
221 

Die aromatischen S uren als farbstoffbildende 
Substanzen, 

Von Carl Zulkowsky. 

(VorlSufige Mittheilung.) 

c,Vorgelegt in der Sitzung am 24 .  April 1884.) 

G r e b e  und Caro  habeu die interessante Beobachtung 
gemacht~ dass Aurin durch Einwirkung des Wassers bei 220 bis 
250 ~ C. in Dioxybenzophenon und Phenol zerf~llt. Sie versuchten 
diese Reaction umzukehrcn und aus obigen Verbindungen Aurin 
herzustellen, was jedoch nieht direct gelang.l 

Ich habe ferner Aurin dutch Schmelzen mit )~tzkali in Phenol 
und Paraoxybenzoes~ure gespalten; ~ ein Vorgang, welcher in 
folgender Gleichung seinen Ausdruck findet: 

C, gH,~03 + 4 K H 0  ~ CTH~K20 a + 2C~HsK0 -+- 2H~O 
Aurin Kalihydrat Kalisalz t ier  Phenolkalium Wasser 

Paraoxybenzoes~ure 

Dutch Umkehrung dieser Reaction war es mir ebenfalls nicht 
mSglich, zum Aurin zu gelangcn. 

Wenn man Paraoxybenzoes~iure oder Salicyls~ure mit Phenol 
und Schwefels~ture vermischt und auf circa 140 ~ C. erhitzt, so 
f~rbt sich die Sehmelze allerdings goldgelb~ aber sie bleibt selbst 
nach sechsstUndiger Erhitzung. dUnnflUssig; ein Zeichen, dass die 
Reaction sehr trage verl~uft. Man ist ausser Stande, irgend welche 
greifbare Mengen dieses Farbstoffes zu erhalten und muss sich 
damit begntigen, dass die Schmelze mit Atzkali die Farbenreaction 
des Aurins zeigt. 

Anders gestaltet sich die Sache, sobald man anstatt gewShn- 
lichem Phenol mehratomige Phenole verwendet. In diesem Falle 

1 Berliner Berichte 187.q, 134.% 
o Berliner Berichte 1~77, 46!~. 
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greifen nicht nut obgenannteOxys~uren, sondern sehr wahr- 
scheinlich alle aromatisehen S~uren energisch ein, sobald die 
Reaction dutch ein wasserentziehendes Mittel, wie z. B. Schwefel- 
s~ure, Zinkchlorid und Zinnehlorid~ unterstUtzt wird. 

Zur Darstellung farbiger Condensationsproducte hat man 
bisher aromatische Aldehyde (Bittermandel~l), aromatische 
Chloride (Benzotriehlorid) und das Phtals~ureanhydrid ver- 
-wendet. 

Meines Wissens kam bisher nut eine einzige aromatisehe 
S~ture, n~tmlieh die Phtals~ture, speeiell zur Darstellung des 
GalleYns, in Verwendung'~ aber aueh da wurde das Anhydrid der- 
selben vorg'ezog'en. 

Die F~higkeit der aromatisehen S~turen mit mehratomigen 
Phenolen Condensationsproduete zu bilden~ seheint naeh Allem 
bisher nieht beobaehtet worden zu sein und sie dtirfte die Chemie 
tier k|instliehen Farbstoffe nieht unwesentlleh bereiehern. 

Ieh babe mieh bisher darauf besehr~tnkt~ nur die Reactions- 
f~higkeit der Benzoes~ure und der Salieyls~ture auf Resorein~ 
Orein und Pyrog'alluss~ure zu priifen. Die reiehliehen Farbstoff- 
ausbeuten lassen auf einen ziemlieh glatten Verlaufdes Processes 
sehliessen undes  ist mehr als wahrseheinliel b dass sieh ebenso 
die anderen aromatisehen S~uren oder wenigstens deren n~ehst- 
stehende Verwandte verhalten werden. 

Die Reaetionsproduete habe ieh v0rlSufig nieht n~her unter- 
sueht und ieh kann daher noeh nieht sagen~ ob denselben die der 
Theorie entspreehende Zusammensetzung zuk5mmt. Ihre Eigen- 
sehat~en stimmen mehr oder wenig'er mit den Phtale'fnen iiberein. 

Die Ergebnisse meiner Erstlingsversuehe theile ieh in Naeh- 
folgendem mit und behalte mir die weitere Erforsehung dieses 
ziemlieh umfang'reiehen Gebietes vor. 

Benzoes~iure und Resorcin. 

Die Bereitung des Farbstoffes aus diesen Materialien g'esehieht 
auf folg'ende Weise: 

In einen Kolben wird das Gemiseh yon 1 MolekUl Benzoe- 
siture und 2 Molektilen Resorein gebraeht und so viel granulirtes 
wasserfl'eies Zinkehlorid hinzugesetz b als das I~esorein wiegt. 
Der Kolben wird mit einem durehbohrten Korkst~ipsel gesehlossen, 
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durch dessen Canal tin StUck Glasrohr hindurchgeht~ um etwaigen 
Gasen und Diimpfen freieu Abzug zu gestatten. Man stellt den- 
selben in ein Paraffinbad und erhitzt den Inhalt auf 170--180 ~ C. 
Die Reaction tritt gleich nach dem Schmclzen der Mischung ein, 
welche sieh anffinglich gelb~ sp,tter tiefroth fiirbt. So lange noch 
Sttickchen des Zinkchlorides zu bemerken sind, ist der Kolben 
manchmal umzuschwenken. Sollte sich in den hSheren Lagen des 
Kolbens etwas Sublimat ansetzen~ so muss dasselbe dutch tieferes 
Einsenken des Kolbens abgeschmolzen oder mittelst eines Glas- 
stabes hineiugestossen werden. 

Nach 6- -8  Stunden l~sst man abktihlen, fUllt den Kolben 
mit kochendem Wasser an und erwcicht die Schmelze vollcnds 
auf dcm Wasserbade. Man ktihlt den Inhalt dutch Einstellen ir~ 
kaltes Wasser ab und giesst die gelb% zinkhaltige Lauge yon 
dem Rtickstande ab. Dieses Auslaugen wird noch 4 - -5  MaI 
wiederholt; schlicsslich bleibt ein kantharidenglanzender Riick- 
stand librig~ welcher bei vSlliger Abkiihlung fest ist. 

Um den Farbstoff krystallisirt zu erhalten~ Ubergiesst man 
denselben mit mSglichst wenig 50percentigem Weingeist, woria 
er ungemcin leicht 15slich ist~ und erhitzt zum Kochen~ his sich 
der Rtickstand vSllig aufgel~ist hat. 

Aus der tiefbraunen LSsung scheiden sich glcich beim 
Abklihlen Krystalle aus, welche man durch laug'ere Zeit im 
Kolben vermehren l~tsst. Schliesslich werden dieselben abfiltrirt, 
deren Mntterlauge kr~ftig abgesaugt und mit etwas 50percentigem 
Weingeist gewaschen. 

Die so erhaltenen und getrockueten Krystalle 15sen sich ia 
Weingeist welt schwieriger auf~ als das l~ohproduet. Deren 
LSsung ist goldgelb und zeigt eine hellgrUne Fluorescenz, welche 
bei Zusatz yon Ammoniak oder Kali viel st:,trker hervortritt. 

Der Theorie nach sollte dieser Farbstoff mit D o e b n e r ' s  
Resoreinbenze~n identisch sein, welches aus Resorcin und Benzo- 
triehlorid erhalten wurde. 

Ich habe auch eine andere Darstellungsmethode dieses 
KSrpers versucht, welche auf der Anwendung der Schwefelsi~ure 

1 Berliner Berichte 1880, 610. 



224 Zulkowsky. 

als wasserentziehendes Mittel beruht und welche sehr zufrieden- 
stellende Ergebnisse lieferte. 

Hiefiir werden dieselben Gewichtsmengen der Rohstoffe und 
so viel Schwefelsiiure angewendet, als man Resorcin gcnommen. 
Man erhitzt diese Mischung auf 130--135 ~ C. circa drei Stunden 
lang, nach weleher Zeit der Process schon beendet ist. Eine Ent- 
wieklung yon Schwefeldioxyd konnte withrend der Reactions- 
periode nicht wahrgenommen werden. Naeh dem Erkalten der 
Sehmelze wird diese mit Wasscr in vorhin beschriebener Weise 
ausgelaugt. Der Rtiekstand stellt eine kantharidengF~inzende, 
mehr oder weniger feste Masse dar. 

Um die chemisch gebundene Schwefelsi~ure und sonstige 
Verunreinigungen zu entfernen, wird das Rohproduct in eincr 
Porzellansehale mit verditnnter Natronlaug'e in solcher Menge 
ausgekocht, dass noch ein kleiner Rtiekstand iibl'igbleibt, in dem 
sich die letzteren angesammelt befinden. Aus der alkalischen 
Lauge wird der Farbstoff mit Essigsaure herausgefitllt und auf 
diese Weise yon der Schwefels~ure getrennt. Der edlaltene 
braune Niederschlag wird abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. 
LSst man denselben in koehendem 60percentigen Weingeist auf, 
so krysfallisirt aus der LSsung der Farbstoff ohne Sehwierigkeit 
heraus. 

Benzoes~iure und Orcin. 

Wcnn man 1 MolekUl BenzoesSure, 2 MolekUle cntw:,tssertes 
Orcin und eine dem letzteren gleiche Gcwiehtsmeng'e yon 
Schwcfels:~ture auf 130--135 ~ C. erhitzt, so f~trbt sich die 
Mischung' sofort gelbroth und die Reaction ist in circa vier Stunden 
beendet. 

Behandelt man die Schmelze wie die frtihere mit heissem 
Wasser, so erh~lt man das gcreinigte Rcactionsproduct als stahl- 
gTtine, metallgliinzende, sprSde Masse, deren Pnlver lebhaft 
roth ist. 

Behufs seiner Reinig'ung wird dasselbe wie das Resorcin- 
product mit einer zur vblligen LSsung nngenUgenden Menge ver- 
dtinnter Natronlauge ausg'ekoeht und der Farbstoff aus seiner 
alkalisehen LSsung mit Essigs~ure gefNlt. 
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Man erhi~lt denselben als einen goldgelben Niederschlag, 
dessen weingeistige L(isung" eine seh(ine g'oldgelbe Farbe and 
eine schwache dunkelgrUne Fluorescenz besitzt. Wird dieselbe 
mit Ammoniak versetzt, so tritt die Fluorescenz starker hervor. 

Aus weingeistiger LSsung war es nieht mSy, lich, diesen 
KSrper krystallisirt zu erhalten, dag'egen gelingt dies leicht bet 
Anwendung yon Eisessig als LSsungsmittel. 

Benzoes~iure und Pyrogalluss~iure. 
Wenn man l MolekUl Benzoes~ure~ 2 MolekUle Pyrogallus- = 

s'~ure and eiue der letzteren g'leiche Gewichtsmenge Sehwefel- 
s~ture auf 120--130 ~ C. erhitzt~ so fitrbt sich die Mischung sofort 
g'elb, sp~tter braun und wird schliesslich selbst in dttnnen Schichten 
ganz undurehsichtig. Die Reaction dttrfte schon in 21/2 Stunden 
beendet sein. 

Wird diese Schmelze in heisses Wasser g'egossen, so schGiden 
sigh lichtrothe Flocken~ abet keine harzig'en, metallgl~tnzendcn 
Massen ab ; h~chstens bemerkt man an der OberfF~tche eine dtinne, 
farbenspielende Haut. 

Der g'ebildete Farbstoff ist in heissem Wasser l~islich and 
krystallisirt beim Erkalten sehr leicht und~ wie es scheint, auch 
ziemlich vollst~tnd~g heraus. 

Wenn man also obige FlUssig'keit aufkoeht und rasch durch 
ein Faltenfilter filtrirt, so scheiden sigh aus der braunrothen~ wie 
eine Blauholzbriihe aussehenden Fltissigkeit Kry~talle yon ziem- 
licher Gr(isse ab, welehe abfiltrirt and mit etwas kaltem Wasser 
gewaschen werden. 

Behufs weiterer l~einigung wird die feuchte Krystallmasse 
in koehendem Wasscr aufgel(ist, die heisse Fltissigkeit rasch 
filtrirt: wo sich neuerdings tier Farbstoffin schSnen Krystallen 
abseheidet. Wean man letztere abfiltrirt, wi~scht und womSglich 
im Vacuum trocknet~ so zeigcn sic eine eigenthttmliehe braunrothe 
Farbe. Betraehtet man dicselben unter dem Mikroskope, so 
gewahrt man, dass sic eigentlich unffefarbt sind~ jedoch stellen- 
weise mit einem gefi~rbten Uberzug behaftet stud, tier wahr- 
sclleinlich ein Oxydationsproduct ist. Ieh vermuthe, dass dieser 
KSrper nahezu farblos erhalten werden kSnnte, wenn man dessert 
L~sung etwas schweflige S~ture zusetzen wnrde. 



226 Zulkowsky. 

Die weingeistig'e Ltisung" des krystallisirten Farbstoffes 
besitzt eine braunrothe Farbe, wird mit Ammoniak prachtvoll 
violett~ dagegen bewirkt 2~:tzkali eine Missfarbe. 

Benzoes~iure-hnhydrid und Resorcin. 

Ich habe anstatt Benzoes~ture aueh deren Anhydrid in den 
Kreis meiner Untersuchungen gezog'en~ jedoch einstweilen nm 
ein Resorcinproduct unter Zuhilfenahme yon Zinkchlorid dar- 
g'estellt. 

Die Reaction verl~tuft m i n d e s t e n s  ebenso schSn und wenn 
man die mit kochendem Wasser ausgelaugte Schmelze mit 
mSgliehst wenig 50percentigem Weing'eist kocht, so liJsen sich 
vornehmlich die Beimengung'en mit tiefbranner Farbe auf, 
w~ihrend der reine Farbstoff in Krystallen zurUckbleibt. 

Salicyls~iure und Resorcin. 

Wenn man anstatt Benzoes~ture Salicylsiture~ als wassev- 

entziehendes Mittel Zinkchlorid oder Schwefelsiiure anwendet 
und die' Temperatur auf 130--140 ~ C. hSlt, so fitrbt sich die 
Schmelze sehr bald intensiv roth. 

Wenn diese Tcmperaturg'renze ti'berschritten wird~ so ent- 
wickelt sich Kohlcnsi~ure~ welche man durch Barytwasser uach- 
weisen kann. 

Bci Anwendung yon Zinkchlorid ist der Process in sechs his 
acht Stunden und bei Anwendung" yon Schwefels~ture in vier bis 
fUnf Stunden vollendet. Die Behandlung" der Schmelze g'eschieht 
so wie bei Benzoes~ture. 

Der Farbstoff l~tst sich leicht rein erhalten~ indem man die 
ausgelaug'te Schmelze oder eventuell das aus der alkalischen 
Ltisung mit Essigs~iure get'~tllte Hydrat, in mSglichst wenig 
50pereentigcm, koehenden Weing'eist auflSst. 

Aus der tiefbraunen LSsung seheidet sieh dcrselbe allmNig 
in Krystallen ab, welehe abfiltrirt und mit 50pcreentigem Wein- 
geist gewasehen werden. 

Die so erhaltenen und getroekneten Krystalle haben eine 
dunkelrothbraune Farbe; die weingeistige LSsung" derselben ist 
rothgelb und zeigt eine grUne Fluorescenz, welehe dureh Zusatz 
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yon Ammoniak ungemein intensiv hervortritt. Ich kenne keine 
Substanz~ deren Li~sung so stark fluoresciren wlirde. 

Der Theorie nach sollte diese Verbindung" das 0xyderivat 
des ResorcinbcnzeYns sein. 

Die Salicyls:,ture ]iefert eine geringere Ausbcute als die 
Benzoes~ture und ihr Anhydrid; auch ist die Menge der verun- 
reinigenden Stoffe g'r(isser, woraus gefolgert werden muss~ dass 
dieselbe weniger reactionsfiihig ist .  

Mit Paraoxybenzoes~iure und mehratomigen Phenolen habe 
ich bishcr keine Versuche ang'estellt, obwohl ich glaube, dass 
sich diese S~ure als Paraverbindung reactionsf~thiger erweisen 
dUrfte. Phenol wird yon derselben in der That sti~rker angc- 
griffen als yon der Salicyls~ture. 

Laborator ium fiir chemische Technologie an 4er k. k. tech- 
n i schen  Hochschule in Briinn. 
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