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auch nicht auf die Annahme einer Verseifung des Sidureesters, Kérper
von folgenden Formeln:

cooc; COOCH,8 COOCH;
C.NOH ¢ . ©
NOw /”N02 NOe /‘-——‘0 NOz\l /|’N02

Alle diese Kérper haben einen viel geringeren Gehalt an Kohlen-
stoff und Stickstoff.

Der Korper 16st sich leicht in Alkalien mit intensiv gelber Farbe
und wird durch verdiinnte Mineralsiuren wieder in weissen Blittchen
gefallt, —

Ich erlaube mir, diese nicht bis zum Abschlusse gelangten Ver-
suche kurz mitzutheilen, da ich an der Fortsetzung derselben augen-
blicklich verhindert bin.

Heidelberg. Universitiits-Laboratorium.

106. R. Nietzki und H. Maeckler: Ueber Resorcin und Orein-
farbstoffe.

(Eingegangen am 10. Marz.)

Vor kurzem?) haben wir, gemeinschaftlich mit Hro. A. Dietze die
Resultate einer Untersuchung der Weselsky’schen Resorcinfarbstoffe
mitgetheilt.

Zur Vervollstindigung dieser Arbeit haben wir anch die von
Weselsky und Benedikt aus den Aethern des Resorcins, sowie
die aus Orcin dargestellten Kdrper in den Kreis unserer Versuche
gezogen.

Zunéchst muss mit Bezug auf die von uns vorgeschlagene Nomen-
clatur der Resorcinfarbstoffe bemerkt werden, dass uns damals eine
Publikation von Ehrlieh?) entgangen war, in welcher dieser Che-
miker im Einverstindniss mit R, Benedikt fiir das Diazoresorcin
und Diazoresorufin. die Namen Resazoin und Resorufin vorschligt.
Der Umstand, dass Hr. Ehrlich diese Namen als Titeliiberschrift

1y Diese Berichte XXII, 3020.
2) Wiener Monatshefte, Juli 1887,
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fiir seine Abhandlung benutzte, entschuldigt einigermassen das Ueber-
sehen derselben unsererseits.

Da Hr. Benedikt selbst den Namen Resazurin als zweckmiissig
anerkenat, wollen wir denselben auch in Zukunft beibehalten.

Weselsky und Benedikt!) haben die Aethylither des Resor-
cins in derselben Weise, wie bei der Darstellung des Resazurins an-
gegeben, mit salpetrigsiinrehaltiger Salpetersiure in 4therischer Losung
behandelt. Sie erhielten dabei zwei verschiedene Substanzen, von
denen die eine sich aus der #therischen Ldsung ausscheidet, wihrend
die zweite beim Verdunsten des mit Alkalilauge ausgeschiittelten
Aethers hinterbleibt,

Wir wollen zundchst die Letztere behandeln, welche nach
Weselsky und Benedikt sich sowohl aus dem Mono- als auch aus
dem Didithylither bilden soll.

Die letztere Angabe konnte von uns jedoch nicht bestitigt wer-
den: Resorcindidthyldther, welcher durch wiederholtes Ausschiitteln
mit Alkalilauge von dem Monodthylither befreit war, lieferte uns
keine Spur der Substanz, wihrend dieselbe aus dem Monoéthylither
leicht erhalten werden konnte! Weselsky und Benedikt ertheilen
auf Grund ihrer Analysen dem Korper die Formel: C;H;31NO;.
Wir kénnen diese Zusammensetzung vollig bestitigen, denn der Kérper
ist nichts anderes als der von uns durch Aethyliren des Resorufins
dargestellte Resorufinmono#thylither Cio HgNO3;CoHs! Weselsky
und Benedikt geben den Schmelzpunkt der Substanz zu 228° an,
wir fanden 2259 fiir die nach der einen oder anderen Methode dar-
gestellten Korper, eine Differenz die wohl auf Verschiedenheit der
Thermometer beruht. Beide Korper zeigten im Aussehen, Krystall-
form, sowie in der Nuance der violetten Schwefelsiurereaction vollige
Uebercinstimmung. Der zweiten von Weselsky und Benedikt dar-
gestellten Substanz ertheilten diese Chemiker die Formel Cgy Hay N Og.
Es ist ums, trotz wesentlicher Modification unserer Versuche nicht
gelungen, diesen Kdrper zu erhalten, trotzdem zweifeln wir keines-
wegs an der Richtigkeit der obigen Angabe, denn die Beschreibung
der Substanz passt ziemlich genau auf den von uns untersuchten Re-
sagurindthylither, obwohl der fiir obige Formel erforderte Kohlenstoff-
gehalt fiir diesen um etwa 1 pCt. zu hoch ist!

Der Korper lost sich nach den Angaben von Weselsky und
Benedikt mit purpurrother Farbe in Schwefelsiiure, die Losung des
Resazuriniithers zeigt etwa die Firbung des Fuchains.

‘Wir méchten hier noch einer Substanz erwihnen, welche Weselsky
und Benedikt durch Einwirkung von alkoholischer Salzsiure auf

1) Wiener Monatshefte, 1. S. 893.
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Resazurin erhielten, und die sie, mit Zugrundelegung der &lteren
Resazurinformel als Diazoresorcindidithylither beschrieben. Die an-
fingliche Vermuthung, dass dieser K&érper mit unserem Resazurin-
dther identisch sei, wurde schon durch die Angabe von Weselsky
und Benedikt, dass er sich mit blauer Farbe in Schwefelgidure ldse,
etwas zweifelhaft. Der Korper zeigte vielmehr Aehnlichkeit mit dem
Resorufinither, ergab jedoch fiir diesen viel zu niedrige Kohlenstoff-
zahlen, iiberhaupt wurden bei der Analyse verschiedener Darstellungen
sehr schwankende Resultate erhalten. Dieses Rithsel 18ste sich durch
die Beobachtung eines erheblichen, wenig constanten, Chlorgehaltes
der Substanz.

Augenscheinlich geht hjer die Reaction in #dhnlicher Weise von
statten, wie bei der friher erwihnten Einwirkung von wisseriger
Salzsiiure und von Acetylehlorid auf Resazurin. Die Salzsiure wirkt
gleichzeitig chlorirend und reducirend und es werden hier wohl ver-
schiedene Chlorderivate des Resorufinéithylithers gebildet.

Orcirufin.

Weselsky!) hat das Orcin, #hnlich wie das Resorcin, in
dtherischer Ldsung mit rauchender Salpetersiure behandelt, und er-
hielt dabei einen mit rother Farbe in Alkalien loslichen Farbstoff,
welchem er die Formel Cis HiyNOj; ertheilt. Diese Formel wurde
von C. Krimer?) bestitigt.

Wir stellten die Substanz nach den Angaben von Weselsky in
derselben Weise aus Orcin dar, wie das Resazurin aus Resorcin.
Die Substanz scheidet sich avs der itherischen Losung in Form von
kleinen dunkelbraunen Nadeln aus, Die Ausbeute ist jedoch ungleich
geringer als bei den Resorcinfarbstoffen.

Der Korper lost sich in heisser verdiinnter Sodaldsung mit rother
Farbe, und beim Erkalten scheiden sich, besonders auf Zusatz eines
Sodaiiberschusses, hiibsche blauschillernde Nadeln eines ziemlich
schwer ldslichen Natriumsalzes aus.

Die Farhe und Fluorescenz der Lidsung deutet darauf hin, dass
hier kein Analogon des Resazurins, sondern ein solches des Resoru-
fing vorliegt. Die von Weselsky aufgestellte Formel spricht eben-
falls fiir diese Apsicht, sie miisste nach unserer Auffassung einem
dimethylirten Resorufin zukommen:

Can NOa = 012 H5 (C Ha)aNOa.

Unsere Analysen bestidtigen diese Formel nochmals, sie filhren

fir das Natriumsalz zu dem Ausdruck Ciy HiyNaNO;.

1) Diese Berichte XVII, 440.
?) Diese Berichte XVII, 1882.
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Berechnet Gefunden I
C 63.87 63.53 — pCt.
H 3.80 3.96 —
Na 8.74 8.70 3.88 »

Aus der Losung des Salzes scheiden Siuren den freien Kérper
in Form eines hellbraunen krystallinischen Niederschlags aus. Bei 1200
getrocknet ergab derselbe die folgenden Zahlen:

Ber. fiir Cis Hyy NO3 I GrefuudenII

C  69.70 69.43 — pCt.
H 456 4.59 —
N 580 — 6.07 »

Die alkalische Losung der Substanz ist von einer solchen Losung
des Resorufins nicht zu unterscheiden, sie zeigt im durchfallenden
Lichte dieselbe carminrothe Farbe im auffallenden die so charak-
teristische rothgelbe Fluorescenz.

BEs unterliegt demnach wohl keinem Zweifel, dass hier ein wahres
Homologes des Resorufing vorliegt. Wir mdchten deshalb fiir den
Korper den Namen »Orcirufin¢ vorschlagen.

Durch Einwirkung von Brom geht das Orcirufin in ein flaore-
scirendes Blau iiber, welches dem Resorufinblau ausserordentlich #hn-
lich ist, ein weiterer Beweis fiir seine Zusammengehorigkeit mit dem
Resorufin.

Aus dem Orcirufin konnte durch Erwirmen mit Essigsiureanhy-
drid ein Monacetylderivat erhalten werden, welches aus Alkohol oder
Benzol in orangegelben, bei 204° schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Die Analyse bestitigte die Formel: Ci4H;oNO3C3H3 O.

Gefunden

Berechnet 1 1I. II1.
C 6784 6776 —  — pCt.
H 4.59 4.90 — _— 2
N 494 — 598 535 »

Durch doppelte Umsetzung des Resorufinnatriums mit Silbernitrat
entsteht ein schwerldsliches als dunkelgrauer Niederschlag ausfallen-
des Silbersalz. Wurde dasselbe mit Jodéthyl und Alkohol erwirmt,
8o bildet sich der Orcirufinmonoéthylither, welcher aus Alkohol in
feinen gelbrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 2690 krystallisirt.

Ber. fiir C14H;oNO3CyH; IGefundeli
c 7137 7144  — pCt.
H 5.57 5.61 —_

N 5.20 — 547 »
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Da das Orcirufin seinen Eigenschaften sowie der Natur der be-
schriebenen Derivate zufolge dem Resorufin analog constitnirt sein
muss, das Resorufin sich aber unter anderem aus dem Resorcin durch
Erhitzen mit salpetrigsiurebaltiger Schwefelsdure. bildet, so lag wohl
die Vermuthung nahe, dass der Farbstoff, welchen Liebermann?)
vor etwa 16 Jahren mit Hiilfe dieses Reagens aus dem Orcin dar-
stellte, nichts anderes gewesen ist, als Orcirufin.

Liebermann ertheilt seinem Farbstoff, den er nicht krystallinisch
erhielt, die Formel Co; HijgN3Og. C. Krimer?), welcher das Product
spéter untersuchte, fand darin zwei amorphe Farbstoffe, denen er die
Formeln CoiHy; NOg und Cgy; Hgy NO; ertheilt. Nach seinen Angaben
ist die alkalische Losung des Ersteren roth mit ziegelrother Fluor-
escenz, die des Zweiten violett, ohne Fluorescenz.

Wir haben die Substanz nach Liebermann’s Angaben darge-
stellt; so sehr wir auch die Bedingungen modificirten, immer erhielten
wir ein Product, dessen alkalische Lésung durch Firbung und Fluor-
escenz an das Orcirufin erinnerte, aus welchem sich jedoch das kry-
stallinische schwerldsliche Natriumsalz nicht direct abscheiden liess.
Bringt man den Farbstoff mittelst Soda in Lésung, und fiigt vorsichtig
Kochsalz hinzu, so gelingt es, eine mit schmutzig braunvioletter Farbe
in Wasser 16sliche Substanz aunszufillen, wihrend die Ldsung eine
reiner rothe Firbung erhielt.

Aus dieser Lisung scheiden sich bei wochenlangem Stehen blaa-
schillernde Krystallnadeln aus, welche alle Eigenschaften des Orci-
rufinnatriums zeigen. Da eine Gewinnung grosserer Mengen des
Korpers auf diesem Wege sehr zeitraubend, und das erhaltene Salz
noch sehr unrein ist, haben wir durch Behandeln desselben mit Essig-
siureanhydrid das Acetylderivat dargestellt. Dasseibe krystallisirt aus
Alkohol in orangegelben Nadeln. Fillt man die von den Natriomsalz-
krystallen abgeschiedene Mutterlauge mit Salzsiure und behandelt den
ausfallenden Niederschlag mit Essigsiureanhydrid, so entsteht ein
augenscheinlich sehr unreines Acetylproduct, aus welchem sich jedoch
durch wiederholte Krystallisation mit Benzol und schliesslich mit
Alkohol, dieselben orangegelben Nadeln erhalten lassen. Diese
schmelzen genau wie das Acetylorcirufin bei 204° Die Identitit
beider Koérper ist nicht zu bezweifeln, und damit ist der Nachweis
gefiihrt, dass der Liebermann’sche Orcinfarbstoff im Wesentlichen
nichts Anderes ist, als unreines Orecirufin,

Auch durch Erwirmen von Nitrosoorcin mit Orecin in schwefel-
saurer Ldsung bildet sich der Farbstoff.

1) Diese Berichte VII, 1110.
2) Diese Berichte XXVII, 1882.
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Nitrosoorcin ist von C. Krimer nach einem etwas seltsamen
Verfahren dargestellt und beschrieben worden. Krimer dampft
Orcin mit der #dquivalenten Menge Natronlauge ab, mischt das Product
mit Amylnitrit und erwirmt unter Zusatz vou Sand auf dem Wasserbade.
Nach den Erfahrungen, welche wir bei der Darstellung von Nitrosoresorcin
nach der F évre’schen Methode gemacht hatten, muss bei der Einwirkung
von Amylnitrit auf die alkoholische Lésung von Resorcin und Natrium-
hydrat jede Temperaturerhthung maoglichst vermieden werden, und
wir haben deshalb stets unter Eigkiihlung gearbeitet. Wir haben in
ganz analoger Weise das Nitrosoorcin dargestellt.

Das Natriumsalz desselben schied sich als rothgelber Krystallbrei
ans, und beim Versetzen seiner wisserigen Ldésung mit Siure erhilt
man die freie Nitrosoverbindung in Form von gelben Nadeln, welche
gich aus Alkohol umkrystallisiren lassen und bei 1579 unter schwacher
Verpuffung schmelzen.

Ber. fiir Cr Hs 0o NO If}efundexlzL
C 54.90 55.24 — pCt.
H 4.57 5.02 — s
N 9.15 —_ 9.36 »

Krimer giebt an, dass Nitrosoorcin in dunkelrothen Prismen
krystallisirt, welche sich bei 1100 ohne zun schmelzen schwarz firben.

Bei einer Wiederholung der Krdmer’schen Versache zeigte sich,
dass Orcin in der That weniger empfindlich ist als Resorcin, und dass
sich aach nach obiger Methode Nitrosoorcin bildet, das erhaltene
Prodact war jedoch ziemlich uprein und die Ausbeute gering.

Einwirkung von Chinondichlorimid auf Resorcin und
Orcin.

In unserer ersten Abhandlung iber Resorcinfarbstoffe (1. c.)
theilten wir mit, dass Chinonchlorimid, O .Cy Hy NCl, auf Resorcin
unter Bildung von Resorufin reagirt, wenn beide Korper in concentrirt
schwefelsaurer Losung mit einander erwirmt werden. Es lag nun
der Versuch nahe, durch Einwirkung von Chinondichlorimid, Ci N
C¢ Hy N C], auf Resorcin einen Ko6rper herznstellen, welcher von
Resornfin dadurch unterschieden ist, dass er statt des Chinonsauer-
stoffs eine Imidgruppe oder statt des Hydroxyls eine Amidogruppe
enthilt.

Lst man Chinondichlorimid und Resorcin in concentrirter Schwefel-
sdure, o findet keine Farbstoffbildung statt, dagegen geht diese leicht

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 47
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von statten, wenn man beide Korper in alkoholischer Lisung auf ein-
ander reagiren lisst.

Die Ausbeute an Farbstoff ist dabei sehr gering und die ent-
stehenden Nebenproducte erschweren die Reinigung ausserordentlich.
Als wir daher beobachteten, dass bei Anwendung von Orecin statt
des Resorcins die Bildung eines ganz #hnlichen Kiorpers, aber in sehr
viel glatterer Weise vor sich ging, haben wir letzteren einer ein-
gehenderen Untersuchung unterworfen.

Fir die Darstellang der Substanz wurde Chinondichlorimid in
etwa 20 Theilen heissen Alkohols gelést und diese Lgsung der mole-
cularen Menge von Orcin, welches ebenfalls in Alkohol gelst war,
unter Erhitzen in demselben Maasse zugefiigt, wie die Farbstoff-
bildung vor sich ging. Mischt man beide Losungen von vornherein
mit einander, so veranlasst die eintretende Reaction leicht ein heftiges
Ueberkochen. Die Fliissigkeit nimmt eine schén carminrothe Farbe
und gelbliche Fluorescenz an. Man erhitzt einige Stunden auf dem
Wasserbade, fiigt alsdann viel Wasser hinzu und versetzt mit Am-
moniak bis zam Vorwalten eines Ueberschusses.

Die als braunvioletter Niederschlag abgeschiedene Base wird mit
salzsiiurehaltigem Alkohol ausgekocht, und die Lésung mit verdiinnter
Schwefelsiure versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das schwerlés-
liche Sulfat in Form eines krystallinischen Niederschlages aus. Dieses
Salz ist in reinem Wasser fast unléslich, es 16st sich jedoch leicht in
heisser verdiinnter Salzsiure und krystallisirt daraus beim Erkalten
fast vollstindig wieder ans. Das Chlorhydrat zeigt im reinen Zu-
stande fast dieselbe Eigenschaft. Vermuthlich riihrt diese Unlgslichkeit
in reinem Wasser von einer Dissociation dieser Salze her.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heisser verdiinnter Salz-
siure unter Anwendung von etwas Thierkohle konnte das Sulfat
schliesslich in schénen, braunschillernden Nadeln erhalten werden.

Der Schwefelsiuregehalt der Verbindung ist jedoch keineswegs
constant, sondern richtet sich nach der Menge des znr Losung hinzu-
geftigten Schwefelsiureiiberschusses. Ebensowenig konnte in dem
Chlorhydrat ein constanter Chlorgehalt gefunden werden, und ver-
schiedene daraus dargestellte Platindoppelsalze ergaben wenig iber-
einstimmende Platinzahlen. Wir mussten deshalb auf die analytische:
Untersuchung der Salze verzichten und beschrinkten uns auf die Ana-
lyse der freien Base. Man erhiilt dieselbe durch Fillen der heissen
Lésang des Sulfats oder Chlorids mit Ammoniak, in Gestalt von
kleinen braunen Nadeln, welche beim Trocknen einen griinen Metall-
glanz annehmen.

Die Analyse fiihrte zu der Formel Cj3Hjo N2Op.
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Gefunden

Berechnet L 1L 1L
C 69.03 69.07 68.89 — pCt.
H 4.43 4.66 4.58 — >
N 1239 -— — 1257 »

Die Base ist in Wasser fast unlslich, sie 16st sich in Alkohol
mit rothvioletter Farbe.

Die Losung der Salze aber zeigt eine Firbung und Fluorescenz,
welche von derjenigen einer alkalischen Resorufin- oder Orcirufinlésang
fast nicht zu unterscheiden ist! Namentlich kommt die orangegelbe
Fluorescenz in alkoholischer Lsung zur Geltung. Concentrirte Schwefel-
siure 16st den Korper mit blauvioletter Farbe, welche beim Ver-
diinnen mit Wasser wieder in Roth iibergeht. Auf Seide fixirt sich
der Farbstoff mit einer Niiance, welche der Base niher steht als den
Salzen, die schone Fluorescenz fehlt der gefirbten Seidenfaser fast
vollstindig.

Eigenschaften und Zusammensetzung des Korpers deuten mit
ziemlicher Sicherheit darauf hin, dass derselbe zum Resorufin in naher
Beziehung steht.

Die Bildang des Korpers aus Dichlorchinonimid und Orein liesse
auf die nachstehende Constitutionsformel schliessen:

\/\(‘\ \/
\/\N/\/

Die ausgesprochen basischen Eigenschaften der Verbindung, und
die ginzliche Unldslichkeit derselben in Alkalien wiirden aber viel
eher fir die zweite mdgliche Formel:

mN(\/O\/\/O

|
N NN N\
N/ CH3
sprechen.

Letztere wird ferner durch die Thatsache wahrscheinlich gemacht,
dass der Kérper ein Monacetylderivat bildet, wihrend nach der ersten
Formel die Bildung eines Diacetylderivates vorauszusehen wire.

Wir erhielten ersteren Korper durch Erwirmen der Base mit
Essigsidureanhydrid und Natriumacetat. Die Verbindung ist in Alkohol
und Eisessig sehr schwer l6slich, 1st sich jedoch leicht in heissem
Anilin und krystallisirt daraus beim FErkalten in kleinen, braunen,
sternférmig groppirten Nadeln. Durch Abwaschen mit Alkohol wurden
diese von anhaftendem Anilin befreit und bei 1200 getrocknet.

Die Analyse fiihrte zu der Formel Cy;3HyN2O; CoH3 O.

47*
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Berechnet IG efundeﬁ'
C 67.16 66.97 — pCt.
H 4.56 4.58 — 3
N 10.45 — 10,51 »

Ein Diacetylderivat wiirde 65.80 pCt. Kohlenstoff, 4.51 pCt. Wasser-
stoff und 9.03 pCt. Stickstoff erfordern.

Bemerkenswerth ist, dass der Korper weder saure noch basische
Eigenschaften besitzt. Ein Monacetylderivat eines Korpers, dem die
erstere Constitutionsformel zukommt, miisste deutlich basisch sein,
wenn sich die Acetylgruppe am Hydroxyl, sauer hingegen, wenn
sich dieselbe an der Imidgruppe befinde. Ein ferneres Argument fiir
die zweite Formel liegt in der Thatsache, dass die Farbstoffsalze
durch salpetrige Séure in eine Diazoverbindung iibergefiihrt werden,
welche sich mit Naphtolsulfosiuren zu Azofarbstoffen condensirt.

Es ist uns nicht gelungen, dieselben durch Kochen mit Wasser in
den entsprechenden Resorufinfarbstoff iiberzufiihren.

Der auf analoge Weise aus Chinondichlorimid und Resorcin dar-
gestellte Farbstoff zeigt fast genau dieselbe Firbung und Fluorescenz,
und diirfte wohl als der einfachste Repriisentant dieser Kérperklasse
anzusehen sein. Wir mdochten fiir denselben, analog dem Resorufin
den Namen »Resorufamin« vorschlagen. Der Oreinfarbstoff konnte
alsdann als »Orcirufamin¢ bezeichnet werden.

Das Resorufamin bildet mit Sduren Salze, welche fast genau das-
selbe Verhalten zeigen, wie diejenigen des Orcirufamins. Die geringe
Ausbeunte an Farbstoff, welche man bei Emnwirkung von Chinondi-
chlorimid auf Resorcin, im Vergleich zum Orcinfarbstoff, erhilt, er-
inpert an die bei Darstellung der Safranine gemachten Erfahrungen.
Auch hier bildet sich der einfachste Reprisentant der Korperklasse,
das Phenosafranin unverhiltnissmissig schwieriger und mit geringeren
Ausbeuten, als es bei den Homologen, den Tolusafraninen der Fall
ist. Hier wie dort muss wohl diese Thatsache dem orientirenden
Einfluss der Methylgruppe zugeschrieben werden, welche selbst an
der Reaction keinen Antheil nimmt.

Bagsel. Universititslaboratorium.





