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219. Ferd. Henrich und K. Dorschky:
Ueber Derivate des Amido orsellinsdure-dthylesters; ein Beitrag
zur Bildung der Lakmusfarbstoff e.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 2t. Marz 1904.)

Wie friillier mitgetheilt wurde '), bildet sich bei der Oxydation
von g-Amidoorcin in alkalischer Lésung ein Gemiseh von Farbstoffen,
von denen die in Alkohol unldslichen viel Aehnlichkeit haben mit
dem in Alkohol unléslichen des natiirlicheu Lakmusfarbstoffes?). Alle
Reactionen und Derivate des Letzteren lassen sich mit dem kiinst-
lichen Producte in vollig gleicher Weise erhalten. Dennoch konnte
bisher noch nicht einwandsfrei nachgewiesen werden, dass der darch
die Pflanze und der auf kiinstlicherm Wege erhaltene Kdérper in threr
chemischen Zusammensetzung identisch sind.

Da fiir den in Alkohol unléslichen Farbstoft ein Krystallisations-
mittel bisher nicht gefunden werden konnte, so suchte der Eiue von
uns in Gemeinschaft mit W. Meyer die Verbindung durch &fteres
Losen in Alkali und Wiederausfillen mit Siuren zu reinigen. Allein
die so erhaltenen Producte waren trotz des ausgiebigsten Auswaschens,
ja selbst durch wochenlange Dialyse nicht aschenfrei zu bekommen.
Dann lésten wir das in Alkohel Unldsliche, auf seinen schwach basi-
schen Eigenschaften fussend, in alkoholischer Salzséiure und schisden
den Farbstoff durch Kochen mit Wasser wieder ab. Jetzt war aber
Chlor in das Molekill eingetreten und dadurch eine Identificirung
unmdglich geworden.

Nun entsteht der natiirliche Lakmusfarbstofi aus HEstern der Or-
gellinsdure. Es war desshalb mdgiich, dass sich das Naturproduct vor
dem kiinstlichen durch den Mehrgehalt einer Carboxylgruppe unter-
scheidet. Daram unterwarf ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dorschky
die dem f-Amidoorein entsprechende Amidoorseliinsiure der Oxydation
in alkalischer Losung. Um aber zu verhindern, dass die Carboxyl-
gruppe beim Oxydationsprocesse abgespalten werde, schiitzten wir sie
durch Esterificirung und wihlter den Amidoorsellinsiareithylester als
Ausgangsmaterial.,

Lisst man auf 1 Mol. Orsellinsiuredthylester 1 Mol. Diazonium-
chlorid in der iiblichen Weise einwirken, so erhiilt man einen Azo-
korper, der bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzséiore in das
Chlorhydrat eines Amidoorsellinsiiureesters iibergeht. Nachdem in der
vorhergehenden Abhandlung die Constitution der Orsellinsdure im

) Diese Berichte 30, 1109 {1897]; Wiener Monatshefte 19, 494 [18398L
2y Zeitschr. fir Farben- und Textil-Chemie 1, 595, 599.
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Sinne der Formel I festgestellt ist, bleiben fiir obigen Amidoorsellin-
siareester die beiden Moglichkeiten I1 und III:

NH,

HO.r ™ .0H HO. ™ .0H HO.™.0H
L O.COOHH'HaN.O.COOC;;Hs . O.COOCQH:,

CH; CH, CHs

Eine Auswahl kann hier beim Ersatz der Carboxithylgruppe
durch Wasserstoff getroffen werden. Ks muss dann entweder - oder
a-Amidoorcin entstehen, deren Constitution durch die Arbeiten des
Einen von uns!) festgestellt ist.

Als der oben erhaltene salzsaure Amidoorsellinsiureester 5 Stdn.
lang mit concentrirter Salzséiure auf 1600 erhitzt wurde, o6ffnete sich
das Robr unter Druck, und es konnte Chlorithyl deutlich an der griin
gesdumten, hell leuchtenden Flamme erkannt werden. In der Salz-
siure aber war ein Korper suspendirt, der sich in allen Eigenschaften
als f-Amidoorcinchlorhydrat erwies. Somit kommt dem Amido-
orsellinsdureester aus Benzolazoorsellingdureester die Formel 1V

0
HO,~ ™.0H “~".0H
. H,.C
IV, H:_)N[\ .COOC,H; v. CeH, (/l\j
CH, N,

zu. Die Verbindung liess sich durch das Benzoylderivat gut charakte-
risiren. Als die letztere Verbindung destillirt wurde, entstand in ge-
ringer Menge ein Product, das bei der Verseifung mit alkoholischer
Kalilauge eine fluorescirende Losung gab. Dies deutete darauf hin,
dass sich ein o-Condensationsproduct mit einem u-phenyl-substituirten
Oxazolkern gebildet hatte, welches seinem Schmelzpunkte nach u-Phe-
nyl-p-oxy-toluoxazol (Formel V) war ?).

Eine verdiinnte gut gekiihlte Losung von 1 Mol.- Gew. des obigen salz-
sauren Amidoorsellinséureesters in 2 Mol.-Gew. Natronlauge oxydirte sich
rasch an der Luft und lieferte einen in Alkohol véllig 1slichen, schén
fluorescirenden Farbstoff, der sehr viel Aehnlichkeit mit den
Weselski’schen Farbstoffen zeigt, welche Nietzki und Maekler 9)
als Phenoxazinderivate erkannten., Da das Material sehr kostbar ist,
konnte die Constitution der Verbindung bisher noch nicht mit Sicher-
heit festgestellt werden; doch geht man kaum fehl, wepy man an-
nimmt, dass auch das Oxydationsproduct des Amidoorsellinsiureesters
ein Phenoxazinderivat ist.

) Diese Berichte 36, 885 [1903); vergl. auch ibid. 888.
%) Monatstefte 19. %) Diese Berichte 22, 3020 [1889]; 23, 718 [1830).
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Wendet man bei der Oxydation mehr als 2Mol.-Gew. Aetznatron an
und kiihlt nicht, so wird die Carboxylgruppe abgespalten, und man
erhiilt keine fluorescirenden, sondern Farbstoffe, welche den Oxyda-
tionsproducten des Amidoorcins gleichen.

Wie leicht iibrigens die Carboxylgruppe in der freien Amido-
orsellinsiiure abgespalten wird, das ergiebt sich daraus, dass bei der
Reduction der Benzolazoorsellinsiiure Amidoorsellinsdure bisher nicht
erhalten werden konnte, obgleich die vom Zinn befreite Lange im
Vacuum eingedampft wurde. Stets resultirte - Amidoorcin. Bestiin-
diger ist das Reductionsproduct der Benzolazoparaorsellinsiure, das
wirklich aus salzsaurer Amidoparaorsellinsiure besteht.

Die Thatsache, dass Amidoorsellinsiureester bei der Oxydation
in alkalischer Lésung fluorescirende, alkohollsliche Farbstoffe liefert,
die freie Amidoorsellinsidure aber nicht, erscheint mir fiir die Bildung
der Lakmusfarbstoffe iiberhanpt von Bedeutung. Bekanntlich enthilg
der natiirliche Lakmus neben dem als Reagens so oft benutsten alko-
holunléslichen, nicht fluorescirenden auch noch alkohollésliche, fluo-
rescirende Farbstoffe, iiber deren Entstehung man noch im Unklaren ist.

Erinnert man sich nun, dass das Erythrin ja ebenfalls ein Ester
der Orsellinsdure ist, und nimmt man an, dass ein Theil deszelben
bei der bekannten Oxydation in alkalischer Ldsung der Verseifung
ganz oder theilweise entgeht, so ist es wahrscheinlich, dass sich aus
den Erythritestern der Orsellinsdure in dhnlicher Weise fluorescirende
Farbstoffe bilden, wie aus ihrem Aethylester. Es soll darum versucht
werden, Erythrin und Pikroerythrin iiber ihre Azoverbindung in Ami-
doerythrin und Amidopikroerythrin zu verwandeln. Maoglicherweise
geht eines von diesen bei der Oxydation in alkalischer Losung in das
fluorescirende Princip des Lakmusfarbstoffes iber. Hand in Hand mit
diesen Untersuchungen gehen die der natiirlichen Lakmusfarbstoffe.
Hieriiber wird spiéter berichtet.

Einwirkung von 1 Mol. Diazobenzol auf 1 Mol
Orsellinséureester.

In einer gut gekiihlten, wissrigen Natronlauge, die 1.6 g Aetz-
natron auf 30 cem Wasser enthielt, wurden 2 g Orsellinsiiureithylester
aufgelost. Hierzu liessen wir langsam eine 5-procentige Diazonium-
chloridlésung, die aus 0.93 g Anilin bereitet war, zufliessen. Schon
auf Zusatz der ersten Tropfen DiazolOsung trat eine intensive Dunkel-
rothfirbung ein, und nach einiger Zeit schieden sich rothe, klumpige
Massen aus, die sich aber bald wieder auflésten. Wir liessen die
Reactionsfliissigkeit noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und
schieden dann den Azokérper durch Einleiten von Kohlensfure aus,
die sich aber bald wieder aufldsten. Wir liessen die Reactionsfliissig-
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keit noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und schieden dann
den Azokérper durch Einleiten von Kohlensiure aus. Der gelbrothe
Niederschlag wurde getrocknet und aus Alkohol umkrystallisirt.
Nach dreimaligem Krystallisiren zeigte er den constanten Schmelz-
punkt von 142°. Die Analyse stimmte auf Benzolazoorsellinsiure-
ester.
0.1820 g Shst.: 0.4275 g COy, 0.0844 g Hy0. — 0.1811 g Sbst.: 15.7 cem N
(269, 737 mm).
C1s Hm 04 Ng. Ber. C 64.00, H 530, N 9.30.
Gef. » 64.06, » 5.20, » 9.36.

Der Benzolazoorsellinsiureester ist leicht 1éslich in Aether, Ben-
zol, Chloroform und Aceton. Alkohol, Eisessig und Ligroin lésen in
der Kilte schwer, in der Wirme leichter. Am besten krystallisirt
man die Verbindung aus Alkohol, wobei mau grosse Biischel prisma-
tischer Nadeln erhiilt, die dunkelorangegelbe Farbe und stahlblauen
Oberflichenglanz besitzen. Natronlauge 16st die Verbindung mit purpur-
rother Farbe auf. Concentrirte Schwefelsiure 16st mit rother Farbe,
die auf Zusatz von Bichromat braun wird.

Reduction des Benzolazo-orsellinsidnreesters
mit Zinochlorir nnd Salzsiure.

3 g fein gepulverter Azokérper wurden mit Alkobol befeuchtet
und successive in eine Ldsung von 6 g Zinuchloriir in 15 cem concen-
trirter Salzsdure eingetragen. Als Entfirbung eingetreten war, wurde
die Reactionsfliissigkeit in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade
ziemlich stark eingeengt. Am anderen Tage war die Fliissigkeit zu
einem Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt und wieder in Wasser ge-
16st wurde, um ihn in iiblicher Weise vom Zinn zu befreien. Beim
Eindampfen der entzinnten, wiissrigen Loésung schied sich das ziemlich
schwer losliche Chlorhydrat einer Base ab, das aus verdiinnter Salz-
sdure (1:3) mehrmals umkrystallisirt wurde. Die Analyse ergab fol-
gendes Resultat:

0.1714 g Sbst.: 0.3046 ¢ COs, 00870 g Hy0. — 0.0964 g Sbst.: 0.0540 g
AgClL — 0.1352 g Sbst.: 7.2 cem N (199, 731 mm).

CioHi30;N.HCL Ber. C 48.46, H 5.71, N 5.67, Cl 14.32.
Gef. » 4847, » 5.40, » 5.89, » 14.08.

Der salzsaure Amidoorsellinsiureester bildet farblose,
lange Nadeln, die sich beim lingeren Liegen an der Luft dunkel
firben. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrihrchen zersetzt er sich bei
236° unter Dunkelfirbung.

Mit einer missig verdiinnten, wissrigen Lisung des Chlorhydrats
wurden folgende Reactionen angestellt:
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1. Setzt man Natriumnitritlosung zor nicht angesduerten Ldsung,
s0 entsteht nach ciniger Zeit eine rothliche Farbung. Wird die Nitritlosung
aber zu einer angesiuerten Lisung des Chlorhydrats gegeben, so entsteht so-
fort eine intensiv goldgelbe Flissigkeait.

2. Eisenchloridldsung, zur nicht angesduerten Losung des salzsauren
Salzes gesetzt, erzeugt eine braunc Farbung. — Die angesiinerte Losung wird
hellgelb gefarbt.

3. Chlorkalklasung firbt die Flissigkeit prichtig granatroth.

4. Auf Zusatz von Soda zur Lisung des Chlorhydrats fallt ein weisser
Niederschlag ans, der sich beim Erwirmen mit gelbrother Farbe lost, bsim
Abkithlen aber wicder entsteht. — Natronlauge scheidet zuerst ebenfalls den
weisscn Niederschlag ab, 16st ithu aber im Ueberschuss} wieder auf. Diese
Fliissigkeit absorbirt sehr stark Sauerstoff aus der Luft und firbt sich zuerst
gelbroth, dann daunkler und fluorescirt. Von dem bierbei entstehenden Oxy-
dationsproducte wird spiter die Rede sein.

Spaltung des Amido-orsellinsidureesters mit concentrirter
Salzsiure.

0.5 g Ester wurden mit ) cem concentrirter Salzsiure 5 Stdn.
fang im Rohr aut 1600 erhitat. Allméhlich schieden sich aus der
Lésung dunkle Krystalle ab. Nach dem Erkalten 6ffnete sich das
Rohr unter Druck, und man konnte unter den ansstrémenden Gasen
deutlich Chlorithyl an der leuchtenden, griin gesinmten Flamme er-
kennen. Die ausgeschiedenen Xrvstalle zeigten nach dem Um-
krystallisiren die charakteristischen Formen des salzsauren - Amido-
orcins und gaben alle charakteristischen Reactionen desselben, auch
war das Triacetylderivat aus diesem Chlorhydrat darchaus identisch mit
dem aus dem Chlorhydrat des p-Amidoorcing erhaltenen.

Finwirkung von Benzoylchlorid auf Amido-
orsellinsdureester.

1. Nach Schotten-Baumann. 0.6 g salzsaurer Amidoorsellin-
siureester wurden in Wasser geldst, mit 1.1 ¢ Benzoylcllorid versetzs
und suecessive unter heftigem Schiitteln mit 10-proc. Natronlauge ver-
setzt. Allmihlich schied sich eine gelblich weisse, klumpige Masse ab.
Als die Flissigkeit schwach alkalisch reagirte, wurde das Reactions-
product abgesaugt, mit Soda zerrieben, gewaschen und getrocknet.
Es liess sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren und zeigte in
reinem Zustande den Schmp. 222.5° Die Analyse stimmte auf ein
Tribenzoylderivat.

0.1294 g Sbst.: 0.3372 g CO4, 0.0542 g Hy0. — 0.1552 g Sbst.: 3.95 cem N
(219, 743 mm).

CyHy; 0rN. Ber. C 71,13, H 478, N 2.68.
Gef, » 7107, » 4.69, » 2.3L
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Der Tribenzoyl-amidoorsellinsiiureester bildet feine Nddelchen, die
in der Kilte nur in Aceton ziemlich leicht 18slich sind. Benzol, Eis-
essig und Aceton losen in der Wirme leicht auf. Chloroform und
verdiinnter Alkohol ziemlich leicht, Ligroin sehr schwer.

2. Benzoylchloridin der Hitze. Um ein Orthocondensations-
product herzustellen, warde 1 Theil salzsaurer Amidoorsellinsiiureester
mit der H-fachen Menge Benzoylchlorid erst 2 Stdo. Jang unter Riick-
fluss erhitzt und dann die Reactionsfilissigkeit der Destillation unter-
worfen. Nachdem das Benzoylchlorid uud die Benzodsiiure abdestillirt
waren, wurde der Rest noch einige Minuten unter Riickfiuss gekocht,
um die Orthocondensation vollstindig zu machen, und danu destillirt.
Nach Benzoésiure ging ein Oel {iber, das bald erstarrte. Es wurde
auf Thon gestrichen und liess sich, nachdem es so von anhaftendem
Oel befreit war, aus Benzol umkrystallisiren. Die weissen Krystalle
schmolzen nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 243 —245°% (uncorr.),
pachdem schon vorher Sinterung eingetreten war. Die Ausbeate an
dem Koérper war so gering, dass mit Riicksicht auf das kostbare
Ausgangsmaterial von einer Analyse Abstand genommen wurde. Dass
aber ein Orthocondensationsproduct vorlag, beweist die Fluorescene,
welche anftritt, wenn man den reinen Koérper mit alkoholigchem Kali
vergeift!). Dem Schmelzpunkte nach diirfte die Verbindung mit dem:
p-Phenyl-p-oxy-toluoxazol identisch sein.

Oxydation des Amido-orsellinsdureesters.

3 g salzsaurer Amidoorsellinsiureester, in 180 ccm Wasser geldst,
wurden mit schwimmendem Eis und auch von aussen gut gekiihlt und
mit einer Ldsung von 5.5 g festem Kali in wenig Wasser versetzt?).
Diese alkalische Losung oxydirt sich sehr energisch unter dem Ein-
finsse der Luft und beginnt bald, rosa zu fluoresciren. Die Fliissig-
keit wurde weiter dem HKinflusse des Lauftsauerstoffs iiberiassen und
das verdunstende Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt. In dem Maasse,
wie die Oxydation fortschreitet, wird die Lésung mehr und mehr roth,
und nach beendeter Oxydation sieht sie im durchfallenden Lichte aus
wie eine Fuchsinlésung. Beim Verdiinnen tritt eine dusserst lebhafte
Fluoresecenz auf, wihrend die Flissigkeit rosa durchsichtig ist. Nach
48-stiindigem Stehen bestand die Reactionsmasse aus einer Fliissigkeit,
in der ein fester K&rper in nicht sehr reichlicher Menge suspendirt
war. Die ganze Reactionsmasse wnrde nun angesduert, wobei ein
rostbrauner Niederschlag entstand, der abfiltrirt, mit Wasser gewaschen

% Vergl. Monatsh. 19, 490.
%) Leitet man Kohlensiure in diese alkalische Losung ein, so scheidst
sich das freic Amidophenol in Krystillchen ab.
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und dann getrocknet wurde. Dieses rdthliche Pulver (ca. 3.5 g)
lieferte durch Krystallisution aus Essigester meist orange gefirbte
Nadeln mit intensivem blauem Schimmer, zuweilen auch griinliche
Bldttchen. Ueber 150° beginnen sich Spuren der Substanz im oberen
Theil des Schmelzpunktsrohrchens rothlich za firben, die Substanz
selbst sintert erst wenig, dann mebr und mehr, um schliesslich bei
191--192° (uncorr.) zu schwmelzen. In Eisessig und Alkohol ist sie in
der Kilte schwer, in der Wirme leichter 16slich. Benzol und Eis-
essig losen schon in der Kiilte leicht, Aether und Gasolin selbst in
der Wirme schwer.

Bemerkenswerth ist, dass die L&sungen des Farbstoffs in den
organischen Losungsmitteln theils fluoresciren, theils nicht. Es fluores-
ciren die Ldsungen in Methyl-, Aethyl- und Amyl-Alkohol, in Essig-
ester, in Amylacetat, sowie in Aceton. Es fluoresciren nicht die Ld-
sungen in Eisessig, Benzol, Aether, Gasolin und Schwefelkohlenstoff.

Der Farbstoff besitzt auch schwach basische Eigenschaften. In
verdiinnter Schwefelsdure 168t er sich auch in der Wirme nur spuren-
weise. Concentrirte Schwefelsiiure 18st schon in der Kilte orangegelb
auf; beim Verdiinnen mit Wasser auf das doppelte Volumen findet eine
Ausscheiduog statt. Auch concentrirte Salzsdare 18st nnter Salzbildung.

Kocht man eine réthlich fluorescirende, verdiinnte Losung des
Farbstoffs in Natronlauge, so wird die Flissigkeit mehr und mehr
gelb und fluorescirt griinlich. Offenbar ist die Farbeninderung durch
die Verseifung der Carboxithylgruppe bedingt.

Da bisher nur wenig Material zur Verfigung stand. so konnte
die Constitution noch nicht aufgeklirt werden. Eine Molekularge-
wichtsbestimmung lehrte, dass zwei Molekiile Amin zusammengetreten
sind. Der bei der Oxydation auftretende Gerauch nach Ammoniak,
sowie der geringe Stickstoffgehalt (gef. 3.9 pCt.) beweisen, dass sich
im Molekiil nur 1 Atom Stickstoff befindet. Ausserdem muss eine
Carboxithylgruppe abgespalten worden sein, wie eine quantitative
Aetboxylbestimmung ergab.

Da der Eine voun uns an der weiteren Untersuchung nicht mehr
theilnehmen kann, haben wir die bisherigen Resultate mitgetheilt, um
die weitere Bearbeitung des Gebietes zu sichern.

Oxydirt man den Amidoorsellinsiiureester bei Gegenwart von
mebr als 2 Mol. Kali bel Zimmertemperatar, sodass die Carboxithyl-
gruppe verseift werden kann, so erhidlt man keine fuorescirenden,
sondern Farbstoffe, welche den Oxydationsproducten des Amidoorcins
dbnlich sind.

Einwirkung von 1 Mol. Diazobenzolchlorid auf 1 Mol.
Orsellinsdure. Liisst man eine 5-procentige, gut gekiihlte Diazo-
niumechloridldsung aus 0.93 g Anilin zu einer eiskalten Lésung von
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1.7 g Orsellinséiure und 1.6 g calcinirter Soda in 86 g Wasser fliessen,
so entsteht schon nach dem Zusatz des ersten Tropfens eine intensive
orange Férbung. Bald scheidet sich ein intensiv orange geférbter
Niederschlag ab, der nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatnr
mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt wurde. Der Niederschlag wurde
nun abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Aus Benzol zweimal um-
krystallisirt, zeigte die Verbindung den Zersetzungspunkt 191° Die
Analyse stimmte auf Benzolazo-orsellinsédure:
CsH;.N : N.CyH(OH); (CH;) COOH.

0.1322 g Shst.: 0.2975 g CO,, 0.0553 g Hs0. — 0.085 g Sbst.: 8.0 cem N
207, 742 mm).

Ci4HyjsO4 N2, Ber. C 61.80, B 4.40, N 10.30.
Gef. » 61.837, » 4.69, » 10.58.

In Alkohol ist die Verbindung in der Kilte ziemlich leicht, in
der Wirme sehr leicht 18slich. Aether, Kisessig und Essigester
nehmen in der Kilte eine miissige Menge, in der Wirme mehr auf.
Benzol 16st in der Kilte schwer, in der Wiirme etwas leichter auf.
Zum Umkrystallisiren eignen sich Benzol und Eisessig am besten.
Soda und Natronlange l6sen die Verbindung bereits in der Kilte auf.

Reduction der Benzolazo-orsellinsdure. 2.7 g rohe Benzol-
azoorsellinsiure wurden fein gepulvert, in Alkohol aufgeschlimmt und
mit einer Losung von 6 g Zinncbloriir in 15 ccm concentrirter Salz-
sdure reducirt. Nachdem einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt war,
erschien die Flissigkeit farblos. Nun wurde die Reductionsmasse in
einer Porzellanschale eingeengt und bis zum anderen Tage stehen ge-
lassen. Es schied sich das Zinnchloriddoppelsalz des Aniling in reich-
licher Menge aus, und die Mutterlauge desselben wurde zur Gewinnung
des Reductionsproductes zaerst mit Schwefelwasserstoff vom Zinn be-
freit und dann im Vacuum eingedampft. Obwohl bei der Reduction
stirkere Erwidrmung so viel als mdglich vermieden wurde, konnte
doch keine Amidoorcincarbonsiiure, sondern nur g-Amidoorcin neben
wenig Diamidoorcin isolirt werden. Die dem Amidoorsellinsiureester
entsprechende freie Carbonsiure ist alzo ein leicht zersetzlicher Kérper,
und es ist sehr wahrscheinlich, dass sie aach in alkalischer Lésung
leicht Kohlensiure abspaltet.

Kuppelung von 1 Mol. Paraorsellinsiure mit 1 Mol. Di-
azoniumchlorid. (Nach Versuchen von Rink und Roters). Zu
einer eiskalten Losung von 1.7 g Paraorsellinsiure und 1.6 g calci-
nirter Soda in 86 g Wasser liessen wir eine )-procentige Diazonium-
chloridlésung, aus 0.93 g Anilin bereitet, zufliessen. Sofort entstand
eine orapge Firbung, und nach kurzer Zeit schied sich ein Natrium-
salz ab. Nachdem die Reactionsmasse eine Stunde bei Zimmer-
temperatur gestanden hatte, wurde angesiuert, abgesaugt und der
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Niederschlag gut gewaschen und getrocknet. Der Azofarbstoff erwies
sich als schwer 18slich und wurde aus Nitrobenzol bei Wasserbad-
remperatur umkrystallisirt.  So entstehen lange, orangegelb gefdrbte
Nadeln. Zur Apalyse wuarden sie mit absolutem Aether gewaschen
und getrocknet.

0.1643 g Shst.: 0.3722 ¢ CO4, 0.065 g HaO. -- 0.1895 g Sbst.: 17.6 cem N
209 741 mm).

CieHipO4 Nz, Ber. C 61.80, H 4.40, N 10.30.
Gef. » 61.78, » 4.43, » 10.38.

Die Benzolazoparaorsellinsiure zeigt einen Zersetzungspunkt von
190° und ist in den Losungsmitteln durchweg schwerer loslich als ihr
worhier beschriebenes Isomeres. In kaltem Alkohol, Eisessig, Essig-
aster und Chloroform ist sie nur spurenweise Idslich; auch in der
Wiérme wird nicht viel aufgenommen. Die heissen Ldsungen in Ris-
-essig und Chloroform schieiden beim FErkalten geringe Mengen von
Krystallen ab,

Reduction der Benzolazo-paraorsellinsdure. 2.75 g der
Azosdure wurden fein gepulvert in 10—15 cem Alkohol aufgeschlammt
und mit einer Losung von 6 g Zinnchlordr in 15 ccm concentrirter
Salzsfiure reducirt. Nun wurde, um einen Ueberschuss von Zinn-
chloriir in die Flissigkeit zu bringen, metallisches Zinn zugegebeu und
die Fliissigkeit stark eingeengt, nachdem das Metall aufgeldst war.
Am anderen Tage hatte sich ein Zinnchlorirdoppelsalz abgeschieden,
das abgesaugt und in der iiblichen Weise mit Schwefelwasserstoff vom
Zinn befreit wurde, Das Filtrat vom Schwefelzinn schied, pachdem
es im Vacuum auf ca. 150 cem eingeengt war, ein schwer 18sliches
Chlorhydrat ab, das sich !durch Umkrystallisiren aus schwach ange-
siuertem Wasser reinigen liess. Man erhilt so schéne weisse Niidel-
chen, deren Analyse es wahrscheinlich macht, dass sich hier noch
#ine Carboxylgruppe im Molekiil befindet. Sowohl eine Stickstoff-,
wie eine Kohlenwasserstoff-Bestimmung weisen darauf hin. dass ein
wasserhaltiges Chlorhydrat der Formel:

CsH(CH;)(OH); (COOH)NH, . HCI + 2H, 0
vorliegt. In dieser Verbindung haftet die Carboxylgruppe wesentlich
fester als in der Amidoorsellinsdure. Die Oxydation dieser Amido-

paraorsellinséiure konnte aus Mangel an Material bisher noch
nicht ndher studirt werdeu.





