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Uber dias Oreein 
VOIt 

Prof. Karl Zulkowski und Assistenten t~arl Peters. 

Aus dem chemiseh4eehnologischen Laboratorium derk. k. deutschen tech- 
nischen Hoehsehule in Prag. 

(Vorgelegt in der $itzung am 6. luni 1890.) 

Die ~ltere F~rbekunst bediente sieh mehrerer, aus verschie- 
denen Flechten dargestellter Farbmaterialien~ deren werthvolls/er 
Bestandtheil ein rother Farbstoff, das 0reeYn ist. 

Sehon zu Beginn des 14. Jahrhunderts sind in Europa 
oreeYnhaltige Farbmaterialien erzeugt nnd angewendet worden, 
und allem Anseheine naeh war diese Kunst sehon frUher im 
0riente bekannt. Trotz dieser fi'iihen und hAufigen Anwendung' 
und den bedeutenden Fm:tsehritten~ welche die Chemie~ - -  gerade 
auf dem Gebiete der Farbstoffe - -  gemaeht hat, ist Uber die Natur 
des 0reeYns sehr wenig bekannt und seine in den Drueksehriften 
angegebene Moleeularformel muss jeder Chemiker als unriehtig 
bezeichnen. 

R o b i q u e t  war der erst% weleher aus den F~irbefleehten 
den farbstoffbildenden Bestaudtheil, das 0rein abzuscheiden 
verstand, und weleher den daraus erhaltenen Farbstoff mit 
dem Namen OreeYn bezeiehnete. Aus den Analysen yon 
D u m a s  und K a n e  bereehnete G e r h a r d t  seine Formel und 
stellte folgende Bildnngsgleiehung auf: 

CTHs0~+NH~+30~CTHTNO3+2H~0. 

Die Herstellung tier drei haupts~ehliehsten oreeYnhaltigen 
Farbmaterialien d. s. Orseille, Cudbear, Persio, gesehieht in der 
ttauptsaehe derart, dass man die F~irbefleehten als Ganzes~ oder 
einen mit Kalk oder Ammoniak erhaltenen Auszug der Ein- 
wirkung yon Ammoniak und Luft aussetzt. Nach l~tngerer Zeit 
erh~ilt man ein violett aussehendes Farbmaterial, welches je naeh 
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Umstiinden als Teig, FlUssigkeit oder in trocknem Zustande in 
Handel gesetzt wird. 

Diese Pr~iparate mUssen auf Grand der yon uns erlangten 
Erfahrungen, vorzagsweise violette und blaue Ammonverbin- 
dungen m e h r e r e r  Farbstoffe enthalten, welehe in fi'eiem Zu- 
stande amarantroth, beziehangsweise zwiebelroth and orangegelb 
erscheinen, daher werden die mit solchen alkalischen Farb- 
materialien erbaltenen Fiirbungen dutch Siiuren mehr oder 
weniger verlindert. 

In Frankreieh wurde im Jahre 1857 ein s~iureechter 
Flechtenfarbstoff erzeugt, welcher seitdem unter dem Namen 
jranzSsischer Purpur" im Handel erschien. Zu diesem Zwecke 
warden die Flechten kalt mit Ammoniak ausgezogen and der 
Auszug mit einer Siiure versetzt~ um die Fleehtens~uren nieder- 
zuschlagen. Diese warden wieder in Ammoniak gelSst und die 
FlUssigkeit, sobald sic eine tiefkirschrothe Farbe angenommen 
hatte~ in flachen Gefiissen bei 60 bis 70 ~ C. coneentrirt. Aas 
dieser violett gewordenen FlUssigkeit liess sieh der Farbstoff 
durch SalzsS~ure herausf~l]en, der sodann gesammelt~ gewaschen 
und getrocknet wurde. Diesem Purpur soll ein ,blassrother ~' 
Farbstoff beigemengt sein~ den man dadnrch entfernt% dass 
man die ammoniakalische Fliissigkeit mit Chlorcalcium oder 
Alaun versetzte und den reinen Farbstoff als Kalk- oder Thon- 
erdelack abschied. Diese Lacke mussten selbstverstiindlieh 
bei ihrem Gebrauche mit einer S~ture behandelt werden~ um den 
Farbstoff in Freiheit zu setzen. 

S c h t i t z e n b e r g e r  ist es gelungen, aas dem Kalklack~ 
durch Behandlung, mit Oxals~ure, durch Ausziehen mit siedendem 
Alkohol and Verdansten dieser LSsung den rothen Farbstoff 
krystallisirt zu erhalten. 

Ob der franzSsisehe Purpur Orce~n oder ein anderer ver- 
wandter Farbstoff sei~ davon 1-~isst die Literatur nichts erkennen; 
man war unseres Erachtens eher geneigt, das erstere anzunehmen. 

Im Jahre 1874 hat L i e b e r m a n n  I in Gemeinsehaft mit 
It. T ros  chke  die Entstehung des 0rce~fns studfi't and es schien 
den Genannten nicht unmi~glich zu skin, dass die vereinte 

1 Berl. Berichte 1874. Seite 247 und 1099. 
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Wirkung yon Ammoniak und Luft sich gem~iss der Glei- 
chung : 

Ntt~ + 30 =-I-I~ O-+-NO~ H 

dutch die der salpetrigen Siiure ersetzen liesse. 
Die in dieser Riehtung yon L i e b e r m a n n  ~ und yon 

Wese l sky~  ~ ferner in jUngster Zeit yon N i e t z k i  und 
M a e c k l e r  ~ unternommenen Versuche haben gezeigt~ dass 
hiebei ein ganz anderer Farbstoff gebildet wird. 

W e s e l s k y ' s  Farbstoff ist das jetzt so benannte Oreirufin~ 
welehem die Formel C~4H~NO a zukommt und L i e b e r m a n n ' s  
Farbstoff ist im Wesentliehen niehts Anderes, als unreines 
Oreirufin. Diese Substanz zeigt in alkaliseher L(Ssung eine 
praehtvolle Fluoreseenz~ welehe den Orseillefarbstoffen mangelt. 

L i e b e r m a n n  land sodann, dass bei der Einwirkung yon 
Ammoniak und Luft auf Orein nieht e in~ sondern zwei 
Farbstoffe gebildct werden, welehen die  Zusammensetzung 
C~+g~3NO+ und CI~I-I~2N203 zukommt. Der erstere Farbstoff 
wtirde sieh naeh der Gleiehung: 

2 CTHsO2+NH3+3 0=C~4111~N0~+3 g20 

bilden, der zweite durch weitere Einwirkung des Ammoniaks 
und der Luft auf den ersteren entstehen~ wie folg'ende Gleichung 
zeigt : 

CI~H~aNO+§ ~CIaHI~N~Oa§ 

Den letzteren sollte man daher reiehlicher bei sehr lang 
dauernder Einwirkung des Ammoniaks und tier Luft erhalten. 
Beide Farbstoffe sind angeblich lebhaft kantharidengl~tnzende 
a m o r p h e Substanzen und in ihrem Aussern nicht unterscheidbar. 
Die prachtvoll purpurnen alkalischen L(isungen waren fiir die 
erste Substanz riither, ftir die zweite blauer. Der zweite Farbstoff 
war in Alkohol~ vorztiglich in ammoniakalischem Wasser schwerer 
l(islich als der erste. 

L i e b e r m a n n  gelang es nicht~ auf Grund der letzteren 
Eigenschaft eine Trennung beider Farbstoffe durchzufUhren, auch 
andere Methoden fi~hrten nicht zum Ziele; es sind demnach die 

z Berl. Berichte 1874. S. 439. 
2 Berl. Berichte 1875, S. 1649. 

Berl. Berichte 1890, S. 720. 
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analysirten Pr~parate nicht gentigend rein gewesen and die 
oben angefUhrten Formeln nut als die uahrscheinlichsten anzu- 
sehen. * 

Die L iebe rmann ' sehen  Arbeiten haben bis zur jUngsten 
Zeit keine Erglinzung erfahren u n d e s  blieb die Bildang der 
Orseillefarbstoffe nach wie vor in Dunkel gehtillt. 

Der erstgenannte Verfasser vorliegender Abhandlung hat 
vor mehreren Jahren das Wasserstoffhyperoxyd versuchsweise 
angewendet, am in seinen Vorlesungen die Bildung des OrceYns 
zu zeigen. Dieser Versuch gliickte, denn schon in ganz kurzer 
Zeit entstand dieser Farbstoff aus den angewendeten L~isungen 
in solcher Menge, dass die Fltissigkeit schliesslich cinen k(irnig- 
krystallinischen Brei darstellte. Auf Grand dieses Ergebnisses 
wurde dieser Versuch in grtissel'em Massstabe and in verschie- 
denartiger Weise wiederholt and hiedurch einstweilen die Uber- 
zeugung gewonnen, dass diesel" Process kein glatter sei. Die in 
der Literatm" verzeiehnete Eigenschaft, wornach alas Orcei'n ein 
amorpher Ki~rper sei, war fur das Stadium dieses Gegenstandes 
nicht sehr ermuthigend and der Grund, warum dasselbe erst 
naeh li~ngerer Zeit und unter gUnstigeren Arbeitsverh~tltnissen 
aufgenommen wurde. 

Zu diesel-Arbeit wurde reines, ktinstlich erzeugtes Orcia 
verwende b welches -con H. T r o m m s d o r f f  in Erfurt bezogcn 
wurde. 

Es wurden zuerst Versuche unternommen, in welcher Weise 
Ammoniak and Luft auf das Orcin einwirken and jene haben 
unzweideutig das Ubcrraschende Ergebniss geliefert, dass hiebei 
drei Farbstoffe gebildet werden; n~tmlich: 

a) Ein rother Farbstoff in g'rtisster Menge, welcher das viel- 
umstrittene OreeYn ist, und welches keinen amorphen, 
sondern einen k r y s t ~ l l i n i s c h e n  Ktirper darstellt; ferner 
als Nebenproducte: 

b) ein gelber, ebenfalls krystallinischer Farbstoff, and 
c) ein umorpher lakmusartiger Farbstoff. 

Der Umstand, dass die ersten zwei Farbstoffe krystallinisck 
sind, hat die Untersuchung dieses Processes sehr geftirdert un(l, 

1 Berl. Berichte 1875. 1649. 
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es ist schwer begreiflich~ wie es m~glieh war, die ausgesproehen 
krystallinische Beschaffenheit des OrceXns zu Ubersehen. 

Ferner wurden Versuehe unternommen d ig  Farbstoff- 
bildung durch Anwendung yon Wasserstoffhyperoxyd zu 
besehleunigen. Diese haben wieder ergeben, dass der Process in 
der That nur so viele Stunden beansprueht, als man im ersten 
Falls Tage n~thig ha L und dass derselbe genau dieselben Farb- 
stoffe liefert. 

Endlieh wurde festgestellt, dass man unter gleiehen Bedin- 
gungen aus Resorein keinen brauehbaren oreeYnartigen Farbstoff 
erhalten ktinne, wohl abet wenn man dasselbe mit Orein 
combinirt. 

Die zwei krystallinisehen Farbstoffe wurden rein dargestellt 
~lnd deren Moleeularformel festgestellt, der dritle Farbstoff abet, 
liess sieh bis jetzt noeh nieht rein erhalten~ daher seine Zusam- 
mensetzung einstweilen fraglieh bleibt. 

Die Art wie die Versuehe durehgeftihrt, welche Wahr- 
nehmungen hiebei gemaeht wurden und zu welehen Ergebnissen 
dieselben gefiihrt haben~ soll im naehfolgenden Absehnitte 
besproehen werden. 

~ber  die Einwirkung" yon Ammoniak und Luft auf 0rein. 

Es wurden in grSsserem Massstabe zwei Versuehe unter- 
nommen; bei dem ersteren nahm man 
50g krystallisirtes Orcin in etwa 200cm ~ Wasser, und 200cm ~ 
gewtihnlichem Salmiakgeiste gel~st. 

Diese Fliissigkeit kam in einen g'erKumigen Kolben, welcher 
nur mit einem Becherglase bedeckt win'de. Dieseibe nahm sehr 
bald eine rothbraune Farbe an und wurde in einigen Tagen 
intensiv violett~ wobei sich auch ein ki~rniger Niederschlag in 
geringerer Menge bemerkbar machte. Durch Neigen des Kolbens 
1less sich deutlich eine dtinne, braungelbe Sehichte bemerken, 
welche an der Glaswand anhaftete. Die Menge des Nieder- 
sehlages nahm beim weiteren Stehen sichtlieh zu und nach etwa 
zwei Monaten war das Ganze ein dicklicher Brei. 

Der Salmiakgeist hat bei diesem Processe einen doppelten 
Zweck zu erftillen: ni~mlich den Stickstoff zu liefern und das 
Ganze in L~isung zu erhalten. Man sieht: dass der letztere Zweck 
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nur unvollkommen erreicht wird, wenn man sich auf die oben 
angegebene Menge yon 200 c m  ~ beschri~nkt. 

Bet dem zweiten Versuche win'den 
50 g krystallisirtes Orcin in 
500 c m  3 Wasser gel~st, 
150 c m  ~ Salmiakgeist and 
20 g "~tzkali zugcsetzt. 

Die Menge des Salmiakgeistcs wurde verringert, dagegen 
etwas Atzkali zugeftigt um die gebildeten Stoffc in LSsung zu 
erhalten nnd hiedurch eine bessere 0xydation zu ermSglichen. 

Es musste namlich die M(iglichkeit ins Auge gefasst werden, 
dass das 0rceYn nicht direct gebildet wird, sondern dass sich 
zuerst ein K(irpcr bildct, dot dutch weitere Einwirkung der 
benUtzten chemisehen Agentien in den Farbstoff Ubergeht. Well 
nun das erste Reactionsproduct in Wasser unl~islich sein konnte, 
so wurde absichtlich viel Salmiakgeist genommen oder Xtzkali 
hinzugefUgt. 

Die naeh dem zweiten Recepte erhaltene LSsung wurde ia 
einen ger~iumigen Kolben gebracht, welcher mit einem luftdieht 
eingesetzten Natronkalkrohr versehen wurde, um die eingedrun- 
gene Luft yon dcr Kohlens~tm'e zu befreien und die Bildung voa 
Ammon- nnd Kalicarbonat gttnzlich hintanznhalten. Diese 
Fliissigkeit nahm sehr bald eine rothe Farbe an nnd es machte 
sieh ebenfalls die Bildung eines braungelben K(irpers und die 
Ausscheidung eines Farbstoffes trotz des angewendeten Atzkalis 
bemerkbar. Das *tzkali crfiillt also den angestrebten Zweck 
ebenfalls nicht nnd erschwert nur die weitere Verarbeitung, 
wcsshalb es zweckmassiger erscheint, nut mit Ammoniak allein 
zu arbeiten. 

Nach einem Monate bestand das Ganze aus einem dickea 
Farbstoffbrei and wenn man den Kolben neigte, bemerkte man, 
dass die LSsung nicht wie beim ersten Versuche einc btau- 
violette, sondern eine violettrothe Farbe besass. 

Bet der weiteren Yerarbeitung des dutch den ersten Versnch 
erhaltenen Reacfionsproductes wurde eine Methode befolgt, 
welche auf Grundlage der spater gemachten Erfahrnngen zweck- 
miissiger umgestMtet wurde. Im Nachfolgenden soll also jene 
Methode angegeben werden~ welche dermalen als die beste gilt. 
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tIat man kein _~tzkali zugesetzt, so bringt man den Farb- 
stoffbrei in einen dickwandigen, ger~umigen Kolben, erw~rmt 
denselben auf dem Wasserbade und saugt das Ammoniak mit 
einer Wasserstrahlpumpe grSsstentheils ab. Es genUg't wohl aueh 
eine mehrstUndige Erw~rmung in einer auf einem Wasserbade 
befindliehen Schale, u m d i e  gr~sste ~enge des Ammoniaks zu 
verjagen. Bei Gegenwart yon Atzkali steht zu beftirehten, dass 
dasselbe die Farbstoffe angreifen wtirde, wesshalb dieser Process 
unterlassen werden muss. 

Der atkalische und abgektihlte Brei wird mit Salzsaure all- 
mahlig" neutralisirt, bis sieh ein kleiner Uberschuss dieser Saure 
dutch einen Farbenwechsel deutlich kenntlich maeht. Es entsteht 
hiedurch eine grosse Menge eines metalliseh-sehimmernden 
~iedersehlages, tier mitunter eine deuttieh krystallinische 
Beschaffenheit zeigt. Man l~sst denselben gut absitzen, filtrirt die 
ausgei~llten Farbstoffe dureh ein Kattunfilterl und w~scht den 
RUckstand mit Wasser so lang'e, bis das Filtrat keine Salzs~ure- 
reaefion mehr zeigt. Dieser Rohfarbstoff enth~lt alle drei Farb- 
stoffe und w~rd bei mSglichst niederer Temperatur getrockne~. 

Das Filtrat ist fief roth gef~rbt und enthalt den g'elben 
Farbstoff und ziemlich viel Orce~n~ welches allem tnscheine naeh 
dutch den ersteren in LSsung erhalten wird. Man engt das Filtrat 
auf dem Wasserbade ein und salzt die gelSsten Farbstoffe durch 
Kochsalz aus. Der erhaltene lqiedersehlag wird abfiltrirt, die an- 
haftende Salzlauge m~gliehst abgesaugt und hierauf getroeknet. 

Dem Rohfarbstoff, der dutch F~llung" mit Salzs~ure und 
dutch Aussalzen erhalten wurde, wird tier beigemengte gelbe 
Farbstoff dutch Auslaugen mit Ather entzogen; eine Arbeit, 
welehe etwa aeht Tage dauert. Darnaeh wird sehliesslieh das vom 
Aussalzen herrtihrende Koehsalz dutch Waschen mit Wasser 
entfernt. 

Der so erhaltene Rtickstand enth~lt Orce~n und einen in 
Weingeist unlSsliehen Farbstoff, die man leieht yon einander 
trennen kann. Zu diesem Behufe wird tier Riickstand l~ngere 

Ich ben~itze seit J~hren fiir derlei preparative Arbeiten stat~ der 
Papierfilter Kattunfilter. welche den Druck beim S~ugen aushalten und sich 
yon dem Filtrirriickstand leicht m~d vollst~ndig entfernen lassen. 
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Zeit mit einer gentigenden Menge yon starkem Weingeiste 
gekoeht und der ungel~ste RUekstand dm'eh ein Faltenfilter ab- 
filtrirt, so lange die Fliissigkeit noeh heiss ist. Demselben haftet 
noeh immer etwas Oree~n an, welches nut dutch wiederholtes 
Auskoehen hievon befreit werden kann. 

Auf diese Weise gelingt es, die bei derAufeinanderwirkung 
des Ammoni~ks und der Luft auf Orein gebildeten Farbstoffe 
zu trennen. 

Man erh~lt also: 
a) Eine weingeistige L~sung yon OreeYn, 
b) eine ~ttherisehe L~sung des gelben Oreinf~rbstoffes und 
e) als RUekstand einen in Weingeist unltMiehen, lakmus- 

artigen K~irper. 

Reind~rstellung des Orceins. 

Die weingeistige Li3sung des OrceYns, welche man beim 
Auskochen obig'en Farbstoffgemenges erhielt, wird in einer 
Krystallisirschale auf dem Wasserbade eingeengt und in 
heissem Zustande mit Wasser, unter Umrtihren so welt verdi~nnt, 
his sich an der Oberfiliche goldgl~tnzende Flecken zeigen. 
Es ist hiezu beil~ufig soviel Wasser n~ithig'~ als die L(isung 
misst. 

Bei dieser Verdiinnung f~tllt das OrceYn theilweise heraus 
und es muss ein Anwi~rmen vorgenommen werden, um dasselbe 
wieder zu l~isen. Hierauf bedeckt man die Schale mit Fliess- 
papier und tiberl~isst die Fliissigkeit der Krystallisation. 

Nach einem Tage gesteht dieselbe zu einem dtinnen 
Krystallbrei, der sich mit einer goldgl~nzeuden Haut bedeckt. 
Man rUhrt denselben jeden Tag einmal durch und l~sst die 
Krystallisation so lange wi~hren, bis der gfiisste Theil des Orce~'ns 
auskrystallisirt erscheint; was man an der Farbentiefe der 
Mutterlauge einer kleinen Probe erkennt, 

Der feink~rnige Krystallbrci wird dm'ch ein kleines Kattun- 
filter, welchesvon demFarbstoffe reichlieh iiberdeckt werden muss, 
abfiltrirt und die anhaftende Mutterlauge des RUckstandes kr~tftigst 
abgesaugt. Das feuchte OrceYn wird hierauf yore Filter entfernt 
und bei Zimmertemperatur im Vacuum getrocknet. Es stellt ein 
braunes Pulver dab welches nur dort Metallglanz zeig L woes  zu 
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dichteren Stricken zusammengebacken erscheint. Unter dem 
Mikroskop stellt dasselbe ein Haufwerk yon durcheinander 
gewaehsenen Krystallen ~on solcher Kleinheit dar, dass man das 
krystallinische Gefiige nur bei bedeutender Vergr(isserung wahr- 
nehmen kann. Die aus diesem Haufwerk herausragenden Spitzen 
lassen trotz ihrer Kleinheit wenig Licht durch, so dasses  schwer 
h~lt, die Fa 'be  dieser Substanz deutlich zu erkennen. Durch 
Krystallisation aus weingeistiger LSsung erMtlt man niemals 
grSssere Krystalle, dagegen traien solehe einmal ganz uner- 
wartet beim Troeknen des nassen Ilohfarbstoffes in einem 
Troekensehranke auf, weleher so stark tiberheizt war, dass eine 
sehwaehe Sinterung eintrat. Diese gesinterte, broneegl~inzende 
Masse zerfiel beim Zerreiben in ein Krystallpulver, welches einem 
feiner krystallisirten Fuehsin giieh. Unter dem Mikroskope 
gewahrte man ganz deutlieh grSssere spiessige Krystalle, welehe 
im dm-ehgelassenen Liehte grana, troth ersehienen. 

Das reine krystMlisirte OreeYn ist in kaltem nnd heissem 
Wasser unlSslieh, ebenso in Ather, Benzol, Chloroform, Sehwe- 
felkohlenstoff; dagegen ltislieh in Aeeton, Essigs~ure und 
Weingeist. Die LSsungen zeigen eine praehtige Karminfarbe und 
werden dutch Zusatz yon Ammoniak, ~ttzenden und kohtensauren 
Alkalien praehtvoll blauviolett. Concentrirte Sehwefels~ture 15st 
in der K~tlte das OreeYn zn einer blauvioletten Fliissigkeit; giesst 
man selbe in Wasser, so entsteht keine F.~tllung, sondern man 
erh~lt eine Mare karminrothe L~sung, die wahrseheinlieh eine 
Sulfos~nre des Oree~ns enth~lt. Sehafwolle erhNt dutch Oree~n 
eine sehSne, amarantrothe Farbe und ist dessert Fiirbekraft etwa 
150 bis 200 real so gross, wie die des Orseilleextraetes. 

Die Elementarzusammensetzung zweier Pr~tparate versehie- 
dener Abstammung war folgende: 

Die Formel C~_sH24N20 ~ 
I II verlangt: 

C . . . . .  67.g0 67" 88 67' 31 6 7 '  26 67 '9  
H . . . . .  4.97 4='75 4.88 4.92 4 .8  
N . . . . .  5 ' 60  -- 5 .42 5 '52  5"6 

Dieser Zusammensetzung zu Folge, wth'de sich die Bildung 
des Orcei'ns nach folgender Gleichung gestalten: 

4 CTHsO ~ -~- 2 NH a + 6 0 = C2sH2~N207 --~ 7 tt~O. 
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Es sind his jetzt noeh keine Versuehe unternommen worden~ 
die Structurverh~tltnisse des OrceXns zu entziffern~ doch l~sst sich 
schon jetz~ mit einiger Gewissheit vorhersagen~ dass dieser Farb- 
stoff in die Classe der Azine g'eh~irt~ welche den Stiekstoff in der 

Gruppe I enthalten~ welch' letzterer die Aufgabe zukommt: 

die vier Orcinreste zusammenzuhalten. Well ferner 7 Molektile 
Wasser abgespalten werden~ wahrend nut 6 Atome Sauerstoff 
einwirken~ so ist es sehr wahrscheinlich~ dass das siebente Mole- 
kiil Wasser in Folge einer inneren Anhydridbildung entsteht. 

Die Ausbeute an OrcO'n beziffert sich auf etwa 50% ~ 
bezogen auf das Gewicht des verwendeten Orcins; wilrde 
der Bildungsprocess ganz glatt erfolgen~ so milsste man 85~ 
erhalten. 

Reindars te l lung des gelben Orcinfarbstoffes. 

~aeh der frilher angegebenen Trennungsmethode erhi~lt man 
denselben als iitheriseh~ Li~sung, aus welcher sieh schon wiihrend 
der Auslaugung die gr(isste Menge an den Glaswiinden abseheidet. 

Zuerst wird der Ather abdestillirt und tier Rtickstand, dessen 
Menge etwa 15% des angewendeten Orcins betri~gt, in koehen- 
dem Weingeist gel(ist, worin er sehr leieht l(~slieh ist. Die LSsung 
wird raseh dutch ein Faltenfilter in eine Krystallisirsehale filtrirt 
und soweit mit Wasser verdunnt, bis sieh an der Oberfl~iehe das 
Auftreten elner metallgliinzenden Haut bemerkbar maeht. Da 
hiedureh sehon ein Theil des Farbstoffes herausg'efiiilt erseheint, 
so wird die mit einem Uhrglas bedeckte Schale auf einem 
Wasserbade angew~rmt, bis sieh der Farbstoff vollk0mmen 
gel(ist hat. Iqun bedeekt man die Sehale mit Filtrirpapier und 
ilberl~tsst diese LSsung tier Krystallisation. Diese tritt sehr raseh 
ein, so dass sehon naeh etwa eit~em halben Tage das Ganze ein 
diehtes Haufwerk yon ineinander verfilzten Krystallen darstellt 
und ein UmstUrzen der Sehale vorgenommen werden kann, ohne 
dass die Krystallmasse heraussttirzt. 

Die ausgesehiedenen Krystalle warden in einen~ mit einem 
kleinen Kattunfilter versehenen Trichter gebracht und die fief 
gefi~rbte Mutterlauge kri~ftiffst abgesaugt. Letztere gibt bei mehr- 



0rce'/n. 237 

t~igigem Stehen noch eine zweite Krystallisation. Die getroeknete 
Krystallmasse stellt ein braunes Pulver dax, welches einen 
griinen Metallglanz zeigt. Unter dem Mikroskope gewahrt maa 
tier goldgelbe, mitunter gut ausgebildete Prismen. 

Dieser KSrper l(ist sieh in kaltem Wasser sehr wenig, in 
heissem Wasser jedoeh bedeutend meh 5 so dass dasselbe eine 
ziemlieh satte, orangegelbe Farbe annimmt. Von Ather wird er 
ebenfalls gelSst, w~thrend OrceYn bekanntlieh darin unlSslich is~, 
was ftir die Trennung beider yon Wiehtigkeit ist. Bedcutend 
leiehter 15st sich dieser Farbstoff in Weingeist und diese LSsung 
besitzt eine tiberaus satte orangegelbe Farbe. Wenn man die- 
selbe mit Ammoniak oder ~itzenden Alkalien versetzt~ so wird sie 
tief violett gef~irbt wie eine OrceYnlSsung. Mit eoncentrirter 
Schwefels~iure zusammengebracht, entsteht eine prachtvoll 
violette LSsung. 

Dureh einmalige~ Krystallisiren erhiilt man den gelben 
Orcinfarbstoff nieht rein genug und es ist ein zwei-bis drei- 
maliges Umkrystallisiren zu seiner Reindarstellung erforderlich. 

Die Elementaranalyse ergab folgender Zusammensetzung: 

Die Formel C2~H19b~05 verlangt: 

C . . . . .  69" 08 69.07 69" 04 
I-I . . . .  5 '01 5"02 5"20 
N . . . .  3"52 3-80 3"82 

Dieser Zusammensetzung zufolge wtirde sich die Bildung 
dieses Farbstoffes naeh folgende Gleichung gestalten: 

3 CTHsO 2 -+- I~TH 3 --~ 3 0 ~ C2,H,9~0~ § 4 H~O. 

Es sind vorl~tufig keine Versuche unternommen worden, 
welche die Structurverh~iltnisse dieser Yerbindung entziffern 
sollen, doch liisst sich schon jetzt mit einig'er Wahrscheinlichkeit 
iblgern~ dass das eine Atom Stickstoff die Orcinreste zusammen- 
halt. Well ferner durch drei Atome Sauerstoff nicht drei, sondern 
vier MolekUle Wasser gebildet werden, so wird das vierte 
Wassermolekiil wohl auch durch innere Anhydridbildung ent- 
standen sein. 
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Eigenschaften des lakmusartigen 0rcinfarbstoffes. 

Dureh Behaudhmg" des mit .X_ther ausgelaug'ten Rohfarb- 
stoffes mit koehendem Weing'eiste, erhalt man einen unltisliehen 
Riiekstand, dessen Menge auf etwa 15% veranschlagt werden 
kann, und welchem man dutch wiederholtes Auskoehen das etwa 
beigemengte OrceYn entziehen kann. 

Well dieser K~rper amorph, in allen gew~hnliehen Lbsungs- 
mitteln unltislieh und dessen Ausbeute gering ist, so hat die bis- 
herige Untersuehung' keine absehliessenden Ergebnisse hinsieht- 
lieh seiner Zusammensetzung ergeben. 

Diese Substauz zeigt einen grUnen Metallganz, l(ist sieh in 
Ammoniak, in atzenden und kohlensauren Alkalien mit dunkel- 
blauer Farbe auf. Tropft man diese L(isung in Wasser ein, so 
nimmt dasselbe genau diejenige Farbe an, welche eine Lakmus- 
ltisung demselben ertheilt und setzt man hierauf eine Stture 
hinzu, so wird die Fltissigkeit zwiebelroth; gerade st, als ob 
man obigen Jndieator verwendet h~ttte. 

In der angesi~uerten, zwiebelrothen FlUssigkeit is~ tier Farb- 
stoff niche geltist, denn naeh liingerem Steben setzt sieh derselbe 
in feinen kirschrothen Fltiekehen ab. 

gs lag der Gedanke nahe, dass dieser Farbstoff mit dem 
Lakmusfarbstoff identiseh ist, weil derselbe ebenfalls in den 
gewtihnliehen Ltisungsmitteln unl~slich ist. Um diese Frage zu 
beantworten, hat der zweitgenannte gerfasser dieses Aufsatzes 
die Farbstoffe des kttufliehen Lakmus in Untersuchung gezogen, 
welehe indess noeb nieht abgeseblossen ist, so dass sieh hiertiber 
noeh niehts Sieheres sagen li~sst. 

Weun man einer ammoniakalisehen und filtrirten LSsung 
dieser Substanz den Ammoniaktiberschnss dutch Erwiirmen oder 
dutch Stehenlassen im Vacuum tiber Sehwefelstture, entzieht, so 
nimmt 4ieselbe nach und naeh eine immer rtithere und sehliesslich 
eine kirsehrothe Farbe an; tin Beweis, dass eine saute und 
neutrale Ammonverbindung existiren muss. Diese FlUssigkeit 
wird dicklieh wie eine Gallerte und trocknet sehliesslich zu einer 
metallgl~nzenden, in Wasser 15slieheu Masse ein. 

Wenn man eine alkalische und filtrirte Ltisung dieses 
Oreinfarbstoffes mit einer S~ure neutralisirt, so' fallt derselbe in 
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ausserordentlieh feinen~ braunrothen Fltickchen heraus, welche 
sieh erst naeh tagelangem Stehen absetzen. Die Filtration dieses 
~iedersehlages maeht die grUsste MUhe und erfordert sehr viel 
Zeit. Der abfiltrirte und gewasehene ~iederschlag troeknet zu 
einer ziemlieh barren, formlosen, metanisch grUnen Masse ein, 
welehe zwar analysirt wurde, aber gar keine nbereinstimmenden 
Ergebnisse geliefert hat. 

Auf die bisherige Art ist dieser Substanz nieht beizukom- 
men undes mnssten versehiedene Derivate derselben hergestellt 
werden, yon denen wahrseheinlieh eine oder die andere Verbin- 
dung Aufschluss iiber die Zusammensetzung und Entstehung 
geben dth'fte. FUr solehe Versuehe ist uns das Material aus- 
gegangen und kS bleibt die Erganzung dieser Arbeit einem spa- 
teren, giinstigeren Zeitpuukte vorbehalten. 

~ber  die Einwirkung tier Luft  auf  eine alkalische L f sung  
des 0reins. 

Um zu entscheiden, ob das Orce~n nieht vielleicht aus einem 
Oxydationsproduete des Orcins gebildet werde~ wurde eine 
wi~sserige Orcinl~isung mit Atzkali versetzt und einige Wochen 
tier Luft dargeboten. Die tiefbraun gewordene Fl~ssigkeit wurde 
mit einer Siiure neutralisirt, ohne dass hiedm'ch ein ~iederschlag 
entstand. Der Abdampfriickstand dieser angesi~uerten LSsung 
l(iste sich in Wasser und Weingeist mit braungelber Farbe auf. 
Diese LSsungen zeigten eine schwache Fluorescenz, welche auf 
Zusatz yon Atzkali oder Ammoniak st~trker hervortrat. Durch 
Einwirkung yon Ammoniak konnte kein Orcei'n oder sonst irgend 
uelcher Farbstoff erhalten werden. Es ist sehr leicht miig'lich~ 
(lass der im Lakmus vorkommende fiuorescirendc K(irper mit 
obiger Verbindung identisch ist. 

Uber die Einwirkung yon Ammoniak und Wasserstoff- 
hyperoxyd auf Orcin. 

Es win'de schon Eingangs eru~thut~ dass der Luftsauerstoff 
dm'ch Wasserstoffhyperoxyd ersetzt werden kann und dass 
in diesem Falle der Process wait rascher verl~uft. Andere 
Oxydationsmittel wie z. B. Chlorkalk, Kaliumpermanganat wurden 
zwar auch versucht~ aber mit sehr nngiinstigem Erfolge. 



9-40 K. Zulkowsky un4 K. Pet ers, 

~qaehdem die Molekularformel des OrceYns einmal fest- 
g'estellt war, so liess sich sehr leicht das Verh~tltniss der aufein- 
anderwirkenden Stoffe berechnen. Aus der Bildungsgleiehung 

4 (CTHsO 2 -+- 2 aq) -+- 2 NH 3 -+- 6 H 2 0~ ~ C~sH~4N207 -+- 2] tt20 
kryst. 0rein OrceYn 

folg% dass man zu nehmen habe: 
Krystallisirtes Orein . . . . . . . . . . .  I00 Gewichtstheile 
Ammoniak zu 100~ . . . . . . . . . .  6 
Wasserstoffsuperoxyd zu 100~ . 35 

oder: 
Krystallisirtes Orciu . . . . . . . . . . .  100 ,7 
Salmiakgeist zu 22% . . . . . . . . . .  27-3 ,, 
Wasserstoffhyperoxyd zu 3~ ..  1197 ,, 

Well aber das Ammoniak auch als LSsung'smittel zu wirken 
hat~ so muss ein betritchtlieher Uberschuss genommen warden, 
wenn man nicht vorzieht~ statt dessert Atzkali zu verwenden, 
welches aber keinen Vorthcil darbiete~. Es wurde daher naeh 
folg'endem, mehrfach erprobten Recepte gearbeitet: 

Krystallisirtes 0rein . . . . . . . . . . .  100 Gewichtstheile 
Salmiakg'eist zu 220/0 . . . . . . . . . .  200 ,, 
Wasserstoffsuperoxyd zu 30/0 . . .  1200 ,~ 

Man liist das geptdverte Orcin in einem Kolben in dem 
Salmiakgeiste auf und giesst das Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Es 
tritt sofort cine braunrothe F~rbung ein, welche an F~rbentiefe 
langsam zunimmt; es maeht sich ferner eine Erw~rmung bemerk- 
bar, die schliesslich eine Temperatur yon 60 ~ erreicht. So wie 
die Erhitzung eintritt, findet ein allm~hlicher Farbenwcchsel statt; 
alas Braunroth g'eht in ein sattes Karminroth~ und dieses in ein 

�9 Violett tiber. Den n~tchsten Tag stellt dab Gauze einen violetten, 
kSrnigen Farbbrei dar, welcher mit goldg'li~nzenden H~utchen 
bedeckt ist. 

Da nach der Erzeugungsgleihcung dcr Wasserstoff des 
Ammoniaks oxydirt werden muss, so ist ein Ubersehuss des- 
sclben bedenklich~ well das Wasserstoffhyperoxyd mSglieherweise 
zu einer ~Nebenreaction verbraucht werden kSnnte. Es wurde 
daher der Versuch in t ier  Weise abge~udert, dass man nur die 
theoretische Menge yon Ammoniak verwendete and als LSsung's- 
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mittel ftir den gebildeten Farbstoff~ Atzkali hinzufUgte. Diese 
Ab~nderung brachte nut den einzigen bemerkenswerthen Unter- 
schied hervor~ dass der Farbbrei eine rSthere Farbe zeigte; ein 
Vortheil liess sich nicht erkennen. 

Allem Anscheine nach ist die Reaction in einem Tage nieht 
ganz beendet, denn der Farbbrei nimmt an Farbentiefe und Dick- 
fltissigkeit zu, so dass das Gemisch erst naeh drei his vier Tagen 
den Reifezustand erreicht zu haben scheint: 

Die Verarbeitung des alkalisehen Farbbreies erfolgte genau 
so~ als ob derselbe durch Luftoxydation erhalten worden w~re, 
denn auch in diesem l~alle werden dutch mehrere Y~eben- 
reactionen die fiqiher beschriebenen Farbstoffe als Iqebenproduete 
gebildet; auch ist die Ausbeute so ziemlich dieselbe. 

Die Elementaranalyse des 
erhaltenen OrceYns lieferte bei 
Abstammung" folgende Zahlen : 

mittelst Wasserstoffhyperoxyd 
drei Pr~iparaten verschiedener 

Die Formel C2sH24N20 ~ 
a b e verlangt: 

C . . . . . .  66"43 66"41 67"03 67'2 
H . . . . .  4"69 4"81 4"85 4"8 
N . . . . .  5 '67 5"47 5"38 5"6 

Die tlbrigen zwei Farbstoffe wurden keiner Untersuchung 
unterzog'en~ weil sic in allen ihren Eig'ensehaften mit den durch 
Luftoxydation erhaltenen tibereinstimmten und an deren Identit~it 
nieht gezweifelt werden konnte. 

Einwirkung yon Ammoniak und Wassers toffhyperoxyd auf  
einige andere mehrwer th ige  Phenole.  

Resore in .  Es ist bereits bekannt, dass eine mit Ammoniak 
und Soda versetzte Resorcinl(isung an der Luft in einigen Tagen 
eine blaue Farbe annimmt, und dass aus dieser Flilssigkeit mit 
Siiuren eia angeblich oreeinartiger, metallisch gllinzender Ktirper 
ausgefiillt werden soll. 

Wir haben diese Reaction geprtift in der Weise, dass wir 
das Resorcin derselben Behandlung mit Ammoniak und Wasser- 
stoffhyperoxyd unterzogen haben, wie das Orein. Bei diesem 
Processe finder ebenfalls eine Erw~rmung statt~ die Fltissigkeit 
nimmt aber eine graublaue Farbe an und es setzt sich am Boden 
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ein dunkler, feiner Niedersehlag ab. Liisst man das Ganze einige 
Tage stehen~ his sieh keine weitere Ver~nderung bemerkbar 
maeht~ so Nllt eine Siiure aus dieser Fliissigkeit eine dunkle 
Substanz heraus~ welehe im gewasehenen und getroekneten 
Zustande eine braune Farbe mit kaum wahrnehmbarem Metall- 
glanz zeigt. 

In Weingeist ist dieselbe schwer ltislich mit schmutzig'- 
rother Farbe; in Wasser ganz unlSslieh, ebenso in Ather und 
Chloroform. Dagegen lr sieh der Ktirper in eoneentrirtem 
Ammoniak und iitzenden Alkalien mit indigoblauer Farb% 
welehe indess naeh einiger Zeit missfarbig wird. Derselbe ist 
nach diesen Ergebnissen mit dem OreeYn gar nieht verwandt~ 
sondern ~thnelt eher dem lakmusi~hnliehen Farbstoff, der aus 
Orein als Nebenproduet erhalten wird. 

Eine niihere Untersuehung dieser Substanz wurde nieht vor- 
genommen. 

R e s o r e i n  und Orein.  Ganz anders gestalten sieh dieVer- 
hi~ltnisse~ wenn man alas Resorcin mit Orein eombinirt; denn in 
diesem Falle wird wirklieh ein oree'fnartiger Ktirper, ein 
gemisehtes OreeYn gebildet, welches als Reso-OreeYn benannt 
werden maff. Nimmt man an, dass der Bildungsproeess in der- 
selben Weise vefl~uft wie bei OreeYn~ so hat man auf zwei Mole- 
kUle Orcin~ 2 Molektile Resorcin~ 2 Molekiile Ammoniak und 
6 Molektile Wasserstoffhyperoxyd zu nehmen, woraus sieh fol- 
gendes Recept ergibt: 

Gewlehtstheile 

Krystallisirtes Orcin . . . . . . . . . . . . . .  142 
Resorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  110 
Salmiakgeist zu 22~ . . . . . . . . . . . .  7" 7 

Wasserstoffhyperoxyd zu 3~ . . . . . .  3400. 

Da das Ammoniak auch die Bestimmung" hat~ als Ltisungs- 
mittel zu wirken~ so hat man beiliiufig doppelt soviel Salmiak- 
geist zu nehmcn~ als das Gewicht des Orcins und Resorcins 
betrSgt. 

Wenn man die beiden Phenole in dem Salmiakgeiste l(ist, 
hernach das Wasserstoffhyperoxyd hinzuftigt, so tritt sofort eine 
Bri~unung der Fltissigkeit ein, welche Farbe nach und nach 
rSthcr wird. Die Temperatur steigt und so wie diese Erwiirmung 
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eintritt, wird die Fl•ssigkeit tief blauviolett und sehliesslieh 
reinblau. Das auf diese Art erhaltene Re~etionsproduet wurde 
nach mehrtagigem Stehen durch Erw~rmung und Abs~ugen yon 
dem grSsseren Theil des Ammoniaks befreit und der gcbildete 
Farbstoff mit Salzs~ure gefallt. Der erhalfcne Niedersehlag" 
wurde abfiltrirt und gewa~ehen, wobei das Filtrat eine sehmutzig- 
rothe, abet nieht schr tiefe Farbe zeigte. Der Abdampfrtickstand 
dieses Filtrats war gering und bestand aus einer sehmierigen 
Masse~ die sieh in Weingeist mit sehmutzigrother Farbe 15ste 
und mit Ammoniak eine sehmutzigviolelte Farbe annahm. Die 
lV[enge des gereinigten und getroekneten Rohfarbstoffes bezifferte 
sieh auf 73 '40/0, wShrend die Theorie eine Ausbeute yon 93" 60/0 
verlangt. 

Dieser Rohf~rbstoff wurde in Weingeist ausgekoeht lind die 
erhaltene, tief fnchsinrothe LSsung in eine Krystallisirschale 
filtrirt, mit Wasser bis zur beginnenden Ausseheidung verdtinnt, 
naehher angew~rmt und der Krystallisation Uberl~ssen. Bei dieser 
Behand]ung b]ieb ein in Weingeist unlSslicher Rtiekst~nd ~brig~ 
dessen Menge etwa 18% betrug und welcher in seinen Eigen- 
sehaften ebenfalls dem Lakmus gleieht. 

Aus der weingeistigen LSsung krystallisirte tier Farbstoff 
lang'sam heraus, w~hrend sieh die Fltissigk@soberfl~che mit 
einer broneegl~nzenden Sehichte bedeekte. 

Der auskrystallisirte Farbstoff wurde yon der Mutterlauge 
dutch Filtration und Absaugen befreit uud schliesslich getroeknet. 
Er stellt bronceglgnzende Broeken dar~ welehe unter dem Mikro- 
skope ein deutlieh krystallinisehes Gefiige verrathen und welehe 
sieh schon in schwachemWeingeist sehr leicht 15sen~ wghrend das 
OrceYn darin entschieden sehwerer 15slich ist. Die weingeistige 
LSsung hat eine ungemein ticfe, pr~chtvolle Fuehsinfarbe~ ist 
also entsehieden bh~uer ~ls eine OreeYnlSsung und nimmt dureh 
Zus~tz yon gtzenden Alkalien oder Ammoniak eine reinbl~ue 
Farbe an. In eoncentrirter Schwefelsaure 15st sieh d~s Reso- 
OrceYn mit praehtvoll blauer Farbe auf~ wahrend das OreeYn 
eine violette LSsung liefort. 

Wenn der Bildungsprocess dieses Farbstoffes in gleicher 
Weise stattfindet wie bei Orcel'n~ so mtisste derselbe nach folg'en- 
der Gleichung erfolgen: 

19* 
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2 (CTHsO2) + 2 (CGH602) + 2 ~Ha-+- 6 It202 = C26H2oN~OT-+- 13 H20 
Orein Resorcin Reso-OrceYn 

und die Zusammensetzung des gebildeten Farbstoffes der in 
dieser Gleiehung enthaltenen Moleeularformel entsprechen. Die 
Elementaranalyse bestiitige diese u denn sit ergab 
folgende Zahlen: 

Die Formel C26H~oTN207 
verlangt: 

C . . . . .  65" 57 65" 82 66.08 
tt . . . .  4.39 4"34 4"24 

. . . .  5"79 5 '65 5"95 

Ore in  un4  a n d e r e  m e h r w e r t h i g e  P h e n o l e .  Es wurden 
yon uns fast alle Dioxy- und Trioxyderivate des Benzols hin- 
siehtlieh ihres Verhaltens gegen Ammoniak und Wasserstoff- 
hyperoxyd untersueht und es gab kein einziges dieser Phenole 
ftir sieb allein, irgend einen befriedigenden Erfolg. Es entstanden 
zumeist braune Reaetionsproducte, dig gar keine, zur weiteren 
Untersuchung verloekenden Eigensehaften besassen. Auch wenn 
man diese Phenole mit Orein eombinirt, so kommt nieht viel 
dabei heraus, obwohl die entstehenden Verbindungen noch eher 
als ,,Farbstoffe ~' gelten kSnnten. 

S c h l u s s w o r t .  YNachdem das OrceYn seine einstige Bedeu- 
tung in der Fiirberei, dutch die zahlreiehen Produete der Theer- 
farbenindustrie stark eingebtisst hat~ so sind die Ergebnisse vor- 
liegender Arbeit kaum geeignet, die Fabrication der bisherigen 
Orseillefarbstoffe zu beleben oder zu ether Vereinfachung der 
kiinstliehen Darstellung des Orcins aufzumuntern. Sic hat abet 
doch die eine nicht zu unterschi~tzende Aufgabe gelSst: Die 
wahre Zusammenzetzung dieses Farbstoffes und den Bildungs- 
process desselben festgestellt zu haben; aueh li~sst sieh sehon 
jetzt eine gewisse Beziehung desselben zu manchen anderen 
kUnstlichen Farbstoffen deutlich erkennen. 

Diese Arbeit bedarf noch der Erg~inzung dutch die Her- 
stellung verschiedener Orce'fnderivate, welche die Structur des 
OreeYns deutlieh erkennen lassen und ebenso aueh eine Ergan- 
zung in Bezug auf die ~qebenproduete seiner Darstellung. Nach- 
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dem durch allerlei Berufsgesch~fte eine Pause in der Fort- 
setzung dieser Arbeit eintreten musste, so soll das Fehlende 
spi~ter nachgetrag'en werden. 

Die bisherig'en Erfolge dieser Untersuchunff haben aueh 
wichfige Fingerzeige tiber die Entstehung des gelben Orcin- 
farbstoffes geliefert und es ist bereits m(iglieh geworden aus 
Orcin auf eine sehr einfache Art einen Farbstoff herzu- 
sfellen, welcher die I-Iauptre.qctionen des ersteren zeigt. Die 
Untersuchung' hierUber dtirfte allem Anscheine nach zu wichtigen 
Resultaten fUhren. 


