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und den Cumaronalkohol in 4-Cumaronaldehyd und hauptsachlich 
I-Methylcumaron iibergefiihrt babe, welche beide einen hiihereren 
Kohlenstoffgehalt und zum Theil auch hiiheren Wasserstoffgehalt be- 
sitzen. Die Mengen der erhaltenen Substanzen reichten leider zu 
weiteren Analysen nicht am. 

33. C. Liebermann und A. Glawe: Ueber die Spaltung der 
Dioxytetramethylrosaminsulfosaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. L i e b e r m a n u )  

Am Schluss seiner Abhandlung iiber die Protocatechualdehyd- 
farbetoffel) theilte der  Eine von uns rnit, dass die Dioxytetrarnethpl- 
rosaminsulfosaure, 

N (Cf3s)a 
/ 

/ \  
\ /  

s 02. c6 H~  OH)^. CQ >o 

0 

beirn eisfachen Kochen mit Alkalilauge eine anfangs olige Base ab- 
scheidet, welche auffallender Weise schwefelfrei ist, und deren Natur 
naher aufzuklareii vorbehalten wurde. Wie das Polgende zeigt, ha t  
sich jetzt ergeben, dase hier nicht etwa eine einfaehe Abspaltung der 
Sulfurylgruppe, sondern eine recht interessante Spaltung des Gesammt- 
molekiils vorliegt. 

Diese Spaltung vollzieht sich ungemein leietit. Oewiihulich wurde 
PO verfahren, dass 2 g der Dioxytetramethylrosaminsulfosaure in 
150 ccm siedenden Wassers nufgeschlarnmt, sllmahlich mit 20 ccm ana- 
lytiscber Kalilauge (3 : 5) rersetzt, und dann 1-2 Stdn. im kochen- 
den Wasserbade gehalten wurden. Der  Gesammtalkaligehalt der 
Fliissigkeit betragt hier nur ca. 5 pCt., aber schon gleich anfangs f5llt 
anscheinend dieselbe Base milchig nus. Urn dies niiher zu priifen, 
wurde die Dioxytetramethylrosaminsulfosaure in der zu ihrer L6sung 
erforderlichen, ca. 750-fachen Menge siedendeii Wassem ge16st und nur 

1) C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 36, 2929 [1903]. 
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soviel Kali zugesetzt, dass die Losung etwa 0.25 pCt. freies Alkali 
enthielt. Reirn E r k d t e n  wurde dann auch hier noch dieselbe schwe- 
felfreie Sirbstaoz bezw. Substanzen wie irn vorhergehenden Versuch 
erhalten. 

Das heim Abkuhlen d r r  Fliissigkeit zu einer krystallinischm 
Masse erstarrte iilige Product wird naeh dern ersteien Verfahren in 
einer Ausbeute vou etwa 60 p e t .  des Ausgangsmaterials erhalten, und 
besteht aos zwei Ver bindungeu, welctie durch Eisessig getrennt wer- 
den kiinnen. Das Hauptproduct fiillt nus der Losung in wenig Eis- 
essig durch sllrnahligen Zusate yon Wasser aus; es bildet feine Na- 
deln vom Schmp. 240". Die essigsaure Mutterlauge, mit Alkali schwach 
alkalisch gemacht, scheidet die zweite Substanz zuerst als Oel ab, 
das dann zu Nadelclien vorn Schmp 1 1 3 O  erstarrt. 

Die Analyse beider Substanzen gab alsbald einen Fingerzeig fiir 
den gewiinschten Aufschluss. Die Substanz vom Schmp. 240" lieferte : 

Cop, 0.1016 g HsO. - 0 2092 g Shst.: 17.4 ccm N (760 mm, 190). 
C ~ ~ H I R N ~ O ~ .  Ber. C 72.30, H 6.38, N 9.90. 

Gef. )) 72.44, 72.10, )) 6.10, G.57, )) 9.60. 

0.1954 g Sbst.: 0.5157 CO?, 0.1074 g HsO. - 0.1717 g Sbst.: 0.4540 y 

Die Substanz voni Schrnp. 1 1 3 0  ergab: 

0.1997 g Sbst.: 0.5500 g Con, 0.1981 g €320. - 0.1764 g Shst.: l5.4ccm 
N (17q 763 mm). 

CI;HsoN>O. Ber. C 76.10, H 7.40. N 10.45. 
Gcf. 2 75.11, x 7.13, ) 10.22. 

Die letztere Substanz oxydirt sich sehr leicht unter Rothfarbung, 
weshalb die Analysenzablen nicht ganz scharf erhalten wurden. 

Die s tarke Fluoresceuz der alkoholischen Lijsung beider Substan- 
Zen, namentlich der  bei 240° schmelzenden, deutete darauf hin, dass 
hier wohl Xanthon- (bezw. Xanthen-)Verbindungen vorliegen diirften. 

Die Formel C17 Hls Na 0 2  der ersteren Verbindung entspricht 
einem T e t r a  m e t h y l d i a  m i d  o x a n  t h o  n (I) ; desgleichen entspricht 
die Pormel C ~ T  H20 Na 0 derjenigen des zugehfirigen T e t r a rn e t h y 1 - 
d i a m  i d  o x an t h e n  s (11): 

CsH3 N(CH3)2 C6H3 - N(CHs)2 

C6 H3- ?J (CHa)a Cc H3 N (CH3)e. 
I. oc >O XI. H& >o 

Die diesen beiden Formeln entsprechenden Verbindungen sind aber 
schon a m  B i e b r i n g e r ' s  ') Arbeit iiber die Pyroningruppe bekannt, 

I )  Journ. fur prakt. Chetn. N. F. 34, 230 ff. [1896]. 
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der  sie auf nnderern Wege, narnlich durch Einwirkung von Formal- 
dehyd auf Dimethylamidophenol erhalten hat ,  und rnussten nun rnit 
unseren Reactionsproducten verglichen werden. 

Dabei ergab sich eine vollatandige Uebereinstimmuiig der bei 240’ 
schrnelzenden Santhonverbiadung rnit den Angaben Bi e h r i n g e r ’ s ,  
und eine sehr annahernde fiir die Verbindung rom Schmp. 113O. Nur  
konnte deren Schrnelzpunkt nie auf I ] G o  gebracht werden, wie ihn 
B i e h r i n g e r  angiebt. In  Folge dessen wurde die R i e b r i n g e r ’ s o h e  
Arbeit nacbgearbeitet. Hierbei stellte es sich heraus, dass diese Ver- 
bindungen nach B i e h r i n g e r ,  wie er es z. Th .  auch selbst hervor- 
hebt, doch recht schwer in reinem Znstande zu erhalten sind. Auch 
B i e  h r  inger ’s  ))Tetrarnethyldiarnidodipbenylrnethanoxyd(~ 1) (Schmp. 
1 1 G O )  konnten wir irn Schrnelzpunkt nicht iiber 1120 bringen, wobei 
der Letztere noch d a m  recht unscharf blieb. Doch sind unsere nnd 
B i e h r i n g e r ’ s  Verbindung beirn Vergleich so ahnlich, dass wir sie fiir 
identisch halten. N u r  fiirbte sich die Biehr inger ’sche  Base noch vie1 
leichter und tiefer rotb ale die unsere, was vielleicht von kleinen 
Veruureinigungen der uach R i  e h r i n g e r  erhaltenen Verbindung herriihrt. 

Einen weiteren Bemeis fiir die Identitat unserer und der B i e h -  
ringer’schen Verbindungeu konnten wir durch die Darstrllong der 
P l a t i n s a l z e  fiihren. 

Das Platinsnlz des Tetrarnetbyldiamidoxantbons , nus wiissrig- 
salzsaurer Losnng gefiillt, hat nach B i e h r i n g e r  die anornale Forrnel 
(C17HleNaOs. HCI),PtC14. Dieselbe Zuaamrnensetzung zeigte auch das  
aus unserer Base vom Schmp. 240” in gleicher Weise dargestellte 
Platinsalz. 

0.1233 g Sbst: 0.0248 g Pt. 

Das Platinsalz unserer bei 1 I3 O schmelzendeii Verbindung, aus 
alkoholischer Salzsaure rnit alkoholischern Platinchlorid gefiillt, besitzt 

*) Bei der Darstellung van Biehringer’s  Ausgangsproduct, dem T e t r a -  
me t h y 1 d ia mi d o - d io x y - d i p  h en y 1 m e t h a n  aus Formaldehyd und Dimethyl- 
amidophenol ist die Bildung dieser Verbindung sehr von den ngheren Umstin- 
den abhangig. Namentlich stellt sich durch Verharzung die Ausbeute schlecht. 
Auch wirkt ein Ueberschuss von Formaldehyd in anderer Richtung. \Vie ich 
gemeinsam mit Hrn. Dr. S. L i n d e n b a u m  fand, entsteht dam zugleich mehr 
oder weniger einer zweiten Verbindung, welche viel hoher (iiber 300”) schmilzt 
und rnit Ammoniak nicht die Blaufirbung des Tetramethyldismidodioxydi- 
phenylmethans giebt. Unsere neue Verbindung erhalt man a19 einziges Pro- 
duct und in fast theoretischer Ausbeute, wenn man bei der condensation von 
Formaldehyd und Dimethylamidophenol viel fiberschiissigen Formaldehyd und 
gleichzeitig etwas verdinnte Schwefelsaure zugiebt. Das Nshere hieriiber 
werden wir spater mittheilen. 

(C17HlsN~02.HCl)aPtClr. Ber. Pt  19.90. Gef. Pt 19.63. 

Lie berm ann. 
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entsprechend wie das in gleicher Weise von B i e h r i i i g e r  aus  seiner 
bei 1 16 O schmelzenden Verbindung dargestellte die normale Formel 
C17H20Nz0.2HCI. PtC14. (In] Vacuumexsiccator 3 Tage bis zur Con- 
stanz getrocknet.) 

0.0920 g Sbst.: 0.0265 g Pt. 

C17HzsN20PtCla. Ber. Pt 28.70. Gef. Pt 28.80. 

Die anomale Formel des Platinsalzes der Xanthonverbindung 
gegeniiber der normalen der Xanthenverbindung beruht offenbar dar- 
auf, dass in  der Xanthonverbindung durch den Ketonsauerstoff die ba- 
sische Natur schon betrachtlich geschwaclit ist. Dies ist aoch offen- 
bar  der Grund der weiter oben benutzten Trennbarkeit des Tetrame- 
thyldiamidoxanthons vom Tetramethyldiamidoxanthen durch Eisessig, 
aus dem Wasser dann die schwachere Base, das Xanthon, ale Base 
fallt, wahrend das Xanthen als essigsaures Salz ge168t bleibt. 

Unsere Dioxytetrarnethylrosaminsulfosaure iet also beim gelinden 
Erwarmen rnit verdiinntem Alkali der Hauptsache nach in folgender 
Wehe in Tetramethyldiamidoxanthon uud Rrenzcatechinsulfoslure ge- 
spalten worden : 

C23H22 Na SO6 + Hg0 = Ci7 HIE N202 + CsH3(OH)a SO3 H. 

Das gleichzeitige Auftreten kleiner Mengen des Tetrametlryldia- 
midoxanthens erklart sich in ganz ahnlicher Weise sehr einfach dadurch, 
dass die vou UDS benutzte Dioxytetramethylrosaminsulfosaure stets noch 
kleine Mengen ihres Leukoproducts enthielt. Letzteres konnteu wir 
leicht dadurch nachweiseu, dass die heisse, wassrige Losung unserer 
Dioxytetramethylrosaminsulfosaure, niit etwas Eisenchloridlosung ver- 
setzt, ihreu rothen Farbenton noch betrachtlich vertiefte I). Der  Leu- 
kofarbstoff spaltet sicb dann gemaiss der Gleichung : 

4 C ~ J  H24 N2 SO6 + HzO 
= Ci7H23NkO + Cl7HlsN2Oz + ZCsH3(OH)z.S03H. 

Die Ausbeute an den rohen Spaltbasen entsprach ungefahr den 
vorstehenden Gleichungen. 

An Interesse gewinnt diese Spaltung unseres Rosaminfarbstoffes, 
wenn man die entwickeltere Formel desselben und seiner Spaltpro- 

1) Zu einer Aenderung unserer f in  die Darstellung des Farbstoffes ge- 
gebeoen Vorschrift (diese Berichte 36, 2947 [190Y]) hat uus diese Beimischung 
von etwas Leukoverbindung indess nicht veranlasst, da man bei nachtrfig- 
licher Oxydatiou rnit Eisenchlorid leicht ein vie1 weniger gut krystallisirtes 
Prsparat erhilt. 
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ducte betrachtet. 
Richtung des punktirten Spaltstricbs: 

Die Spalturig verlauft unter Wasseraufnahme in  der 

Zunachst ist hierdurch der bisher fehlende, &here Beweis gefuhrt, 
dass die Sulfurylgruppe bei der Bildung des FarbstoHb in den Proto- 
catechurest und nicht in einen der Dimethylamidopheoolreste einge- 
treten ist. 

Dann aber zeigt diese auffallende Spaltung, bei welcher ein Ben- 
zolrest sicb von einem mit ihm verbundenen Kohlenstoffatom, dem ur- 
sprunglichen Aldehydkohlenstoff, schon bei sehr milder Reaction trennt, 
daas diese Klasse von Farbstoffen einen gaiiz aibnlichen Zerfall erlei- 
det, wie wir ihn in  der Klasse des Rosanilins, Malachitgriins, Aurins 
und Fluoresceins seit langerer Zeit kennen. 

Denn die Spaltungen der Rosaniline und des Methylvioletts') in 
L)iamidobenzophenori bezm. Tetra.methyldiamidobenzophenon, des Ros- 
itnilins2), der Rosolsaure und des Aurinss) durcb Wasser bei 570° in 
p,p'-Dioxybenzophenon, des Fluoresceins und Eosins') in Dioxyben- 
zoylbenzoFsaure und Resorcin bezw. deren Dibromproducte durch Er- 
hitzen mit atarkem Kali, des Benzaurins5) durch die Kalischmelze in 
Dioxybenzophenon, des Malachitgriins 6, durch concentrirte Salzsaure 
bei 2000 in Dimethylmonoamidobenzophenon stellen alle ein und den 
namlichen Spaltungsvorgang dar, bei welchem Triphenylcar bioolderivate 
unter Abspaltung eines Benzolringes in Benzopbenon- (Ketodiphenyl-) 
Derivate iibergehen. Nur geht gegenuber allen anderen Fallen der in 

1) Die Cursiv gedruckten H und 0 Atome bedeuten hier und im Fol- 

2) Diese Berichte 19, 110 [1886]. 
3) Diese Berichte 6, 951 [1878]: 1 1 ,  1434 [1878]. 
4) Ann. d. Chem. 179, 197 [1876]; diese Berichte 11, 134s [1878]. 

6)  Ann. d. Chem. 217, 232 118822. 

genden die in der Spaltungsreaction hinzutretenden Wassermolekiile. 

Ann. d. Chem. 183, 24, 56 [1876]. 
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Rede stehende Zerfall der Dioxytetramethylrosaminsulfosiiure mit der 
iiberraschendsten Leichtigkeit vor sich. D e r  Grund dafiir liegt offenbar 
in der Relastung des vom Protocatechualdehyd herriihrenden Benzol- 
kerns mit saiiren [2(OH) rind I SO3111 Gruppen, weshalb es auch gerade 
dieser Renzolkern ist, welcher sich rom Carbinolkohlenstoff losreisst. 
Um letzteren Schluss naher zu begriinden, schien es uns angezeigt, 
an der von €3 i e h r i 11 g e  r dargestellten T e t r a m  e t h y l ro  s a m i  n s u l  f o  - 
s i i  u r e )), welche 2 Hydroxyle weniger ah unser Farbstoff enthalt, deu 
gleichen Vorgang zu untersuchen. 

Das L e u k o p r o d u c t  des eben genannten Biehringer’schen Parb- 
stoff3 stellten wir nacir B i e h r i n g e r ’ s  Angaben dar. Mnn erhalt es 
statt in der Form des Natriumsalses, c ~ ~ H a 3 N a O . S O ~ N +  in der der 
noeh nicht beschriebenen freien Saure, Had NB SO,, wenn man das 
Natriuinsalz aus tnit Essigsaure angesiiuertem Wasser umkrystallisirt. 

C S ~ H ~ ~ N ~ S O , .  Ber. S 7.55. Gef. S 7.28. 

Die TetIa~~~etliylrosaminleukosulfosiiure ist also eine verhfltiiiss- 
miifsig racht schwache Slure .  

Aus Wasser krystallisirt sie in schwach riithlichen Nadeln, deren 
Lijsung eine starke Fluorescenz zeigt. Den daraus nach B i e h r i n g e r ’ s  
Vorschrift dnrch Oxydation rnit Eisenchlorid dargestellten, auskrystsl- 
lisirten Farbstoff, die Tetran~etbylrosaminsulfosaiire erhitzten wir 
einige Stunden mit 10-procentiger Kalilauge im siedenden Wasserbade, 
wobei eine hellgelbliche LBsung erhalten wurde. Beim Neutralisiren 
Jerselben mit starker Salzsiiure bis zur  schwach alkalischen Reaction 
seheide: sich in reichlicher Menge ein Niederschlag ab, der aber  noch 
sehr uurein ist und vie1 anorganische Beirnischungen enthiilt. Bei 
rnehrfachem Umkrystallisiren aus Wasser verrnindert sich die Sub- 
stanz betracbtlich. Sehliesslich erhalt man etwa 20 pCt. der Aus- 
gangssubstanz in fast farblosen, ganz schwach rosa gefarbten Bliittchen. 

Sie stellen das  Knliumsalz der D i m  e t h y l a m i  d o  -oxy - b e n z o -  
p heno n - m o n  o B u I f o s a  u r e  dar : 

0.2044 g Sbst.: 0.3755 g COP, 0.0766 g HpO. - 0.21 10 g Sbst.: 0.1 174 g 
BaSO,. - 0.1450 g Sbst.: 0.0347 g ICsS0.1. - 0.18i5 g Sbst.: 6.4 ccm N 
:17”, 749 mm). 

I) Ann. d. Chem. 417, 257 [1Y88.  
9 Journ .  fiir pmkt. Chem. N.F. 84, 25ti [189tiJ. 



Die Substariz war bei 1400  grtrocknet worden 

C I ~ N I ~ N S O ~ ~ < .  Ber. C 50.14, H 3.90, S 8.57, I< 10.8ti, p4 3.90. 
Gcf. B 50.10, 4.17, * 7.65, n 10.74; )) 3.99. 

Die Rractioii rerliiuft, a h r  f'rst unter l-iel sriirkerrr ICiiiwirknns 
dcs Alkalis :iIs Lei unserer Dioxyrerbiw.luug, iinch d e r  Glrichung: 

Cy3H22N2SO.j + 2 € 1 2 0  = CisFJisNSOs + CsHIIK'O. 

Trotz der giinzlich verscliiedenen lleactiorisproducte, welche iiiaii hicr 
gegeniiber denen des vorlier gtJschilderten Dioxyfarbstoffs erhalt, sielit 
man Lei niilierer Betrachtunp der Formel d r r  'l'etra!neth!-lI.os;iniiii- 
sulfos%ure do&,  class a u c l i  diesrr Zerfall drn friilirren ganz analog 
verlhuft. Die Spaltuiig gelit iiriter Wnsseraiifn:ihme peiniiss drrn 
punktirtrn Strich vor sich: 

n 

Auch Iiier ,cp:dtt.t sic11 voii deni Tripliei~ylc.arLiriolliohlenstaff ein 
I'lien! lrest ab uiitrr Rildung eines Benzoplienonderivatrs. Diesaial ist 
es aber nicht der sulfurirte Benzolrest, weil dieser jetzt, olinr die 
Lriden Hydroxyle, vie1 fester : in  dem Carl~iiiolkolil~nstoff eitzt, sondern 
cin jrtzt relativ labilrrer Dirnrth~lamidoptieri~li .est .  Dieser VerliClt- 
i i i ~ ~  wegeii wird jetzt Iiier auch der Xanttionrest in ganz tilinliclier 
JVeise hydrolytisch griiffnet wie der Fluoranrest bei clrr entsprrclien- 
den Spaltnn: drs Fluorewei'iis. Aucli die Regel sclieiiit :illgrni~iii zu 
sein, dass de r  durch seine Substitrieiiteii hl,il .te I%rnzolrrst  sicli :iucli 
zut.rst vorn C:~rbinoilcolilenstoH trennt. 

Hemerkenswerth ist, dass die Farbstoffe, nicht adr r  vie1 scliwrrrr 
xbrr derrn Leukoproducte, tlirsr Spaliung.sreactioii~n zeigen. Giebt 
iiian deli liarbstoffen die ohigen c l i i n o i d e n  Foi~ri~elii, so findet die 
Spaltung dadurch eine gute Krkliirung, dass sie nlstlann, wie die bei- 
folgende kurze Tiibrlle (s. 2 10) zrigt, dui-ch clir doppeltc. 13indung gelit. 

Ikriehle d. D. clicrn. Gescl1scli;iIt. Jalirg. X X X Y I I .  14 
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S p a l t u n g  v o n  Triphenylcarbinolfarbstoffen i n  B e n z o -  
p h e n o n  d e r iva  t e. 

8 a 1 z s  a u r c  s P a r a r  o s a n  i 1 in 
(do. Methyl violet). 

A u r i n  (do. Rosolsaure) 
(do. Rosanilin, do. Benzaurin). 

,OH OH 

Di o x y - t e  t ra  m e t h y 1 - r o  s a mi n s u l  f o sa u r e. 

, N (CH3)Z 

OH 

Tetra  m e t h p 1 - r o s am i n  s u l  f o siiur e. 

Organ. Labornt. der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  


