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und dies giebt Graebe wohl zu, da er sagt: ,Dass der Ausspruch,
die Ortsbestimmung der Benzolbicarbonséuren sei von einem bestimm-
ten Bild der Benzolformel abhingig, nicht mehr zutrifft, wenn man
seine eigenen Versuche (d. h. die in der angefiihrten Abhandlung fiber
Naphtalin noch nicht beriicksichtigten Versuche iiber Bromnitrobenzog-
sduren) in Betracht zieht.”

Dagegen habe ieh genau wie Graebe hervorgehoben, dass die
Versuche iiber die Bromuitrobenzogséiuren fiir beide Formeln die s. g.
1,4 Stellung der Parasteliung znweisen. Ich sage Seite 36: ,Die
Schlussfolgerung von Ladenburg, nach der die sogenannte Para-
stellung 1,4 sein soll, ist wenigstens aus den meist gebrauchten Ben-
zalbildern gemeinsam ableitbar.” (Siehe auch die Anmerkung Ann.
Chem. Pharm. 158, 53.)*)

Géottingen, Juni 1871.

183. P. Weselsky: Ueber die Azoverbindungen des Resorcins,
(Eingegangen am 4. Juli.)

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

Ich bin in der Untersuchung derselben schon so weit vorgeschrit-
ten, dass ich dariiber eine ausfiibrliche Publication vorbereiten kann.
Wenn ich dieser gleichwohl noch einmal eine vorliufige Notiz vor-
ausschicke, so geschieht es nur, um jetzt schon auf die nahe Ver-
wandtschaft dieser Verbindungen mit jenen aufmerksam zu machen,
die Prof. A. Baeyer in seiner wichtigen Mittheilung ,Ueber eine
neue Klasse von Farbstoffen“ angekiindigt hat. (Diese Berichte IV. 555.)

In der That koénnte ich fiir die Beschreibung dieser Resorcin-
derivate auch eben so gut diesen Titel wihlen; denn mehrere dersel-
ben sind Farben par ezecellence, und finden wahrscheinlich spiter auch
ihren Weg in die Technik.

Die niichste Verbindung, von der sich zahlreiche andere ableiten,
ist das Diazo-Resorcin, welches ans der Einwirkung der salpetrigen
Siure auf eine dtherische Ldsung des Resorcins hervorgeht. Aus dem
Diazo-Resorcin entsteht durch Behandlung mit concentrirter Salpeter-
giure in der Hitze das salpetersaure Tetraazo-Resorcin, und diesen
beiden Stammverbindungen schliessen sich weiterhin die folgenden
Abkémmlinge an.

*) Bei dieser Gelegenheit sei fiir v. Richter (diese Ber. 555) bemerkt, dass
mir die Abbandlung von Griess wohl bekannt war, Friedburg und ich aber
nebenbei anfiilhren wollten, dass wir nach dem von uns gebrauchten, ven dem
Griess'schen etwas verschiedenen Verfahren, mit einer geringen Menge Anchranil-
siure keine Diazosiure erhalten konnten.
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I. Diazoverbindungen.
Diazo-Resorcin. C,;H,;; N, O,.
T
Bildung: 3 C;H Oy + Ny O; = C,;H,, N, O, 4+ 3 H, 0
e i e S I T
Resorcin. Diazo-Resorcin.
Braune kérnige Krystalle, mit griinem Metallglanz, wenig in
Wasser, etwas leichter in Alkohol und Essigsiure 18slich. Die Lo-
sungen sind dunkel kirschroth. Alkalische Fliissigkeiten l3sen Diazo-

Resorcin sehr leicht mit prachtvollster blauvioletter Farbe.
Diazo-Resorufin. C;,H,; N, O,.
I ——

Bildung: 2 C{(H,;3 N, Oy — 3 H, 0 = C3,H,, N, O,.

RSy S — S —
Diazo-Resorcin. Diazo-Resorufin.

Product der Einwirkung concentrirter Siuren (Salzsiure, Schwefel-
siure) auf Diazo-Resorcin. Braunrothes Pulver, welches aus seiner
Losung in concentrirter Salzsiure in Form kleiner, dunkelrother, glin-
zender Korner krystallisirt.. In Wasser, Alkohol und Aether fast un-
léslich, von concentrirter Schwefelsiure mit carmoisinrother Farbe
gelst, daraus durch Wasser flockig gefillt. Sehr leicht 18slich in
Alkalien zu carmoisinrother Fliissigkeit, die in der Verdiinnung eine
wundervolle zinnoberrothe Flunorescenz zeigt.

Salzsaures Hydro-Diazo-Resorufin.

[CsH 3N, 0y . H,, + 3 HCI]
L3618 479
Diazo-Resorufin.

Diazo-Resorcin mit Zinn und Salzsiure erwirmt, giebt eine griin-
liche Ldsung, aus welcher, wenn die Sdure concentrirt angewendet
worden war, schnell meergriine silberglinzende Bliittchen herausfallen;
verdiinntere Losungen liefern lichtgriine Nadeln von 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 mit Zinn und Salzsiiure erwiirmt liefert sie natiirlich gleich-
falls. Sie 16st sich in sicdendem Wasser mit smaragdgriiner Farbe
und ist auch in Aether und Alkohol ldslich. Beim Liegen an der
Luft nehmen die Krystalle allmilig die Farbe und den Kupferglanz
des sublimirten Indigos an. Erwirmt man sie in einem Lauftstrom,
so verlieren sie die Salzsdure vollstindig, oxydiren sich und werden
wieder zu rothem Diazo- Resorufin. Am schnellsten verwandeln sie
oxydirende Mittel (Eisenchlorid, Chlorkalk, iibermangansaures Kali)
in das letztere zuriick.

Das Diazo-Resorufin besitzt die Fihigkeit sich mit seinem salz-
sauren Hydroderivat zu einer Doppelverbindung zu vereinigen. Diese
letztere bildet sich schon beim blossen Erwirmen des Diazo- Resoru-
fing mit einer wissrigen Liésung des salzsaaren Hydro-Diazo-Resorufins.
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Aus der dadurch entstehenden tiefblauen Fliissigkeit krystallisirt die
Verbindung in dunkel bouteillengriinen glinzenden Nadeln. Der Vcer-
gang ist derselbe, wie der bei der Bildung des Chinhydrons.

Salzsaures Dehydro-Diazo-Resorcin.

C,sH,3N,C,;0;, =C; H,, N, 0, —H,0 4+ 3 HCL
T T
Diazo-Resorein.

Entsteht neben einer Acetylverbindung, wenn Diazo Resorcin mit
Acetylchlorid in verschlossenen Réhren bis auf 1000 C. erwiirmt wird.
Gelbe mussivgoldihnliche Bléttchen, in Alkohol mit strohgelber Farbe
16slich, unléslich in Wasser; in Alkalien mit prachtvollster Veilchen-
farbe loslich. Verwandelt sich durch kalte Salpetersiure in einen
ziegelrothen flockigen Korper. Durch warme Salpetersiure werden
aus der letzten Verbindung purpurrothe Krystallblittchen erhalten, die
sich in Alkohol und Aether sehr leicht mit einer iiberraschenden
zinnoberrothen Fluorescenz l6sen. Die Formeln dieser letzteren Ver-
bindungen sind noch zu ermitteln. Beide sind ausgezeichnete Farb-
stoffe, und der erste hat noch das besondere, dass sich die Fluorescenz
seiner ammoniakalischen L&sung auch auf Seide iibertragen ldsst.

Acetyl-Diazo-Resorcin.

Diese Verbindung war bisher nur in der Form eines bernsteiu-
oder honiggelben Harzes zu erhalten. Schon ihre Existenz aber be-
weist, dass das Diazo-Resorcin noch Hydroxylgruppen enthiilt.

II. Tetraazoverbindungen.
Salpetersaures Tetraazo-Resorcin.
[C;sHgN,Og +-3 NO,.]
T T
Bildung: 1) C; H,,NyO; +N,03 =C;H;N,0,+ 3H,0.
eI T e

Diazo-Resorcin. Tetraazo-Resorcin.
2) CIEHGN4O6 +3N,0,=[C;H;N,O;+3 NO3]+3NO,,
e ————
Tetraazo Resorcm salpetersaures Tetraazo-Resorcin.

Schén ansgebildete granatrothe Nadeln, von grossem (lanze und
lebhaft metallischem Reflex. In Wasser und Aether, am leichtesten
aber in Alkohol ldslich; die Ldsungeh sind von reinster indigoblauer
Farbe.

Salpetersaures Tetraazo-Resorufin. CaeHsNqu-
36 6 Al
Bildang: 1) 03,, 8N 0y +2N, 03-—036H6N309+CH20

Diazo- Resoruﬁn Tetraazo- Resorufm
2) Oy HgN; Oy + 6N, 05 =[Cy Hy Ny Og + 6 NO, ]+ 6 NO,.
T oL-a'uo Reqorubn salpetersaures Tetraazo-Resorufin.

1Yie Verbindung enthilt iiberdies Krystallwasser. Sie besitzt das
Mussehen des iibermangansauren Kalis und ihre Losungen in Wasser,
Aethier uud Alkohol sind auch so gefirbt, wie die dieses Salzes. Nach
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dem Trocknen, wobei das Krystallwasser entweicht, erscheint sie
ziegelroth und glanzlos. Zersetzt sich schon beim Kochen mit Wasser,
besonders leicht mit Alkalien, wobei dunkelbraune Lésungen entstehen,
die auf Siurezusatz humusartige Flocken fallen lassen.
Salpetersaures Dihydro-Tetraazo-Resorufin.
[C;sH,N,O;.H, 4+ 3 NO,.]
R

=

Erstes Product der Einwirkung des nascirenden Wasserstoffes auf
salpetersaures Tetraazo-Re.~rafin.
Bildung: C; H¢N,,04; +3H,0+4H=2C,;H; N, 0O,
g T - N et TN T T
salpeters. Tetraazo-Resorufin. salpeters. Dihydro-Tetraazo-Resorufin.
Braunrothes Pulver, aus der kirschrothen alkoholischen Ldsung
in kleinen Nadeln krystallisirend. Geht mit verdiinnten Oxydations-
mitteln leicht wieder in die Verlindung zuriick, aus der sie entstan-
den ist. Wird von Alkalien ebenso zersetzt, wie diese.
Salzsaures Hydroamido-Tetraazo-Resorufin.
s iy N, O

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

Ihre Beziehung zu dem salpetersauren Tetraazo-Resorufin ist
folgende:

CycHy Ny Oy + 6 NOy = salpetersaures Tetraazo-Resorufin,

CycHyyNgOy + 6 NH, + 9 HCl = salzsaures Hydroamido-

Tetraazo-Resorufin.

Farblose lange Nadeln; werden beim Liegen an der Luft rosen-
roth und ebenso firbt sich thre bridunliche wissrige Lisung.

Die Verbindung lisst sich nur bei Gegenwart von viel Salzsilure
ohne Zersetzung umkrystallisiren. Verdiinnte Alkalien ldsen sie mit
ausserordentlich schéner blauer Farbe. Eine ammoniakalische Lésung,
wird, wenn man Luft durch sie aspirirt, braun, wihrend sich griine
Krystalle mit cantharidenartigem Reflex reichlich in ihr bilden.

Hydroimido-Tetraazo-Resorufin. CyoH, N, ,O,.

T T T

Die oben erwihnten cantharidengriinen Nadeln, die sich bei der
Einwirkung von Luft auf eine ammoniakalische Lésung des salzsauren
Hydroamido-Tetranzo-Resorufing bilden, sind diese Verbindung, die zu
der vorigen in folgendem Verhiiltniss steht.

CycHy; ) NyOy + 6 NHy, +9 HCI
C;eH, NyOy + 6 NH. ‘

Bei ihrer Bildung sind demnach die Amidogruppen in Imido-
gruppen verwandelt und die Salzsiiure ganz eliminirt worden.

CyeH 3N, O, Cly +30=Cy;H,4N,,0, +3H, O+ 9HCL

Salzsaures Hydroamido- Nydroamido-Tetraazo-Resorufin.
Teirauzo-Resorutin
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Die Analysen weisen &brigeus noch die Anwesenheit von Hy O in
der Verbindung nach, das sich beim Trocknen nicht leicht ohne theil-
weise Zersetzung der Substane entfernen ldsst. Wasser lost die Ver-
bindung nicht auf; concentrirte Salzsiure und verdiinnte Salpeter-
siure mit weinrother Farbe. —

Die Constitution dieser Verbindung wird am anschaulichsten,
wenn man sie a:rch Structurformeln ausdriickt.

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

Sei fiir einen Augenblick das Resorcin durch das Schema

HOC---- - - -CH
I 8m
I !
i )
0 CH
! |
HOC -~ - -CH
ausgedriickt, so hat man
Diazo-Resorcin. Salpetersaures Tetraazo
Resorcin.
HOC- - — - -C- - HO(I.‘:—-——-— —---(IJI\
i i RN
i HC : &N
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Nicht ohne Widerstreben habe ich mich za der gebrauchten
schwerfilligen Nomenclatur der beschriebenen Verbindungen entschlos-
sen. Qlicklicherweise ist sie nicht ohne Beispiel in der organischen
Chemie, und wenn man es nicbt vorzieht Trivialnamen zu ersinnen,
so wird sie schwer durch eine angemmessenere zu ersetzen sein.

Die Eingangs angedeutete Beziehung dieser Azoverbindungen zu
den neuen Farbstoffen von Baeyer liegt darin, dass beide von sehr
verwandten Substanzen, dem Resorcin C;H; O, und der Pyrogallus-
siure C¢H,; O, abstammen, dass sich bei der Bildung beider Arten
von Substanzen drei Molecille dieser Hydroxylderivate des Benzols
unter Wasserverlust vereinigt haben, und dadurch neue Kérper mit
C,y im Moleciil entstanden sind, denen in Folge dieses analogen
Verhiiltnisses auch die Eigenschaft gemeinsam ist, Farbstoffe zu sein.

3.C¢H,0; =C,4H,,0, +2H,0.
e B

Pyrogallussiure. Gallein.
3C¢Hz03 +N3;03 =Cy,H,,N,0, + 3 H,0.
et T
Resorein. Diazoresorcin.

Es ist also auch Diazo-Resorcin = Gallein — H,O + N,. Das
Gallein geht durch Verlust von H,O und H, in das Céralein
C,3H,(Og iiber, und dieses unterscheidet sich demnach vom Diazo-
Resorcin um den Betrag von 2 NH.

Beiden Klassen von Verbindungen sind die auffilligsten Fluores-
cenzerscheinnngen eigen, die noch besonders das Fluorescin und
Fluorescein, welche Baeyer 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 #hnlicher Weise
Wasser bildend wirken, wie N, O, bei der Bildung von Diazoverbin-
dungen; z. B.

3 C;H;O + N, H; = Qfl,li‘}e\li’ + 3H,0

Benzaldehyd Hydrobenzamid
3 C;H,03 + NyHg = C,;H,,N;,0; + 3H,0
————— e
Furfurol Furfuramid

38 C,H,0y + N;O; = C;H,;N,0, + 3H,0
“Resorcin “Diazo-Resorcin
und ferner die Bildung der Anilinfarbstoffe, die aus 3 Moleciilen von
Aminen unter Verlust von H; entstehen. z. B.
2 Gy, Ny} + 30 = Caoio Ny + 31,0
T —
Anilin u. Toluidin.
Man sieht, dass man sich hier auf einem in theoretischer und
praktischer Beziehung gleich wichtigem und interessantem Gebiete be-

Rosanilin.
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wegt, von welchem gewiss bald eine reichliche Ernte nener Erfahrungen
zu gewirtigen ist.

Ich wiederhole, dass, wie in meiner friilheren Notiz schon ange-
kiindigt war, ich meine Versuche auch auf die Pyrogallussiure, das
Orein und andere verwandte Substanzen auszudehnen mir vorbehalte.

Mononitro-Resorcin,

Diese durch directes Nitriren des Resorcins kaum darstellbare
Verbindung bildet einen Hauptbestandtheil der braunrothen Lauge, die
man erhilt, wenn man die #therischen Fliissigkeiten, aus denen sich
das Diazo-Resorcin abgeschieden hatte, durch Destillation vom Aether
befreit.

Ich werde das Verfahren, das Mononitro-Resorcin darans abzu-
scheiden, spiiter ausfiihrlich beschreiben, und theile fiir diesmal nur
mit, dass dasselbe in strohgelben, fusserst dinnen haarférmigen, sehr
langen, zu knolligen Drusen verwachsenen Fiden krystallisirt, und
Drei Reihen von Salzen (citronengelbe, goldgelbe und dunkelorange-
rothe Krystalle) zu bilden im Stande ist. Ferner liefert es ein prichtig
krystallisirendes salzsaures Monoamidoresorcin.

Wien, 2. Juli 1871. Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.

Correspondenzen.

184. Specificationen von Patenten fir Grossbritannien und Irland.

2823. P. Spence, Manchester. ,Darstellung von Schwefelsiure,“
Datirt 27. October 1870.

Die Schwefelssiure wird aus dem Eisenoxyd, das zur Gasreinigung
verwendet gewesen war, producirt. Zu diesem Behufe wird das pul-
verige Oxyd durch geeignete Maschinen — etwa Ziegelpressmaschinen
— in Blocke geformt, bevor es in den Oefen gebrannt wird. Die
Oefen sind so arrangirt, dass das bereits gebrannte Material anmittel-
bar vom Roste in. Wasser fallen gelassen wird.

2838. J.dJ. Hays, Hertingfordbury, England. ,Behandlung von
Kloakenstoffen.“ Datirt 28. October 1870,

Der Gesammtinhalt von Kloaken, Abtritten u. s. w. wird mit
gebranntem Torfe versetzt, absitzen lassen, filtrirt, mit etwas Siure
besprenkelt und schliesslich mi* phosphorsaurem Kalk vermengt.





