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sich in Alkohol mit gelber Farbe lost. Alkalien geben eine kirsch-
rothe, ziegelrothflnorescirende Fliissigkeit. Wir haben den Korper
noch nicht genauer untersuchen konnen, werden aber, das Arbeits-
geblet uns vorbehaltend, bald dariber berichten.

Lausanne, im Angust 1834.

440. Charles Kraemer: Ueber Phenolfarbstoffe.

(Fingegangen am 13. August.)

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. H. Brunner habe ich die
theils mit ihm in Gemeinschaft unternommene Untersuchung iiber die
Azoresorcinfarbstoffe auf Homologe des Benzols, sowie auf andere
Phenole ausgedehnt, und erlaube mir, die bis dato gewonnenen Re-
sultate hier mitzutheilen.

Auffallend ist, dass Nitrobenzol, Weselsky’s Reagens (salpetrig-
siurehaltige Salpetersiure) und Liebermann’s Reagens (Nitrosyl-
schwefelsdure) bald in #hnlicher, bald in verschiedener Weise wirken.
So reagirt das Resorcin mit allen drei Reagentien in gleichem Sinne:
es entsteht Azoresorufin. Wie schon Brunnerl) zeigte, bildet Nitro-
benzol mit Hydrochinon, Brenzkatechin, Pyrogallol und Parakresol
keinen, wohl aber mit Phenol, Orcin und Thymol rothe Farbstoffe.
Nach von mir angestellten Versuchen bildet Weselsky’s Reagens von
den erwihnten Phenolen, zu denen noch Phloroglucin hinzuzufiigen
ist, nur mit Resorcin und Orcin Farbstoffe, wihrend Liebermann’s
Reagens sich dem Nitrobenzol am #hnlichsten verhdlt, und ausser mit
Resorcin noch mit Phenol, Orcin und Thymol, nicht aber mit den
anderen genannten Phenolen, Farbstoffe bildet.

Schon hier will ich erwihnen, dass Liebermann’s Reagens. sich
am besten zur Darstellung dieser Farbkdrper eignet.

Azoresorufindimethyldther, CoyHyy . (CHj)2. NoOr.

Wie Nitrobenzol mit Resorcin und Schwefelsiure Azoresorufin
bildet, so entsteht beim Erhitzen von p-Nitrotoluol mit Resorcin und
Schwefelséiure ein Dimethylither des Azoresorufins.

11 g Resorcin, 7 g p-Nitrotoluol werden mit 150 g concentrirter
Schwefelsiure unter stetem Umriihren erhitzt. Die Reaktion beginnt

1y Diese Berichte XV, 176.
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bei 1400, ist aber erst bei 1859 vollendet, einer Temperatur, bei welcher
die Masse eine intensive, violette Farbe annimmt. Die Schmelze
wird in viel kaltes Wasser gegossen, und dann weiter genan so ver-
fahren, wie es in der Mittheilung zur Darstellung des Azoresorafins
aus Nitrobenzol (s. 8. 1849) angegeben ist.

Der reine Farbstoff bildet dunkelrothe Nadeln, die sich in Al-
kalien mit purpurrother Farbe und herrlicher, zinnoberrother Fluores-
cenz lGsen.

Die bei 100° getrocknete Substanz lieferte folgende Zahlen:

1) 0.1731 g Subst. gaben 0.4191 g Kolhlensdure und 0.0750 ¢ Wasser.

2) 0.1492 g » » 0.3608 g » » 0.0630g »
Berechnet Gefunden
fﬁl‘ 0241114 (CI{g)zNz 07 I lI
C 66.1 (66.03 65.95 pCt.
H 4.23 4.81 4.69 »

Es entsprachen also dieselben einem Azoresorufin, in welchem
zwel Atome Wasserstoff der beiden Hydroxyle durch Methyl ver-
treten sind:

CH3 --0 - C(; H3 == N<5:8:3>CG H,
0 7
CHy - O - CHy - N <2 () 2 CoH,

Azoresorufindimethylither.

Dass die beiden Radikale Methyl in dieser Weise gebunden sind
und nicht mehr, wie im Toluol, direkt an Kohlenstoff, dafiir diirfte unter
Anderem, wie bereits in einer vorhergehenden Mittheilung angefiihrt,
die gleichzeitige Bildung von p - Amidophenolsulfonsiure sprechen,
welche hier in dhnlicher Weise entsteht, wie bei der Reaktion zwi-
schen Resorein und Nitrobenzol. Die Amidosiiure wird auch in diesem
Falle, wie bei Azoresorufin angegeben, von dem Farbstoffe getrennt.
Dass sie wirklich vorliegt und nicht etwa eine Amidokresolsulfonsiure
beweisen, ausser den Eigenschaften, folgende Analysen der bei 1000
getrockneten Substanz,

1) 0.3868 g Subst. gaben 0.5421 g Kohlenséiure und 0.1500 g Wasser.
2) 0.3588g » » 0.43962 g Baryumsulfat.

Bereclhnet Gefunden
fir CsH3 (OH)(NHs) S0, .0H L 1I.
C 38.09 38.20 — pCt.
H 3.70 4.30 —

S 16.93 — 16.82 »
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Wie, bei der Bildung von Azoresorufin, durch Atomwanderung
aus Nitrobenzol zuerst neben Paranitrosophenol die Gruppe

0 Hy N =
entsteht, so auch hier die Gruppen
CH;—-O_, _
CHs--0--C¢Hy--N=:0g) und g’ _»CHz—-N==,

die einestheils mit zwei Molekiilen Resorcin zu dem Azoresorufin-
dimethyldther, anderntheils durch den sich bei der Reaktion ent-
wickelnden Wasserstoff zu Methylparaamidophenolsulfonséiare

. NH:
CHy-- O"—C‘*H3<‘803 .OH
zusammentreten, aus welcher durch Abspaltung von Methyl dann die
p-Amidophenolsulfonsiure entsteht.
Ob Ortho- und Metanitrotoluol auch Farbstoffe liefern, kann ich
noch nicht sicher entscheiden; so weit ich es bis jetzt verfolgen
konnte, scheint es nicht der Fall zu sein.

Phenolfarbstoffe.

Da Weselsky’s Reagens gar nicht, und Nitrobenzol nur so
schwierig und so wenig Ausbeute gebend reagirt, dass eine Isolirung
des gebildeten Farbstoffes fast nicht moglich ist, so mussten meine
Versuche sich auf diejenigen mit Liebermann’s Reagens beschrinken.
Im Wesentlichen kann ich nur bestétigen, was bereits Liebermann?)
iiber diesen Farbstoff verdffentlicht hat; da es mir aber gelang, noch
einen zweiten Farbkorper, der noch nicht beschrieben ist, abzuscheiden,
8o scheint ein abermaliges Eingehen auf diese Reaktion berechtigt.
Genau pach Liebermann arbeitend, wurden 5 g Phenol mit 5 ccm
concentrirter Schwefelséiure unter guter Abkiihlung gemengt, und ganz
allmidhlich 20 g Reagenz zugesetzt, so dass die Temperatar 500 nicht
iiberstieg. Die Masse farbt sich zuerst braun, dann griin, rithlich
und endlich schén blan.

Man giesst in viel Wasser, worauf sich ein rothbrauner Nieder-
schlag bildet, den Liebermann abfiltrirte, auf Porzellan absaugte
und erst im Exsiccator, dann bei 1300 trocknete. Liebermann sagt,
ohne jedoch analytische Belege zu geben: »die Zahlen stimmten
nahezu mit der Formel CyjsH5N O3 iiberein.«

So bereitet ist der Farbstoff nicht rein; es gelingt nicht durch
einfaches Auswaschen denselben schwefelfrei zu bekommen, sodann
besteht er aus zwel Substanzen: einer in Aether lgslichen und einer
in Aether unlslichen.

1) Diese Berichte VII, 1099.
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a) In Aether 18slicher Phenolfarbstoff.

Das Rohprodukt wird mit Aether extrahirt, filirirt, und das Fil-
trat zur Entfernung anhingender Schwefelsiure mit Baryumecarbonat
geschiittelt. Nach dem Filtriren und Abdestilliren des Aethers hinter-
bleibt der Farbstoff als eine rothe, amorphe Masse, leicht léslich in
Aether und Alkohol. Concentrirte Schwefelséiure und Alkalien 1ésen
ihn mit schén blaner Farbe. Es ist der von Liebermann beschrie-
bene Farbstoff und kommt ihm in der That die Formel

Cis His NOs
zu.
Analyse des bei 100° getrockneten Iarbstoffes:

1) 0.2273 g Subst. gaben 0.6164 g Kohlensiure und 0.1240 g Wasser.

2) 0.1817g » v 1.2 cem Stickstoff bei 19° und 727.8 mm.
Berechnot Gefunden
ﬁ’ll’ 013H15N 03 . .
C T332 73.95 — pCt.
H 5.11 6.06 —  »
N 4.77 —_ 4.35 »

Der Koérper entsteht, wie schon Liebermann es angab, durch
Einwirkung vorhergebildeten Nitrosophenols, dessen Nitrosylsauerstoff
mit zwei Hydroxylwasserstoffatomen als Wasser austritt; folglich in
ganz gleicher Weise, wie Azoresorcin aus Resorcin und Nitroso-
resorcin:

HO-- Gyt N- 0 & L0 Cell
TR Y T HO.L G,
Nitrosophenol. Phenol.

= H;0 + HO . GgH,--N-:0 " Cobs
—

s ———

Farbstoff CigsHizNOa.

b) In Aether unléslicher Farbstoff.

Man 18st den Riickstand in Alkohol, schiittelt mit Baryumecarbonat,
filtrirt und destillirt den Alkohol ab. Der Kérper hinterbleibt als eine
feste, schwarze Masse, die sich in concentrirter Schwefelsiiure mit
griiner Farbe 13st, Alkalien 18sen sie mit brauner Farbe; an der Luft
firbt sich die L&sung allmihlich, mit unterchlorigsauren Salzen sofort
violett, Es hat diese Substanz Aehnlichkeit mit der von Lex!) darch
Eintragen von Kalinmnitrit in eine wissrige Phenollésung erhaltenen.
Es scheint, dass sie ein Oxydationsprodukt des Liebermann’schen
blauen Farbstoffes ist, was nicht nur aus der Apalyse hervorgeht,

1) Diese Berichte III, 457.
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sondern auch aus der von mir gemachten Beobachtung, dass, wenn
man die blaue Schmelze nicht sofort in Wasser giesst, sondern einige
Zeit stehen lisst, dieselbe eine griine Farbe annimmt, und nur noch
diese Substanz enthilt.

Analyse des bei 100° getrockneten Korpers.

1) 0.2092 g Substanz gaben 0.5032 g Kobhlensiure und 0.1010 g
Wasser.

2) 0.2162 g Substanz in Salmiak verwandelt erforderten 6.1 ccm
/15 Silbernitrat.

3) 0.2654 g Substanz gaben 9.4 cem Stickstoff bei 18° und 720 mm.

Diese Zahlen ergeben die Formel Ci3HyzNO;.

Gefunden

Berechnet L IL TIL
C 66.05 65.60 — — pCt.
H 5.19 5.36 — — >
N 4.28 — 3.95 3.86 »

Nicht unmoglich wire es, dass diese Verbindung sich von dem
Nitrophenol in #hnlicher Weise ableitet, wie der blaue Farbstoff vom
Nitrosophenol:

20 HO.C¢H;
HO--CsHy---N{ =+
T " 0 HO.CsH;

Nitrophenol
/;O
— HO-—CgHy--N--O--CgH
~ \O--—CgH5 ~+ H2O
Cis Hi7 N O; )

Ich werde bei Gelegenheit des Oreinfarbstoffes hierauf zuriick-
kommen, und bedarf diese Annahme natiirlich noch weiterer Belege.

Orcinfarbstoffe

a) nach Liebermann. 10 g Orcin, 10 g Schwefelsiure werden
allmihlich mit 40 g Reagens versetzt. Die Losung muss schin purpur-
roth werden, dann wird in viel Wasser gegossen, der orangerothe
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, nach mehrtigigem Aus-
waschen in Alkohol geldst, filtrirt und verdunstet. Prichtig cantha-
ridengriinglinzende Masse, der Liebermann die Formel Gz His N2 Os
zuschrieb, und sie als ein Homologes von Weselsky’s 1) Diazore-
sorcin Cy3Hya No Qg betrachtete. Liebermann giebt ferner an, dass
neben diesem sich in Alkalien purpurn, mit starker Zinnoberfluorescenz
losenden Farbstoff noch ein zweiter, weniger Stickstoff enthaltender
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bildet, der mit Alkalien eine blaaviolette, braun fluorescirende L&-
sung giebt.

Genau nach der erwihnten Vorschrift arbeitend, ist es mir nicht
gelungen, zu demselben Resaltat zu gelangen. Der Verlauf der Reak-
tion ist langsamer als beim Phenol und erfordert drei bis vier Stunden,
alsdann bekommt man eine purpurrothe Loésung, auf der eine cantha-
ridengriingliinzende Schicht schwimmt; nun muss man in Wasser
giessen. Wartet man nicht bis zu diesem Augenblick, so ldsst sich
der Niederschlag nur schwierig auswaschen und verschwindet fast
vollig vom Filter.

Aber auch so bilden sich stets zwei Farbstoffe, beide in Alkohol
16slich, die man jedoch durch ihre Natriumsalze trennen kann, von
denen dasjenige mit zinnoberrother Fluorescenz in Alkohol ldslich,
das andere in Alkohol unldslich ist.

Die Schmelze wird daher mit Natriumcarbonat gesittigt, filtrirt,
zur Trockne eingedampft und mit Alkohol, dessen es viel bedarf, aus-
gezogen; es entsteht eine purpurrothe, zinnoberroth fluorescirende Lo-
sung, aus der man den Farbstoff so abscheidet, wie es bei Azoresorufin,
mit Nitrobenzol bereitet, angegeben ist.

Der Farbstoff bildet eine braune, amorphe Masse mit canthariden-
griinem Reflex. Alkalien geben in alkoholischer Ldsung eine rothe,
zinnoberroth fluorescirende Fliissigkeit, in wissriger Ldsung zeigt er
braunrothe Fluorescenz.

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz fihren zu der
Formel 021 HQlNOe.

1) 0.2557 g Substanz gaben 0.6141 g Kohlensiiure und 0.1270 g
Wasser.

2) 0.2244 g Substanz in Salmiak verwandelt erforderten 5.8 cem
/1o Silbernitrat.

3) 0.2546 g Substanz gaben 7.6 ccm Stickstoff bei 17? und 720 mm.

Berechnet Gefunden
fiir Cag Hay NOg 1. I1. 111,
C 65.79 65.49 — — pCt.
H 5.48 5.51 — — >
N 3.65 — 3.61 3.27 »

Der Korper ist daher nicht mit dem von Liebermann beschrie-
benen, welchen dieser Forscher als ein Derivat eines Dinitrosoorcins
ansieht, identisch, sondern entsteht aus einem Molekiil Nitrosoorcin
und zwei Molekilen Orcin nach der Gleichung:



H O.
i >C¢H3--CH4
H' O
CQ}I2CH3(OH)2NO -+ = H,0
T Nitrosooran LB O
T ~CsH;--CH;y
H O
.~
Orcin
HO

0--CsHz—CHs
+ CHj--CgHy (O H)g--N<
Q- CgHy -~ CHj

HO
~— R e —
Farbstoff Cg Hoy NOs.

Noch will ich erwihnen, dass die von Liebermann adoptirte
Formel

CH;  (OH)

CHy- - CyHy <2 ) 5o N-- CgH - N <2 0 2 Cy Hy -~ C Hy
nicht in Einklang mit den die Reaktion leitenden Mengenverhiltnissen
steht. Angenommen, dass alle salpetrige Sdure zur Bildung von Di-
nitrosoorcin verwandt wird, wiirde die in den verwendeten 40 g Rea-
gens enthaltene salpetrige Sdure ungefihr 1.6 g Orein in Dinitroso-
orcin umsetzen konnen, Wire Liebermann’s Formel richtig, so
miissten aus 10 g Orcin hochstens 5 g Farbstoff erhalten werden
konnen, wihrend die Ausbeute weit betrichtlicher ist, wie selbst
Liebermann es angiebt: »fast uantitative.

Sodann muss ich nochmals daran erinnern, dass, wie in einer
vorhergehenden Mittheilung angefithrt ist, Dinitrosoorcin keinen Farb-
stoff mit Orcin bildet.

Das in Alkohol unlésliche Natriumsalz wird in Wasser gelost,
mit Salzsiure ausgefillt, ausgewaschen, in Alkohol wieder aufgenommen,
filtrirt und der Alkohol abdestillirt. Es hinterbleibt eine &usserlich
der vorhergehenden sehr Zhnliche, amorphe, cantharidengriinglinzende
Masse, die sich in Alkalien mit violetter Farbe ohne Fluorescenz 13st.

Dieser Farbstoff entspricht der Formel: Cg; Hey NOy.

1) 0.2077 g Substanz gaben 0.4749 g Kohlensiure und 0.0983 g
Wasser.

2) 0.2171 g Substanz in Salmiak libergefiihrt erforderten 5.1 cem,
1/10 Silbernitrat.

3) 0.1866 g Substanz gaben 4.8 cem Stickstoff bei 14% und 719 mm.



Cai Hi(NO7 verlangt L Geﬁﬁlhden 111
C 63.10 62.36 — — pCt.
H 5.26 5.28 — — >
N 3.50 — 3.28 2.86 »

Er enthillt daher ein Atom Sauerstoff mehr als der rothe Orecin-
farbstoff und diirfte vielleicht aus Nitroorcin und Orein entstehen, wie
es bereits bei dem Phenolfarbstoff CisHisNO;s angegeben wurde,

HO
. C¢Hy-—-CH;s
20 HIO”
CH;—CeHy. (OH), . N7 | 4 | = H,0
Nitroorein ,C¢Hy—CH;
H O
i S
Orecin
O HO
VZ N

¢ _ —0.CHs.CH,

e e ——— "
Farbstoﬁ' 021 H21 N 07.

b) Nach Weselsky!). Zu einer kaltgehaltenen Losung von 4 g
Orcin in 300 cem Aether werden 40—45 Tropfen von Weselsky’s
Reagens gefiigt. Die FEinwirkung beginnt sofort und schon nach
einigen Stunden setzen sich an den Gefdsswinden kleine, braune,
prismatische Krystalle an. Nach einigen Tagen werden sie auf einem
Filter gesammelt und besser mit Alkohol, nicht, wie Weselsky an-
giebt, mit Wasser gewaschen. Man kann die Krystalle aus Eisessig
umkrystallisiren; da diese Operation aber ohne merklichen Verlust
nicht auszufihren, und die Ausbeute sehr gering ist, so zog ich vor,
dieselbe wieder in Soda zu lsen und mit Salzsiure auszafillen, abzu-
filtriren und mit Wasser auszuwaschen.

Scharlachrothes Pulver, dessen alkalische Losungen eine ganz
prachtvolle, orangerothe Fluorescenz zeigen. Es ist dieser der schinste
Orcinfarbstoff.  Seine alkalische Lésung giebt, mit Brom behandelt,
ein in alkoholischer Losung herrlich blutroth fluorescirendes Derivat.

Die Analyse fiihrte zu derselben Formel, welche bereits Weselsky
aufstellte: CiaHiy N Os.

Bel 100° getrockuet.

1 Diese Berichte VII, 439.
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1) 0.1589 g Substanz gaben 0.4049 g Kohlensiure und 0.06920 g
Wasser.

2) 0.1530 g Substanz in Salmiak ibergefiihrt erforderten 6.1 ccm,
1/10 Silbernitrat.

3) 0.1349 g Substanz gaben 7.3 cem Stickstoff bei 180 und 729 mm.

Berechnet Gefunden
fir CiaHii NOs L II. I11.
C 69.70 69.49 — — pCt.
H 4.56 4.83 — —
N 5.80 —_ 5.58 597 »

Der Korper bildet sich daher genau so wie Azoresorcin, nur wird
sofort ein inneres Anhydrid gebildet.

- CH; o CH;
HO. 7 : ‘O e

i :C(, Hy--N==210 + /Cs Hs
H 0 l H |0’

- Nitrosoorein Orecin

CH;
= 9H; 0 + 0=1=05H2---N<_ >CsHs--CHy
N

e —— T —

Farbstoff Ci4H;( N Os.

Mononitrosoorein.

IPir die vorliegende Arbeit war es nothig, das bisher noch nicht
dargestellte Mononitrosoorcin zur Verfiigung zu haben und erhielt ich
es anf folgende Weise.

12 g Orcin (1 Mol.), 4 g Aetznatron (1 Mol.) werden in Wasser
geldst und zur Syrupconsistenz eingedampft, erkalten gelassen und
allmihlich 12 g Amylnitrit (1 Mol.) unter Umriihren zugesetzt. " Die
Reaktion beginnt sofort und thut man gut, mit etwas Quarzsand zu
vermengen. Die Masse verdickt sich unter Bridunung und wird unter
stetem Umriihren auf dem Wasserbade so lange gelinde erwirmt, bis
eine in Wasser geldste Probe mit Schwefelséiure einen rothen Nieder-
schlag giebt. Darauf 16st man in ganz wenig kaltem Wasser, filtrirt
und zersetzt das Mononatriumnitrosoorcinat mit verdiinnter Schwefel-
siure.

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird es gereinigt.

Das Nitrosoorcin bildet kleine, dunkelrothe Prismen, die, ohne zu
schmelzen, sich bei 110° schwarz firben. Leicht 16slich in Alkolol,
Aceton und Aether, wenig'in Wasser und fast unldslich in Chloroform
und Benzol. Kalte, concentrirte Schwefelsiiure scheint es nicht anzu-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIT. 125
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greifen. Seine neutralen Alkalisalze geben mit Bleisalzen einen orange-
farbenen, mit Kupfersalzen einen kastanienbraunen und mit Mercuri-
salzen einen gelben Niederschlag.

Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz:

1) 0.2576 g Substanz gaben 0.5194 g Kohlensiiure und 0.1142 g
Wasser.

2) 0.2071 g Substanz gaben 0.4186 g Kohlensiiure und 0.0890 g
Wasser.

3) 0.2181 g Substanz gaben 18.8 ccm Stickstoff bei 219 und 724 mm.

Berechnet Gefunden
fir CsHa. (CH3)(OH), . (NO) IN If. 1.
C  54.90 54.99 55.10 — pCt.
H 4.57 4,92 4.77 — >
N 9.15 — — 9.33 »

Auf dem Wasserbade mit Orcin und concentrirter Schwefelsiure
erwiirmt, giebt es den Weselsky’schen Farbstoff Cy;4H;iNOs;.

¢) Wird Nitrobenzol mit concentrirter Schwefelsiure und Orein
erhitzt, so entsteht abermals der Weselky’sche Farbstoff Ci4Hy; NO3,
wie leicht an der herrlichen orangerothen Fluorescenz der alkalischen
Ldsungen zu erkennen ist, jedoch in so Husserst geringer Menge, dass
ich noch keine Analyse vornehmen konnte.

Lausanne, im August 1834. Laboratorium der Akademie.

441. C. Liebermann: Ueber Sylvin- und Pimarsdure.
(Eingegangen am 13. August.)

In meiner letzten Abhandlung iber die Chinovasiure habe ich
darauf aufmerksam gemacht, dass es wiinschenswerth sei, die Abiétin-,
Sylvin- und Pimarsiure namentlich beziiglich ihres Verhaltens gegen
Jodwasserstoffsiure etwas genauer zu untersuchen und mit dem beziig-
lichen der Brenzchinovasiiure zu vergleichen.

Diese Versuche habe ich, nachdem ich mir grissere Mengen reiner
Sylvin- und Pimarséure dargestellt, ausgefiihrt. Die Resultate erlaube
ich mir hier kurz zusammenzustellen. Eine ausfiihrlichere Erorterung
der Einzelheiten muss ich auf eine gelegenere Zeit verschieben, da
die vielfachen Stérungen, welche diec Ucbersiedelung meines Labora-
toriums im Gefolge hatte, die Arbeit bisher nicht in allen Punkten
zu dem gewiinschten gleichméssigen Abschluss kommen liessen.





