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117. Heinrich Brunner: Weiteres iiber Agoresorcin und
Aszoresorufin als Erwiderung auf eine Mittheilung der Herren
P. Weselsky und R. Benedikt.

(Eingegangen am 27. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die von Charles Krimer und mir veréffentlichte Arbeit!) iiber
Azoresorcin und Azoresorufin hat P. Weselsky und R. Benedikt
zu einer Mittheilung?) veranlasst, von der ich zu meinem grdssten Be-
dauern erst spiit Kenntniss erhalten habe und, hitte es mir nicht an
Zeit gefehlt mich kurz fagsen zu konnen, so wiirde diese Entgegnung,
welche ich gleichzeitig im Namen Krimer’s, der Lausanne verlassen
hat, mache, friiher erfolgt sein.

Nach Weselsky und Benedikt entbehren unsere Formeln jeder
wissenschaftlichen Basis: sie sind empirisch, willkiirlich aufgestellt und
erzwungen. Als einziges, auf experimenteller Grundlage ruhendes Ar-
gument wird ein Acetylderivat des Azoresorufins angeﬁihrt, mit wel-
chem die Herren zu beweisen glauben, dass sie sowohl als auch wir
vorlidufig noch keine Einsicht in die Constitution dieser Farbstoffe ge-
wonnen haben. Sie geben zu, dass Weselsky’s Formeln dem jetzigen
Stand der Wissenschaft nicht mehr entsprechen, und trigt die Schuld
an diesem Irrthum Weselsky’s die vor 12 Jahren noch ungeniigend
entwickelte Strukturchemie. Weselsky’s Formeln miissen abgeindert
werden, das unterliegt keinem Zweifel — aber wie? — Das werden
die Herren erst auf Grund eines ganz ausreichenden analytischen
Materials, welches ihnen vorliufig noch nicht zur Verfiigung steht, ver-
suchen. Bis dabin halten sie an der friiheren Nomenclatur fest und
bezeichnen die Korper als »Weselsky’s Diazoresorcin« etc., denn
unsere Bezeichnung »Azoresorcin« etc. kann selbstverstindlich nicht
adoptirt werden. Schon jetzt aber kénnen Weselsky und Bene-
dikt versichern, dass das Azoresorufin nicht, — wie Weselsky es
frilher annahm und wie auch wir es constatirten, — ein Conden-
sationsprodukt des Azoresorcins, sondern ein Reduktionsprodukt des-
selben ist. —

Auf eine Discussion iber den Standpunkt der Strukturchemie
vor 12 Jahren einzugehen, wiirde man mit Recht als einen Missbrauch
des in diesen Berichten gewiihrten Raumes betrachten, und kann ich
mich um so mehr derselben entiussern, als die nachstehenden Zeilen
naturnothwendig indirect dieses (Gebiet beriihren miissen. Ich sehe
mich jedoch veranlasst, mit wenigen Worten die von Krdmer und
mir einstweilen vorgeschlagene Nomenclatur zu begriindén.

') Diese Berichte XVII, 1847.
%) Monatshefte fir Chemie. November-Heft 1884.



Von Diazoverbindungen kann nun einmal absolut nicht die Rede
sein. Das Azoresorcin enthBlt- nur ein Atom Stickstoff im Molekil
und sind ja Diazokdrper ganz etwas anderes als die Verbindungen,
welche uns beschiftigen. Dasselbe gilt nun zwar auch von den Azo-
kdrpern; wenn wir aber dennnch die Farbstoffe als Azoresorcin etec.
bezeichnen, so geschieht das, weil diese Benennung es ermiglicht nicht
zu plétzlich véllig mit einer Nomenclatur zu brechen, die seit 12 Jahren
besteht, und weil unsere Studien iiber diese Klasse von Farbstoffen
ergeben haben, dass verachiedene, genetisch eng verbundene Reihen
derselben existiren, demzufolge eine rationelle Nomenclatur und Aen-
derung der bestehenden erst dann vorgenommen werden kann, wenn
dieses Gebiet hinlinglich erforscht sein wird.

Weshalb unsere Constitutionsformeln, die wir eingehend erdrtert
und durch eine grosse Anzahl von Analysen und Derivaten gestiitzt
haben, empirisch sein sollen, ist mir unklar; etwa deshalb, weil wir
nicht, wie Weselsky, fir Cs das Benzolschema geben?

Weselsky und Benedikt kdnnen sich unserer Auffassung, nach
welcher -sich bei der Darstellung des Azoresorcins zuerst durch die
Einwirkung von salpetriger Sidure Nitrosoresorcin bildet, welches sich
dann unter Wasseraustritt mit Resorcin vereinigt, nicht anschliessen.
Es ist ihnen ferner nicht ersichtlich, aus welchem Grunde die Conden-
sation von Nitrosoresorcin und Resorcin gerade nach dem von uns
gegebenen Schema verlaufen soll, und glauben die Herren noch ganz
besonders deshalb Grund zu haben an der Richtigkeit dieser Hypothese
zu zweifeln, weil es noch gar nicht erwiesen sei, dass die Nitrosore-
sorcine wahre Nitrosoverbindungen sind, da die bisherigen Ansichten
iiber diese Korperklasse durch die schonen Untersuchungen Heinrich
Goldschmidt's stark -erschiittert worden.

Jedenfalls ist es eine unbestreitbare Thatsache, dass die von uns stu-
dirten Farbstoffe aus Nitrosophenolen entstehen. Unsere Untersuchun-
gen iiber diese Farbderivate des Phenols und Orcins haben véllige
Uebereinstimmung mit der Bildung und der von uns aufgestellten
Constitutionsformel des Azoresorcins etc. ergeben. Es ist ferner eine
selbst von Weselsky und Benedikt zugestandene Thatsache, dass
Azoresorufin durch Erhitzen von Nitrosoresorcin und Resorcin mit
concentrirter Schwefelsiure entsteht, und dass salpetrige S#ure im
Stande ist Nitrosoderivate zu bilden. Da nun Azoresorufin durch
Wasserentziehung aus Azoresorcin entsteht, und bei den Darstellungen
des Azoresorufins aus nicht vorher gebildetem Azoresorcin die fiir
diesen Korper charakteristische Farbung und Fluorescenz der alkali-
schen Lisung beobachtet wird, so lag wohl nichts niher, und ist wohl
nichts gerechtfertigter als die Annahme, dass auch das Azoresorcin
vorhergebildetem Nitrosoresorcin seine Entstehung verdankt. Diese,
auf deductivem Wege gewonnene Auffassung hat eine experimentelle
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Bestiitigung in der von William Robert und mir gemachten
Beobachtung gefunden, dass beim Stehenlassen eines Gemisches von
Nitrosoresorcin, Resorcin und verdiinnter Schwefelsiure sich Azore-
sorcin ausscheidet.

Was den Einwand iiber die Constitution der Nitrosophenole
anbetrifft, so haben in der That die interessanten Arbeiten Gold-
schmidt’s die bisherigen Ansichten wohl stark erschiittert, aber noch
nicht definitiv beseitigt. Vorliufig wird durch dieselben noch kein
Beweis gegen die von uns aufgestellten Constitutionsformeln, welche
den jetzt allgemein herrschenden Ansichten entsprechen, geliefert. Vor
allen Dingen hat Goldschmidt weder fiir Nitrosophenol, noch fir
Nitrosoresorcin und Nitrosoorcin nachgewiesen, dass sie keine wahren
Nitrosoverbindungen, sondern Oximidkorper sind; sollte es ihm jedoch
gelingen, so wird auch diese neue Anschauung mit unseren Constitu-
tionsformeln harmoniren. TUm nach seiner Annahme der neuen Con-
stitutionsformeln der Nitrosophenole, — mnach welcher dieselben als
Chinonoxime anzusprechen wiren, — die Oxydation der Nitrosophenole
zu Nitrophenolen zu erkliren, nimmt Goldschmidt?!) mit Ceresole
an, dass diese Oxydation in zwei Phasen verlduft:

(0) H. \ OH
1) GCgH, -+ 0 = CGsH, N<"OH
NOH H I N"-0H
Nitrosophenol als
Chinonoxim.

OH OH
2) CgH, O = H,O0 + C;H;
}N + -0 NO,
Halte ich diese Erkldrung fest, so werden die von Krimer und
mir untersuchten Farbstoffe der Chinonoxime sich aus dem in der
ersten Phase entstehenden Atomcomplex bilden und zu denselben
charakteristischen Gruppen fiihren, wie die Nitrosophenole:

H---0. PION
Cs—" 22 Q - \Cb = H,0 + CG--'N(. ;Cs
o H-O o
Nitrosephenol
,OH H---0 .0
Cs"'N’ -+ "C¢ = 2Hy, O + C4---N< .Cg
QH H---0 ~O-
Chinonoxim

Eine andere Erklirung konnte in einer Wanderung der Atome
gefunden werden. Unter den vielen vorliegenden Fillen erinnere ich

1) Diese Berichte XVII, 805.
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an die Umlagerung, welche nach Hofmann und Gauthier die Iso-
nitrile beim Erhitzen in die entsprechenden Nitrile erleiden; an den
Umstand, dass nach Billeter und Gerlich Thiocyansiure-Allylester
sich in Allylsenfsl umsetzt u. s. w. Schliessen diese Thatsachen nicht
die Méoglichkeit ein, dass, wenn die Nitrosophenole als Chiuonoxime
aufgefasst werden miissen, diese nicht eine Umlagerung in wahre
Nitrosokorper erleiden kdnnen? Ich erinnere an eine weit auffallendere
Atomwanderung, die von Kramer und mir beobachtet wurde, an die

des Nitrobenzols in p- Nltrosophenol und die Gruppe Hg‘ »CgHj3---N=:=

obne welche die gleichzeitige Bildung von p-Amldophenolsulfonsaure
und Azoresorufin beim Erhitzen von Nitrobenzol und Resorcin mit
concentrirter Schwefelsdure sich kaum geniigend erkliren lisst.

Mit Vorstehendem glaube ich den Einwiinden Weselsky’s und
Benedikt’s hinlinglich Rechenschaft getragen zu haben und fiihre
nun noch einige Argumente an, welche die Herren selber zu Gunsten
unserer Formeln liefern. Die letzten Arbeiten derselben iiber Azo-
resorcin etc. datiren aus den Jahren 1880 und 1881!) und trotz der
damals doch entwickelteren Strukturchemie suche ich vergebens in
denselben nach Niherem iiber die Constitution dieser Farbstoffe, mit
Ausnahme folgender Betrachtung: Durch Einwirkung von absolutem
Alkohol und Salzsiure auf Azoresorcin stellten Weselsky und Bene-
dikt einen in Aether 16slichen Diazoresorcinithylither CosHjsN3Og
dar, welchen sie als ein Derivat ihre- Miazoresorcins betrachten, fir
das sie aber in jener Abhandlung stat frilheren Formel C;sH;3N20s
die um zwei Wasserstoffatome drmere ruvrmel C;gH;oN2Og vorschlagen;
dann aber sagen sie weiter: »Der Diazoresorciniither ist in Kalilauge
unldslich, Daraus folgt, dass alle Hydroxylwasserstoffe des Resorcins
durch Aethyl ersetzt wurden. Damit ist ein wichtiger Schritt zur
Aufstellung einer rationellen Formel des Diazoresorcins gethan, weiss
man nun mehr, dass es nur zwei freie Hydroxylgruppen ent-
hiiltc. (Das haben wir oben auch gefunden.) — Und weiter: »Es soll
hier nicht verschwiegen werden, dass dies im Einklang mit der
Liebermann’schen Auffassung der stickstoffhaltigen Phenolfarben
steht. Die der Formel seines Orcinfarbstoffes nachgebildete des Diazo-
resorcines wiire ndmliche:

HO, ++Ce Ha<: N==03: CsH,
HO-" 68" N=::0, : GgH, *

Wenn man die verschiedenen Atome dieser Formel zusammen
addirt, so giebt das wieder C;3H13N3Og und nicht die neuere Formel
Cis Hyo N2 Og, und mache ich weiter darauf aufmerksam, dass nach

1) Monatshefte fir Chemie 1880 und 1881.



584

dieser, von Weselsky und Benedikt fir plausibel gehaltenen Formel,
ihr Diazoresorcin von einem Dinitrosoresorcin in derselben Weise
abstammt wie das unserige vom Mononitrosoresorcin. Da stimmen
ja die Herren ganz mit uns iiberein; nur haben aber seitdem Kramer
and ich nachgewiesen, dass Dinitrosophenole die Liebermann’schen
Farbstoffe nicht geben, und dass das Azoresorcin nur ein Atom Stick-
stoff im Molekiile enthilt, gemiss der Constitution:

58}06 Hs N<118::>CGH4 .

Weiter theilen Weselsky und Benedikt mit, dass bei der
Einwirkung von salpetrigsiurehaltiger Salpetersiiure auf Resorcinmono-
und -diithylither ein und dasselbe Produkt, von unbekannter
Constitution, entsteht, welches aber kein direktes Derivat des
Azoresorcins ist. Dass der Diithylather denselben Farbstoff wie
der Monoithylither liefert, kann nach Weselsky und Benedikt
nicht Wunder nehmen, denn — wie auch Aronheim beobachtete —
der Diithyldther wird durch Abspaltung von Aethyl in Monoithyldther
verwandelt und kann erst als solcher die Verbindung eingehen.
Daraus ergiebt sich unzweifelhaft, dass, sobald kein Hydroxylwasser-
stoff vorhanden ist, die Farbstoffbildung nicht eintritt, und demgemiss
die Reaktion in unserem Sinne verlaufen muss. Aus unseren Con-
stitutionsformeln geht ferner hervor, warum der aus den Resorcinéthern
sich bildende Farbstoff kein Azoresorcinderivat ist. Das Azoresorein
entsteht aus zwei Molekilen Resorcin und enthdlt die Atomgruppe:

Cs--—N<::8::>C¢;; der Resorcinmonoithylither, welcher nur noch ein

Hydroxyl besitzt, wird daher der Reihe von Farbstoffen angehéren,
fir welche Kramer und ich den charakteristischen Atomcomplex
CG"'N‘:g:':g::(O)?: nachgewiesen haben.

Ganz iiberraschend wirkte auf mich die Nachricht, dass nach
Weselsky und Benedikt das Azoresorufin von nun an ein Reduktions-
produkt des Azoresorcins sein wird. Man gestatte mir dieses etwas
pdher zu beleuchten. Zunichst sei daran erinnert, dass Azoresorcin
und Azoresorufin in alkalischen und sauren Losungen, welche Wasser-
stoff entwickeln, #usserst leicht in Hydroazoresorufin und Hydroazo-
resorufinéther iibergehen, Verbindungen, die durch Oxydation und
Hydratisation schnell wieder in ihre Generatoren zuriick verwandelt
werden. — Weselsky und Benedikt stellen durch Eintragen
von Zinkstaub in eine ammoniakalische Ldsung von Azoresorcin bis
zur Entfirbung der Fliissigkeit zuniichst Hydroazoresorufin dar, »dann
wird abfiltrirt, durch Einblasen von Luft oxydirt«< und mitSalzsiure
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das Reduktionsprodukt: Azoresorufin ausgefillt. — Eine andere
Bereitungsweise ist die folgende: Azoresorcin wird mit Eisenchloriir
und rauchender Salzsiure abermals zundichst in Hydroazoresorufin
verwandelt. »>Nun kommt das bei der Reduktion gebildete
Eisenchlorid zur Wirkung, es oxydirt die Hydroverbindung
zu Azoresorufin, welches ausfillte. —

Noch mehr: Weselsky und Benedikt geben in ihrer letzten Mit-
theilung (8. 606) zu, dass durch Einwirkung von salpetrigsiurehaltiger
Salpetersiure auf Resorcin in #itherischer Ldsung neben Azoresorcin
stets betrichtliche Mengen von Azoresorufin sich bilden. Fiibre ich
mir die verschiedenen Entstehungsweisen des Azoresorufins vor
Augen, so komme ich zu dem Schlusse, dass Weselsky und Benedikt
salpetrigsfiurehaltige Salpetersiure, Nitrobenzol, concentrirte Schwefel-
siiure, Eisenchlorid und Sauerstoff, je nach Bediirfniss, als reducirende
Agentien betrachten, denn sie liefern ja ein Reduktionsprodukt!

Acetylazoresorufinither, CyHgs(CoHzO)oNyOys.

Nach Weselsky und Benedikt haben Krimer und ich ein
unreines Acetylazoresorufin in Hinden gehabt, weil wir es als amorph
bezeichnen; dass die Analysen so schén mit unseren Formeln iiber-
einstimmen, thut dabei nichts zur Sache. Wir stellten es aus Azo-
resorcin dar, dessen Constitution wir ja ermitteln wollten. Weselsky
und Benedikt machen das anders. Sie gehen, um die Constitution
des Azoresorcins zu studiren, von seinem Condensationsprodukt, dem
Azoresorufin, aus. (Azoresorcin lieferte ihnen nicht so gute Resultate,
weil — das ist begreiflich — daraus unser amorphes Diacetyl-
azoresorufin erhalten wird.) Weselsky und Benedikt erhitzen
1 Theil Azoresorufin mit !/y Theil Natriumacetat und 2 Theilen Essig-
siureanhydrid am Riickflusskiihler, giessen in Wasser und krystallisiren
den Niederschlag aus absolutem Alkohol, Eisessig oder Benzol um.
Das Produkt besteht aus orangefarbenen, glinzenden Blittchen. Ich
habe genau nach dieser Vorschrift gearbeitet und dasselbe Produkt,
dieselben analytischen Resultate wie Weselsky und Benedikt er-
halten. Bevor ich letztere anfiihre, muss ich einen Riickblick auf die
erste Publikation werfen.

Durch Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf Azoresorcin er-
hielten Krimer und ich das Chlorhydrat des Hydroazoresorufiniithers
CisHyg NOy1s (Weselsky's salzsaures Hydrodiazoresorufin), in welchem
wir einen Azoresorufiniither zu Grunde legten; den wir durch Conden-
sation zweier Molekiile Azoresorufin entstanden dachten:
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HeN
Ce Hy< >N---CgHs--OH
\O/ >

~

2. Ko
HON L
C¢ Hy< 'N--CgHz-—- OH
\—’O_\/’\’
CouHicNa O7
Azoresorufin
LOL HON
CsH, ¢ >N- - CsHjs 0 --- (;ng; --N¢ o > CgH,
= H,0 + ;O OC
0. 7 ‘L ,0.
CG H,. )N--—Cs H3-"OH HO—'-CG H3-" N¢ ;CG H4
O s \O/
CisH3oN(O13
Azoresorufinither

Danach enthéilt dieser Aether zwei Hydroxyle, muss also ein
Diacetylderivat CysHgg (C2H30)9N;30O13 geben. Nun, das von We-
selsky und Benedikt gegen uns ins Feld gefiihrte Acetyl-
derivat ist nichts anderes, als dieser Acetylazoresorufin-
dther:

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz:
0.1103 g Substanz haben 0.2643 g CO; und 0.0449g H2 O,

0.0785g » »  4.4ccm Stickstoff bei 19° u. 715mm Druck.
. Gefunden
Berechnet fir e m——

CicHas(CaH30)NiOiz  Brumner  Weselsky . Benedikt
e e e et B P

C 65.4 65.34 65.29 65.41 65.45 pCt.

H 3.56 4.5 3.74 3.88 3.88 »

N 58 5.98 579 662 608 »

Einen besseren Beweis fiir die Richtigkeit unserer Constitutions-
formeln konnten Weselsky und Benedikt nicht liefern. Nimmt
man Azoresorcin, 8o entsteht zuniichst Azoresorufin, geht man aber
von Letzterem aus, so bildet sich eben durch weitere Condensation
Azoresorufiniither.

Wenn vor 12 Jahren die ungeniigend entwickelte Strukturchemie
der richtigen Interpretirung dieser Resorcinfarbstoffe Schwierigkeiten
in den Weg stellte, so muss Weselsky doch im Stande sein, auf
Grund seiner damals ausgefiibrten Analysen nene Formeln zu berechnen,
um so mehr, als alle von ihm beschriebenen Derivate den Charakter
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grosster Reinheit trugen. Was bliebe dann auch von Weselsky's
Arbeit iibrig, wenn die Analysen einer Correktur bediirfen, die Kdrper
unrein und die Schlussfolgerungen irrig waren?

Ich habe mich dieser Aafgabe unterzogen und an der Hand von
Weselsky’s Analysen unsere Arbeit verificirt, indem ich den Vergleich
mit denjenigen Verbindungen anstellte, welche von Krimer und mir
noch nicht durchanalysirt sind, auf deren Natur wir aber schliessen
konnen, und da ergiebt sich denn, dass Weselsky’s Analysen oft
ganz trefflich mit unseren Formeln iibereinstimmen. Dass es nicht
fir alle Elemente der Fall ist kann nicht verwundern, denn, wiren
Weselsky’s Bestimmungen simmtlich richtig, so brauchte er sie ja
jetzt nicht zu wiederholen.

Zunidichst sei unser Hexanitroazoresorufin erwihnt, von dem wir aus
Materialmangel und in Folge einer missgliickten Verbrennung nur eine
Stickstoffbestimmung anfilhren konnten. Weselsky liefert uns die
fehlende Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung:

Berechnet fiir

CaHyo NO9)s Na O; Gefunden
Hexanitroazoresorufin
C 40.33 — 40.31 40.37 pCt.
H 1.3 — 0.8 096 »
N 15.65 15.79 17.8 — »
Brunnoer u. Krimer m

Es wurde mitgetheilt, dass wir die von Weselsky erhaltenen
Reduktionsprodukte seiner sogenannten Tetraazoverbindungen noch
nicht geniigend untersucht haben, dass dieselben sich aber jedenfalls
als Amidoazoresorcin, Amidoazoresorufin oder als Amidoderivate des
Hydroazoresorufinithers zu erkennen geben wiirden. Auch diese An-
nahme gestatten Weselsky’s Analysen.

Wie durch Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf Azoresorufin
das Chlorhydrat des Hydroazoresorufinathers entsteht, so wird bei
derselben Reaktion aus dem Hexanitroazoresorufin ein zwélffach ami-
dirter Hydroazoresorufiniither entstehen, dessen 12 Amidogruppen mit
12 Molekiilen Salzsiiure ein Chlorhydrat CysHjs(NHg)12N4Ogs . Hie
~+ 12HC] bilden werden:

Berechnet fiir Von Weselsky als salzsaures Hydro-
Cie His(NH3)1a Ny O3 . His+ 12HCI amidotetraazoresorufin aufgefasst
Chlorhydrat des Amidohydro- und bei der Analyse
azoresorufinithers gefanden

C 38.29 31.78 pCt.

H 46 4.15 )

N 1438 16.5—16.6 »

Cl 28.3 27.9

Berichte d. D. chem. Gerellschaft. Jahrg. XVI1I 40
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Der Bildung dieser Verbindung wird, als erstes Einwirkungs-
produkt von Zinn und Salzsiure auf Nitroazoresorcin, diejenige eines
unserem Tetrahydroazoresorufin entsprechenden Amidotetrahydroazore-
sorufing vorausgehen, dessen 6 Amidogruppen sich, wie das Endprodukt,
mit 6 Molekiilen Salzsdure zu einem Chlorhydrat vereinigen werden. Die
Kohlenstoffbestimmung Weselsky’s erlaubt diese Annahme, wihrend
die Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen allerdings grosse Differen-
zen aufweisen.

Berechnet fir Von Weselsky als salpetersaures Di-
Cas Hio(NHg)¢ N2 O7 . Hy + 6 HCI hydrotetraazoresorcin betrachtet
Chlorhydrat des Amidotetra- und bei der Analyse
hydroazoresorufins gefunden
C 38.0 38.27—38.6 pCt.

Wie durch Oxydation und unter dem Einfluss hydratisirender
Agentien, wie z. B. verdiinnte kaustische Alkalien, der Hydroazore-
sorufinither zuniichst in Azoresorufin und schliesslich in Azoresorcin
zuriick verwandelt wird, so wird auch der Amidohydroazoresorufin-
dther durch Einwirkung von Luft auf seine ammoniakalische Lsung
Amidoazoresorcin, welches unserem Trinitroazoresorcin entspricht,
geben:

- — " T—
Adeohydroazoresoruﬁnither +WMO4

Amidoazoresorcin

Weselsky, der den Korper als Hydroimidotetraazoresorufin auf-
fasst, fand Zahlen, welche, wieder mit Ausnahme des Stickstoffs,
meine Annahme zulassen: -

Ber. firr Cig He (NHg)sNOy Gefunden von Weselsky
C 52.17 51.7 52.5 pCt.
H 4.3 3.7 3.6 »
N 20.2 24.7 — 0y

Diese Umsetzung ist ein abermaliger Beweis fiir die friiher von
Weselsky zugegebene, jetzt aber wieder in Abrede gestellte und
von Krimer und mir beobachtete Thatsache, dass hydratisirende
Agentien den Azoresorufiniither in Azoresorufin und endlich in Azore-
sorcin umsetzen, eine Reaktion, von der man sich leicht iiberzengen
kann. Aus dem Hydroazoresorufinither bereiten ja heutzutage We-
selsky und Benedikt das Azoresorufin, diese Entstehung kann also
wohl nicht ernstlich von den Herren bestritten werden. Liisst man
verdiinnte Alkalien bei gewshnlicher Temperatur auf Azoresorufin ein-
wirken, so entsteht allmihlig, beim Erhitzen jedoch schnell, Azore-
sorcin. Erwiirmt wan z. B. Azoresorufin mit verdiinnter Kalilauge
80 lange, bis die Flissigkeit sich mit der fiir Azoresorcin charakte-
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ristischen Firbung blau firbt und dessen rothbraune Fluorescenz zeigt,
und fiigt dann noch warme concentrirte Salzsiure hinzu, so bildet sich
wieder Azoresorufin; lidsst man aber erkalten und versetzt mit ver-
diinnter Salzsiiure, so entsteht, nach abermaligem Uebersittigen mit
einem Alkali wiedernm die Fiéirbung und Fluorescenz des Azoresor-
cins. Dem quantitativen Versuch stehen Schwierigkeiten entgegen, da
es sehr schwer ist, den richtigen Punkt zu treffen, wo die Totalitht
des Azoresorufins in Azoresorcin zuriickverwandelt ist; man gebt
leicht zu weit, dann bilden sich Schmieren, oder es ist durch unge-
niigende Einwirkung noch unverindertes Azoresorufin vorhanden.
Auch der oben beschriebene Acetylazoresorufindther wird durch Al-
kalien schnell in Azoresorufin zuriickverwandelt.

Selbstverstindlich werde ich den in vorstehenden Zeilen an-
gefiibrten Vergleichen experimentell niher treten. Alles lisst vor-
aussehen, dass direkte Versuche obige Betrachtungen im Wesentlichen
bestitigen werden, und berechtigen mich Weselsky’s eigene Zahlen,
der weiteren Untersuchung mit Rube entgegen zu sehen. Dass ich diese
Untersuchung noch nicht ausgefiihrt habe, hat leider seine guten Griinde.
Mit Berufsgeschiften iiberhiiuft, war ich bis vor kurzer Zeit auf mich
allein zum weiteren Ausbau dieser Arbeit angewiesen, und musste
die wenigen freien Augenblicke zur Beschaffung von Rohmaterial be-
nutzen. Kraemer und ich hatten es uns zur Gewissenssache gemacht,
unsere erste Arbeit nur auf villig selbstbereitetes Material zu stiitzen
und bin ich jetzt, wo ich mich nach fertiger Substanz umgesehen habe,
nicht so gliicklich wie Weselsky und Benedikt gewesen, denen die
Herren Bindschedler und Busch in Basel grosse Mengen Azoresorcin
und Azoresorufin darstellten. Auch ich habe mich an die Herren — wohl
zu spit — gewendet und von Herrn Professor Gnehm, jener Firma
angehérend, zur Antwort erhalten, dass sie keinen dieser Kérper mehr
vorrithig haben, auch in nichster Zeit nicht wieder bereiten werden,
und mir nur das Bromprodukt in Form von Handelswaare zur Ver-
fiigung stellen konnen.

Was nun dieses Bromprodukt anbetrifft, so kénnen Weselsky
und Benedikt weiter nicht begreifen, warum wir dasselbe gleich-
zeitig als Bromhydrat auffassen: »das geschieht offenbar nur um auch
diese Produkte in die willkiirlich aufgestellten Formeln zu pressen.«
Allerdings nimmt, wie Weselsky und Benedikt anfihren, durch
den Eintritt von Halogenen (und auch anderer negativer Radikale B)
der basische Charakter rasch ab. Wenn die Herren unsere Arbeit
mit Aufmerksamkeit durchlesen wollen, so werden sie finden, dass wir
diesem Umstand Rechnung zu tragen wissen, wie es aus den Versuchen,
welche wir mit Di- und Trinitrokohlenwasserstoffen sowie mit Di-
und Trinitropheno! anstellten, hervorgeht, und deren negative Resultate
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wir als weiteren Bceleg fiir unsere Constitutionsformeln anfiihrten, nach
welchen diese Phenolfarbstoffe nicht nach Art der Phtaleine entstehen.
Auch bei den Bromderivaten haben wir das nicht aus den Augen ver-
loren. Dieselben als Bromhydrate aufzufassen wird zunichst dadurch ge-
rechtfertigt, dass concentrirte Salpeterséiure und Silbernitrat schon bef ge-
wihnlicher Temperatur, verdiinnte Salpetersiure bei gelindem Erwirmen
Bromsilber ausfillen. Sodann beweisen das Trinitroazoresorcin und
das Hexanitroazoresorufin, dass auf je 12 Atome Kohlenstoff und ein
Atom Stickstoff leicht drei negative Gruppen in diese Phenolfarbstoffe
eintreten und, da unsere Analysen sehr gut auf ein Hexabromazore-
sorufin-Bromhydrat stimmen, die Bromwasserstoffsiure-Reaktion that-
sichlich eintritt, so fassten wir das Einwirkungsprodukt von Brom
auf Azoresorufin in dem Sinne auf, und trigt diese Formel abermals
dem Umstande Rechnung, dass durch Halogene der basische Charakter
abgeschwiicht wird, weil auf zwei Stickstoffatome nur ein Molekiil
Bromwasserstoffsiure kommt und nicht deren zwei, wie in den
anderen Salzen der Azoresorcinderivate. Sollte iibrigens ein eingehen-
deres Studium zeigen, — wer nie geirrt, hat nie gearbeitet — dass
kein Bromhydrat vorliegt, so ergeben die Analysen wahrscheinlich
ein Heptabromazoresorufin und kann dann unsere Formel einen héchst
einfachen Zuschnitt erhalten ohne deshalb einer Zwangsjacke zu be-
diirfen. Dasselbe gilt von dem Dibromazoresorcinbromhydrat, auf
dessen ungeniigend stimmende analytischen Belege wir aufmerksam
machten, und die sich wohl daraus erkliiren, dass die Azoresorcinderi-
vate so leicht in Azoresorufinderivate iibergehen.

Einen speziellen Vorwurf machen Weselsky und Benedikt noch
Kraemer dariiber, dass er den beim KErhitzen von p-Nitrotoluol mit
Resorcin und concentrirter Schwefelséure entstehenden Kdrper als einen
Azoresorufindimethylither auffasst. Wir sind auf denselben in unserer
Mittheilung des niheren eingegangen und haben die Griinde hervor-
gehoben, welche uns veranlassten, den Korper als einen Dimethyl-
dther zu betrachten.!) Das Auffallende dieser Bildung ist, so sagten
wir, die Umwandlung der am Benzolkern haftenden Methylgruppen in
Methoxylgruppen, nicht aber, wie Weselsky und Benedikt meinen,
der Umstand, dass der Kérper, trotzdem er keine Hydroxylgruppen
mehr besitzt, in Alkalien sich 16st. — Die Acetylderivate des Azo-
resorcins und Azoresorufins besitzen auch keine freien Hydroxylgruppen
mehr und l8sen sich dennoch in Alkalien, warum denn nicht der Di-
methylither? Werden nicht die Ester durch Alkalien verseift? Und, um
nur an den Oxalsiuremethylester zu erinnern, giebt es nicht auch
Ester, die sich sogar in Wasser 16sen? Trotzdem gebe ich mich mit

) Diese Berichite XVII, 18369 und 1S76.
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dieser Erklirung nicht zofrieden und habe die Reaktion mit p-Nitro-
toluol wieder aufgenommen; da dieses Gebiet mir giinzlich angehdrt,
werden die Herren Weselsky und Benedikt auch wohl so freund-
lich sein, es mir zu iiberlassen.

Lausanne, im Februar 1885.

118. E. Ostermayer: Ueber die Chlormethylate des Pyridins
und der Chinolinbasen.

(Bingegangen am 2. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der Umstand, dass die Jodalkyle im Allgemeinen leichter zu-
giinglich sind, als die entsprechenden Chloralkyle, mag es wohl zu-
niichst veranlasst haben, dass die Chlormethylate dieser Basen noch
so gut wie gar nicht dargestellt oder beschrieben worden sind.

Vor einigen Jahren erhielt ich durch Erhitzen von Chinolinchlor-
hydrat mit Methylalkohol unter Druck auf 180° einen Kérper, welcher
sich durch #usserst leichte Krystallisation auszeichnete und der mir
deshalb den Anlass gab, eine grossere Anzahl dieser den Jodmethylaten
analogen Verbindungen verschiedener Basen dieser Reihe darzustellen
und ndher zu untersuchen. Wenn diese Priiparate auch kein be-
deutendes wissenschaftliches Interesse bieten, so sind sie doch besonders
wegen ihrer schénen Doppelverbindungen mit Chlorjod werth, weiter
bekannt zu werden.

Pyridinchlormethylat, GGH;NCH;Cl 4+ ? H: O.

50 g ganz reines Pyridin von constantem Siedepunkt wurden mit
trockenem Salzsiiuregas gesiittigt und mit 30 g Methylalkohol im Rohr
auf 180° wihrend 10 Stunden erhitzt. Beim Oeffnen der Rohren
war fast kein Druck bemerkbar. Es wurde nun nochmals 10 Stunden
lang auf 2309 erhitzt. Nach dem Erkalten war der Réohreninhalt
immer noch flissig und fast farblos, dagegen zeigten die Rihren jetzt
sehr starken Druck. Der iiberschiissige Methylalkohol wurde rasch
verdampft, der Riickstand in absolutem Alkohol gelst ergab jedoch
keine Krystalle, sondern einen dicken Syrup, der erst nach 10tigigem
Stehen iiber Phosphorsiureanhydrid schéne, weisse, nadelférmige
Krystalle abschied, die aber schon bei der geringsten Beriihrung mit
einem Glasstab wieder zerflossen. Auch gegen andere Losungsmittel
verhielt sich die Verbindung nicht giinstiger. Es war daher nicht





