
249 

36. Keinrich Brunner und Phil ippe Chuit: Ueber 
Dichro'ine, Phenoloxychro'in, Thymolchro'in und Thymochinon. 
(Eingegangen am 16. December; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. A. Pin  n er.) 

In  Gemeinschaft mit C h a r l e s  K r a m e r l )  hat der Eine von 
uns nachgewiesen, dass die Liebermann ' schen  Parbstoffe nicht nur 
aus Nitrosophenolen, sondern auch durch Einwirkung von Nitrobenzol 
ixnd dessen Homologen auf Phenole, durch Erhitzen der Paraamido- 
phenolsulfosauren und durch Einwirkung von Brom-Kiinigswasser auf 
Phenole entstehen und dass das Wes  e lsky'sche Diazoresorcin und 
Diazoresorufin den Z i  e b e r  m a n n  'schen Farbstoffen zuzuzahlen sind. 
Es ging ferner aus unserer Untersuchung hervor, dass nur Paranitroso- 
phenole und, von den mehratomigen Phenolen, nur diejenigen der Meta- 
Reihe diese Farbstoffe bilden, denselben daher folgende Constitution 
zu Grunde liegt: 

OH OH OH 
\ / \  

I OH 1 'OH 
I' 6 '\ ,' 

N<o.  c s  
' 0 . c s  ' 6 .  c s .  O'b N<O>Cs 

N < O .  Cs . OH 
I 1 

Diese, in der ersten Publication niedergelegten Ansichten haberi 
sich im Verlaufe der weiteren Untersuchung bestatigt. Die Zahl der 
hierher gehiirenden Farbstoffe hat sich aber so vermehrt, dass die 
allgemeinen Bezeichnungen wie : Phenolfarbstoff, Resorcinfarbstoff u. s. w. 
wobl nicht mehr beibehalten werden kBnnen. Die chemische Katur 
und Structur dieser Verbindungen bietet kaum einen Anhaltspunkt fiir 
eine rationelie Nomenclatur wohl aber die physikalischen Eigenschaften 
derselben. Demnach bezeichnen wir die obigen Constitutionen ent- 
sprechenden Farbstoffe wegen ihrer prachtigen Fluorescenz und dichro'i- 
tischen Eigenschaften als D i c h r o i'n e; diejenigen mit dem Atomcomplex 

CS . N<o.  cs als a-, die anderen mit der Gruppe CS . N < + - C s  als 

p -Dichroi'ne. 
Der ersten Reihe gehiiren der Phenolfarbstoff ClsH15NOs 4, die 

Resorcinfarbstoffe CIS H15 N 0 6  3, und H26 Nz 010 4, sowie der Orcin- 
farbstoff CalH~1 NO6 5, an. Der Orcinfarbstoff C14H11 N 03 6), das 

0 . c s  0 

1) Diese Berichte XVII, 1847-1884. 
*) Diese Berichte XVII, 1878. 
3) Diese Berichte XVIII, 375. 
4) Diese Berichte XVII, 1574. 
j) Diese Berichte XVII, 1881. 
6, Diese Berichte XVII, 1883. 
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Azoresorcin CIS €19 N01,  Azoresorufin C24Hz6 N2 0 7  und der Azoreso- 
rufindther C4s K50N40131), welch’ letztere als /3 - Resorcindichroin, 
Di -  A-Resorcindichroi’n und Tetra-$- ResorcindichroYn zu bezeichnen 
waren, gehiireri der $-Reihe an. 

Rei den meisten Reactionen. welche zur Bildung der Dichroi‘ne 
Veranlassung gaben, entstehen gleichzeitig sauerstoffreichere , nicht 
fluorescirende Parbstoffe , die sich ron  den Nitrophenolen in gleicher 
Weise ableiteri lassen, wie die Dichroi’ne von den Nitrosophenolen, 
und die wir a ls  O x y c h r o i ’ n e  bezeichnen. 

Die Dichroi’n - und Oxpchroi’n - Reaction geberi nu r  wirkliche 
Nitrosokiirper. Die den Chinonoximen angehiirenden Nitrosophenole 
liefern Farbstoffe mit dern Atomcomplex CS . N . c6. Hier tritt die 

>( i 

Cg . N , C6 

Condensation zwischen WasserstofYatomen des Kenzolkernes und einem 
Qanerstoffatorn einer Oximidgruppe ein. Farbstoffe, die wir als C h r oi’ n e 
bezeichnen miichten. 

a -P h e n  01 d i c h r oi’ n ,  C18 1115 NO::. 
Dieser zuerst von Lie b e r m a n n 2 )  durch %nwirkung yon salpetrig- 

saurehaltiger Schwefelsaure auf .Phenol dargestellte Farbstoff wurde 
spater im hiesigen Laboratorium von Krii m e r  abernials untersucht 
und von deniselben die L i e  b e r m  a n  n’sche Formel bestatigt 3); es  
gelang ihm jedoch, nehen diesem, den a- Dichroi‘nen angehorenden, i i i  

Aether loslichen Farbstoff, einen zweiten, in Aether nnliislichen , der 
eiii OxychroIn ist. zu erhalten. Zur Richtigstellung der Formeln 
bereiteten wir die Acetylderivate beider Kiirper . welche den ange- 
nonirnenen Constitutionen entsprechen. 

1 Theil a -  Phenoldichroin , 3 Theile Essigsaureanhydrid und 
2 Theile vollig entwiissertes Natriumacetat wurden eine Stunde lang 
im Druckrohr auf 1400 erhitzt; das  Einwirkungsproduct mit Wasser 
gewaschen und zunachst aus der Aceton-, dann aus der Chloroform- 
Losung dureh Verdampfen wieder abgeschieden. C m  noch anhangende 
Essigsaure zu entfernen, wurde der Riickstand wiederholt mit Alkohol 
erhitzt. Das Acetylderivat bildet eine braune, aniorphe Masse, die 

1) Diese Berichte SVIII,  SO. 
2) Diese Berichte VII, 1099. 
”) Diese Berichte XVII. 157s. 
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eich in Aether, Aikohol, besonders leicht in a c e t o n  und Chloroform 
mit derselben Farbe  I&. 

0.1801 g Substanz gaben 0.4720 g Rohlensiiure und 0.0900 g Wassec. 

Bcrechact 
C 71.G4 
H 5.07 

Gefundeii 
71.46 pCt. 
5.55 ,, 

A c e  t y l - P  h e riol oxy chr  o Ln, 61s €114 (C, HS 0)  SO4 
// 0 

C2H3O.O.Cs€I~.N--O.Cs€IS 
' 0  

Darstellung wie bei obigem Derivat; auch ausseriich und Liis~iiigs- 
mitteln gegeniiber verhalt sich der K6rper wie der vorige. Nach 
K r a m  e r  enthalt der Farbstoff ein Molekiil Wasser, eine Beobachtung, 
die  mit dem von uns erhaltenen Acetylderivat iibereinstimmt, das der 
von K r a m e r  aufgestellten Formel minus ein Molekiil Wasser  entspricht. 

0 1094 g Substanz gaben 0.3970 g I<ohlens%ure und 0.0710 g Wasser. 

Bereehnet 
c 68.37 
I3 4.84 

Gefunden 

4.95 3 

67.94 pct. 

a - 0 r ci n d i c h roi 'n, Cp1 FL21K06 
NO 0 . c6 H3 (C&) OH 
IIo= E12 ( H3 - =0 . C6 133 (CI-13) 01% 

Hr. Prof. L i e b e r m a t i n  war  SO freundlich, jn einein Privatschreiben 
den Eiiien von uns auf diese, von ICri imer  adoptirte, Formel specie11 
aufmerksani zu machen. - L i e b e r m a n n ,  der auch diesen Farbstoff 
zuerst heretelltel), berechnete die Formel CalIIlsXp 0 6 ,  und nahni 
ihii als aus Dinitrosoorcin und Orcin entstanden an. Wlhrend K r  B m e r  
zur  Darstellung des Farbstoffes so operirte, dass die Einwirkung von 
salpetrigs&urehaltiger SchwefelsLure aiaf Orciri sehr langsam, in 3 bis 
4 Stunden rerlief, arbeitete L i e b e r m a n n  schneller und vollzog die 
Reaction in 10-15 Minuten. Diesem Umstande glaubt L i e b e r m a n t i  
die zwischeii K r i i m e r  's und seinen Resultaten existirende Differenz 
zuschreiben zu kiinnen und ersuchte uns, den Versuch zu wiederholen, 
vermuthend, dass bei rdscherem Arbeiten wir ebenfalls zu einem 
Kiirper von der Zusammensetzung C21 HlsN2 0 6  gelangeii wiirden. Mit 
Vergniigen sind wir der Aufforderung nachgekommen , ohne jedoch 
ein von K r a m e  r abweichendes Resultat erzielen zu kiinnen: alle 

l) Diese Berichte YE. 1101 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg.  &&I. 17  



Eigenschaften des Farbstoffs sind dieselben , und eine Stickstoff- 
bestimmung, sowie das Acetylderivat fiihrten abermals zii der Formel: 
C21 H2i NOS. 

0.2157 g Substanz gnben 6.9 ccni Stickstoff bei 20O und 719.5 mm. 

Bereclinet Gefiinden 
N 3.65 3.4 p c t .  

A c e  t y 1 -a-  0 r c i n  d i  c h r oi'n, CzlH17 (CaH3 O)4N06. 

Bereitungsweise dieselbe, wie die der vorstehenden Acetyl- 
derivate. Kraune, aniorphe Masse , rnit gleicher Farbe  in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Aceton loslich. 

I. 0.2090 g Substanz gaben 0.4819 g Kohlenszure und 0.0924 g Wasser. 
TI. 0.209S g Siibstanz gaben 0.4915 g Kohlensinre iind 0.0955 g Wasser 1)- 

Gefiinden 
I. 11. Berechnet 

c 63.27 62.87 63.87 pCt. 
F1 5.27 4.91 5.76 )) 

T h y m  o 1 c h r o i'n , Clol J52 Nn 0 5 .  

Es ist auch dieser der zuerst von L i e b e r m a n 1 1  dargestellte 
Yhenolfarbstoff, C ~ O  €136 Nz 0 4  2), dessen nahere Untersuchung, obgleich 
wir uns a n  L i e b e r m a n n ' s  Vorschrift hielten, en einer anderen Zu- 
sammenstellung fuhrte. 10 g fein gepulvertes Thymol und 10 Q con- 
centrirte Schwefelsaure wurden allmahlich mit 40 g salpetrigsaure- 
haltiger Schwefelsaure gemischt; es bildete sich eine dunkelviolette 
Masse, die in vie1 Wasser gegossen, abfiltrirt, gewaschen, bei 1000 
getrocknet und sodann mit Benzol extrahirt wurde, das eine schwarze, 
in A41kohol losliche Substanz hinterliess. Diese Reinigong wurde von 
L i e b e r  m a n n  nicht vorgenommen, was unsere abweichenden Resultate 
geniigend erklart. Auch der nach dem Verdunsten des Benzols bleibende 
Farbstoff ist noch nicht rein, enthalt unzersetztes Thymol, von dem 
er durch Erhitzen mit Wasserdampf befreit wurde. Nach abermaligem 
Aufnehmen in Benzol und Abdestilliren des letzteren, hinterblieb das 
Thymolchroi'n als eine dunkelviolette, beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade erweichende, amorphe Masse; in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol mit rother Farbe  und schwachgrunlicher Fluorescenz 
liislich. Die alkoholische Losung farbt sich mit Slkalien blau, die 
wassrige griin. Auf 1400 erhitzt sublimirt der Kijrper anter theilweiser 

1) Das Prilparat dieser Analyse Tar nicht (lurch riochmaliges Liken in 

2) Diese Berirhte VU. 1100. 
Chloroform gereinigt. 
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Zersetzung, bildet violette Dampfe, die sich zu einer rothen, amorphen 
Masse oerdichten. 

T. 0.20'37 g Substauz gaben 0.5795 g Kohlensaure und 0.1497 g Wasser. 
11. 0.1961 g Substanz gaben 0.5355 g Kohlens%ure und 0.1362 g Wasser. 
111. 0.3040 g Substanz gaben 12.9 ccm Stickstoff bei 16" und 722.9 mm. 

Diese Zahlen fiihren zii der Formel C4,~1152Nt, 0 5  und der Con- 
stitution: 

H O .  C'137. CsHi. C & H z .  N .  Ct,€Ig. C.<€17. C H ? .  O H  
0 

H U .  C H + .  C3H7. C6H.r. N .  &I&. C S H ~ .  CH3. OH 
Gefunden 

I. 11. 111. Herechnet 

C 75.00 i5.34 74.45 - pCt. 
H 3.12 i .93 7.72 - 2 

4.6 ' N 4.37 - - 

A c e t y  1 - T h y m  o 1 c h r o i'n , CAO H48 (Cn Ht 0 ) 4  Na ( P5. 
Dieses, durch Erhitzen im Druckrohr von 1 Theil Thymolchroi'n, 

4 Theilen Essigsaureanhydrid und 2 Theilen wasserfreiem Natriumacetat 
auf 130° dargestellte Derivat, bestatigt obige Formel des Thymol- 
chroi'ns. Das braune Einwirkungsproduct wurde mit Wasser gewaschen, 
in Chloroform geliist und bildete nach dem Verdunsten des Liisungs- 
mittels eine braune, amorphe Masse. die sich mit derselben Farbe in 
Aether, Alkohol und Aceton 1Sst. 

1. 0.2541 g Substanz gaben 0.6663 L: ICohlensaurc und 0.1711 g Wasser. 
IT. 0.217i g Substanz yabon 0.5657 g Kohlensaure und 0.1705 g Wasser. 

TIT. 0.3325 g Substanz gaben 0.6110 q Kohlensiure und 0.1606 g Wasser. 
IV. 0 . 2 9 2 0 ~  Siibstanz graben 9.9 ccm Stickstoff bei 21" und 726 mm. 

Berechnet Gefunden 
fiir C ~ " H ~ R ( C ~ H ~ O ) ~ N ~  0 5  1. 11. 111. IV. 

C 71.29 71.50 70.88 71.05 - pCt. 
H 7.43 i .48 8.6% 7.61 - > 

- 3.68 ,9 N 3.47 - - 
Aus diesen Zahlen geht hervor, dmss das Thymol nicht, wie zu 

erwarten war,  dem Phenol analog reagirt, die Bildung eines a-Di- 

chro'ins mit der Gruppe Cs . N < g .  * C6 cs erfolgt nicht. In diesem Falle 

findet die Condensation zwischen dem Sauerstoff einer Oximidgruppe 
und zwei Wasserstoffatomen zweier Benzolkerne, deren Hydroxy-le 
intact bleiben, statt; gleichzeitig werden die Chinongruppen zweier 
Molekiile Thyrnochinonoxim (Nitrosothymol) in Hydroxyle zuriick- 

17 * 
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verwandelt , und deren Stickstoffatom durch ein Sauerstoffaiom der 
zweiten Oximidgruppe gebunden: 

0 

2ClO€IlZ. N. O H  + 2Cl0€113OH = N20 ---- - 
Thyniochtnonouirn Thymol 

H O  . CloE-112 . R I Cl*WI., . OH 

+ .O 

Wahrend daher Nitrosophenol, Nitrosoresorcin und Nitrosoorcin 
sich wje wahre Kitrosokiirper verhalten , zeigt demnaeh das Xtroso- 
thymol alle Eigeirschaften eines Chinonoximu, wab noch ganz besonders 
aus nachstehender Untersuchung herrorgeht. 

B i l d u n g  v o n  T h y m o c h i n o n  n e b e n  T h y m o l c h r o i ‘ n .  
‘2 g Nitrosothymol, 2 g Thymol mit 10 g concentrirter Schwefel- 

saure versetzt, gaben eine erst grun, dann blau werdende Masse; 
dieselbe wurde in vie1 Wasser gegossen und, da beim Behandeln 
derselben mit Wasserdampfen, um nocb vorhandenes Thymol zu ent- 
fernen, Zersetzung einzutreten schien. so wurde dieselbe in Natron- 
lauge geliist und der Farbstoff rnit Aether extrahirt. Nach dem 
Verdunsten des Aethers blieb eine dunkelviolette Masse, mit alien, 
oben angefuhrten Eigenschaften des Thymolchroks zuriick. Die 
Analysen des Farbstoffes sowohl als auch seines Acetylderivates, das 
wie das Acetyl- Thymolchro’in bereitet wurde und demselben in jeder 
Beziehung gleicht, lassen fiber die Identitat beider Farbkiirper keinen 
Zweifel. 

Analysen des Farbstoffes: 
0.2372 g Substanz gaben 0.6526 g Kohlenskure und 0.1757 g Wasser. 

Ber. fur (340 I152 r\; 0 5  

H 8.12 8.23 ) 

Gefunden 
C 75.00 75.00 pct. 

Analyse des Acetylderil ates : 
0.2095 g Substanz gahen 0.5478 g Kohiensaure und 0.1510 g \Va\ser 

Gefurrden Berechnet 
flir CloHrs (C2Hd3)rNsOj 

C 71.29 71.31 pCt. 
Fi 7.43 8.02 

Wie erwahnt, schien Geim Erhitzen mit Wasserdampf das aus 
h’itrosothymol dargestellte Thymolchroin eine Zersetzung zu erleiden, 
indem ein gelber; stark riechender. in Wasser kauni l6slicher Kiirper 
iiberging. Alle Eigenschaften : Farbe, Gerueh . Schmelzpunkt und 
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schliesslich die I n a l y s e  kennzeichneten die Substanz als Thymo- 
chinon. 

0.2214 p Suhstanz gaben 0.5950 g RohlensLiire und 0.1500 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

C 73.1’7 73.31 pCt. 
I3 i .32 7.52 %\ 

Wir rermutheten zurilclist, dass das Thymochinon ein Spaltungs- 
product des Thymolchroi’ns l) sei, nahere Untersuchungen konnten 
jedoch diese Annahme nicht bestatigen. Eine andere Erklarung war  
die Entstehung des Thymochinons einer Oxydation des Thymols durch 
salpetrige Saure zuzaschreiben; da aber alle Versucbe, auf diesem 
Wege Thymochinon zu erhalten, scheiterten , so muss die Ursache 
wohl eine andere sein uiid sich neben der zum Farbstoff fiihrenden 
Reaction eine andere, zwischen Tbymol und Thymochinonoxim, voll- 
ziehen. S u t k o w  ski2)  beobachtete, dass durch Einwirkung von 
kalter. rauchender Salzsaure auf Nitrosothymol sich ein Gemenge von 
Dichiorthymochinon und Monochloramidothymol bildet , welches , mit 
Eisessig erhitzt, einen rothen Farbstoff liefert. Wenden wir diese 
Beobachtung auf die corliegende Reaction an, so bietet sich die M6g- 
lichkeit, dass unter den gegebenen Bedingungen ein Theil des Thy- 
mols sich mit Thymochinonoxim in Amidothymol und Thymochinon 
umsetzt : 

Wir suchten in Folge dessen unter den Nebenproducten Amido- 
thymol nachzuweisen. Bisher haben wir dasselbe jedoch direct nicht 
constatiren k6nnen , da selbst beim vorsichtigsten Behandeln der Fil- 
trate des Farbstoffes eine Zersetzung in harzige, farbstoff haltige Massen 
erfolgt. Dennoeh glauben wir an einer im S h e  obiger Gleiehung 
ror sich gehenden Umsetzung vorlaufig festhalten zu miissen, denn: 
erhitzt man die wasserige LGsung, aus der durch Wasserdampf alles 
Thymochinon cerjagt ist , mit Kaliumbichromat , so entweicht sofort 
wieder Thymochinon , was auf die Anwesenheit von Amidothymol, 
das j a  durch Oxydationsmittel direct in Thymochinon verwandelt wird, 
schliessen lasst. 

L a u s a n n e ,  im December 1887. 

1) Auch bej der Bildung des nach Liebermann dargestellten Tbymol- 

2) Dime Berichte XTX, 2334. 
chroi’ns tritt Thymochinon, in allerdings sehr geringer Menge, auf.  


