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Das erhaltene Gas  brannte, selbst im B u n s e  n 'schen Brenner, 
stark leuchtender, rijthlichweisser Flamme. 
Das benutzte poriise Material war: 

schwamm beladen, 
1) Langfaseriger Asbest, in bekannter Weise rnit Platin- 

2 )  Holzkohle in erbsgrossen Stiicken, 
3) Knochenkohle in doppelt so grossen Stiicken, 
4) Bimsstein in gleiehgrossen Stiicken, 
5 )  Rnochenkohle in linsengrossen Stiicken. 

Selbstredeiid spielt bei allen diesen Versuchen die Temperatur, 
die das Rohr erhitzt wird, wie auch A t t e r b e r g ' )  erwahnt, eine 

b2deutende Rolle. 
Bemerkt sei ferner noch, dass wir aus Fraction I (Siedepunkt 7 5 O  

bis 1200 C.) beim Refractioniren R6rper vom Siedepunkt 50-80° C. 
gewannen , welche sich als Kohlenwasserstoffe der Grubengasreihe 
erwiesen, da wir bei ihrer Oxydation Buttersaure und ihre Homologen 
nachweisen konnten. Dieselben niedrig siedenden Produkte baben 
auch L e t n y  sowie A t t e r b e r g  beobachtet, wlhrend der von den 
MH. L i e b e r m a n n  und B u r g  erhaltene Theer nichts unter SOo 
Siedendes enthielt. 

Zum Schluss sei es uns noch gestattet einige Analysen anzufiihren, 
welche deutlich die Wasserstoffahnahme im gewonnenen Produkt 
erkennen lassen. Die zur Analyse verwendeten Kiirper sind zur Ent- 
t'ernung von Basen und Sauren mit Lauge und Saure behandelt, 
gewaschen und getrocknet worden. 

RohG1 A I .  Fraction erhaltener Thew 
bis 300° nach VersuchlI 

C 87.29 87.1G 88 88 
H 12.26 12.30 10.18 

B e r l i n ,  im Juli 1878. 

370. C. L iebermann:  Ueber Dioxybenzophenon aue Roeanilin. 
(Eingegangeu am 12. Juli.) 

Im Anschluss an ihre schijnen Untersuchungen iiber die Con- 
stitution des Rosanilins und der Rosolsaure 2) theilen C a r o  und 
G r a e h e 3 )  in der  letzten Nummer dieser Berichte mit, dass sie aucb 
die aus Aurin mit Wasser bei hoher Temperatur entatehende Verbin- 
dung untersucht und sie als identisch mit dem kiirzlich von S t a d e l  
und G a i l  *) beschriebeneu Dioxybenzophenon erkannt batten. Gleich- 

') Diese Berichte XI, 1222. 
2, Ebendaselbst XI, 1116.  
3, Ebendaselbst XI, 1348. 
4, Ebendaselbst XI, 746. 
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zeitig weisen sie darauf hin, dass auch die vor einer Reihe von Jah- 
ren von mir ') bei der Einwirkung hocherhitzten Wassers a u f  salz- 
saures Rosanilin erhaltene Verbindung Dioxybenzophenon oder ein 
Geniisch desselben mit seinem niichst hiihercn Homologen sein 
mBchte. 

Auch ich hatte Tor Kurzern einige Versuche in der Absicht be- 
gonnen, zu erfahren, ob der frdher von rnir aus Rosanilin erhaltene 
stickstofffreie KSrper bei gleicher Einwirkung auch aus Pararosanilin 
und Aurin entstande, urid war  dabei durch die Giite der Herren C a r 0  
uiid S c h o r l e r n m e r  in der Lage, Originalpraparate Derselben, wenn 
auch nur in kleinerem Maassstabe, benutzen zu kiinnen. Dabei stellte 
sich heraus, dass in der That  unter dem Einfluss des Wassers bei 
270° sowohl Aurin wie Pararosanilin ein gar12 ahnliches Produkt wie 
friiher das Rosanilin liefern. Die friiher beobachteten charakteristischen 
Eigenschaften fanden sich auch an dem ncuen Produkt, der Schrnelz- 
punkt lag beide Ma1 bei 205-207O; die Substanz aus Pararoaanilin 
hatte die Zusamrnensetzung 72.01 pCt. und 5.27 pCt. H. 

Auf die mir privatim zugegangene Mittheilung ron  den Versuchs- 
resultaten der Herren C a r o  und G r a e b e  glaubte ich mich auf eine 
Identificirung meiner ,,stickstofffreien Sustanz aus Rosanilin" mit Di- 
oxybenzophenon beschranken zu sollen. Ein von meiner fruheren 
Arbeit noch vorrathiges Praparat , welches beilaufig den Schrnelz- 
punkt, 205" zeigte (friiher hatte ich wiederholt ZOOo beobachtet) fuhrte 
ich zu dem Zweck durch Erhitzen mit Benzoylchlorid, Auskochen rnit 
viel Wasscr und mit etwas Alkohol und Umlirystallisiren aus Eisessig 
in das Benzoylderivat fiber. Die in schiinen atlasglanzenden Blattern 
krystallisirende Verbindung schmolz bei 180-181° und hatte die Zu- 
sarnmensetzung 76.78 pCt. C und 4.26 pCt. H. 

Dies sind aber die procentischen Werthe und auch die Eigen- 
schaften des ron S t a d  e l  und G a i  1 beschriebenen Benzoyldioxyben- 
zophenons, woraus in Verbindung mit meinen friiher verijffentlichten 
Angaben folgt, dass meine Substanz aus Rosanilin in der That ,  wie 
C a r  o und G r a e b e annehmen, Dioxybenzophenon ist. 

Nur scheint mir vorliiufig die Annahrne, dass meine Substanz 
ein Gernenge von Dioxybenzophenon mit Dioxymethylbenzophenon 
sci, wenn sie auch theoretisch viel Wahrscheinlichkeit besitzt, unniithig, 
da nieine Substanz sicb wie eine einheitliche verhalt. Auch habe ich 
ail ihr schon friiher und jetzt wieder all die kleinen Besonderheiten 
der Krystallisation, wie sie B a e y e r  und B u r c k h a r d t  2, in dem 
letzten Heft dieser Berichte fur ihr Dioxybenzophenoo aus Phenol- 
phtalei'n und ebenso C a r o  und G r a e  b e  angeben, beobachtet. 

1) Diese Berichte VI, 951. 
2)  Ebendaselbst XI, 1299. 
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Auch meine friiher mitgetheilten A n a l p e n  stimmen, wie die fol- 
gende Zusammenstellung zeigt, mit der Annahme von, vom Homologen 
freien, Dioxybenzophenon gut iiberein 

Dioxybenzophenon C, HI 0,  
Berechnet Gef. im Mittel v. 4 Anslysen 

C 73.36 pCt. 72.98 pCt. 
H 4.67 - 5.07 - 

Berechnet Gefunden 
Acetyldioxybenzophenon C, H, 0, (C, €I3 O), 

C 68.45 pCt. 68.25 pct .  

Benzoyldioxybenzophenon C,, H, O 3  (C, H, O), 

C 76.88 pCt. 76.78 pCt. 

und auch meine Schmelzpunktsangaben sind fast die gleichen wie die 
jetzt von andrer Seite fur das Dioxybenzophenon und seine Derivate 
gemachten. Dagegen bedurfen die von mir durch Einwirkung von PCI, 
auf die N freie Substanz erhaltene und die intermediaren N haltigen 
Verbindungen nocb einiger Aufklarung. 

Dass sich Dioxybenzophenan nicht allein aus Pararosanilin son- 
dern auch aus Rosanilin bilden kann, ist aus der Gleichung: 

H 4.70 - 5.21 - 
Berechnet Gefunden 

H 4.25 - 4.26 - 

C 2 o H i g N 3  + 4 H , O  = 3 N H 3 + C 7 H s O + C 1 3 H l , 3 0 3  
Kresol Dioxybenzophenon 

leicht verstandlich. 
Beilaufig mochte ich erwahnen, dass ich bei meiner ersten Beob- 

achtung der Reaction von Wasser auf Rosanilin bereits geneigt war, 
das in grosser Menge auftretende Phenol einer Spaltung des Rosanilin- 
molekiils zuzuschreiben (diese Ber. V, 145); von dieser Ansicht kam 
ich aber im weiteren Verlauf der Untersuchung zuriick, weil die Ana- 
lysen auch mit Verbindungen von 20 At. C. vereinbar waren. 

Nachdem durch D a l e  und S c h o r l e m m e r ’ s  und G r a e b e  und 
C a r  o ’s Arbeiten ganz bestimmte Verbindungen als Aurin und Rosol- 
saure bezeichnet sind, wird es nothwendig, diese Namen fur den von 
R o l b e  und S c h m i t t  aus Phenol und Oxalsaure und ron mir und 
S c h  w a r z e r  I )  aus Salicylaldehyd und Phenol erhaltenen Farbstoff 
jetzt ganz zu vermeiden. Der K o l b e - S c h m i  tt’sche Farbstoff enthalt, 
soweit meine Erfahrungeo reichen, nicht gerade sehr bedeutende 
Mengen Aurin. Fiir den Farbstoff aus Salicylaldehyd und Phenol 
hatte ich mich friiher mit einem q u a l i t a t i v e n  Vergleich mit dem 
aus Oxalsaure und Phenol dargestellten begniigt, d a  ich bei der mangel- 

I )  Diese Berichte IX, 801. 
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haften Krystallisationsfahigkeit des Hauptprodukts keinen sicheren 
Aufschluss durch die Analyse erwartete. Seitdem habe ich denselben 
analysirt und bin dabei genau zu den Zahlen') von K o l b e  und 
S c h  m i t t gelangt, die von den f i r  Aurin und Rosolsaure berechneten 
weit abliegen und zeigen, dass in den beiden letzteren Reactionen 
doch der Haaptsache nach eine ganz andere Verbindung a1s Aurin 
oder Rosolsaure entsteht. 

Ferner babe ich spater in der Hoffnung, zum Aurin zu gelangen, 
den fruheren Versuch so abgeandert, dass ich P a r a o x y b e n z a l d e h y d  
gegen Phenol und Schwefelsaure wirken liess. Die Bildung eines rothen 
Harzes hierbei haben schon R e  i m e r und T i  e m  a n  n beobachtet. Einen 
schoneren und in seinen Eigenschaften dem K o l b e  - S c h m i t t ' s c h e n  
ausserst ahniichen Farbstoff erhalt man,  wenn man ein Gemisch von 
2 Th. Paraoxybenzaldehyd und 3 Th. Phenol, unter guter Kiihlung mit 
4 Th.  conc. Schwefelsaure zusammenreibt. Nach mehrfacher Reinigung 
durch das Magnesiumsalz zeigte der Fsrbstoff die Zusammensetzung 
73.01 pCt. und 72.60pCt. C und 6.14pCt. und 5.80pCt. H. Auch 
bier entspricht die Zusammensetzung nicht der Formel des Aurins 
oder der Rosolsaure. 

Dieser, wie auch der Salicylaldehydfarbstoff sind offenbar Glieder 
der  ron B a e y e r  2 ,  entdeckten aber nocht nicht ausfuhrlicher er- 
forschten Gruppe der Aldehydphenolcondensationen, wie auch der 
ausserlich ahnliche Verlauf der schon ron  B a e y e  r beschriebenen 
Reactionen des Bittermandeliils gegen Phenol und der salicyligen 
Saure gegen Pyrogallussaure, sowie die Ausdehnbarkeit der Reaction 
des  Salicyl- und Paraoxybenzaldehyds auf andere Phenole zeigt. 

Der  Substanz aus Paraoxybenzaldehyd mochte folgende Bildungs- 
weise: 

und die Constitution: 
2 C , H 6 0 ,  + 2 C 6 H , 0  + O  = C Z 6 H a a O ,  -I- H , O  

:C (0 HI.  - -  C ~ O  H) 
c6  H,4 (OH) c 6  H 4  (OH) 

\ 

c6 H 4  (OH) 
C, H, O H  

zukommen, wobei die Schwefelsaure die Oxydation des zuerst durch 
Addition entstandenen Dioxybenzhydrols 

,'6 H4 (OH) 

C H  (0 H) 
'. 

C , H , O H  
zu der pinakonartigen Verbindung vermitteln wiirde. 

I )  Ich fand: 74.66 u. 74.67pCt. C und 4 .93  u. 4.90pCt. H, K o l b e  und 

2, Diem Berichte V, 280. 
S c h m i t t  im Mittel von 4 atimmenden Analysen 74.85 pCt. C U. 5.15 pCt. H. 
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Diese Verbindung ist der aus Salicylaldehyd und der K o l b e -  
S c h m i t t ’ s c h e n  so ahnlich, dass ich vermuthe, sie bilde anch bei der  
Einwirkung von Phenol und Oxalsaure das Hauptprodukt. Ihre  Bil- 
dung im letzteren Falle wurde leicht verstgndlich durch das Schema: 

,!,(C, H 4  . 0 H),  , / O H  H .  C,H4 . O H  
C‘O H . C , H , . O H  CYO H) 

C O  H . C , H , . O H  C (0 H) 
! = 2 H 2 0 +  

‘. ‘>. 
“(C6 H 4  . O H ) 2  

H . C, H, . O H  ‘0 H 
Oxalsiiure 4 Mol. Phenol neue Verbindung 

Den Versuchen von G u k a s  s i  a n z 1) entsprechend , kijnnte sic 
hierbei aus dem unzerstorten Oxalsauremolekiil und bei Entwicklung 
gleicher Vol. CO, und C O  entstehen. 

Wie aus einem derartigen Pinakon durch Einwirkung von Phenol 
und Schwefelsaure oder auch etwa nach vorherigem Uebergang in  
das entsprechende Pinakolin eine Verbindung von der neueren Consti- 
tutionsformel des Aurins entstehen kiinnte, ist leicht verstandlicb. 

Die weitere Ausarbcitung einiger der vorstehend angeregten Fragen 
hoffe ich im nlchsten Semester in Angriff nehmen zu konnen. 

B e  r 1 i n ,  Organ. Laborat. d. Gewerbeacademie. 

371. H. C 1 a a s 8 en : Ueber die Pentahalogenverbindungen des Re- 
sorcins und Orcins. 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Fur die von S t e  n h o u s e  als Pentabrom- resp. Pentachlorsubsti- 
tutionsprodukte des Resorcins und Orcins bescbriebenen Verbindungen 
C, H Br, O , ,  C, H C1, O,, C, H, Br, 0, und C, H, C1,0,  haben 
spater L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  auf Grund des Zerfalls derselben 
beim Erhitzen und bei einigen anderen Reactionen die Ansicht auf- 
gestellt, dass diese Verbindungen als Additionsprodukte eines Halogen- 
molekuls zu einem Molekiil eines chinonartigen Kiirpers (Tribrom- 
resochinon, Tribromorcichinon) aufzufassen seirn. Diese Auffassung 
I t 4 e t  indess a n  der Schwierigkeit, dass ausscr dem Tribromresochinon 
und Tribromorcichinon andere chinonartige Abkonimlinge dieser Gruppe, 
sowie namentlich das Resochinon und Orcicbinon selbst unbekannt sind. 

Auch mcine auf Wunsch des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  unter- 
nowmenen Versuche, vom Tribrornreso- und Orcichinon aus zu solchen 
Cbinonderivaten zu gelangen, sind ohne nennenswerthen Erfolg ge- 
blieben, so dass icb mich mit der erneuten Constatirung und Ana- 
lyse beider Verbindungen begniigen musste. 

I )  Diese Bericbte XI, 1197. 




