
und anstatt des Methylnaphtaliris der Ahbietinsiiure erhiilt man beim 
Elemiharz Aethylnaphtalin. 

I n  beiden Fallen werden in weit iiberwicgrnder Menge: Toluol, 
Aethylmethylbenzol, hfethyl- respective Aetbylnaphtalin gebildet und 
daher kann wohl ein Sctrluss auf Bhnliche chemische Constitution 
dieser zwei Substanzen gezogen werden. 

W i e  n , Laboratorium des Prof. v. B u r t  h. 

345. H. Car0 und C. G r a e b e :  Zur Kenntniss der Rosolsauren. 
(Ei3igegangen am 27. Jani.) 

B i l d u n g  v o n  D i o x y b e n z o p h e n o n  aus A u r i n .  
I n  unserer letzten Publication haben wir bei Begriindung unserer 

neueri aufgeliisten Formeln fur Anrin und Rosolsiiure das Verhalten 
dieser KBrper gegen Wasser bei hiiherer Temperatur nicbt besprochen, 
obwohl es nahe lag,  die Bildung der farblosen Verbindung durch 
Wasseraufnahme zu erklaren. Mit der Annahme, dass die friiher von 
uns aus Rosolsaure erhaltene farblose Substanz die Elemente von 
einem Molekiil Wasser mehr enthalte wie die erstere, waren aber 
die Analysen nicht hinreichend iibereinstimmend. Wir  unternahmen 
es  daher ron Neuem, diese Reaction zu studireti rind begannen unsere 
Versuche der einfacheren Verhaitnisse wegen mit Aurin. Die Unter- 
suchung d t r  IUS diesem Farbstoff beim Erhitzen rnit Wasser auf 
220-250° mtstehenden farblosen Verbindung lieferte uns nun sofort 
die Aufklarung der eingetretenen Reaction. Es ergab sich eine voll- 
standige Uebereinstimmung der farblosen Substanz mit dem kiirzlich 
von S t a e d e l  und G a i l  1) beschriebenen Dioxodiphenylketon 

CO ( C ,  H ,  . OH), .  
Wir haben die Dioxyverbindung splbst sowie ihre Acetyl- und 

Benzoyl-Aether analvsirt und Zahlen gefunden, welche genau den fur 
Dioxybenzophenon und seine Aether berechneten entsprechen. Die 
Eigenschaften beweisen, dass nicht tiur Uebereinstimmung in der Zu- 
sammensetzung, sondern vollstlndige Identitat mit der Verbindung von 
S t a d e l  und G a i l  vorliegt. 

Der farblose K6rper aus Aurin schmilzt bei 210°, krysttrllisirt aus 
Wasser in  Nadeln, die beim raschen Erkalten lang und haarfein sind 
und aus concentrirter Liisung sich als ein Brei verfilzter Krystalle 
ausscheiden. Dieselben gehen beim gelinden Erwarmen in kiirzere 
und dickere Nadeln iiber. Aus Alkohol, in dem die Verbindung sehr 
reichlich loslich ist, erhfflt man compactere, tafelftirmige Krystalle. 
Ein directer Vergleich rnit Dioxydiphenylketon , welches wir Herrn 

I )  Diese Rerichte XI, 746. 
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5 t i i d e i  verdanken, Less keine Verschiedenhrit erkenneii. Xuch mit 
deui aus Phenolphtaleiri und Kalihydrat entstehenden Kijrper, der nach 
riner brieflichen Prfittheilung der HH. B a e y e r  und B u r k h a r d t  eben- 
f'alls Dioxyberizophenori ist , ergab sich vijllige Uebereinstimmung der  
Eige n sch aftc n. 

Der Benzojlather der aus Aurin erhaltenen Verbindung schmolz 
Lei 182" urid besitzt die tibrigen von S t s d e l  und G a i l  angegebenen 
Ligetieclaften. Ebetiso verhiilt es sic.h mit dem Xcetyliither, (lessen 
Schnielzpunkt wir bei 151" Leobachteten Ausser der unten beschrie- 
bvnen Urnwandlung iri Aurin zeigte das Dioxybenzophenon aus Diphe- 
nylmethan , nus Phtalei'n und aus Aurin iibereinstimrnend folgenda 
Fttrbenreactionen. Fiigt man Natriumamalgam zu einer verdtinnten, 
kalten wlsserigen Liisung des Dioxybenzophenons, PO tritt keine Far- 
bung ein ; wird die alkalische, rbm Natriumamalgam abgegosscne Flus- 
sigkeit zum Kochen erhitzt, so erscheint eine schiine, rothe Farbung, 
welche beim Abkiihleti verschwindet und durch Erwarrnen wieder 
hervorgerufen werden ka~in .  Das rlbsorptioosspectruni der rothen, 
sehr verdiinnten Liisring zeigt einen starken dunklen Streifen im Griin. 
Auf Zusatz Ton Salzslure zu der farblosen tteductionsfliissigkeit fiirbt 
sich in Uebereinstitnmnng mit Beobachtungen von R a e y e r  und B u r k -  
h a r d t  die Losung orangegelb und beirn Kochen scheidet sich ein 
orangegelber Niederschlag aus,  der sich in Katrorilauge violettblau 
liist und durch Uebrrschuss von Natronlnuge entfarbt wird. 

Neben dem Dioxybenzophenon und kohligen Zersetzungsprodukten 
trat beim Erhitzen des Aurins mit Wasser immer I'henol auf. Die 
Reaction erkl i r t  sich, wie folgende Gleichung zeigt, sehr eiiifach nach 
unserer neuen Auririformel. 

.:(C6 H, . OH), 

,o .- ~ - /  

C:.-C, H 4 - ~ ;  + H,O = CO(C,H,.OH), + C 6 H ,  . O H .  

In Bezug auf das Verhalten der Rosolsiiure ergeben sich zwei 
Mi2glichkeiten, dieselbe liefert entweder unter Abspaltung von Phenol 
ein Homologes des Dioxybenzophenons oder unter Austritt von Cresol 
das Dioxybenzophenon selbst. Die frtiher von uns erhaltenen Arialysen 
sowie der i,iecirigerc Schrnt~lrpurtkt spreclren dafiir, dads weaentlich 
die Reaction i,u rerliiufr, dass eiii Horiiologes des Dioxybenzophenons 
entstelt.  Eiu PViedsrholung cles betreffendes Versuchs wird wohl auf- 
klaren, ob vielleicht auch ein Xbspalten ron Cresol eintritt. 

Auch bei dem von L i e b e r i i i a n n  l) entdecliten Verhalteu des 
Kosanilins gegen Wasser entstehen zweifellos dieselben Verbin- 
dunge.n. L i e b e r m a n  n's Analysen sprechen dafiir, dass er neben 
Dioxybenzophenon rioch ein L)ioxymethylbeiizopheiion erhalteu hatte, 

1 )  Diese Berichte VI, 951. 



wie es bei einem Gemenge von Rosanilin und Pararosanilin zu er- 
warten ist. Da Hr. L i e b e r m a n n  die von ihm aufgefundene Reac- 
tion weiter verfolgen will, so haben wir niit der farblosen Verbindung 
aus Rosanilin und Wasser nur constatirt, dass sie dieselben Farben- 
reactionen lieferte. Auf die unbestandige, rothe, durch Natriumamal- 
gaol entstehende Verbindung hat L i e b e r m  a n  n selbst schon hinge- 
.wiesen. 

S y n t h e s e  d e s  A u r i n s  aus  D i o x y b e n z o p h e n o n .  
Das Resultat, zu dem wir bei der  Untersuchung des Verhaltens 

von Aurin zu Wasser gekommen sind, veranlssste uns zti versuchen, 
ob es nicht mBglich sei, synthetisch vom Dinxybenzophenon zum Aurin 
zu gelangen. Es war denkbar, dass sich letzteres direct aus erstereni 
und Phenol bilden wurde. Bisher ist uns dies direct nicht gelungen, 
indirect aber durch vorherige Einwirkung von Phosphorchlorlr haben wir 
das gewiinschte Ziel erreicht. Dioxybenzophenon wurde kurze Zeit mit 
Dreifachchlorphosphor am aufsteigenden Kiihler erwarmt, der 'Ueber- 
schuss auf den1 Wasserbad verdampft und nach dem Erkalten Phenol 
und etwas concentrtrte Schwefelsaure hinzugefiigt. Es beginnt schon 
in der Kalte Salzsaureentwickelung und die Masse farbt sich gelbroth. 
Durch Erhitzen auf dem Wasserbad oder bis 140° C . ,  lasst sich die 
Reaction nach kurzer Zeit vollenden. Auf Wasserzusatz scheidet sich eine 
Saure aus, die ihren Eigenschaften nach unverkennbar Aurin ist. 

Die als Zwischenprodukt auftretende Chlorverbindung werden wir 
noch naher untersuchen und die Synthese des Aurins genauer ausarbeiten. 

Die durch das Zerfallen und die Synthese erwiesenen Beziehungen 
zu dem Dioxybenzophenon , welches nach den Untersuchungen Vnn 
S t  a d  e l  und B e c k  mit grosser Wahrscheinlichkeit beide Hydroxyl- 
gruppen in der Parastellung enthalt, sprechen dafiir, dass auch im 
Anrin beide Hydroxylgruppen und im Rosnnilin beide Amidogruppen 
die Parastellung einnehmen. Dass dem dritten Sauerstoffatom im 
Aurin und der Tmidogruppe im Rosanilin vermuthlich die Orthostel- 
lung zukommt, dafiir spricht die Bildung des Rosaoilins aus Orthoto- 
luidin und einer Rosolsaure aus Salicylaldehyd. Letzterer Farbstoff ist 
nacb den Angaben von L i e b e r m a n n  und S c h w a r z e r  verrnuthlich 
[nit Aurin identisch. Im Widerspruch steht nur die Violettbildung, 
welche W e  b e r  iius Joddimethylanilin beobachtet hat, d a  man danach 
annehmen miisste, dass alle drei Stickstoff-Atome sich in derselben 
Stellung befinden. Wir  werden uuser Augenmerk auf Aufklarung 
dieses Puuktes richten. 

B i l d u n g  e i n e s  F a r b s t o f f s  a u s  M o n o o x y b e n z o p h e n o n  u n d  
P h e n o l .  

Die vorher beschriebene Bildung des Aurius veranlasste uns, Ver- 
Wir  haben suche anzustellen, um diese Synthese zu verallgemeinern. 
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in erster Linie dazu das Oxybenzophenon ron D i j b n e r  und S t a c k -  
m a n n  ‘) gewahlt. Dassclbe wurde wie oben beschrieben zuerst rnit 
Phosphortrichlorid und dann rnit P h w o l  und Schwefelsaare erhitzt. 
Mit Wasser schied sich ein Harz aus,  welches in seiriern Aussehen 
an rohes Corallin erinnert. Dasselbe enthalt einen Farbstoff, der 
seinen Eigenschsften nach sich der Gruppe der Rosolsiinren anschliesst. 
Durch Aufliisen in Natron und Fallen mit schwefliger Siiure gereinigt, 
bildet er  ein orangerothes Pulver, welches unter Wasser zu einem 
rothbraunen Harz mit griinem Schimmer schmilzt. In  Alkalien lost 
es sich wenig intensiv violettroth wie Phenolphtalei’n. Die Liisungen 
entfarben sich nach und nacb. Mit sauren schwefligsauren Alkalien 
bildet es farblose Lijsungen und rnit Rlausgure verbindet es sich wie 
Rosolsaure. 

Wir glauben deshalb schon jetzt auf Grund dieser Beobachtungen 
die Vermuthung anssprechen zu diirfen, dass die Verbindung eine 
Rosolsaure 

‘c6 H5 
&C, H , .  O H  
\*-c6 H, 

‘O,-’ 
ist. 

Dieselbe Substanz haben sehr wahrscheinlich schon D 6 b n e r und 
S t a c k m a n n unter Hhnden gehabt , als sie Benzotrichlorid auf Phe- 
nol einwirken liessen und ist in mehr oder weniger reinem Zustand 
in dern rothbraunem Harz enthalten, welches sie in der oben citirten 
Abhandlung a1s Einwirkungsprodukt beschreiben. Rei einer Wieder- 
holung ihrer Versuche erhielten wir mit Hiilfe der Ueberfiihrung in 
die Verbindung rnit sanrem schwefligsauren Natron eirien Farbstoff, 
dessen Eigenschaften, soweit wir sie bisher untersnchen konnten, mit 
obiger Verbindung aus Oxybeinzophenon ubereinstimrnen. Es wiirde 
sich, wenn obige Formel sich als richtig erweist, die Bildung aus 
Benzotrichlorid durch Aufnahme zweier Molekiile Phenol und Ab- 
spalten ron  3 Mol, SalesLure vollziehen und sich so die von D 6 b n e r  
und S t a c k m a n n  aufgefundene Reaction einfach erk lhen .  

Zum Schluss wollen wir nocb zwei Fehler in den kiirzlich als m8glich 
aufgestellten Forrneln fur die aus Rosanilin entstehende Diazoverbin- 
dung verbessern. In der ersten Formel (S. 1121 diese Rerichte XI) 
fehlt ein Atom Wasserstoff, welches zu dern sonst als vierwerthig er- 
scheinenden Stickstoff hinzngefiigt werden muss. In der  zweiten For- 
me1 muss wie selbstverstandlich das rnit dernselben Stickstoff verbunr 
dene C ein C1 bedeuten. 

1) Diese Berichte IX, 1918.  




