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im zugeschmolzenen Rohre in daa Ammoniumsalz der Sul6siiure iiberc 
gefiihrt, d i e s e ~  darauf durch Kochen mit Aetzbaryt in daa Bariumsalz, 
welches in schwach citronengelben, glanzenden Bliittchen mit 1 Mok 
W asser auskrystallisirte. 

A m i d o s u l f o b e n z o l s a u r e n .  30'g Anilin wurden nach dem von 
S c h m i t t  *) angegebenen Verfahren mit rauchender Schwefelslure 
sulfurirt. Eiue zunachst versuchte Trennung des Gemisches der Barium- 
salze scheiterte a n  der geringen Loslichkeitsverschiedenheit der Salze. 
Es konnten bei fortgesetzter, fractionirter Krystallisation nur 44 pCt. 
sulfanilsaures Barium erhalten werden. Besser gelang die Trennung 
der Sauren. Ich liiste daher das erhaltene Krystallgemisch der Amido- 
sulfobenzolsauren in vie1 Wasser und brachte die Losung durch vor- 
sichtiges Eindampfen zur Krystallisation. Die sich aus der noch sehr 
verdiinnten Losung ausscheidenden Krystalle wurden, da  sie fast frei 
von Sulfanilslure waren, beseitigt und die darauf in grossen Blattern 
krystallisirende Sulfanilsaure mittelst Bariumcarbonat in das Barium- 
salz iibergefiihrt, hierdurch gelang es zugleich das in geringer Menge 
noch beigemengte Anilinsulfat zu zersetzen und zu entfernen. 

Die Gesammtmenge der aua den verschiedenen Krystallisationen 
der Amidosulfobenzolsiiuren zum Zweck der Ausbeuteberechnung dar- 
gestellten Bariumsalre betrug 31 g (nicht ganz die Hiilfte der theo- 
retischen Ausbeute, es war nicht die gesammte Anilinrnenge sulfurirt). 
An reinem, aulfanilsaurem Barium wurden erhalten 17.1 g ,  ent- 
sprechend 55.2 pCt. 

Ich bin bei diesen Versucheri durch Hrn. F. W i t t i n g  freundlichst 
unterstiitzt worden. 

G 6 t t i n g e n ,  Universitatslaboratorium. 

369. Oscar Doebner:  Ueber die Verbindungen des  Benzotri- 
chloride mit Phenolen nnd tertiiiren aromatiachen Basen. 

11. X i  t t  h e i l  u n  g. 
(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 Fahigkeit der Farb- 
stoff bildung ausgezeichnete Benzotrichlorid bei seiner Einwirkung auf 
Phenole urid tertiire aromatiscde Basen veranlasst. Die wiasenschaft- 
liche Bearbeitung des umfangreichkn, hier vorliegenden Untersuchungs- 
gebietes musste zunachst das Ziel im Auge haben, aus der Gesammt- 
summe des Materials die typischen Reprisentanteu der beiden Gruppen 

1 )  Ann. Chem. Phann. 120, 1G3. 
2) Diese Berichte XI, 1236. 
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von Verbindungen, die dem Benzotrichlorid ihre Entstehung verdanken, 
herauszugreifen und analytisch zu defioiren. Zu diesem Zwecke er- 
streckte sich die Untersuchung in erster Linie auf das Produkt d e r  
Einwirkung des Benzotrichlorids auf Dimethylanilin, des Malachitgriin, 
iiber welches ich in der ersten Abhandlung berichtete. Die Analyse 
ergab,  dass ein Mol. Benzotrichlorid mit zwei Mol. Dimethylanilin 
unter Austritt von 3 Mol. Salzsaure in Wechselwirkung tritt unter Bil- 
dung der Base C,, H,,N,.  Die fortgesetzte Uutersuchung dieser im 
reinen Zustande farblosen und mit einem Mol. Wasser krystallisirenden 
Base und ihrer Abkommlinge, welche ich demnachst im Zusammen- 
hange mitzutheilen gedenke, hat die Richtigkeit jener empirischen 
Formel vollkommen bestltigt. 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 Abkiimmlirige des Triphenylmethaus und 
seiner Honiologen seien. 

Zur Begriindung dieser Folgerung schloss sich nun zunachst die  
Aufgabe an, neben dem Reprasentanten der basischen Farbstoffe den 
Typus der Phenolfwbstoffe , die Verbindung des Benzotrichlorids mit 
dern Phenol xaz’ ~ E O X ~ Y  analptisch zu charakterisiren. Wahrend d i s  
Verbindungen des Benzotrichlorids mit tertiaren Basen griine Farb- 
stoffe darstellen, zeigen diejenigen mit Phenolen schon auf den ersten 
Blick eine gross€! Aehnlichkeit mit der RosolsIure und den Phtalei’nen. 
Die Untersuchung des Phenolfarbstoffs l lss t  in der That  iiber seine. 
Beziehungen zum Triphenylmethan und zum Aurin keinen Zweifel. 
Sie bestatigt die Vermuthung, dnss auch die M’irkung des Benzotri- 
chlorids auf Phenol sich auf zwei Mol. unter Abspaltung von 3 Mol. 
Salzsaure erstreckt. 

F a r b s t o f f  a u s  B e n z o t r i c h l o r i d  u n d  P h e n o l  ( B e n z a u r i n ) .  
Die Einwirkurig des Benzotrichlorids 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 erwarmt. Nach wenigen 
Augenblicken beginnt unter Rothfarburlg der Masse eine ausserst ener- 
gische Salzsiiureentwickelung. Die Reaction geht dann ohne Warme- 
zufuhr von selbst weiter und wird schliesslich durch Erwarmen auf 
dem Wasserbade bis zum Aufhijren der Salzsaureentwickelung zu Ende 
gefiihrt. Die Masse nimmt dabei eine stets dunklere Farbung und 
dickere Consistenz an und ist schliesslich in ein tief dunkelrotties Harz 
vom charakteristischen Metallglanz der Canthariden verwandelt, welches 
beim Erkalten zu einer festen Masse erstarrt. Das Harz hat i n  diesem 
Zustarid vollkommen das Aussehen der rohen Rosolsaure. Zur Rei- 
nigung wurde zunachst das unveriinderte Phenol durch Behandlung mit 
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Wasserdampf entfernt , sodann das  Produkt wiederholt rnit saurem 
achwefligsaurem Alkali in der Warme behandelt. Nach wiederholter 
Rehandlung blieb ein sehr blase gefarbtes, fadenziehendes Harz zurijck, 
wahrend der gereinigte Farbstoff aus der Losung durch Erhitzen mit 
Salzsaure in Form harter, metallgllnzender, rother Kriisten abgeschieden 
wurde. Der so gereinigte Farbstoff ist wenig loslich in Waeser, unter 
welcbem er  in der Hitze schmilzt; er ist lcicht loslich in Alkohol und 
Aether mit gelber Farbe, leicht Ioslich in Eiseseig, schwieriger in 
Henzol. In  Alkalien liist e r  sich rnit violettrother Farbe, die beim 
Steheri an der Luft allmalig verschwindet. Sauren fiillen ihn in hell- 
rothen Flocken wieder aus. Die violettrothe Farbe der alkalischen 
Losung haftet nicht auf der Faser, die Losung des freien Farbstoffs 
fsrirbt goldgelb. Der  Farbstoff schmilzt bei einer weriig iiber 100° 
liegenden Temperatur und zersetzt sich bei hiiherer Teniperatur. 

R e d u c t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  z u  D i o x y t r i p h e n y l m e t h a n .  
D a  der Farbstoff selbst nicht im krystallisirten Zustand erhalten 

werden konnte, so galt es zunachst, ihn in besger definirbare, krystal- 
lisirende Derivate iiberzufiihren. E r  wurde deshalb, und zwar niit 
bestem Erfolge, zunlchst der Einwirkung von Keductionsmitteln unter- 
worfen. Die goldgelbe, alkoholische Losung des Farbstoffs wird Lei 
Lingerem Erwarmen mit Zink und Salzsgure allmalig vollstandig ent- 
farbt. Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein in Wasser 
unloslicher, krystallinischer Korper, welcher vom Chlorzink durch 
Wasser getrennt wurde. Durch mehrmaliges Krptallisiren aus stark 
verdiinntem Weingeist gelang es leicht, den Leukokorper im Zustande 
der Reinheit darzustellen. Ev bildet prachtvoll glanzende, scbwach 
gelb gefarbte Nadeln und zeigt die Eigenschaften eines Phenols, indem 
er sich in Alkalien farblos lost und durch SBuren wieder unverandert 
abgeschieden wird. Der Schmelzpunkt wurde bei lGlo C. heobachtet. 
D e r  Korper ist unliislich in kaltem, schwer in heissem Wasser, leicht 
liislich in Alkohol, Aether und Eisessig. Die Analyse fiihrte zu der 
Zueammensetzung C,, H I  6 0,. 

Gefunden Derechnet 
c 82.20 81.81 pCt. C,, 228 82.61 pCt. 
H 6.31 6.41 - HI 1( 16 5.79 - 

32 11.60 - 
276 100.00 pCt. 

O ,  ______.__ 

Der Leukokorper C,, H , ,  0, ist demnach aus dem Farbstoff 
C, ,H, ,O,  durch Aufnahme von zwei At. Wasserstoff entetanden zu 
denken. Erhitzt man die Leukoverbindung iiber ihren Schmelzpunkt 
a n  der Luft, 80 farbt sie sicb allmlilig rothlich und lost sich dann mit 
der dem Farbstoff eigenthimlichen, fuchsinrothen Farbe in Alkalien. 
Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat in essigsaurer Losung, bewirken 
ebenfalls, aber sehr unvollstandig , den Uebergang in den Farbstoff. 
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Ferricyankalium giebt dagegeii der Oxydation eine andere Richtung. 
Yersetzt man die alkalische Lijsung der Leukoverbindung rnit Ferri- 
cyankahum, so fAlt sofort ein amorpher, dunkelrother Niederschlag 
xiieder, der in Alkalien viillig unl6slich ist, demnach eiri anderes, riel- 
leicht cedriretalinliches Oxydationsprodukt darstellt. Die Hildung des 
Leukokijrpers durch Reduction des Farbstoffs und die Regenerirung 
des letzteren durch Oxydation des ersteren lasst kaum einen Zweifel 
daruber, dass bcide in derselben Beziehung zu einander stehen, wie 
die Base des Malachitgriins zu ihrer Leukoverbindung oder wie die 
Rosolslure zur Leukorosolslure. 

Es gelang bis jetzt nicht, die Anzahl der Hydroxglgruppen deb 
LeukokBrpers direct durch den Versuch zu ermitteln, da  die Acetgl- 
terbindung noch nicht in wohl definirbarem Zustande erhalten wurde. 
Indess l lss t  die Bildungsweisc desselben und die Analogie mit der 
Leukoverbindung des hlalachitgruris es kauin zw,.ifelhaft erscheinen, 
dass ihni die Constitution 

, C ,  H, 0 H 

H \ C 6  H,  O H  
(26 H ,  C <  

zokommt, dass er demnach nichts anderes als ein Dioxytriphenyl- 
methan ist. Derselbe Kijrper wird sich roraussichtlich durch Ein- 
wirku ng von Benzalchlorid oder Bittermandel61 auf Phenol bilden. 

Ve r b i xi d u n g d e 8 F a  r b s t o f f s m i t E s s i g s ii u r e a n  b y  d r i d .  
Fur die Ermittelung der Constitution des aus Benzotrichlorid und 

Phenol gebildeten Farbstoffs liefert die Thatsache einen wesentlichen 
weiteren Anhaltspunkt, dess es mit Leichtigkeit gelingt, ihn in eine 
durch charakteristische Eigenschaften scharf gekennzeichnete Acet- 
verbindung iiberzufiihren. Erwarmt man den Farbstoff gelinde mit 
der geniigenden Menge Essigsfiureanhydrid, 80 verschwindet in  kurzem 
die rothe Fgrbung und nach der Zersetzung des uberschtissigen Essig- 
saureanhydrids durch Erhitzen mit Wusser scheidet sich ein farbloser, 
krystallinischer K6rpex ab. Derselbe ist unlGslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, krystallisirt aus ver- 
dunntem Alkohol in grossen, rhoniboBdrischen, farblosen Krystallen, 
dercn Form ixidess die krystallographische Messung nlher  feststellen 
wird. Durch mehrmaliges Urnkrystallisiren erzielt man Krystalle von 
erheblichen Dimensionen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 119 O. Die 
Analyse der Acetverbiudung fiihrte zur Formel: 

c,, H I ,  0 2  -I- (C, H ,  O>*O* 
Gefunden Uerechoet 

C 73.47 72.86 pCt. C , ,  276 73.40 pCt. 
H 6.13 5.83 - H, ,  20 5.32 - 
0 -  - -  0 5  so 21.28 - 

376 1 0 0 . 0 6 ~ C ~ -  
Berichte d. D. cheiii G e s e l l x h s f t  Jnhrg. 111. 97 
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Die Acetverbindung triigt eine auffallende Bestiindigkeit z u r  Schau. 
Selbst durch langeres Kocben rnit Wasser wird sie nicbt Ferandert. 
Alkalien sind in der Kiilte ohne alle Einwirkung. Erst beim liingeren 
Erbitzen rnit Alkalien wird sie in Essigsiiure und den urspriinglicheri 
Farbstoff gespalten, welcher letztere sich mit der ihm eigenthiimlichen, 
fuchsinrothen Farbe lost. Alkoholisclies Kali bewirkt die Zer~etzung 
rascher. Conc. Schwefelsaure fiihrt sie sofort herbei. 

S p a l t u n g  d e s  F a r b s t o f f s  d u r c h  s c h m e l z e n d e s  K a l i .  

Es liess sich voraussehen, dass ein weiterer Einblick in die Con- 
stitution des Farbstoffs aus den Produkten seiner Zerlegung durch 
Schmelzen mit Kali wiirde gewonnen werden konnen. Zu diesem 
Zweck wurde der Farbstoff mit einem grossen Ueberschuss von Kali- 
hydrat unter Zusatz von wenig Wasser in einem Silbertiegel vorsichtig 
zusamrnengesctimolzen, bis die violettrothe Farbnng eben verschwand. 
Es entwichen dabei brennbare Dampfe, die sich durch den Geruch 
als Benzol zu erkennen gaben. Aus der wasserigen Losung der 
Schmelze schied sich in geringer Menge beim Ansiiuern ein aus ver- 
filzten, feincn Nadeln bestehender, farbloser Korper ab, der von 
noch unzersetztem Farbstoff durch heisses Wasser getrennt wurde. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielt man 
den Rijrper in haarfeinen Nadeln, die den Schmelzpunkt 2100 zeigten 
und fiich in ihren Eigenechaften als identisch rnit dem von S t a d e l ' )  
beschriebenen Dioxybenzophenon, CO(C, H, OH),, erwiesen, welchee 
auch als Spaltungsprodukt des Aurins und des Phenolphtaleins j) 
beobachtet wurde. Eine Analyse wurde allerdings bisher nicht aus- 
gefiihrt. Aus der Mutterlauge wurde durch Aether eine Saure isolirt, 
w e l c h  aus wenig Wasser iri farblosen, grossen Prismen krystallisirte 
und den Schmelzpunkt (209") der Paraoxybenzossaure zeigte. Die 
Identitat wurde durch die Analyse des Silbersalzes bestatigt. 

Gleichzeitig wurde das Auftreten von Phenol constatirt. Die 
Bildung des Dioxybenzophenons aus dem Farbstoff C1 H, 0, er- 
kliirt sich durch die Gleichung: 

C1, H I *  0 2  3- H, O = C,, HI,  0, + c6 H,. 
Die Bildung der Paraoxybenzohaure durcb die Gleichung: 

CI9 H 1 4  0, + 2 H 2  0 = C, H, 0,  + C, H 6  0 + C, H, .  

I )  S t d d e l ,  A m .  Cheni. Pharm. 194, 335. 
") G r a e b e  11. C a r o ,  diebe Berichte XI, 1348. 
3, D a e y e r  u. B u r k h a r d t ,  ibid. SI. 1299. 



1467 

C o n s t i t u t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  a u s  P h e n o l  u n d  B e n z o -  
t r  ic h l o r  id. 

Die Gesammthcit der hier mitgetheilten Thatsachen giebt eine 
ziemlich klare Vorstellung von der Constitution des aus Benzotricblorid 
und Phenol gebildeten Farbstoffs. Die Snalyse der Leukoverbindung 
und der Acetverbiodung fiibrt bestimmt zu der empirischen Formel 

c19 H I  4 0 2 .  

Die Reaction geht unzweifelhaft im Sinne der Gleichung: 
C, H, C1, + 2 0 ,  H, 0 = C,, H14 0, + 3H C1 

vor sich. Die Rildung des Dioxybenzophenons, 

,,C6 H4 O H  
CO 7 

‘C, H, OH 
beim Schmelzen des Farbstoffs mit Kali dentet ferner entechieden 
darauf hin, dass das Benzotrichlorid in den Kern der beiden Phenol- 
molekiile eingreift. Mit grosser Wahrscheinlichkeit gelangt man dem- 
nach zu der Constitutionsformel: 

I I 

gebildet nach dem Schema: 

CgHsC’C19 + H C , H , O H  1 H L-I C, H 4 0 i H  

Die Acetverbindung erbalt die Formel: 
,,c6 H4 OH 

c6 H 5  c:. 
‘ C , H , O C O C H ,  . 

0 
CO CH, 

Diese Auffassung entspricht der Formel des Malachitgriins sowie 
der von Gra  e b e  und C a r o  aufgestellten Rosolsaureformel. Sie wurde 
auch von letzteren Forschern bereits geaussert I ) .  

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

1) G r a e b e  u n d  C a r o ,  diese Bericbte XI, 1351. 
9T* 
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. ’‘6H5 4, H,X (CH,), /c6 H4 OH 
C ,  H, C: c6 H5 c: C, H, C: 

H ‘C6H5 H ‘ C , H 4 N  (CH,), H ‘C, H, O H  
Triphenylmethnn. Leukoverbindung Leukoverbindung 

dea hIalachitgruns. des Phenolfnrbstofis. 

Die Farbstoffe selbst sind die entsprechenden Derivate de.4 Tri-  
phenylcarbinols resp. deren Anhydride: 

,C,H j C H , K (CH :, ) 2 ,C,H,OH 
C6H5C: C6H5C: ,CH c, H c: 

I ‘‘6HS , ‘CGH4K: j ‘C,H,O H 
OH ‘cH, ,H~ . .- . O H .  -. .- . ’ . I 

- 1  

‘OH 
, :  
I - - - - - . . 

Triphenylcarbinol. Base des Malachitgriins. Phenolfarbstofl. 

Die V.erbindungen des He%zotrichlorids mit Dimethylanilin und 
Phenol sind nun die Typen fur die beiden Gruppen der basischen 
und der phenolartigen, vorn Renzotrichlorid abstarnmenden Farbstoffe, 
deren Untereuchung mich noch beschiiftigt. Sie alle sind im Wesent- 
lichen nach demselben Princip gelaut. 

Bemerkenswerth ist es ,  dass auch die Einwirkung des Beneo- 
trichlorids auf Benzol sicb wesentlich nur auf zwei Molekiile zu 
erstrecken scheint. Versuche, welche Hr. G i u s e p p e  M a g a t t i  auf 
meine Veranlassung nach dieser Richtung ausfiihrte, liessen durch die 
Einwirkung des Benzotrichlorids auf Benzol bei Uegenwart eines Chlor- 
metalls nicht zu dem erwarteten Tetraphenylmethan c6 H5 C(C,H5), 
gelangen. Vielmehr wurde aus dem Einwirkungsprodukt nur Tri- 
phenylmethan in geririger Menge durch Fractionirung isolirt. Dasselhe 
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 Schmelzpunkt ( 9 6 ” )  und durch die Ueberfiihrung in Tri- 
phenylcarbinol (Schmelzp. 156”) identificirt. 

Die Beziehungen der vom Benzotrichlorid abstammenden Farb- 
stoffe zur Gruppe des Rosanilins und der Rosolsaure sind in die 
Augen fallend. R’ach den neueren Untersuchungen sind die letzteren 
Farbstoffe die dreifach substituirten Derivate des Triphenylmethans, 
wahrend in den Farbstoffen aus Benzotrichlorid die eine Phenylgruppe 
des Triphenylmethans noch intact ist. Von hervorragendern Interease 
ist nun die Aufgabe, die dem Rosanilin entsprecbende Base c, , H I  6x2, 

deren miigliche Hildungsweisen vorgezeichnet sind, vom Benzotrichlorid 
ausgehend, darzustellen. Ueher die Resultate dieser Versuche, sowie 
iiber die Fortsetzung der Cntersuchung dieser ganzen Gruppe von 
Verbindungen werde ich bald Weiteres berichten. 


