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438. H e i n r i c h  B r u n n e r  und Char l e s  K r a e m e r :  Ueber 
Amidophenolsulfonsauren und ihre Beziehungen zu den 

L i e  b e r  mann'schen Farbstoffen. 
(Eingegnngen am 13. August.) 

1. Ri ldung  von p - A m i d o p h e n o l s u l f o n s i i u r e  u n d  A z o -  

Wird Nitrobenzol rnit Resorcin und concentrirter Schwefelsaure 
auf 160-170° erwiirmt, so bildet sich, wie in  vorhergehender Mit- 
theilung ausgefuhrt wurde, Azoresorufin ; wird dasselbe aus dem durch 
Liisen in Alkohol gereinigtcn Natronsalz nach oben angegebener Weise 
abgeschieden, so fallen gleichzeitig rnit ihm weisse, atlasglanzende 
Nadeln aus. Um dieselben vom Farbstoff zu trennen, wird der Ge- 
sanimtniederschlag durch Erwiirmen in Ammoniak gelijst und noch 
heiss rnit Salzsiiure ausgefiillt; es scheidet sich das Azoresorufin fast 
vijllig ab und aus dem Filtrat krystallisiren nach dem Erkalten aber- 
mals die weissen, glanzenden Nadeln aus, die nach dem Auswaschen 
mit kaltem Wasser aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. Ver- 
halten iind Analysen der bei 100" getrockneten Substanz liessen sie 
als I'araamiclophenolsulfoiisaure erkennen : 

1) 0.2354 g Substanz gaben 0.3330 g Kohlensaure und 0.1010 g 
Wasser. 

2) 0.2101 g Substanz gaben 0.3351 g Kohlensaure und 0.0985 g 
Wasser. 

3) 0.2363 g Substanz, in Salmiak verwandelt, erforderten 12.1 can  
l/10 Silbernitrat. 

4) 0.1278 g Substanz gaben 8.9 ccm Stickstoff bei 17.50 und 
7 1 7.4 mm Druck. 

5) 0.2893 g Substanz gaben 0.35039 g Baryumsulfat. 
6) 0.1845 g Substanz gaben 0.22659 g Baryumsulfat. 

r e  s o r u fin. 

Berechnet Gefundeii . fiiiir C G H B ( O H ) N N : , . S O ~ O I ~  ---- 
1 4  I. IT. 111. 11'. 1'. T'I. 

C 38.09 38.56 38.06 - - - - pct.  
H 3.7 4.9 4.5 - - - - )) 

7.16 7.59 - - )) N 7.4 s 16.93 - - - - 16.63 16.86) 

I n  Wasser und Alkohol liiseii sich die Krystalle in der Kalte 
schwer, leichter beim Erhitzen auf. Ihre LGsung reducirt in der Kiilte 
ammoniakalische Silbernitrathung. farbt sich rnit Eisenchlorid violett 
und wird nicht durch Bleiacetat gefallt. Der Luft ausgesetzt brlunen 
sich die Krystalle. Zur weiteren Bestatigung haben wir die Saure rnit 
der nach P O S  t l) aus Paraamidophenol dargestellten Sulfonsaure rer- 

- - 

Ann. Chem. Pharm. 205, 49. 
Reticlite (1. D. cliern. Gesellschalt. Jahrg.  X V I I .  If? 
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glichen und in jeder Beziehung vollige Uebereinstimmung mit der aus  
Nitrobenzol gewonnenen Saure gefunden. 

Wie entstehen nun in diesem Falle die p-AmidophenolsulfonsLure 
und das Azoresorufin? Nitrobenzol allein mit concentrirter und auch 
mit rauchender Schwefelsaare erhitzt, gieht dir p -Aniidophenolsulfon- 
saure nicht; es ist daher unzweifelhaft, dass ihre Bildung rriit cler- 
jenigen des Azoresorufins in mgem Zusammenhange steht, wie es aus 
folgender Betrachtungsweise erhellen kiinnte. Qoweit unsere Unter- 
suchungen es zeigten, entstehen die L i e b  e r m  ann 'schen Farbstoffe 
aus Nitrosophenolen in der Weise, dass der Sauerstoff einer Nitroso- 
gruppe niit zwei Hydroxylwasserstoffatorrien eines mehrwerthigen, 
oder zweier ein- oder mehrwerthigen Phenolmolekiile als Wasser 

austritt, sodass diese Farbstoffe die Gruppen c6 - N< :O::'C, oder 

enthalten. Da nun Azoresorcin aus Nitrosoresorcin 

0 

-0 - - c s  
C6---N< -O-.-C6 
und Resorcin entsteht, 

so muss zwischen Nitrobenzol und Resorcin beim Erhitzen mit con- 
centrirter Schwefelsaure der Process in dem Sinne verlaufen, dass 
durch Atomwanderung das Nitrobenzol zuiiachst einestheils in p-Nitro- 

sophenol, anderntheils in das zweiwerthige Radikal Ho.>C6H3 N =:= H 0.' 
umgewandelt wird : 

i 0  

Es entwickelt sich bei der Reaktion stets schweflige Saure, 
welche Veranlassung zur Entstehung von nascirendem Wasserstoff 
gicbt. Der  Sauerstoff der Nitrosogruppe bildet mit zwei Hydroxyl- 
wasserstoffatomen eines Molekiils Resorcin Wasser , die entstan- 

dene Atomgruppe Cs Hq(OH)N=.= verbindet sich mit einern MolekiiI 
Wasserstoff zu p -  Amidophenol, wiihrend das zweiwerthige Radikal 

g::.-CsH3---N= = im Ausscheidungsmomente mit dem Rest ---o: -C6H4 

des Resorcins zu Azoresorcin zusammentritt : 

1 4  

-.-o 

hzoresorcin. 
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Selbstverstiindlich bildet dann die Schwefelsaure rnit dem p-Amido- 
phenol die Solfonsaure und verwandelt das Azoresorcin durch Wasser- 
entziehung in Azoresorufin. 

Um eineii weiteren Einblick in die Natur dieser Phenolfarbstoffe 
zii gewinnen, liessen wir, wic es noch an anderen Orten angefuhrt 
werden wird, Homologe des Nitrobenzols und die drei isomeren Nitro- 
phenole anf Resorcin und concentrirte Schwefelsanre einwirken. Es 
entstand nun bei Einwirkung von p-Nitrotoluol auf Resorcin nicht, 
\vie man hatte vermuthen kiinnen , Amidokresolsulfonsaure , sondern 
ein Dimethyliither des Azoresorufins und ebenfalls Paraamidophenol- 
sulfonsaure , eine Reaktion , welch6 obige Erklarung wesentlich unter- 
stiitzt. Wir  kijnnen uns nicht verhehlen, dass die Umwandlung der 
am Benzolkern haftenden hethylgruppen in Methoxylgruppen bei der 
Bildung des Azoresorufindimethylathers auffallend ist , um so rnehr, 
als bei der Amidophenolsulfonslure eine Abspaltung des Aethyls 
erfolgt. Da aber die aus p-Nitrotoluol entstehende Paraamidophenol- 
sulfonsaure sowie das Verhalten des Nitrobenzols beweisen, dass ein 
Sauerstoffatom der Nitrogruppe sich den1 Stickstoff gegeniiber in die 
Parastellung begiebt uad , wie bei Gelegenheit gezeigt werden wird, 
die Analysen entschieden ein dimethylirtes Azoresorufin ergeben , so 
rniissen wir an der Bildung eines Dimethylathers festhalten und die- 
jenige eines isomeren Dimethylazoresorufins ausschliessen. Sodann 
gaben weder Ortho- noch Meta-, sondern nur Paranitrophenol rnit 
Resorcin einen dem Azoresorufin ahnlichen Farbstoff, und gleichfalls 
entstand als Nebeiiprodukt p-Amidophenolsulfonsaure. Hydrochinon 
und Brenzkatechin bilden weder rnit Nitrobenzol noch rnit salpetriger 
Saure Farbstoffe, wohl aber geben sie ebenfalls Arnidophenolsulfon- 
sauren, uber deren Natur wir spater berichten werden. 

So weit wir es haben verfolgen konnen, geht ferner aus unseren 
Untersuchungen hervor , dass nur Mononitroso- nicht aber Dinitroso- 
phennle Farbstoffe bilden kiinnen. Wahrend Mononitrosoresorcin und 
das von dem Einen von uns zuerst dargestellte Mononitrosoorcin rnit 
Resorcin und Orcin beim Erwarmen rnit concentrirter Schwefelsaure 
sofort Farbkiirper geben, reagiren das nach F r i  tz') bereitete Dinitroso- 
resorcin und das nach S t e n  h o us  e 2, gewonnene Dinitrosoorcin niit 
Resorcin und Orcin nicht unter Farbstoff bildung. Dieses negative 
Resultat durfte einen weiteren Beweis fur die von uns ausgesprochene 
Ansicht uber die Constitution dieser Phemolfarbstoffe liefern : dass 
dieselben namlich die dreiwerthige Atomgruppe - -N== 0.-=, mit zwei 
ader drei Benzolkernen in Verbindung enthalten und nicht zwei Atome 
Stickstoff auf 12 oder 18 Atome Kohlenstoff. 

I) Diese Berichte VIII, 631. 
A m .  Chem. Pharm. 188, 353. 
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2 .  I-’ a r  a arni  d o p h e n o 1 s u l  f o n s  a u  r e 11 ti  d 1’11 e n o 1 f a r  b s t (L f f. 
Als wir die geuannte Sdure einer trockenen Destillation unter- 

warfeii (es geniigt, sie in eineni Probirglase zu erhitzen), machten wir 
die auffallendr Heobachtung , dass sich eiri dunkelriolettes Siibliniat 
bildrte, das mit Allralien dieselbe kiinigsblaue Liisung girbt , wit1 
L i e b e r m a n n ’ s  Phenolfarbstoff, C19HljNO.j. Die Aus1)eute ist so 
gering, dass wir bislang noch keine Analyse davon machen konnten; 
die Eigenschaften des Subliniats sind jedoch denjenigen des genannten 
Farbstoffes so dhnlich, dxss kaurn ein Zweifel uber ihre Identitlt 
walten kann und die Reaktion wohl in folgendem Sinne verlaufen wird : 

3 CGH3(OH)NH2. S 0 2 0 H  = :i SO3 + 2 NHs + CIsH1:,PI’O3. 
y - Aiiiid0~2itL1olsLilfoii.itnre. Pheimlfrtrbstoff. 

Da der Phenolfarbstoff aus Paranitrosophenal entsteht, so war es 
Ton Interesse, die Ortho- und hletaamidophenolsulfonsaureii auf das- 
selbe Verhalten wie die Parasanre zu prufen. Wir haben beide 
Sluren dargestellt und der trockenen Destillation unterworfen , jedoch 
keine Spur von Farbstoff erhalten kiinnen, so dass iiur die Parasaare 
ihn liefert. 

3. ( (L-) A m i do r e s o r c i n s u If o 11 s a u r e  u n d A z o r e so r c in. 

War obige Betracbtung richtig, so musste die entsprechende 
Amidoresorciiisulfoiisaure bei der trockenen Destillation Azoresorcin 
oder Azoresorufin geben; der Versuch hat die Vermuthung bestatigt. 
Als Ausgaiigsmaterial diente das gelbe, nicht fliichtige, bei 1150 
schmelzende Nitroresorcin, dem nach W e s e l s k y  und B e n e d i k t l )  
die unsymmetrische Constitution 1 , 3 ,  4 zukommt. Wir  hatten das- 
selbe zundchst mit Zinn und Salzslure in Amidoresorcin ubergefuhrt 
und bereits durch Erhitzen mit raiichender Schwefelstiure die Sulfon- 
saure dargestellt, als H a z u r a 2 )  die gleiche Substanz beschrieb; wir 
rnussen aber einen ron uns beobachteten Unterschied anfiihren: nach 
H a  z u r a  krystallisirt die SLiure in riithlichen, prismatischen Krystallen, 
die unsrige jedoch in g r u n h h  schillernden Bliittchen. Wir werden 
festzustellen suchen, ob die beiden Sluren nicht verschieden sind. 

Erhitzt mail die nach unserer Bereituiigsweise gewonnene ( ( I - )  Aini- 
doresorcinsulfons&ure irn Glasrohr, so entsteht ebenfalls ein dunkrl- 
violettes Sublimat, das je  nach den1 angewandten Hitzegrad mit AI- 
kalien entweder die fur Azoresorcin oder die fur Azoresorufin so sehr 
charakteristische Flrbung und Fluorescenz giebt, so dass unzweifelhaft 
jene Verbindungen aus der ((I-) Aniidoresorcinsulfoiisaurc in derselben 

I )  Dicse Btrichtc XIV, 531. 
?) Diese Bericlitc XTI, 2516. 
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Weise entstehen , wie der Pheuolfarbstoff aus p -  tiniidophenolsulfon- 
s&ure : 

1 3  4 
2CCHz(OH)z.NH2.SOaOH = ;?SO3 + NE13 + H2 + ClaHgNOa 

(n-)8midoresorcinsulfollsLure Xzoresorcin 
&C&Hz(OH)a. NHz. S O a O H  

== 4 SO3 + 2NH3 + 2Hz + HzO + Ca4H16N207 
Azoresorufin. 

(.-)A m i d  o r e s o r  c i  ri s u l  fo  n s 5 u r  e. 

Eine Amidoresorcinsulfonsaure, in welcher das Stickstotfatom mit 
einem der Hydroxyle nicht in der Parastellung sich befindet, musste, 
nach den gemachten Erfahrungen, bei der troclrenen Destillation keinen 
Farbstoff geben. Auch diese Anschauung hat das Experinient beeta- 
tigt. Das rothe, fliichtige Nitroresorcin, dem W e s e l s k y  und B e n e d i c t  
die benachbarte Constitution 1, 2, 3 zuschreiben, wurde zuerst amidirt, 
dann mit rauchender Schwefelsaure erhitzt und in  Wasser gegossen. 
Die Sulfonslnre scheidet sich in Form feiiier Nadeln a b ,  die, aus 
heissem Wasser unikrystallisirt , in farblosen Prismen anschiessen. 
Ihre  Liisung redacirt in der Kiilte animoniakalische Silbernitratlosung. 
Bei der trockenen Destillation bildet sich kein Farbstoff. 

Ueberblickeri wir die gewonnenen Resultate, so diirfen wir weitere 
Betrachtungen iiber die L i e b  e rmann ' schen  Farbstoffe anstellen. Bus 
den UmstLnden : 1 ) dass nur Paranitrophenol, Paraamidophenolsulfon- 
s lure  nnd Paraamidoresorcinsulfonsaure (sowie auch Paranitrotoluol), 
nicht aber die entsprechenden Ortho- und Metaderivate Farbstoffe 
geben, 2) dass von den zweiatomjgen Phenolen nur Resorcin, nicht 
aber Hydrochinon und Brenzcateohin die Farbkorper liefern, u i d  
3) aus der von uns beobachteten Thatsache, dass Nitrosoresorcin und 
Nitrosoorcin beim Erwarmen niit Resorcin oder Orcin (in abwechselnder 
Weise) und concentrirter Schwefels6ure zinrioberroth fluorescirende 
Korper geben, nicht aber beirn Erhitzen mit Hydrochinon und Brenz- 
catechin, geht hervor: dass in den L i e  b e r  mann'schen Farbstoffen 
das Stickstoffatom zu einem Hydroxyl sich in der Parastellung be- 
findet, und dass von den mehratomigen Phenolen nur solche, deren 
Hydroxyle in der Metastellung sind, dieselben bilden konnen. Es 
ergeben sich fir die von uns untersuchten Phenolfarbstoffe folgende 
charakteristische Atomgruppen: 

OH 
, \  

/ \  
1 1  

OH OH 

1 - - - 7 z z & w  ' einatomige Phenole 
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Voii Wichtigkeit ist es  unter Anderem, das Verhalten des reiiieii 
Nitrosohydrochinons, Nitrosobrenzcatechins und der rerschiedenen 
Nitrosoresorciiie zu prlfen , sowie die Verbindungell zu studireii, 
welche andere Nitrosokiirper sowohl der aromatischen als aucli der 
Fettreihe mit Pheiiolen eingehen l). Selbstverstiindlich sind die in diesen 
Zeilen entwickelten Aiisichteii nicht ununistiissliche rind bediirfea iioch 
rielseitiger Priifung und Entwicklring; sollteii sie sich allgemein be- 
statigen, so w l r d e  sowohl die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaktion als auch 
diejenige mit aromatischen Nitroderivaten, sowie das Verhalteii der 
Amidophenolsulfonsaureii bei der trockenen Destillatioii ein einfaches 
Mittel bieten, um Stellungsfragen zu entscheiden. 

Das  von uiis zu bearbeitende Gebiet liegt klar vor Augen. Es 
wird sich aber rnancliem Forsclier im Verlaufe seiner Untersuchungen 
Gelegenheit hieten, die eiiie oder andere 17011 uiis beschriebene Reaktion 
aiizuwenden und auf  ihren Werth zu priifeii: bestatigt oder rerworfen 
- werden wir jede Belehrung freudig begrlssen. 

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

439. H e i n r i c h  B r u n n e r  und C h a r l e s  Kraemer :  Ueber die 
Einwirkung von Brom - Konigswasser auf organische 

Verbindungen. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Wir  haben dieses Studium, das  auch auf unorganische IZBrper 
ausgedehnt wird, unternommen, urn zu priifen, ob in einem Geniisch 
roil Brornwasserstof?fsaure iind Sal petersanre nicht den in1 Riiniga- 
wasser sich bildenden Nitrosyl - und Nitrylchlorlr lhiiliche Rrom- 
Verbindungen entstehen und auf andere Substanzen einwirlren. Irr- 
thuin vorbehalten, ist eine derartige Uniersuchuiig noch nicht aus- 
gefiihrt, und sind selbst die Versuche, welche mit reineni NOHra  
und N OBr angestellt wurden, wenig zahlreich und durften sich auf 

l) R. M e l d o l a  (Chem SOC. 1SS1, I, 3 7 )  hat iiber die Farbstoffe ver- 
ijffentlicllt , welche durch Eiuwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Phenole 
entstehen, welche keine Methylgruppe entlialten; derselbc nimmt an, dass der 
Sauerstoff der Nitrosogruppe mit Wasserstoff ails den1 Kern der  Phenole als 
Wasser austritt. 




