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868. Hans v, Liebig: dber Remmln-benaeia. 
(Eingegangen am 30. J u l i  1914.) 

K e h r m a n n  und L o t h  geben unter gleicher Uberschrift im letzten 
Heft der Berichte’) Ergebnisse einer Arbeit von Pope’) in  eioer 
Form wieder, als ob durch die Popesche Arbeit die Nichtexistenz 
der von mir beschriebeoen mehrfach molekularen Resorcinbenzeio- 
Modifikationen und anderer Verbindungen des Resorcinbenzeins be- 
wiesen und dieser Beweis durch K e b r m a  n n sche Arbeiten bestHtigt 
worden wiire. 

Ich unterscheide in meiner Arbeit3 a, 8, y- und b-Resorcinbenzein. 
Dae von P o p e  erwiihnte Anhydro-resorcinbeozein I und 11‘) ist, wie 
aus der Beschreibung ohne weiteres hervorgeht, identisch mit dem 
wasserbadtrockneo , bezw. bei 140° getrockneten y-Resorcinbenzein 
der ausfuhrlichen Mitteilung ”, darf also nicht neben diesem y-Re- 
sorcinbenzein nochmals aufgefiihrt werden. 

Meine Arbeit batte den Zweck, die Widerspriiche zwischen der 
Doebnerschens), der Cohnschen6) und der Kehrmannschen Ar- 
beit ’) uber das Resorcinbenzein rrufzuklHren. Wie ich nachweisen 
konnte, entsteht nach der Co hn schen Methode (Zusammenschmelzen 
ton Benzoesiiure, Resorcin udd Zinkchlorid bei 180-210O) als Mutter- 
substanz des geaamten uberhaupt gebildeten Resorcinbenzeins eine 
sehr interessante, lockere Verbindung des Farbstofles mit 2.4-Di- 
oxy-benzophenon von scharfem Schmelzpunkt. Zerlegt man diese 
Verbindung mit Ammoniak, so erhiilt man die von mir 7-Resorcin- 
benzein genannte Modifikation, die durch Behandlung mit alkoholischer 
Salzsiiure dlmiihlich, durch Erhitzen bis auf 240° auf einmal in  die 
a-blodifikation, das K e h r m  an nsche Resorcinbenzeio, ubergeht. 

Diese Dioxybenzophenon-Verbindung wird nach der Doebner -  
K e b  r m  snnschen Methode (Erhitzen YOU Benzotrichlorid mit Resorcin) 
infolge der Einwirkung der SalzsPure nicht erhalten. Dagegen ist es 
wahrscheinlich, daB i n  den Mutterlaugen, die bei der Behandlung des 
D oebn erschen Rohproduktes mit Alkobol oder mit alkoholischer 
SalzsHure entstehen, regelmiiBig auch die 7-Modifikation enthalten ist. 
Ich schrieb dariiber 3: 

*Erst die Alkohol-Mutterlange, aus der das Ammoniak verjagt iat, gibt 
beim Einengen in  der Farbe dem y-Rtesorcinbenzein entaprechende braunrote 

Beides ist nicht der Fall. 

I) B. 47, 2271 [1914]. 
a) J. pr. [2] 811, 97, 211 [1912]. 
3 Aus der vorlHuf. Mitteilung J. pr. [O] 78, 534 [19081. 
5, A. 217, 234 [1883]. 
7) B. 41, 3441 [19OS]. 8)  J. pr. [2] 811, 103 [1912]. 

a) SOC. 105, 251 [1914]. 

6) J. pr. 0 3  48, 387 [I8931 



Krystalle, die aber rechselnde Zusammehsetzung zeigena. Und') *Die braunen 
Meongene (salzsaure Mutterlaogen) menthalten in beiden Fiillen vie1 freies 
Dioxy-benzophenon ; der davon abgetrennte Farbsiotf scheint ein Gemenge 
von y-Resorcinbenzeiu rnit einsm brauneo Farbstoff von der Zusammensetzung 
C l ~ H l c O ~  + H,O zu seina. 

Im experimentellen Teila) gebe ich an, wie man 7-Resorcinben- 
zein aus den salzsauren Mutterlsugen isolieren ' kann. Ale Beispiel, 
wie es P o p e  anfiingt *to decide between the conflikting opinions of 
K e b r m a o n  and v. L i e b i g c ,  stelle ich mein Yerfahren und das  
P o p  esche *) nebeneinander: 

Ich gehe aus von einem durch kalten und heiSen Alkohol gereinigten, 
vorher nur mit Wasser behaudelten Elohprodukt, behandle ~8 mit alkoholicher 
Salzsiure, dae kalte alkoholische Filtrat von den Salzkrystallen versetze ich 
mit Wasser und Ammoniak, siiure mit Essigsliure an, verrirhre den Nieder- 
echlag rnit kaltem Alkohol, l6se das Ungel6ste in ammoninknliscbom Alkohol, 
verjage ilas Ammoniak und krystahiere 8118 Alkohol um. 

Statt dessen nimmt P o p e  das nach der Kehrmannschoo Vorschritt mit 
Ammoniak, Essigsiiure und kaltem Alkohol behandelte bbprodukt, laDt alkoho- 
liiche Salzsiiure darauf einwirken und e n g t  nun das F i l h t  ein (!). Dabei 
erbilt er eine Ausscheidung von neuen Salzkrystrllen, die er nach der Kehr- 
manuschen Methode weiter verarbeitet und hiilt nun, weil er daraas aRa- 
sorcinbenzein orhlilt, die Sache rngunsten K e h r m a n n s  entsohieden! 

Dabei habe ich i n  meiner Arbeit angegeben'): 
*LiiBt man jedoch die warme Salzsiure etwa eine Stunde lang einwirken 

(auf y-Resorcinbeneein), so bildet sich im Gegensatz zo dem Roeorcinbenzein- 
ahlorid der Beuzotrichlorid-Synthese (a- und /3-Resorcinbenzein) eine dnukel- 
brauue LBsung, die ke in  Chlorhydrat mehr ausscheideta. , 

P o p e  muate also schon aus dieser Angabe entnehmen, daB er 
nach seinem Verfahren niemals ein y-Resorcinbenzein erhalten kan n , 
aondern nur  das  Chlorhydrat noch gelost gebliebenen a- und &Re- 
sorcinbenzeins, aus dem nach der von ihm angewandten K e h r m a n n -  
schen Reinigungsmethode immer nur  a-Resorcinbenzein entstehen 
t a n n .  

Aber abgesehen davon, geht aue den angefiihrtan Bemerkuagen 
d e s  theoretischen Teils klar hervor, daO zur Darstellung nod zum 
Studium des pResorcinbenzeins die D o e  b n  e rsche Benzotrichlorid- 
Synthese iiberhaupt nicht geeignet ist, sondern dai3 man dazu von der  
Co haechen Benzoesiiure-Synthese oder no& besser von meiner 
Benzoesiiureanhydrid-Syothese susgehen muS. Sowohl Pope wie 
Kehrmann haben aber n u r  nach der D o e b n e r s c h e n  Methode 
gearbeitet und haben meine Angaben iiber die Darstelluog des y-Re- 

I) J. pr. [2] 88, 104. 3 ebenda 245. 3 soc. 106, 257 [1914]. 
J. pr. [2] 86, 103 [19121 
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sorcinbenzeins im Gegensatz zu dem Anschein, den ihre Gegenuber- 
stellung angeblich abweichender Ergebnisse erweckt, iiberhaupt nicht 
nachgepruft. 

Ebensowenig ist P o p e  berechtigt, mein d-Resorcinbenzein, das 
bei der auf eine Temperatur von 250-260O gesteigerten Benzoeslure- 
Synthese erhalten wird, rnit seinem lediglich nnch der H e h r m a n  n - 

oebn erschen Methode erhaltenen a-Resorcinbenzein zu vergleichen ; 
auch hier hat er experimentell iiberhaupt nichts nachgepriift. Mit, 
der Frage, ob man diesen aus den ganz gleichen Ausgangsmaterialiea 
auf die gleiche Weise, nur bei eioer 40--50° hoheren Temperatur 
erhaltenen, noch nicht niiher untersuchten Kiirper noch als ein *Re- 
sorcinbenzein* bezeichnen darf oder, wie K e  hr mann meint, nicht, 
mochte ich mich nicht aufbalten. 

Auf Grund ihrer expe r imen te l l en  Ergebnisse kiinnen P o p e  
und K e h r m a n  n also hochstens ihr a-Resorcinbenzein mit meinem 
a- und B-Resorcinbenzein vergleichen, nicht aber meinem 7- und d-Re- 
sorcinbenzein gegeniiberstellen. P o p e  scheint aber den Kernpunkt 
der Widerspruche zwischen K e h r m a n n  und mir iiberhaupt nicht er- 
fa& zu haben. K e h r m a n n  nimmt an, bei .der Doebnerschen 
Synthese werde von Anfaog an nur das monomolekulsre Resorcin- 
benzein, CIS  HI^ 0 8  (a-Resorcinbenzein), gebildet; alle Modifikationen 
seien nichts als unreines a-Resorcinbenzein, und seine Behandlung 
des Robproduktes bedeute lediglich eine Reinigung des Korpers. 
Dagegen ziehe ich aus meioen Beobachtungen den ScbluB, auch bei 
der Doebnerschen Synthese - bei der Cohnschen iiberhaupt nicht 
- werde das a-Resorcinbenzein nur in geringer Menge gebildet, in 
weit iiberwiegeoder Menge eine hoher molekulare, wahrscheinlicb 
chinhydronartige Verbindung, B-Resorcinbenzein, welche durch Be- 
handlung mit starker alkoholischer Salzsiiure und durch Trocknen der 
Base bei 140° teilweise in die u-Form ubergefiihrt wird; aus dem 
entstandenen a-, ~-Resorcinbenzein-Gemisch losen bestimmte Losungs- 
mittel wit? Benzol, Aceton, Methylacetat und Alkohol-Benzol-Gemisch 
ganz rorwiegend das a-Resorcinbenzein, ubrigens in  sehr kleinen 
Mengen, herails und lassen das fl-Resorcinbenzein zuriick. Die 
K e h rm a n  n sche Methode hedeutet also keineswegs n u r  eine Reini- 
gung, eondern zum Teil eine Umwandlung, zum Teil eine T r  en  n un g 
verschiedener Bestandteile. Die Verhiiltnisse liegen nach nieiner An- 
sicht lhnlich wie bei dem eng verwandten Fluorescein; hier wird a u ~  
der Schmelze selbst, wie bekannt, nur die ro t e ,  wahrscheinlich poly- 
molekulare Form erhalten, die aber sowobl bei der Behandlung niit 
Sluren, wie bei der mit Alkalien in die von mir beschriebenen'), 

.- ._ _- . . 

1) J. pr. [2] 85, 259 [191%]; 86, 473 [1912]. 



schiin krystallisierenden, rein gelben Modifikationen Ubergefiihrt werden 
konnen. SelbstverstPndlich iat deshalb die rote Modifikation keine 
wnreinec gelbe Modifikation, die durch Siiuren oder Alkalien q e -  
reinigt.: wird, sondern ebenso rein wie die gelbe. Leider kann, wie 
ich gezeigt babel), der direkte Nachweis der Molekulargroh bei 
diesen Farbstoffen nicht erbracht werden, weil die Liisungemittel, in 
denen allein sie geniigend loslich sind, Phenol, Nitrobenzol, Anilin, 
Pyridin veriindernd einwirken; das rote Fluorescein geht z. B. beim Losen 
in Phenol vollig in gelbes Fluorescein iiber. Die polymolekularen 
Modifikationen des Resorcinbenzeins sind teilweise nur bestiindig in 
Form ihrer Verbindungen mit Alkohol oder Wasser, sie sind auch 
nur erhlltlich, wenn man mit dem Ausgangsmateriai und nach dem 
Reiniguogsverfahren arbeitet, das ich angebe. P o p e  kummert sich 
aber wie in  dem schon oben angefuhrten Beispiel auch in allen 
andren Fallen nicht das mindeste um meine Angaben, er verfiihrt zur 
Darstellung und zur Reinigung immer wieder nach der K e h r m a n n -  
schen Vorschrift, nimmt, weno ich Alkohol vorschreibe, zum Umkry- 
stallisieren Nitrobenzol, Anilin und Pyridin, worin selbstverstBndlich 
alkoholhaltige Verbindungen zerstiirt werden miissen, und gibt niemals 
an, wie und bei welcher Temperatur er seine analysierten Substanzen 
getrocknet hat. E r  leugnet die Existenz der von mir beschriebenen 
Eisessigverbindung des Resorcinbenzeins, weil er sie aus a-Resorcin- 
benzein nicht erhalten konnte, wPhrend ich zu ihrer Darstelluog vom 
y-Resorcinbenzein ausging, das er nie in Hiinden hatte; er bestreitet 
die Existenz von Nitrobenzol- und Anilinverbindungen des Resorcin- 
benzeins, auf Grund von Analysenzahlen, die er nur erhalten haben 
kann, indem er die Substanzen bei loo0 oder noch hbher getrocknet 
hat, wobei diese Stoffe entfernt werden; er gibt wieder die Temperatur 
nicht an; ich schreibe Trocknen im Exsiccator vor. Ebenso yerkennt 
er vbllig, worum es sich handelt, wenn er immer wieder als *Be- 
weisc. der Identitiit aller Resorcinbenzein-Modifikationen den gleichen 
Schmelzpunkt (330-331) angibt, und ihren Zerfall in die gleichen 
Knrper 2.4-Dioxy-benzophenon und Resorcin bei der Zerlegung mit 
Kali. Wie ich gezeigt habe, gehen die a-, 1- uod y-Modifikation, 
ohne zu schmelzen, bei spiitestens 240° in die a-Form Uber, massen 
also im Schmelzpunktsrohrchen den Schmelzpunkt des a-Resorcio- 
benzeins zeigen; und da die 1- und y-Formen nur lockere, wahr- 
scheinlich chin hydronartige Verbindungen aus einzelnen a-aesorcin- 
benzein-Molekiilen sein kiinneo, mUssen sie naturlich auch die gleichen 
Zerfallprodukte liefern. 
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P o p e  und K e h r m a n n n  stellen dana ferner meinen a-, @- uod 
7-Hydrochloriden das von ihnen allein erhaltene a-Chlorid gegentiber. 
Das 7-Chlorid kann natiirlicb nur aus dem y-Resorciobenzein er- 
halten werden, das beide nicht dargestellt haben. Das 8-Chlorid 
kann nur erhalten werdeo, weon man vom reinen @-Resorcinbenzein 
ausgeht oder vom a-, pl-Resorcinbenzein-Gemisch und das Salz nicht 
umkrystallisiert; sowohl das y- wie das /?-Chlorid sind sehr empfind- 
lich und lagern sich leicht in das a-Chlorid um; ich gebe selbst in 
meiner Arbeit an, dal3 nicht selten schon. bei der Darstellung statt 
des y- und g-Chlorids direkt das a-Chlorid erhalten wird; fast stets 
ist dies der Fall, wenn man diese Chloride noch einmal aus alkoho- 
lischer Salzsiiure umkrystallisiert. P o p e  hiilt sich aber auch bier 
wieder nicht a n  meine Vorschriftl); er scheint von a-Resorcinbenzein 
auszugehen uod krystallisiert urn. 

Dann stellt er in  seiner Tabelle meinem, nur in  der vorliiufigen 
Mitteilung erwiihnten, durch Losen des y-Reiorcin benzeins i n  Baryt- 
wasser erhaltenen basischen Bariumsalz, das tibrigens von geringer 
Wichtigkeit ist, ein normales Bariumsalz gegenuber, das er erhielt, 
indem er eine Natriumsalzlosung des a-Resorcinbenzeins mit Barium- 
chlorid fPllteI 

Dawn dagegen, daB das von P o p e  erhaltene, theoretisch sebr 
wicbtige Nononatriumsalz des Resorcinbenzeips - nach der K e  h r -  
man  n when Oxoniumtheorie miil3te Resorcinbenzein ein Dinatriumsalz 
liefern3 - von mir bereits dargestellt und mein Ergebnis von P o p e  
bestiitigt wurde, erwahnen weder P o p e  noch K e h r m a n n  etwas. 

Sehr sonderbar beruhrt auch die Gegentiberstellung der Acetyl- 
derivate. Wie ich gezeigt babel), erhiilt man bei der Rehandlung 
des Resorcinbenzeins mit Essigsiiureaohydrid und Schwefelsaure eine 
farbige Monoace ty lve rb indung  und eine schiin krystallisie- 
rende farblose Diace ty lve rb indung .  P o p e  hat mit Essigshre- 
anhydrid und Natriumacetat gekocht und dabei nur die farbige Mono- 
acetylverbindung erhalten, die in ihren Eigenschalten und in ihrer 
Zusammensetzung - einen Schmelzpunkt gibt P o p e  nicht an -, mit 
der von mir beschriebenen Monoacetylverbindung iibereinstimmt. P o p e  
stellt nun nicht seiner Monoacetylverbindung meine Monoacetyl- 
verbindung - er erwiihnt sie tiberhanpt nicht - gegenliber, sondern 
meine Diacetylverhindung (in der K eh  rm ann  schen Wiedergabe wird 
durch einen Druck- oder Schreibfehler eine Triacetylverbiodnng 

I )  J. pr. [2] 81, 277 [1912]. 
'> J. pr. [2] 86, 120 [1912]. 3) J. pr. [Z] 86, 250 [1912]. 
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daraus). Dadurch wird der Anschein erweckt, als ob diese spielend 
leicht erhiiltliche Diacetylverbindung, die wegen der leichten Este- 
rilizierbarkeit ihres Carbinol-Hydroxyls bemerkenewert ist, nicht exi- 
stierte, wiihrend P o p e  aberhaupt nicht den Versuch gemacht hat, sie 
darzustellen 

Bei der Gegeniiberstellung der reduzierten Diacetylverbindung 
entnimmt P o p e  die verdoppelte Formel meiner ersten vorliiufigen Mit- 
teilung, wiihrend ich i n  der zweiten, endgultigen, die einfache anwendel), 
und erweckt dadurch den Anschein eines Widerspruchs. der nicht 
vorhanden ist. Als Schmelzpunkt gibt er 175O an; die sorgraltig ge- 
reinigte Substanz schmilzt bei 183-184 O. 

Unbegreiflich ist ferner, wie P o p e  als Ergebnis der Alkali- 
zerlegung die Verbindung C.W HSO O9 aus meiner vorliiufigen Mitteilung 
seinem 2.4-Dioxy-benzophenon C1, Hla O3 gegeniiberstellen kann, nach- 
dem er selbst meine Bericbtigung'), wonach der anfiinglich fur eine 
neue Verbindung gehaltene Korper G, HJo 00 nichts anderes als 2.4- 
Dioxy-benzophenon sei, in seiner Arbeit anfuhrt3). Da13 bei dieser 
Zerlegung Resorcin (Ce HI (0H)s) abgespalten wird, ist selbstver- 
stiindlich. Die Verbindung CIDHl4 0 8  (3.6-Dioxy-phenyl-xanthen) hat 
P o p e  nicht erhalten, weil er, wie aus seinen Angaben hervorgeht, 
nicht danach gesucht hat. 

Wenn schlieDlich Kehrmann  an die Wiedergabe der Popescben 
Ergebnisse noch die Bemerkung anscbliefit, seine und seiner Mit- 
arbeiter fruhere Resultate, sowie die Popescben konne er in allen 
wesentlichen Punkten bestiitigen, so rennt er damit offene Turen ein. 
Die Richtigkeit der expe r imen te l l en  Angaben K e h r m a n n s  uber 
das Resorcinbenzein habe ich mit einer Ausnabme niemals bestritten; 
nur wird dadurch keine einzige meine r experimentellen Angaben und 
Theorien widerlegt und seine theo re t i s chen  Anschauungen werden 
dadurch nicht bewiesen. Die Ausnabme bildete das Chlorid des 
Resorcinbenzein-dimethylathers, das Ke  h r  m an n urspriinglich als 
Monochlorid sulfaate, wiihrend ich nachwies, dal3 bei der K e h r m a n n -  
when Darstehng ein Dichlorid entsteht. Die Richtigkeit meiner 
Beobachtung bestiitigt K e h r m a n  n i n  der vorliegenden Mittailung aufs 
neue; ebenso bringt er durch die leichte Wasserzersetzlichkeit des 
neuerdings von ihm erhaltenen und als Monochlorid angesprochenen 
Chlorids 3 eine weitere Begrundung meiner Ansicht, wonach die 
Wasserbestiindigkeit dieser K6rper auf ihrer Zweibasischkeit beruht; 

I )  J. pr. [Z] 86, 255 119121. 
4, B. 47, 2278 [1914]. 

2) ebenda 254. J) SOC. 106, 253 [1914]. 
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entweder liegt eine reine zweibasische Verbindung vor, oder es w i d  
durch Hydrolyse aus einer zweibaeischen Verbindung etwas Siiure 
freigemacht, die dann auch gr6Sere Mengen einbasischen Salzes in 
Losung hiilt. 

570. Bruno Emmert: fzber die Verbindungen dee Pyridins 
und PicoUns mit metallischem Natrium. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitkt Wiinburg.) 
(Eingegangen am 13. August 1914.) 

Anderson ' ) ,  Weide la ) ,  Ahrens') ,  H e u s e r  und Stoehr*)  
haben beobachtet, daI3 bei der Einwirkung von Natrium auf Pyridin, 
tt-Picolin oder Chinolin dunkelgefarbte Massen entstehen, die sich unter 
dem EinfluB von Luft und Feuchtigkeit in ein kompliziertes Gemisch 
nicht gefiirbter Substanzen verwandeln. Aus diesein Gemisch konote 
neben griifleren Mengen der angewandten Rasen der Bauptssche nach 
y,y'-Dipyridyl, beziehungsweise y,~'-Dipicolyl oder Dichinolyl gewonnen 
werden. Ferner wurden Hydrierungsprodukte des Dipyridyls, wie 
Dipyridin, GO Hlo Ns, und Hexahydro-y, J-dipyridyl isoliert. l h e r  die 
Zusammensetzung der p r i m l r  aus Natrium und Pyridin, Picolin oder 
Chinolin sich bildenden Verbindungen ist bis jetzt noch nichta bekannt 
geworden. Auch sind sie, da bei ibrer Darstellung nicht unter ge- 
nugendern Luftabschlul3 gearbeitet wurde, noch niemals in auch nur 
anniihernd reinem Zustaode erhalten worten. 

Bringt man viillig trockenes, reines Pyridin i n  einer Glasstopsel- 
flasche, die dadurch etwa zur Hiilfte angefullt wird, mit Natrium zu- 
sammen und verdrlngt vor dem SchlieBen die Luft durch reinen 
Stickstoff, so bedeckt sich bei Zimmertemperatur das Nntrium in 
wenigen Miniiten mit einer anfiinglich gelbroten, splter braunroten 
Schicht. Von dieser losen sich bald Schlieren ab, welcbe allmiihlich 
die Flussigkeit rot flrben. Nach etwa einer Stunde macht die rote 
Flrbung einem dunklen Griin Platx. Im Verlauf von ein bis zwai 
Tagen hat sich das Natrium i n  eine schwarzgrune Masse veswandelt. 
Vermischt man das Pyridin rnit h e r ,  so treten dieselben Reaktionen, 
nur vie1 langsamer, ein. Wiihrend der gsnzen Reaktion ist keine Spur 
einer Wasserstoffentwicklung zu bemerken. Werden auf e in  Molekiil 
Natrium zwei  Molekule Pyridin genommen, so ist das Produkt von 

I) A. 154, 270 [1870]. 
9 B. 21, 2929 [1888]. 

1) M. 9, 4911[1881], 8, 851 [1882]. 
3 J. pr. [2] 42, 428 [1890]; 44, 404 [1891]. 




