
613 

und dies giebt G r a e b e  wohl zu, da e r  sagt: ,,Dam der Aussprach, 
die Ortsbestimmung der Benzolbicarbonsauren sei von einem bestimm- 
ten Bild der Benzolformel abhangig, n i c h t  m e h r  zutrifft, wenn man 
seine eigeuen Versuche (d. h. die in der angefiihrten Abhandlung fiber 
Naphtalin noch nicht beriicksichtigten Versuche iiber Bromnitrobenzo&- 
sauren) in Betracht zieht.” 

Dsgegen babe ich gmrru wie Graebe  hervorgehoben, dass die 
Versuche iiber die Bromiritrobenzo~sauren f i r  beide Formeln die s. g. 
1,4 Stellung der Parastellung znweisen. Ich sage Seite 3G: ,,Die 
Schlusafolgerung von L a d e n b u r g ,  nach der die sogenannte Para- 
stellung 1,4 sein SOU, ist wenigstens ails den meist gebrauchten Ren- 
zolbildern gemeinsam ableitbar.” (Siehe auch die Anmerkung Ann. 
Chem. Phsrm. 158, 53.)*) 

G i j t t i n g e n ,  Juni  1871. 

183. P. Wesels  kg : Ueber die Azoverbindnngen des Resorcins. 
(Eingegangen am 4. Juli.) 

Die neuen Derivate des Resorcins, welche ich in diesen Berichten 
(IV. 33) erw%hnt hatte, sind Azoverbindungen, und ebenso interessant 
nach ihrer Entstehung ale nach Constitution und Eigenschaften. 

Ich bin in der Untersuchung derselben schon so weit vorgeschrit- 
ten, dass ich dariiber eine ausfiihrliche Publication vorbereiten kann. 
Wenn ich dieser gleichwohl noch einmal eine vorllufige Notiz vor- 
ansschicke, SO geschieht es nur, um jetzt schon auf die nahe Ver- 
wandtichaft dieser Verbindungen mit jenen aufmerksam zu maohen, 
die Prof. A. B a e y e r  in seiner wicbtigen Mittheilung ,,Ueber eine 
neue Klasse von FarbstoffenU angeklndigt hat. (Diese Berichte IV. 555.) 

In  der That  kiinnte ich fiir die Beschreibung dieser Resorcin- 
derivate auch eben so gut diesen Titel wahleo; denn mehrere dersel- 
ben siud Farben par excellence, und finden wahrscheinlich spater auch 
ihren Weg in die Tecbnik. 

Die nachste Verbindung, von der sich zahlreiche andere ableiten, 
ist das Diazo-Resorcin, welches aus der Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf eine iitherische LBsung des Resorcins hervorgeht. Aus dem 
Diazo-Resorcin entsteht durch Bebandlung mit concentrirter Salpeter- 
saure in  der Hitze das salpetersaure Tetraazo- Resorcin, und diesen 
beiden Stammrerbindungen schliessen sich weiterhis die folgenden 
Abkijmmlinge an. 

*) Bei dieser Gelegenheit sei fur v. R i c h t e r  (diese Ber. 655)  bemerkt, dass 
mir die Abbandlung von G r i e s s  wohl bekannt war, F r i e d b u r g  und ich aber 
nebenbei anfiihren wollten, d a s  wir nach dern van uns gebrauchten, vnn l e m  
Griess’scheu etwm verschietlenen Verfahren, mit einer g e h g e n  hfenge Anchraail- 
saure keine Dinzosiiure erhalten konnten. 
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I. Diazoverbindungen. 
D i a z o - R e s o r c i n .  C, ,H, ,  N,O,.  -- 
Bildung: 3 CGH60, + N,O, = C 1 8 H , a N , 0 ,  + 3 H,O - 

Resorcin. Diazo-Resorcin. 
Braune kijrnige Krystalle, mit griinem Metallglanz, wenig in 

Wasser, etwas leichter in  Alkohol und Essigsaure lijslich. Die Lii- 
sungen sind dunkel kirschroth. Alkalische Fliissigkeiten liisen Diazo- 
Resorcin sehr leicht rnit prachtvollster blauvioletter Farbe. 

D i a z o  - R e  s o r u  f in .  C, H I  N, 0,. 
Bildung: 2 C 1 , H l a N 2 O ,  -- 3 H,O = C,,H, ,N,O, .  

Product der Einwirkung concentrirter Sluren (Salzsaure, Schwefel- 
saure) auf Diazo -Resowin. Braunrothes Pulver, welches aus seiner 
L6sung in  concentrirter Salzsaure in Form kleiner, dunkelrother, gliin- 
zender Kijrner krystallisirt. I n  Wasser, Alkohol und Aether fast un- 
loslich, von concentrirter Schwefelsaure rnit carmoisinrother Farbe 
geltist, daraus durch Wasser flockig gefallt. Sehr leicht loslich in 
Alkalien zu carmoiainrother Fliissigkeit , die in der Verdiinnung eine 
wundervolle zinnoberrothe Fluorescenz zeigt. 

-/-.-- -1 

Diazo-Resorcin. Diazo-Resorufin. 

S s l z s a u r  es H y d r  0-  D i a z o  - R e  sor u f in .  
[ C ~ , H l , N , O ,  . H , ,  + 3 HCI] 
--. 
Diazo-Resorufin. 

Diazo-Resorcin mit Zinn und Salzsaure erwzrmt, giebt eine gr in-  
liche Lijsung, aus welcher, wenn die Saure concentrirt angewendet 
worden war, schnell meergriine silberglanzende Bliittchen herausfallen ; 
veidiinntere Losungen liefern lichtgrune Nadeln VOII derselben vor- 
stehenden Zusammensetzung , welcher zufolge das Diazo - Resorcin 
Wasser verloren und Wasserstoff aufgenommen hat. 

Die neue Verbindung, ein Hydroproduct des Diazo-Resorufins, hat 
basische Eigenschaften und erscheint als salzsaures Salz. Diazo- 
Resorufin rnit Zinn und Salzsiiure erwarrnt liefert sie natiirlich gleich- 
falls. Sie lost sich in  siedendem Wasser mit smarngdgriiner Farbe 
und ist auch in Aether und Alkohol liislich. Beim Liegen an der 
Luft nehmen die Krystalle allmalig die Farbe und den Kupferglanz 
des sutlimirten Indigos an. Erwarmt man sie in einem Luftstrom, 
so verlieren sie die Salzsaure vollstiiindig, oxydiren sich und werden 
wieder zu rothem Diazo - Resorufin. Am schnellsten verwandeln sie 
oxydirende Mittel (Eisenchlorid , Chlorkalk I iiberrnangansaures Kali) 
in das letztere zuriick. 

Das Diazo-Resorufin besitzt die Fiihigkeit sich rnit seinem salz- 
sauren Hydroderivat zu einer Doppelverbindung zu vereinigen. Diese 
letztere bildet sich schon beim blossen Erwarmen des Diazo - Llesoru- 
fins rnit einer wjissrigen Liivung des snlzsauren Hydro-Diazo-Resorufins. 
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AUB der dadurch en tstehenden tiefblauen Fliissigkeit krystallisirt die 
Verbindung in dunkel bouteillengriinen glanzenden Nadeln. Der Vcr- 
gang ist derselbe, wie der bei der Bildong des Chinhydrons. 

S a l z s a u r e s  D e h y d r o - D i a z o - R e s o r c i n .  
C,,H1,N2CI,O" - C i a H , 2 N 2 0 6  - HZO + 3 HCl. ---- 

Diazo-Resorcin. 
Entsteht neben einer Acetylverbindung, wenn Diazo Resorcin mit 

Acetylchlorid in verschlossenen Rohren bis nuf 1000 C. erwarmt wird. 
Gelbe mussivgoldahnliche Blattcben, in Alkohol mit strohgelber Farbe 
IBslich, unliislich in Wasser j in blkalien mit prachtrollster Veilchen- 
farbe 16slich. Verwandelt sich durch kalte Salpetersaure in einen 
ziegelrothen flockigen Korper. Durch warme Salpetersaure werden 
aus der letzten Verbindung purpurrothe Krystallblattchen erhalten, die 
sich in Alkohol und Aether sehr leicht mit einer lberraschenden 
zinnoberrothen Fluorescenz h e n .  Die Formeln dieser letzteren Ver- 
bindungen sind noch zu ermitteln. Bei& sind ausgezeichnete Farb- 
stoffe, und der erste hat noch das besondere, dass sich die Fluorescenz 
seiner ammoniakalischen Liisung auch auf Seide iibertragen lasst. 

A c e  t y 1- D i a z o- Res o r ci  n. 
Diese Verbindung war bisher nur in der Form eines bernsteirr- 

oder honiggelben Harzes zu erhalten. Schon ihre Existenz aber be- 
weist, dass das Diazo-Resorcin noch Hydroxylgruppen enthalt. 

II. Tetraazoverbindungen. 
S a l p e t e r b a u r e s  T e t r a a z o - R e s o r c i n .  

[ C 1 8 H 6 N 4 0 6  + 3 NO,.] 
---.I w 

Bildung: 1) C , , H , ~ , O ,  + N, 0, = C18H6N406 + 3 H 2 0 .  - /- -- 
Diazo-Resorcin. Tetraazo-Resorcin. 

c l  8 B6 N4°6,+ N 2  O.5 -[C1aH6N4O, -----,_- + 3 N 0 , ] - + 3 N O , .  
-0.- 

Tetraazo-Resorciu. salpetersaures Tetraszo-Resorcin. 
Schiin ausgebildete granatrothe Nadeln, von grossem Glanee und 

lebhaft metallischem Reflex. I n  Wasser und Aether, am leichtesten 
nber in Alkohol lijslich; die Lasungeh sind von reinster indigoblauer 
Farbe. 

S a l p e t e r s a u r e s  T e t r a a z o - R e s o r a f i n .  C H NI4O,,. 29-./-/ 
Bildung: 1) a s 1 (  f 2 N ,  0, = C36 H6 N,O, i- E H, 0. -- 

Diazo-Kesorufin. Tetraazo-Resornfm. 

2) C,,H,N,O,+ G N 2 0 5 =  [C3,H6N8O9 + 6NO,]+ G NO,. 
I .- .-,--- 

Tptranzo Resorutin. salpetersaures Tetraazo-Besorufin. 
I )ie Verbindang enthalt iiberdies Krystallwasser. Sie besitzt das 

. I  aswhen des iibermangansanren Kalis und ihre Losungen in Wasser, 

.ietLrr urd Alkohol sind auch so gefarbt, wie die dieses Salzes. Nach 
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dem Trocknen, wobei das Krystallwasser entweicht, erscheint sie 
ziegelroth und glanzlos. Zersetzt sich schon beim Rochen mit Wasser, 
besonders leicht rnit Alkalieu, wobei dunkelbraune Lijsungen entstehen, 
die auf Siiurezusatz humusartige Flocken fallen lassen. 

S a l p e t e r s a u r e s  D i h y d r o - T e t r a a z o - R e s o r u f i n .  
[C -. 1 , H , N , O 6 - 3 < 3  N 0 _/ 3 -1 

Erstes Product der Einwirkung des nascirenden Wasserstoffes auf 
salpetersaures Tetraazo-Re,n,,ofin. 

Bildung: C 3 , H , N , , 0 2 ,  + 3 H 2 0 + 4 H = 2 C l , H , N , 0 1 ,  
---.-,- 

aalpeters. Tetraazo-Resorufin. salpeters. Dihydro-Tetraazo-Resorufin. 
Braunrothes Pulver, aus der kirschrothen alkoholischen Liisung 

in kleinen Nadeln krystallisirend. Geht rnit verdiinnten Oxydations- 
mitteln leicht wieder in die Verbindung zuriick, aus der sie entstan- 
den ist. Wird von Alkalien ebenso zersetzt, wie diese. 

S a l z  sa  u r e s  H J d r  o a  m i  d o  -T e t r  a a  z o - R e s o r  uf in .  

Diese complicirt zusarnrnengesetzte Substanz ist das Endproduct 
der Einwirkung des aus Zinn und Salzsgure entwickelten Wasser- 
stoffes auf alle die vorher beschriebenen Tetraazoverbindungen. 

Ihre Beziehung zu dem salpetersauren Tetraazo-Resorufin ist 
folgende: 

C,,H, N,  0,  + 6 NO, = salpetersaures Tetraazo-Resorufin, 
C 3 , H 2 2 N 8 0 ,  + 6 N H ,  + 9 H C1 = salzsaures Hydroamido- 

Farblose lange Nadeln; werden beirn Liegen an der Luft rosen- 
roth und ebenso fiirbt sich ihre braunliche wassrige Liisung. 

Die Verbindung liisst sich nur bei Gegenwart von vie1 S a l z s h e  
ohne Zersetzung umkrystallisiren. Verdiinnte Alkalien liisen sie mit 
ausserordentlich schijner blauer Farbe. Eine animoniakalische Losung, 
wird, wenn man' Luft durch sie aspirirt, braun, walireiid sich griine 
Krystalle mit cantharidenartigem Reflex reichlich in ihr bilden. 

C,, H2,  N,, Og. 

C ~ N l 4 c 1 , O s .  v- 

Tet  raazo-Resor u fin. 

H y  d r  o im i d o - T e  t r a a z o - R e s o r  uf in .  

Die oben erwiihnten cant,haridengriinen Nadeln, die sich bei der 
Einmirkung yon Luft auf eine amnioniakalische Lijsung des salzsauren 
Hyclroamido-Tetraitzo-Resnrufins bilden, sind diese Verbindung, die zu 
der vorigen in folgendtm Verhiiltniss steht,. 

w - 4 -  

C , , H , 2 N s O y  + r ; N H ,  + 9 H C l  
C, ,H, ,N,O,  + G NH. 

Rei ihrer Bildring sind demnach die Amidoaruppen in Irnido- 

C i j , ; H  N O:,CI + 3 0 = C 3 f i H g I I h T 1 4 0 ! ~ + 3 H 2 0 + I ) H C l .  
gruppen verwnnclelt und die Salesiiore ganz elirninirt worden. 

1.4- !.. ---- - - \ ~ .  
S d r . w i r w  lI~-droninido-  1 Iydronmi do-T~tmszo-Resorofin. 

Tt, ;!.;i:i/.u-l:csl,ru~in. 
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Die Analysen weisen iibrigene noch die Anwesenheit von H, 0 in 
der Veibindung nach, dae eich beim Trocknen nicht leicht ohne theil- 
weise Zersetzung der Substang entfernen lasst. W w e r  16st die Ver- 
bindung nicht auf; concentrirte Salzsiiure und verdiinnte Salpeter- 
siiure mit weinrotber Farbe. - 

Die Conatitution dieser Verbindung wird am anschaulichsten, 
wenn man sie a .rth Structurformqln ausdriickt. 

Ich will fir dieses Ma1 nur die der beiden Starnmverbindungen 
hersetzen. Bei denselben ist nur auf die 1 : 4 Stellung der Hydroxyle 
des Resoreins keine Riicksicht genommen, yon der es auch fraglich 
sein kann, ob sie in den neuen Verbindungen noch erhalten ist. 

Sei f i r  einen Augenblick das Resorcin durch das Schema 
HOC- _- - ._ _CH 

I1 , I  

I t  b H  

I! CH 
I I  

I1 Hoe -_ - - _ C H  

ausgedriickt, so bat man 

D i a z  0 -  R e  8 o r  cin. S a l p e t e r s a u r e s  T e t r a a z o  
R e  so  rc in .  

0, I$ 
I C/' I 

I! I 

IV/II/6 
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Nicht ohne Widerstreben babe ich mich en der gebrauehten 
schwerfdligen Nomenclatur der beschriebenen Verbindungen entschloe- 
sen. Gliicklicherweise ist sie nicht ohne Beispiel in der organischen 
Cheniie, und wenn man es nicht vorzieht Triviahaman zu ersintien, 
so wird sie schwer durch eine angetnessenere zu ersetzen sein. 

Die Eingangs angedeutete Beziehung dieser Azoverbindungen zu 
den neuen Farbstoffen von B a e y e r  liegt darin, dass beide von sehr 
verwandten Substanzen, dem Itesorcin C ,  H, 0, und der Pyrogallus- 
siiure C,H,O,  abstammen, dass sich bei der Bildung beider Arten 
von Substanzen drei Moleciile dieser Hydroxylderivate des Benzols 
unter Wasserverlust vereinigt haben , und dadurch neue KBrper mit 
C1, im Moleciil entstanden sind, denen in Folge dieses analogen 
Verhiiltnisses auch die Eigenschaft gerneinsarn ist, Farbstoffe zu sein. 

3 .  c, H, o3 = % H A  + 2 H, 0. - 
Pyrogallussilure. Gallein. 

3 C 6 H 6 0 2  + N , O ,  = C l , H l , N , O ,  + 3 H,O. - -- 
Resorcin. Diazoresorcin. 

Es ist also auch Diazo-Resorcin = Gallei'n - H , O  + N,. Das 
Gallei'n geht durch Verlost von H , O  und H, in das Ciirulei'n 
C, HI 0, iiber, und dieses unterscheidet sich demnach vom Diazo- 
Resorcin urn den Betrag von 2 NH. 

Beiden Klassen von Verbindungen sind die auffalligsten Fluores- 
cenzerscheinnngen eigen , die noch besonders das Fluorescin und 
Fluorescein, welche B a e y e r  aus dem Resorcin erhalten hat, aus- 
zeichnen. 

Noch zwei andere Kategorien von Reactionen giebt es, die hier 
in Vergleich gezogen zu werden verdienen: die Bildung der Hydramide 
aus Aldehyden und Ammoniak, wobei 2NH,  in iihnlicher Weise 
Wasser bildend wirken, wie N, 0, bei der Bildung von Diazoverbin- 
dungen; z. B. 

3 C7HGO + N2H6 = C,lB1,N, + 3 H , O  - - 
Benzaldehyd Hydrobenzamid 

3 C,H,O, + N,H, = Cl ,Hl ,N,O,  + 3 H , O  - 
Furfurol Furfuramid 

3-yv 

Resorcin Diazo-Resorcin 
und ferner die Bildung der Anilinfarbstoffe, die aus 3 Moleciilen von 
Aminen unter Verlust von H, entstehen. z. B. 

C,H, . NH, 1 + 3 0  - C, ,Hl ,N3 + 3 H 2 0  2 CTH, .  NH, .- 
.- - Rosanilin. 

Anilin u. Toluidin. 
Man sieht, dass man sich hier auf einem in theoretischer und 

praktischer Beziehung gleich wichtigern und interessantern Oebiete Ire- 
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wegt, von welchem gewiss bald eine reichliche Ernte naner Erfahrungen 
zu gewartigen ist. 

Ich wiederhole, dass, wie in meiner friiheren Notiz schoii ange- 
kiindigt war, ich meine Versuche auch suf die Pyrogallussaure, das 
Orcin und andere verwandte Substanzen auszudehnen mir vorbehalte. 

Mon o n i  t r o - R e  s or  c i  n. 
Diese dnrch directes NitrireD des Resorcins kaum darstellbare 

Verbfndung bildet einen Hauptbestandtheil der braunrothen Lauge, die 
man erbalt, wenn man die iitherischen Fliissigkeiten, aus denen sich 
das Diazo-Resorcin abgeschieden hatte, durch De8tillation vom Aether 
befreit. 

Ich werde das Verfahren, das Mononitro-Resorcin daraus abzii- 
scheiden, spater ausfiihrlich beschreiben , und theile fiir diesmal nur 
mit, dass dasselbe in strohgelben, ausserst diinnen haarfiirrnigen, sehr 
langen , zu knolligen Druaen verwachsenen Fiiden krystallisirt, und 
D r e f Reihen von Salzen (citronengelbe, goldgelbe und dunkelorange- 
rothe Krystalle) zu bilden im Strnde ist. Ferner liefert es ein pracbtig 
krystallisirendes salzsaures Monoamidoresorcin. 

W i e n ,  2. J u l i  1871. Laboratorium des Prof. H l a s i w e t z .  

Cwrespondenzen. 
184. Specificationen von Patenten fiir Groaebritannien nnd Mand. 
2823. P. S p e n c e ,  Manchester. ,,Darstelhng von Schwefelsiiure.U 

Datirt 27. October 1870. 
Die Schwefelsaure wird aus dem Eisenoxyd, das zur Oasreinigung 

verwendet gewesen war ,  producirt. Zu diesem Behufe wird das pul- 
verige Oxyd durch geeignete Maschinen - etwa Ziegelpressmaschinen 
- in Bliicke geformt, bevor es  in den Oefen gebrannt wird. Die 
Oefen sind so arrangirt, dass das bereits gebrannte Material unmittel- 
bar vom Rosie in. Wasser fallen gelassen wird. 

2838. J. J. H a y s ,  Hertingfordbury, England. ,Behandlung von 
Kloakenstoffen.' Datirt 28. 'October 1870. 

Der Uesammtinhalt von Kloaken, Abtritten u. 8. w. wird mit 
gebranntem Torfe versetzt, absitzen lassen, filtrirt, mit etwas Saure 
besprenkelt und schliesslich mi+ phospborsaiirem Kalk vermengt. 




