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437. Heinrich Brunner und Charles Krdmer: Ueber
Azoresorcin und Aszoresorufin.
(Eingegangen am 13. August).

In einer vorldufigen Mittheilung!) zeigte der Eine von uns, dass
beim Erhitzen von Resorcin mit Nitrobenzol und concentrirter Schwefel-
sdure ein in alkalischer Losung prachtvoll zinnoberroth fluorescirender
Farbstoff entsteht, welcher muthmasslich mit Weselsky’s Diazo-
resorufin identisch sei, oder aber mit den Liebermann’schen Farb-
stoffen in naher Beziehung stehe. Wir haben gemeinschaftlich die
Untersuchung verfolgt und stellte es sich im Verlaufe derselben heraus,
dass Resorcin nicht nur mit Liebermann’s (salpetrigsiurehaltige
Schwefelsiure) und Weselsky’s Reagens (salpetrigsiurehaltige Sal-
petersiure auf verdiinnte, itherische Resorcinldsung), sondern auch
mit Nitrobenzol und Schwefelsiure denselben Farbstoff: Weselsky’s
Diazoresorufin liefert, dass jedoch mit anderen Phenolen die erwihnten
Reagentien, wie es seinerzeit schon Liebermann ?) anfiihrte, theil-
weise Farbstoffe verschiedener Zusammensetzung und Eigenschaften
geben. Sind nun auch in experimenteller Hinsicht unsere Resultate
vielfach mit den von Liebermann und Weselsky erzielten iiberein-
stimmend, so hat doch das Studium iiber Bildung und Zusammen-
setzung des zuerst von Weselsky beschriebenen Diazoresorufins,
welches wir gezwungenermaassen mit dem unsrigen vergleichen mussten,
wesentliche Verschiedenheiten ergeben und, da als Ausgangsmaterial
zur Gewinnung von Weselsky’s Diazoresorufin das ebenfalls von
ihm entdeckte Diazoresorcin dient, so war es, zur Controlirung unserer
Arbeit, unvermeidlich, Weselsky Schritt fiir Schritt zu verfolgen.
Wie nachstehende Zeilen es darthun, geht aus unserer Untersuchung
hervor, dass Weselsky’s Diazoresorcin nicht zwei, sondern nur ein
Atom Stickstoff im Molekiile enthilt und dass, wie es selbst, so auch
alle seine Derivate auf je ein Atom Stickstoff zwdlf Atome Kohlen-
stoff enthalten. Diese Verbindungen konnen mithin nicht als Diazo-
kérper bezeichnet werden. Wir werden uns im Nachstehenden statt
der Namen: Diazoresorcin und Diazoresorufin der Ausdriicke: Azo-
resorcin und Azoresorufin bedienen.

Azoresorcin, CieHyNO,.

Zu seiner Darstellung wurde genau nach Weselsky 3) verfahren:
Eine Lésung von 4 g Resorcin in 300 ccm Aether wurde mit 40—50
Tropfen einer durch Einstellen in Eiswasser gekiihlten Salpetersiure

1) Diese Berichte XV, 174,
2) Diese Berichte VII, 247.
3) Ann. Chem. Pharm. 162, 274.
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von 1.25 spec. Gewicht, welche mit aus Stirke und Salpetersiure ent-
wickeltem Gas gesittigt war, versetzt. Nach mehrtigigem Stehen
wurde der Aether abgegossen, die entstandenen braunen Krystall-
krusten von den Glaswinden abgelost und mit Aether so lange ge-
waschen, bis dieser nicht mehr gefirbt ablief. Das Rohprodukt wurde
alsdann nach dem Trocknen zerrieben und so lange mit kaltem Wasser
gewaschen, bis das kirschroth gewordene Filtrat mit Ammoniak eine
rein blauviolette Farbe gab. Der gebliebene Riickstand ward alsdann
aus Eisessig nmkrystallisirt.

Das Azoresorcin schiesst in kleinen, cantharidengriinen, glinzenden
Krystallen an, die sich in Alkalien mit herrlich blauvioletter Farbe
zu einer braunfluorescirenden Fliissigkeit 16sen; in Wasser und Aether
ist es unlgslich, in Alkohol schwer IGslich mit gelber Farbe.

Die Analysen fithren zu der Formel: CisHyNOy.

1) 0.1246 g Substanz gaben 0.2864 g Kohlensiure und 0.0519 g
Wasser.

2) 0.1401 g Substanz gaben 0.3217 g Kohlensiure und 0.0334 g
‘Wasser.

3) 0.1671 g Substanz gaben 0.3848 g Kohlensiure und 0.0626 g
Wasser.

4) 0.2295 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 10.4 ccm
1o Silbernitrat 1).

5) 0.0940 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 4.2 ccm
1/1p Silbernitrat.

6) 0.2666 ¢ Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 12 ccm
/1o Silbernitrat.

7) 0.1063 g Substanz gaben 5.9 cem Stickstoff bei 20° und 717.4 mm
Druck.

8) 0.1460¢g Substanz gaben 8.5 cem Stickstoff bei 21° und 719.5 mm
Druck.

Berechnet s _\fi@gdeu -
fir CoHyNOs 1~ L. ML V. V. VL VIL VIIL
C 62.33 62.68 6262 628 — — — — —pCt
H 3.89 4.62 423 416 — — - —  — >
N 6.06 — — — 6.34 6.25 6.3 598 6.26 »

) Wenn wir den Stickstoff durch Verbrennen der Substanz mit Natron-
kalk als Ammoniak Dbestimmen, so wird letzteres in Salzsiure aufgefangen,
die Losung verdampft, der Riickstand wieder in Wasser aufgenommen, filtrirt,
und im Filtrat der Stickstoff indirect durch Titriven des Chlors mittelst
tho Sithernitratlosung und chromsaurem Kali als Indicator bestimmt.
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Weselsky!) schreibt dem Azoresorcin die Formel CysHis N2Og,
N==CoH, (OH),
von der Constitution i; "C¢He(OH)2, zu und erklirt dessen Eut-
N==C;He (OH),
stehung so, dass von 3 Molekiilen Resorcin 6 Atome Wasserstoff der
Benzolreste mit 3 Atomen Sauerstoff der salpetrigen Siure Wasser
bilden:
3(CsHs O2) + NoO3 = 3Ho O + CigHy2 N9 Og
Azoresorcin.

Nach dieser Auffassung wiirde das Azoresorcin in dhnlicher Weise
wie die Phtaleine entstehen; dem ist aber nicht so. Abgesehen von
den analytischen Belegen, welche die Formel CigH2N2Og aus-
schliessen, beweist unter anderem die spiter zu besprechende Bildung
des Azoresoresins aus Nitrosoresorcin, sowie das Verhalten anderer
Phenole, dass dieser Farbstoff sich in zwei aufeinander folgenden
Phasen bildet: die salpetrige Siure verwandelt das Resorcin zunéchst
in Nitrosoresorcin, der Sauerstoff der Nitrosogruppe verbindet sich
alsdann mit zwei Wasserstoffatomen der beiden Hydroxyle eines an-
deren Molekiiles Resorcin zu Wasser und tritt als solches aus:

T TH O
(HO): CgHe,N:.:O—i— | >Ce Hy
Nitrosoresoram | H- 70"
Resorcin
HO. neN
= H0 + CeHs N CeHy
HO- Nela

Agoresorein.
Die Ausbeute betrigt ungefihr 40 pCt. des angewendeten Resorcins.

Azoresorufin, CosHigNaOr.

a) Nach Weselsky. 1 Theil Azoresorcin wird mit 25 Theilen
concentrirter Schwefelsiure auf 2100 erhitzt. Die erst blau, dann vio-
lett werdende Losung wird in Wasser gegossen, das sich abscheidende
rothbraune Pulver auf dem Saugfilter mit destillirtem Wasser ausge-
waschen, in heisser, concentrirter Salzséiure wieder gelést und zur
Krystallisation gestellt: das Azoresorufin scheidet sich in granatrothen,
kleinen prismatischen Krystallen ab.

b) Nach Liebermann (mit Nitrosylschwefelsiure). So weit es
aus den Publikationen hervorgeht, hat Liebermann das Resorcin
nur einem qualitativen Studium mit seinem Reagens unterworfen, und

1) Spitter (diese Berichte XIV, 530) neigte er zu der Formel: CisHioN2Os.
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eine detaillirte Untersuchung auf Phenol, Orein und Thymol beschrinkt.t)
Wir gewannen das Azoresorufin nach folgendem Verfahren:

5 g fein gepulvertes Resorcin werden in 15cem concentrirter
Schwefelsiure geldst und allmihlig 40 g Reagens zugesetzt. In der
Kilte firbt sich die Masse prachtvoll blau, muss aber zur Bildung
des Azoresorufins auf 1400 erhitzt werden, dann nimmt sie eine vio-.
lette Firbung an und scheidet, nach dem Eingiessen in viel kaltes
Wasser, amorphes Azoresorufin als rothbraunen Niederschlag, der
theilweise in Losung bleibt, aus. Man neutralisirt, ohne zu filtriren,
mit kohlensaurem Natron und engt die Losung durch Verdampfen auf
ein geringes Volumen ein. Das nach dem Erkalten sich ausscheidende
Glaubersalz wird mit der Mutterlange zerrieben und das Gemenge
mit Alkohol ausgezogen: ein prachtvoll zinnoberroth fluorescirendes
Natriumsalz des Azoresorufins geht in Lisung, wihrend ein in Wasser
mit rother Farbe 18slicher, braunfluorescirender Farbstoff zuriickbleibt.
Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Riickstand mit Salz-
sinre gefillt, der sich ausscheidende rothbraune Niederschlag anf dem
Saugfilter mit Wasser ausgewaschen, und nach dem Auflésen desselben
in heisser, concentrirter Salzséiure und Krystallisirenlassen reines Azo-
resorufin gewonnen.

Wihrend Liebermann’s Phenol-, Orcin- und Thymolfarbstoff
sich bei Temperaturen von 40—50° bilden, erheischt das Resorcin 1400,
Bis zu 60° bildet sich ein in Alkalien mit schmutzig violetter Farbe
16slicher, braunfluorescirender Farbstoff, der jedenfalls Azoresorcin ist,
so dass auch hier, wie nach den anderen Verfahren, das Azoresorufin
aus vorher gebildetem Azoresorcin durch Wasserentziehung entsteht.

¢) Bindschedler und Busch?) bereiten das Azoresorufin aus
Nitrosoresorcin, erhalten durch Einwirkung von Amylnitrit auf Mono-
natriumresorcin. Es wird dicse Reaktion durch Feévre %) bestitigt,
welcher durch Erhitzen von reinem Nitrosoresorcin mit Resorcin und
concentrirter Schwefelsiiure Azoresorufin gewann. Wir haben gleich-
falls reines Mononitrosoresorcin nach Févre’s Methode bereitet und
gefunden, dass es geniigt dasselbe mit Resorcin und concentrirter
Schwefelsiure auf dem Wasserbade zu erwirmen, um sofort reines
Azoresorufin zu bekommen.

d) Nach Brunner. 5g Resorcin, 2.5g Nitrobenzol und 75g
concentrirte Schwefelsdure werden allméhlich, unter bestindigem Um-
riihren, auf 170° erhitzt, bis die Schmelze eine schén violette Firbung
angenommen hat. Ehe sie anfingt, sich zu verdicken, wird dieselbe

1) Diese Berichte VII, 1099.
2) 1878 genommenes Patent.
3) Comptes rendus T. 96, 790.
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in viel kaltes Wasser gegossen. Nachdem zahlreiche Versuche, durch
Neutralisiren der Schmelze mit Calcium-, Baryum- und Bleicarbonat
aus den betreffenden Salzen den Farbstoff abzuscheiden, scheiterten,
fanden wir als bestes Mittel die Masse mit Natriumcarbonat zu neu-
tralisiren, und dann weiter so zu verfehren wie wir es bei dem mit
Liebermann’s Reagens erhaltenen Azoresorufin angegeben haben-
Wihrend jedoch beim Zersetzen des Natriumsalzes, des mit Lieber-
mann’s Reagens dargestellten Azoresorufins, nur letzteres ausfillt,
scheiden sich beim Féllen des mit Nitrobenzol gewonnenen Azoreso-
rufins gleichzeitig weisse, atlasglinzende Nadeln ab, die, wie spiter
gezeigt werden wird, p-Amidophenolsulfonsiure sind. Um letztere
vom Farbstoff zu trennen, wird der Gesammtniederschlag in heissem
Ammoniak geldst, filtrirt und noch heiss mit Salzsiure ausgefillt: ist
die Lésung nicht zu concentrirt, so wird nur Azoresorufin ausgeschie-
den, wihrend die p-Amidophenoclsulfonsiure in Lésung bleibt und nach
deren Erkalten auskrystallisirt. Die Ausbeute an Farbstoff ist ganz
ausserordentlich gering.

Das nach der einen oder anderen Methode dargestellte Azoreso-
rufin bildet im amorphen Zustande ein rothbraunes Pulver; es ist un-
15slich in Wasser und Aether, schwer 16slich in Alkohol; in concen-
trirter Schwefelsdure 16st es sich mit schdner blauvioletter Farbe unter
Bildung einer Sulfonsiure, die durch Wasser wieder zersetzt wird; in
Alkalien, besonders in alkoholischer Losung, zu einer carmoisinrothen,
ganz prachtvoll zinnoberroth fluorescirenden Flissigkeit, deren Farb-
intensitiit so bedeutend ist, dass das Azoresorufin; wie schon seinerzeit
erwihnt warde, wohl eines der empfindlichsten Reagentien auf Alkalien
ist: Ein Tropfen einer tausendstel Normalnatronldsung giebt mit Azo-
resorufin bereits eine charakteristische Firbung, wihrend Phenol-
phtalein in solcher Verdiinnung noch nicht reagirt. Das beste Losungs-
mittel ist Salzsiure von 1.13 specifischem Gewicht, aus welcher es in
kleinen, prismatischen, granatrothen Krystallen anschiesst.

Die nachstehenden analytischen Daten beweisen, dass dem Azo-

resorufin die Formel CoyHigN2O; zukommt:
Nach Weselsky bereitet (bei 100° getrocknet):

1) 0.1136 g Substanz gaben 0.2694 g Kohlensdure und 0.0471 g
Wasser.

2) 0.1192 ¢ Substanz gaben 0.2828 g Kohlensidure und 0.0512 ¢
Wasser.

3) 0.1071g Substanz gaben 6.1cem Stickstoff bei 20° und 721mm
Druck.

4) 0.1394¢ Substanz gaben 7.9 cem Stickstoff bei 22° und 717.5 mm
Druck.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg. XVIL 1921
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5) 0.1446 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 6.5 cem
/5o Silbernitrat.
6) 0.2061 g Substanz gaben 0.2120 g Platinsalmiak.
Nach Liebermann bereitet:
7) 0.1098 g Substanz gaben 0.2617 g Kohlensiure und 0.0463 g

Wasser.
8) 0.1473g Substanz gaben 8.2cem Stickstoff bei 18° und 730 mm

Druck.

9) 0.1130 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 4.7 cem
1/1p Silbernitrat.

10) 0.1410 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 6 cem
1/10 Silbernitrat.

Nach Brunner bereitet:

11) 0.1506 g Substanz gaben 0.3594 g Kohlensiure und 0.0666 g
Wasser.

12) 0.1360 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 6.4 cem

1/10 Silbernitrat.
Ber. fiir CoysHis N2 07

C 64.86

H 3.60

N 6.30

Gefunden
1. IL. O 1v. V. VI VIIL VI IX, X. XIL XIL
C  64.66 64.70 — — — — 650 — —  — 6506 —
H 4.57 478 — — — = 4.63 — — — 4.9 —
N — — 617 6.04 629 642 — 6.16 582 595 — B6.58
e T ——— et T~ e —
Weselsky Liebermann Brunner.

Lassen wir die Entstehung des Azoresorufins aus Nitrobenzol
und Resorcin, welche in einer anderen Mittheilung entwickelt werden
wird, vorldufiz unberiicksichtigt, so ergiebt sich ans Vorhergehendem,
dass dasselbe als erstes Anhydrid des Azoresorcins aufzufassen ist. Zwei
Molekiile des letzteren verlieren unter dem Einflusse der concentrirten
Schwefelsiure die Elemente eines Molekilles Wasser; es entsprechen
demnach Bildung und Constitution des Azoresorufins der Gleichung:

2 (g 8:1>C5 H;--- N<i:8:f>CeH4)

C12HyN Oy
Azoresorein
B O-~Cs Hy -~ N-2g-Cy Hy
=0 + O
H O---C; Hy -~ N2 CoHly
e I ——
Ca4H1¢ N2 Oy

Azoresorufin.
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Weselsky, der fir das Azoresorufin die Formel CisHisN4Oy
aufstellte, fasste sein Entstehen aus Azoresorein in #dbhnlichem Sinne
auf; nach ithm vereinigen sich jedoch zwei Molekiile Azoresorcin unter
Verlust von drei Molekilen Wasser zu Azoresornfin:

2 (013 H12 N2 06) -3 H2 0= 035 H]g N4 Og.

Der in diesen Berichten gestattete Raum erlaubt uns nicht niher
auf die von Weselsky verdffentlichten Formeln, die meistens fast
eine halbe Druckseite der Liebig’sehen Annalen einnehmen, einzu-
gehen; wir miissen uns begniigen, auf seine in jenen Blittern!) ver-
offentlichte Arbeit hinzuweisen, und die von uns in vorstehenden Zeilen
fiir das Azoresorcin und Azoresorufin angegebenen Formeln durch
eine Reihe von Derivaten zu bekriftigen. Zuvor sind wir jedoch ge-
nithigt einige Worte vorauszuschicken, welche die erste vorlinfige
Mittheilung vervollstindigen. Es wurde in derselben angegeben, dass
beim Erhitzen von Nitrobenzol und Resorcin mit wenig concentrirter
Schwefelsiure oder, wenn man die Schwefelsiure durch Chlorzink
ersetzt, ein Gremenge einer grin- und einer blaafluorescirenden Ver-
bindung entsteht, welche wahrscheinlich mit den von Barth und
Weidel ?) entdeckten itherartigen Condensationsprodukten des Re-
sorcins identisch selen: Angestellte vergleichende Versuche haben diese
Vermuthungen bestitigt. Das Azoresorufin wird folglich unter jenen
Bedingungen nicht mit Nitrobenzol erzeugt.

Die friiher gemachte Angabe, dass auch Nitrodthan mit Resorcin
und Schwefelsiure erhitzt einen Farbstoff liefert, muss widerrafen
werden. Der Irrthum hat seinen Grund in unreinem Material: véllig
reines Nitroithan liefert mit Resorcin keinen Farbstoff,

Ferner zeigten Versuche, um sowohl durch Einwirkung von Di-
und Trinitrokohlenwasserstoffen als auch von Di- und Trinitrophenol
auf Resorcin und andere Phenole Farbstoffe zu erhalten, dass nur
Mononitroprodukte dieselben geben. Es liefert dieses Resultat einen
weiteren Beweis fiir die oben ausgesprochene Ansicht, dass diese
Farbstoffe nicht, wie Weselsky annimmt, nach Art der Phtaleine
entstehen, sondern dass, wie schon frilher Liebermann 3) erwihnte,
der Grund ihrer Entstehung in der Nitroso- resp. Nitrogruppe zu
suchen ist, deren Sauerstoff mit dem Wasserstoff der Hydroxyle als
Wasser austritt.

Dass in der violetten Ldsung, welche beim Erhitzen von Resorcin
mit Nitrobenzol oder mit Liebermann’s Reactif und Schwefelsiure
entsteht, sich eine Sulfonsiure des Azoresorufins befindet, geht daraus
hervor, dass reine Resorcindisulfonsiure, nach Piccard und Hum-

1) Ann. Chem, Pharm. 162, pag. 273—292.
2) Diese Berichte X, 1469.
3) Diese Berichte IX, 1479.
121*
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bert 1) dargestellt, beim Erhitzen mit Nitrobenzol sich ebenso verhiilt
wie Resorcin.

Sodann muss noch angefiihrt werden, dass die reinen, nach Barth
und Weidel dargestellten Resorcinither beim Erhitzen mit Nitro-
benzol und Schwefelsiiure kein Azoresorufin geben.

Einwirkung von Chloracetyl auf Azoresorcin.

Durch Einwirken von Chloracetyl auf Azoresorcin erhielt We-
selsky eine in Form gelber, dem Chloranil dhnlicher Blittchen kry-
stallisirende Substanz, welcher er die complicirte Formel CysH3oN4ClsOy5
zuschrieb. Er betrachtet diese Verbindung als ein sechsfach acetylirtes
Azoresorufin, von dem jedes der vier Stickstoffatome noch mit zwei
Chloratomen verbunden ist. Wir haben diesen Korper ebenfalls er-
halten, jedoch constatirt, dass er ein Derivat des Azoresorcins ist,
und sich neben ihm gleichzeitig ein von Weselsky nicht beschriebener
Abkoémmling des Azoresorufins bildet.

Azoresorcin wurde mit Chloracetyl im zugeschmolzenen Rohre
eine Stunde lang auf 100Y erhitzt. Nach dem Erkalten bildet der
Réhreninhalt eine braune, mehr oder weniger dickliche Flissigkeit,
welche mit gelben, glinzenden Krystalibldttchen durchsetzt ist. Oeffnet
man die Rohre, so entweicht unter Druck Salzsiure. Um die Kry-
stalle von der Fliissigkeit zu trennen, wurde das Gemenge auf ein
Filter gebracht und mehrere Male mit Chloracetyl ausgewaschen; die
zuriickbleibenden Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier getrocknet,
darauf so lange mit Alkohol gewaschen, als derselbe noch gefirbt
ablief, und durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. Die Sub-
stanz hinterbleibt in Form kleiner, goldgelber, glinzender Blittchen,
die, wie fast alle Derivate des Azoresorcins sich in Schwefelsiure und
Alkalien und mit blauer, beim Erhitzen violett werdenden Farbe
auflost.

Analysen der bei 100® getrockneten Verbindung:

1) 0.2078 g Substanz gaben 0.3805 g Kohlenséure u. 0.0640 g Wasser

2) 0.1729 ¢ > »  0.3176 g » » 0.058 » »
3) 0.1586 ¢ » »  0.2897¢g » » L051 » >
4) 0.1689 g » »  0.16752 g Chlorsilber
5) 0.2156 ¢ » »  0.21665 g »
Die Zahlen fiihren zu der Formel Ci2HyCloN O3:
Bercechnet Gefunden
fﬁl‘ C12H9012N 03 1. II. ]II. ].V V.
C 50.34 49.93 50.09 49.81 — — pCt.
H 3.14 3.42 3.72 3.57 — — »
Cl 24.52 — — — 24.53 24.84 »

) Dicse Berichte [X, 1479.
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Es folgt darans, dass die Verbindung kein Acetylderivat ist; sie
muss als Chlorhydrat des Kérpers Ci2HgCINO; aufgefasst werden
und demnach folgender Constitution entsprechen:

JH
H8:3>05 H; ---N:::g:'.: Cg H,.
~Cl

Es verhilt sich diese Verbindung zum Azoresorcin wie die nach-
stehende zam Azoresorufin und wird durch Einwirkung von Salzsdure
auf Azoresorcin so entstanden sein, dass ein Hydroxyl mit dem Wasser-
stoff der Salzsiure als Wasser austritt und durch Chlor ersetzt wird,
withrend ein zweites Molekiil Salzsiure des Chlorhydrat bildet:

CoHyNO, + HCl = H 0 + Cy2H3 CIN Os.

Dass sowohl Azoresorcin als auch Azoresorufin und ihre Derivate
sich nicht nar mit Basen, sondern auch mit Sduren zu Salzen ver-
binden konnen, wird an mehreren Beispielen gezeigt werden. Es
geht daraus hervor, dass in diesen Verbindungen der Stickstoff nicht,
wie Weselsky es annimmt, fiinfwerthig sondern dreiwerthig gesittigt
ist. Wir werden mehrere Derivate kennen lernen, wo auf je ein
Stickstoffatom ein Molekiil Halogenwasserstoffsiiure, nie aber mehr
der letzteren kommt. Aus diesen Salzen fillt Silbernitrat in salpeter-
saurer Losung bereits bei gewohnlicher Temperatur Halogensilber;
auf eine quantitative Bestimmung in dieser Richtung musste verzichtet
werden, da die verschiedenen Reagentien, besonders Salpetersiure,
schon bei gelindem Erwirmen tiefergehende Zersetzungen herbeifiihren,
und einen Theil der in das Benzol eingetretenen Halogene mit in den
Niederschlag bringen. Dieses vorausgeschickt, werden wir spiter bei
den betreffenden Halogenwasserstoffsalzen nicht mehr darauf zuriick-
kommen, und wenden uns wieder zu den Einwirkungsprodukten des
Chloracetyls auf Azoresorcin.

Die von obigen gelben Krystallen getrennte braune Fliissigkeit
wurde auf dem Wasserbade verdampft, und der Riickstand zum Ver-
treiben vorhandener Essigsiure wiederholt mit Alkohol benetzt. Es
hinterblieb eine harzige, in Aether fast vollig 15sliche Masse, die nach
dem Filtriren und Abdestilliren des Aethers als amorphe, griinlich
glinzende Substanz zuriickblieb. Dieselbe ist ein Derivat des Azo-
resorufins und 16st sich, wie die meisten derselben, in Alkalien zu
einer rothen, herrlich zinnoberroth fluorescirenden Fliissigkeit.

Betrachten wir die analytischen Ergebnisse, so kommen wir zu
der empirischen Formel CgsHzyN3Cl3Og, die sich weiter in folgender
Weise aufldst: C24H14(02 H5)CIN206 ~+ 2HCL
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1) 0.1962 g Substanz gaben 0.4030 g Kohlensiure u. 0.0790 g Wasser

2) 0.2346 g » »  0.4808 g » » 0.0927g »

3) 0.2286 g » in Salmiak verwandelt, erforderten 7.8 cem
/1y Silbernitrat

4) 0.2472 g Substanz gaben 0.18372 g Chlorsilber

5) 0.3621g > > 026742g >
6) 0.2730 ¢ » > 0.20302¢g »

. Gefunden
fir g;‘fiﬂ‘éﬁm 0 Lo m  m v v VLo
C 55.36 56.01 5589 — — — — pCt.
H 3.72 4.47 439 — — — —
N 4.95 — — 4.7 — — —-— »
Cl 18.89 — — — 18.38 18.26 1838 »

In diesem Falle wird unter dem Einflusse der Salzsiure das
Azoresorcin zundchst durch Wasserentziehung in Azoresorufin ver-
wandelt; eines seiner Hydroxyle wird, wie vorhergehend, durch Chlor
ersetzt, in einem zweiten der Wasserstoff durch Acetyl vertreten, und
das so entstandene Chlor- und Acetylderivat spiter beim Behandeln
mit Alkohol theilweise durch denselben zersetzt; zwei Molekiile Salz-
sdure bilden ein Chlorhydrat.

HCI
CoH,= 02 NZ2CgH, - O [(GH;0) + HOC:H
50
Cs 2> N -Gy Hy--Cl
‘HOI
_JHCI
Os Hy =205 N7 -Gy Hy . O(C: Hy)
— CpH.0s + 50
Ce H4<::8::> Ngj;de H;---Cl
‘HCl

Angesichts dieser Resultate, musste natlirlich darauf verzichtet
werden mittelst Chloracetyl die Anzahl der vorhandenen Hydroxyle
zu bestimmen, und erwihnen wir noch, dass mit Chlorbenzoyl aus-
gefilhrte Versuche ebenfalls keine befriedigenden Aufschlisse gaben:
wir erhielten eine harzartige Masse, aus der keinerlei definirbare
Verbindung abgeschieden werden konnte.

Auch das Bemiihen durch Erhitzen von Azoresorcin mit Essig-
sdureanhydrid zom Ziele zu gelangen, blieb fruchtlos, erst als wir
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diesem Gemisch wasserfreies Natriumacetat hinzufiigten, gewannen
wir das

Diacetylazoresorufin

CH; 0 . 0 CyHy-- N0 Gy H,
0¢

CH30. 005 Hy— N9y H

1 Theil Azoresorcin, 3 Theile Essigsiureanhydrid und 2 Theile
vollig entwissertes Natriumacetat wurden eine Stunde lang auf 135°
im zugeschmolzenen Rohre erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres zeigte
sich ein ganz schwacher Druck; der Inhalt desselben wurde so lange
mit Wasser ausgewaschen, bis dasselbe nicht mehr gefirbt ablief. Es
hinterblieb eine gelbbraune, amorphe, in Wasser unldsliche Masse, die
schwer léslich in Alkohol und Aether, leicht l6slich in Aceton, Chloro-
form und Essigsiure ist; aus keinem der Loésungsmittel konnte sie
jedoch krystallisirt erhalten werden. Die Analyse zeigte, dass die
Substanz ein Diacetylazoresorufin ist, ein abermaliger Beweis fiir die
von uns angefijhrte Constitutionsformel desselben. Auch hier ist das
Azoresorcin durch Wasserentziehung zunichst in Azoresorufin um-
gewandelt.

1) 0.1053 g Substanz gaben 0.2454 Kohlensidure und 0.0427 g
Wasser.

2) 0.3597 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 13.6 ccm
/1o Silbernitrat.

Berechnot Gefunden
ﬁir‘ C-MHH(CQH:;O)Q N2 07 L
C 63.63 63.55 — pCt.
H 3.78 4.5 —
N 5.30 — 529 »

Beim Verdampfen auf dem Wasserbade mit Salzsiure hinterbleibt
eine antharidengriine Masse, die wohl das Chlorhydrat ist. Beim Er-
wirmen mit Alkalien wird Azoresorufin gebildet.

Azoresorufylchlorhydrat, CoHyyCloeN2O;5.2HCL

Lisst man concentrirte Salzsiure in einer zugeschmolzenen Réhre
bei 100° auf Azoresorcin einwirken, so soll, nach Weselsky!), eben-
falls Azoresorufin entstehen. Es war angezeigt auch das auf diese
Weise entstandene Azoresorufin in den Kreis unserer Untersuchung
zu ziehen.

) Ann. Chem. Pharm. 162, 278.
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Azoresorcin wurde mit raucheuder Salzsiure eine Stunde lang im
Druckrohr auf 1007 erhitzt. Es hatte sich eine blauviolette, krystal-
linische Substanz, die theilweise mit derselben Farbe in der iiber-
schiissigen Salzsiure gelést war, gebildet, ohne dass im Rohre Druck
entstand. Nach dem Eingiessen des Inhaltes in’ Wasser bildete sich
ein rother Niederschlag; er wurde ausgewaschen, getrocknet und mit
Aether extrahirt. Derselbe 18ste den grossten Theil des Einwirkungs-
produktes, einen in Alkalien mit brauner Fluorescenz léslichen Korper
zuriicklassend. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleiben
rothe, metallglinzende Blittchen, welche mit Alkalien die Fluorescenz
des Azoresorufins geben, wie aber schon die Léslichkeit in Aether
und ein betriichtlicher Chlorgehalt zeigen, eine andere Verbindung sind.

Nach den Analysen der bei 100° getrockneten Substanz, berechnet
sich die Formel:
C‘24Hle ClyN2 Oy = CoaH14 Cla N2 O5 4 2HCI.

1) 0.1696 g Substanz gaben 0.3203 g Kohlensidure u. 0.0590 g Wasser

2) 0.1466 g » » 0.2755¢g » » 0.0511g »
3) 0.1013 g » > 0.105642 g Chlorsilber
4) 0.1465 g v »  0.10882 ¢ »
4) 0.1045 ¢ > in Salmiak verwandelt, erforderten 4.9 ccm
/1o Silbernitrat.
Gefunden
Berechnet
fiir CaeHs L No Os Lo gy ooomo v
C 51.98 51.51 51.25 — —_ — pCt.
H 2.88 3.86 3.86 — — —
N 5.05 — — — — 4.68 »
Cl 25.63 — —_ 25.81 25.76 —
Die hieraus sich ableitende Constitutionsformel
~HCl
Cl-~—CgH3-‘-N< 8 >C(;H4
(N
Cl»——CgHg—-—N<\8,>CGH4
SHCl

findet folgendermaassen ihre Erklirung:

2(012H3NO4) = 4HCl = 024H14012N205 2HCl 4+ 3H2O

DR N T ————
Azoresorcm Azoresorufylchlorhydrat

d. h. das Azoresorcin wird abermals zunichst in Azoresorufin ver-
wandelt; 2 Molekiile Salzsiure bilden alsdann mit den beiden Hydro-
xylen Wasser und ersetzen dieselben durch Chlor, so dass die Ver-
bindung Cyq Hyy Cla N3 O5 entsteht, welche zum Azoresorufin in derselben
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Beziehung steht, wie die Chloriire der Alkohol- und Siureradikale zu
den Alkoholen und Siuren, was die Bezeichnung Azoresorufyl recht-
fertigt; endlich bilden 2 weitere Molekiile Salzsdure das Chlorhydrat.

Chlorhydrate des Hydroazorésorufindthers.

Azoresorcin und Azoresorufin geben mit nascirendem Wasserstoff
sowohl in alkalischer als auch in saurer Lisung dieselben Reduktions-
produkte; wir sind daher, der Einfachheit wegen, zur Gewinnung der
nachstehenden Verbindungen vom Azoresorcin ausgegangen.

Erwéirmt man Azoresorcin mit Zinn und concentrirter Salzsiure,
8o entsteht zuerst eine rothe, dann blaue und schliesslich griine Lé-
sung, aus welcher nach dem Erkalten farblose, perlmutterglinzende
Bléittchen auskrystallisiren. Dieselben wurden auf einem Saugtilter
mit Salzsiure gewaschen und im luftleeren Raume bis zum constanten
Gewicht, bei gewohnlicher Temperatur, getrocknet, hatten aber alsdann
eine etwas griinliche Firbung angenommen. Die Verbindung ist in
concentrirter Salzsiure schwer ldslich, ldst sich jedoch in verdiinnter
Salzsiure, Wasser und Alkohol mit griiner Farbe. Es ist jedenfalls
derselbe Korper, den Weselsky als salzsaures Hydrodiazoresorufin,
C3¢Hys Ny Oy . Hye + 3HCI, beschrieben hat, dem aber, wie aus unseren
Analysen sowie denjenigen seiner Zersetzungsprodukte hervorgeht, eine
andere Zusammensetzung zukommt. Wie Weselsky beobachtete,
nimmt die Substanz beim Liegen an der Luft die Farbe und den
Kupferglanz des sublimirten Indigos an und wird durch oxydirende
Mittel schnell in Azoresorufin verwandelt. Die Umwandlung in den
indigodhnlichen Korper ist aber nicht einzig, wie Weselsky es an-
nimmt, einem Verlust an Salzsiure, sondern gleichzeitig einem Verlust
an Krystallwasser, dessen die Verbindung 4 Molekiile enthilt, zuzu-
schreiben. Versuche, das Krystallwasser direkt zu bestimmen, schei-
terten, da bei 100Y, selbst im Wasserstoffstrome, villige Zersetzung
eintritt; seine Anwesenheit ergiebt sich aus den Zersetzungsprodukten
und der Elementaranalyse, die zu der Formel

CyisHygNyO3 + 4HCL + 4H 0
fiihrte.

1) 0.2919 g Substanz gaben 0.5540 g Kohlensdure und 0.1445 g
Wasser.

2) 0.3576 g Substanz gaben 0.19202 g Chlorsilber.

3) 0.2866 g Substanz gaben 0.15392 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir Cys Hyg Ny O3.4HCI4-4H O L 11. TI1.
C 52.17 51.75 — — pCt.
H 5.28 5.49 — — »

Cl1 12.86 — 13.28 13.28 »
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Wird diese Substanz schnell auf dem Wasserbade getrocknet, so
bildet sie erst ein hellgriines, dann blaues Pulver, das sich in warmem
Alkohol und Aceton, die mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert
sind, za einer indigoblanen Fliissigkeit auflost, aus der nach dem Er-
kalten mehrere Millimeter lange, prichtige Krystalle anschiessen, die
in ihrem Aeussern ganz dem Kaliumpermanganat gleichen. Einmal
gebildet, losen sich die Krystalle nur schwierig wieder in Alkohol
auf; sie unterscheiden sich von der vorhergehenden Verbindung durch
einen Mindergehalt an Salzsiure und Mangel an Krystallwasser. Wir
haben bei verschiedenen Bereitungsweisen, das eine Mal aus Alkohol,
das andere Mal aus Aceton krystallisiren lassend, zwei Salze ver-
schiedenen Salzsiuregehaltes, aber von gleichem Aeusseren erhalten.

a) Die aus alkoholischer Lidsung gewonnenen und iiber Schwefel-
siure getrockneten Krystalle entsprachen der Formel:

CysHyg N, Oy5 + 3HCL
1) 0.1749 g Substanz gaben 0.3795 g Kohlensiure und 0.0822 g

Wasser.
2) 0.1888 g Substanz gaben 0.08152 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fitr C4s Hys Ny Oy3 + 3HCI I I
C 57.86 57.70 — pCt.
H 4.92 5.09 — »
Cl 10.69 — 10.67 »

b) Die aus Aceton gewonnenen und iiber Schwefelsiure getrock-
neten Krystalle entsprachen der Zusammensetzung:
Cys Hig Ne O3 + HCL.
1) 0.1472 g Substanz gaben 0.3400 g Kohlensiure und 0.0695 g

Wasser.
2) 0.2127 g Substanz gaben 0.08232 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
far Cys Hag Ny 043 +HCQC 1. 1.
C 62.43 62.99 — pCt.
H 5.09 5.24 — »
Cl 3.84 — 3.75 »

In diese scheinbar complicirten Formeln ldsst sich dennoch leicht
ein Einblick gewinnen und die Entstehung der beschriebenen Verbin-
dungen in ungezwungener Weise sich erkliren: Wie durch den Austritt
der Elemente eines Molekiiles Wasser aus 2 Molekiilen Azoresorcin
unter dem Einflusse der concentrirten Schwefelsiure Azoresorufin ent-
steht, so wiederholt sich derselbe Process zwischen 2 Molekiilen des
letzteren, denen das Zinnchloriir in concentrirter Salzséureldsung, aber-
mals 1 Molekill Wasser entzieht und so einen Azoresorufinither
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G4 HgoN4Oq3 bildet, welchen wir als Muttersubstanz obiger Verbin-
dungen zu betrachten haben:

'HO---Ce¢H; - N“'O"'>Ce H,

o7
2 (024 = H:0
HO-- Gy Hy-- N<::0-Cs Hy
CaeHysN; O;
Azoresorufin
Ol n 00
CgH4<-~O,A>l\ --C¢Hz— - —~0—-—C¢H; —-—N<.‘O,.>CGH4
+ >0 (ON
Ce H4<118j:>N—-— CgH;--OH HO---Cq Ha-*-N<118:J>CG H,
T CuHpNiOg )
Azoresorufinither,

Zahlreiche Analogien sowohl organischer als auch unorganischer
Verbindungen liegen vor; als die hier am passendsten zu erwihnende
erinnern wir an die Resorcinither von Barth und Weidel, die zu
einander genau in demselben Verhiltnisse stehen wie die Derivate des

Azoresorcins:
C; Hy(OH): 0.(CsHy. OH), O;. (CeHy)s . (OH)QE
Resorcin, Diresorcinither, Tetraresorcinither,
Ci2H;NO:(OH): O.(Ci2H;NOs.OH): O;. }{(C12 Hz N Og)s . (OH)y!
Azoresorein, Azoresorufin, Azoresorufindther.

1 Molekiil Azoresorufiniither fixirt alsdann 16 Atome Wasserstoff,
wahrscheinlich in der Art, dass jé ein Benzolrest 2 Atome Wasser-
stoff bindet: es entsteht der Hydroazoresorufinither von der Zusammen-
setzung CusHig Ny O3 = Cu3HzNyOy3. Hyg, dessen vier dreiwerthig
gesiittigte  Stickstoffatome sich mit Salzsiure zu dem zuerst an-
schiessenden Tetrachlorhydrat verbinden, welches, der Luft ausgesetzt,
schon bei gewdhnlicher Temperatur sein Krystallwasser und theilweise
seine Salzsiure verliert. Die analysirten Salze entsprechen daher,
wenn wir in den Formeln den Azoresorufinither zu Grunde legen, den
Zusammensetzungen:

CysH3o Ny Oys . Hys . 4HCl + 4H, 0O,
CyeHio Ny 013 .Hiye . 3HC],
CisHyy N4 O3 . Hyg . HCL
Hydratisirende Agentien, wie z. B. verdiiunte Alkalien, verwandeln

den Hydroazoresorufinither, beim Stehen an der Luft, zuerst in Azo-
resorufin, dann in Azoresorcin.



1862

Tetrahydroazoresorufin, CoHysN2O7 . Hy.

Eine weniger eingreifende Reaktion vollzieht sich, wenn man den
aus einem Gemisch von Zink und Salzsiure sich entwickelnden Wasser-
stoff auf Azoresorcin einwirken lisst. — Wird Azoresorcin mit Zink
und concentrirter Salzsiiure erwirmt, so entsteht erst eine violette,
dann blau werdende Losung, aus der nach dem Filtriren und Erkalten
dunkelblane Krystalle von lebhaftem Kupferglanz anschiessen; die-
selben werden durch Umkrystallisiren anus mit Salzsiure angesiuertem
Alkohol gereinigt. Beim Erhitzen auf 1000 verwandeln sie sich in
Azoresornfin. Werden sie mit Zinn und Salzsiure erwirmt, so geben
sie die farblosen, glinzenden Krystalle des Hydroazoresorufintetrachlor-
hydrats. Die Substanz ist als Dichlorhydrat eines Tetrahydroazoreso-
rufins, CosHyoN2O; . 2HCL, aufzufassen.

1) 0.2566 g Substanz gaben 0.5241 g Kohlensiure und 0.1102 g
Wasser.

2) 0.1273 g Substanz gaben 0.06922 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fitlr CogHogN2O7.2HCI L.
C 55.27 55.70 — pCt.
H 4.22 4.77 — D
Cl 13.62 — 1345 »

Unter diesen Verhiltnissen fixirt 1 Molekiil Azoresorufin demnach
nar 4 Atome Wasserstoff und nicht wie mit Zinn und Salzséiure deren 8.
— Das Tetrahydroazoresorufin bildet sich auch, wenn man in eine
ammoniakalische Lésung von Azoresorufin Schwefelwasserstoff einleitet,
von einem sich ausscheidenden braunen Niederschlag abfiltrirt und mit
Salzsiiure tbersittigt; es entsteht eine griine Losung, aus welcher die
Krystalle des Dichlorhydrates anschiessen.

Am energischsten scheint Natrinmamalgamn aouf Azoresorcin und
Azoresorufin zu wirken; wir haben aber, wegen der ausserordentlichen
Unbestiindigkeit der hier entstehenden Leukoverbindungen dieselben
noch nicht fassen konnen. Versetzt man eine alkalische Losung von
Azoresorcin oder Azoresorufin mit Natriumamalgam, so wird die
Fliissigkeit bald farblos, sobald sie aber mit dem Sauerstoff der Luft
in Berithrung kommt, firbt sie sich violett, schneller noch als wie In-
digoweiss sich an der Luft firbt. Man kann den Farbwechsel, was
Schnelligkeit anbetrifft, mit demjenigen zwischen Stickoxyd und Sauer-
stoff vergleichen.

Dibromazoresorcinbromhydrat, C;s H;BrsNQ, . HBr.

Azoresorcin wird in Natronlaage gelést und, chne zun erwirmen,
so lange Brom hinzugefiigt, bis die Flissigkeit danach riecht und sich
ein brauner Niederschlag bildet; derselbe wird auf einem Filter ge-
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sammelt, mit Wasser ausgewaschen und der Riickstand in heissem
Alkohol gelgst. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Riick-
stand nochmals mit Wasser gewaschen, darauf wieder in Alkohol ge-
16st, nach dessen Verjagen das Bromderivat als cantharidengriine, gléin-
zende Masse zuriickbleibt, die sich in Alkohol zu einer konigsblauen,
braunroth fluorescirenden Flissigkeit 16st. Concentrirte Schwefelsiure
nimmt die Verbindung in der Kilte mit violetter Farbe auf, beim Er-
hitzen wird sie blau und giesst man dann in Wasser, so scheidet sich
ein Bromderivat des Azoresorufins aus. Auch hier liegt ein Brom-
hydrat vor, da Silbernitrat schon in der Kilte Bromsilber ausfillt.

Die Analysen der bei 1000 getrockneten Substanz haben nicht
sehr befriedigende Zahlen ergeben, es ldsst sich aber kaum eine andere
Formel als die eines Dibrombromhydrates, Ci2H:BraNO, . HBr, be-
rechnen.

1) 0.2356 ¢ Substanz gaben 0.2539 g Kohlensiure und 0.0531 g
Wasser.

2) 0.1730 g Substanz gaben (.1929 ¢ Kohlensiure und 0.0467 g
Wasser.

3) 0.2475 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 5.5 cem
/10 Silbernitrat.

4) 0.1902 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 4.2 ccm
/4 Silbernitrat. ;

5) 0.1104 g Substanz gaben 0.13722 g Bromsilber.

6) 0.2542 g Substanz gaben 0.31922 g Bromsilber.

Berechnet fiir //\99%9 e a—
CioH7;BraNO, . HBr 1L 11, It V. V. VI.
C 30.63 29.39  29.55 — — — — pCt.
H 1.70 2.5 2.9 — —_ — — »
N 2.98 — 3.11  3.09 — — »
Br 51.06 — — — —  52.80 534 »

Hexabromazoresorufinbromhydrat?), CsuHypoBrgN2O;. HBr.

Wird in gleicher Weise wie das vorhergehende Derivat gewonnen:
Man versetzt eine alkalische Liésung von Azoresorufin so lange mit
Brom, bis die Flissigkeit dapach riecht und sich ein brauner Nieder-
schlag bildet; hier thut man gut, etwas zu erwirmen. Reinigung wie
beim Vorhergehenden. Das Produkt bildet eine rothe, amorphe Masse,
die sich in Alkohol zu einer violetten, prachtvoll blutroth fluoresciren-
den Flissigkeit 16st. Bei 1000 scheint es sich theilweise zu zersetzen.

Y Es wird dieses dasselbe Produkt sein, von welchem die B. Anilin- und
Sodafabrik im Jahre 1882 auf der Bayr. Landesausstellung in Narnberg,
sowie Bindschedler & Busch im Jahre 1883 in Ziirick auf der Schweizer
Landesausstellung Losungen mit der Bezeichnung Bromdiazoresorufin ans-
stellten.
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Die Analysen fithren zn einem Hexabromazoresorufin-Bromhydrat:

024H10 BI‘G NQ Os . HBI‘

1) 0.3844 g Substanz gaben 0.4066 g Kohlensiure und 0.0707 g
Wasser.

2) 0.3261 g Substanz gaben 0.0525 g Wasser.

3) 0.3238 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 6.7 ccm
1/10 Silbernitrat.

4) 0.2200 g Suobstanz in Salmiak verwandelt, erforderten 4.4 ccm -
Silbernitrat.

5) 0.3377 g Substanz gaben 0.43692 g Bromsilber.

6) 0.1635g » » 021324 ¢ »
Gefunden
Berechnet e T—— | —
fiir Cos HyyBra N7 . HBr 1. 11. 1. IV. V. VI.

C 2882 2886 — — — —  — pCt
H .1 204 179 —  — — —_ ¥
N 2.8 — — 289 23 — —— ¥
Br 56.05 — — —  — 55.05 5549 »

Trinitroazoresorcin, CioHy(NO9); NOy.

Azoresorcin und Azoresorufin zeichnen sich, nach Weselsky,
noch besonders dadurch aus, dass sie beim Erhitzen mit concentrirter
Salpetersiure leicht in Tetraazoverbindungen iibergehen. Auch diese
Beobachtung haben wir nicht bestitigen kénnen. Salpetersdure greift
die eine wie die andere Substanz so energisch an, dass es eines gliick-
lichen Waurfes bedarf um nicht als Reaktionsprodukt Oxalséiure oder
Styphninséinre zu bekommen. Viel Zeit und viel Material hat es uns
gekostet, bis wir die von Weselsky beschriebenen Verbindungen er-
hielten und alsdann nachweisen konnten, dass nicht Tetraazoverbin-
dungen, sondern Nitroderivate die Einwirkungsprodukte von Salpeter-
siure auf Azoresorcin und Azoresorufin sind.

Ehe wir zur Beschreibung dieser Nitroderivate iibergehen, sehen
wir uns veranlasst mit wenigen Worten etwas niher auf die von
Weselsky als Tetraazoverbindungen geschilderten Korper einzu-
gehen. Um eine Constitutionsformel derselben geben zu kdnnen, war
Weselsky gezwungen sie als Nitrate der Tetraazoverbindungen auf-
zaufassen, und in diesen Nitraten nicht Salpeterséiure, in welcher der

Wasserstoff durch ein anderes Radikal vertreten ist, anzunehmen,
juss

sondern sechs dreiwerthige Gruppen NO; von der Constitution?):
a o
N--0-—~0--0— oder N:-O7.
: N I

1 i

5 Ann. Chem. Pharm. 162, 282
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Derartige Annahmen sind nicht haltbar und in der That, was
Weselsky als salpetersaures Tetraazoresorcin,

v
C36Hi2N14 O30 = CyeH12 N3 Or2 . 6N Og,
beschreibt, miissen wir als Trinitroazoresorcin, CizHg(NO3);sNOy, an-
sprechen, sowie sein salpetersaures Tetraazoresorufin, CsHgNigOar
+ 11H20 = C3sHgNgOg + 6N O3 + 11H30, als Hexanitroazoreso-
I‘uﬁl’l7 024 Hm (N 02)6 N2 07.

Wir arbeiteten folgendermaassen: In einem gerdumigen Kolben
erwirmt man vorsichtig, auf einer kleinen Flamme, 4 g reines Azo-
resorcin mit 40 g Salpersiure von 1.37 spec. Gewicht. Sobald eine leb-
hafte Entwickelung von Untersalpetersiure eintritt, wird von der Flamme
entfernt, und das Gemisch so lange sich selbst iiberlassen, bis ein
Tropfen der dunkelcarmoisinrothen Fliissigkeit mit Ammoniak eine
braune Férbung hervorruft (blane oder violette Fiarbung wiirde noch
unzersetztes Azoresorcin anzeigen). Dann wird durch vorher mit
Salpetersiure gut gewaschene (laswolle filtrirt und das Filtrat in
Eiswasser gestellt; es scheiden sich kleine cantharidengriine, prachtvoll
glinzende Krystalle aus, die nach dem Auswaschen mit verdiinnter
Salpeterséure tiber Schwefelsdure getrocknet werden. Die Mutterlauge
hilt noch ziemlich viel Substanz in L&sung, aus der man sie theil-
weise durch Wasserzusatz fillen kann. Arbeitet man wit reinem
Material, trigt man Sorge, dass alles Resorcin nitrirt ist, ohne in-
dessen eine tiefergehende Reaktion herbeifihren, und wird mit Vor-
sicht filtrirt, so ist ein Umkrystallisiren aus Salpetersiure, wie We-
selsky es empfiehlt, nicht néthig; man vermeidet auf diese Weise
betriachtlichen Substanzverlust.

Die Analyse fiihrt zweifellos zu einem Trinitroazoresorcin:

Ci2Hg(NO3)3 N Oy
Die bei 100° getrocknete Substanz gab:

1) 0.1814 g Substanz gaben 0.2604 g Kohlensiure und 0.0383 g
Wasser.

2) 0.1796 g Substanz gaben 25.7 cemn Stickstoff bet 18° und
724 mm Drauck.

CioHg (N 02)3 NO4 verlangt Gefunden
C  39.34 59.15 pCt.
H 1.36 2.3 »
N 15.3 157 »

Das Trinitroazoresorcin 16st sich in Wasser, Aether und be-
sonders in Alkohol mit schén indighlauer Farbe; Alkalien rufen
eine braune Firbung und Zersetzung der Loésung hervor. Auch die
alkoholische Losung zersetzt sich allmihlich in der Kéilte, schnell in
der Wirme. Auf Platinblech erhitzt, verpufft es.
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Hexanitroazoresorufin, CoaHyp(NOs)N2Or.

Wird aus Azoresorufin genau, wie die vorhergehende Verbindung
bereitet, nur ist die Reaktion heftiger und giebt noch leichter Styphnin-
siure und Oxalsiure. Die Substanz bildet feine, cantharidengriin
glinzende Nadeln, die sich in Wasser, Alkohol und Aether purpur-
farben lisen. Bis auf 100Y erhitzt verlieren sie ihren Glanz und firben
sich dunkelroth; auf Platinblech erhitzt verpuffen sie.

Leider stand uns bislang nur sehr wenig villig reine Substanz
zur Verfigung und, da eine Verbrennung ausserdem unoch missgliickte,
so konnen wir nur mit einer Stickstoffbestimmung beweisen, dass ein
Hexanitroazoresorufin vorliegt:

0.1140 g Substanz gaben 16.6 cem Stickstoff bei 19° und 718.6 mm.

Ber. fir CoyHio(NO2)g N2 Oz Gefunden
N 15.65 15.79 pCt.

Die Verbindung verhilt sich demnach zum Trinitroazoresorcin
genau so wie das Azoresorcin zum Azoresorufin,

CioHe(NO9); NO2(OH)2 = Ha O + O . {C12Ha(NO2)sNOs . OHj2

Trinitroazoresorcin Hexanitroazoresorufin.

Durch Einwirkung von Zinn und Salzsiure auof seine sogenannten
Tetraazoverbindungen erhielt Weselsky Korper, die er als salpeter-
saures Dihydrotetraazoresorcin salzsaures Hydroamidotetraazoresorufin
und Hydroimidotetraazoresorutin bezeichnet. Wir haben unter anderen
auch diese Verbindungen dargestellt, miissen aber aus Zeit- und Ma-
terialmangel vorliutiz darauf verzichten, sie niber zu besprechen.
Nach den von uns gewonnenen Resultaten ist es zweifellos, dass diese
Kérper sich als Amidoazoresorcin, Amidoazoresorufin und als Amido-
derivate des Hydroazoresorufinithers zu erkennen geben werden. Wir
setzen die Untersuchung fort und hoffen in nicht zu ferner Zeit eine
erginzende Mittheilung machen zu kdénnen.

Lausanne, im August 1884.





