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Uber Resorcinfarbstoffe, 
Von 1 ). Wese l sky  und R. Bened ikt .  

(Aus dem Laboratorium ftir analytische Chemie an derk. k. technischen 
Hochschule in Wien.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1880.) 

Es ist kaum ein zweites Gebiet der Farbenchemie theoretisch 
und praktiseh so wenig ausgebeutet, wie dasjenige, welches die 
Farbstoffe umfasst~ die dutch die Einwirkung yon Salpetrigs~ure- 
dlimpfen auf Phenole entstehen. Das in den Abhandlungen yon 
W e s e l s k y ~  1 L i e b e r m a n n ,  ~ B a e y e r  and Caro  3 und 
B e n e d i k t  a niedergelegte experimentelle Material reicht keines- 
wegs zur Aufstellung yon Constitutionsformeln yon befriedigender 
Zuverllissigkeit hin. Desshalb sagt auch L i e b e r m a n n ,  der 
Sich zuletzt (1874) mit diesem Gegenstande besch~tftigt hat, am 
Schlusse einer Discussion tiber einige m(igliche Constitutions- 
formeln: ,Die weitere Untersuchung dieser Verbindungen (der 
Phenolfarbstoffe) wird wohl eine Entseheidung dieser Fragen 
zulassen". 

Wir haben uns nunmehr die Aufgabe gestellt, dieses Capitel 
einer neuerliehen eingehenden Untersuehung zu unterziehen. Von 
der Ansicht ausgehend, dass die Hydroxylgruppen der Phenole 
eine wesentliehe Rolle bei der Farbstoffbildung spielen, hoffen 
wir in erster Linie werthvolle Aufschliisse aus dem Verhalten der 
i~therificirten Phenole gegen salpetrige S~ure zu erhalten. 

Wit haben bereits Versuche mit den Athern des Resorcins, 
Oreins, Pyrogallols und Phloroglucins angestellt und theilen 

1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 162, pag. 273. -- Berl. Ber. Bd. 7, pag. 439. 
Berl. Ber. Bd. 7, pag. 247 -- 1098. 

3 Berl. Ber. Bd. 7, pag. 963. 
4 Ann. Chem. Pharm. Bd. 178: pag. 92. 
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vorerst die auf das Resorcin beziiglichen mit, die theoretisehen 
Betrachtungen auf den Abschluss der ganzen Arbeit versparend~ 
um nicht durch neue Hypothesen noch mehr Verwirrung in die 
ganze Frage zu bringen. 

Eine zweite Versuchsreihe wird die Sulfos~uren der Phenole 
umfassen. Herr Heinrich F i sc  h e r hat auf unsere Veranlassung 
die Einwirkung" der salpetrigen S~ture auf Resorcindisulfos~ure zu 
studiren begonnen und bereits eine Anzahl schSn krystallisirender 
Salze eines neuen Farbstoffes dargestellt. 

�9 D i a z o r e s o r c i n .  

Im Verlaufe der vorliegendcn Untersuchung hat sich heraus- 
gestellt, dass ein neuerliches Studium des W e s e l s k y ' s c h e n  
Diazoresorcins und einiger seiner Derivate vor Abschluss der 
ganzen Arbeit nothwendig sein wird. Wir hab(m gez~igert~ schon 
jetzt in dasselbe einzug'ehen~ bevor wir noeh alle bei der Beob- 
achtung" des Verhaltens der Atherderivate gegen salpetrige Siiure 
zu machenden Erfahrungen gesammelt haben und theilen vorl~tufig 
nur Dasjenig'e mit, was sich im Verlaufe unserer Untersuchung 
nebenher ergeben hat. 

Wir haben uns neuerlich grSssere Mengen Diazoresorcin 
hergestellt, um dutch Behandlung mit Chlor~ithyl seinen Ather zu 
bereiten, den wir zum Vergleiche mit den aus Monoathylresorcin 
und salpetriger S~ure erhaltenen Farbstoffen benSthigten. 

Resorcin wurde ganz in dcr 1. c. angegebenen Weise in 
Ather gel(ist~ in E i s  gekUhlt und mit salpetrig'siiureh~tltiger 
Salpetersiiure versctzt. ~qach 48 Stundcn wurden die ausgeschie- 
denen Krystalle gesammelt und erst mit Ather~ dann mit Wasser 
gewaschen. Die Ausbeute an rohem Diazoresorcin betrug 40 his 
60 Percent des verarbeiteten Resorcins. 

Zur Gewinnung der in den iitherischen Mutterlauffen ent- 
haltenen Nebenproducte der Reaction wurde in etwas abge~n- 

1 Diazoresorcin nennt W e s e I s k y (1. c.) bekanntlich das Product der 
Einwirkung der salpetrigen S~ure auf Resorcin. Wir behalten ftir dicse 
Verbindung vorl~ufig den b~amen ,Weselsky's Diazoresorcin" bei, 
obwohl wit uns wohl bewusst siud, dass er der bisher noch unbekannten 
Constitution night entsprechen kaun. 

64* 
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derter Weise verfahren. Alle diese ~Nebenproducte kSnnen dem 
:~ther durch Schtitteln mit Kalilauge entzog'en werden. Sie nimmt 
dabei eine tief purpurrothe Farbe an~ welche yon einem Farb- 
stoffe herrtihrt, der durch Ans~tuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure als amorpher, fiockig'er Niederschlag gefi~llt wird. Er ist 
bisher nicht n~her untersucht worden. Das yon ihm abfiltrirte, 
saure~ gelbgefiirbte Filtrat wird neuerdings mit Ather aus- 
geschiittelt und der durch Vertreiben des Athers erhaltene RUck- 
stand mit sehwach gespanntem Wasserdampf aus einer Retorte 
destillirt. 

Es geht dabei ein neues Mononitroresorcin in die Vorlage, 
welches weiter unten beschrieben werden soll, das andere, bereits 
bekannte finder sieh in  der Retorte in Wasser gel(ist und kry- 
stallisirt beim Erkalten zum gr(issten Theile aus. Der Rest wird 
dutch AussehUtteln der Mutterlaugen gewonnen. 

Auf die grbsse Sehwierigkeit~ vollkommen reines Diazore- 
sorcin darzustellen~ hat schon We s e ls k y aufmerksam gemacht. 
Wit haben es unterlassen, neue analytische Daten anzufiihren~ 
halten es aber nach den schon vorliegenden Analysen ftir mSglich, 
dass dem Diazoresorcin nicht die Formel C1sH12~206, sondern 
die wasserstoffitrmere ClsH~o~q~ Os zukomme, weil W e s e l s k y  
den Wasserstoffgehalt stets etwas zu niedrig gefunden hat, wie 
sieli aus der folgenden Zusammenstellung ergibt. 

Gefunden Berechnet fiir 

I II C~s H~ N206 Cls Hlo N~ 06 
I C . . . .  61"3 61"4 61"36 61 "71 

H . . . .  3"3 3"2 3"41 2"86 

N . . . .  8"1 7"9 7"95 8"00 

0 . . . .  - -  - -  27" 27 27" 43 

Ist die wasserstoff~trmere Formel die richtige, so k(innte die 
Bildung des Diazoresorcins glatter als dureh die Einwirkung 
der salpetrigen Siiure dutch die Wirkung der Untersalpetersiiure 
erkllirt werden, welche sich neben salpetriger Si~ure in 
W e s el s k y's Reagens finder. 

Zur Prtiihng des Verhaltens yon Resorein gegen Unter- 
salpetersiiure wurde frisch destillirtes, vollkommen trockenes 
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Resorcin in "~ther gcltist, wclcher vorher mit Natrium entwiissert 
wordcn war~ die LSsung in zwei gut verschliessbare Flaschen 
vertheilt und in Eis gektlhlt. Nun wurde aus salpetersaurem Blei 
Gin Strom Untersalpetersaure entwickelt und]durch einige Minuten 
in die eine H~lfte der ~ttherischen RGsorcinlSsung eingGleitet. 
Ferner wurde ganz concentrirtc, eiskalte Salpcters~ure mit dcm- 
selben Gase gesiittigt. Mit einigcn TropfGn der auf diese Weise 
erhaltenen rothen rauchcnden Salpeters~urc wurdc der zweite 
Theft der Rcsorcinl(isung versetzt. Dann wurdcn die Flaschen 
verschlossen und in Eis gekiihlt. 

~ach einigen Stunden hatten sich in belden Flaschen 
Krystalle yon Diazoresorcin abgesetzt. Dasselbe kSnnte sich 
demnach nach der Gleichung bilden: 

3C~ H 60~ § N~ 04 ~ C,s H,o ~ Ok § 4H20. 

Die Reaction mit Untersalpeters~ure ist ebenfalls keine 
glatte~ indem die Mutterlauffen wicder grSssere Meng'en Nitro- 
resorcin cnthalten. 

Dass das Diazoresorcin Verbindungen mit Basen eingeht~ 
h a t W e s e l s k y  schon frUher bGobachtet. Es vereinigt sich abGr 
auch mit S~turen~ wenn auch nur zu sehr losen Verbindungen. 
So krystallisirt z. B. salpetersaures Diazoresorcin bcim Erkaltcn 
einer bci 30--40 ~ C. hergestGlltGn LSsung des Diazoresorcins 
in concentrirter Salpeters~ure aus. Es bildet goldgrUne Krystalle~ 
die sich in viel kochendem Wasser 15sen. Beim Erkalten schcidet 
sich freies Diazoresorcin ab. 

Ahnlich vcrhi~lt sich die in gleicher Weise hcrgestellte 
S chwefclsitur everbindung. 

"~thyl~tthGr d e s  D i a z o r e s o r c i n s .  Zur Bereitung des 
Diazoresorcin~thyl~thers wurdGn je 5 Gramm Diazoresorcin mit 
circa 25 Cc. absoluten Alkohols in ein Rohr gebracht und in die 
Mischung Salzsiiure bis zur S~ttigung eingeleitet. Um die sch~d- 
liche Wirkung der tiberschtissigcn Salzs~ture abzuhalten~ wurde 
dann noch ctwas Alkohol zugGsetzt. Die zug'eschmolzenen R(ihren 
wurden 12 Stunden im Wasserbade erhitzt. Der tiefblau gef~trbte 
Inhalt wurde mit viel Ather verdUnnt und mit schwacher Kali- 
lauge ausg'eschtittclt. Dieselbe nimmt die Salzsi~ure~ unver~tndertes 
Diazoresorcin und harzige Zersetzungsproducte auf~ ~w~hrend der 
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Diazoresorcin~thyli~ther im Ather gel(ist bleibt. Man erh~ilt i h n  
dutch Abkoehen des letzteren und Umkrystallisiren des Riiek- 
standes aus absolutem Alkohol. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 

folgende Zahlen: 

Berechnet ftir 
Gefunden C22 His N, z 06 

C . . . .  65" 00 65" 02 

H . . . .  4" 40 4" ~3 

N . . . .  6"98 6"90 

0 . . . .  - -  23" 65 

Diese Zahlen kommen einem Diazoresorcindi:~tthyliither zu. 
Sie stimmen besonders gut, wenn man dem Diazoresorcin die 
wasserstofl~trmere Formel Cls Hl o N 2 06 b eileg't, dann hat der Ather 

die Zusammensetzung" Cls Hs(C 2 H~)2 N~ 06. 
Der Diazoresorcindi~tthyl~ther besteht aus sehr feinen, ver- 

filzten Nadeln yon rothbrauner Farbe. Er  schmilzt bei 202 ~ und 
ist unzersetzt sublimirbar. Er ist unlSslich in Wasser, 15slich in 
Alkohol und Ather. Von concentrirter Schwefelsi~ure wird er mit 
rein blauer Farbe aufg'enommen. Dadurch kann er leicht yon den 
aus Resorcinmono~tthyl~ther erhaltenen Farbstoffen unterschieden 
werden~ mit denen er sonst grosse ~,hnlichkeit besitzt. 

Verdtinnt man seine LSsung in Schwefels~ure mit Wasser, 
so wird die Fliissigkeit gelb~ Kalitaug'e fiillt daraus einen 
braunen~ fiockigen Niederschlag'. 

Der Diazoresorcin~ther ist in Kalilauge unlSslich. Daraus folgt, 
dass al!e Hydroxylwasserstoffe des Diazoresorcins durch Athyl 
ersetzt wurden. Damit ist ein wichtiger Schritt zur Aufstellung" 
einer rationellen Formel des Diazoresorcins gethan~ man weiss 
nunmehr, dass es nur zwei fi'eie Hydroxylgruppen enthi~lt. 

Es soll bier nicht verschwiegen werden, dass dies mit der 
L i e  b e r m a nn'schen Auffassung der stickstoffh~tltigen Phenol- 
farben im Einklange steht. Die der Formel seines 0rcinfarbstoffes 
nachgebildete des Diazoresorcins wiire n~mlich: 

- -  iN = 02 �9 C~H 4 
(HO)2 C a H~ __ N ---- 0 2 �9 C6H ~. 
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Einwirkung yon Salpetrigs~ured~mpfen auf Resorcin- 
methyl- und -~thyl~ther. 

Bei der Darstellung der Ather des Resorcins haben wir 
uns im Wesentlichen nach den yon B a r t h  und H a b e r m a n n  
gegebeuen Vorschriften halten klinnen. Eine kleine Vereinfachung 
scheint uns darin zu liegen~ dass man die Operation nicht in 
zugeschlossenen RShren oder Flaschen bei hohem Drucke, sondern 
in ffrossen, mit Riickfiusskiihler versehenen Kolben vornimmt. 
Man kann dann leieht 200 Grin. Resorcin auf einmal verar- 
beiten. So wird z. B. zur Darstellung der Athyl~ither ein Kolben 
yon etwa 3 Liter Inhalt mit 200 Grm. Resorein, 400 Grm. k~iuf- 
lichem Atzkali und 800 Grm. ~ithylschwefelsaurem Kali beschickt, 
soviel Alkohol zugesetzt, dass die Mischung eine dUnnbreiige 
Beschaffenheit annimmt und einige Tage am RUckfiusskUhler 
gekocht. 

Man giesst den Kolbeninhalt in verdlinnte Schwefels~ure 
uud schuttelt nach dam vSlliffen Erkalten mit Ather aus. Der- 
selbe hinterl~isst beim Abdestilliren tin Gemenge yon Resorcin, 
Resorcinmono- und -di~thylather. 

Durch Destillation mit Wasserdampf bringt man den Diiithyl- 
itther mit wenig Monoiithyl~tther in die Vorlage und trennt beide 
in bekannter Weise dutch SchUttelu mit Ather und verdUnnter 
Kalilaug'e. 

In der Retorte bleibt Resorcinmonoiithyliither theils tilig 
ausgeschieden, theils neben Resorcin in Wasser gelSst zurtick. 
Man mischt den ffanzen Retorteninhalt mit concentrirter Koch- 
salzltisung. Der Ather scheidet sich fast vollst~tndig als schweres 
()1 aus, wogeg'en das Resorein in LSsung bleibt, ausg'esehtlttelt 
und zu einer neuen Operation verwendet wird. 

Der Resorcinmonoiithyliither muss durch Destillation ffereinig't 
werden. 

In ganz gleicher Weise werden bei Anwendung yon methyl- 
schwefelsaurem Kali die Methyliither des Resoreins gewonnen. 

Die Einwirkung des W ese l sky ' schen  Reagens wurde auf 
den Monomethyl-, Mono- und Di~ithyl~ither des Resorcins studirt. 
Es wurde dabei in folgender Weise verfahren: 
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Jc 8 Grin. des Resorcin~ithers wurden in 500 Grin. getrock- 
neten Athers gelSst~ in Eis gekiihlt und 3 Cc. einer mit salpetriger 
S~ure geslittigten Salpetersiiure unter besti~ndigem Schtitteln 
zugetropft. 

Naeh 24 Stunden batten sich die W~tnde der Glasflaschen 
mit einem dunkeln krystallinischen Uberzuge bedeckt ~ welcher 
mit einer Federfahne losgelSst und durch Abfiltriren und Waschen 
mit Ather yon den andern Producten der Reaction getrennt 
wurde. Durch Umkrystallisiren aus viel Alkohol gereinig.t~ bilden 
dieseKrystalle den unten als , ~ t h e r u n l ( i s l i c h e n  F a r b s t o f f "  
bezeichneten KSrper. 

Die ~therische Fltissigkeit wurde mit verdiinnter Kalilauge 
geschUttelt~ sodann yon der w~sserigen Schichte abgehoben und 
abdestillirt. Es hinterblieb ein brauner Rtickstand~ dcr ebenfalls 
aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die so erhaltenen Derivate 
des Resorcinmethyl- und -~tthyl~tthers sind in dieser Abhandlung 
als , ~ t h e r l S s l i c h e  F a r b s t o f f e "  bezeichnet. 

Die beim AusschUtteln erhaltene kalische Fliissigkeit wird 
mit verdUnnter Schwefels~iure libers~tttigt. Es scheidet sich dabei 
cin nicht welter studirter Farbstoff mit etwas Harz aus. Man 
filtrirt davon ab und schtittelt mit _~ther aus. Derselbe nimmt 
zwei ~itrokSrper auf~ welche durch Destillation mit Wasserdampf 
leicht yon einander getrennt werden kSnnen. Jedes derselben 
enth~lt nur eine ~itrogruppe. Sie sind unten als , f l U c h t i g e r  ~' 
und , n i c h t f l i i e h t i g e r  M o n o n i t r o r e s o r c i n m o n o ~ t t h y l - "  
und , m o n o m e t h y l i i t h  er" beschrieben. 

Behandelt man den Resorcindiiithyl~ther in gleicher Weise 
wie den Mono~tthyli~ther, so erh~lt man ganz dieselben Producte 
mit Ausnahme des in Ather unlSslichen Farbstoffes. Es bilden 
sich also auch bier der i~therlSsliche Farbstoff und die beiden 
isomeren ~itroresorciniither. Es kann dies nicht Wunder nehmen, 
wenn man sich an die Beobachtung A r o n h e im's ~ erinnert, dass 
sich bei der Behandlung des Di~tthyli~thers mit salpetriger S~.ure 
(in Form yon ~itrosulfonsgure) ein Athyl abspaltet und ein 
Derivat des Monogthyli~thers, der Nitrosoresorcinmono~thyl~tther 
entsteht. 

1 Berl. Ber. XII. 30. 
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Farbstoffe.  

" ~ t h e r u n l ( i s l i e h e r  F a r b s t o f f  aus  R e s o r c i n m o n o -  
i i t hy l~ the r .  Dieser KSrper besteht aus sehr feinen~ mikro- 
skopisehen, bordeauxrothen Nadeln~..die keinen Fl~ehenschimmer 
besitzen. Er ist unl(islieh in Wasser~Atller und verdUnnten Laugen~ 
15slich in sehr grossen Mengen koehenden Alkohols, aus denen 
er beim Erkalten auskrystallisirt. In SehwefelsKure l(ist er sieh 
mit intensiver Purpurfarbe auf~ beim YerdUnnen mit Wasser wird 
dig Fltissigkeit orange. 

Er schmilzt n~herungsweise bei 230 ~ Erhitzt man ihn vor- 
sichtig iiber seinen Sehmelzpunkt, so gibt er ein sehr voluminSses, 
aus verfilzten lqadeln bestehendes Sublimat yon orangegelber 
Farbe und wolligem Aussehen. Dasselbe besteht aus unver~n- 
dertem Farbstoff~ denn es 15st sieh in coneentrirter Sehwefels~ure 
noch mit der eharakteristisehen Purpurfarbe auf. 

Die Analyse maeht ftir diesen Farbstoff die Formel 

wahrseheinlich: 
0~ H2olq~ O~ 

Berechnet fiir 
Gefunden C2~ H2o N 2 0 G 

C . . . .  66" 46 66.67 
H . . . .  4"80 4"63 
N . . . .  6"21 6"48 
0 . . . .  - -  22" 22 

A t h e r l S s l i e h e r  F a r b s t o f f  ~us R e s o r e i n m o n o -  
oder  -d i~ thy l i~ ther .  Der iitherl(isliche Farbstoff besteht im 
reinen Zustande aus einem Haufwerk lebhaft orangerother 
Krystallnadeln. Er wird yon absolutem Alk~hol weit leiehter als 
der ~itherunl(isliche aufgenommen. In eoneentrirter Sehwefels~ure 
15st er sich mit einer blauvioletten Farbe~ welche die Mitte 
zwisehen den Ffirbungen h~lt~ welehe die LSsungen des Diazo-  
resoreinitthers und des ,~ttherunRislichenFarbstoffes" in Schwefel- 
siiure zeigen. Auch diese LSsung wird beim VerdUnnen mit 
Wasser orange. In Kalilauge ist der Farbstoff unlSslich. 

Er sehmilzt bei 2 2 8  ~ und ist vollkommen unzersetzt subli- 
mirbar. Hingegen seheiterte ein Versueh~ seine Dampfdichte naeh 
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dem Verfahren V. M e y e r ' s  im Schwefeldampf zu nehmen. In der 
Kug'el land sich eine kohlige, nach Resorcin riechende Masse vor. 

Ftir diesen KSrper berechnet sieh aus den Analysen als ein- 

fachste die Formel C1~ Hll NO 3, wie folgende Zusammenstelhng 

lehrt: 
Berechnet fiir 

Geflmden C1~ H111N03 

C . . . .  69"80 69"46 69"71 
H . . . .  4" 98 4" 98 4" 56 
N . . . .  6"55 6"47 5"81 
0 . . . . . .  19" 92 

Dieselbe empirische Formel legt W e s e l s k y  seinem Orcin- 

farbstoffe bei. 
R e s o r c i n m o n o m e t h y 1 ~ t h e r gibt zwei Farbstoffe, welche 

in ihrem ~iusseren Ansehen und ihren Reactionen den entspre- 

chenden Athylderivaten fast vollst~ndig" gleichen. 
Uber die Constitution der aus den ResorcinSthern entste- 

henden Farbstoffe li~sst sich bisher nichts Bestimmtes sagen, nut  
so viel ist gcwiss, dass sie verschieden yon dem Diazoresorcin- 
~tthe 5 und somit keine directen Derivatc des Diazoresorcins sind. 

Nitroderivate. 

F l U c h t i g e s  M o n o n i t r o r e s o r c i n .  Destillirt man die bei 
der Diazoresorcinbereitung als Nebenproducte auftretenden ~qitro- 
kSrpcr mit Wasserdampf~ so geht, wie oben beschrieben, ein 
neues Nitroresorcin in die Vorlage tiber. Man schUttelt das wiisserige 
Destillat sammt dem bereits Ausgeschicdenen mit .~ther aus, ver- 
dunstet denselben und krystallisirt den Rtickstand aus verdUnntem 
Weing'eist oder aus viel Wasser urn. 

Bei der Analyse der im luftverdUnnten Raume getrockneten 
Substanz wurde gefunden 

Berechnet fiir 
CG Ha (5T02) (0H)2 

~._ _ . ~ . ~ - - - ~ / ~ - - ~ . ~  

C . . . .  46" 43 46" 45 

H . . . .  3-48 3"23 
N . . . .  9"58 9 ,03  
0 . . . .  - -  41" 29 
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Das fiUchtige Mononitroresorcin bildet orangerothe Prismen, 
die sich schon bei gewShnlicher Temperatur langsam verfiUch- 
tigen und einen intensiven, an Orthonitrophenol erinnernden 
Geruch besitzen. 

Es schmilzt bei 85 ~ C. und ist destillirbar. 
Bringt man es in Eisessig mit Brom zusammen~ so krystalli- 

sirt ein Dibrommonitroresorcin aus, welches dureh Umkrystalli- 
siren aus Eisessig gereinigt, folgenden Bromgehalt zeigte: 

Berechnet ftir 
Gefunden C 6 tIBr~. NO 2 . (0H),~ 

51.12 

Es schmilzt bei 117 ~ C. 
~Ni t rode r iva t e  des  R e s o r c i n m o n o ~ t h y l ~ t h e r s .  Bei 

der Einwirkung yon Salpetrigs~ured~impfen auf Resorcinmono- 
und -di~thyl~ther wurden zwei isomere Mononitroresorcinmono- 
Kthyl~ther erhalten und durch Destillation mit Wasserdampf 
getrennt. Der fllichtige wird dutch Ausschiitteln des Destillates 
mit Ather und Umkrystallisiren des dutch Abtreiben des 
letzteren erhaltenen Riickstandes aus verdiinntem Alkohol leicht 
rein erhalten. 

Zur Gewinnung des night fllichtigen Nitroiithers wird der 
nach der Destillation mit Wasserdampf verbleibende Retorten- 
inhalt filtrirt~ mit Ather ausgesehUttelt und das Extrahirte durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus ganz verdlinntem Weingeist 
unter Zusatz yon Thierkohle gereinigt. 

In ganz gleicher Weise wurden die Nitroderivate des 
l~esorcinmonomethyl~thers getrennt und gereinigt. 

Iq iehtf l i i  c h t i g e r  M o n o n i t r o  res  or c inmono  ~ithyl- 
t h e r. Krystallisirt aus Alkohol und Eisessig in Form eompaet'er 

~qadeln oder Bl~tte 5 seine LSsung in kochendem Wasser scheidet 
beim Erkalten lange~ verfilzte, weiche Nadeln aus. 

Schmilzt bei 131 ~ C. LSst sigh mit dunkelgelber Farbe in 
Atzkali~ nach einiger Zeit krystallisiren lange Iqadeln des Kali- 
salzes aus. 
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Bei der Analyse wurde gefunden: 

Berechnet fiir 
C s H 3 . NO~0C2H 5 . OH 

C . . . .  52" 16 52" 46 

H . . . .  4-96 4 ' 92  

N . . . .  8"49 7"65 

0 . . . .  - -  34" 97 

Dieser KSrper entsteht auch durch Oxydation des yon 
A r o n h e i m  1 aus dem Resorcindi~tthyli~ther erhaltenen Nitroso- 
resor cinmono:~tthyl~thers. 

Zur Darstellung des letzteren verfuhren wir auf folgende 
Weis e: 

1 Theil Resorcindi~thyli~ther und 1 Theil Amylnitrit wurden 
in 5 Theilen Alkohol g'el(ist und mit 10 Theilen einer Mischung 
versetzt~ welche aus gleichen Volumen Alkohol und rauchender 
Salzs~ture bereitet und in Eis gektihlt worden war. ~Nach kurzer 
Zeit beg'ann die Ausscheidung gelber Krystalle und war nach 
einig'cn Stunden beendet. Dieses Verfahren hat den Vortheil 
gegenUber dem Aronheim'schen~ (lass man das Nitrosoproduct 
frei yon allen 51igen Beimengungen el'h~tlt. Man l(ist es zur voll- 
st~ndig'en Reinigung in verdiinntem Alkali aui~ filtrirt und f~llt 
mit Salzs~ture aus. 

Zur Uberfiihrung dieses K(irpers in die entsprechende ~itro- 
verbindung kann concentrirte Salpeters~nre nicht verwendet 
werden~ weil dicselbe einen Dinitroresorcin~tther erzeugt. (Aron- 
h eim.)  Versuche~ die wir mit rothem Blutlaugensalz nnd Uber- 
mangansaurem Kali anstelltcn~ blieben ohne Erfolg. 

Leitet man hingegen die D~mpfe der salpetrigen S~ure in 
Xther~ welcher sehr fein vertheilten Nitrosoresorcin~ther suspen- 
dirt enth~tlt~ so erh~lt man nach einiger Zeit clue vollkoInmen 
klare Liisung. Zur Entfernung' der Salpeterslinre schiittelt man 
die Fltissigkeit wiederholt mit Wasser aus. Der Ather enth~lt 
dann nur mehr ein Nitroproduct~ welches er nach dem Abkoehen 
als langsam erstarrenden RUckstand hinterlKsst. Man krystallisirt 
diesen aus miiglichst wenig kochendem Benzol urn und erhiilt beim 

Berl. Ber. XII. 30. 
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Erkalten eine reichliche Ausscheidung compacter Krystalle, die 
bei 131" C. schmclzen und alle Eigenschaften des nichtfiUchtigen 
Monon!troresorcinmono~tthyliithers zeigen. 

Auffallend ist, dass die Reaction der salpctrigen Saure auf 
in Athcr geli~stes :Nitrosophenol nicht anMog der eben beschrie- 
benen verliiuft, sondcrn dass sich salpetersaures Paradiazophenol 
bildet~ wie C. J~g'cr  I nachgewiesen hat. ~ 

B r o m p r o d u c t .  Versetzt man die LSsung des nichtfiUch- 
tigen Mononitroresorcin~thers in Eisessig mit iibcrschtissigcm 
Brom, so erstarrt die FlUssigkeit sehr bald zu einem Krystallbrei. 
Man reinigt das Bromproduct durch Absaugcn~ Wasehen mit 
Essigsiiure und Umkrystallisiren aus wenig Eisessig. 

Es bildet schwach gclbe Nadeln~ die bci 69 ~ C. schmelzen. 
Sein Bromgehalt wnrde zu 46" 52 gefunden, es ist mithin Dibrom- 
mononitroresorcinmono~ithyli~ther C~H. NO~. Br 2 . OC~ H a . OH. 

Flii c h t i g e r  Mono ni t  r or c sorc inmonoi~ thy l~ t th  er. 
Weiche~ schwefelgelbe Nadeln yon intensivem Gcruche, welche 
bei 79" C. schmelzen. Sie sind schwer l~islich in Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather und Essigsi~ure. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  C G H 3 N 0  2 . 0 C  2 H 5 . O H  

C . . . .  52" 19 52" 46 

H . . . .  4"98 4-92 

. . . .  8-06 7"65 

34" 97 

Dicser K(irpcr kann auch aus dem nichtfiUchtigen Mononitro- 
resorcin erhalten werden. Man erhitzt je 5 Gramm derselben mit 
10 Gramm Kthylschwefelsaurem Kali, 12 Gramm Atzkali und 
einigen Tropfen Wasscr im zugeschmolzenen Rohre auf 140~ 
15st den R(ihreninhalt in Wasser, s~uert mit Schwefels~ure an 
und schiittclt mit Ather aus. Das Extrahirte wird mit Wasser- 
dampf dcstillirt. Im RUckstande befindet sich nur unveri~ndertes 
~itroresorcin~ nichffiiichtiger Nitrorcsorcin~tther hat sich nicht 

I Berl. Ber. VIH. 894. 
Hingegen l~sst sich in Ather vertheiltes Dinitrosoresorcin auf diese 

Weise leicht in Dinitroresorcin iiberftihren. Wir werden tiber dieses 
neue 1Nitroprodukt bald Ausfiihrliches berichten. 
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gebildet. Das wi~sserige Destillat enthi~lt den flUchtigen _&ther, 
der durch Umkrystallisiren gereinigt, leicht mit dem aus Resorcin- 
monoiithyl~tther erhaltenen identificirt werden konnte. 

B r o m p r o d u c t  Bei der Bromirung in Eisessig gibt dieser 
Ktirper einen Monobrommononitroresorcinmono~tthyliither 

C6 H~ NO,. Br. 0C, H~. OH 

wie sich aus der Brombestimmung ergibt. 

Berechnet  fiir 

Gefunden C s tI s BrN0 4 

Br . . . .  31" 29 30" 53 

Er bildet schiJn gelbe Nadeln vom Sehmelzpunkte 114 ~ C. 
M o n o n i t r o r e s o r c i n m o n o m e t h y l i i t h e r .  Diese KSrper 

sind in allen ihren Eigensehaften den entsprechenden Athyl- 
derivaten ausserordentlich ahnlieh. Der 
schmilzt bei 144 ~ der flUchtige bei 95 ~ C. 

Ihre Analyse ergab folgende Zahlen: 

Geflmden 
Fliichtiger * t h e r  Nichtfiiichtiger A.ther 

C . . . .  49" 22 49" 31 
H . . . .  4"31 4"42 
N . . . .  8"45 8.65 

niehtflUchtige )[ther 

Berechnet ffir 
C7 H7 R04 

49.70 
4.14 
8" 28 

37.87 

Wenn man aus dem Verhalten der Mononitrophenole den 
Schluss ziehen darf, dass dieFliichtigkeit derMononitrooxybenzole 
Uberhaupt yon der benaehbarten Stellung der Nitro- und 
wenigstens einer Hydroxylgruppe abhange, so kann man sieh 
tiber die Constitution der besehriebenen Nitroderivate des Resor- 
eins folgende Vorstellung maehen. 

Dem flUchtigen Nitroresoreinmono~thylather kann dann nut 
2 3 l 6 3 1 

die Formel CGtt 3 . NO 2 . OC~H 5 . OH oder C6tt 3 . NO~. OC~H 5 . OI-I 
zukommen. Das ihm zu Grunde liegende ~ononitroresorein mUsste 

2 3 1 6 3 
d a n n  C6H 3 . N O  2 . O H O H  o d e r  C6H 3 . NO~.  O H .  OH se in .  I m l e t z t e r e n  

Falle beF~nde sich die Nitrogruppe zu dem Einen Hydroxyl in 
der Ortho-, zum andern in der Parastellung, im ersteren zu beiden 
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Hydroxylen in der Orthostellung. Das dem fltiehtigen lqitroresor- 
cinather entsprechende Hitroresorein ist aber~ wie wir oben gezeigt 
haben, das gew(ihnliehe Hitroresorein ( S e h m . ~  115~ Seine 
Hichtfltiehtigkeit maeht die Wahl zwisehen den beiden mSglichen 

6 3 1 
Formeln nieht schwer~ as ist zweifellos als C6H3HO~OHOH zu 
betrachten. FUr das flUchtige Mononitroresorein bleibt dann die 

3 2 1 
Formel C6H 3 . 0H.IqO~. OH mit der doppelten Orthostellung der 
Hitrogruppe Ubrig. 

Der niehtfluchtige Mononitroresoreini~ther entsteht auch 
durch Oxydation des Mononitrosoresoreini~thers. ~qitrosophenole 
enthalten aber die Hitrosogruppen in der Regel in der Para- 
stellung zu den Itydroxylen, demnaeh w~tre A r o n h e i m ' s  

4 3 1 
Hitrosoresorcinmonoi~thyliither C6H 3 . NO. OC~H 5 . OH und der 

t~ 3 1 

niehtfluchtige Hitroresorcini~ther C6H 3 . ~0~. OC2H 5 . OH. Die 
beiden beschriebenen Nitroresorciniither leiten sieh mithin yore 
nichtflUehtigen Mononitroresorein ab. 

Eine Ubersicht dieser Verhi~ltnisse gibt die folgende Zu- 
sammenstellung: OH O,Fi 

r C 

HC~COH 
1t H 

Fltichtiges Nichtfliichtiges 

Mononitroresorcin. 

o z~ O Cz H 5 
C 

HC ~O~Bj t!~ ~ r  OH 
Fltichtiger •ichtfliichtiger. 


