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452. Heinr ich  Brunner  und Phi l ippe  Chuit:  Ueber die 
durch Einwirkung von Kiinigswasser und Brorn-Konigswasser 

auf Phenole entstehenden Dichro'ine. 
(Eingegangen am 25. Juli.) 

1. Resorcin und Kiinigstcasser. 
pul o n o c h I o r -  ( c -  p e 11 t a r e  s o r  c i  n d i c h r oi'iia t h e r , CCJ His Cl Ry 0 1 8 .  

15 g Resorcin, 00 g Wasser, 20 ccm Salpetersaure von 1.39 und 
60 ccri YalzsBure \ o n  1.2 spec. Gewicht wurden in einem geraumigen 
Kolheii unter haufigeni Umschwenken eine halbe Stunde lang auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit flirbt sich zondchst roth, dann 
riolett; sobald sich X g e ,  violette Streifen darin eeigen, wird in kaltes 
Wasser gkgossen. filtrirt und bis zum Verschwinden der sauren Re- 
action gewaschen. Die anfangs volurnin6se Masse wird, urn das Aus- 
trocknen zu erleichtern, unter Zusatz von Alkohol auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, d a m  in Aether, obgleich sie in dem- 
selben nicht sehr liislich ist, wieder aufgenommen und der Aether ab- 
destillirt. Der  Farbstoff bildet eine dunkel violette, metallglaiizende 
M i m e ;  er ist unliislich in Chloroform, Benzol iind Schwefelkohlen- 
stoff, in Alkohol und Aether liist er sich mit gelbbrauner, in Wasser 
niit rioletter, in Alkalien mit rein blauer Farbe und brauner Fluor- 
e s c e ~ ~ ~ ,  Mit Schwefelammoninm entsteht ein LeukokGrper, der an der 
Lnft sich schnell roth fBrbt. 

Die Analysen fiihren zu der Formel Cs6 Has C l N j  01s. 
Berechnet Gcfunden 

fur Css HA* C1 N.: 01.i 1. [I. 111. IT. Y. 
- - - p c t .  C 65.69 65.3 - 

H 3.98 4.14 - 
N 3.48 - 2.69 2.S4 - 
c 1  2.94 - - - 2.46 2.39 )) 

Das in Kiinigswasser entstrhende Nitrosylchloriir reagirt daher 

- )> - - 
- 

mit dem Resorcin nach der Gleichung: 
l lCGH4(0H)z+ 3 N O C 1  = 3 H C l - t  7 H 2 0 + C ~ 6 H i s K j O 1 8 .  
Es wird ahiilich wie bei nachstehendem Farhstoff Ktroso-  

diresorcinather, H O  . CsH4. 0 . CsHS . O H .  N O ,  entstehen, von wel- 
chem zwei Molekiile mit vier Molekiilep Resorcin reagiren : 

2 H O .  C s H i .  0 .  C6Hy. O H .  N O  + 4CsH4:OH)a 

und dann mit dem friiher beschriebenenl) als n-Resorcindichroi'n 

Diese Berichte XT-111, 375.  



2480 

HO 0 .  CeR4. O H  
eu bezeichnenden Farbstoff HO>Cs H3 N < O .  CeH4.  OH zusammen- 

treten: 

0 H + 

= 2HzO-i- 

Dieser Formel entsprechend liegt dem Farbstoff ein Pentaresorcin- 
iither zu Grunde; er enthiilt acht Hydroxylgruppen, was durch sein 

Ace  t y ld  e r i  va t,  Cl;g H40 (Cz HI 0 ) s  C1 N3 0 1 8 ,  

bestiitigt wird. Zur Darstellung desselben wurden 1 Theil Farbstoff 
mit 3 Theilen Essigsaurearihydrid und 2 Theilen viillig entwiissertem 
Natriumacetat zwei Stunderi lang auf' 1 9 0 0  erliitzt und das Einwirkungs- 
product in Wasser gegossen. Die sich ausscheidenden , gelbbraunen 
Flocken wurden niit Wasser gewaschen und durch Liisen in einem 
Gernisch von Alkohol und Chloroform gereinigt. Die Substanz bildet 
eine rothe, amorphe Masse, wcnig liislich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Chloroform und Benzol. Mit Alkalien tritt in alkoholischer Liisung 
sofort, in wassriger Liisung langsam Verseifung unter Hildung einer 
blauen, braun flnorescirenden Liisung ein. 

c 63.83 64.13 pCt. 
H 4.14 3.82 )) 

N 2.72 2.53 n 
c 1  2.30 1.70 )) 

Weiidet man bci der Hereitung des Farbstoffes coricentrirtes 
Konigswasser an,  so entsteht ein Kiirper, der sich in Alkalien mit 
rother Farbe und zinnoberrotber Fluorescenz 16st. 

2. Resorcin und Brom-Kiinigswasser. 
M o n o b r o m- a - t e t r a r e s or  c i  n d i  c h r o i 'nl t h e r  , C48 HS:, Br N2 0 1 3 .  

15 g Resorcin wurden in 7 0  ccm Wasser geliist, mit 60 ccm 
Bromwasverstoffsaure von 1.49 und 20 ccrn Salpetersaure VOII 1.39 
spec. Gewicht versetzt und in einem geriiumigen Kolben auf dem 
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Wasserbade unter iiftereni Umschwenken erwarmt. Das Gemisch 
farbt sich erst roth, dann violett; sobald sich braune Flocken darin 
abscheiden, wird in kaltes Wasser gegossen. (Rei langerem Erhitzen 
fk-bt sich der Kolbeninhalt wieder roth, es scheidet sich eine griissere 
Menge Substanz ab, die sich dann in Ammoniak nicht mehr rnit rein 
blauer, sondern mit violetter Farbe lost.) Das Rohproduct wurde mit 
Wasser gewaschen, unter Zusatz von Alkohol ausgetrocknet , dann 
rnit Benzol, welches eine braune Masse lost, extrahirt; darauf wurde 
der Farbstoff in heissem Aether, dessen er ziemlicher Mengen bedarf, 
geliist und blieb, nach dein Abdestilliren des Aethers, als eine braun- 
violette, rnetallglanzende Masse zuriick. I n  Alkohol und Aceton 16st 
er sich leicht rnit brauner Farbe, weniger in Aether, fast gar nicht 
in Chloroform und Benzol; heisses Wasser sowie Alkalien liisen ihn 
mit kiinigsblauer Farbe und brauner Fluorescenz, so dass dieser 
Farbstoff rnit dem vorhergehenden grosse Aehnlichkeit besitzt. Auch 
in concentrirter Salzsaure, Schwefelsaure und Essigsaure likt er sich 
rnit blauer Farbe. 

Die Analysen ergaben der Forrnel C48H35 Br Na 0 1 3  entsprechende 
Zahlen : 

Ber. fur CasH;5BrN2013 Gefunden 
C 62.13 61.66 pCt. 
H 3.78 3.92 )) 

N 3.02 3.02 8 

Br 8.63 8.47 
Es entspricht die Bildung dieses Dichroi’ns derjenigen des vorigen: 
8 CgHk(OH)a + 2NOBr  = 2 H B r  + 5 H z 0  + C ~ ~ H ~ ~ N Z O I ~ ;  

dnrch Condensation zweier Molekiile Diresorcinather entsteht wahr- 
scheinlich das Dinitrosoderivat des Tetraresorcinathers, welches weiter 
mit vier Molekiilen Resorcin reagirt: 

Auch diese Constitutionsformel findet in dem 
A ce t y1 der  iva  t , C48 H29 (Cz Ha O), Br N2 0 1 3 ,  

eine Stiitze. Darstellung desselben der des rorigen identisch. Es 
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bildet ein orangerothes, amorphes Pulver; wenig loslich in kaltem, 
leicht in heissem Alkohol, gleichfalls in  Chloroform und Benzol. Auf 
1200 erhitzt, schmilzt es ohne Zersetzung zu erleiden. 

Berechnet Gefunden 
ffir CMH~S (CaH3 0)sBrNa 013 I. 11. 111. 

C 61.07 60.91 61.10 - pCt. 
H 3.98 3.9 3.9 _. 
Br 6.79 - - 6.83 a 

Erhitzt man den reinen Farbstoff langere Zeit auf 120°, so ent- 
steht sein A n h y d r i d ,  C48H33BrNz012, welches sich in Alkalien mit 
violetter Farbe urid brauner Fluorescenz lost. Die Formel 

0 ?O 

in welcher ein Wasserstoffatom durch Brom zu ersetzen ist, wird 
durch die Analysen bestatigt: 

Berechnet Gefunden 
fiir C ~ S  H33 Br NZ 0 1 2  I. 11. 
C 63.36 63.07 63.50 pCt. 
H 3.63 - 4.00 )) 

Die Analysen des in Aether schwer liislichen Dichro'ins, dessen 
sonstige Eigenschaften denen des leichter loslichen sehr ahnlich sind, 
ergaben die Formel C36 H27BrNa011, die von der friiher mitgetheilten l) 
sich durch den Mehrgehalt eines Molekiiles Wasser unterscheidet. 
Demnach ware dasselbe ein Bromderivat des Di-a-resorcindichroyns 
und steht zu dem a-Resorcindichro'in in demselben Verhaltniss, wie 
das @-Resorcindichrok (Azoresorcin) zu dem Di-p-resorcindichroh 
(Azoresorufin) 

HO 0 .  C ~ H P .  O H  

a-Resorcindichrotn, 
H O > C ~ H ~ . N < O . C ~ H ~ .  O H  

0 .  CsH4. O H  
H o * C s H 3 * N < 0 . C ~ H ~ . 0 H  

Cl8H16NOfi. 
"~ 

Di-a-Resoreindichrob, 
C36HmNaOii. 

Ber. fur C36&7Br& OI1 Gefunden 
C 58.14 57.50 pCt. 
H 3.63 5.0 Q 

N 3.76 3.02 a 

'1 Diese Berichte XVII, 1573. 
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3. Orcin und K6nigswasser. 

M o n o c  h l o r -  a-  0 I: c i n  dichroi’n,  C ~ I H ~ ~  C1 Nos. 
R e y m a n n  ’), der diesen Farbstoff zuerst beschrieb, gelangte zu 

der Formel C211117 ClK2 0 6  und betrachtete ihn als das Chlorderivat 
des L i e b e  rmann’schen Orcinfarbstoffes C21Hls7S20b, dessen ein- 
gehendes Studium uns jedoch zu der Formel CzlHnlPl’Oc ffihrte, uud 
den wir als a-Orcindichroin bezeichnet haben 2 ) .  Nach Reymann’s 
Vorschrift arbeitend, war es uns  nicht miiglich befriedigende Resultate 
zu erzielen, wohl aber nach folgendem Verfahren: 10 g Orcin, 10 ccm 
Salpetersaare tind 30 ccm Salzsaure, ron oben aiigegebenen Concen- 
trationen, wurden in einem Rolben auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
Massc farbt sic11 erst rnth, d a m  violett; sobald eine lebhafte Reaction 
eintritt. giesst man in kaltes W:issw. Das Product bildet eine harte 
Masse, die nach den1 Auswaschen mit Wasser in Actznatron oder 
Ammoniak geliist, filtrirt und mit Salzsaure wieder ausgefallt wurde. 
D e r  braune, flockige Niederschlag iiimmt nach dem Aaswaschen und 
Trocknen eine griinliche, metallglbnzende Farbe an; er l6st sich in 
Alkalien und concentrirter Schwefelsdure mit rothvioletter Farbe, und 
zeigen besonders die alkoholischen LBsnngen in Alkalien eine schone, 
braune Fluorescenz. Der Riirper liist sich i n  Alkohol, Aether und Aceton, 
in Benzol und Chloroform ist er iinliislich. Die zu den Anal-sen vw- 
wandte Substanz war durct: nocbmaliges L 6 s m  in Aether gereinigt. 

B erechnet Gefunclen 
fir  C21 H20ClKOt; I. 11. 111. ITT. 
c 60.35 60.59 - - - p c t .  

- - H 4.78 4.94 - 
N 3.36 - 
c 1  8.50 - - 8.65 8.66 

- 3.60 - 

Der Farbstoff ist daher das Monochlorderivat des cc-Orcindichroi‘ns 

A c e  t y l d  e r i v  a t , Czl H16 (c, H3 0 ) 4  c1 N 0 6  

wie die vorhergehend beschriebenen dargestellt wurde. Er bildet eine 
branne, leicht in Benzol und Chloroform, schwierig in Alkohnl 16s- 
liche Masse. Zur Analyse wurde die Substanz bei 1200 getrocknet. 

Berechnet Gefunden 
fiir CZI HI6 (CZ H3 O h  C1 N 0 s  I. 11. 111. 

c 59.43 59.23 - - pct.  
- H 4.78 5.13 - 

c 1  6.06 - 6.13 6.06 

1) Diese Berichte XIII, 809. 
2) Diese Berichte XXI, 251. 



4. Orcin und Brom-Khigswasser. 

Die zwischen Orcin und Brom - Konigswasser verlaufenden 
Reactionen sind von allen hier angefiihrten die complicirtesten und 
geben, je  nach der Art des Operirens, zu den verschiedensten Farb- 
stoff bildungenveranlassung, von denen die schiinsten leider in geringster 
Menge entstehen. Vor allem hat die Concentration der Sauren einen 
wesentlichen Einfluss. In  allen Fallen erhalt man einen in Schwefel- 
kohlenstoff mit rothbraoner, in Alkohol, Aether und besonders in 
Aceton rnit griinlichgelber , ganz prachtvoll blutrother Farbe fluores- 
cirenden Kiirper, mit dem sich gleichzeitig farblose, strahlig gruppirte, 
prismatische Krystalle ausscheiden, die wir  aber bisher durch kein 
Mittel vom Farbstoff trennen konnten und daher einem weiteren Stu- 
dium vorbehalten miissen. Die Ausbeute dieser beiden Substanzen 
sche.int am giinstigsten zu sein, wenn man das Sauregemisch mit dem 
vierten Theil Wasser versetzt. Zur Bereitung der nachstehend be- 
schriebenen Farbstoffe fand folgendes Verfahren Anwendung: 

4 g fein gepulvertes Orcin wurden i n  ganz wenig heissem Wasser 
gelijst, dann mit 10 ccm Salpetersaure von 1.39 und 30 ccm Brom- 
wasserstoffsaure von 1.49 spec. Gew. in  einem Kolben auf dem Wtlsser- 
bade erhitzt. Die Lasung farbt sich bald dunkelroth, wird dann heller 
nnd verdickt sich; darauf entstehen dunkle Streifen in der Masse und, 
sobald Entwicklung von Gasblasen eintritt, wird in  kaltes Wasser ge- 
gossen, worauf sich eine harzige Masse ausscheidet. Znr Reinigung 
nnd Trennung wurde die Substanz nach dem Auswaschen in  Soda 
gelost, zur Trockne verdampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol 
ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des Alkohols und Liisen des 
Riickstandes in Wasser wurde der Farbstoff mit Salzsaure ausgefallt, 
gewaschen, getrocknet und rnit Aether extrahirt, bis derselbe sich nicht 
mehr gelb farbte. Wird der Aether verjagt, so hinterbleibt eine rothe 
Masse, die sich in Alkalien niit pfirsichbliithrother Farbe und wundervoll 
feuerrother Fluorescenz 16st. Aus der Anslyse berechnet sich die 
Formel  C4sHz~(CH3)8BrNa 0 x 3 .  

Berechnet 
fur CdsHaT(CH3)8BrN2013 Gefunden 

C 64.6 64.79 pCt. 
H 4.9 5.25 B 

Es entsteht dieses Dichroih in gleicher Weise aus Orcin, wie der 
oben beschriebene a-Tetraresorcindichroynather aus Resorcin und Brom- 
Kiinigswasser, ist daher als das Monobrotnderivat des a-Tetraorcin- 
dichro4nathers aufzufassen. 

Nach dem Ausziehen rnit Aether hinterbleibt ein brauner, in Alkohol 
lijslicher Farbstoff, der sich in alkoholischen Alkalien mit rothriolctter 
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Farbe und brauner Fluorescenz lost, der aber noch nicht naher unter- 
sucht wurde. 

Der  in absolutem Alkohol unlosliche Theil des Natronsalzes wurde 
in Wasser geliist und wieder mit Salzsaure ausgefallt. D e r  Nieder- 
schlag bestebt aus einem in Alkohol loslichen und einem in Alkohol 
unliislichen Farbstoff; der liisliche ist das M o n o b r o m - a - O r c i n -  
d i c h r oi'n , C B ~  H2o Er N 0 6 ,  welches dem oben beschriebenen , aus 
Orcin - und Konigswasser erhaltenen Monochlor- a- Orcindichroih ent- 
spricht. EY ist ein braunes, i n  Alkohol und heissem Wasser losliches, 
in Aether und Benzol kaum liisliches Pulver, das in  Alkalien rnit roth- 
violetter Farbe und brauner Fluorescenz iibergeht. 

Berechnet 
fur CZI H&r N 0 6  

c 54.54 
H 4.33 
N 3.03 
Br 17.32 

Gefunden 

54.61 pCt. 
4.55 )) 

2.95 LI 

17.79 B 

Der  in Alkohol unlosliche Farbstoff ist ein Oxychroi'n, das sich 
in Alkalien mit rothvioletter Farbe  ohne Fluorescenz liist. 

Zum Schlusse theilen wir noch mit, dass durch Einwirkung ron  
Konigswasser und Brom -Konigswasser auf a- und P - N a p  h t o l  keiiie 
Dichroi'ne entstehen. T h y m o I liefert in Alkalien mit griiner Farbe 
losliche Farbstoffe. D i p h e n y l a m i n  giebt rnit Konigswasser schon in 
der Kalte einen blaucn b'arbstotf, wahrend rnit Brom - Kijnigswasser, 
das ebenfalls energisch reagirt, keine Dichroi'ne sondern wahrscheinlich 
Nitroproducte entstehen. 

Wirkt Kiinigswasser darauf eio, 
so entsteht schon bei gewiihnlicher Temperatur ein rother Farbstoff, 
der sich in Alkalien mit tief blauer Farbe lijst. Mit Brom-Kiinigs- 
wasser verlluft die Reaction jedoch ganz anders. Es bildet sich kein 
Dichroi'n lj, sondern ein gelber, stark riechender, in kleinen prismatischen 
Krystallen anschiessender Korper, der sich in jeder Beziehung wie 
das D i b r o  m-o-  N i  t r o p h e n  o 1 verhalt. Der  Schmelzpunkt desselben 
liegt bei 115O; sein Bleisalz ist gelbroth, das Baryumsalz orangegelb, 
das Kaliumsalz bildet glanzende, rothe Nadeln, das Natriumsalz ist 
gelb und das Silbersalz roth. Es bestatigt auch diese Reaction, dass 
die Dichroi'ne nur dann s k h  bilden, wenn das Stickstoffatom in die 

Aehnlich verhalt sich P h e n  01. 

I) Nur bei Verwendung von ganz wenig Salpetersaure und vie1 Brorn- 
wasserstoffsaure gclingt es, einen in Alkalien sich mit blaurr Farbe lasenden 
Farbstoff ZLI erhslten. 

Berichte d. D. chem. GesellBchaft. Jahrg. XXI. 160 
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Parastellung eingreift. Ferner geht aus obiger Untersuchung hervor, 
dass die aus Resorcin und Orcin durch Einwirkung von Kiinigswasser 
und Brom-Konigswasser entstehenden Dichroi'ne der a-Reihe, mit der 

chromophoren Gruppe CS . N <o . c6, angehiiren. 0 . C6 

Die hier angefiihrten, aber noch nicht vollendeten Reactionen 

L a u s a n n e ,  im Juli 1888. 

werden von uns weiter verfolgt. 

453. G. S. Turpin: Ueber Septdecylamin. 
[Aus dem Berl. Univ.-Lab. T. No. DCCXIX.] 

(Eingegangen am 26. Juli.) 

Gelegentlich seiner Versuche iiber die Umwandlung der Amide 
einbasischer Sauren in Amine durch Einwirkung des Broms in alka- 
lischer Losung hat  Prof. H o f m a n n  auch das Stearamid in den Kreis 
seiner Untersuchungen gezogen und daraus das Amin der 17. Reihe 
gewonnen. Er hat  sich aber ,  da  die Ausbeuten wenig befriedigende 
waren, damit begniigt, die Zusammensetzung des Septdecylamins durch 
die Analyse des Platinsalzes festzustellen. ') 

Ich habe diese Untersuchung wieder aufgenommen, und es ist mir 
gelungen, durch eine Modification in der Umwandlung des Harnstoffs 
der Reihe das Septdecylamin in hinreichender Menge zu erhalten, urn 
verschiedene Abkiimmlinge desselben darzustellen und zu studiren. 

D a s  Stearamid war zunachst durch Erhitzen von Stearinsaure- 
iithylester mit wassrigem Ammoniak im Rohr auf 2200 bereitet worden; 
diese Methode erwies sich aber fiir die Beschaffung grosserer Quan- 
titaten des Amids wenig bequem; ausserdem war die Ausbeute keine 
befriedigende, denn auch nach achtstiindigem Erhitzen waren nur un- 
gefahr 50 pCt. umgewandelt. Unter diesen Umstanden habe ich meine 
Zufiucht zu dem fur die kohlenstoffreicheren Sauren sich wohl eignen- 
den Verfahren der Einwirkung des Saurechlorids auf wassriges Am- 
rnoniak genommen. Fiir den hier vorliegenden Fall ist diese Methode 
auch schon von K r a f f t  und S t a u f f e r  2, benutzt und empfohlen wor- 
den. Sie ist in der That  leicht nnd schnell ausfiihrbar; man braucht 
nur Stearinsaure mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphor- 

I) H o f m a n n ,  diese Berichte XV, 774. 
a) K r a f f t  und S t a u f f e r ,  ebend., 1730. 


