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82. Richard Willatitter und Gustav Schudel:
Uber die Isollerung von Farbstoffen mit Pikrinsfiure und
Dichlor-pikrinsiure.

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der K. Akad. der Wissensch, in Miinchen.}
(Eingegangen am 11. Februar 1918.)

Fiir die Untersuchung der in der Natur verbreiteten Farbstoffe
der Benzo-pyrylium-Gruppe war die von Willstitter und
Everest angegebene Authocyanidin-Probe!) von Nutzen, ndmlich
die Priifung, wie sich die Oxoniumfarbstoffe zwischen ihren wiflrigen
Losungen und Amylalkohel verteilen. Die zuckerfreien Farbstoffe
lassen sich mit dieser Verteilungsmethode ziemlich leicht isolieren, die-
patirlich vorkommenden Glucoside entweder gar nicht oder nur
schwierig. Bei vielen, den Diglucosiden, ist die Verteilung derart,
daB sie fast qnantitativ in der wilrigen Losung bleiben, bei den
Monoglucosiden so, daBl sie zwar teilweise in Amylalkohol fibergehen,
aber zu wenig darin loslich sind, als da die Extraktion durch
Amylalkohol fiir priparative Zwecke brauchbar wire.

Die Anwendung der pikrinsauren Salze dieser Farbstoife er--
mbglicht einen methodischen Fortschritt. Die in Wasser leicht, aber
in Ather und anderen, mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln
unléslichen Farbstoffe lassen sich mit Hilfe von Pikrinséure aus waB-
riger Losung in organische Solvenzien iiberfithren, Dieses Verfahren
ist zur Isolierung von Anthocyanen und auch von anderen basischen.
Farbstoffen aus verschiedenen Klassen anwendbar.

Fuchsin geht beim Versetzen der wilrigen Ldsung mit Pikrin-
siure und Schiitteln mit Ather vollstindig in die itherische Schicht:
iiber; #hnlich verhilt sich Parafuchsin, dessen Pikrat aber aus.
der #therischen Losung rasch zum groBen Teil auskrystallisiert.

Die Farbstoffe der Anthocyan-Gruppe unterscheiden sich
bei Zusatz von Pikrinsiure zur Losung der Chloride folgendermaBen
in ibrer Verteilung:

Anthocyanidine (z. B. Cyanidin) gehen aus wilriger Losung:
mit Pikrinsdure quantitativ in Ather iiber.

Monoglucoside (wie Chrysapnthemin) und Diglucoside (wie-
Cyanin) gehen auch mit Pikrinsiure gar nicht in alkoholfreien.
Ather tiber. '

Mit geeigneten organischen Lidsungsmitteln kann man aber auch
die Pikrate der glucosidischen Farbstoffe ihrer wiiBrigen Losung ent-

1) A, 401, 189, 205 [1913]; 408, 15, 34 [1914]; 412, 113, 200 und 208
[1916].
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ziehen. Das Verhalten wird durch die Verteilungszahl!) gekenn-
zeichnet, die den aus willriger Lésung durch Amylalkohol oder all-
gemeiner von einem organischen Lisungsmittel aufgenommenen Bruch-
teil eines Farbstoffes in Prozenten angibt.

Verteilungszahlen der Pikrate.

Loésungsmittel Monoglucosid-pikrat Diglucosid-pikrat
Diithylketon . . . . . ca. 50 0
Amylalkohol . . . . . 8090 ca. 30
Amylalkohol (2 Teile) +

Acetophenon_(1 Teil) 100 70-80

Mit Hilfe von Pikrinsiure und Diithylketon lassen sich al:o
Aunthoeyane mit einem und mit zwei Zuckerresten gut analytisch
unterscheiden; es gelingt auch, sie in priparativem MaBstab zu
trennen mit Hilfe eines anderen Ketons, des Carvons, dessen Lésungs--
vermdgen fir die Pikrate grofer ist. Endlich lassen sich mit Aceto-
phenon, das zweckmilig mit Amylalkohol verdiinnt wird, sogar die
Farbstoffe von der Art des Cyanins aus wallriger Fliissigkeit, z. B.
aus dem Salte von Friichten, extrahieren.

Fiir die praktische Anwendung ist indessen die Verteilung der
glucosidischen Farbstoffpikrate zum Teil noch zu ungiinstig, und
namentlich ist ihre Ldslichkeit im allgemeinen viel zu gering. Manche
substituierte Pikrinsiuren, wie Chlor-pikrinsiure, die von S.
Tijmstra?) beschrieben worden ist, und besonders die von J. J.
Blanksma?®) erwibnte Dichlor-pikrinsiure, bieten den Vorteil,
daB ibre Verbindungen mit den basischen Farbstoffen viel leichter
ldslich in organischen Solvenzien sind. Freilich bedingt die grofle
Loslichkeit der Dichlor-pikrinsiure in Wasser, da8 mehr Reagens er-
forderlich ist. Die Anwendung von Styphninsiure war dagegen
nicht vorteilhalt.

Die wifirige Losung von Fuchsin und Parafuchsin gibt beim
Versetzen mit viel Dichlor-pikrinsiure den Farbstoff vollstindig an
Ather ab, und er bleibt in diesem gelost. Auch Safranin wird bei
Gegenwart von Dichlor-pikrinsure durch Diithylketon mit gelbroter-
Farbe extrabiert. Methylenblau wird von Ather vollstindig als.
Dichlor-pikrat extrahiert, das aber rasch in bronzeglinzenden Prismen
auskrystallisiert.

Die Uberlegenheit der Dichlor-pikrinsiiure bei der Isolierung der
Anthocyane zeigt die nachfolgende Tabelle. Es gelingt schon mit
Ather, die monoglucosidischen Farbstoffe zu extrahieren. Viel giinstiger

1 A. 412, 200, 208 [1916].
7 R. 21, 292 [1902]. %) R. 27, 36 [1908].
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sind Verteilung und Lgslichkeit bei anderen Solvenzien. Gemische
von Acetophenon und Amylalkohol extrahieren Cyanin und andere
Diglucoside mit einem Male vollstindig aus der sehr verdinnten
wilrigen Ldsung in Form der Dichlor-pikrate.

Verteilungszahlen der Dichlor-pikrate.

Losungsmittel Monoglucoside Diglucoside
Ather . . . . . .. 40 ungefihr 3
Disthylketon . . . . . fast 100 ca. 60
Amylalkohol . . . . . 100 ca, 90

Acetophenon (1 Teil) +

Amylalkohol (2 Teile) 100 100

Wihrend die Abscheidung der Anthocyane durch Krystallisation
ihrer Pikrate aut die Fille beschrinkt ist (()nin, Myrtillin,
Idaein, Malvin), in denen sich die Salze durch Schwerloslichkeit
auszeichnen, ist die Extraktion der Pikrate allgemein anwendbar.
Fiir die Darstellung der Farbstoffe ist nur zu beachten, dafl Alkali-
salze der Pikrinsiuren in die organischen Ldsungsmittel mit tiber-
gehen. Uber die Anwendung des Dichlor-trinitro-phenols zur Iso-
lierung von Anthocyanen, z. B. zur Darstellung des sehr schwer rein
zu erhaltenden Farbstoffs der roten Riibe, wird spiter an anderem
Orte berichtet, hier soll nur die Gewinnuog der als Reagens niitz-
lichen Dichlor-pikrinsiiure beschrieben werden.

Darstellung von 3.5-Dichlor-phenacl
NH, NH;

/'j CL™S.C1 CL7 ™.l €L/ ™01 CL- .0l
=T T - e L
\./ ‘\./ % . S~

NO, NO, NO, NH. OH

1-Amino-4-nitro-2.6-dichlor-benzol. Darstellung am besten nach

B. Flirscheim® durch Einleiten von Chlor bei 0° in die Ldsung von Ni-
tranilin (100 g) in Eisessig (300 g) und konz. Salzsiure (600 g) bis zur Ge-
wichtszunabme von 101 g; Ausbeute fast theoretisch.

1-Nitro-3.5-dichlor-benzol; im wesentlichen nach A. F. Holle-
man?), Dichlor-nitranilin (103 g) wird fein gepulvert in Alkohol (570 cem)
suspendiert und unter Schiitteln mit konz. Schwefelsiiure (100 g) vermischt;
das in feiner Verteilung abgeschiedene Sulfat verrihrt man 1'/; Stunden be:
200 mit dem gepulverten Nitrit. Die Zersetzung der Diazoverbindung ver-
lauft am glattesten, wenn man die Flissigkeit anf dem Wasserbad bis zum
Eintritt der Stickstoif-Entwicklung erwirmt und die Temperatur nie fiber 50°

1 Soc. 93, 1772 [1908]. %) R. 23, 357 und zwar 366 [1904].
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steigen 1iBt. Nach 1Y; Stunden wird die Zersetzung im siedenden Wasser-
bad vervollstindigt. Das Produkt wird durch Destillation mit Wasserdampt
und Umkrystallisieren aus Alkohol von ein wenig Phenoldther befreit. Ans-
beute 78—79 g (82—83 9, der Theorie).

Den Nitrokdrper reduziert man mit Eisenfeile und Salzsiure!). Aus dem
3.5-Dichlor-anilin ist das 8.5-Dichlor-phenol von J. J. Blanksma¥)
durch Einwirkung von viel Nitrit und verdiinnter Schwefelsinre bei Wasser-
bad-Temperatur dargestellt worden. Die Ausbeute nach diesem Verfahren ist
unbefriedigend. In dem dunkelbraunroten Gemisch von Nebenprodukten
Ianden wir in reichlicher Menge 4-Mono- und 2.4-Disazofarbstoff and
4-Nitroso-3.5-dichlor-phenol:

al ol
/T nd NO
s~ ) owen-(C) 0
Cl.l/\.Cl o’ CJ./\}.CI a 9 T
\.J L.»/'N::N’ ' <_> \O/ﬁ
OH OH e

Diese Azofarbstoffe entstehen dadurch, daB schon gebildetes
Phenol mit noch vorhandener Diazoverbindung sogar in der schwefel-
sauren Lésung kuppelt. Aus dem beim Verkochen nach Blanksma
entstehenden Gemisch lassen sich die Bestandteile in folgender Weise
isolieren. Beim Aufldsen in Ather hinterbleibt ein Teil des Disazo-
farbstoifs, der darin sehr schwer loslich ist. Die Atherische Ldsung
wird verdampit und der Riickstand in Benzol geldst. Beim Aus-
schiitteln der benzolischen Lidsung mit sehr verdiinnter Natronlauge
bleibt der Disazofarbstoff quantitativ zuriick, als Natriumsalz im Benzol
gelost. Die wiBrig-alkalische Losung gibt den Monoazofarbstoff als
Natriumsalz an Ather ab, bei hiufigem Ausschiitteln vollstindig.
Dabei bleibt in der wifirigen Schicht das Phenol und sein Nitroso-
derivat, die durch Umkrystallisation aus Petrolither getrennt werden.

Man kann statt dessen die wiBrig-alkalische Li&sung mit mehr
Natriumhydroxyd versetzen und weiter ausithern. Dann geht auch
das Nitroso-phenol als Natriumverbindung in Ather diber, wihrend
das Phenol in der wifirigen Losung hinterbleibt. Der Disazofarbstoff
wird also durch sein benzollésliches Natriumsalz, der Monoazofarb-
stoff durch seine #therlésliche Natriumverbindung isoliert, das Nitroso-
phenol durch sein aus starker Lauge in Ather gehendes Natriumsalz.

So lange das Dichlor-phenol Nitrosokdrper enthdlt, ist es gelb,
auch in #therischer Losung, und namentlich ist seine alkalische

1) Vergl. A. F. Holleman, R. 23, 867 [1904] und 25, 186 [1906].
7 R. 27, 25, 29 [1908).
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Losung intemsiv gelb, whihrend das reine Phenol sich in Alkalien
farblos lost.

4-[8.5-Dichlor-benzolazo]-3.5-dichlor-phenol,
C1aHs ON:2 Cls; aus den Komponenten in Sodalésung dargestellt, kry-
stallisiert aus verdiinntem Alkohol in seidenglinzenden, flachen, braun-
roten Prismen vom Schmp, 191—192° (korr.), leicht 16slich in Ather.
Das Natriumsalz krystallisiert aus Natronlauge in schdénen, gelben
Prismen; es verteilt sich zwischen Ather und sehr verdiinnter Lauge
und geht aus 20-prozentiger mit einem Male quantitativ in Ather.

0.1496 g Sbst.: 11.6 cem N (199, 719 mm).

C1aHgON,Cl,. Ber. N 8.34, Gef. N 8.58.

Der Disazofarbstoff C;sHsONyCls bildet lange, glinzende,
orangefarbige ‘Nadeln vom Schmp. 260—261° (korr.), Sein Natriam-
salz gehi aus verdiinnter Natronlauge quantitativ in Ather dber.

0.1594 g Sbst.: 16.1 ccm N (19¢, 720.6 mm).

CisHsON,Clg. Ber. N 11.01. Gef. N 11.25.
4-Nitroso-3.5-dichlor-phenol, CsH3;O3NCl;, durch Ein-
tropfen von Schwefelsdure in die L&suung von Dichlor-phenol-Natrium
~+ Natriumnitrit dargestellt. Es krystallisiert aus heilem Wasser in
feinen Prismen von sehr schwach griinlich gelber Farbe, ist in kaltem
Wasser schwer loslich, in Alkohol und Ather sehr leicht, in Petrol-
dther ziemlich leicht. Schmp. 150—151° (korr.), zuvor erweichend.

0.1380 g Sbst.: 8.8 cem N (19°, 708.7 mm).

CsH304NCl;,. Ber. N 7.30. Gef. N 6.95.
3.5-Dichlor-phenol: Das Dichlor-diazobenzol 1aBt sich in
ziemlich konzentrierter Schwelelstiure, deren Siedepunkt durch Zusatz
von Sulfat erhht wird, ziemlich glatt verkochen, namentlick wean
man das entstehende Phenol sofort durch Abdestillieren entfernt. Ein
Vorbild fiir dieses Verfahren war die Gewinnung von Guajacol aus
o-Anisidin nach dem D.R.P. 95339 vou Kalle & Co.%).

3.5-Dichlor-anilin (54 g) verrithrt man mit Schwetelsiure
(150 cem H; SO, + 660 ccm Hy O) zu einem feinen Brei und trigt
unter fortgesetztem Riihren das gepulverte Natriumnitrit (23 g) ein.
‘Wenn die Fliissigkeit, in der sich das Dichlor-anilin-Selfat vollstindig
aufgeldst, keine Salpetrigsiure-Reaktion mehr gibt, so wird sie von
bald auftretenden ockergelben Flocken abfiltriert und in das lebbaft
siedende Gemisch von 900 g Schwefelsiure, 500 g Wasser und 600 g
Natriumsulfat (wasserfrei) eingetropit, das sich im Kolben mit abwirts
gerichtetern Kiihler befindet. Die Destillationstemperatur bewegt sich

1) Friedlander, IV, 124,
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zwischen 145° und 155°. ZauflieBen und Abdampfen wird so geregelt,
daB das Flissigkeitsvolumen ungefihr koustant bleibt. Aus dem
Destillat isoliert man das Phenol unter Aussalzen mit Ather; die
Hauptmenge krystallisiert beim Einengen der itherischen Lisung, die
letzten Anteile werden durch Destillation unter vermindertem Druck
(Sdp. 122—124° unter 8 mm) gewonnen. Die Ausbeute betrug 39.6 g,
d. i. 73 %, der Theorie.

Das 3.5-Dichlor-phenol (Schmp. 68% ist in kaltem Wasser
schwer, in heilem ziemlich schwer léslich; es wird von Wasser bei
einer Temperatur unter Handwérme verfliissigt and erstarrt beim Ab-
kiihlen wieder zu groBen Prismen.

Dichlor-pikrinsdure (2.4.6-Trinitro-3.5-dichlor-phenol).

Diese Verbindung ist von J. J. Blanksma!) kurz angefiihrt
worden. Zur Nitrierung tragen wir die Losung von 3.5-Dichlor-
phenol (B1.5 g) in der vierfachen Menge Eisessig allmihlich ein in
rote rauchende Salpetersiure (326 g) und erwirmen ¥, Stunden im
Wasserbade bis auf 70°. Dann wird die Fliissigkeit?) maig verdiinnt
und mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht; das schwer ldsliche
Kaliumsalz saugt man ab und. wischt es aus. Das Salz wird durch
Schiitteln mit 2-n. Schwefelsdure und Ather zersetzt und die &therische
Losung wiederholt mit Schwefelsiure gewaschen, so dal sie keine
Kaliumverbindung mehr enthalt. Ausbeute etwa 90 g (ca. 60 %, der
Theorie).

Das Dichlor-trinitro-phenol krystallisiert aus Eisessig in blaB-
gelben Prismen vom Schmp. 139—140° (korr.; nach Blanksma 1359,

0.1891 g Sbst.: 0.1792 g AgCl (nach Carius). — 0.1749 g Sbst.:
0.1550 £ COn, 0.0069 g H’O
CsHO{N;Cly. Ber. C 24.16, H 0.34, Cl 23.80.
Gef. » 24.17, » 0.44, » 23.44.

Die Substanz ist in heilem Wasser leicht, in kaliem m#aBig 13s-
lich, sehr leicht in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in Petrolither.
Die Losung in wasserfreiem Ather ist farblos.

1) R. 27, 25, 36 [1908).

%) Die beim Nitrieren von Dichlor-phenol mit Schwefelsiure und rau-
chender Salpetersiiure (ohne Eisessig) entstehende Losung ‘scheidet beim Ab-
kihlen in rétlichgelben oder blaBgelben Krystalleu ein Reaktionsprodukt ab,
das erst beim Auflosen in Alkali und Ansinern oder durch vorsichtiges Er-
warmen ip. Dichlor-phenol iibergefihrt wird: es entwickelt beim Erwéirmen
nitrose Gase und verliert zugleich Wasser.

52*
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Die gesittigten wibBrigen Lisungen enthalten bei 19.7° in 10 cecm
0.74 g Dichlor-pikrinsiure, 0.74 g Natriumsalz, 0.055 g Kaliumsale.
Die Salze sind citronengelb, das Kaliumsalz bildet feine Nadeln, das
Natriumsalz vierseitige Prismen. -

88, C. Harries und Reinold Haarmann: Uber einen Labo-
ratoriums-Apparat zur Wasserdampf-Destillation im Vakuum.
(Eingegangen am 9. Februar 1918)

Die Destillation mit dberhitztem Wasserdampf im Va-
kuum ist in der Praxis schon seit langer Zeit mit Erfolg angeweundet
worden ') und das Prinzip, welches man innehalten muB, um die hobe
Temperatur des Wasserdampls im Destillationskolben zu bewahren,
lange bekannt?).

In den Laboratorien der Hochschulen wird das Verfahren aber
nur selten angewandt, und ein spezieller Apparat dafiir ist unseres
‘Wissens noch nicht beschrieben worden.

Fig. 1.

Y Vergl. Engler, Hofer: Das Erdsl. Leipzig, S. Hirzel, 1916, S. 10/11.
%) Privatmitteilung von Hrn, Dr. A. Schmidt, Héchst a. M., und anderen
mehr.





