besonders schon sind.

1 Molekil Epichlorhydrin verbindet sich-auch mit 2 (und 3) Mole-
kiilen Amin, es muss aber das Erhitzen lingere Zeit fortgesetzt werden.
Die entstehenden Verbindungen geben ebenfalls Farbstoffe von un-
ansehnlicher rothvioletter bis rothbrauner Niance.

Wenn die Farbstoffe wegen ihrer Ileichten Zersetzbarkeit auch
keine praktische Bedeutung haben, so bieten sie jedenfalls theoretisches
Interesse. Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, einen sicheren experi-
mentellen Beweis fiir das Vorhandensein eines chinolinartigen Kernes
beizubringen, ich glaube aber, dass der oben entwickelte Verlauf des
Processes weitaus die grosste Wahrscheinlichkeit fir sich hat. Es
wiirden sich dann diese Karbstoffe dem lingst bekannten Chinolin-
farbstoffe, dem Cyanin, gewissermassen anschliessen, mit dem sie auch
die angenehme Bigenschaft der Zersetzbarkeit theilen.

Wihrend das eine Molekil Epichlorhydrin den chinolinartigen
Schluss erzeugt, wiirde dem zweiten etwa eine dhnliche Rolle zufallen,
wie dem Amyljodir bei der Bildung des Cyanins. Man diirfte dann
erwarten, dass sich statt des zweiten Molekiils Kpichlorhydrin auch
andere Halogenalkyle einfilhren lassen. Man erhilt in der That ein
Aethylderivat, wenn man die aus 1 Molekiil Epichlorhydrin und
1 Molekiil Anilin entstehende Base mit Aethyljodiir erhitzt. Das
syrupbse Reaktionsprodukt giebt bei der Oxydation einen schmutzig-
rothbraunen Farbstoff, der ebenfalls leicht zersetzlich ist.

Noch mdchte ich erwiihnen, dass das Epichlorhydrin beim Er-
hitzen mit tertiiren Basen bei Gegenwart von Chlorzink Condensations-
produkte bildet, die bei der Oxydation mit Chloranil ebenfalls Farb~
stoffe geben, welche aber nicht besonders schin und {iberdiess unléslich
in Wasser sind. Es dirfte wohl keinem Zweifel unterliegen, dass der
Process hier in der Weise verlduft, wie bei den O. Fischer’schen



Synthesen, indem der Anhydridsauerstoff des Epichlorhydrins in den
Benzolkern eingreift:
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Wahrscheinlich tritt auch das Chloratom in Reaktion wie bei der
Wechselwirkung zwischen Chloral und Dimethylanilin 1):

CH;---CeHy N(CHjy)2
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Secundire Basen wirken auf Epichlorhydrin ebenfalls ein, doch
findet die Reaktion bei den schwach basischen Ligenschaften derselben
nur bei andauerndem Erhitzen auf héhere Temperatur (150— 1609)
statt, die entstchenden Verbindungen bieten wenig Interesse.

Da ich in meiner jetzigen Stellung die wissenschaftliche Unter-
suchung dieser Korpergruppe nicht weiter verfolgen kann, so wird
Hr. Professor Erlenmeyer, in dessen Laboratorium ich das Studium
dieser Reaktionen begonnen hatte, dieselbe in seinem Laboratorium
fortsetzen lassen.

Blanfarbenwerk Marienberg bei Bensheim a. d. Bergstrasse.

3811, E.Erlenmeyer und A. Lipp: Ueber kiinstliches Tyrosin.

[Vorgetragen in der Sitzung der k. bayr. Akad. d. Wissensch. vom 1. Juli
von E. Erlenmeyer.]

(Eingegangon am 3. Juli.)

Schon vor langer Zeit habe ich mir die Aufgabe gestellt, das
bisher nur als Zersetzungsprodukt von KEiweisskérpern gewonnene
Tyrosin kiinstlich darzustellen. Ich habe deshalb in den letzten Jahren
eine Rejhe von Experimentaluntersuchungen, welche hauptsiichlich den
Zweck hatten, die Wege fiir die Lésung der genannten Aufgabe zu
ebnen, in meinem Laboratorium ausfiihren lassen. Zuletzt habe ich
in Gemeinschaft mit meinem Assistenten, Hrn. Dr. A. Lipp, einige
Versuche angestellt, welche dem gesteckten Ziele nither fiihrten und
es schliesslich erreichen liessen.

) O.Fischer, Ann. Chem. Pharm. 206, 119.





