
174 

36. Reinrich Brunner: Ueber die Dsrstellung von Farb- 
stoffen durch Einwirkung aromatischer Nitrosubstitutionspro- 
d a t e  auf Phenole und mehratomige Alkohole bei Gegenwart 

von wwserentziehenden Mitteln. 
(Eingcgangen mi 27. Januar.) 

I. R c s o r c i n  u n d  N i t r o b e n z o l .  

Erhitzt man 2 Theile Resorcin (2 Molekiile) niit 1 Theil Nitro- 
benzol ( 1  Molekiil) und 20 Theilen concentrirter Schwefelsaure, so firbt 
sich das Gemisch bei I000 nach einiger Zeit rothbraun, und giebt ein 
Tropfen desselben mit Ammoniak rersetet eine rothc Flussigkeit von 
intcnsiv griirier Fluorcscenz: wird niin allmlhlich miter stetem Um- 
schwenken bis auf 1500 erhitzt, so nimmt die Masse eine schiin blau- 
riolette F l rbung an nnd wird dickHussig. Giesst man darauf die 
Sclimelze in  50 bis 100 Theile kaltes Wasser, so scheidet sicli ein 
rothbraunes Yulver aus, dim sich theilweise in dem Wasser rnit gleicher 
Farbe  aufliist. Das Pulrer sowohl als auch die Liisuiig geben mit 
Rasen, besonders Ammoniak, cine fuclishirothe, prachtvoll zinnober- 
roth fluorescirende Flussigkeit,, deren Flrbung sich rnit Magdalaroth 
vergleichcn Iiisst. 

Da das sich ansscheidendc Piilver leiclit in reinem !Vasser liislich 
ist, SO lasst sich durch Abfiltrirrii nur wenig daron gewinnen; das- 
selbe wurde nach kiirzein haswaschen arif dem Saugfilter auf dem 
Wasserbade getrocknet, mit Aether, in welclieni rs imliislich ist, ge- 
sclitittelt, um iiocli Spurcn anhaftcnden Nitrolicnzols ZII entfenien , in 
Alkohol geliist, filtrirt und nrif drni Wnsscrbade zur Trockene ver- 
dampft. Es Iiintrrbleibt alsdaiin eine durikelgrune , stickstoff- und 
schwefelhaltige Masse, die sich in Wasser uitd Alkohol mit brauiier 
Farbe liist; dieselbe ist cine Sulfoeiiure , d t w n  Salze die erwlhnte 
einnoberrothe Fluorescenz zeigen. 

Ueberslttigt man die schwefelsaure Liisung der Schmclze mit 
Kalk, H a r p  oder Rleioxyd, so cntstehen tiefpurpurrothe Liisungen, 
die, wenn man sic ails einem Gefiias in ein arideres giesst, wie flus- 
siges Feuer, wenn ich niicli des Ausdruckes bedienen darf, erscheinen. 
Durch doppelte Lmsetzuiig erhiilt man die Alkalisalze , welche Seide, 
Wolle uiid Rauniwolle schwach rosaroth, in saurer Liisung gelb bis 
orangebraun anfiirben. Heim Verdampfen aiif dern Wasserbade scheinen 
die Sake eine Zersetziing ZII erleiden; sic liisen sich nicht mehr mit 
derselben schiiiicn Parbrl , sonderii mehr dunkclroth auf. Zieht man 
die so veriinderten Salze rnit Blkobol ai ls ,  so liist dieser einen Theil 
derselben niit. der friihereii herrliclirri .Farbe uiid Fluorescenz, wiihrend 
der Ruckstand rnit Wasser eiiic dunkelrot,hc, Iiraunroth fluorescirende 
Liisung giebt. 
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Fiigt man zii der alkalischen Lijsung der Salze Brom im Ueber- 
schuss urid giesst danri in verdiinnte Schwefelsaure, so setzt sich ein 
rothbraunes, krystallinisches Pulver ab , das sich in Alkohol zu einer 
rothfluorescirenden Fliissigkeit liist , die rnit Alkalien blauviolett wird 
und Seide mit derselben Nua.nce aiifarbt. 

Der  Verlauf der ganzen Reaktion ist so gleichmiissig, dass man, 
auch ohne quantitativ zu arbeiten, in wenigen Minuten dieselbe qua- 
litativ ausfiihren kanri. Man brine, etwa cine I h h n e  gross, pulveri- 
sirtes Resorcin in einen Reagircylinder , setzt einige Tropfen Nitro- 
benAol und ca. 3 ccm concentrirte Schwefelsiiurc hinzu, erhitzt dam 
unter stetem Umschwenken vorsichtig bis zum Eintreten einer blau- 
T-ioletten Farbung sowie Verdickung der Masse und giesst alsdann in 
Wasser. Die geringstc Menge dieser wlssrigen Lijsung oder des sich 
gleichzeitig ausscheidenden, braurirothm Pulvers giebt, ohne vorher ge- 
reinigt zii werden, rnit Ainmoniak die ftichsinrothe, zinnoberroth 
fluorescirende Liking.  

Die Reaktion der Schmelze mit Basen ist von aiisserordentlicher 
Schlrfe; unwiigbare Spuren geniigen. urn dieselbe Iierrorzurufen und 
scheint der Kijrper eines der empfindlichsten Re<agentien :tuf Basen zii 

sein. Versetzt iiian z. R. Trinkwasser rnit einigen Tropfen der stark 
verdiinnten, wiissrigen Lijsung, so tritt eine deotliche Rothfiirbuiig ein, 
welche , trot’i der Verdiiniiung; noch die Fluorescenz erkennen liisst. 
Sauren entfiirben sofort,. Jedenfalls ist dicl Reaktion empfindlicher als 
diejcnige mit I’henolphtaleYn , da letzteres niit dern gleichen Trink- 
wasser keine Spur vom Fiirbung zeigte. 

Giesst man die oben enviihiite Schmelze in nur 10 Theile Wasser 
und erhit,zt dann das Gemisch einige Zeit auf dem Sandbade, biingt 
danu auf ein Saugfilter iind wascht aus,  so hinterbleibt cin srliwarz- 
griines Pulrer  , das sich in Alkalien rosnrotli init inteiisir griiner 
Fluorescenz liist, eine Farbenreaktion, die ebenso empfindlich wie die- 
jenige der rothfluorescirenden Substaiiz ist. Dxsselbe Resultat wird 
erziclt beim Erhitzen der gleiclieii Mengen voii Resorcin (2 Theile) und 
Kitrobenzol (1 Tlieil) niit nur 4 Theilen concentrirter Schwefelsaure 
oder Chlorzink auf 135 - i40°. Wach einiger Zeit tritt eine heftige 
Reaktion ein; es bildet sicli eine braunschwarze? glanzende, in Aether 
unliisliche , in R a s s e r  und Alkohol mit brauner Farbe sicli liisende 
Massc, die nach den1 Verdampfen des IAiisiingsmittels ein braun- 
schwarzes, elektrisches Pulver bildet das sich in Alkalien mit roth- 
brauner Farbe zu eirier Susserst stark griin Huorescirendcn Fliissigkeit 
liist. Die wgssrige Liisung wird durch Hlciacetat gefiillt; schiittelt man 
diesen Siederschlag init verdiiiiiiter Schwefelsiiure und filtrirt , SO ent- 
stcht auf Zusntz von Amnionink eine rosarothe, prachtig chromgrfin 
fluorcscirende Liisung. - 111 alkalischer Liisuiig mit. Rroin im Ueber- 



176 

schuss behandelt, bildet sich ein gelbes Bromderivat , das sich in Al- 
kalien ohne Fluorescenz 16st. 

Neben der griinfluorescirenden Verbindung entsteht noch eine 
blaufluorescirende. Dieselbe wird erhalteu , wenn man die Schmelze 
mit Baryumcarbonat neutralisirt, das Baryumsalz zur Trockene ver- 
Jampft und dann rnit Alkohol auszieht. Die alkoholisclie Lijsung 
giebt rnit Amrnoniak eine rnattblaue Fluorescenz, wiihrend das zuriick- 
bleibende Raryumsalz sich in Wasser rnit griiner Fluorescenz Kist. 

Es scheint mir unzweifelhaft, dass die griiii- urid die blaufluores- 
cirende Verbiiiduiig ideiitisch rnit den voii R a r t  h und W cid  e l l )  er- 
haltenen iitherartigen Condeiisationsprodukten des Resorcins sind. 

Vernnlassung zu dieser Arbeit war der Gedanke , ob Pheiiole, 
w e l c h  sowohl mit. aromatischen als auch rnit Fettsiiureri leiclit Con- 
deiisatio~isprodiikte liefcrn , nicht auch mit den Nitroderiraten der 
Kolileiiwasserstoffe, in denon der negative Charakter durch die Nitro- 
gruppe erliiiht wird, iihiiliche Umsctziingcn eingehen. Icli habe die 
Reaktion quaiititativ vorliiufig nur rnit Resorcin verfolgt, indem ich 
liierbei zuerst die frappanl esten Resultate erzielte; qualitatir hahe ich 
noc,h folgende Heobachtungcn gemacht: Hydrochinon, Bretizcatechin, 
Pyrogallol urid Parakresol scheinen mit Nitroberizol kcine Farbstoffe 
zu gcben, dagegen entsteht rnit Phenol u11d Thymol ein rother, mit 
Orciti ein rother, braunroth floorescirender Fa.rbstoff. Die Bildring des 
letztcren scheint ebenso lriclit und glatt vor sich zii gehen wie die- 
jenige mit ltesorciri. 

Wiederholte Verswhe eeigten, dass der Verlnuf der Reaktion am 
gunstigsten ist, wenn eiii Molekiil Sitrobenzol auf 2 Molekiile Resorcin 
einwirkt; wird mehr Nitrobenzol aligewendet., so bleibt es unzkrsetzt. 
Da der Rildung der roth fluorescirenden Substanz diejenige der griin 
Roorescirenden , welche, wie oben angefiihrt, ein atherartiges Conden- 
sationsprodukt des Resorcks ist, vorangetit, so diirfto der rothe Farb- 
stoff wohl so entstehen, dass nacli dem Entstehen des Resorcinat,hers 
dem Xtrobenzol dcr Sauerstoff durcli Wasserstoff aus dem Benzol- 
kern oder, wie es L i e b e r  m an n 2, annirnmt, aus den noch bleibenden 
Hydroxyleii des Resorciniithers entzogcn wird. Selbstverst~iindlich 
muss jede theoretische Rotraclitunp so larige ausgeschlossen lileiben, 
bis analytische Date11 vorliegen. Ob fert.ig gebildetrr Resorciniither 
mit Sitrobenznl uritl Schwefelsaure denselbeii Farbstnff giebt, werden 
in Ausfihrung begriffcne Versnche lehren. 

Seiner Zeit fand E. K o p p 3 ) ,  dass die geringste Quatititiit von 
Rcsorr.in rnit einem Ueberschuss voii rauchender Gchwefelsiiiire fiber- 

Diese Bcrichtc X, 14G9. 
a )  D i m  Berichtc VII, 1161. 
3, Diese Berichte VI, 447. 
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gossen, sich darin rnit orangegelber Farbung liist; diese wird nach und 
nach dunkler, dann griinlichblau, griin und geht nach 20-30 Minuten 
in das prachtvollste Blau iiber; erwarmt man die blaue Losung auf 
90-looo, so geht das Blau in ebenso schijnes Purpurroth iiber. Die 
purpurrothe Lijsung rnit Wasser verdiinnt wird gelbroth, beim Ueber- 
sattigen rnit verdiinnter Natronlauge intensiv carminroth. Die Fliissig- 
keit zeigt dabei ausgezeichnete Fluorescenz: bei reflektirtem Licht er- 
scheint sie ganz triib und undurchsichtig, wie wenn ein braunrother 
Korper in grosser Quantitiit darin suspendirt ware.<( - L i e b e r -  
m a n n l )  zeigte spiiter, dass diese Reaktion Kopp’s  auf Gegenwart von 
salpetriger Saure in  der Schweft4s~ure beruhte, und dass der von ihm 
nach K o p  p’s Angaben dargestellte Farbstoff identisch mit W e s e l s k y ’ s  
Diazoresorufin 2, ist , welrhes durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsiiure auf Diazoresorcin entsteht und sich in Alkalien zu einer 
carmoisinrothen Fliissigkeit vnn intensiv zinnoberrother Fluores- 
cenz liist. 

Was Farbe und Fluorescenz anbetrifft, ist die von mir erhaltene 
Verbindung dem W e  s e l  s ky’schen Diazoresorufiri Russerst iihnlich; 
ob beide Kiirper identisch sind, ist vorlaufig noch nirht zu bestimmen; 
es spricht dagegeu der Umstand, dass zu der Rildung des Diazoreso- 
rufins mehr h’itrobenzol erforderlich ist als die von mir beschriebene 
Reaktion anzeigt. Ferner mache ich darauf aufmerksam, dass die von 
L i e  b e r m a  nn  durch Einwirkung von SalpetrigsRurehaltiger Schwefel- 
saure auf Phenole erhaltenen Farbstoffe nach des bewahrten Forschers 
Angaben 3) auch nicht identisch mit dem von W e  s e 1 s k y durch Ein- 
wirkung von salpetrigsaurehaltiger Salpeterslure auf verdiinnte Btheri- 
sche Resorcinlijsung erhalteiien Farbstoff sind. - 

Grosse Aehnlichkeit zeigt ferner die von mir erhaltene, roth 
fluorescirende Substanz und ihr Rroinderivat rnit dem von B i n d -  
s c h e d l e r  und B u s c h  irn Jahre 1878 in Paris ausgestellten und scither 
patentirten Azoresorcin und Resorcinblau. Nach einer Privatmittheilung 
des Hm. J. J. K o c h  wurde das Azoresorcin von Letzterem damals 
durch Einwirkung von Xatriumnitrat auf in Schwefelsiiure erwlrmtes 
Resorcin dargestellt. 

Das von den HHrn. R i n d s c b e d l e r  und B u s c h  genonimerie Patent 
lautet ungeWhr: ))I Theil Kesorciii wird rnit 5 Theilen rnit NOz-gc- 
sattigter Schwefelsiiure erwarmtcc oder ))lo kg Resorcin in 90 L Wasser 
eingetragcn , hinlanglich Natronlauge zur Bildung von Mononatrium- 
resorcin und 10 kg  Amylnitrit zopesetzt, getrocknet, niit dem gleichen 
Gewicht Resorcin gemischt . in 10 Theile conrentrirter Schwefelsaure 

I )  Diese Berichte VII, 245. 
2)  Diese Berichte IV, 614. 
3) Diese Bericlite VII, 247. 
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(:illgetragen, eiiie Stunde lang auf 1000 erwlrint und in Wasser ge- 
gossen.cc Icli habe nach dieser Vorschrift. gearbeitet uiid in der That  
eiii dem meinigeii sehr alii:liches Produkt erlialteii. Sollten die Farben 
identisch sein, so ist demnach ineine Mettiode, so weit bislang Ver- 
suche es lehrtrn , einfacher: sicherer und ausgiebiger. 13enierken will 
icli noch, dass ich iiiit Sitroiithan eiii iilinliclies Resultat erzielte. 
Wenn im weiteren Verluuf der Untersuchung es sich herausstellen 
sollte, dass der ron mir erhaltenr Farbstoff init demjenigeii von 
W e s e l s k y ,  von B i n d s c h e d l e r  uiid I3uscli oder, was an1 wahr- 
sclieinlichsten ist,  mit den von L i e b e r m a n n  identisch ist,  so diirfte 
die vorstehende Arbeit einen baldigen Abschluss finden , kijnnte aber 
immerhin eiiien Reitrag ziir Bildung der L i ebermaiin’sclien Farb- 
stoffe liefern. 

Ich bin mit der Darstellung von reinem Material besclidftigt nild 
hoffe in Biilde durch Analysen und eingehenderes Studium der Deri- 
vate uiid Sebcnprodukte A~ifschluss iiber Bildiing und Constitutioii 
der besprocheneii Kijrper geben zu kijnnen. Gleichzeitig liabe ich in 
den Kreis meirier Uritersucliung die Einwirkiing der Homologcn des 
Nitrobenzols somie der Iji- rind Trinitrokohlenwasserstoffe aiif die 
iibrigen eiii- und mehratoniigen Phenole hineingezogeli. 

11. E r y t h r i t  n n d  l t o  h r z u c k e r  m i t  X i t r o a l i z a r i n .  
Bei Gelegenheit theiltc: niir Hr. G u s t a v  A u e r b a c h  niit, dass 

er brim Studiuni der Einwirkung von Sitroalizarin auf rnehratoniige 
Alkohole Itesnltate erlialten habe, die, wenn auch ohne techiiisclieri 
Werth , dennoch untersucliuiigswerth seicn , und veraiilasste mich die 
Untersuchung weiter zu fuhren. Wachdem Hr. G r a e b e ,  auf gestellte 
h f r a g e ,  mich in liebensw iirdigster Weise versicherte, dass er die Fort- 
fiihruiig der Iteaktion meinerseit s als keinerlei Eingriff in seine hrbeit 
iiber die Rildnng des Alizarinblaus aus Sitroalizarin nnd Glycerin 
betrachte, entschloss ich niich, obiger kurzeri Mittheilnng nachsteliende 
Zeilen beizufiigen, eiii eingehenderes Studium, auch auf Mannit u. s. w. 
ausgedchnt, niir vorbehaltend. 

Ein Theil gepulvertes Sitroalizarin wird mit 5 Theilen concen- 
trirter SchwefelsAure in eineni Rectierglase iibergosseii und das Ge- 
misch im Oelbade auf 90” erwiimit. Man fiigt nun ein kleines Stiick 
blarikes Eisen (einen Drahtnagel, Eisendrahtspahn 11. s. w.) hinzu und 
mischt linter stetem Uniriihren fein gepulverteii Erythrit ( 11/2 Theile) 
oder Rohrzucker (2 Theile) hinzu. S e i  etwa 100 - 110” begiiint die 
Reaktion, indeni sich am’  Eisen die Mischung dunkelbrann fiirbt. Die 
I%rannfiirbung verbreitet sich dann schnell fiber die ga~ize hfassr ; es 
tritt starkes Schiirinien auf, wrlchrs kauni rine Minute dauert und 
nach dcssen AufhBrrn die Schnielzc sofort in W‘asser gegossen werden 
muss. Etwaige harte I3rocken werden zerdriickt , das Pulrer neutral 
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gewaschen und getrocknet. Die getrocknete Masse wird d a m  mit 
Alkohol oder Eisessig extrahirt und krystallisirt. 

Reim Eingiessen der Schmelze in Wasser muss man aus der ver- 
dunnten Schwefelsiiure sofort das Eisen entfernen, weil sonst der Farb- 
stoff reducirt, resp. zerstijrt wird. Man kann auch ganz ohne Eisen 
arbeiten, allein d a m  tritt die Reaktion bei vie1 hijherer Teniperator 
ein und die Ausbeute ist bedeutend geringer. 

Das gereinigte Prodrikt aus Erythrit ist ein braunrothes Pulver, 
das sich mit Ammoniak violett fiirbt, mit Natronlauge sofort schijn 
blauviolett. 

Das ails Rohrzucker erhaltene Produkt bildet ebenfalls ein braun- 
rothes, krystallinisches Piilver, das sich in Ammoniak purpurroth, in 
Natronlauge mit intensiv blaurr Farbe liist. - 

Ich gebe diese uuvollstiindigen Xotizen, um das Arbeitsfeld mir 
wahren zii kiinnen nnd bitte die vorlsufige Mittheilung als solche 
beurtheilen zu wollen. 

L a u s a n n e ,  25. Januar 1882. 

38. R. F. M o r l e y :  Oxypropyltoluidin. 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Ein Molekiil p-Toluidin 16st sich in einem Molekiil Propylenoxyd 
unter bedeutender Warmeabsorption. 1)iese Liisung erhitzte ich vier 
Stunden auf den1 Wasserbade, wobei Vereinipng der Substanzen 
stattfand. Die dick gewordene Fllssigkeit unterwarf ich der Destillation; 
sie lieferte kehi Propylenoxyd und blos ein paar Tropfen Toluidin, 
das Quecksilber im Thermometer stieg vielmehr rasch bis 280°, blieb 
bei 285- 2880 einige &it constant. und erreichte schliesslich 3600, 
ehe Alles iibergegangen war. 

Das Destillat blieb fliissig, nur die Hauptfraktion 285- 296O er- 
starrte nach einiger Zeit; diese wurde BUS weriig Renzol umkrystallisirt 
und der Analyse uriterworfen: 

C?H?O 
Rerechnet fir N '$ . C, H; Gefundcn 

\H 
C 72.73 72.92 pCt. 
H 9.09 9.30 )) 

N 8.48 8.39 )) 

Die Zahlen stimnien mit der Forniel fur Oxypropyltoluidin tiberein. 
Der  Kiirper scliiriilzt bei 740. fiirbt sich niir wenig an der Luft, 

siedet bei circa 2900 unter theilweiser Zersetzung, ist in  Wasser un- 
liislich, dagegen ill Renzol und nether  sehr leicht liislich; aus einer 




