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Hrn. Dr. E r i c h  L indemann ,  der uns bei der Ausfiihrung eines grol3en 
Teiles der hier beschriebenen Versuche aufs wirksamste und eifrigste unter- 
stiitzte, sagen wir hierfiir auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 

Auch der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t ,  die 
uns zur Durchfiihrung der Versuche Mittel und Apparate zur Verfiigung 
stellte, fiihlen wir uns zu aufrichtigem Danke verpflichtet. 

N a c h s c h r i f t :  WieHr. O t t o  GerngroB uns mitteilt, wird nach seinen, bisher noch 
nicht veroffentlichten Beobachtungen die Fallung des Bariumsulfats aus saurer Losung 
auch durch die von ihm dargestellte Dikresyl-methan-disulfonsaure, sowie durch 
eine dieser letzteren Saure chemisch nahestehende, von ihm aus N e r a d o l  D isolierte 
Sulfonsaure verhindert. Eine von uns vorgenommene, vergleichende Priifung ergab, daB die 
beiden eben genannten, uns von Hrn. Gern  gr  o B freundlichst zur Verfiigung gestellten 
Sulfonsauren in etwa gleicher Weise wie das C e l l u l o s e - t r i s u l f a t  die Ausscheidung 
des Bariumsulfats aus sauren Losungen innerhalb gewisser Grenzen zu unterdriicken 
vermogen. 

116. F. Henrich und W. Herold:  Zur Kenntnis orcein-artiger 
Farbstof fe . 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. in Erlangen.] 
(Bingegangen am 3. Marz 1928.) 

Amino-orcin (2-Amino-~.~-dioxy-1-methyl-benzol) ist besonders in 
alkalischer Losung ein sehr  le ich t  au toxydab le r  Korper .  Schon vor 
langerer Zeit fand F. Henr i ch  l) ,  daB bei der Selbstoxydation in schwach- 
alkalischer Losung ein Gemisch von  Fa rbs to f f en  entsteht, die nach allen 
Reaktionen und Derivaten den Orcein-  u n d  Lackmus-Fa rbs to f f en  sehr 
nahe stehen, vermutlkh sogar in ihnen enthalten sind. Die Aufklarung dieser 
Farbstoffe war aber bisher mit Schwierigkeiten verkniipft, die durch die 
Zersetzlichkeit der Korper bei der Bildung und Reinigung bedingt wurden. 
Solange mit waRrigen Losungen gearbeitet wurde, konnten Analysen, die auf 
mogliche Korper stimmten, nicht erhalten werden. Erst als wir fanden, daB 
f r eies Amino-orcin darstellbar ist und sich auch in manchen organischen 
Losungsmitteln beim Durchleiten von trockner Luft oxydiert, erhielten wir 
geniigend reine Produkte. 

Als t rockne  1,uft langere Zeit durch Losungen von Amino-orcin 
in bther, Benzol, Xylol geleitet wurde, fand weder bei Zimmer-Temperatur 
noch in der Siedehitze eine Oxydation statt und das Amino-orcin konnte 
aus den Losungsmitteln wiedergewonnen werden. Dagegen fand bei der 
gleichen Behandlung von Amino-orcin in Methyl-, bthyl- und Amylalkohol 
in der Warme sehr bald eine Einwirkung von Sauerstoff st att. Diese Oxydation 
verlauft in Losung von Amylalkohol anscheinend anders als in der von Methyl- 
und Athylalkohol. Bei Abwesenheit von Sauerstoff aber blieb auch unter 
cfiesen Verhaltnissen das Amino-orcin unverandert. 

Nach einigen Versuchen fanden wir, dal3 bei folgender Versuchsanordnung 
das Hauptprodukt in guter Ausbeute entsteht : 5 g Amino-orcin werden in 

1) B. 30, 1104 [1897]; Monatsh. Chem. 9, 493 [1898]; Ztschr. Farben- u. Textil- 
Clhemie 1, 595, 599 [1902]. 
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150 ccm Alkohol in der Warme gelost, filtriert und in einen Rundkolben 
gegeben. Auf diesen ist ein Kiihler aufgesetzt, der mit einer Wasserstrahl- 
Pumpe in Verbindung steht, wahrend durch die zweite Bohrung des Korks 
ein Rohr nahezu bis auf den Boden des Kolbens reicht, durch das die getrock- 
nete Luft eintreten kann. Anfangs wurde trockne Luft bei Zimmer-Temperatur 
durch die alkoholische Losung geleitet. Dabei oxydierte sich die Reaktions- 
masse nur sehr langsam. Als aber die Losung auf dem Wasserbade zum Sieden 
erhitzt wurde, ging die Einwirkung erheblich rascher vor sich, wobei sich 
Ammo ni  a k  in betrachtlichen Mengen abspaltete. Nach wenigen Stunden 
begann sich dann ein dunkles Reaktionsprodukt feinpulverig auszuscheiden, 
dessen Menge sich im Verlauf weiterer Stunden erheblich vermehrte. Wenn 
die Losung nach der Abscheidung des Reaktionsproduktes zu stof3en beginnt, 
filtriert man es ab und leitet weitere 12 Stdn. Luft durch das Filtrat. Dann 
ist die Reaktion beendet. Es entstanden so ca. 4 g des feinpulverigen, dunklen 
Korpers, der sich als Farbstoff erwies, mit blauer bis blauvioletter Farbe 
von schwach alkalischeni Wasser gelost wurde und durch Saure wieder rot 
ausfiel. Der Farbstoff lie0 sich leider nicht krystallisieren, doch gab er, 
nachdern er mit Alkohol gewaschen war, bei der Analyse von Produkten 
verschiedenster Darstellungen ubereinstimmende Resultate : 

0.1214 g Sbst.: 0.2834 g COk, o.oj19 g H,O. - o.ij42 g Sbst.: 0.3608 g CO,, 
0.0676 g H,O. - 0.1255 gSbst.: 0.2938 g CO,, 0.0555 g H,O. - 0.1197 g Sbst.: 7.3 ccm 
N (19~. 747 mm). - 0.1341 g Sbst.: 8.3 ccrn N ( z I O ,  746 mm). 

Gef. C 63.68, 63.83, 63.86, H 4.78, 4.91, 4.95, N 7.01, 7.06. 
Diese Zahlen stimnien auf einen Korper, der aus 3 Mol. Amino-orcin 

und 3 Atomen Sauerstoff durch Austritt von I Mol. Ammoniak und 3 Mol. 
Wasser sich bilden kann : 

3C,J&O,N + 0, == NH, f 3HzO + CziH~gOgNz* 
Fur C,lHI,O,N, bereclmet: C 63.9, H 4.6, N 7.1. 
Von der Mutterlauge dieses Hauptproduktes der Reaktion wurde der Alkohol 

ganz abdestillieit. Es blieb eine braunschwarze Masse zuriick, die mit dther extrahiert 
wurde. Dabei ging mit rotbrauner Farbe ein Korper in Lijsung, der sich beim Abdestillieren 
des groBten Teas des dthers in Form von braunen Massen abschied. Sie wurden abge- 
saugt und aus Essigather krystallisiert. Dabei schieden sich braune Nadeln ab, die den 
Schmp. 2080 zeigten. Dieser Korper, sowie der ather-unlosliche Teil des Riickstandes 
konnten noch nicht niiher untersucht werden. 

Um die Bildung des Farbstoffs, der als Hauptprodukt oben beschrieben 
wurde, zu verstehen, wird man nach unseren Versuchen annehmen miissen, 
da13 in der ersten Phase Oxydation zu einem Chinon-imid stattfindet. Wenn 
2 Mol. dieses Chinon-imids dann auf I Mol. unverandertes Amino-orcin unter 
Austritt von je I Mol. Ammoniak und Wasser einwirken, kann ein kompli- 
zierteres I n  d o p h e n o 1 entstehen, dem wir unter Vorbehalt zunachst die 
Formel : 

CH3 CH3 CH, 
/:4=N---,/-N=%,, 

I. I I I 1  l i  O/\H\OH O H A / \ O H  OH/%/- 

resp. eine desmotrope Form, z. B.: 
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zuerteilen. Andere Moglichkeiten, z. B. primare Bildung von Diphenylamin- 
Derivaten, standen bisher rnit den Versuchen in Widerspruch, doch sollen 
sie spater genauer in Betracht gezogen werden. 

DaB sich bei dieser Art von Oxydation wirklich Indophenole bilden 
konnen, beweisen zwei Versuche: Der eine wurde mit dem Amino-kresorcin 
(~-Amino-z.~-dioxy-~-methyl-benzol) angestellt. Wie Henr i ch  und Gotz  
zeigten,), geht dieses Amino-kresorcin in alkalischer Losung zuerst in ein 
goldgelbes Indophenol iiber, das sich dann von selbst in der alkalischen 
Losung unter Wasser-Abspaltung in ein Phenoxazon verwandelt. Als wir 
freies Amino-kresorcin in alkoholischer Losung genau so behandelten wie 
oben Amino-orcin, schied sich nur der gelbe Indophenol-Farbstoff ab, so daS 
er nach dieser Methode bei AusschluS von Alkali und Wasser in guter Aus- 
beute erhalten werden kann, wahrend es friiher Schwierigkeiten machte, ihn 
(als Zwischenprodukt) zu isolieren. 

Der 2. Versuch wurde mit p-Amino-phenol  angestellt. Durch eine 
verd. alkohol. Losung von I Mol. p-Amino-phenol, ~ M o l .  Phenol  und I Atom 
N a t r i u m  wurde Luft geleitet. Nach kurzer Zeit trat Blaugriinfarbung ein, 
und die Losung zeigte rnit Alkali und Saure die Indophenol-Reaktion. 

Um fur die oben angenommene Konstitution des Farbstoffs aus Amino- 
orcin Anhaltspunkte zu bekommen, wurden Spa l tungsve r suche  ver- 
schiedener Art angestellt. Nach dem Kochen mit Schwefelsaure I : 2 
konnte ein gelb gefarbter Korper in geringer Menge ausgeathert werden, der 
bisher noch nicht krystallisierbar war und auch in zu geringer Menge erhalten 
wurde. Auch die Spaltung mit konz.Salzsaure gab keine gut fai3baren 
Produkte, vermutlich deshalb, weil die zu erwartenden Chinon-Molekiile rnit 
der konz. Salzsaure weiter zu zersetzlichen Verbindungen reagierten. Darum 
wurde die Substanz mit einer Losung v o n  Zinnchlorur  u n d  Sa lz sau re  
im Rohr erhitzt, wobei die Spaltung iiber den Leukokorper geht und zersetz- 
liche Zwischenprodukte sich wohl nicht leicht bilden konnen. 

Als darum je 4 g Ii'arbstoff rnit einer Losung von 16 g SnC1, + 2H20 
in 40 ccm konz. Salzsaure auf 180-2000 im Rohr erhitzt wurden, hatte sich 
in der Hauptsache eine dunkle Masse abgeschieden, von der abfiltriert wurde 
und die noch nicht naher untersucht werden konnte. Das Filtrat aber gab 
nach der Entfernung des Zinns durch Schwefelwasserstoff beim Eindampfen 
im Vakuum eine anscheinend betrachtliche Menge eines Chlorhydrat-Gemisches 
(IO%), das in der Hauptsache aus sa lzsaurem Amino-orcin bestand. 

Um alle Zweifel daruber auszuschlieflen, da5 Amino-oicin nicht etwa noch an den 
Farbstoff von seiner Bildung her adsorbiert war, wurde der Farbstoff, der stets schon 
mehrere Male mit Alkohol gemaschen war, mit verd. Salzslure ofters in der Warme aus- 
gelaugt und die salzsaure Losung im Vakuum eingeengt. Es hinterblieben kaum cliarak- 
terisierbare Mengen eines Chlorhydrats. Dann wurde der mit Salzsaure ausgezogene 
Parbstoff mit Zinnchlorur und Salzsaure im Rohr erhitzt. Dabei ergab sich nach dem 
Einengen eiue ansehnliche Menge von s a l z s a u r e m  Amino-orcin.  AuBerdem wurde 
der Farbstoff rnit warmem Wasser ausgelaugt und mit der Losung die sehr charakteristische 
Reaktion des Eisenchlorids auf Amino-orcin angestellt. Es trat keine Spur dieser Re- 
aktion ein. 

Wir haben darum allen Grund anzunehmen, daB Amino-orcin dem Farb- 
stoff von der Darstellung her nicht mehr adhariert, sondern dai3 es ein 
Spaltungsprodukt des Farbstoffs ist. Dies durch Spaltung erhaltene Amino- 

2, B. 68, 105jff. [I925]. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 5 1  
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orcin wurde noch durch sein Triacetyl-Derivat charakterisiert, das genau so 
schmolz wie eines, das aus salzsaurem Amino-orcin erhalten wurde. Auch 
eine Mischprobe beider zeigte den gleichen Schmelzpunkt. 

Wenn man die obigen Formeln ansieht, so bemerkt man, dal3 Spaltung 
auch zu Diamino-orc in  fiihren konnte. Es war aber denkbar, dal3 Diamino- 
orcin bei der hohen Temperatur unbestandig ist und in Amino-orcin und 
PU’H,Cl zerfallt. Diese Moglichkeit muBte besonders darum diskutiert werden, 
weil wir stets in dem Roh-Chlorhydrat der Spaltung eine geringe Menge von 
nadelformig krystallisiertem Chlorhydrat neben den charakteristischen 
Rhomben des salzsauren Amino-orcins fanden. AuBerdem wurden stets 
geringe Mengen von Chlorammoniuni aus dem Gemisch der Chlorhydrate 
isoliert. Darum erhitzten wir salzsaures Diamino-orcin mit der Zinnchloriir- 
Losung auf gleiche Weise wie den Farbstoff, im Rohr auf zoo0. Der Inhalt 
des Rohres wurde erst eingeengt und dann nach dem Verdiinnen niit Wasser 
durch Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit. Als das Filtrat im Vakuum 
auf ein kleines Volumen eingeengt wurde, schieden sich farblose Krystalle 
aus, die die Eigenschaften des salzsauren Diamino-orcins zeigten. Aus der 
Mutterlauge konnte NH,Cl, aber kein salzsaures Amino-orcin isoliert werden. 
Man kann also annehmen, dal3 der aus freiem Amino-orcin durch Oxydation 
in alkoholischer Losung entstehende, orcein-ahnliche Farbstoff bei der Spaltung 
mit Zinnchlorur und Salzsaure im Rohr salzsaures Amino-orcin gibt. 

Das zweite, in erheblich groRerer Menge entstehende Spaltprodukt oxy- 
diert sich bald, gibt aber dann nicht mehr die Reaktionen des urspriinglichen 
Farbstoffs. Aus der Mutterlauge des salzsauren Amino-orcins wurde dann 
noch eine Substanz von sirup-artiger Konsistenz erhalten, die hygroskopisch 
ist und nur schwer trocken erhalten werden konnte. Sie enthalt neben geringen 
Mengen von Amino-orcin anscheinend ein stickstoff-freies Phenol, denn 
acetyliert konnte ein stickstoff-freies Acetylderivat erhalten werden. Dieser 
Sirup wurde auch bei der folgenden und anderen Spaltungen ahnlicher Korper 
erhalten. 

Um nun zu sehen, ob Orcein der gleichen Spaltung mit Zinnchlorur 
und Salzsaure unterliegt, wurde eine Probe eines vor 20 Jahren bezogenen 
Praparats, von dem aber nur wenig zur Verfiigung stand, der gleichen Sp a 1 t u ng 
unterworfen wie der obige Farbstoff. Die Reaktionsmasse sah aus wie die 
bei der Spaltung des beschriebenen Farbstoffs erhaltene. Aus der Zinnlauge 
konnte, aul3er vie1 Chlorammonium, ein Chlorhydrat in geringer Menge er- 
halten werden, das mit Eisenchlorid die Reaktion des Amino-or  c ins  zeigte. 
Es ist indessen moglich, dal3 das seinerzeit bezogene Orcein nicht aus Orseille- 
Flechten hergestellt wurde, sondern aus Orcin und Ammoniak. Wir wollen 
versuchen, ob wir noch Orcein aus Flechten auftreiben konnen, urn es dann 
analog zu spalten. Dic. Untersuchung wird fortgesetzt und auf verwandte 
Farbstoffe ausgedehnt. 

Der Liebig-Gesel lschaft  mochten wir fur freundlichst gewahrte Hilfe 
auch an dieser Stelle herzlichst danken. 

r 




