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der Krystalle an die Phenyldisazoresorcine , wilhrend das Phenylazo- 
Nitrosoresorcin die SchwerlGslichkeit und geringe Krystallisations- 
fahigkeit des Dinitrosoresorcins theilt und seine Krystalle im Gegen- 
satze zu seinem rothen Isomeren nur gelb gefarbt sind. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass nun die folgende Reihe von 
benachbarten Resorcinbiderivaten bekannt ist , welche durch die Ein- 
Whrung von Azogruppen oder Isonitrosogruppen in das Resorcin- 
molekiil gebildet worden sind: 

Azogruppe 
Azogruppe I 

ben. Phenyldisazoresorcin '). 

1 Nitroso-Phenylazoresorcin 3. Azogruppe 
Isonitrosogruppe 
Isonitrosogruppe 1 
Azopruppe 

Phenylazo-Nitrosoresorcin. 2, 

Isoni trosogruppe 
Isonitrosogruppe 1 Dinitrosoresorcin 3). 

Miilhausen i./E. kcole de chimie. 

571. St. v. Kostanecki: Ueber die isomeren Phenyl- 
disazoresorcine. 

(Eingegengn am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Wie ich vor einem Jshre  gezeigt habe4), kommt dem Dinitroso- 
resorcin und demnach auch dem daraus entstehenden Diamidoresorcin 
die benachbarte und nicht die friiher angenommene symmetrische Stellung 
der Substituenten zu. Dasselbe Diamidoresorcin erhllt man, wie ich 
in der vorstehenden Mittheilung nachgewiesen habe, auch bei der Re- 
duction der Verbindungen, welcbe bei der Einfuhrung einer Azogruppe 
und einer Isonitrosogruppe in das Resorcin entstehen, in denen also 
ebenfalls die substituirenden Gruppen in Nachbarstellung zu einander 
sich befinden. 

Anders und mannigfaltiger gestalten sich die Stellungsverhiiltnisse, 
wenn zwei Azogruppen in das Resorcinmolekiil eintreten. 

l) Diese Bexichte XVII, 880; XX, 3137; vgl. die folgende Mittheilung. 
a) Diese Mittheilung Scite 3109. 
3, Diese Berichte VILT, 631; XX, 3137. 
*) Diese Berichte XX, 3133. 
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Es war nlmlich-von L i e b e r m a n n  und mir’) bei der Darstellung 
des Phenylazoresorcins als Nebenproduct eine Disazoverbindung 
(y-Phenyldisazoresorcin) isolirt worden, in welcher, wie ich bereits 
mitgetheilt habe 2), die substituirenden Gruppen benachbart zu einander 
stehen. 

Andererseits hat aber Wal l  a c h  3) bei der Einfiihrung einer 
zweiten Azogruppe in das Phenylazoresorcin als Hauptproduct ein iso- 
meres (a) Phenyldisazoresorcin erhalten, neben einer kleinen Menge 
eines Azokiirpers, welchen dieser Forscher, der Analyse nach, ebenfalls 
als Phenyldisazoresorcin (8) anlspricht. 

Nachdern nun die Constitution des benachbarten Phenyldisazo- 
resorcins festgestellt worden war ,  blieb fur das Wal lach’sche  
(u) Phenyldisazoresorcin, wenn es in der That  ein nach dern Schema 
c6 Hzlta (OH)a constituirtes Phenyldisazoresorcin ist, nur die symme- 

OH 
/’ \ 
I I O H  iibrig; denn die andere noch Cs H5 N=N trische Constitution 
\ 
\ 

c6 €35 K E N  
OH 

besitzt eine 
/’ \ 4> 

theoretisch rniigliche Formel c6 H5 N=N, )OH 

Azogruppe (bei unbesetzer Para- und Orthostellung) in Metastellung 
zu den Hydroxylen, was nach unseren bisherigen Erfahrungeri sehr 
unwahrscheinlich ist. 

Urn die allerdings sehr wahrscheinliche Wallach’sche Annahme, 
dass sein cL-Phenyldisazoresorcin zwei Azogruppen in dern Resorcin- 
kerne besitzt, streng zii beweisen, wurde es niit Zinn und Salzsaure 
reducirt. Es zeigte sich, dass es glatt in Anilin und in ein Diamido- 
resorcin gespalten wird. welches, da  es von dem benachbarten 
Diarnidoresorcin versehieden, syrnmetrischen Bau besitzen diirfte. 

I n  der That sind augenblicklich alle noch rniigiichen Zweifel 
betreffs seiner Coiistitutionsforrnel gehoben, seitdeni es den Hrn. 
N i e t z k i  und S c h m i d t  5 )  gclungen ist, dieses Diamidoresorcin in 

K= N c6 €15 

l) Diese Berichte XVII, 880. 
2, Dicsc Uerichtc XX, 3136. 
3) Diese Bericlite XVI, 2Sl6. 
4, Diese Formel wiirdc fur das nur in sehr gcringer Menge auftrctende 

f -  P2ienyldisazoresorciL1 iibrig .bleibcn ; kann jedoch ala tlessen Forinel nicht 
geltcn, da die lteductionsprotluctc dcs ,;-Phcnpldisazorcjorcins umbel-anot sind. 

5, Diese Berichte XXI; 2374. 
Benehte d. D. chem. Gesellschah. Jahrg. XXI. 200 
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0 

iiberzu- NOa/'\OH Dioxychinon und alsdann in  Kitranillsaure 
OH',, ,, NOa 

0 
fuhren. 

S y m  m e  t r i s c h e s D i a n i i  d o r e  s o r c i n ,  CS Ha (NH& (0H)z. 
Die Isolirung des symmetrischen Diarnidoresorcins geschah auf die 

in der vorstebenden Mittheilung beim benachbarten Diamidoresorcin 
angegebene Weise. 

Sehr charakteristisch fiir das symrnetrische Diamidoresorcin ist 
sein Sulfat. Ueberhaupt sei hier hervorgehoben, dass sich die Sulfate 
ganz vorzfiglich zur Reindarstellung und zur Charakterisirung der Di- 
amidoresorcine eignen. 

Das Sulfat des symmetrischen Diamidoresorcins ist bedeutend 
schwerer liislich als dasjenige des benachbarten Diamidoresorcins. Es 
krystallisirt aus sehr verdunntem Alkohol in Xadeln, welche bei 1050 
zwei Molekiil Krystallwasser verlieren. 

I. 
Gefunden Berechnet 

11. W r  CS €12 (0R)z (KH&. Ha SO4 + 2 HsO 
Ha0 13.22 13.15 13.13 pCt. 

Das Sulfat des benachbarten Diamidoresorcius erleidet dagegen, 
wie bereits F i t  z gefunden hat, nur einen Wasserverlust von 10 pCt., 
welcher l l /a Molekul Krystallwasser entspricht. 

Eine weitere bequeme Unterscheidungsart der beiden isomeren 
Diamidoresorcine giebt ihr Verhalten gegen verdiinnte Eisenchlorid- 

Die sgmmetrische Verbindung B r b t  sich mit diesem Reagens 
fuchsinrotb, das  benachbarte dagegen blau. 

Einige Eigenschaften des symmetrischen Diamidoresorcins deuteten 
darauf hin, dass es identisch rnit dem von T y p k e ' )  beschriebenen 
Isodiamidoresorcin (erhalten aus einem Dinitroresorcin) sein konnte. 
T y p  k e erwshnt narnlich bei der Reschreibung seiner Verbindung die 
fuchsinrothe Parbung mit Eisenchlorid, ferner hebt e r  die Schwerl6s- 
lichkeit ihres Chlorhydrats imd die Rildung eines Imidkorpers rnit 
Oxydationsmitteln hervor. Alle diese Eigenschaften besitzt auch das  
obige Diamidoresorcin. Um aber die Identitiit sicher zu beweisen, 
wurde das Isodiamidoresorcin von T y p k e  nach seinen Angaben dar- 
gestellt und alsdann in das Sulfat iibergefuhrt. Es gab dasselbe 
schwer losliche Salz, das bei 105 O getrocknet, denselben Wasserverlust, 

'iiiiullg. 

I) Diese Borichte XVI, 552. 
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wie das aus dem symmetrischen Phenyldisazoresorcin dargestellte Di- 
amidoresorcin, erlitt. 

Rerechnet 

H20 13.26 13 .13  pCt. 
Gef''nden ftir C ~ H ? ( O H : ~ ( N H ~ ) ~ I I ~ S O I + ' ? H ~ ~  

Hiernach kommt also dem sogenannteri lsodinitroresorcin ebenfalls 
0 €I 
/\ 

die symmetrische Constitutionsformel N0?1 ,OH ZU. 

NO2 

1) a r s t e 1 1 u 11 g d e r i s  om e r e  n 1' h e n  y 1 d i  s a z o r e R o r c i n e. 

Nachdem die Constitution der beiden isomeren Pheriyldisazoresorcine 
ermittelt war, entstand die Frage, welchem CTmstande das benachbarte 
Phenyldisazoresorcin seine Entstehnng verdarikt , wenn cs sich als 
Kebenproduct bei deni vom T y p k e ' )  und von L i e b e r m a n n  und 
m i r a) eingeschlageneri Darstellungsverfahren des Phenylazoresorcins 
bildet. Die Feststellung der wahren Ursache erschien fur die Kenntniss 
der Amverbindungen von Wichtigkeit, da hier der bisher nur aus- 
nahmsweise coristatirte 3, Fall  rorlag, dass die Azogruppe bei unbe- 
setzter Parastellung in die Orthostellung eingreift. 

Die angestellten Vcrsuche ergabrn bald die Hedingungen , uriter 
welchen die zweite Azogruppe entweder regelrecht in die Parastellung 
zum Hydroxyl eintritt, oder abriorm die Orthostellung besetzt. 

Der  Grund fur dieses wechselnde Verhxlten der Azogrupperi liegt 
in der Art  des bei der Reaction vorbandenen Alkalis. Es gelingt, 
den Process nach Belieben in der einen oder in der anderen Richtung 
verlauferi zu lassen, wenn man in folgender Weise verfghrt. 

Setzt nian zu einer fertig diazotirten LBsung von 2 Molekulen 
Anilin 1 Molekiil Resorcin hinzu uiid gicsst das Gemisch in verdunntes 
uberschussiges Alkali ein, so entsteht das symrnetrische Phenyldisazo- 
resorcin, wclches von W a l l a c h  bei der successiven Einwirkung von 
2 Molekulen Diazobenzolchlorid auf 1 Molekul Resorcin in alkalischer 
Liisung erhalten wurde. 

Tragt  man aber das Gemisch von 2 Molekulen Diazobenzolchlorid 
und von 1 Molekiil Resorcin in eine LBsung von Natriumacetat oder 
in Sodaliisung ein, so entsteht das isomere benachbarte Phenyldisazo- 
resorcin. 

l) Dicse Ucrichte X, 1077. 
2) 1. c. 
3) Pr ied l i inder ,  Fortschritte der Theerfabrikation S. 345; W i l l ,  diese 

Berichte XX, 1121. 
200 * 
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Die Bildung der isomeren Disazoverbindung verlauft also nach 
der Gleichung : 

C,jHq(OK)a + 2CeHsN = N C 1 +  2 K O H  
= (CsHgN = N)zCsHz(OK)a + 2 K C 1  +H20, 

diejenige der benachbarten Disazoverbindung dagegen gemass der 
Gleichung : 

CsHq(OH)2-+ 2 C s € I S N = N C l + K z C 0 3  
= (C6EI5K = N)2CsHz(OH)a + 2 K C l f  c02. 

Dieser Befund giebt uns eine ergiebige Darstellungsmethode des 
bisher nur als Nebenproduct auftretenden benachbarten Phenyldisazo- 
resorcins an die Hand. 

Man verfahre folgendermaassen: 
2 Molekiile Anilin werden in 5 Molekiilen verdiinnter Salzsaure 

gelost und mit Natriumnitritlasung diazotirt. Sobald man sich mit 
Jodkaliumstarkepapier iiberzeugt hat ,  dass alles Anilin vollstandig 
diazotirt und dass keine salpetrige Saure im Ueberschusse ist, setzt 
man eine Liisung von 1 Molekiil Resorcin zu der Diazolosung hinzu. 
Man tragt nun das Cremisch in eine verdiinnte Soda- oder Natrium- 
acetatl6sung ein, lasst die Reactionemasse einige Zeit unter haufigem 
Umriihren stehen, bis eine abfiltrirte Probe bei Resorcinzusatz keinen 
Niederschlag mehr giebt , bis also alles Diazobenzolchlorid auf das 
Resorcin eingewirkt hat '), filtrirt alsdann den Niederschlag a b ,  der 
nun ausgewaschen, getrocknet und aus Chloroformalkohol umkrystalli- 
sirt wird. 

Die Eigenschaften dieses Kiirpers und seine Unterscheidungsmwk- 
male von der isomeren Verbindung sind bereits in der oben erwahnten 
Arbeit von L i e b e r m a n n  und mir angegeben. 

Daselbst ist auch die eigenthumliche Geschichte dieses Kiirpers, 
wonach er  bei Einhaltung derselben Vorschrift einmal erhalten wurde, 
ein andermal wieder nicht, erwlhnt, welche nun ihre Erklarung findet. 

Das Resorcin bildet namlich sehr leicht Disazoverbindungen, eine 
Eigenschaft, die mit der leichten Aufnahme zweier Isonitrosogruppen 
sehr wohl zu vergleichen ist. Es kann deshalb bei der Darstellung 
des Phenylazoresorcins, j e  nach den Copulationsbedingungen, die eine 
oder die andere Disazoverbindung entstehen, wenn Diazobenzolchlorid, 
auch nur fiir kurze Zeit, im Ueberschusse gegeuiiber dem Resorcin 
vorhanden ist. Urn also die Rildung dieser Nebenproducte zu ver- 
meiden, w l r e  bei der Darstellung des Phenylazoresorcins durch 

*) Bei Anwendung von Natriumacetat blcibt meist otwas Diazobonzol- 
chlorid unangegriffen ; man erhdt aber in diesem Falle die Azoverbindung 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Chloroformalkoliol in ganz vorzuglieher 
Reinheit. 
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mechanisches Mischen fiir die miiglichst gleichmassige Vertheilung 
eines Molekiils Diazobenzolchlorids auf ein Molekiil Resorcin Sorge zu 
tragen. Dies darf man umsomehr nicht aus dem Auge verlieren, wenn 
man in neutraler oder schwach essigsaurer Lasung arbeitet, wo die 
Farbstoff bildung langsam erfolgt und wo man das Gemisch der Diazo- 
liisung und des Resorcins laugere Zeit stehen Iasst. 

Polgendes Darstellungsrerfal~ren des Phenylazoresorcirls ware 
also dem in der Literatur so haufig empfohlenen Arbeiten in meutraler 
Liisung vorzuziehen. 

1 Molekiil salzsaures Anilin wird diazotirt und zu der fertig diazo- 
tirten Liisung 1 Molekiil Resorcin hinzogesetet. Dieses Gemisch triigt 
man in verdunntes iiberschiissigos Alkali in  diinrlern Strahle unter 
gutem Umriihren ein. Sobald alles eingetragen ist, wird das l’henyl- 
azoresorcin mit einer S i u r e  ausgefallt und xus verdiinnteni Alkohol 
umkrystallisirt, Man kann auf diese Weise leicht die theoretische 
Ausbeute an Monophenylazoresorcin erhalten. 

M i i l h a u s e n  i/E. l h l e  de chimie. 

672. St. v. Kostanecki  und B o l e s l a w  Feinstein:  Zur Con- 
stitution der Styphninslure. 

(Eingegangen am %O. October: mitgetheilt in der Sitzuog von IIrn. W. Will.) 

Alle drei fur ein Trinitroresorcin theoretisch miiglichen Pormeln 
OH OH OH 

N 02i’I.‘\ i II. ‘ NO2 N02;I , \ jN02  
R T O ~  , .or3 x 0 2  \ O H  \ , / O H  

KO2 NO2 SO2 
hat man bereits nacheinander fiir die Styphninsaure vorgeschlagen. 

Die Formel 1. wurde von B a n t l i n  I),  alsdann von B e n e d i k t  *) 
der Styphninsaure zuertheilt. die Formel 11. hat  H e n r i q u e s  3, in 
Vorschlag gebracht und endlich wurde die dritte Formel von PvTijlting 
und C o l l i n  4, aufgestellt. Die beideu letztgenannten Porscher sind 
zu dieser Formel durch die Anwendung der L a u b  e n  h ei m e  r’schen 

*) niese Barichte XI, 2104. 
9 Diese Barichte XTI, 6GS. 
3, Anu. Cham. Pharm. 215, 342. 
4, Diese Berichte XVII, 260. 


