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437. Heinrich  Brunner  und Charles Kramer: Ueber 
Azoresorcin und Azoresoruiin. 

(Eingegangen am 13. August). 

In  einer vorlaufigen Mittheilung') zeigte der Eine von uns, dass 
beim Erhitzen von Resorcin rnit Nitrobenzol und concentrirter Schwefel- 
saure ein in alkalischer Liisung prachtvoll zinnoberroth fluorescirender 
Farbstoff entsteht, welcher muthmasslich rnit W e s e l s k y ' s  Diazo- 
resorufin identisch sei, oder aber mit den L i e b e r m a n n ' s c h e n  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 Li e b e r  m a n  n 's (salpetrigslurehaltige 
Schwefelsaure) und W e s  e l s  k y  ' s  Reagrns (salpetrigsaurehaltige Sal- 
petersawe auf verdiinnte , atherische Resorcinliisung) , sondern auch 
rnit Nitrobenzol und Schwefelsaure denselhen Farbstoff: W e s e l s k y  's 
Diazoresorufin liefert, dass jedoch mit anderen Phenolen die erwahnten 
Reagentien, wie es seinerzeit schon L i e b e r m a n n  2, anfiihrte, theil- 
weise Farbstoffe verschiedener Zusammensetzung und Eigenschaften 
geben. Sind nun auch in experimenteller Hinsicht unsere Resultate 
vielfach rnit den von Lie b e r m a n  n und We s e Is k y erzielten iiberein- 
stimmend, so hat doch das Studium uber Bildung und Zusammen- 
setzung des zuerst von W e  s e l  s k y  beschriebenen Diazoresorufins, 
welches wir gezwungenermaassen mit dem unsrigen vergleichen mussten, 
wesentliche Verschiedenheiten ergeben und , da  als Ausgangsmatcrial 
zur Gewinnung von W e s e l s  ky ' s  Diazoresorufin das ebenfalls von 
ihm entdeckte Diazoresorcin dient, so war  es, zur Controlirung unserer 
Arbeit, unvermeidlich, We s e l s  k y  Schritt fur Schritt zu verfolgen. 
Wie nachstehende Zeilen es darthun, geht aus unserer Untersuchung 
hervor, dass W e s e l  s k y ' s  Diazoresorcin nicht zwei, sondrrn nur ein 
Atom Stickstoff im Molekiile enthalt und dass, wie es selbst, so auch 
alle seine Derivatc auf je  ein Atom Stickstoff zwiilf Atome Kohlen- 
stoff enthalten. Diese Verbindungen kijnnen mithin nicht a19 Diazo- 
kijrper bezeichnet werden. Wir  werden uns im Nachstehenden statt 
der Namen : Diazoresorcin und Diazoresorufin der Ausdriicke: Azo- 
resorcin nnd Azoresorufin bedienen. 

A z o r e s  o r c i n ,  Clz HgN04. 
Zu seiner Darstellung wurde genau nach W e s e l s k y  3, verfahren: 

Eine Liisung von 4 g  Resorcin in 300 ccm Aether wurde rnit 40-50 
Tropfen einer durch Einstellen in Eiswasser gekuhlten Salpetersaure 

I) Diese Berichte XV, 174. 
a) Diese Berichte VII, 247. 
3, Am.  Chem. Pharm. 162, 274. 
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von 1.25 spec. Gewicht, welche niit aus Starke und Salpetersaure ent- 
wickeltem Gas gesiittigt war, versetzt. Nach mehrtagigem Stehen 
wurde der Aether abgegossen , die entstandenen braunen Krystall- 
krusten von den Glaswanden abgelost und mit Aether so lange ge- 
waschen, bis dieser nicht mehr gefarbt ablief. Das Rohprodukt wurde 
alsdann nach dem Trocknen zerrieben und so lange mit kaltem Wasser 
gewaschen, bis das kirschroth gewardene Filtrat mit Ammoniak eine 
rein blauviolette Fnrbe gab. Der gebliebene Riickstand ward alsdann 
a u s  Eisessig umkrystallisirt. 

Das Azoresorcin schiesst in kleinen, cantharidengrtinen, glanzenden 
Krystallen an, die sich in Alkalien mit herrlich blauvioletter Farbe 
zu einer braunfluorescirenden Flussigkeit losen ; in Wasser und Aether 
ist es unloslich, in Alkohol schwer liislich mit gelber Farbe. 

Die Analysen fiihren zu der Formel: ClzHgN04. 
1 )  0.1246 g Substanz gaben 0.2864 g Kohlensaure rind 0.0519 g 

2) 0.1401 g Substanz gaben 0.3217 g Kohlensaure und 0.0534 g 

3) 0.1671 g Substanz gaben 0.3848 g Kohlensaure und 0.0626 g 

4) 0.2295 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 10.4 ccm 

5) 0.0940 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 4.2 ccm 

6) 0.2666 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 12 ccm 

7) 0.1063g Substanz gaben 5.9ccm Stickstoff bei N o  und 717.4mm 

8) 0.1.260g Siibstanz gaben 8.5ccm Stickstoff bei 2l0 und 719.5mm 

Wasser. 

Wasser. 

Wasser. 

*Ilo Silbernitrat l). 

'/10 Silbernitrat. 

'/10 Silbernitrat. 

Druck. 

Druck. 
Gefunden 

/----I- - - -  Bemchnot 
ffir CtnH9N04  I. 11. 111. IV. v. VI. YIl, VITI. 

C 62.33 62.68 62.62 62.8 - - - - - pct. 
H 3.89 4.62 4.23 4.16 - - - - - B 

N 6.06 - - - 6.34 6.25 6.3 5.98 6.26 B 

l) Wenn wir den Stickstoff durcli Verbrennen der Substanz init Natron- 
kalk als Arnmoniak bestirnmen , so wird letzteres in Sa lzshre  aufgefangen, 
die Losing verdampft, der Riickstand wieder in Wasser aufgonommen, filtrirt, 
und ini Filtrat der Stickstoff indirect (lurch Tithren des Clilors mittelst 
'/10 Silhernitratlbsung und cliromsaurem I<& sls Indicator h d r n m t .  
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W e s e l s  k y l) schreibt dem Azoresorcin die Formel ClaHla N2 0 6 ,  

N =  =CsH2 (0 H)2 
' I '  
11, 

N=:=Cg Ha (0 Il)n 

von der Constitution ' 1  :CgHz(OH)2, zu und erklart dessen Ent- 

stehung so, dass von 3 Molekiilen Itesorcin 6 Atome Wasserstoff der 
Benzolreste mit 3 Atomen Sauerstoff der salpetrigen Saure Wasser 
bilden: 

3(c6%02)  + Nz03 = 3 H z 0  + CiaH12N206 
Azoresorcin. 

Nach dieser Auffassung wiirde das Azoresorcin in  ahnlicher Weise 
wie die Phtalei'ne entstehen; dem ist aber nicht so. Abgesehen von 
den analytischen Belegen, welche die Forme1 Cla HlzNz 0 6  aus- 
schliessen, beweist unter anderem die spater zu besprechende Bildung 
des Azoresoresins aus Nitrosoresorciii , sowie das Verhalten anderer 
Yhenole, dass dieser Farbstoff sich in zwei aufeinander folgenden 
Phasen bildet: die salpetrige Saure verwandelt das Resorein zunachst 
in Nitrosoresorcin , der Sauerstoff der Nitrosogruppe verbindet sich 
alsdann mit zwei Wasserstoffatomen der beiden Hydroxyle eines an- 
deren hlolekiiles Resorcin zu Wasser und tritt als solches aus: 

Resorcin 
HO, ,o\ 
HO, \Ox 

= H 2 0 +  :CgH3N: :CsHq 

Azoresorcin. 
Die Ausbeute betragt ungefahr 40 pCt. des angewendeten Resorcins. 

A z ores o r  u f i n  , c24 H16Na 0 7 .  

a) Nach W e s e l s k y .  1 Theil Azoresorcin wird mit 25 Theilen 
concentrirter Schwefelslure auf 2 10" erhitzt. Die erst blau, dann vio- 
lett werclende Liisung wird in Wasser gegossen, das sich abscheidende 
rothbraune Pulver auf dem Saugfilter mit destillirtem Wasser ausge- 
waschen, in heisser, concentrirter Salzsaure wieder geliist und zur 
Krystallisation gestellt : das Bzoresorufin scheidet sich in  granatrothen, 
kleinen prismatischen Krystallen ab. 

s o  weit es 
aus den Publikationen hervorgeht, hat L i e  b e r m a n n  das Resorcin 
nur einem qualitativen Studium mit seinem Reagens unterworfen, nnd 

b) Nach L i e b e r m a n n  (mit Nitrosylschwefelsaure). 

1) Spiiter (diese Berichtc XIV, 530) neigte er zu dcr Formel : Cis HioNa OS. 
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eine detaillirte Untersuchung auf Phenol, Orcin und Thymol beschrankt.') 
Wir  gewannen das Azoresorufin nach folgendem Verfahren: 

5 g fein gepulvertes Resorcin werden in 1.5 ccm concentrirter 
Schwefelsaure geliist und allmahlig 40 g Reagens zugesetzt. In der 
Kalte fsrbt sich die Masse prachtvoll blau, muss a b w  zur Bildung 
d r s  Azoresorufins auf 140" erhitzt werden, dann nimmt sie eine rio- 
lette Farbung an und scheidet, nach dem Eingiessen in vie1 kaltes 
Wasser, amorphes Azoresorufin als rothbraunen Niederschlag, der 
theilweise in Liisung bleibt, aus. Man neutralisirt, ohne zu filtriren, 
rnit kohlensaurem Natron und engt die Lijsung durch Verdampfen auf 
ein geringes Volumen ein. Das nach dem Erkalten sich ausscheidende 
Glaubersalz wird mit der Mutterlauge zerrieben und das Gemenge 
rnit Alkohol ausgezogen : ein prachtvoll zi~irioberroth fluorescirendes 
Natriumsalz des Azoresorufins geht in Liisung, wiihrend ein in Wasser 
mit rother Farbe liislicher, braunfluorescirender Farbstoff zuriickbleibt. 
Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Riickstand mit Salz- 
saure gefallt, der sich ausscheidende rothbraune Niederschlag auf dem 
Saugfilter rnit Wasser ausgewaschen, und nach dem Aufliisen desselben 
in heisser, concentrirter Salzsaurr und Krystallisirenlassen reines Azo- 
resorufin gewonnen. 

Wiihrend L i e  b e r m a n n ' s  Phenol-, Orcin- und Thymolfarbstoff 
sich bei Temprraturen von 4O-5Oo bilden, erheischt das Resorcin 140°. 
Bis zu GOo bildet sich ein in Alkalien mit schmutzig violetter Farbe 
liislicher, braunfluorescirender Parbstoff, der jedenfalls Azoresorcin ist, 
so dass auch hier, wie nach den anderen Verfahren, das Azoresorufin 
aus  vorher gebildetem Azoresorcin durch Wasserentziehung entsteht. 

c) B i n d s c h e d l e r  und B u s c h 2 )  bereiten das Azoresorufin aus 
Nitrosoresorcin, erhalten durch Einwirkung von Amylnitrit auf Mono- 
natriumresorcin. Es wird dicse Reaktion durch F l v r e  3, bestgtigt, 
welcher durch Erhitzen von reinem Nitrosoresorcin mit Resorcin und 
concentrirter Schwefelsaure ,4zoresorufin gewann. Wir haben gleich- 
falls reines Mononitrosoresorcin nach F P vre's Methode bereitet und 
gefunden , dass es genugt dasselbe mit Resorcin und concentrirter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade zu erwarmen, um sofort reines 
Azoresorufin zu bekommen. 

d) Nach B r u n n e r .  5 g  Resorcin, 2 .5g  Nitrobenzol und 7 5 g  
concentrirte Schwefelsaure werden allmahlich, unter bestandigem Um- 
riihren, auf liOo erhitzt, bis die Schmelze eine schiin violette Farbung 
angenommen hat. Ehe  sie anfiingt, sich zu verdicken, wird dieselbe 

l) Diese Berichte VII, 1099. 
*) 1575 genommenes Patent. 
3, Comptes rendus T. 96, 790. 
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in vie1 kaltes Wasser gegossen. Nachdem zahlreiche Versuche, durch 
Neutralisiren der Schmelze mit Calcium-, Baryum- und Bleicarhonat 
&us den betreffenden Salzen den Farbstoff abzuscheiden, scheiterten, 
fanden wir als bestes Mittel die Masse mit Natriumcarbonat zu m u -  
tralisiren, und dann weiter so zu verfphren wie wir es bei dem niit 
L i e b e r  m a n  n ’s Reagens erhaltenen Azoresorufin angegebeti haben. 
Wahrend jedoch beim Zersetzen des Natriumsalzes, des mit L i e b e r -  
m a n  n’s Reagens dargestellten Azoresorrifins, nur letzteres ausfallt, 
scheiden sich beim Fallen des mit Nitrobenzol gewonneneli Azoreso- 
rufins gleichzeitig weisse, atlasglanzende Nadeln ab ,  die, wie spater 
gezeigt werden wird, p - Amidophenolsulfonsaure sind. Um letztere 
vom Farbstoff zu trennen, wird der Gesammtniederschlag in heissem 
Ammoniak gelijst, filtrirt nnd noch heiss mit Salzsaure ausgefiillt: ist 
die L6sung nicht ZLI concentrirt, SO wird nur  Aeoresornfin ausgeschie- 
den, wahrend die p-Amidophenolsulfons~ure in Liisung bleibt und nach 
deren Erkalten aiiskrystallisirt. Die Ausbeute an Farbstoff ist ganz 
aiisserordentlich gering. 

D a s  nuch der einen oder anderen Methode dargestellte Azoreso- 
rufin bildet im amorphen Zustande ein rothbraunes Pulver; es ist un- 
lijslich in Wasser und Aether, schwer liislich in Alkohol; in concen- 
trirter Schwefelslnre 16st PS sich mit scliiiner blauvioletter Farbe unter 
Bildung einer Sulfonsaure, die dnrch Wasser wieder zersetzt wird; i n  
Alkalien, besonders in alkoholisc’ner Liisring, zu einer carmoisinrothen, 
ganz prachtvoll zinnoberroth floorescirenden Flussigkeit , deren Farh- 
intensitiit SO bedrutend ist, dass das Azoresorufin, wie schon seinerzeit 
erwlhnt  wurde. wohl eines der empfindlichsten Reagentien auf Alkalien 
ist : Ein Tropfen einer tausendstel Nornialnatronliisung giebt mit Azo- 
resorufin bereits eine cliarakteristische Farbung, wiihrend Phenol- 
phtalei‘n in solcher Verdiinnung noch nicht reagirt. Das beste Lijsunp+ 
mittel ist Salzsaure ron  1.13 specifischem Gewicht, aus  welcher es in 
kleinen, prismatischen, granatrothen Krystalleii anschiesst. 

Die nachstehenden analytischen Daten beweisen, dass dem Azo- 
resorufin die Forme1 CaaH16N207 zukoinmt: 

Nach W e s e l s k y  bereitet (bei 100‘) getrocknet): 

1) 0.1 1.36 g Substanz gahen 0.2694 g Kohlensaure und 0.0471 g 

2) 0.1 192 g Suhstanz gaben 0.2828 g Kohlensaure und 0 051 i! g 

3) 0.1071g Substanz gaben 6.lccni Stickstoff bei POo und 721 min 

4) 0.1394g Substanz gaben 7.9ccin Stickstoff bei 92O und 717.5mrn 

Wasser. 

Wasser. 

Druck. 

Druck. 
Bcrichte d.  D. chem.  Gcqellschatt. .J.ihrp 1\11. 121 
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5 )  0.1446 g Substanz in Salmiak verwaudelt, erforderten 6.5 ccm 

6) 0.2061 g Substanz gaben 0.2120 g Platinsalmiak. 

7) 0.1098 g Substanz gaben 0.2617 g Kohlenslure nnd 0.0463 g 

8) 0.14738 Substanz gaben 8.2ccm Stickstoff bei 18" und 730mm 

9) 0.1130g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 4.7 ccm 

10) 0.14 10 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 6 ccm 

'/10 Silbernitrat. 

Nach L i e  b e r  mann  bereitet: 

Wasser. 

Druck. 

'/in Silbernitrat. 

'/in Silbernitrat. 
Nach B r u n n e r  bereitet: 

11) 0.1506 g Substanz gaben 0.3594 g Kohlenslure und 0.0666 g 

12) 0.1360 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 6.4 ccm 
Wasser. 

'/10 Silbernitrat. 
Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N ~ O ~  

C 64.S6 
H 3.60 
N 6.30 

Gefundcn 
1. 11. 111. 1v. v. VI. VII. VIII. IX. x. XI. XII. 

C: 64.66 64.70 - - - - 65.0 - - - 65.05 - 
H 4.57 4.78 - - - - 4.65 - - - 4.9 - 
N -  - 6.17 6.04 6.29 6.42 - 6.16 5.82 5.95 - 6.55 

Weselsky Liebermann Brunner .  
--- - - .  ~ v - 4 - c  -- 

Lasseii wir die Entstehung des hzoresomfins aus Nitrobenzol 
und Resorcin, welche in einer anderen Mittheilung entwickelt werden 
wird, vorlaufig unberiicksichtigt, so ergiebt sich aus Vorhergehendem, 
dass dasselbe als erstes Anhydrid des Azoresorcim aufzufassen ist. Zwei 
Molekiile des letzteren verlieren unter dem Einflusse der concentrirten 
Schwefelsaure die Elemente eines Molekiiles Wasser; es entsprechen 
demnach Rildung und Constitution des Azoresorufins der Gleichung : 

hzoresorcin 
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We s e 1 sky , der fur das Azoresorufin die Forme1 C36 Hls Nq 0 9  

aufstellte, fasste sein Entstehen aus Azoresorcin in ahnlichem Siniie 
auf; nach ihm vereinigen sich jedoch zwei Molekiile Azoresorcin unter 
Verlust von drei Molekiilen Wasser zii Azoresornfin: 

‘2(ClsHlzN2Os)- : $ H ~ O = C ~ ~ H ~ B N ~ O ~ .  
Der  i n  diesen Rerichten gestattete Raum erlttubt uns nicht nlher  

auf die von W e s e l s k y  veriiffentlichten Formeln, die meistens fast 
eine halbe Druckseite der L i e  b i g’schen Annalen einnehmen, einzu- 
gehen; wir mussen uns begniigeo, auf seine in jenen Blattern *) rer- 
iiffentlichte Arbeit hinzuweisen. nnd die von uns in vorstehenden Zeilen 
fur das Azoresorcin und Azoresorufin angegebeneil Formeln diirch 
eine Reihe von Derivaten zu bekraftigen. Zuvor sind wir jedoch ge- 
niithigt einige Worte vorauszuschicken , welche die erste rorlaufige 
Mittheilung vervollstandigen. E s  wurde in derselben angegeberi , dass 
beim Erhitzen von Nitrobenzol und Resorcin mit wenig concentrirter 
Schwefelsgure oder , wenn mtm I die Schwefelsaure diircti Chlorzink 
ersetzt , eiri Gemenge einer g r i n -  und einer blaufluorescirenden Ver- 
bindung entsteht, welche wahrscheinlich rnit den iron R a r t h  und 
Wei d e 1 ‘) entdeckten atherartigeri Condensatioiisprodukte~i des Re- 
sorcins identisch seien: Angestellte vergleichende Versuche haben diese 
Vermuthungen bestatigt. Das Azoresorufin wird folglich iinter jenen 
Rrdingungen nicht rnit Nitrobenzol erzeugt. 

Die friiher geniachte Angabe, dass auch Nitroathan mit Resorcin 
urid Schwefelsaure erhitzt eineii Farbstoff liefert, muss widerrufen 
werden. Der lrrthum hat seinen Grund in unreinem Material: viillig 
reines Nitroathan liefert rnit Rrzorcin keinen Farbstoff. 

Ferner zeigteii Versuche, urn sowohl durch Einwirkung von Di- 
urid Trinitrokohlenwasserstoffen als auch von Di- und Trinitrophenol 
auf Resorcin und andere Phenole Farbstoffe zu erhalten, dass nur 
Mouonitroprodukte dieselben geben. Es liefert dieses Resultat einen 
weitereii Beweib fiir die oben ausgesprochene Ansicht , dass diese 
Farbstoffe nicht, wie We s e l s  k y  annimmt, nach Art  der Phtaleine 
entstehen, sondern dass, wie schon friiher L i e  b e r m a n n  3, erwahnte, 
der Grund ihrer Entstehung in der Nitroso- resp. Nitrogruppe zu 
suchen ist,  deren Sauerstoff rnit dem Wasserstoff der Hydroxyle als 
Wasser austritt. 

Dass in der violetten Losung, welche beim Erhitzen von Resorcin 
rnit Nitrobenzol oder mit L i e b e r m a n n ’ s  Reactif und Schwefelsaure 
entsteht, sich eine Sulfonsaure des Azoresorufins befindet, geht daraus 
hervor, dass reine Resorcindisulfonsaure , nach P i  c c a r  d und H 11 m- 

1) Ann. Chem. Pharm. 162, p:~g,. 273-292. 
2, Diese Berichte X, 1469. 
3) Diese Rerichte JX, 1479. 

121 * 
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b e  r t ') dargestellt, beim Erhitzen mit Nitrobenzol sich ebenso verhilt 
wie Resorcin. 

Sodarin muss noch angefiihrt werden, dass die reinen, nach B a r t h  
und We i d e l  dargestellten Resorcinsther beim Erhitzen mit Nitm- 
benzol und Schwefelsiiure kein Azoresorufin geben. 

E i n w i r k u 11 g v o n C h l  o ra  c e t  y 1 a u f A z o r e s o r  ci n. 

Durch Einwirken von Chloracetyl auf  Azoresorciri erhielt We - 
s e Is k y  Pine in Form gelbrr , dem Chloranil ahnlicher BI2ttchen kry- 
stallisirende Substanz, welcher er die complicirte Formel C4SHmN4ClR015 
zuschrieb. Er betrachtet diese Verbindung als ein sechsfach acetylirtes 
Azoresorufin, von dem jedes der bier Stickstoffatome noch rnit zwei 
Chloratomen verbunden ist. Wir  haben diesen Kiirper ebenfalls er- 
halten, jedoch coristatirt, dass er eiri Derivat des Azoresorcins ist, 
und sich neben ihm gleichzeitig ein von W e s e l s k y  nicht beschriebenrr 
Abkiimmling des Azoresorufins bildet. 

Azoresorcin wurde rnit Chloracetyl im zugeschmolzenen Rohre 
eine Stande lang auf 100'' erhitzt. Nach dem Erkalten bildet der 
Rijhreiiinhalt eine b r a m e ,  mehr oder weniger dickliche Fliissigkeit, 
welche rriit gelben, gknzenden Krystallblattchen durchsetzt ist. Oeffnet 
man die Riihre, so entweicht unter Druck Salzsaure. Urn die Kry- 
stalle von der Fliissigkeit zu trennen, wurde das Gemenge auf eiii 
Filter gebracht und mehrere Male mit Chloracetyl ausgewaschen; die 
zuruckbleiberiden Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier getrocknet, 
darauf so lange mit Alkohol gewaschen, als derselbe noch gefarbt 
ablief, mid durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. Die Sub- 
stanz hinterbleibt in  Form kleiner , goldgelber, glanzender Bliittchen, 
die, wie fast alle Derivate des Azoresoreins sich iri SchwefelsLure und 
Alkalien und mit blauer , beim Erhitzeri violett werdenden Farbe 
aufliist. 

1) 0 20'78 g Substanz gaben 0.3805 g Kohlenssure U. 0.0640 g Wasser 
Analysen der bei 1000 getrockneten Verbindung: 

2) 0.1729 g % 2 0.317Gg B ) ) 0 . 0 5 8 ) )  )) 

3) 0.1586g )) )) 0.2897 g )) > 0.051 b )) 

4) 0.1689g )) )) 0.16752 g Chlorsilber 
5) 0.2156 g )) 8 0.21665g )) 

Die Zahlen fiihren zu der Formel ClzHSClaNOz: 
Bercthuet Gefunden 

f h r  ClzHgClzNOs 1. 11. 111. IT. v. 

H 3.14 3.42 3.72 3.5i - - 

C1 24.b2 - - - 24.53 24.84 2 

C 50.34 49.93 50.09 49.81 - - pct. 

1)  Die,? BericLte IX, 1479. 
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Es folgt daraus. dass die Verbindung kein Acetylderivat is t ;  sie 
muss als Chlorhydrat des Korpers ClaHs ClN03 aufgefasst werden 
und demnach folgender Constitution entsprcchen : 

.H 
H O  ’ 0  

c 1  
C117CgHj- -N<  ~0: >C,jH4. 

Es verhalt sich diese Verbindung zum Azoresorcin wie die nach- 
stehrnde zuni Azoresorufin und wird durch Einwirkung von Salzsanre 
auf Azoresorcin so entstanden sein, dass ein Hydroxyl rnit dem Wasser- 
stoff der Salzsaure als Wasser austritt und durch Chlor ersetzt wird, 
wahrend ein zweites Molekul Salzsaure des Chlorhydrat bildet : 

Clz €19 NO4 + HC1 = H2 U + Clz Hs C1N 0:j. 

Dass sowohl Azoresorcin als auch Azoresorufin und ihre Derivate 
sich nicht nur rnit Basen, sondern auch rnit Sauren zu Salzen ver- 
binder1 kiinnen , wird an mehreren Beispielen gezeigt werden. Es 
geht daraus hervor, dass in diesen Verbindungen der Stickstoff nicht, 
wie W e s e l s  k y  es annimmt, funfwerthig sondern dreiwerthig gesattigt 
ist. Wir werden mehrere Derivate kennen lernen, WO auf je ein 
Stickstoffatom ein Molekiil Halogenwasserstoffsaure, nie aber mehr 
der letzteren kommt. Aus diesen Salzen fallt Silbernitrat in salpeter- 
saurer Liisung bereits bei gewohnlicher Temperatur Halogensilber; 
auf eine quantitative Bestimmung in dieser Richtung musste verzichtet 
werden , da die verschiedenen Reagentien , besonders Salpetersaure, 
schon bei gelindem Erwarmen tiefergehende Zersetzungen herbeifuhren, 
und einen Theil der in das Benzol eingetretenen Halogene rnit in den 
Niederschlag bringen. Dieses vorausgeschickt, werden wir spiiter bei 
den betreffenden Halogenwasserstoffsalzen nicht mehr darauf zurilck- 
kommen, und weuden uns wieder zu den Einwirkungsprodukten des 
Chloracetyls auf Azoresorcin. 

Die von obigen gelben Krystallen getrennte braune Fliissigkeit 
nurde  auf dem Wasserbade verdampft , und der Ruckstand ziim Ver- 
treiben vorhandener Essigsaure wiederholt rnit Alkohol benetzt. Es 
hinterblieb eine harzige, in Aether fast viillig losliche Masse, die nach 
dem Filtriren und Abdestilliren des Aethers als amorphe , griinlich 
gliinzende Substanz zuruckblieb. Dieselbe ist ein Derivat des Azo- 
resorufins und lost sich, wie die meisten derselben, i n  Alkalien zu 
einer rothen, herrlich zinnobrrroth fluorescirenden Fliissigkeit. 

Betrachten wir die analytischen Ergebnisse, so kommen wir zu 
der empirischen Forme1 C26H21 Nz ClaOs, die sich weiter in folgender 
Weise aufliist: C24H14(C2H5)ClN206 + 4HCL 
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1) 0.1962 g Substanz gaben 0.4030 g Kohlensiiure U. 0.0790 g Wassrr 

3) 0.2286 g 2 in Salmiak verwandelt, erforderten 7.8 ccm 

4) 0.2472 g Substanz gaben 0.18372 g Chlorsilber 
5) 0.3621 g B )) 0.26742 g )) 

2) 0.2346 g )) )) 0.4808 g )) 2 0.0927 g )% 

l/10 Silbernitrat 

6) 0.2730 g )) 2 0.20302g 

Gefunderi 
1. 11. 111. IV. v. Vl. 

f m  Cp,H21 C13Nz OS - --- Bercclinct 

- - pct.  c 55.36 56.01 55.89 - - 

H 3.72 4.47 4.39 - 

4.77 - N 4.93 
Cl 18.89 - - - 18.38 18.26 18.38 2 

- - - 

- - - - 

In diesem Falle wird unter dem Einflusse der Salzsiiiure das 
Azoresorcin zuiiachst dnrch 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 spater beim Behandeln 
mit Alkohol theilweise durch denselben zersetzt; zwei Molekule Salz- 
saure bilden ein Chlorhydrat. 

Angesichts dieser Resultate, musste natiirlich darauf 1-erzichtet 
werden mittelst Chloracetyl die Anzahl der vorhanderien Hydroxyle 
zu bestimmen, und erwahnen wir iioch, dass mit Chlorbenzoyl aus- 
gefuhrte Versuche ebenfalls keine befriedigenden Aufschlusse gaben: 
wir erhielten eine harzartige Masse, aus der keinerlei defiriirbare 
Verbindung abgeschieden werden konnte. 

Auch das Bemuhen durch Erhitzen von Azoresorcin mit Essig- 
siiureanhydrid zum Ziele zu gelangen, blieb fruchtlos, erst als wir 
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diesem Gemisch wasserfreies Natriumacetat hinzufugten , gewannen 
wir das 

D i a c e t y l a z o r e s o r u f i n  

1 Theil Azoresorcin, 3 Theile Essigsaureanhydrid und 2 Theile 
vollig entwzssertes Natriumacetat wurden eine Stunde lang auf 135O 
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 gefiirbt ablief. Es 
hinterblieb eine gelbbraune, amorphe. in Wasser unliisliche Masse, die 
schwer liislich in Alkohol und Aether, leicht IBslich in Aceton, Chloro- 
form und Essigsaure ist; aus keinem der Liisungsmittel konnte sie 
jedoch krystallisirt erhalten werden. Die Analyse zeigte , dass die 
Substanz ein Diacetylazoresorufin ist, ein abermaliger Beweis fur die 
von uns angefiihrte Constitutionsformel desselben. Auch hier ist das 
Azoresorcin durch Wasserentziehung zanachst in Azoresorufin um- 
gewandelt. 

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

2) 0.3597 g Substanz in Salmiak venvandelt, erforderten 13.6 ccm 
'/Io Silbernitrat. 

Bereclinct Gefiinden 
fiir C24HIA (CzH3 0 ) 2  7% 0 7  I. 11. 

C 63.63 65.55 - pct. 
- H 3.78 4.5 

N 5.30 - 5.29 x 

Beim Verdampfen auf dem Wasserbade mit Salzslure hinterbleibt 
eine antharidengrtine Masse, die wohl das Chlorhydrat ist. Beim Er- 
warmen niit Alkalien wird Azoresorufin gebildet. 

Az  o r e s  o r ufy l  c h l  o r h y d r a t  , C24H14 Clz Nz 0 5  . 2  HC1. 

LLsst man concentrirte Salzsgure in einer zugeschmolzeneii Rohre 
bei 100O nuf Azoresorcin einwirken, so soll, nach W e s e l s k y  '), eben- 
falls Azoresorufin entstehen. Es war angezeigt auch das auf diese 
Weise entstandene Azoresorufin in den Kreis unserer Untersuchung 
ZU ziehen. 

l) Aim. Chern. Pharm. 162, 275. 
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Bzwesorcin wnrde mit raucherider SalzsBure eine Stunde Iang im 
Drnckrohr auf 100 0 erhitzt. Es hatte sich eine blauviolette, krystal- 
linische Substanz, die theilweise mit derselben Farbe in der iiber- 
schiissigen Salzsaure geliist war, gebildet, ohne dass im Rohre Druck 
entstand. Nach dem Eingiessen des Inhaltes in Wasser bildete sich 
eiri rother Niederschlag ; er wurde ausgewaschen, getrocknet und init 
Aether extrahirt. Derselbe liiste den griissten Theil des Einwirkungs- 
produktes, einen in Alkalien rnit brauner Fluoresceiiz liislichen Kijrper 
zuriicklassend. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleiben 
rothe, metallglanzende Blattchen, welche mit Alkalien die Fluoresceriz 
des Azoresorufins geben, wie aber schon die Liislichkeit in Aether 
iind ein betraclitlicher Chlorgehalt zeigen, eine andere Verbindung sind. 

Nach den Analysen der bei looo getrockneten Substanz, berechnrt 
sich die Formel: 

C ~ ~ H ~ ~ C I ~ N ~ O F ,  C24H14ClpN205 + 2HC1. 

1) 0.1696 g Substanz gaben 0.3203 g Kohlensaure U. 0.0590 g Wasser 
2) 0.1466g 9 >) 0.2755g )) Y, 0.0511 g > 
3) 0.1013g ’) 0.10542 g Chlorsilber 

4) 0.1045 g )) in Salmiak vrrwandelt , erforderten 4.9 ccm 
4) 0.1465g \) 1) 0.10882 g )) 

‘/10 Silbrrnitrat. 

Gefundeii 
I. [I. 111. 1v. v. Berechnet 

fiir C ~ ~ I I i ~ C I ~ N a 0 5  /-.-. 
C 51.98 51.51 51.25 - - - pct.  
H 2.88 3.86 3.86 - - - 

N 5.05 
c 1  25.63 - 

- 4.68 )) 
- - - 

- 25.81 25.76 - >) 

Die hieraus sich ableitende Constitutionsformel 

,,HC1 
” 0. C1- -CsH3- -N<:XO- rC6H4 

0, 
ci - - C 6 ~ 3 - - - ~ c : O - . > ~ 6 ~ 4  0’’ 

;.H C1 
findet folgendermaassen ihre Erklarung: 

2(C1tHyNOq) = 4 H C 1 =  C ~ ~ H I ~ C I ~ N ~ O ~ .  2HC1 + 3 H 2 0 ,  ./- -\/- 

Azoresorcin Azoresorufylchlorhydrat, 

d. h. das Azoresorcin wird abermals zunachst in Azoresorufin ver- 
wandelt; 2 Molekule Salzsaure bilden alsdann mit den beiden Hydro- 
xylen Wasser und ersetzen dieselben durch Chlor, so dass die Ver- 
bindung C24Hi4 Cl2N2 0 5  entsteht, welche zum Azoresorufin in derselben 
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Beziehung steht, wie die Chlorure der Alkohol- und Saureradikale zu 
den Alkoholen und Sauren . was die Bezeichnung Azoresorufyl recht- 
fertigt; endlich bilden 2 weitere Molekule Salzsaure das Chlorhydrat. 

C h 1 o r  h y d r a t  e d e s H y d r o a z n r k  s o r 11 fi n a  t h e r s. 

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

Erwarmt man Azoresorcin mit Zinn und concentrirter Salzsgure, 
SO entsteht zuerst eine rothe, dann blaue und schliesslich griine Lii- 
sung, aus welcher nach dem Erkalten farblose, perlniutterglanzende 
Blattchen auskrystallisiren. Dieselben wurden auf einem Saugfilter 
mit SalzsLure gewaschen und im luftleeren Raume bis zuni constanten 
Gewicht, bei gewiihnlicher Temperatur, getrocknet, hatteii aber alsdann 
eirie etwas griidiche Farbung angenommen. Die Verbindung ist in 
concentrirter Salzsaure schwer loslich, lost sich jedoch in verdiinnter 
Salzsaure, Wasser und Alkohol mit griiner Farbe. Es ist jedenfalls 
derselbe Kiirper, den W e  s e l s  k y  als salzsaures Hydrodiazoresorufin, 
C36H18N409 . HE + 3HC1, beschrieben hat, dem aber, wie aus unseren 
Analysen sowie denjenigen seiner Zersetzungsprodukte hervorgeht, rine 
andere Zusammensetzung zukommt. Wie We s e Is k y 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 
indigoahnlichen Kiirper ist aber nicht einzig, wie W e s e l s k y  es an- 
nimmt, einem Verlust an Salzsaure, sondern gleichzeitig einem Verlust 
an Krystallwasser, desseri die Verbindung 4 Molekiile enthalt, zuzu- 
schreiben. Versuche, das Krystallwasser direkt zu bestimmen, schei- 
terten, da bei loou,  selbst im Wasserstoffstrome, viillige Zersetzung 
eintritt; seine Anwesenheit ergiebt sich aus den Zersetzungsprodukten 
und der  Elementaranalyse, die zu der Forme1 

fiihrte. 
1) 0.2919 g Substanz gaben 0.5540 g Kohlensaure 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. 

C48H46N4015 + 4 H C 1  + 4H20 

Berechnet Gefunden 
fur C ~ R I I M N ~ O ~ ~  .4HCl+4Hz0 I. 11. ITL 

C 52.17 
H 5.28 
Cl 12.86 

51.75 - - p c t .  
- - 5.49 

- 13.28 13.28 w 
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Wird diese Substanz schnell auf dem Wasserbade getrocknet, so 
bildet sie erst ein hellgrtines, d a m  blaues Pulver, das sich in warmem 
Alkohol und Aceton, die mit einigen Tropfen Salzsaure angesluert 
sind, zu einer indigoblauen Flussigkeit aufliist, aus der riach dem Er- 
kalten mehrere Millimeter lange , prachtige Krystalle anschiessen , die 
in ihrem Aeussern ganz dem Kaliumpermanganat gleichen. Einmal 
gebildet, liisen sich die Krystalle nur schwierig wieder in Alkohol 
auf; sie unterscheiden sich von der vorhergehenden Verbindung durch 
einen Mindergehalt an Salzsiiure und Mangel an Krystallwasser. Wir 
haben bei verschiedenen Bereitungsweisen, das eine Mal aus Alkohol, 
das andere Mal aus Acetun krystallisiren lassend, zwei Salze ver- 
schiedenen Salzsauregehaltes , aber von gleichem Aeusseren erhalten. 

a) Die aus alkoholischer Losung gewonnenen und iiber Schwefel- 
saure getrockneten Krystalle entsprachen der Forme1 : 

C4SH46N4013 + 3HC1. 

1) 0.1749 g Substanz gaben 0.3795 g Kohlensaure und 0.0822 g 

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

Berechnet Gefiindcn 
fur CJsHkc;N~013 + 3HC1 I. IT. 

H 4.92 5.09 - 
c1 10.69 - 10.67 3 

c 57.86 57.70 - pet.  

b) Die aus Aceton gewoniienen und uber Schwefelsaure getrock- 
neten Krystalle entsprachen der Zusammensetzung: 

CggH46N4013 + HC1. 

1 )  0.1472 g Substanz gaben 0.3400 g Kohlensiiure und 0.0695 g 

2) 0.2127 g Substanz gaben 0.03232 g Chlorsilber. 

fur C ~ ~ H + ~ N * O I ~  + HCl 1. 11. 
c 62.43 62.99 - pct. 
H 5.09 5.24 - 
C1 3.84 - 

Wasser. 

Berechiiet Gcfunden 

3.75 )) 

In diese scheinbar complicirten Formeln lasst sich dennoch leicht 
ein Einblick gewinnen und die Entstehung der beschriebenen Verbin- 
dungen in ungezwungener Weise sich erklaren: Wie durch den Austritt 
der Elemente eines Molekiiles Wasser sus 2 Molekulen Azoresorcin 
unter dem Einflusse der concentrirten Schwefelsaure Azoresorufin ent- 
steht, so wiederholt sich derselbe Process zwischen 2 Molekulen des 
letzteren, denen das Zinnchlorur in concentrirter Salzsaureliisung, aber- 
mals 1 Molekul Wasser entzieht and so einen Azoresorufinlther 
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Zahlreiche Analogien sowohl organischer als auch unorganischer 
Verbindungen liegen vor ; a19 die hier am passendsten zu erwahnende 
erinnern wir an  die Resorcinather ron  B a r t h  und W e i d e l ,  die zn 
einander genau in deniselbeii Verhiiltnisse stehen wie die Derivate des 
Azoresorcins : 

CjHq(OH)2 O. (CsH4.OH): ,  0 3 .  )(C,H4)4.(OH)2: 
Resoruin. Diresorcinkther, Tetraresorciniither, 

Ci2H7NOz(OH)z 0 .  (CinH7N02.OH)z 0 3  j(CiaH7NOa)c.(OH)zi 
Azoresorcin, Azoresorufin, Azoresorufinither. 

1 Molekul Azoresorufiniither fixirt alsdann 16 Atome Wasserstoff, 
wahrscheinlich in der Ar t ,  dass jb  ein Reiizolrest 2 Atome Wasser- 
stoff bindet: es entsteht der Hydroazoresorufiniither von der Zusammen- 
setzung C48 H46 N4 0 1 3  = c48 H30 N4013 . H16 , dessen vier dreiwerthig 
gesiittigte Stickstoffatome sich mit Salzsliure z u  dem zuerst an- 
schiessenden Tetrachlorhydrat verbinden, welches, der Luft  ausgesetzt, 
schon bei gewijhnlicher Temperatur sein Krystallwasser and theilweise 
seine Salzsaure verliert. Die analysirten Salze entsprechen daher, 
wenn wir in den Formeln den Azoresorufinather zu Gruiide legen, den 
Zusamrnensetzungen : 

C48H30N4013. H16.4HC1 + 4H2 0, 
C48H30 N4 0 1 3  . Hi6 . 3 H c1, 
Cd~H30N4013 . HI6 . HC1. 

Hydratisirende Sgentirn, wie z. B. verdunnte Alkalien, verwandeln 
den Hydroazoresorafinather, beim Stehen an der Luft, zuerst in Azo- 
resoruiin, d a m  in Azoresorcin. 



T e t r a h y d r o a z o r e s o r u f i n ,  c24HieN207. H4. 

Eiiie weniger eingreifende Reaktion vollziel-it sich, wenn man den 
ails einem Gemisch von Zink und Salzsaure sich entwickelnden Wasser- 
stoff auf Azoresorcin einwirken lasst. - Wird Azoresorcin mit Zink 
und concentrirter Salzsiiure erwiirmt, so rntsteht erst eine violette, 
danri blau werdende Liisung. aus  der nach dem Filtriren und Erkalten 
dnnkelblaue Krystalle von lebhaftem Kupferglanz anschiessen ; die- 
selben werden durch Umkrystallisiren aus rnit Salzsaure angeshertem 
Alkohol gereinigt. Beim Erhitzen auf 1000 verwandeln sie sich in 
Azoresorufin. Werden sie mit Zinn und Salzsaure erwarmt, so geben 
sie die farblosen, glanzenden Krystalle des Hydroazoresorufintetrachlor- 
hydrats. Die Substanz ist als Dichlorhydrat einrs Tetrahydroazorrso- 
rufins, C24H20N2 07 . 2 H C1, anfzufassen. 

1) 0.2566 g Substnnz gaben 0.5241 g Kohlens&ure und 0.1102 g 
Wasser. 

2) 0.1273 g Sitbstanz gaben 0.06922 g Chlorsilber. 
Berechnet Ge f'n n den 

fur  C(~RH~& 07 . '2. HCI 1. ". 

H 4.22 4.77 - 
Cl 13.62 - 13.45 7 

c 55.27 55.70 - p c t .  

Unter diesen Verhaltnissen fixirt 1 Molekiil Azoresorufin demnach 
nur 4 Atome Wasserstoff und nicht wie rnit Zinn und Salzsiiure deren 8. 
- Das Tetrahydroazoresorufin bildet sich auch, wenn man in  eine 
ammoniakalische Losung von Azoresorufin Schwefelwasserstoff einleitet, 
von einem sich ausscheidenden braunen Niederschlag abfiltrirt und mit 
Salzsiiure ubersattigt; es entsteht rine grune Losung, ails welcher die 
Krystalle des Dichlorhydrates anschiessen. 

Am energischsten scheint Natriumamalgarn auf Azoresorcin und 
Azoresorufin zu wirken ; wir haben aber, wegen der ausserordentlichen 
Unbestandigkeit der hier entstehenden Leukoverbindungen dieselben 
noch nicht fassen kBnnen. Versetzt man eine alkalische Losung von 
Azoresorcin oder Azoresorufin rnit Natriumamalgam, so wird die 
Fliissigkeit bald farblos, sobald sie aber rnit dem Sauerstoff der Luft 
in Beruhrung kommt, farbt sie sich violett, schneller noch als wie In- 
digoweiss sich a n  der Luft farbt. Man kann den Farbwechsel, was  
Schnelligkeit anbetrifft, rnit demjenigen zwischen Stickoxyd und Saoer- 
stoff vergleichen. 

D i b r o m azo r e s o r c i n  b r  o m h y d r a  t , Cl2 H7 Br? N O4 . H Br. 
Azoresorcin wird in Natronlauge gel6st und, ohne zu erwarmen, 

so lange Brom hinzugefugt, bis die Flussigkeit danach riecht und sich 
ein brauner Niederschlag bildet j derselbe wird auf einem Filter ge- 
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sammelt , init Wasser ausgewaschen urid der Ruckstand in heisseiii 
Alkohol gelost. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Ruck- 
stand nochrnals mit Wasser gewaschen, darauf wieder in Alkohol ge- 
liist, nach dessen Verjagen das Broniderivat als cantharidengrlne, glan- 
zeride Masse zurtickbleibt, die sich in Alkohol zu einer kGnigsblauen, 
braunroth fluorescirenden Flussigkeit liist. Concentrirte Schwefelsaiure 
nininit die Verbindung in der Kalte mit violetter Farbe auf, beim Er- 
hitzen wird sie blau und giesst man dam in Wasser, so scheidet sich 
ein Bromderivat des Azoresorufins aus. Auch hier liegt ein Brom- 
hydrat vor, da Silbernitrat schon in der Kalte Broinsilber ausfallt. 

Die Analysen der bei 100O getrockneteii Substanz haben nicht 
sehr befriedigende Zahleii ergeben, es lasst sich aber kaum eine andere 
Forme1 als die eines Dibroiiibromhydrates, C12 H7 Brz NO1 . H Br, br- 
rechnen. 

1) 0.2356 g Substanz gaben 0.2939 g Kohlenslure und 0.0531 g 
Wasser. 

2) 0.1780 g Substaiiz gaben 0.1929 g Kohlenslure und 0.0467 g 
Wasser. 

3) 0.2475 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 5.5 ccm 

4) 0.1902 g Substanz in Salniiak rerwandelt, rrforderten 4.2 ccm 

5) 0.1 104 g Substaw gaben 0.1.3722 g Rromsilber. 
6) 0.254% g Substanz gaben 0.3192% g Rromsilbrr. 

Silbernitrat. 

l /xu  Silbrrnitrat. 

Gefunden 
Berechnet fiir /F --. 

Cl?HiBr2N0~.HBr  I. I I .  111. T r .  V. T’T. 
-- pct. - - c 30.M 29.39 ‘29.55 - 

H 1.70 2.5 2.9 - 

2.98 N 
R r  51.06 

- - - 
- 3.1 1 :4.09 - - 

- - - 52.80 53.4 ) - 

H e x  a b r o  m a z  o r e s  o r 11 f i n  b r o ni h p d r  a t I), Cza HloBre Nz 07 . H Kr. 
Wird in gleicher Weise wie das rorhergehe~ide Derivat gewoniien: 

Man rersetzt eine alkalische Liisung von Azoresorufin so lange niit 
Brom, bis die Flussigkeit danach riecht und sich ein brauner Nieder- 
schlag bildet; hier thut man gut, etwas zu erwarmen. Reinigung wie 
beim Vorhergehenden. Das Produkt bildet eine rothe, amorphe Masse, 
die sich in Alkohol zu einer violetten, prachtvoll blutroth fluoresciren- 
den Flussigkeit liist. Bei 100° scheiiit es sich theilweise zu zersetzen. 

1) Es wird dieses dasselbe Produkt sein, Ton welchem die B. Anilin- und 
Sodafabrik im Jshre 1882 auf der Bayr. Landesausstellung in Niirnherg, 
sowie Bindschedler  & Busch  im Jahre 1883 in Zurich auf der Schweiyer 
Landesauqstcllung L dsungen niit der Brzeichnung Bromdiazorcsorufin Bus- 
stellten 
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Die Analysen fiihren zu einem Hexabromazoresorufin-Bromhydrat : 

1) 0.3844 g Substanz gaben 0.4066 g Kohlensiiiure und 0.0707 g 
Brs N2 0 s  . H Br. 

Wasser. 
-2) 0.3261 g Substanz gaben 0.0525 g Wasser. 
3) 0.3238 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 

*/l0 Silbernitrat. 
4) 0.2200 g Substanz in Salmiak verwandelt, erforderten 

Silbernitrat. 
5 )  0.3377 g Substanz gaben 0.43692 g Bromsilber. 
C )  0.1635 g )) a 0.21324g >) 

6.7 ccm 

4.4 ccm 

Gefunden 
Berechnet - -_ - 

ftirCsAH10BrRN207. HBr I. E. IIX. 6. V. VI. 
- pct.  - - -  c 28.82 28.86 - 

H 1.1 2.04 1.i9 - - - 
N ‘2.8 
Br 5 G . O j  

- <  

- - 2.89 -2.8 - - 

55.05 55.49 ) - - - -  

T r i  ni t ro az o r e so r c i  n , Cla Hb (N 0 2 ) 3  N 0 4 .  

Azoresorcin und Azoresorufin zeichnen sich, nach Wesels  k v 
noch besonders dadurch aus, dass sie beim Erhitzen mit eoncentrirter 
Salpetersaure leicht in Tetraazoverbindungen iibergehen. Auch diese 
Beobachtung haben wir nicht bestiitigen konnen. Salpetersaure greift 
die eine wie die andere Substanz so energisch an, dass es pines gluck- 
lichen Wurfes bedarf urn nicht als Reaktionsprodukt OxalsBure oder 
Styphninsgure zu bekommen. Vie1 Zeit und vie1 Material hat es uns 
gekostet, bis wir die von We s e 1 s k y  beschriebenen Verbindungen er- 
hielten und alsdann nachweisen konnten , dass nicht Tetraazoverbin- 
dungen, sondern Nitroderivatc die Einwirkungsprodukte von Salpeter- 
saure auf Azoresorcin und Azoresorufin sind. 

Ehe wir zur Beschreibung dieser Nitroderivate ubergehen, sehen 
wir uns veranlasst mit wenigen Worten etwas naher auf die von 
We s e 1 s k y als Tetraazoverbindungen geschilderten Korper einzu- 
gehen. Um eine Constitutionsformel derselben geben zu konnen, war 
Wese l s  k y gezwungen sie als Nitrate der Tetraazoverbindungen auf- 
ziifasseri, und in diesen Nitraten nicht Salpetersaure, in welcher der 
Wasserstoff durch ein anderes Radikal vertreten ist , anzunehmen, 

sondern sechs dreiwerthige Grnppen NO3 von der Constitution ’): 
I11 

I) hn r i .  Chem. Pharm. LG2, 252. 
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Derartige Annahmen sind nicht haltbar und in der T h a t ,  was 
W e s e l s  k y  als salpetersaures Tetraazoresorcin, 

IY 

C36 Hi2 N14 0 3 0  = C36 Hiz Ns 0 1 2  . 6 N 0 3  7 

beschreibt, miissen wir als Trinitroazoresorcin, C12 H6 (NO&N 0 4 ,  an- 
sprechen , sowie sein salpetersaures Tetraaeoresorufin, c36 Hs NI4 0 2 7  

+ 11 & 0 = c36 H6 Ns o9 + 6 N 0 3  + 1 1 Ha 0, als Hexanitroazoreso- 
rufin, C!24&0(NO2)6N207. 

Wir arbeiteten folgenderniaassen : I n  einem geraumigen Kolben 
erwarmt man rorsichtig, auf einer kleinen Flamme, 4 g  reines Azo- 
resorcin mit 40 g Salpersaure von 1.37 spec. Gewicht. Sobald eine leb- 
hafte Entwickelung von Untersalpetersaure eintritt, wird von der Flamme 
entfernt, und das Gemisch so lange sich selbst iiberlassen, bis ein 
Tropfen der dunkelcarmoisinrothen Fliissigkeit rnit Ammoniak eine 
braune Farhung hervorruft (blaue oder violette Farbung wiirde noch 
unzersetztes Azoresorcin anzeigen). Dann wird durch vorher rnit 
Salpetersaure gut gewaschene Qlaswolle filtrirt und das Filtrat in 
Eiswasser gestellt ; es scheiden sich kleine cantharidengriine, prachtvoll 
glanzende Krystalle Bus, die nach dem Auswaschen rnit verdunnter 
Salpetersaure iiber Schwefelsaure getrocknet werden. Die Mutterlauge 
halt noch ziemlich vie1 Substanz in Liisung, s u s  der man sie tbeil- 
weise durch Wasserzusatz fallen kann. Arbeitet man rnit reinem 
Material, t r lgt  man Sorge, dass alles Resorcin nitrirt ist,  ohne in-  
dessen eine tiefergehende Reaktion herbeifuhren , und wird rnit Vor- 
sicht filtrirt, so ist ein Umkrystallisiren aus Salpeterslure, wie W e -  
s e l s k y  es empfiehlt, nicht niithig; man vermeidet auf diese Weisr 
betrachtlichen Substanzverlust. 

Die Analyse fuhrt zweifellos zu einem Trinitroazoresorcin : 
c12 Hs (N N 0 4 .  

Die bei looo getrocknete Substanz gab: 
1)  0.1814 g Substanz gaben 0.2604 g Kohlensaure 

2) 0.1796 g Substanz gaben 25.7 ccm Stickstoff 
Wasser. 

724 mm Druck. 
ClaH~(N02)3N04 verlangt Gefunden 

c 39.34 39.15 pc t .  
H 1.36 2.3 )) 

N 15.3 15.7 )) 

und 0.0383 g 

bei 1S0 und 

Das  Trinitroazoresorcin liist sich in Wasser, Aether und be- 
sonders in Alkohol rnit schiin indigblauer Farbe; Alkalien rufen 
eine braune Farbung und Zersetzung der Liisung hervor. Auch die 
alkoholische Lijsung zersetzt sich allmahlich in  der Kalte, schnell in 
der Warme. Auf Platinblech erhitzt, verpufft es. 
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H e x  a n  i t r  o a z  o r  e s o r  u f in ,  CnkHlo (NO2)e Nn 0 7 .  

Wird BUS Azoresorufin genau, wie die vorhergehende Verbindung 
bereitet, n u r  ist die Reaktion heftiger und giebt noch leichter Styphnin- 
saure und Oxalsiure. Die Substanz bildet feine, cantharidengriin 
glanzende Nadeln, die sich in Wasser, Alkohol und Aether purpur- 
farhen liken. Bis auf 100" erhitzt verlieren sie ihren Glanz und farbrn 
sich dunkelroth ; auf Platinblech erhitzt verpuffen sie. 

Leider stand uns bislang nur sehr wenig viillig reine Substanz 
zur Verfiigung u i d ,  da eine Verbrennung ausserdern noch missgluckte, 
SO kiinnen wir nur mit einer Stickstoffbestimmung beweisen, dass ein 
Hexanitroazoresorufin vorliegt : 

0.1140g Substanz gabeii 16.6 ccm Stickstoff bei 1 9 O  und 718.6 mrn. 

N 15.65 15.79 p c t .  
Her. fur C ~ ~ I i l o ( N O ~ ) 6 N : , 0 ~  Gc liinderi 

Die Verbindung verhalt sich deniriach zum Trinitroazoresorcin 
genau so wie das Azcwesorcin zum Azoresorufin. 

C I Z H ~ ( N O ~ ) ~ N O ~ ( O H ) ~  = H20 + 0 .  jClzH4(NO2)3NO:, . O H { 2  
Trinitroadorerort:lu Hc.xsnitroszorrioru-tiii. 

Durch Einwirkung van Zinn und Salzsaure auf seine sogenannten 
Tetraazoverbindungen erhielt W e s e l  s k y  Korper, die er als sslpeter- 
saures Dihydrotetraazoresorcin salzsaures Hydroamidotetraazoresorufin 
und Hydroimidotetraazoresor~~~~i  bezeichnet. Wir  haben unter anderen 
auch diese Verbindungen dargestellt, mussen aber aus Zeit- und Ma- 
terinlmangel vorlauiig darauf verzichten , sie naher zu besprechen. 
Nach den von uns gewonnenen Resultaten ist es zweifellos, dass diese 
Korper sich als Amidoazoresorcin, Amidoazoresorufin und als Amido- 
derivate des Hydroazoresorufinathers zu erkennen geben werden. Wir 
setzen die Untersuchung fort und hoffen in nicht zu ferner Zeit eine 
erganzende Mittheilung machen zu konnen. 

L a u s a n n e ,  irn August 1884. 




