
83. Richard Wil lstatter und Gustav Sohudel: 
mer die Ieolierung von Farbstoffen mit PikrinetLure und 

Dichlor-pikrinstLu-e. 
[Bditteilung aus dem Chem. Laborat. der K. Akad. der Wissensch. in Mhnchen.] 

(Eingegangen am 11. Februar 1918.) 

Fur die Untersuchung der in der Natur verbreiteten F a r b s t o f f e  
d e r  B e n z o - p y r y l i u m - G r u p p e  war die von Wil ls t i i t ter  und 
E v e r e s t  angegebene Anthocyanidin-Probe') von Nutzen, niimlich 
die Prlifung, wie sich die Oxoniumfarbstoffe zwischen ihren wiiorigen 
Lasungen und Amylalkohol verteilen. Die zuckerfreien Farbstoffe 
lassen sich mit dieser Verteilungsmethode ziemlich leicht isolieren, die 
natiirlich vorkommenden Glucoside entweder gar nicht oder nur 
schwierig, Bei vielen, den Diglucosiden , ist die Verteilung derart, 
daB sie fast qnantitativ in der wiidrigen Losung bleiben, bei den 
Eiionoglucosiden so, da8 sie zwar teilweise in  Amylalkohol iibergehen, 
nber zu wenig darin loslich sind, als da8 die Extraktion durch 
Amylalkohol fur prgprative Zwecke brauchbar wiire. 

Die Anwendung der p i k r i n s a u r e n  S a l z e  dieser Farbstoffe er- 
mgglicht einen methodischen Fortschritt. M e  in  Wasser leicht, aber 
i n  Ather und anderen, mit Wasser nicht niischbaren Losungsmittela 
unloslichen Farbstoffe lassen sich rnit Hilfe von PikrinsHure aus wi iL  
riger Losung in organische Solvenzien uberffihren. Dieses VerYahren 
ist zur Isolierung von Anthocyunen und auch von anderen basischen 
Farbstoffen aus verschiedenen Klassen anwendbar. 

F u c h s i n  geht beim Versetzen der wiiarigen Liieung mit Pikrin- 
eiiure und Schfitteln mit Ather vollstiindig in die ibtherische Scbiche 
uber; iihnlich verhiilt sich P a r a f u c h s i n ,  dessen Pikrat aber ans- 
der gtherischen Losung rascb zum groden Teil auskrystallisiert. 

Die F a r b s t o f f e  d e r  A n t h o c y a n - G r u p p e  unterscheiden sich 
bei Zusatz von Pikrinslure zur Liisung der Chloride folgendermahen 
in  ihrer Verteilung: 

Anthocyanidine (z. B. C y a n i d i  n) gehen aus wiifiriger Lbsung: 
mit Pikrinsiiure quantitatir in i t h e r  uber. 

Monoglucoside (wie Chrysan  themin)  und Diglucoside (wie. 
Cyanin) gehen auch mit PikrinsQure gar nicht in alkoholfreiee 
i t h e r  tiber. 

Mit geeigneten organischen Losungsmitteln kann man aber aucb 
die Pikrate der glucosidischen Farbstoffe ihrer wiiarigen Losung ent- 

') A. 401, 189, 205 [1913]; 408, 15, 34 119141; 412, 113, 200 und 208% 
[1916]. 



789 

ziehen. Das Verhalten wird durch die Verteilungszahl I) gekenn-. 
seichnet, die den ans wleriger Losung durch Amylalkohol oder all- 
gemeiner von eineni organischen Losungsmittel aufgenommenen Bruch- 
teil eines Farbstoffes i n  Prozenten angibt. 

Ver t eilungeza hlen der Pi k r at  e. 
LBsungsmittel Monoglucosid-pikrat Diglucosid-pikrat  

Diirthylketon . . . . . ca. 50 0 
Amylalkohol . . . . . so-90 ca. 30 
Amylalkohol (2 Teile) + 

Acetopbenon- (1 Teil) 100 70-80 

Mit Hilfe von Pikrinsiiure und DiHthylketon lassen sich al-n 
Anthocyane mit einem und mit zwei Zuckerresten gut analytisch 
unterscheiden; es geliogt auch, sie in prfparativern MaSstab zu 
trennen rnit Hiife eioes andaren Ketons, des Carvons, dessen Losungs- 
vermiigen fiir die Pikrate groBer ist. Endlich lassen aich mit Aceto- 
phenon, das zweckmfeig rnit Amylalkohol verdunnt wird, sogar die 
Farbstoffe von der Art des Cyanins aus wHBriger Fliissigkeit, z. B. 
ans dem Safte YOU Friichten, extrahieren. 

Fur die praktische Anwendung ist indessen die Verteilung d t r  
glucosidischen Farbstoffpikrate zum Teil noch zu ungunstig, und 
namentlich ist ihre Liislichkeit im  allgemeinen viel zu gering. Manche 
snbstituierte Pikrinsauren, wie Ch lo r -p ik r insau re ,  die von S. 
Ti jms t r a4 )  beschrieben worden ist, und besonders die von J. J, 
B lank  sma3) erwlhnte Dic  hl  o r -  p i  k r  i n sau r e ,  bieten den Vorteil, 
daB ihre Verbindungen rnit den basischen Farbstoffen viel leichter 
i6ielioh in organischen Solvenzien sind. Freilich bedingt die groBe 
Loslichkeit der Dichlor-pikrinsiiure in Wasser, da13 mehr Reagens er- 
forderlich ist. Die Anwendnog von S t y p h n i n s f u r e  war dagegen 
nicht vorteilhaft. 

Die wiiBrige Losung von F u c h s i n  und Pa ra fuchs in  gibt beim 
Fersetzen mit viel Dichlor-pikrinsHure den Farbstoff vollstlndig an 
i t h e r  ab, und er bleibt in  diesem gel6st. Auch S a f r a n i n  wird bei 
Gegenwart von Dichlor-pikrinsiiure durch Diathylketon mit gelbroter 
Farbe extrahiert. Me thy lenb lau  wird von Ather vollstandig ds 
Dichlor-pikrat extrahiert, das aber rasch in bronzegliknzenden Prismen 
auskrystallisiert. 

Die oberlegenheit der Dichior-pikrinsaure bei der Isolierung d e r  
Anthocyane zeigt die nachfolgende Tabelle. Es gelingt schon mit 
Ather, die monoglucosidischen Farbstoffe zu extrahieren. Vie1 gunetiger 

I) A. 4153, 200, 208 [1916). 
9 R. 21, 292 [1902]. 9 R. 27, 36 [1908]. 
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sind Verteilung und Loslichkeit bei anderen Solvenzien. Gemische 
von Acetophenon und Amylalkohol extrahieren Cyanin und andere 
Diglucoside mit einem Male vollstandig aus der sehr verdunnten 
wiiBrigen Liisung i n  Form der Dichlor-pikrate. 

V e r t e i l u n  gsz a h 1 e n d e r  D i c  h l  o r - p i  k r  ate. 
L o s u n g s m i t t e l  Monoglucos ide  D i g l u c o s i d e  

Ather . . . . . , . 40 ungefahr 3 
Disthplketon . . . . . fast 100 ca. 60 
Amplalkohol . . . . . 100 ca. 90 
Acetophenon (1 Teil) + 

Amylalkohol (2 Teile) 100 100 

Wahrend die Abscheidung der  Anthocyane durch Krystallisation 
ibrer Pikrate auf die Falle beschriinkt ist ( d n i n ,  M y r t i l l i n ,  
I d a e i n ,  M a l v i n ) ,  in denen sich die Sake durch Schwerloslichkeit 
auszeichnen, ist die Extraktion der  Pikrate  allgemein anwendbar. 
Fur die Darstellung der Farbsto€fe ist nur zu beachten, daB Alkali- 
salze der Pikrinsauren i n  die organischen Liisungsmittel mit uber- 
gehen. Uber die Anwendung des Dichlor-trinitro-phenols zur Iso- 
lierung von Anthocpanen, z. B. zur Darstellung des sehr schwer rein 
zu erhaltenden Farbstoffs der  roten Rube, wird spl ter  an anderem 
Orte berichtet, hier soli n u r  die Gewinnung der als Beagens uiitz- 
lichen Dichlor-pikrinsaure beschrieben werden. 

D ar st e l l  u n g v on  3.5 - D i c h 1 o r  - p h e n o 1. 
NHi NHs 

/- c 1  " c 1  c 1  '.- c 1  Cl.'\.Cl Cl.".Cl 

'.' -,/ '.' '.' 
N Oa N Op Nos NH, OH 

1 i-+ * j  1. -+ * I  I .  -+ 1 1 --t j 1 . 
\I 

I-Amino-4-nitro-2.6-d ich lor -benzol .  Darstellung am besten nach 
B. Fli i rscheim')  durch Einleiten von Chlor bei Oo in die LBsung von Ni- 
tranilin (100 g) in Eisessig (300 g) und konz. Srlzsiiure (600 g) bis zur Ge- 
wichtszunahme von 101 g; Ausbente fast theoretisch. 

1 -Ni t ro-3 .5-d ich lor -benzol ;  im wesentlichen nach A. F. Hol le -  
mana). Dichlor-nitranilin (103 g) wird feiu gepulvert in Alkohol (510 ccm) 
suspendiert und unter Schiitteln mit konz. Schwefelsaure (I00 g) vermischt; 
das in feiner Verteilung abgeschiedene Sulfat verriiM man l1/l Stunden be1 
200 mit dem gepnlverten Nitrit. Die versetznng der Diazoverbindnng ver- 
h f t  am glattesten, wenn man die Fltissigkeit auf dem Wasserbad bis znm 
Eintritt der Stickstoff-Entwicklung erwsrmt und die Temperatnr nie iiber 50° 

I) Soc. 98, 1772 [1908]. a )  R. 23, 357 und zwar 366 [1904]. 



785 

steigen Igillt. Nacb 1’12 Stunden wird die Zersetzung im siedenden Wasser- 
bad vervollstitndigt. Das Produkt wird dnrch Destillation mit Wasserdampf 
m d  Umkrystallisieren aus Alkohol von ein wenig Phenolither befreit. Ans- 
beate 78-79 g (82-830/0 der Theorie). 

Den Nitroktirper reduziert man mit Eisenfeile und Salzslinre’). Aus dem 
3.5-Dichlor-anilin ist das 3.5-Dichlor-phenol von J. J. BlanksmsP) 
durch Einwirkung von vie1 Nitrit und verdiinnter Schwefelri%nre bei Wasser- 
bad-Temperatur dargestellt worden. Die Ausbeute nach diesem Verfahren ist 
onbefriedigend. In dem dunkelbraunroten Gemisch von Nebenprodukten 
fandon wir in reichlicher Menge C-Mono- und 2.4-Disrzofarbstoff and 
4- Ni t  r o  s 0-3.5- dichlo r-p h en 01 : 

c1 c1 
i l  N=N-\ / \  ,I-,\ MO 

Diese Azofarbstoffe entstehen dadurch, daS schon gebildetes 
Phenol rnit noch vorhandener Diazoverbindung sogar in der schwerel- 
sauren Lasung kuppelt. Aus dem beim Verkochen nach B l a n k s m a  
entstehenden Gemisch Iassen sich die Bestandteile in folgender Weise 
isolieren. Beim Auflasen in k b e r  hinterbleibt ein Teil des Disazo- 
farbstoffs, der darin sehr schwer loslich ist. Die iitherische Liisung 
wird verdampft und der Ruckstand in Benzol gelast. Beim Aus- 
schutteln der benzdischen Losung rnit sehr verdiinnter Natronlauge 
bleibt der Disazofarbstoff qusntitativ zuruck, als Natriumsalz im Ben z o l  
gelost. Die wiibrigalkalische Losung gibt den Monoazofarbstoff als 
Natriumsalz an At h e r  ab, bei hiiufigem Ausschutteln vollstiindig. 
Dabei bleibt in der war igen  Schicht das Phenol und sein Nitroso- 
deiivat, die durch Umkrystallisation aus Petroliither getrennt werden. 

Man kann statt dessen die wiil3rig-alkalische Losung mit mehr 
Natriumhydroxyd versetzen und weiter ausiithern. Dann geht auch 
das Nitroeo-phenol als Natriumverbindung in Ather iiber, wiihrend 
das Phenol in der wiiSrigen Losung hinterbleibt. Der Disazofarbstoff 
wird also durch sein benzollosliches Natriumsalz, der Monoazofarb- 
stoff durch seine iitherlasliche Natriumverbindung isoliert, das Nitroeo- 
phenol durch sein aus starker Lauge in i t h e r  gehendes Natriumsalz. 

So lange das Dicblor-phenol Nitrosokarper enthiilt, ist es gelb, 
auch in iitberiscber Losung, und namentlich ist seine alkalische 

I)  Vergl. A. F. Holleman, R. 28, 367 [1904] und 25, 186 [1906]. 
9 R. 27, 25, 29 [1908]. 

Bcriehte d. D. Chem. Oescllschaft. Jehrg. LI. 53 
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Losung intensiv gelb, wiihrend das reine Phenol sich in Alkalien 
farblos lost. 

4 - [ 3j.5’ - D i c h 1 o r - b e n z o I a z 01 - 3.5 - d i c h 1 o r - p h e n o 1, 
Clt Hs ON2 Clr; aus den Komponenten i n  Sodalosung dargestellt, kry- 
stallisiert aus verdiinntem Alkohol in seidengliinzenden, flachen, braun- 
roten Prismen vom Schmp. 191-192O (korr.), leicht loslich in Ather. 
Das Natriumsalz krystallisiert aus Natronlauge in schiinen, gelben 
Pismen;  es verteilt sich zwischen Ather und sehr verdiinnter Lauge 
und geht aus 20-prozentiger mit einem Male quaotitativ in Ather. 

0.1496 g Sbst.: 11.6 ccm N (190, 719 mm). 

Der D i s  a z  o f a r  b s t of f CIS Hs ON4 Cls bildet lange, gliinzende, 
Sein Natrium- 

C11HgON:,ClI. Ber. N 8.34. Gef. N 8.58. 

orangefarbige fladeln vom Schmp. 260-261O (korr.)] 
salz gehc aus verdiinnter Natronlauge quantitativ in Ather iiber. 

0.1594 g Sbst.: 16.1 ccm N (190, 750.6 mm). 
C l s H ~ O & C l ~ .  Ber. N 11.01. Gef. N 11.25. 

4 -Nitroso-3 .5-dichlor-phen01,  C6H308NCI1, durch Ein- 
tropfen von Schwefelsgure i n  die L6suog von Dichlor-phenol-Natrium 
+ Natriumnitrit dargestellt. Ea krystallisiert aus heiBem Wasser in 
feinen Prismen von sehr schwach gruolich gelber Farbe, ist in kaltem 
Wasser schwer liislich, in Alkohol und Ather sehr leicht, in Petrol- 
iither ziemlich leicht. Schmp. 150-151° (korr.)? zuvor erweichend. 

CaHSOsNC12. Ber. N 7.30. GeE. N 6.95. 
3 .5 -Dich lo r -pheno l :  Das Dichlor-diazobenzol lal3t sich iu  

ziemlich konzentrierter Sebwefels%ure, deren Siedepunkt durch Zueatz 
von Sulfat erhoht wird, ziemlich glatt verkochen, namentlich wenn 
man das entstehende Phenol sofort durch Abdestillieren entfernt. Ein 
Vorbild fur dieses Verfabren war die Gewinnung von Guajacol aus 
o-Anisidin nach dem D.R.P. 95339 von K a l l e  & C0.l). 

3 .5-Dichlor -an i l in  (54 g) verriihrt man mit Schwefelsiaure 
(150 ccm Ha SO, + 660 ccm Hs 0) zu einem feinen Brei und tragt 
unter fortgesetztem Ruhren das gepulverte Natriumnitrit (23 g) ein. 
Wenn die Fliissigkeit, in der sich das Dichlor-anilin-Sclfat vollstlindig 
aufgelost, keine Salpetrigsaure-Reaktion mehr gibt, so wird sie von 
bald auftretenden ockergelben Flocken abfiltriert und in das lebhaft 
siedende Geruisch von 900 g Schwefelsaure, 500 g Wasser und 600 g 
Natriumsulfat (wasserfrei) eingetropft, das sich im Kolben mit fibwiirts 
gerichtetem Kuhler befindet. Die nestillationstemperatur bewegt sich 

*) Friedlgnder ,  IV, 124. 

0.1380 g Sbst : 8.8 ccm N (19O, ‘708.7 mm). 
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zwischen 1450 und 155O. ZuflieSen und Abdampfen wird so geregelt, 
daB das Flussigkeitsvolnmen nngefiihr konstant bleibt. Aus dem 
Destillst isoliert man das Phenol unter Aussalzen mit Ather; die 
Hauptmenge krystallisiert beim Einengen der iitherischen Losung, die 
lttzten Anteile werden durch Destillation unter vermindertem Druck 
(Sdp. 122-124O unter 8 mm) gewonnen. Die Ausbeute betrug 39.6 g, 
d. i. 73 O/O der Theorie. 

Das 3 .5-Dichlor -phenol  (Schmp. 68O) ist in kaltem Wasser 
schwer, in heil3em ziemlich schwer Ioslich; es wird von Wasser bei 
einer Temperatur unter Handwarme verflussigt and erstarrt beim Ab- 
kuhlen wieder zu grol3en Prismen. 

D i c h l o r - p i k r i n s a u r e  (2.4.6-Trinitro-3.5-dichlor-phenol). 

Diese Verbindung ist von J. J. B l a n k s m a l )  kurz angefuhrt 
worden. Zur Nitrierung tragen wir die Losung von 3.5-Dichlor- 
phenol (81.5 g) i n  der vierfachen Menge Eisessig allmiihlich ein in 
rote rauchende Salpetersaure (326 g) und erwarmen Stunden im 
Wasserbade bis auf 70°. Dann wird die Flussigkeit a) mHBig verdiinnt 
und mit Kaliumhydroxyd alkalisch geniacht; das schwer ltisliche 
Kaliumsalz saugt man ab und wiischt es aus. Das Salz wird durch 
Schutteln mit 2-n. SchwefelsIure und Ather zersetzt und die atherische 
Losung wiederholt rnit Schwefelsiiure gewaschen, so daB sie lreine 
Kaliumverbindung mehr enthalt. Ausbeute etwa 90 g (ca. 60 O/O der 
Theorie). 

Das Dichlor-trinitro-phenol krystallisiert aus Eisessig in hlaS- 
gelben Prismen vom Schmp. 139-140° (korr.; nach Blanksmla 135O). 

0.1891 g Sbst.: 0.1792 g AgCl (nach Carius). - 0.1749 g Sbst.: 
0.1550 g COa, 0.0069 g HsO. 

C~HOrN~Clt. Ber. C 24.16, H 0.34, C1 23.80. 
Gef. v 24.17, v 0.44, v 23.44. 

Die Substanz ist in heil3em Wasser leicht, in kaltem miiBig Itis- 
lich, sehr leicht in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in Petrolather. 
Die Losung in wasserfreiem Ather ist farblos. 

1) R. 27, 25, 36 [1908]. 
3)  Die beim Nitrieren von Dichlor-phenol mit Schwefelsiiure und rau- 

chender Salpetersiiure (ohne Eisessig) entstehende Liisung scheidet beim Ab- 
HGhlen in rijtlichgelben oder blal3gelben Krystdleu ein Reaktionsprodukt ab, 
das erst beim AufIlBsen in Alkali und Ansguern oder durch vorsichtiges Er- 
warmen in Dichlor-phenol iibergelhhrt wird : en entwickelt beim Erwsrmen 
nitrose Gase und verliert sugleich Wasser. 

52* 
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Die gesattigten wRHSrigen Lasungen enthalten bei 19.7O in 10 ccw 
0.74 g Dichlor-pikrinsiiure, 0.74 g Natriumsalz, 0.055 g Kaliumsalz. 
Die Salze sind citronengelb, das Kaliumsalz bilded feine Nadeln, das 
Natriumoal~ vierseitige Prismen. 

88. C. Harrtea und Reinold Haarmann: dber einen Labo- 
ratoriume-Apparat IBUT Wasserdampf-Destillation im Vakuum 

(Eingegangen am 9. Februar 1918 1 
Die D e s t i l l a t i o n  m i t  Cbe rh i t z t em W a s s e r d a m p f  i m  V a -  

kui im ist in der Praxis schoo seit langer Zeit mit Erlolg angewendet 
worden ') und das Prinzip, welches man innehalten mu13, um die hobe 
Temperatur des Wasserdampfs im Destillationskolben zu bewahren, 
lange bekannt 3. 

I n  den Laboratorien der Hochschulen wird daa Verfahren aber 
aur selten angewandt, und ein spezieller Apparat dafiir ist unseres 
Wissens noch nicht beschrieben worden. 

1) Vergi. Engler,  Hiifer: Das Erd6l. Leipzig, S. Hireel ,  1916, Y. lO/ll. 
9 Privatmitteilung von Hm. Dr. A. Schmidt, R6chst a. M., und anderan 

mehr. 




