{'ber Resazoin und Resorufin,

Von Edmund Ehrlich.
(Aus dem chem. Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juii 1887.)

Heinrich Brunner und Charles Krimer?! haben es fiir
ndthig erachtet, die bisher als Weselsky’s Diazoresorcin und
Diazoresorufin bekannten Farbstoffe auf die Namen Azoresorein
und Azoresorufin umzutaufen.

Da nun die letztere Bezeichnung ebenso unzutreffend ist als
die erste, welche nur der Bequemlichkeit halber bisher beibehalten
wurde, schligt Herr Dr. Benedikt, weleher mich zu den in
Folgendem beschriebenen Versuchen angeregt hat, vor, die
genannten Verbindungen in Zukunft Resazoin und Resorufin
zu nennen. Damit ist Verwechslangen mit den wahren Diazo- und
Azoderivaten des Resorcins vorgebeugt, auch sind die newen
Namen unter moglichster Anlehnung an die alten gebildet.

Meine Versuche erstrecken sich in erster Linie auf das Ver-
halten des Resazoins bei der Oxydation.

Die Hoffnung, dabei zu einfacher zusammengesetzten
Spaltungsproducten von bekannter Constitution zm kommen,
deren Entstehung einen Schluss auf die Formel des ResazoYns
gestatten wiirde, hat sich leider nicht erfiillt. Dennoch theile ich
die Resultate meiner Arbeit schon jetzt mit, weil Bernthsen?
welcher so glicklich war, das vermuthliche Chromogen der
Phenolfarbstoffe zu entdecken, Untersuchungen tiber diese
Korpergruppe in Aussicht gestellt hat.

1 Berl. Ber. 17. 1847.
2 Berl. Ber. 20. 942,
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Oxydation des Resazoins.

Je 10 Grm. Resazoin werden bei gewdhnlicher Temperatur
in 500 CCm. zehnprocentiger Kalilauge geldst, mit H00 CCm.
kiuflichem dreiprocentigen Wasserstoffhyperoxyd gemischt und
so lange gekocht, bis sich keine Gasblasen mehr entwickeln. Die
Farbe der Flissigkeit geht dabei von blau durch schwarzbiau,
violett und braun in braungelb tiber. Man filtrirt ab, lisst erkalten
und s#uert mit verdiinnter Schwefelsiure an. Nach lingerem
Stehen scheidet sich ein hellbrauner krystallinischer Niederschlag
aus, der mit Wasser gewaschen wird. Er besteht der Hauptmasse
nach aus einer neuen Verbindung, dem Oxyresazoin, und ent-
hilt daneben noch wechselnde Mengen eines amorphen Korpers.
Die Ausbeute an rohem Oxyresazoin betrigt cirea 33 Procent.

Das Filtrat gibt an Ather noch kleinere Mengen Oxyresazoin
ab, welche vornehmlich in die beiden ersten Ausziige gehen. Die
weiteren Ausschiittlungen liefern beim Verdunsten nur harzartige
braune Schmieren, enthalten jedoch ebenso wie die vorhergehen-
den geringe Mengen des bei 115° schmelzenden Nitroresoreins,
Man kann dasselbe durch Kochen der trockenen Riickstdnde mit
Schwefelkohlenstoff leicht extrahiren und durch successives
Umkrystallisiren aus Wasser und Benzol reinigen, wobei man es
zuweilen in Form grisserer, wohl ausgebildeter Krystalle erhilt.

Die Quantitit des erhaltenen Nitroresoreins war stets eine
so geringe, dass dasselbe kaum als ein Oxydationsproduct des
Resazoins betrachtet werden kann, sondern wohl ans einer Ver-
unreinigung des rohen Resazoins entstanden sein muss. Davon
aber haben wir uns durch Auskochen des verwendeten Resazoins
mit Schwefelkohlenstoff iilberzeugt, dass es darin nicht schon fertig
gebildet vorhanden war.

Ieh will dabei darauf hinweisen, dass Mononitrosoresorecin
mit Wasserstoffhyperoxyd leicht in das entsprechende Nitro-
derivat tibergefiihrt werden kann, welche Umwandlung mit
anderen Oxydationsmitteln bisher nicht gelungen ist.

Ieh habe zum Beispiel 40 Grm. rohes Mononitrosoresorcin-
natrivm in einem Liter Wasser gelost, mit 100 CCm. zehnprocenti-
ger Kalilauge und 300 CCm. Wasserstoffhyperoxyd versetzt und
erhitzt. Selbst beim Kochen trat keine Gasentwicklung ein. Dann
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wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, mit Ather aus-
geschiittelt und das Product aus Wasser umkrystallisirt. Die
Ausbeute an Nitroproduet betrug 18 Grm., ldsst sich aber ohne
Zweifel noch erhshen.

Oxyresazoin. Kocht man das rohe Oxyresazoin mit 50-
procentigem Weingeist aus und filtrirt, so hinterbleibt auf dem
Filter eine verhdltnissmiissig geringe Menge eines gelben,
amorphen, auch in absolutem Alkohol nahezu unléslichen
Korpers, welcher von Alkalien mit gelber Farbe gelost wird und
beim Ansiiuern wieder amorph ausfillt. Aus dem weingeistigen
Filtrat scheidet sich das Oxyresazoin beim Erkalten in brinn-
lichen Nadeln oder Blittchen aus, welche nur sehr schwer nahezu
farblos erhalten werden konnen.

Das Oxyresazoin ist nicht unzersetzt schmelzbar und gibt
beim Erhitzen einen kohligen Riickstand und ein theilweise
krystallinisches Sublimat.

In concentrirter Salzsiure und in Eisessig 10st es sich auf und
fillt bei Wasserzusatz wieder unveridndert aus. In Ammoniak und
Alkalien 19st es sich mit rothlichgelber Farbe und gelbgriiner
Fluorescenz, die namentlich nach Zusatz von Alkohol intensiv
hervortritt. Doch ist es nicht unmdglich, dass diese Farben-
erscheinung von der braunfirbenden Verunreinigung herriihrt.

Zur Analyse wurden zwei verschiedene Fractionen aus Wein-
geist (I. und IL) und die aus Salzsiiure umkrystallisirte Substanz
(1IL.) verwendet, nachdem sie bei 100° C. getrocknet worden
waren.

Gefunden
T m Berechnet fir €, HizNo0r
C....b8-d4 BH8-TT 5825 b8 69
H.... 3-b4 3-3H 3:H3 3-26
N.. 830 827 — 7-61
0.. — —_ 30-43

Unter Zugrundelegung der alten Formel von Weselsky,
iiber deren Richtigkeit bereits von Weselsky und Benedikt!?
Zweifel erhoben worden sind, die aber doch noch der Wahrheit

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. W. 1884, Nov.-Heft.
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niher zu kommen scheint als die von Brunner und Kréimer
aufgestellte, vollzieht sich somit die Bildung des Oxyresazoins
nach der Gleichung:
CygH N, 04+0 = C H,, N, 0,
Resazoin Oxyresazoin.

Bei der Oxydation mit Kalinmpermanganat in alkalischer
Losung liefert das Resazoin ebenfalls Oxyresazoin, doch verliuft
die Reaction lange nicht so glatt wie mit Wasserstoffhyperoxyd.

Oxyresazoin gibt bei nicht zu lange andauernder Behandlung
mit Zink- und Schwefelsdure oder mit Zinkstaub und Ammoniak
ein krystallisirendes Reductionsproduct. Man erhélt dasselbe am
leichtesten in folgender Weise,

Man 16st einen Theil Oxyresazoin in 7 Theilen Wasser und
10 Theilen Ammoniak und erwirmt mit Zinkstaub. Die zuerst
gelbe Losung entfdrbt sich rasch, wird aber bei Luftzutritt von
der Oberfliche her rasch violett. Man giesst nun, ohne vom Zink-
staub abzufiltriven, in verdiinnte Schwefelsiinre ein, filtrirt nach
dem Erkalten ab, extrahirt den Riickstand mit verdiinntem
Ammoniak und filtrirt die Losung in verdiinnte Schwefelsiure,
wobei sich das Reductionsproduet in farblosen, langen Nadeln
abscheidet. Endlich krystallisirt man aus Wasser um.

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel C, ;H,,N, O,
stimmen. Die Substanz war bei 100° C. getrocknet worden.

. Gefunden
LT Berechwet
C..... B7-b6  HT7-bHT 787 58-06
H..... 4-58 4-56 4-62 4-30
N..... 7-22 — —_ 7-53
O..... _— —_ — 30-11

Simmtliche Stickstoffbestimmungen sind nach Dumas aus-
gefiihrt.




