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219. Ferd.  Henr ich  und K. D o r s c h k y :  
Ueber  Der iva te  des Amido orsellinsaure-athylesters ; eiii B e i t r a g  

zur Bildung d e r  Lakmusfarbstoff  e. 

(Eingcgangen am 2 I. M'irz 1901.) 
\Vie friilier rnitgetheilt wurde I), bi1dt.t sich bei tler Oayd,ttion 

ton  6-Amidoorcin in alkalisclier Liisung ein Geniisch r on F.ri bstotTeu, 
rcjn denrri die in hlkohol  unloslichen 1 i e l  Aelinlichkeit haberi iriit 
dem in hlkohol uiiliislichrn des nntiirlichru IJakrnusfarbsloffes *). Alle 
Reactionen und Derivate des Letzteren lassell sich mit den1 kiinst- 
lichen Prodiicte in rdllig gl~icl ier  Weisr erlinlten. Denuoch konnte 
bisher noch nicht einwandsf'rei iiachgewirseri werden, daes der durch 
die Pflanze m d  der auf lciinatlichern Wcge erhaltene Kiirper in ihrer 
chemisehen Zusammerisetzung identisch sind. 

Da fur den in Alkohol unliialichm Farbstotf ein Brystal1is:ttions- 
mittel bisher riicht gefiinden werden konnte, so suchte der Eine \OD 
uns in Genieinschaft rriit W. M e y e r  die Ve~bindung durch dfteree 
Losen in Aikali und Wirderausfallen niit Sguren zu reinigen. Ail& 
die so erhdtenen Producte waren trotz des ansgiebigsten h u s n  asrhens, 
ja selbst durch wochenlangr Dialj be nicht ascherifrei LU bekommcu, 
n a n n  liisten wir das iu Alkotiol Unliisliche, auf seinen schvacii ttrtsi- 
schen Eigenschaften fussend, in alkoliolischer Salzsiinre und kchi-tien 
den Farbstoff durch Kochm rnit W a s s ~ r  wieder ab. Jrtzt war .i!jer 
Chlor in das Molrkiil eingetreten urid dadurch eiue Identifitirung 
unmiiglicli gewordeil 

S u n  entsteht der natiirlidie Lalrmusfarbstoii' aus Estern der Or- 
sellimaure. Es war desshalb mcglich, dass sich das Naturproduct  on 
dern kiiustlichen durch den Mehrgehalt einer Carboxyigruppe nnter- 
scheidet. Darurn lintel w'trf icti in Gerneinschaft rnit Urn. 1) or .  c h  li y 
die dern /3-Andoorcin entsprechende A r:iidoorsellinsanre der Oxydaiion 
in alkalischer Lii~ung. Um aber zu vrrhindern, dass die Carbox+ 
gruppe beim ~ x y d a t i o n s p ~ c e s s e  abgespaltrn werde, schiitzlen wir sie 
durch Esterificiruog und wvbtilten den Amidoorsellins?lureiithylester ~ 1 %  
Ausgangsrnaterial. 

Liisst man auf 1 Mol.  OrsellinsiinreBtPiylester 1 Mol. Diazonium- 
chlorid in der iiblicheu Weise einwirken, so erhiilt nian einen Aeo- 
korper, der bei der Reduction mit Zinnchlorgr nnd S:tlzsBure in das 
Chlorhydrat eines Amidoorsellinsbureebters iibergeht. Nachdern in der  
vorhergehenden Abhandlung die Constitution der Orsellinshure irn 

j Aus deru chem Laboriitorium rler C'iiivtmitnt Erlrtngen.1 

I) Die-e Berichte 30, 1109 [li397]; Wiener Monatsliefte 19. 494 [1Stl8]. 
Zeitschr. fur Farben- und Textil-Clieniie 1, 595, 599. 
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Sinue der Forniel I festgrstellt ist. bleiben fiir obigen Amidoorsellin- 
saureester die beiden Mliglichkeiten I1 und I11 : 

NWz 

H o * o : E & ) H  IT* ~ ~ o : ~ , " , C ~ H ,  'Ir. "".CJ::OC5Hs 

CHs CII3 CH3 
Eine Auswahl kann hier beim Ersatz der Carboxathylgruppe 

durch Wasserstoff getroffen werden. Es muss dann entweder 6- oder 
a-Amidoorcin entstehen , deren Constitution durch die Arbeiten des 
Einen von uns 1) festgestellt ist, 

-11s der oben erhaltene salzsaure Amidoorsellinsaureester 5 Stdn. 
lang mit concentrirter Salzsiiure auf 1600 erhitzt wurde, offnete sich 
das  Rohr nnter Druck, und es kounte Chlorathyl deutlich a n  der griin 
gesaumten, hell leuchtenden Flamme erkannt werden. In der Salz- 
saure aber war ein Kiirper suspendirt, der sich in alien Eigenschaften 
als 8 - A m i d o o r c i n c h l o r h y d r a t  erwies. Somit kommt dem A m i d o -  
ors  e l  l i n s a u r  e e s t e r  aus Benzolazoorsellinsaureester die Formel IV 

0 

WO.".OH V. C6HS. c a * O H  
Ips H?N., ,.COOC2H5 

N .  CH, CH? 
zn. Die Verbindung liess sich durch das Benzoylderivat gut charakte- 
risiren. -41s die letztere Verbindung destillirt wurde, entstand in ge- 
ringer Menge ein Product, das bei der Verseifung mit alkoholischer 
Kaliiauge eine fluorescirende Losung gab. Dies deutete darauf hin, 
dass sich ein o-Condensationsproduct mit einem p - p h  e n y l  -substituirten 
Oxazolkern gebildet hatte, welches seinem Schmelzpunkte nach ,u-Phe- 
nyl-p-oxy-toluoxazot (Formel V) war a). 

Eine vrrdiinnte gut gekiihlteLGsung von 1 Mol .Gew. des obigen salz- 
sauren Amidoorsellinsaureesters in 2 Mo1.-Gew. Natronlauge oxydirte sich 
rasch an der Luft und lieferte einen in Alkohol vollig lGslichen, schlin 
f l n o r e s c i r e n d e n  Farbstoff, der sehr vie1 Aebrilichkeit rnit den 
W e s e l s k i ' s c h e n  Farbstoffen zeigt, welche N i e t z k i  und M a e k l e r  3) 

als Phenoxa~iuderivate erkannten. Da das Material sehr kostbar ist, 
konnte die Constitution der Verbindung bisher noch nicht niit Sicber- 
heit festgestellt werden; doch geht man kaum fehl, W ~ I I I J  man an- 
nimmt, dabs auch das Oxydationsprodnct des Amidoorsellinsaureest ers 
ein Phenoxazinderivat ist. 

1) Dicse Berichte 36, 855 [1903j: vergl. auch ibid. 588. 
?) Monatsllefte 19. 3, Diese Berichte 22, 3020 [1S89]; 23, 715 [1890]. 
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Wendet man bei der Oxydation mehr als 2Mol.-Gew. Aeiznatron an 
und kiihlt nicht, so wird die Carboxylgruppe abgespalten, und man 
erhalt keine fluorescirenden, sondern Farbstoffe, welche den Oxyda- 
tionsproducten des Amidoorcins gleichen. 

Wie leicht iibrigens die Carboxylgruppe in der freien Amido- 
orsellinsaure abgespalten wird, das ergiebt sich daraus, dass bei der  
Reduction der Benzolazoorsellinsaure Amidoorsellinsaure bisher nicht 
erhalten werden konnte, obgleich die vom Zinn befreite Lauge irn 
Vacuum eingedampft wurde. Stets resultirte i))- Amidoorcin. Bestan- 
diger ist das  Reductionsproduct der Benzolazop a r  aorsellinsiiure, das  
wirklich aus salzsaurer Amidoparaorsellinsaure besteht. 

Die Thatsache, d w s  Amidoorsellinsaure e s  t e r  bei der Oxydation 
in alkalischer Losuug fluorescirende, alkoholl6sliche Farbstoffe liefert, 
die freie Amidoorsellinsaure aber nicht, erscheint mir fiir die Bildung 
der Lakmusfarbstoffe iiberhaupt von Bedeutung. Hekanntlich enthllt 
der natiirlicbe Lakmus neben dem als Reagens so oft benutaten alko- 
holunloslichen , nicht fluorescirenden aurh noch alkohollosliche, fluo- 
rescirende Farbstoffe, iiber deren Entstehung man noch im Unklaren ist. 

Erinnert man sich nun,  dass das Erythriu j a  ebenfalls ein Ester 
der Orsellinsaure ist, und nimmt man an ,  dass ein Theil desselben 
bei der bekannten Oxydation in alkalischer Liisung der Verseifung 
ganz oder tbeilweise entgeht, so ist es  wahrscheinlich, dass sic11 aus 
den Ergthritestern der Orsellinsaure in  ahnlicher Weise fluorescirende 
Farbstoffe hilden, wie aus ihrem Aethylester. Es sol1 darum versuclit 
werden, Erythrin und Pikroerythrin iiber ihre Azoverbinduog in Ami- 
doerythrin und Arnidopikroerythrin zu verwandeln. Moglicherweise 
geht eines von diesen bei der Oxydation in alkalischer Losung in das  
fluorescirende Princip des Lakmusfarhstoffes iiber. Hand i n  Hand mit 
diesen Untersuchungen gehen die der natiirlichen Lakmusfarbstoffe. 
Hieriiber wird spater berichtet. 

E i n w i r k u n g  von 1 Mol. D i a z o b e n z o l  a u f  1 M o l .  

I n  einer gut 
natron auf 30 cctn 
aufgelht. Hierzu 
cbloridlosung , die 

O r s e l l i n s a u r e e s  t er. 
gekiihlten, wassrigen Natronlauge, die I .6 g Aetz- 
Wasser enthielt, wurden 2 g Orsellinsaureathylester 
liessen wir langsam eine 5 -procentige Diazonium- 
aus 0.93 g Anilin bereitet war ,  eufliessen. Schon 

auf Zusatz der ersten Tropfen Diazolosung trat eine intensive Dunkel- 
rothfarbung ein, und nach einiger Zeit schieden sich rothe, klumpige 
Massen aus, die sich aber bald wieder auflosten. Wir  lieasen die 
Reactionsfliissigkeit noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und 
schieden dann den Azokorper durch Einleiten von Kohlensiiure aus, 
die sich aber bald wieder anflosten. Wir  liessen die Reactionatliissig- 
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keit noch einige Zeit bei Zimrnerteniperattir stehen und schieden dann 
deu Azokiirper durcli Einleiteu vou Kohlenslure aus. Der  gelbrothe 
Xiederschlag w i d e  getrocknet und aus Alkobol umkrystallisirt. 
Knch dreimaligeni Krystallisiren zeigte er den constanten Schmelz- 
piinkt von 142 O .  Die Analyse stirumte auf Bpnzolazoorsellinsaure- 
ester. 

0.1520 g Sbst.: 0.4275 g COO, 0.0844 g 1 1 2 0 .  - 0.1811 g Sbst.: 15.7 ccm N 
(2@. 737 mm). 

C I ~ H I , , O ~ N Z .  Ber. C 64.00, H 5 30, N 9.30. 
Gef. n 64.06, n S.10, B 9.3G. 

Der Benzolazoorsellinslurerster ist leicht 1Bslich in Aether, Ben- 
zol, Chloroform und Aceton. Alkohol, Eisessig und Ligroin losen in  
der Kl l te  schwer, in der Wiirme leichter. Am besten krystallisirt 
man die Verbindung ans Alkohol, wobei msu grosse Biischel prisma- 
tivcher Nadeln erhl l t ,  die dunkelorangegelbe Farbe und stahlblauen 
Oberflachenglauz besitzen. Natronlauge lost die Verbindung mit purpur- 
rother Farbe auf. Corrcentrirte Schwefelsiiure lost rnit rother Parbe, 
die auf Zusatz von Richromat braun wird. 

R e  d iic t i o n  d e  s B e n  z o l s  z 0- o r s  e 11 in  s a 11 r e  e s t e r  s 
m i t  Z i n n c h l o r u r  i ind S a l z s i i u r e .  

3 g fein gepulverter Azokorper wurden mit Alkohol befeuchtet 
und successive in eine Lasting von 6 g Zinnchlork in  15 ccm concen- 
trirter Salzsaure eingetragen. Als Entfarbuug eiogetreten war, wurde 
die Reactionsfliissigkeit in einer Porzel la~schale  auf dem Wasserbade 
ziemlich stark eingeengt. Am anderen Tage war die Flijssigkeit zu 
einem Krystallbrei erstarrt,  der abgesaugt und wieder in Waseer ge- 
lost wurde, urn ihn in iiblicher Weise vom Zinn zu befreien. Beim 
Eindampfen der entzinnten, wiissrigen Losung schied sich das ziemlich 
scbwer lijsliche Chlorhydrat einer Base a b ,  das aus verdiinnter Salz- 
saure (1 : 3) uiehrmals umkrystallisirt wurde. Die Analyse ergab fol- 
gendes Resultat: 

0.1714 g Sbst.: 0.3046 g Con, 0.08i0 g HaO. - 0.0964 g Sbst.: 0.054'3 g 
\gCI. - 0.1352 g Sbst.: 7.2 ccm N ( 1 9 O ,  731 mm). 

CloH1s04N.HCl. Ber. C 45.46, H 5.71, N 5.67, CI 11.3?. 
Gef. n 48.47, )) 5.40, 5.89, 14.08. 

Der s a l z  s a u r  e A r n i d o o r s e l l i n s a  u r e  e s t e r  hildet farblose, 
lange Nadeln, die sich beim langeren Liegen an der Luft dunkel 
farben. Rein] Erhitzen im Schrrielepuiiktriihrchen zersetzt er sich bei 
236O unter Dunkelfarbung. 

Mit einer massig verdunnten, wiissrigen Lasung des Chlorhydrats 
murden folgende Rractionen augestellt : 



1420 

1. Setzt n ~ a n  N a t r i u n i i i i t r i  t l i i s n n p  zur  riicht angesauerten Ldsung, 
so entstrht naclt einiger Zoit cine riithliche Firhung. W i d  die Nitritlosun 2 
aber zu einer angcsauerteu T,Csiing dtls Chlorhydrats gegehen, so entsteht PO- 

fort cine int?nsiv goldgelbc~ F1iissi~kt;it. 

2. Eiseuchforidl i j : iung,  zur n i k t  snges&aerten Lesung des salzsaurcn 
Sdzes gesetzt, erzeugt cine hraane Farbnng. - Uio angesjuorte Likung w-id 
hellgelb gefarbt. 

3.  C h l o  rlr a l  k l  a s  u n  g firlit die Fliissigkeit priichtig granatroth. 
4. Auf Znsatz "on Soda  zur L k u u g  des Chlorhydrats Mlt ein we 

Niedersclila;! aus, der sich h i m  Erwirmcn niit gelhrothor Farbe liist , b,:./iu. 
Ablriihlcn aber wicdor entsteht. -- Natronlauge sciioidct zuerst ebenfalls den 
weisscn Niederschlag i i b ,  I t k t  ihn sher im Ueberschuss! wieder auf. Dies? 
Fliissigkeit absorbirt sehr stark Sauerstoff aus dcr Luft und firht sicli zuerst 
gclbroth, d a m  dunkler rind tluorescirt. Yuu dem Iiierhei entstehendcn Oxy- 
dationsproducte wird spiitcr die Redc sein. 

S p a1 t ling d e J. A m i t i  0. o rs e 1 I i T I  s I I  r e  e R t e r s ni i t c o n  c e n t  r i r  t e r 
S a l z  slri r e.  

0.5 g Ester wurden mit 5 ccm c:oncentrirter Salzsaure 5 S t th  
lang irn Rohr auf 160" rrliitzt. Allrnalilieli schirden sicli aus  der 
Liisung dunkle Krystallc ab. Each  dern Erlralten iiffnete sich das 
Bohr unter Druck, und inan lionrite unter den ansstriirnenden Gasen 
deutlich Chlorithyl an der leuclitendrn, griin gesiiumten Flamiiie zr- 
Irtanen. Die uusgeschiedenen Krt stnlle zeigten nacti dein Urn- 
lirystallisiren die charakteris!isctien Fornien des salzsanrrn $-  Amido- 
orcins und gaben alle charakteristischen Rcactionen desselben auch 
war das Triacetylderivat nus diesem Chlorli! drnt durchaus identisch niit 
dem ans den1 Cblorhydrnt des $-A~niiIoorcins erhaltenen. 

E i n w i r l t u n g  t o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  A r n i d o -  
o r s e 1 1 i n s ii u r e e s t e r. 

1. X a c h  S c h o t  t e n - H a u m a n n .  0.6 g salzsaurer Aroidoorsellin- 
sanreester wurdrn in Wasser gelost, iuit 1 .I g RenzojlcLlorid verdetzt 
nnd successive unter heftigern Schiitteln mit 113 proc. Katronlaugr rer-  
setzt. .\llm8hlich sctiird sich eine gelblich weisse, klunipige hfasse nb. 
Als die F l h i g k e i t  schwach atkalisch reagirte, wnrde das Reaction>- 
product abgesaugt, rnit Soda zerrieben, gewaschen und getrockne:. 
Es liess sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren und zeigte in 
reinem Zustaude deri Scbmp. 222.5O.  Die Analyse stiminte auf  eiri 
T r i b e n z o ?  I d e r i v a t .  

0.i294g Sbct.: 0.3372 g GOa, 0.0542 g H 9 0 .  - 0.1552 g Sb.t.: 3.95 ccm K 
@ l o ,  743 mm). 

CjlH?,O.,X. Ber. C: 71.13, H 4.78, N 2.6s. 
Gef. ) 7i.07, B 4.69, )) 2 2 4 .  



D e r  Tribenzoj  I-aniidooreelliue~iiireester Liidrt fAne Nadelchen. die 
in der k'iilte nur in Aceton zieinlicl- leicht liislich sind. Benzol, Eia- 
essig und Acetoii h e n  i n  der Warrne leiclit a u f .  ChloIoforni rind 
rerdiinnter Alliohol ziernlich leicht, Ligroiu sehr schver.. 

2.  H e n z o y l c h l o r i d  i n  d e r  H i t z e .  Um ein Ort1iocondensatiori~- 
product herzost~llen, wnrde 1 Tlieil salzsaurrr An~idoorsrllirisaureestef 
mit der 5-fachen Menge Renzoylchlorid erst 2 Stdn. lang rioter Riick- 
fluss erhitzt und d a m  die Reactionsfliissigkeit der Destillation unter- 
worfen. Nachdem das Benzoylchlorid und die HenzoPslure abdevtilliit 
wnren, wurde der Rest noch einige Minuttn unter Ruckfluss gekocht, 
urn die Orthocondensation vollstiindig zu machen, und dam: destillirt. 
Nach Benzo6slure ging ein Oel iiber, das  bald erstarrte. Es wurde 
auf Thnn gestricben nnd liess sich, naclidem es so von anhaftendem 
Oel befreit war, aus Renzol unikrystallisiren. Die weissen Krystalle 
schnolLen nach j.weimaligem Umltrystallisireri bei 243-245O (uncorr.'. 
nachdeni sr+hon vorher Sinterung eingetreten war. Die Ausbeute an 
deni Korper war so gering, dass niit Riicksicht auf das kostbare 
Aaeganqsninterial oon einer Analpse Abstand genommen wurde. Dass 
aber  ein Ortlioconderisatiousproduct vorlag , beweist die Fluorescenz, 
wplchp auftritt, wenn m:rn den reinen Kiirper rnit alkoholischem ICnli 
verseift I). Drrn Schrnelzpunkte nach diirfte die Verbindung init den, 
p-Phenyl-p-oxy-toluoxazol identivch srin. 

0 x yd a t  i o  n d e s A mid 0 -  o r  s e l  liri s ii 11 r ees  t e rs. 
!$ g salzsaurer Amidoorsellinsaureester, in I80 ccm Wnsser gelost. 

wnrdrn mit schwimmendem Eis und auch von aussen gut gekiihlt und  
xnit einer Losung von 5.5 g festem Kali in wenig Wasser versetzt2). 
Diese allialische Liisung oxydirt sich sehr energisch unter dem Ein- 
flusse der Luft und  beginnt bald, rosa zu fluorescireu. Die Fliissig- 
keit word? weiter den: Einflusse des Luftsauerstoff s uberlassen und 
das verdunstende Wasser von Zeit 2 1 1  Zeit ersetzt. In  dem Maasse, 
wie d i r  Oxydatiori fortschreitrt, wird die Lijsung mehr und mehr roth, 
und nxch beendeter Oxydation sielit sie irn durchfallenden Lichte aus 
wie eine Fuchsinliisung. Beim Verdiinnen tritt eine aosserst lebhafte 
Fluorescenz auf, wiihrend die Flksigkei t  rosa darchsichtig ist. Nach 
48-sttindigern Stehen bestand die Reactionsrnasse aus einer Fliissigkeit, 
in de r  ein fester Korper in nicht sehr reichlicher Menge suspendirt 
war. Die ganze Reactionsmasse wnrde nun angesauert, wobei ein 
rostbraoner Niederschlag entstand, der abfiltrirt, niit Wasser gewaschen 

'1 Vergl. Monatsh. 19, 490. 
2; Leitet man ICohlensfiure in diese alkalische Losung ein, so scheidet 

.sich daa freic Amidophenol in Krystiillchen ah. 



und dann gefrocknet wurde. Dieses rijthliche Pulver (ca. 3.5 a)  
lieferte durch Krystallisation aus Essigester meist orange gefarbte 
Sadeln mit intensivem blauem Schimmer, zuweilen auch griinliche 
Bliittchen. Ueber 150° beginlien sich Spuren der Substanz im oberen 
Theil des Schnielzpunktsrohrchens riithlich zii farben, die Substanz 
helbst siutert erst wenig, dann mebr und mehr, urn schliesslich bei 
191-192q (uncorr.) zu schmelzen. In  Eiseesig urid Alkohol id  sie in 
der Iialte schwer, in der Wtirme leichter loslieh. Benzol und Eis- 
ebsig losen schon in der Kl l te  leicht, Aether und Gasolin selbst in 
der Warme schwer. 

Bemerkenswerth ist, das3 die Losungen des FarbstoBs in den 
organischen Lijsungsmittelu theils fluoresciren, theils nicht. Es fluores- 
ciren die Losungen in Methyl-, Aethyl- uiid Amyl-Alkohol, in Essig- 
ester, i n  Amylacetat, sowie in Aceton. Es fluoresciren nicht die Lo- 
sungen in Eisessig, Renzol, Aether, Gasolin und Schwefelkohlenstoff. 

Der  Farbstoff besitet auch schwach basische Eigenschaften. In 
verdiinnter Schwefelsaure 16st er sich auch in der Warme nur spuren- 
weise. Concentrirte Schwefelsaur e last schon in der Kiilte orangegelb 
auf; beim Verdiinnen mit Wasser auf das  doppelte Volumen fiudet eine 
Ausscheidung statt. Auch concentrirte Salzsaure liist linter Salzbildung. 

Kocht man eine rothlich fluorescirende, verdiinnte LSsung des 
Farbstofs  in Natronlauge, so wird die Flussigkeit mehr und melir 
gelb und fluorescirt griinlich. Offenbar ist die Farbenanderung durch 
die Verseifung der Carboxathylgruppe bed&. 

Da bisher nur wenig Material zur Verfiigung stand, so konnte 
die Constitution noch nicht aufgeklart werden. Eine Molekularge- 
wichtsbestimmung lehrte, dass zwei Molekiile Amin zusammengetreten 
siud. Der  bei der Oxydatiou auftretende Oeruch nach Ammouiak, 
sowie der geringe Stickstoffgehalt (gef. 3.9 pCt.) beweisen, dass sich 
im  Molekiil nur 1 Atom Stickstoff befindet. Ausserdeni muss eiue 
Carboxiithylgruppe abgespalten worden sein, wie eine quantitative 
Aethoxylbestimmung ergab. 

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

Oxydirt man den Amidoorsellinsiiureebter bei Gegenwart 1 on 
niebr als 2 Mol. Kali bei Zirnmertemperatnr, sodass die Carboxathyl- 
gruppe verseift werden kann, so e~ halt mail keine Ruorescirenden, 
sondern Farbstotfe, welche den Oxydationsproducten des Amidoorcius 
1 hnlich sind. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 M o l .  D i a z o b e n z o l c h l o r i d  a u f  1 Mol. 
O r s e l l i n s a u r e .  LRsst man eine 5-procenlige, gut gekiihlte Diazo- 
niumchloridl6sung aus 0.93 g Anilin zu einer eiskalten Lijsung von 



1.7 g Orsellinsaure und 1.6 g calcinirter Soda in 86 g Wasser fliessen, 
so entsteht schon iiach dem Zusatz des ersten Tropfens eine intensive 
orange Farbung. Bald scheidet sich ein intensiv orange gefarbter 
Niederschlag ab, der nach einstiindigem Stehen bei Zimmer temperatur 
niit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt wurde. Der  Niederschlag wurde 
nun abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Aus Benzol zweimal um- 
krystallisirt, zeigte die Verbindung den Zersetzungspunkt 191 0. Die 
Analyse stimmte auf B e n  z ol a z o-  o r s  e l  l i  n s i iu r  e: 

C g  I&, . N : N. Cg H(OH)2 (CHJ) COOH. 
0.1322 g Sbst.: 0.2975 g COJ, 0.0553 g HzO. - 0.085 g Sbst.: 8.0 ccm N 

:'201, 742 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ L .  Rer. C 61.80, H 1.40. N 1030. 

Gef. x 61.37, )) 4.69, x 10.53. 
In  Alkohol ist die Verbindung in der Riilte zirnilich leicht, in 

der Warme sehr leicht liislich. Aether, Eisessig und Essigester 
nehmen in der Kalte eine massige Menge, in der Warme mehr auf. 
Benzol lost in der Kalte schwer, in der Warme etwas leichter auf. 
Zum Umkrystallisiren eignen sich Benzol und Eisessig am besten. 
Soda und Natronlauge losen die Verbindung bereits in der Kalte auf. 

R e d u c t i o n  d e r  B e n z o l a z o - o r s e l l i ~ i s a u r e .  9.7 g rohe Benzol- 
azoorsellinslurr wurden fein gepulvert, in Alkohol auf'geschliimmt uud 
mit einer Liisung von 6 g Zinnchlorur in 15 ccm concentrirter Salz- 
saure reducirt. Nachdem einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt war, 
erschien die Fliissigkeit far blos. Nun wurde die Reductionsmasse in 
einer Porzellanschale eingeeugt und his zum anderen "age stehen ge- 
lassen. Es schied sich das Zinnchloriddoppelsalz des Anilins in  reich- 
licher Menge aus. und die Mutterlauge desselben wurde zur Gewinnung 
des Reductionsproductes zuerst mit Sch wefelwasserstofi vom Zinn be- 
freit und dann im Vacuum eingedanrpft. Obwohl bci der Reduction 
starkere Erwarmung sn vie1 als miiglich verniieden wurde, konnte 
doch keine Amidoorcincarbousaure, sondern nur #-Amidoorcin neben 
wenig Diamidoorcin isolirt werden. Die dem Bmidoorsellinsaureester 
entsprechende freie Carbonsaure ist also ein leicht zersetzlicber Kijrper, 
und es ist sehr wahrscheinlich, dass sie auch in alkalischer Losung 
leicht Kohlensanre abspaltet. 

K u p p e l u n g  v o n  1 Mol. P a r a o r s e l l i n s a u r e  m i t  1 Mol .  Di- 
a z o n i u r n c h l o r i d .  (Nach Versuchen von R i n k  und R o t e r s ) .  Zu 
einer eiskalten Lasung von 1.7 g Paraorsellinsaure und 1.6 g calci- 
nirter Soda in 86 g Wasser liessen wir eine 5-procentige Diazoniurn- 
chloridlosung, aus 0.93 g Anilin bereitet, zufliessen. Sofort entstand 
eine orange Fiirbung, und nach kurzer Zeit schied sich ein Natrium- 
salz ab. Nachdem die Reactionsmasse eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, wurde angesluert. abgesaugt und d e r  



Xiederschlag gut gewaachen rind getrocknet. Der  Azofnrbstoff eiwiea 
&!I als schiver loslich r;nd wurde aus Nitrobenzol bei Waaserbaa- 
~ m i p e r a t u r  umkrystallisirt. So entstehen lange. orangegelb gefarltc 
Sadeln. Zur Analyse w urden sie mit absolutem Aether gewaschen 
tind getrocknet. 

O.lG43 g Shyt.: 0 :3722 6 GOj,  O.OG5 g 1 1 2 0 .  -- 0.1895 g Sbst.: 17.1, ccm 3' 
[L'OO. 7-11 mm). 

( ' i+ I I j aO~N? .  Ber. C 61.80, B 4.40, K 10.30. 
Gef. )) 61.78, )) 4.43, )) 10.38. 

Die Benzolazopar:iorsel!ineaure zeigt einen Zersetzungspunkt VOII 

1 ' 1 0 ~  und ist in den Lijsuiigsinitteln durchweg schwerer lijslich als ihr 
Torher beschriebenes Isoiiieres. I n  kaltem Alkohol, Eisessig, Essig- 
,,ater und Chloroform ist sie nur spurenweise loslich; R U C ~  in d c  
iXiirme wird nicht vie1 anf'genorurnen. Die heissen Liisungen in EL- 
e s s i g  und Chloroforni stheiden brim Erkalten geringe Mengen VOH 

Krystallen ab. 
R e d u c t i o n  d e r  H r n z o l a z o - p a r a o r s e l l i n s t i u r e .  2.75 g der 

Azosaure wurden fein gepulvert in 10-15 ccm Alkobol aufgeschlammt 
wid mit eirier Liimng YOU 6 g Zinnchloriir in 15 ccm concentrirter 
SJzs5ure  reducirt. Nun wurde, om einen Ueberschuss von Zinn- 
chloriir in die Pliissigkeit zu bringen, metallisches Zirin zugegeben und 
die Fliissigkeit stark eingeengt, nachdem das Metall aufgelost war. 
A m  anderen Tage hatte sich ein Zinnchlorurdoppelsalz abgeschieden, 
d'ts abgesaugt iind in  der ublichen Weise mit Schwcfelwasserstoff Tom 
Zinn befreit wurde. Das Filtrat vom Schwefelzinn schied, nachdem 
r? im Vacuum auf ca. 120 ccm eingeengt war, ein schwer 1oslichrs 
Clilorhydrat ab, das  sirh :durch Umkrystallisiren aus schwach aage- 
duerteni  Wasser reinigen liess. Man erhl l t  so schiine weisse Nhdel- 
hen, deren Analyse es wahrscheinlich macht, dass sich hier noch 

-ine Caiboxylgtuppe im Molekiil befindet. Sowohl eiue Stickstoff-, 
n-ie eine Kohlenwasserstoff-Bestimmung weisen darauf hin. dass ein 
nasserhaltiges Cklorhydrat der Formel : 

C,H(C€I,)(OH)z(COOH) NH2 .HC! -I- 2 Ha 0 
mrliegt. I n  dieser Verbindung haftet die Carboxylgruppe wesent1ii.h 
fester als in der Amidoorsellinsaure. Die Oxydation dieser A m i d  o - 
p n r a o r s e l l i n s i i u r e  konnte %US Mangel an Material bisher noch 
ilicht nkher studirt weiden. 




