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u ber Orceinfarbstoffe, V1 

DIE KONSTITUTION VON a-, p- U N D  y-AMINO-ORCEINI) 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitiit Gfittingen 

(Eingegangen am 26. Juni 1957) 

2-Amino-orcein besitzt die Formel I ,  p- und y-Amino-orcein 
die Formeln I l l  oder IV. 

Bei der Autoxydation von Orcin (3.5-Dihydroxy-toluol) in wanrigem Amrnoniak 
entsteht Orcein, ein Gemisch aus vielen Farbstoffen, das sich verteilungschromato- 
graphisch in seine Kornponenten zerlegen lafit. Auf Grund der Spektren lassen sich 
diese Verbindungen in drei Gruppen einteilen, und wir berichten in dieser Arbeit 
uber die Konstitutionsermittlung aller Komponenten der ersten Gruppe: u-, p- und 
y-Amino-orcein. 

ci-Amino-orrein ( I )  besitzt nach den Analysen die kleinste Summenformel 
C ? ~ H I ~ - ~ O O ~ N ~  (362.4)2), und die KuHN-RoTH-Bestimmungzeigt an, da8 die C-Methyl- 
gruppen bei der Bildungsreaktion 

3C7Hs02 4- 2NH3 -t 2 0 2  ---+ C21H1804N~ + 6H2O 
erhalten geblieben sind. Die sehr geringe Loslichkeit in 2n H2SO4 und die gute Los- 
lichkeit in 2n NaOH deuten auf aiunerst schwach basische und schwach saure Gruppen 
hin. 

Mit Pyridin-AGetanhydrid bildet I bei 0" in 15 Min. ein hellrotes, kristallisiertes 
Triacetat C2l H I ~ O ~ N ~ ( C O C H ~ ) ~  (488.5) vom Schmp. 218-219.5" (Zen.), in dem alle 
acetylierbaren Gruppen reagiert haben (Loslichkeit, IR-Spektrurn) und das sich in 
2ri methanol. KOH bei 20" glatt und in konz. Schwefelsaure unter teilweiser Sul- 
fonicrung zurn Ausgangsprodukt verseifen IaRt. Die ebullioskopische Molekular- 
gcwichtsbestimmung (gef. 460) und die katalytische Hydrierung des Acetates uber 
Palladium-Bariumsulfat in Acetanhydrid, bei der auf ein Molekulargewicht von 
475 in 15 Min. unter Entfarbung I Mol. Wasserstoff verbraucht wird, bestatigen die 
Molekclgrijne von 1 und des Acetates. 

In1 IR-Spektrum von 13) erkennt man bei 3 p  assoziierte Hydroxygruppen und bei 
6.06.6.25 und 6.42 P drei Banden, die fur cin Phenoxazon-Grundgeruist charakteristisch 
sind und im IR-Spektrum des Acetates bei 6.06, 6.18 und 6 . 3 4 ~  noch deutlicher zu 
sehen sind. lm Spektrum des Triacetates findet man ferner bei 5.6411 die Carbonyl- 
bande aromatisch gebundener Acetoxygruppen und bei 5.84 p die entsprechende 
Bande von Acetaminogruppen. Aus der Intensitat dieser Banden kann man abschatzen, 

1 )  V. Mitteil.: H. Musso und H.-G. MATTHIES, Chem. Ber. 90, 1814 119571. 
2 )  H .  Musso, Chem. Ber. R9, 1659 [1956]. 
3 )  Die IR-Spektren sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie", 

Verlag Chernie, Weinheim/Bergstr., Btitterworth Scientific Publications, London W. C. 2, 
rcferiert werden. 
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daR 1 zwei phenolische Hydroxygruppen und eine Aminogruppe bcsitzt, die nach dcr 
kurzwelligen Lage der Saureamidbande schwach basisch sein muR. Die N-H- 
Valenzschwingung der Acetaminogruppe ist in Kaliumbromid bei 2 . 9 4 ~  wegen der 
Wasserbande des Einbettungsmittels nicht gut zu erkennen, in Chloroform ist sie 
aber bei 2 . 9 5 ~  deutlich und scharf. Uber die Zuordnung dieser Banden vgl. 1. c.1). 

Aus den Absorptionsbanden im sichtbaren und UV-Gebiet konnte vor kurzem fur 
die Farbstoffe der ersten Gruppe ein 7-Amino-phenoxazon-Grundgeriist bewiesen 
werdenl), dessen langstwellige Bande bei I gegenuber dem 7-Amino-Cmethyl- 
phenoxazon-(2) in neutraler Losung durch die weiteren Substituenten urn 10mp 
bathochrom verschoben ist. Vergleicht man in Tab. 1 die Spektren der Acetate, so 
findet man die Maxima praktisch bei der gleichen Wellenlange, und die Substituenten 
auBern sich beim Acetat von 1 nur in einer etwas geringeren spezif. Extinktion, da 
sie kein sichtbares Licht absorbieren. 

Die Lage der Methylgruppen in 4.5-Stellung des 7-Amino-phenoxazon-(2)-Grund- 
gerustes von I ist durch die Bildung des Farbstoffs aus Orcin gegeben; denn sollte 
eine Orcinrnolekel um 180" gedreht in den Chromophor (Formell) eingebaut worden 
sein, so rnuRte in 3- oder 6-Stellung ein Sauerstoffatom wahrend der Bildungsreaktion 
eliminiert werden, und das ist unter den angegebenen Reaktionsbedingungen nicht 
zu erwarten. 

Tab. I .  Absorptionsbanden der Amino-orceine und ihrer Acetate 
im sichtbaren Spektrum; h in mp, (E. 10-3) 

I in Methanol 
_ _  - ________ _ _ _ _ _  . 

578 
(66.5) 
563 

(48.6) 
561-564 

neutral 
- I 

7-Amino-4-methyl- 
phenoxazon-(2) 

a-Amino-orcein 

9-Amino-orcein 

y- Amino-orcein 

7-Acetarnino-4-methyl- 

a-Amino-orcein-acetat4) 

p-Amino-orcein-acetat4) 

y- Amino-orcein-aceta t4) 

phenoxazon-(2) 

I 

I I 405s 

405 -415 
(15.4) 
417 

(17.8) 
417 

( 1  7.7) 

- -- 

555 
(38.0) 

566 
(50.7) 

544-554 
(50.6) 

542-554 
(48.0) 

(17.1) 

(18.4) 

(19.6) 
465 -467 

(19.3) 

469 -472 

465 -468 

465 -467 

s == Schulter 

Bildet man die Differenz zwischen den Summenformeln von I und 7-Amino- 
4.5-dimethyl-phenoxazon, so erhalt man als weiteren Substituenten eincn C7H702- 
Rest, offenbar ein Orcinrest mit zwei acetylierbaren Hydroxygruppen, der in 1-, 3-, 

J) In Cyclohexan liegen die Maxima etwa 14mp kurzerwellig, doch ist 7-Acetamino- 
4-methyl-phenoxazon-(2) darin unloslich und die Acetate von E-, p- und y-Amino-orcein so 
wenig loslich, da13 die Extinktionen nicht genau angegeben werden konnen. 



2192 Musso und BEECKEN 90 

6- oder 8-Stellung so am Chromophor gebunden sein muB, daB er, wie die Spektren 
zeigen, keinen EinfluB auf die Lichtabsorption des Grundgeriistes ausiibt. Das ist 
nur moglich, wenn die Einstellung dieses aromatischen Restes in die Phenoxazon- 
ebene und somit eine Wechselwirkung der x-Elektronensysteme durch die Substitu- 
enten in Orthostellung zur Verkniipfungsstelle verhindert wird. Am STUART-BRIEG- 
LEB-Modell IaOt sich zeigen, daB die sterische Hinderung durch die beiden Methyl- 
gruppen bei einer Verkniipfung in 3- und 6-Stellung am groBten ist, wenn man inner- 
halb des Orcinrestes die Verknupfung in Orthostellung zur Methylgruppe vornimmt 
(Formel 1 und 11). 

U 

Eine Entscheidung zwischen den Formeln I und 11 laBt sich folgendermaDen treffen: 
Bei einer Verkniipfung in 3-Stellung sollte die 7-Aminogruppe in Formel I1 mit der 
gleichen Geschwindigkeit acetyliert werden, wie im 7-Amino4methyl-phenoxazon; 
bei einer Verkniipfung in 6-Stellung ist es aber moglich, daB die 7-Aminogruppe in 
Formel I durch eine Transacetylierung (la-c) iiber die raumlich sehr nahe stehende 
Hydroxygruppe des Orcinrestes schneller acetyliert wird als die Modellverbindung. 
Der Versuch zeigt, daB die Acetylierung von 1 in Pyridin-Acetanhydrid bei 0" etwa 
hundertmal rascher erfolgt als beim 7-Amino-4-methyl-phenoxazon-(2), was man gut 
am Farbumschlag wahrend der Reaktion verfolgen kann. 

Der Siebenring im Ubergangszustand I b laRt sich im Kalottenmodell vollkommen span- 
nungsfrei realisieren. 

Einen Lhnlichen Fall, bei dem die Acetylierung einer sek. Aminogruppe durch eine riium- 
lich benachbarte Hydroxygruppe erleichtert wird, fanden wir beim Diphenylamin, dessen 
NH-Gruppe in Pyridin-Acetanhydrid bei 20' in 24 Stdn. praktisch nicht reagiert. Beim 
4-Hydroxy-diphenylamin wird unter den angegebenen Bedingungen ntir die Hydroxygruppe 
acetyliert, beim 2-Hydroxy-diphenylamin erhalt man unter den gleichen Bedingungen glatt 
das 0.N-Diacetat. 

Fur die Verkniipfungsstelle innerhalb des Orcinrestes wird die 2-Stellung ange- 
nomnien, da diese bei allen Substitutionsreaktionen des Orcins der 4-Stellung vor- 
gezogen wird, und auBerdem die orthostandige Methylgruppe die Einstellung des 
Orcinrestes in die Phenoxazonebene starker behindert als eine Hydroxygruppe. 

x-Amino-orcein ist demnach ein 7-Amino-4.5-dimethyl-6-[4.6-dihydroxy-o-tolyl]- 
phenoxazon-(2) der Formel I, das wegen der Molekiilasymmetrie als Racemat vor- 
liegen muB. 
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b- und y-Amino-orcein (111 und IV) besitzen beide die gleiche Summenformel 
C14H1303N (243) und geben gleiches) 1R- und UV-Spektren. Beide Farbstoffe 
und ihre Acetate stimmen in den Spektren so gut mit u-Amino-orcein und seinem 
Acetat uberein, daI3 ihnen ebenfalls ein 7-Amino-phenoxazon-Grundgeriist zukom- 
men muW. Die Absorptionsbanden im sichtbaren Spektrum sind aber weniger inten- 
siv (Tab. 1). Berechnet man aus den spezif. Extinktionen von 1, 111 und IV und dem 
Molekulargewicht von I die Molekulargewichte von I11 und IV, so findet man Werte 
um 500, die durch die gleiche Berechnung aus den Spektren der Acetate bestatigt 
werden. Die kleinste Summenformel ist also zu verdoppeln : C28H2406N2 (484). 

Mit Pyridin-Acetanhydrid erhalt man aus 111 und 1V bei 20" in 15 Min. kristalli- 
sierte, orange Pentaacetate C28H1906N2(COCH3)5 (694.7) vom Schmp. 240-242" 
(Zers., 111) und 198-200" (Zers., IV), die sich ebenfalls wieder zu den Ausgangs- 
verbindungen verseifen lassen, und deren Molekulargewichte ebullioskopisch (gef. 
604 und 644) und durch katalytische Hydrierung (gef. 706 und 695) bestatigt werden. 

Aus den IR-Spektren von I, 111, 1V und den Acetaten kann man an den Intensitaten der 
OH-, Acetoxy- und Acetamino-Banden einerseits und der Intensitat der Phenoxazonbanden 
andererseits abschatzen, dal3 I I I  und IV ebenso wie I eine Aminogruppe, aber mehr als 
zwei Hydroxygruppen enthalten. 

Bildet man nun die Differenz zwischen den Summenformeln von I gegenuber 111 und 
IV, so erhalt man wieder einen Orcinrest als weiteren Substituenten in den Farb- 
stoffen I11 und IV. Aus den Spektren erkennt man, daB auch dieser Rest die Licht- 
absorption nicht beeinfluBt, er muD also ebenso sterisch am Durchdrehen urn die 
Verknupfungsstelle gehindert sein, wie der andere Orcinrest, und das ist nur in 3- 
Stellung moglich. 

Somit stellen p- und y-Amino-orcein die beiden atropisomeren Formen vom 7-Amino- 
4.5-dimethyl-3.6-bis-[4.6-dihydroxy-o-tolyl]-phenoxazon-(2) dar, die sich chromito- 
graphisch trennen lassen. Durch die sterische Hinderung der Substituenten an den 
Verknupfungsstellen des Grundgeriistes mit den Orcinresten konnen die ortho- 
standigen Hydroxygruppen in cis- und trans-Stellung zueinander vorliegen, wie es in 
den vier moglichen Formeln I11 und 1V angedeutet ist. Da beide Molekeln durch die 
7-Aminogruppe ihre Symmetrie verlieren, stellen beide Verbindungen Racemate dar, 
bei denen eine Spaltung in die Antipoden gelingen sollte. 

111 Racemai IV Racemat 
ch -Form + Spiegelbild trans-Form + Spiegelbild 

Eine eindeutige Zuordnung, bei welchem Racemat die Hydroxygruppen an den 
Orcinresten auf der gleichen Seite der Phenoxazonebene liegen (Formel 111) und bei 

5 )  Die Wellenliingen der Maxima sind identisch. In den sichtbaren Spektren sind die 
Extinktionen bei 1V um 4 % geringer als bei 111, vgl. Tab. 1. Wir fuhren dieses darauf zuriick, 
dal3 IV beim Trocknen mehr Ltisungsmittel festhalt als 111; die Analysen stimmen bei 111 
auch etwas besser auf die ber. Summenformel als bei IV, vgl. 1. c.2). 
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welchem sie entgegengesetzt angeordnet sind (Formel IV), konnte noch nicht ge- 
troffen werden. Man sieht aber leicht ein, daB reines P-Amino-orcein und reines 
:/-Amino-orcein jedes fur sich ein Gemisch aus gleichen Teilen beider Verbindungen 

111 

I1 
Iv 

liefern sollten, wenn durch Zufuhrung von thermischer 
Energie einem oder beiden Orcinresten das Durch- 
drehen doch errnoglicht wird. Wie die Abbildung zeigt, 
gelingt diese Isomerisierung, indem man die reinen Farb- 
stoffc 111 und IV, in Glycerin gelost, 2 Stdn. auf 210" 
erhitzt. 

Damit ist auch die Verknupfungsstelle innerhalb der 
Orcinrestc bewiesen, denn lage diese auch nur bei einem 
Rest zwischen den Hydroxygruppen, so ware nur ein 
Racemat moglich, und es durften keine Isomere auf- 
treten, die sich ineinander umwandeln lassen. 

Der DEUTSCHEN FORSC-HUNGSGEMEINSCHAFT danken wir 
fur die gronzugige Unterstutzung unserer Versuche und Frau- 
lein S. SctiEiiw fur die sorgfiiltige Aufnahme der 1R-Spektren. 

Chromatographische Analyse von 111 und 1V vor und nach 
-e der Isomerisierung an CellulosepulversPulen 

0.9 x 20cm; n-Butanol/0.2rn Phosphatpuffer PFI 12.00 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Schmpp. wurden unter dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt und sind korrigiert. 
Die Substanzen wurden zur Analyse mehrere Stdn. bei 100" i. Hochvak. getrocknet. Die 
UV-Spcktren wurden im Beckman DU, die IR-Spektren im Perkin-E!mer 21 aufgenommen. 

Die prsparative Trennung des Orceins wurde gegenuber dem alten Verfahrenz) insofern 
verbessert, als bei drr ersten Auftrennung an Cellulosepulversiulen (4 % 50 cm) im System 
n-Butanol/0.2rn Phosphatpulrer jetzt bei PH 12.00 gearbeitet wurde und beim Zerschneiden 
dcr S i d e  die ubergange zwischen den Zonen verworfen wurden. Dabei erhielten wir aus 
18.4 g Orcein an 72 Siulen 0.882 g amorphes I (4.8 7;). 1.145 g amorphes 111 -k BII (6.2 y ! )  
und 2.56 g amorphes IV + BIll  (13.7 %). Amorphes I wurde direkt acetyliert. Aus den 
Fraktionen 111 und 1V konnten nach einmaliger Chromatographie an Kieselgel im System 
Formaniid/Chloroform/Pyridin 10: 10:3, wobei B I 1  bzw. BIlI abgetrennt wurden, die 
folgenden Mengen an krist. chromatographisch einheitlichen Produkten gewonnen werden : 

I l l  0.343 g krist. aus Methanol; 0.143 g amorph aus der Mutterlauge 
I V  0.932 g krist. aus Methanol; 0.326 g amorph aus der Mutterlauge 

ci-Ami/ro-or-c.cirr-at.c.ltrt: Eine Losung von 64.8 mg krist. I in 2ccm absol. Pyridin und 3 ccm 
eisessigfreiem Aceranhydrid wurde bei 20" unter FeuchtigkeitsausschluB aufbewahrt. Die tief- 
violettc Liisung hellte sich in 15 Min. nach Orangebraun au f  und wurde nach 24 Stdn. i. Vak. 
rerdampfr, der Ruckstand dreinial niit wenig Benzol i. Vak. abgedampft und die Losung 
drs klebrigen braunen Ruckstandes in 3 ccm Benzol an einer 3 x 20-cm-Saule aus Gips mit 
B e n d ,  Bcnzol-Chloroform 1 : 1 und zuletzt mit reinem Chloroform chromatographiert. Die 
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orange Hauptzone lieR sich rnit 1 % Essigester enthaltendem Chloroform vollstandig eluieren, 
wobei dunkel gefarbte Sekundirprodukte am oberen Siulenrande hlngen blieben. Nach dem 
Abdampfen des Eluates der Hauptfraktion i.Vak. blieb ein roter Lack zuruck, der, in 2 ccm 
Benzol geltist, bei vorsichtigem Zusatz von 5 ccm Cyclohexan bei 20" in hellroten biegsamen 
Nadeln kristallisierte. Ausb. 31 mg, 36 % d. Th. Aus 882 mg rohem, amorphem I wurden 
in 20 ccm Pyridin und 20 ccm Acetanhydrid auf dem gleichen Wege nach dreimaligem Um- 
kristallisieren aus Chloroform-Cyclohexdn 383 mg (32 % d. Th.) erhalten. a-Amitro-arceirr- 
acetut kristallisiert aus heiBem Tetrachlorkohlenstoff in ziegelroten Sechsecken, aus sieden- 
dem Benzol in flachen, langen, hellroten Blattchen oder Nadeln und beim sehr langsamen 
Abkiihlen einer nicht ganz geslttigten heiRen Benzollosung in derben, dunkelroten Vierecken, 
die bei 150 - 160" unter Aufschaumen Kristallosungsmittel abgeben und wieder fest werden. 
Alle Formen schmelzen nach dem Trocknen bei 100" i. Hochvak. bei 218-219.5" (Zers.) 
und liefern identische 1R- und UV-Spektren. 

C Z I H ~ ~ O ~ N ~ ( C O C H ~ ) ~  (488.5) Ber. C 66.36 H 4.95 N 5.74 CH3CO 26.5 
Gef. C 65.61, 66.29 H 5.18, 5.28 N 5.61 CH3CO 25.56) 

Mo1.-Gew. 460 (ebullioskop. in Chloroform) 

~-Amino-urcein-ncetaat: 100 mg I I I  wurden in 2 ccm Pyridin rnit I ccm Acc,tnnhydrid bei 
20" acetyliert. Als sich die violette Losung nach 15 Min. hellorangc gefarbt hatte, wurde wie 
beim I-Acetat aufgearbeitet und an Gips mit Chloroform-Essigester 9:  1 oder an  schwach 
saurem Kieselgel mit Chloroform/Essigester 7:  3 chromatographiert. Das Acetat kristallisiert 
aus Benzol-Cyclohexan in orangegelben Platten, aus Toluol in orangegelben derben SpieBen. 
Ausb. 118.5 mg (83 :< d. Th.), Schmp. 240-242O (Zers.). 

C ~ ~ J H ~ ~ O ~ N ~ ( C O C H ~ ) ~  (694.7) Ber. C 65.69 H 4.93 N 4.03 CH3CO 31.0 
Gef. C 65.35 H 5.39 N 3.66 CH3CO 26.76) 
Mo1.-Gew. 604 (ebullioskop. in Trichlorathylen) 

y-Arnbo-orcei~r-acercit: Aus 100 mg I V wurden wie oben 122.5 mg (86 % d. Th.) erhalten, 
die aus Benzol-Cyclohexan ebenfalls in orangegelben Platten und aus Toluol in Biischeln 
BUS orangegelben SpieRen vom Schmp. 198 -200' (Zers.) kristallisierten. 
Gef.6) C 65.94 H 5.29 N 3.75 COCH3 28.0 Mo1.-Gew. 644 (ebullioskop. in Trichlorathylen) 

Verseijung der Acetate: a) alkalisch: Je 2 mg der Acetate wurden unter peinlichem Sauer- 
stoffausschlun in 1 ccm 0.5n methanol. KOH gelost und durch die sofort violett werdenden 
Losungen 50 Min. lang bei 20" sauerstoff-freier Stickstoff durchgeblasen. Nach dem An- 
sauern wurde unter Zusatz von Wasser und Natriumchlorid rnit n-Butanol ausgeschuttelt, 
die Butanollosungen mit Wasser neutral gewaschen und wie ublich an 0.9 x 25-cm-Cellulose- 
pulversaulen analysiert. Es hatte sich jeweils das Ausgangsprodukt ohne nennenswerte Zer- 
setzung zuruckgebildet. 

b) sauer: Je 2 mg der reinen Orceinkomponenten und ihrer Acetate wurden bei 0" in 
I ccm konz. Schwefelsaure gelost. Die Farbstoffe selbst losten sich sofort tiefblau, die Acetate 
erst rotviolett; nach einigen Stdn. schlug die Farbe nach Blau um. Nach 12 - 18 Stdn. wurde 
auf Eis gegossen, mit Butanol ausgeschiittelt und wie oben verfahren. Beim Neutralwaschen 
der Losung ging ein groDer Teil der vorher in Wasser unloslichen Farbstoffe rnit dem Wasch- 
wasser verloren. An den Cellulosepulverslulen zeigte es sich, daR die Acetate dabei voll- 
standig verseift und die frei werdenden Farbstoffe zu uber 50 % in neue Produkte verwandelt 
werden, die am oberen Ende der Saule hangen blieben, also starker sauer reagieren und vie1 
besser in Wasser loslich sind, sonst aber die gleiche Farbe und genau dieselben Farbumschlage 

6) 120 Min. rnit WENzELscher Schwefelsaure verseift. 
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zeigen, wie die reinen Komponenten. Es handelt sich hierbei wohl urn Sulfonsauren von I ,  
111 und IV. 

K~italvrisclw Hydrierung: Etwa 0.1 mMol der Acetate wurde in 4 ccm Acetanhydrid iiber 
50 mg 5-proz. Palladium-Bariumsulfat bei 25" in der Mikrohydrierapparatur nach P. W .  
P A T T ~ )  quantitativ bis zur vollstandigen Entfarbung und Beendigung der Wasserstoffauf- 
nahme hydriert. Die aufgenommenen Wasserstoffmengen und die daraus berechneten Mole- 
kulargewichte enthalt Tab. 2. 

Setzt man nach der Hydrierung des 1-Acetates in Acetanhydrid unter SauerstoffausschluR 
Pyridin zu, so erhalt man wie bei der reduzierenden Acetylierung von a-Amino-orcein nach 
H. BROCKMANN und G. B U D D E ~ )  ein farbloses Leukoacetat, das wir nicht kristallisieren 
und analysenrein isolieren konnten, da es an der Luft sehr schnell untcr Rotfarbung zersetzt 
und an allen untersuchten Adsorptionsmitteln bei der Chromatographie ebenfalls zerstort 
wurde. 

Tab. 2. Ergebnisse der Hydrierungen 
. __ ___.~_ . .________~~  ~ 

&it Mo1.-Gew. mg mg 
Subst. Katalys. Min. ccm H2 Gef. Ber. 

I-Acetat 42.5 62.2 15 748 2.00 475 488.5 
Ill-Acetat 71.9 69. I 80 740 2.56 706 694.7 
IV-Acetat 78.1 15.7 200 745 2.80 695 694.7 

Tlrertnisclw lsomerisierung: 2 mg reines p- und y-Amino-orcein werden je in I ccm frisch 
Jest. Glycerin unter Reinstickstoff erhitzt, wobei die Farbstoffe nach wenigen Minuten ge- 
lost werden und die Lbsungen sich langsam etwas dunkler farben. Fiihrt man die Reaktion 
unter Luftzutritt aus, so nimmt die Menge der Zersetzungsprodukte zu. AnschlieRend wird 
die Glycerinlosung zwischen Wasser und Butanol verteilt, die Butanolphase wiederholt mit 
Wasser gewaschen, i. Vak. eingeengt und die Rlickstdnde an kleinen Cellulosepulversaulen 
0.9 x 20 crn im System n-Butanol/0.2 m Phosphatpuffer, PH 12.00, analysiert. Beim 1 stdg. 
Erhitzen auf 140"ist noch nichts zu erkennen, bei 160" sind die Isomeren bereits spurenweise 
nachweisbar, bei 180- 190" wird die Umlagerung deutlich, doch ist das Gleichgewicht bei 
200" nach I Stde. noch nicht erreicht, denn das Ausgangsmaterial iiberwiegt noch im Gemisch. 
Erst bei 210'. hat sich nach 2 Stdn. das Isomerisierungsgleichgewicht vollstandig (etwa 1 : I )  
eingestellt (Abbild.). 

7) Cheniie-1ng.-Techn. 28, 644 [1956]. 
8) Chem. Ber. 86, 432 [1953]. 




