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im zugeschmolzenen Rohre in das Ammonjumsalz der Salfisiure dber-
gefiihrt, dieses darauf durch Kochen mit Aetzbaryt in das Bariumsalz,
welches in schwach citronengelben, glinzenden Bléttchen mit 1 Mol
Wasser auskrystallisirte.

Amidosulfobenzolsiuren. 30'g Anilin wurden nach dem von
Schmitt!) angegebenen Verfahren mit rauchender Schwefelsdure
sulfurirt. Eine zunichst versuchte Trennung des Gemisches der Barium-
salze scheiterte an der geringen Loslichkeitsverschiedenheit der Salze.
Es konnten bei fortgesetzter, fractionirter Krystallisation nur 44 pCt.
sulfanilsaures Barium erhalten werden. Besser gelang die Trennung
der Sduren. Ich ldste daher das erhaltene Krystallgemisch der Amido-
sulfobenzolsjuren in viel Wasser und brachte die Lésung durch vor-
sichtiges Eindampfen zur Krystallisation. Die sich aus der noch sebr
verdiinnten Losung ausscheidenden Krystalle wurden, da sie fast frei
von Sulfanilsiiure waren, beseitigt und die darauf in grossen Bléttern
krystallisirende Sulfanilsiure mittelst Bariumcarbonat in das Barium-
salz iibergefiibrt, hierdurch gelang es zugleich das in geringer Menge
noch beigemengte Anilinsulfat zu zersetzen und zu entfernen.

Die Gesammtmenge der aus den verschiedenen Krystallisationen
der Amidosulfobenzolséuren zum Zweck der Ausbeuteberechnung dar-
gestellten Bariumsalze betrug 31 g (nicht ganz die Hilfte der theo-
retischen Ausbeute, es war nicht die gesammte Anilinmenge sulfurirt).
An reinem, sulfanilsaurem Barium wurden erhalten 17.1 g, ent-
sprechend 55.2 pCt.

Ich bin bei diesen Versuchen durch Hrn. F. Witting freundlichst
unterstiitzt worden.

Gottingen, Universititslaboratorium.

369. Oscar Doebner: Ueber die Verbindungen des Benzotri-
chlorids mit Phenolen und tertiiren aromatischen Basen.
II. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCVI; vorgetragen in der Sitzung vom Verf.)

Vor einem Jahre 2) habe ich iiber die bemerkenswerthen Umwand-
lungen berichtet, welche das durch die eminente Fihigkeit der Farb-
stoffbildung ausgezeichnete Benzotrichlorid bei seiner Einwirkung auof
Phenole und tertiiire aromatische Basen veranlasst. Die wissenschaft-
liche Bearbeitung des umfangreichen, hier vorliegenden Untersuchungs-
gebietes musste zuniichst das Ziel im Auge haben, aus der Gesammt-
summe des Materials die typischen Repriisentanten der beiden Gruppen

1) Ann. Chem. Pharm. 120, 163.
%) Diese Berichte XI, 1236.
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von Verbindungen, die dem Benzotrichlorid ihre Entstehung verdanken,
berauszugreifen und analytisch zu definiren. Zu diesem Zwecke er-
streckte sich die Untersuchung in erster Linie auf das Produkt der
Einwirkung des Benzotrichlorids auf Dimethylanilin, des Malachitgriin,
iber welches ich in der ersten Abhandlung berichtete. Die Analyse
ergab, dass ein Mol. Benzotrichlorid mit zwei Mol. Dimethylanilin
unter Austritt von 3 Mol. Salzséiure in Wechselwirkung tritt unter Bil-
dung der Base Cy3;H,,N,. Die fortgesetzte Uutersuchung dieser im
reinen Zustande farblosen und mit einem Mol. Wasser krystallisirenden
Base und ijhrer Abkémmlinge, welche ich demnichst im Zusammen-
hange mitzutheilen gedenke, hat die Richtigkeit jener empirischen
Formel vollkommen bestiitigt. Bereits in der ersten Mittheilung kniipfte
ich hieran die Folgerung, dass die ganze Classe der vom Benzotri-
chlorid abstammenden Farbstoffe nach demselben einheitlichen Plane
construirt sei, dass sie alle Abkommlinge des Triphenylmethans und
seiner Homologen seien,

Zur Begriindung dieser Folgerung schloss sich nun zunichst die
Aufgabe an, neben dem Repriisentanten der basischen Farbstoffe den
Typus der Phenolfarbstoffe, die Verbindung des Benzotrichlorids mit
dem Phenol xaz’ éfoyyr analytisch zu charakterisiren. Wihrend die
Verbindungen des Benzotrichlorids mit tertiiren Basen griine Farb-
stoffe darstellen, zeigen diejenigen mit Phenolen schon auf den ersten
Blick eine grosse Aehnlichkeit mit der Rosolsiure und den Phtaleinen.
Die Untersuchung des Phenolfarbstoffs lisst in der That iiber seine
Beziebungen zum Triphenylmethan und zum Aurin keinen Zweifel.
Sie bestitigt die Vermuthung, dass auch die Wirkung des Benzotri-
chlorids auf Phenol sich auf zwei Mol. unter Abspaltung von 3 Mol
Salzsiure erstreckt.

Farbstoff aus Benzotrichlorid und Phenol (Benzaurin).

Die Einwirkung des Benzotricblorids auf Phenol geht am geeig-.
netsten unter folgenden Bedingungen vor sich. Ein Mol. Benzotri-
chlorid wird mit zwei Mol, wasserfreiem Phenol in’ einer Schale ver-
mischt und auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Nach wenigen
Augenblicken beginnt unter Rothfirbung der Masse eine dusserst ener-
gische Salzsfiureentwickelung. Die Reaction geht dann ohne Wirme-
zufubr von selbst weiter und wird schliesslich durch Erwirmen anf
dem Wasgerbade bis zum Aufhéren der Salzsiureentwickelung zu Ende
gefihrt, Die Masse nimmt dabei eine stets dunklere Firbung und
dickere Consistenz an und ist schliesslich in ein tief dunkelrothes Harz
vom charakteristischen Metallglanz der Canthariden verwandelt, welches
beim Erkalten zu einer festen Masse erstarrt. Das Harz hat in diesem
Zustand vollkommen das Aussehen der rohen Rosolsiure. Zur Rei-
nigung wurde zunichst das unverinderte Phenol durch Bebandlung mit
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Wasserdampf entfernt, sodann das Produkt wiederholt mit saurem
schwefligsaurem Alkali in der Wirme bebandelt. Nach wiederholter
Behandlung blieb ein sehr blass gefirbtes, fadenziehendes Harz zurick,
withrend der gereinigte Farbstoff aus der Losung durch Erhitzen mit
Salzsiure in Form harter, metallglinzender, rother Krusten abgeschieden
wurde. Der so gereinigte Farbstoff ist wenig 16slich in Wasser, unter
welchem er in der Hitze schmilzt; er ist leicht 16slich in Alkohol und
Aether mit gelber Farbe, leicht l3slich in Eisessig, schwieriger in
Benzol. In Alkalien 16st er sich mit violettrother Farbe, die beim
Stehen an der Luft allmilig verschwindet. Siuren filllen ihn in hell-
rothen Flocken wieder aus. Die violettrothe Farbe der alkalischen
Lésung haftet nicht auf der Faser, die LoOsung des freien Farbstoffs
firbt goldgelb. Der Farbstoff schmilzt bei einer wenig iiber 1000
liegenden Temperatur und zersetzt sich bei héherer Temperatur.

Reduction des Farbstoffs zu Dioxytriphenylmethan.

Da der Farbstoff selbst nicht im krystallisirten Zustand erhalten
werden konnte, so galt es zunichst, ihn in besser definirbare, krystal-
lisirende Derivate liberzufilhren., Er wurde deshalb, und zwar mit
bestem Erfolge, zunichst der Einwirkung von Reductionsmitteln unter-
worfen, Die goldgelbe, alkoholische Ldsung des Farbstoffs wird bei
lingerem Erwirmen mit Zink und Salzsiure allmilig vollstindig ent-
firbt. Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein in Wasser
unldslicher, krystallinischer Kérper, welcher vom Chlorzink durch
Wasser getrennt wurde. Durch mebrmaliges Krystallisiren aus stark
verdlinntem Weingeist gelang es leicht, den Leukokdrper im Zustande
der Reinheit darzustellen. Er bildet prachtvoll glidnzende, schwach
gelb gefirbte Nadeln und zeigt die Eigenschaften eines Phenols, indem
er sich in Alkalien farblos 16st und durch Siduren wieder unveréindert
abgeschieden wird. Der Schmelzpunkt wurde bei 1619 C. beobachtet.
Der Korper ist unléslich in kaltem, schwer in heissem Wasser, leicht
loslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Die Analyse fiihrte zu der
Zusammensetzung C, o H,,0,.

Gefunden Berechnet
C 8220 8181 pCt C,s 228 82.61pCt.
H 6.31  6.41 - H,, 16 579. -
0 - - . 0, 32 11.60 -

276 100.00 pCt.

Der Leukokdrper C,4 H,( O, ist demnach aus dem Farbstoff
C,3H,,0, durch Aufnahme von zwei At. Wasserstoff entstanden zu
denken. Erhitzt man die Leukoverbindung iiber ihren Schmelzpunkt
an der Luft, so firbt sie sich allmilig réthlich und 18st sich dann mit
der dem Farbstoff eigenthiimlichen, fuchsinrothen Farbe in Alkalien.
Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat in essigsaurer Lésung, bewirken
ebenfalls, aber sebr unvollstindig, den Uebergang in den Farbstoff.
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Ferricyankalium giebt dagegen der Oxydation eine andere Richtung.
Versetzt man die alkalische Lisung der Leukoverbindung mit Ferri-
cyankalium, so fillt sofort ein amorpher, dunkelrother Niederschiag
nieder, der in Alkalien vollig unléslich ist, demnach ein anderes, viel-
leicht cedriretihnliches Oxydationsprodukt darstellt. Die Bildung des
Leukokdrpers durch Reduction des Farbstoffs und die Regenerirang
des letzteren durch Oxydation des ersteren lidsst kaum einen Zweifel
dariiber, dass beide in derselben Beziebung zu einander steben, wie
die Base des Malachitgriins zu ibrer Leukoverbindung oder wie die
Rosolsiure zur Leukorosolsiure.

Es gelang bis jetzt nicht, die Anzahl der Hydroxylgruppen des
Leukokdrpers direct durch den Versuch zu ermitteln, da die Acetyl-
verbindung noch nicht in wobl definirbarem Zustande erbalten wurde.
Indess lisst die Bildungsweise desselben und die Analogie mit der
Leukoverbindung des Malachitgrins es kaum zwcifelhaft erscheinen,
dass jhm die Constitation

.C;H,OH
Ce Hy C<
H -C,H,0H
zokommt, dass er demnach nichts anderes als ein Dioxytriphenyl-
methan ist. Derselbe Korper wird sich voraussichtlich durch Ein-
wirkung von Benzalchlorid oder Bittermandeldl auf Phenol bilden.

Verbindung des Farbstoffs mit Essigsdureanhydrid.

Fir die Ermittelung der Constitution des aus Benzotrichlorid und
Phenol gebildeten Farbstoffs liefert die Thatsache einen wesentlichen
weiteren Anhaltspunkt, dass es mit Leichtigkeit gelingt, ihn in eine
durch charakteristische Eigenschaften scharf gekennzeichnete Acet-
verbindung iberzufibren. Erwidrmt man den Farbstoff gelinde mit
der geniigenden Menge Essigsiureanhydrid, so verschwindet in kurzem
die rothe Farbung und nach der Zersetzung des iiberschiissigen Essig-
siureanhydrids durch Erhitzen mit Wasser scheidet sich ein farbloser,
krystallinischer Kérper ab. Derselbe ist unléslich in Wasser, leicht
16slich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, krystallisiri aus ver-
diinntem Alkohol in grossen, rhomboé&drischen, farblosen Krystallen,
deren Form indess die krystallographische Messung niher feststellen
wird. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren erzielt man Krystalle von
erheblichen Dimensionen. Der Schmelzpunkt liegt bei 119°% Die
Analyse der Acetverbindung fiihrte zur Formel:

CyyHy Oy + (C; Hy 0), O.

Gefunden Berechnet
C 7347 172.86 pCt. C,; 276  173.40 pC.
H 613 585 - H,, 20 532 -
o - = - 0, 80 2198 -

376 100.00 pCt.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahryg, XIL 97
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Die Acetverbindung trigt eine auffallende Bestindigkeit zur Schau.
Selbst durch lingeres Kochen mit Wasser wird sie nicht verdndert.
Alkalien sind in der Kilte obne alle Einwirkung. Erst beim lingeren
Erbitzen mit Alkalien wird sie in Essigsiure und den urspriinglichen
Farbstoff gespalten, welcher letztere sich mit der ihm eigenthimlichen,
fuchsinrothen Farbe 16st. Alkoholisches Kali bewirkt die Zersetzung
rascher. Conc. Schwefelsure fiihrt sie sofort herbei.

Spaltung des Farbstoffs durch schmelzendes Kali.

Es liess sich vorausseheu, dass ein weiterer Einblick in die Con-
stitution des Farbstoffs aus den Produkten seiner Zerlegung durch
Schmwelzen mit Kali wiirde gewonnen werden kénnen. Zu diesem
Zweck wurde der Farbstoff mit einem grossen Ucberschuss von Kali-
hydrat unter Zusatz von wenig Wasser in einem Silbertiegel vorsichtig
zusammengeschmolzen, bis die violettrothe Firbung eben verschwand.
Es entwichen dabei brennbare Diémpfe, die sich durch den Geruch
als Benzol zu erkennen gaben. Aus der wisserigen Lgsung der
Schmelze schied sich in geringer Menge beim Ansduern ein aus ver-
filzten, feincn Nadeln bestehender, farbloser Korper ab, der von
noch unzersetztem Farbstoff durch heisses Wasser getrennt wurde.
Nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielt man
den Kérper in haarfeinen Nadeln, die den Schmelzpuokt 2100 zeigten
und sich in ihren Eigenschaften als identisch mit dem von Stidell)
beschriebenen Dioxybenzophenon, CO(C,H,OH),, erwiesen, welches
auch als Spaltungsprodukt des Aurins?) and des Phenolphtaleins 3)
beobachtet wuarde. Eine Analyse wurde allerdings bisher nicht aus-
gefiihrt. Aus der Mutterlauge wurde durch Aether eive Saure isolirt,
welche aus wenig Wasser in farblosen, grossen Prismen krystallisirte
und den Schmelzpunkt (209°) der Paraoxybenzoésiure zeigte. Die
Tdentitit warde durch die Analyse des Silbersalzes bestiitigt.

Gleichzeitig wurde das Auftreten von Phenol constatirt. Die
Bildung des Dioxybenzophenons aus dem Farbstoff C; H,,0, er-
klirt sich durch die Gleichung:

C,,H,0,+H,0=C,;H;,0,; 4+ Cz H.
Die Bilduog der Paraoxybenzoésiure durch die Gleichung:
C,oH{ (O, +2H,0 = C,H;0, 4+ C,H,0 + C; H.

1) Stiédel, Aun. Chem. Pharm. 194, 335.
%) Graebe u. Caro, diese Berichte X1, 1348.
3) Baeyer u. Burkhardt, ibid. XI, 1299.
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Copnstitation des Farbstoffs ans Phenol und Benzo-
trichlorid.

Die Gesammtheit der hier mitgetheilten Thatsachen giebt eine
ziemlich klare Vorstellung von der Constitution des aus Benzotrichlorid
und Phenol gebildeten Farbstoffs. Die Analyse der Leukoverbindung
und der Acetverbindung fiihrt bestimmt zu der empirischen Formel

Ci9 Hyy O,
Die Reaction geht unzweifelhaft im Sinne der Gleichung:
C-, H5 013 -+ 206 HGO = 019 H14 02 -+ 3H Cl
vor sich. Die Bildung des Dioxybenzophenons,
.C;H, OH
co ,
~Cs H, OH
beim Schmelzen des Farbstoffs mit Kali dentet ferner entschieden
darauf hin, dass das Benzotrichlorid in den Kern der beiden Phenol-
molekiile eingreift. Mit grosser Wabrscheinlichkeit gelangt man dem-
nach zu der Constitutionsformel:
CsH,OH
“C;H,0
1

gebildet nach dem Schema:

C¢H; C/Cl, + H|C,H,OH

HCSH4O;ﬁl .

Die Acetverbindung erbilt die Formel:
CgH,OH
C,H; G
; ‘C4H,0COCH,
0O

CO CH,

Diese Auffassung entspricht der Formel des Malachitgriins sowie
der von Graebe und Caro aufgestellten Rosolsdureformel. Sie wurde
auch von letzteren Forschern bereits gedussert !).

Die Untersuchung hat demnach ergeben, dass die Wechselwirkung
des Benzotrichlorids mit Phenol nach demselben Gesetz erfolgt, nach
welchem es auf Dimethylanilin einwirkt. In beiden Fillen entstehen
Abkémmlinge des Triphenylmethans, und zwar sind in einem Fall
zwei Ammoniakreste, im anderen zwei Wasserreste substituirend ein-
getreten. In ibersichtlicher Weise tritt die Analogie in der Zu-
sammenstellung hervor:

1) Graebe und Caro, diese Berichte XI, 1351.
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.C¢H, /C¢ H, N (CHy), .CsH, OH
C, H, C* C,H, C! C,H,C:
H "C,H, H ‘C,H,N (CH,), H “C,H,OH
Triphenylmethan. Leukoverbindung Leukoverbindung
des Malachitgriins. des Phenolfarbstofts.

Die Farbstoffe selbst sind die entsprechenden Derivate des Tri-
phenylcarbinols resp. deren Anhydride:

LC¢H, .C,H,N(CH,), .C,H,OH

C¢H,C( C«H,C! .CH, C,H,C! N
. CeHy 1 CeH NT _ i "CsH,OH
oH OH _ _ _CHH . OH ___ |

Triphenvlcarbinol. ﬁ;s:d(;‘hYAI;:hiigrn.ﬁs. B Phenolfarbstoff.

Die Verbindungen des BeRzotrichlorids mit Dimethylanilin und
Phenol sind nun die Typen fiir die beiden Gruppen der basischen
vnd der phenolartigen, vom Benzotrichlorid abstammenden Farbstoffe,
deren Untersuchung mich noch bescbiftigt. Sie alle sind im Wesent-
lichen nach demselben Princip gebaut.

Bemerkenswerth ist es, dass auch die Einwirkung des Benzo-
tricblorids auf Benzol sich wesentlich nur auf zwei Molekille zua
erstrecken scheint. Versuche, welche Hr. Giuseppe Magatti auf
meine Veranlassung nach dieser Ricbtung ausfiibrte, liessen durch die
Einwirkung des Benzotrichlorids auf Benzol bei Gegenwart eines Chlor-
metalls nicht zu dem erwarteten Tetraphenylmetban CgH, C(C¢H;),
gelangen. Vielmehr wurde avs dem Einwirkungsprodukt nur Tri-
phenylmethan in geringer Menge durch Fractionirung isolirt. Dasselbe
wurde durch mehrere Analysen (gefunden 93.11 pCt. C, 6.61 pCt. H;
93.01 pOt. C, 6.99 pCt. H; berechnet 93.44 pCt. C, 6.56 pCt. H),
durch den Scbmelzpunkt (96°) und durch die Ueberfiihrung in Tri-
phenylcarbinol (Schmelzp. 156°) identificirt.

Die Beziehungen der vom Benzotrichlorid abstammenden Farb-
stoffe zur Gruppe des Rosanilins und der Rosolsdure sind in die
Augen fallend. Nach den neueren Untersuchungen sind die letzteren
Farbstoffe die dreifach substituirten Derivate des Triphenylmethans,
wihbrend in den Farbstoffen aus Benzotrichlorid die eine Phenylgruppe
des Triphenylmethans noch intact ist. Von hervorragendem Interesse
ist non die Aufgabe, die dem Rosanilin entsprechende Base C, H (N,
deren mogliche Bildungsweisen vorgezeichnet sind, vom Benzotrichlorid
ausgehend, darzustellen. Ueber die Resultate dieser Versuche, sowie
iiber die Fortsetzung der Untersuchung dicser ganzen Gruppe von
Verbindungen werde ich bald Weiteres berichten.



