
1872 

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. 
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‘die Arbeiten L i s e n  ko’s1) (NOBr;. auf Mercaptan), d e  K o n i n c k ’ s 2 )  
(NO Br auf Anilin) rind B a e y e r ’ s  3, ( N  0 Br  aof Quecksilberdiphenyl) 
beschranken. 

J e  nachdem Brom -Kiinigswasser auf Kohlenwasserstoffe, Amine, 
Phenole oder metallorganische Verbindungen einwirkt, ist sein Ver- 
lialten ein anderes; fiir heute wollen wir, im Anschluss an die vorher- 
gehenden Mittheilungen, einige seiner farbstoff bildenden Reaktionen 
anfiihren. 

Mit Anilin , Dimethylanilin, Diphenylamin, Phenol, Hydrochinon, 
Brenzkatechiri und a-Naphtol haben wir mit Rrom-KBnigswasser noch 
keine Parbstoffe erhalten kiinnen, wohl aber mit Resorcin und Orcin. 

R e  so  r c i n  f a r b  s t of  f ,  c36H25 Br Nz 010. 

4 g Resorcin werden in ganz wenig Wasser gel6st, mit 30 ccm Brom- 
wasserstoffsaure voii 1.49 specifischem Gewicht und 10 ccm SalpetersLure 
von 1.29 specifischem Gewicht versetzt. Man erwarmt vorsichtig auf 
dem Wasserbade bis die Fliissigkeit sich schijn violett farbt (starkeres 
und langeres Erhitzen muss vermieden werden, die Reaktion wird zu 
heftig und es entstehen nur Harze) und giesst dann in Wasser. Es 
scheidet sich eine rothe Masse aus, die auf einem Filter gesammelt, 
mit Wasser ausgewaschen und durch Losen in Alkohol gereinigt wird. 
Nach dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt die Substanz als eine 
cantharidengriinglanzende Masse, die sich in Alkohol mit rother Farbe 
aufliist und auf Zusatz von Alkalien eine blaue, braun fluorescirende 
Fliissigkeit bildet. 

Analyse der bei looo getrockneten Substanz: 
0.2153g Substanz gaben 0.5353 g Kohlensaure und 0.0865 g Wasser. 
0.2388 g Substanz gaben’6.7 ccm Stickstoff bei 16O und 712.5 mni 

0.2312 g Substanz gaben 0.06392 g Bromsilber. 
Daraus leitet sich die Forme1 C36H25BrN2010 ab. 

Druck. 

Rerechnet Gefunden 
c 59.58 59.59 pct.  
H 3.14 3.91 )) 

N 3.86 3.06 
Br 11.03 11.74 B 

Demnach ware der Farbstoff als Monobromderivat des KBrpers 
c36H26 N2 olo zu betrachten, dessen Entstehen sich in einfacher Weise 
erklaren lasst. 

I) Jahresberichte 1861, 589. 
a) Diese Berichte 11, 123. 
3, Diese Berichte VII, 1638. 
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Wie vermuthet, wird in dein Brom-Kiinigwasser N O  Br entstehen, 
welches zunachst mit einem Theil des Resorcins Nitrosoresorcin bildet: 

C6Hi(OH)? + NOBr = H B r  + CgH3(OH)2NO. 
Zwei Molekiile Nitrosoresorcin treten sodann , unter hustritt von 

vier Molekulen Wasser, mit vier Molekulen Resorcin ZLI dern Karper 
C36H26 N2 Olo zusammen, 

2CcH3(OH)zNO + 4CsII4(OH)z = 4 H z 0  + C ~ ~ H Z ~ N ~ ~ I O ,  
Nitrosoresorcin Resorcin Farbstoff 

dessen Constitution eine ahnliche ist, wie wir sie fur die L i e b e r -  
m ann’schen Farbstoffe angegeben haben: Der Sauerstoff der Nitroso- 
gruppe tritt mit den Wasserstoffatomen von Hydroxylen, welche zwei 
verschiedenen Molekiilen Resorcin angehiiren , als Wasser aus u n d  es 
vollzieht sich zunachst die Umsetzung: 

H O--CGH40H 

H O- . -CsH40H 
~- 

H O \  O--CgH*OH 

HO’ ‘0 --- C6 Hq O H  
>CCHdN< 

-- I H 0. 1 

H 0’ 
>CgH3N-’ 0 + 

= HzO + 

Darauf vereinigen sich zwei Molekiile des letzteren Kiirpers zii 
der Verbindung N2 010, indem aus je zwei Gruppen CS H3 (O€l)2 
und CsHa(0H) Wasser ausgeschieden wird, wie es der Fall bei der 
Bildung des hzoresorufins und der Resominiither ist. 

H O \ ,  ,O--CgH4 0 x 1  
‘_c6 H3 N: 

p q -  . ‘0- -CsHl’OH 
f I 

I 0  - - C6 €14 qI-11 - H O\  

H 0‘ 
>CsH3iU< 

‘0 -. - (36 Hi 0 H 
/ O - - C s H i O H  

HO - - C C H ~ - - - N <  
/ ‘0- -CgHq 

= S H a O i -  0’ :o 
‘\ 0 -  -CiH4 

HO - - C s H s - - N <  
‘ 0 -  -CsHqOH 

---/- 

c36 H26 N2 0 1 0  

0 r ci n f a r  b s t off. 

LBsst man in derselben Weise Brom-KGnigswasser auf Orcin ein- 
wirken, so entsteht ein rother, amorpher, bromhaltiger Farbstoff, der 
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sich in Alkohol rnit gelber Farbe lost. Alkalien geben eine kirsch- 
rothe, ziegelrothfluorescirende FlBssigkeit. Wir  haben den Kijrper 
noch nicht genauer untersuchen konnen, werden aber, das Arbeits- 
gebiet uns vorbehaltend, bald dariiber berichten. 

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

440. Char l e s  Kraemer :  Ueber Phenolfarbstoffe. 
(Eingegangen iun 13. August ) 

Aiif Verarilassung von Hrn. Prof. H. B r u n n e r  habe ich die 
theils rnit ihm in Gemeinschaft unternommene Untrrsuchung uber die 
AzoresorcinfarbstoRe auf Homologe des Benzols , sowie auf andere 
Phenole ausgedehnt, und erlaube mir, die bis dato gewonnenen Re- 
sultate hier mitzutheilen. 

Auffallend ist, dass Nitrobenzol, W e s e l  s ky’s  Reagens (salpetrig- 
saurehaltige Salpetersiiure) und L i  e b e r m a n n ’ s  Reagens (Nitrosyl- 
schwefelsaure) bald in ahnlicher, bald in verschiedener Weise wirken. 
So reagirt clas Resorcin mit allen drei Reagentien in gleichem Sinne: 
es entsteht Azoresorufin. Wie schon B r u n n e r l )  zeigte, bildet Nitro- 
benzol rnit Hydrochinon, Brenzkatecliin , Pyrogallol und Parakresol 
keinen, wohl aber rnit Phenol, Orcin und Thymol rothe Farbstoffe. 
Nach von mir angestellten Versuchen bildet W e s e l s k y ’ s  Reagens von 
den erwahnten Phenolen , zu denen noch Phloroglucin hinzuzufiigen 
ist, nur rnit Resorcin nnd Orcin Farbstoffe, wahrend L i e b e r m a n n ’ s  
Reagens sich dem Nitrobenzol am ahnlichsten verhalt, und ausser mit 
Resorcin noch mit Phenol, Orcin und Thymol, nicht aber mit den 
anderen genannten Phenolen, Farbstoffe bildet. 

Sehon hier will ich erwahnen, dass L i e b e r m  ann’s Reagens sich 
am besten zur Darstellung dieser Farbkijrper eignet. 

A z o r e s o r u f i n d i m e t h y l a t h e r ,  C24H14. (CH3)2. NzO7. 

Wie Nitrobenzol rnit Resorcin und Schwefelsaure Azoresornfin 
bildet, so entsteht heim Erhitzen von p-Nitrotoluol mit Resorcin und 
Schwefelsaure eiri Dimethylather des Azoresorufins. 

11 g Resorcin, 7 g p-Nitrotoluol werden rnit 150 g concentrirter 
Schwefelsaure unter stetem Umruhren erhitzt. Die Reaktion beginnt 

’) Diese Berichte XV, 176. 




