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Ueber eine neue Klasse von Farbstoffen.

Von Adolf Baeyer.
(Deut. chem. Ges. Berlin. 1871, 457, 555, 658.)

L Ueber Gallein. Erhitzt man Pyrogallussiure mit Phtalsiure,
oder besser mit Phtalsiiureanhydrid, so firbt sich die anfangs farblose
Flassigkeit roth und wird nach kurzer Zeit beinahe undurchsichtig.
Die Schmelze 108t sich in heissem Wasser zu einer dunkelrothen
Flissigkeit, die beim Erkalten kleine, kornige Krystalle eines nemen
Farbstoffes , den Verf. Gallein nennen will, absetzt. Zur Darstellung
im grosseren Massstabe hat es sich zweckmiissig gezeigt, 1 Th. Phtal-
sdureanhydrid mit 2 Th. Pyrogallusséiure einige Stunden auf 190—200°
bis zum Dickwerden der Masse zu erhitzen. Man lést die Schmelze
dann in heissem Alkohol, filtrirt und verdtinnt mit Wasser, wobei
sich ein sehr reichlicher, aus beinahe reinem Gallein bestehender
Niederschlag abscheidet, der nur noch einmal aus heissem verdinnten
Alkobol umkrystallisirt zu werden braucht. Der ganze Vorgang hat
im Aeussern die grosste Aehnlichkeit mit der Bildung des Anilinroths.

Das Gallein ist in auffallendem Lichte braunroth, in durchfal-
lendem blau, beim Eintrocknen einer Lisung zeigt es einen griingel-
ben Metallglanz. Beim Erhitzen verkohlt es ohne begleitende Er-
scheinungen, in heissem Wasser ist es mit rother Farbe schwer, in
kaltem beinahe unldslich, in Alkohol leicht mit dunkelrother Farbe;
in Aether ist es schwer loslich, ohne demselben eine Firbung zu er-
theilen. Kalilauge 138t es zu einer prachtvoll blauen Flissigkeit, die
pach einiger Zeit missfarbig wird, Ammoniak mit violetter Farbe.
Mit Thonerde und Eisenoxyd gebeiztes Zeug firbt sich damit Zhnlich
wie mit Rothholz, nur etwas blauer, an. Die Farben stehen in der
Mitte zwischen denen des Rothholzes und Blauholzes, in Bestindigkeit
und Schonheit gleichen sie aber ersteren mehr. Vergleicht man nun
die Eigenschaften des Galleins mit denen des H#mateins CigHi20s,
so zeigt sich die griosste Uebereinstimmung. Beide verkohlen ohne
Sublimat, beide losen sich in Kalilauge mit blauer, bald schmutzig
werdender Farbe, in Ammoniak mit violetter. Gallein wird auf synm-
thetischem Wege aus Pyrogallussiure erhalten, Himatein giebt beim
Schmelzen mit Kalihydrat nach Franz Reim Pyrogallussiure. Wie
das Himatein endlich durch Reductionsmittel in Himatoxylin tiberge-
gefihrt wird, welches durch Oxydationsmittel von Neuem H#matein
giebt, so verwandelt sich auch das Gallein in einer sauren Reduktions-
finssigkeit in das farblose Gallin, einen schon krystallisirenden Korper,
der mit Ammoniak iibergossen, in Gallein tibergeht. Das Gallein enthilt
aber etwas weniger Wasserstoff als das Himatein, Ausser der Phtal-
shure geben auch Trimesin-, Pyromellith-, Prehnitsiure und Bitter-
mandeldl beim Schmelzen mit Pyrogallussiure dem Gallein Zhnliche
Verbindungen, wihrend Terephtal-, Benzoe-, Oxal- und Bernsteinsiure
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obne Wirkung sind. Das Galleln, Phtalein der Pyrogallussfure wird
beim Umkrystalligiren entweder als braunrothes Pulver, oder in kleinen
metallisch griinen Krystallen erhalten. Bei der Analyse ergab es
Zahlen, die genau mit der Zusammensetzung Cz0H;20; tibereinstimmen
und die also die Entstehung der Verbindung pach folgender Gleichung
wahrscheinlich machen: CsH4Os 4 2CsHsO0s — C20H1207 + 2H20.
Das Gallein liefert bei Oxydation mit Salpetersiiure Oxalsiiure und
Phtalstiure. .

Die Gallerythrosiure von Wackenroder oder Blangallussiiure
von Berzelius ist nicht mit dem Gallein identisch, das letztere ist
eine viel bestindigere und schdnere Substanz.

Kocht man Gallein mit viel Wasser unter Zusatz von Zink und
verdtinnter Schwefelsiure, so verwandelt sich nach einiger Zeit die
dunkle Farbe der Flussigkeit in eine hellrothgelbe. Nach dem Ab-
filtriren von etwas gebildetem Harz ist die Fltissigkeit ganz klar,
triibt sich aber beim Erkalten durch Abscheiden von Oeltropfen, die
nach einiger Zeit krystallinisch erstaren. Nach mehreren Tagen ist
eine betrichtliche Menge von grossen braunrothen Krystallen entstan-
den, die aus mit Galleln verunreinigtem Gallin bestehen. Uebergiesst
man diese Krystalle mit trocknem Aether, so ldsen sie sich mit
grosser Leichtigkeit, nach wenigen Minuten scheiden sich indessen
aus der dunklen Flissigkeit grosse glinzende farblose Krystalle ab,
die nur noch schwierig in Aether 1yslich sind, leider aber an der
Luft sofort porzellanartig werden und zu einem rdthlichen Pulver
zerfallen, Noch besser als Aether eignet sich eine wissrige Losung
von Pyrogallussiure zum Umkrystallisiren des Gallins. Es 13st sich
néimlich darin in der Wirme mit grosser Leichtigkeit und krystallisirt
beim Erkalten sofort in schénen glinzenden Rhomboedern und Pris-
men, die beinahe ganz farblos sind, weil das Galleln durch die Pyro-
gallussiure in Ldsung erhalten wird. Die Analyse der im Vacuum
getrockneten Verbindung stimmt ungefibr mit der Formel CaoHisO:
iiberein. Das Gallin firbt sich sowohl in wissriger Lisung als in
fester Form sehr leicht roth und ist unbestindiger als das Himatoxylin,
mit dem es sonst die grosste Aehnlichkeit besitzt. Es ist in kaltem
Wasser schwer, in heissem leichter lGslich nnd scheidet sich daraus
beim schnellen Abkithlen in Oeltropfen, die krystallinisch erstarren,
beim langsamen in grossen Krystallen ab; in Alkohol ist es sebr
leicht 18slich. Das Zerfallen und Trtibewerden der Krystalle erinnert
an das Verbalteh des Himatoxylins, ebenso der Geschmack, der gu-
erst angenebm, hinterher adstringirend ist. Gebeiztes Zeug firbt es
wie Gallern.

1I. Corulein und Cérulin. Erhitzt man Galletn mit 20 Theilen
concentrirter Schwefelsiure anf 2009, so verwandelt sich die roth-
braune Farbe der Losung nach einiger Zeit in eine grinlichbraune.
Nach Beendigung der Reaction, die daran erkannt wird, dass eine
Probe mit Wasser erwirmt dunkle Flocken bildet obne die Flussigkeit
zu firben, giesst man die Masse in viel Wasser und wischt den sebr
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volumindsen, beinahe schwarzen Niederschlag mit heissem Wasser
aus. Dieser besteht aus reinem Cirulein und trockmet beim Erwir-
men im Wasserbade zu einer sprdden, blaulich schwarzen Masse ein,
die beim Driicken etwas Metallglanz annimmt. Bei 180° getrocknet
gab das Corulein Zahlen, die sich mit der Formel C2oHj0O7 vereinigen
lassen und auf folgende Gleichung fithren: CisHj407 — HaH—Hz =
CisHi90s. Das Corulein verkohlt beim Erbitzen unter Bildung eines
susserst geringen farblosen Sublimats, beim Erhitzen mit Zinkstaub
giebt es eine kleine Menge eines festen, gelben, dem Chrysen &hnlichen
Kohlenwasserstoffs. Es 1dst sich in heisser concentrirter 8chwefel-
siure mit olivenbrauner Farbe und krystallisirt beim Erkalten daraus
in harten Warzen. In Wasser, Alkohol und Aether l3st es sich
susserst wenig, in Essigsiiure leichter mit schmutzig gréiner Farbe.
In heissem Anilin ist es dagegen leicht and mit prachtvoll indigo-
blaner Farbe ldslich, die bei Zusatz von etwas Alkohol oder Essig-
siure bestehen bleibt. Bei grosserer Verdtnnung scheiden sich blaue
Flocken ab. Eine solche mit Essigsiure schwach angesiiuerte Lisung
farbt Wolle indigoblan. Dus Corulein 16st sich in Alkalien mit schin
griner Farbe, die sich an der Luft nicht verindert, mit den Erden
giebt es grine Lacke. Mit Thonerde gebeiztes Zeug kann damit
grin, mit Eisenoxyd gebeiztes braun gefirbt werden, - die Farben ver-
tragen das Seifen sebr gut und scheinen an Bestindigkeit mit den
Krappfarben zu wetteifern.

Durch Reductionsmittel wird das Corulemn in Corulin tibergefthrt,
das sich mit gelber Farbe in Aether 13st und in dieser Lidsung eine
schdn grilne Fluorescenz zeigt. Das Corulin scheint dbrigens auch
direct aus dem Reductionsproduct des Gallerns, aus dem Gallin, erbalten
zu werden, da dieses bei ganz gelinden Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsiiure eine rothe Masse giebt, die nach dem Aufldsen in Was-
ser und Schtitteln mit Aether dieselbe Fluorescenz zeigt. Hiernach
ist es wabrscheinlich, dass auch bei der Bildung des Cdruleins aus
dem Galleln eine ganz einfache, nicht tiefgreifende Reaction stattfindet.
Am leichtesten wird das Coruletn durch Ammoniak und Zinkstaub
reducirt ; die griine Flussigkeit firbt sich beim Erwirmen gelbroth,
oxydirt sich aber an der Oberfliiche sofort wieder, so dass die rothe
Flassigkeit mit grtinen Blasen bedeckt wird.

Die Chinesen besitzen einen grtinem Pflanzenfarbstoff, das Lo-Kao,
der in vielen Beziehungen dem Corulein #hmlich siebt. Er ist auch
blau, giebt einen grtinen Thonerdelack und reducirt sich mit Ammo-
niak und Zinkstanb leicht zu einer dunkelrothen Flfissigkeit, die an
der Luft wieder griin wird.

IIL. Ueber die Phenolfarbstoffe. Die weitere Verfolgung der Reac-
tion, welche zu der Bildung des Galleins Veranlassung giebt, beststigt,
dass die Phtalsiiure nicht, wie Verf. zuerst angenommen, blos wasser-
entzichend wirkt, sondern daes sie selbst mit in das Molektil eintritt. Da
nun einerseits alle Phenole und andrerseits eine grosse Reihe organischer
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Siuren und Aldehyde dasselbe Verhalten zu einander zeigen, so ergiebt
gich, dass die Zahl der auf diese Weise entstehenden Korper eine
beinahe unbegrenzte ist. Die Phenole verbinden sich mit einer Reihe
mehrbasgischer S#iuren und mit dem Bittermandels! unter Wasserauns-
tritt, wenn man das Gemisch entweder fir sich allein oder unter Zu-
satz von Glycerin oder von Schwefelsdure erhitzt. Die dabei ent-
stehenden Verbindungen sind keine Aetherarten; einige davon sind
indifferente Verbindungen, andere sind in Kali 1oslich und zwar mit
intensiver Farbe, die durch Reduction verschwindet. Die farbigen
Korper wird Verf. mit der Endung —in, die reducirten mit —eIn
bezeichnen und die indifferenten als Anhydride der ersteren betrach-
ten. Einige von den in Kali mit Firbung loslichen Korpern geben
mit Schwefelsiure erhitzt nene gefiirbte Korper, die sich von der ersten
Klasse, soweit sie bis jetzt untersucht sind, dadurch unterscheiden,
dass sie in alkalischer Losung zwar reducirt, aber nicht enfirbt
werden. 1. Phenol. Phtalssureanhydrird wirkt beim Erhitzen bis
zum Kochen nicht auf Phenol ein, bei hoherer Temperatur bildet sich
zuerst eine kleine Menge einer in Kali mit violetter Farbe lislichen
Verbindung, bei 300 bis 400° endlich werden daneben indifferente
Verbindungen erzeugt. Es gelingt indessen die Reaction in demselben
Sinne, in dem sie begonnen, weiter zu filhren, wenn man beim Erhitzen
etwas concentrirte Schwefelsiiure zusetzt. Bei mehrstiindigem Erwir-
men auf 120—130° eines Gemenges von 10 Theilen Phenol, 5 Theilen
Phtalsiureanhydririd und 4 Theilen concentrirter Schwefelsfure erhiilt
man eine rothe Masse, die nach dem Auskochen mit Wasser ein Harz
liefert, das sich mit Benzol ausgekocht in ein gelblich weisses Pulver
verwandelt. In Kali gelost und mit Salzstiure gefillt, wird es als
flockiger harzartiger Niederschlag von beinahe weisser Farbe erhalten,
der kornig zusammensinkt. Bei 1000 getrocknet zeigte der Korper
die Zusammensetzang Cz0H1404.

Das Phtalein des Phenols entsteht daher nach folgender Gleichung,
die der Bildung des Sulfobenzids aus wasserfreier Schwefelssinre und
Benzol entspricht: CsHiO3 + 2CsHeO = C20H140s 4- H20. Hier-
nach wiire die einfachste Annahme, dass die Phtalsiure in zwei Phe-
nole eingreift und eine Verbindung liefert, die dem Sulfobenzid ent-
spricht: CeHs(CO .CsH4sOH);. Wenn dieser Vorgang vielleicht dabei
auch stattfindet, so ist er doch aller Wahrscheinlichkeit nach nicht
der einzige, weil das Phtalein sich in Kalilauge mit prachtvoller
Fuchsinfarbe 16st und durch Zinkstaub in alkalischer Losung entfirbt
wird. Nach obiger Formel konnte diese Erscheinung nur durch das
Verhalten der Acetongruppe hervorgerufen werden; nach den bis-
herigen Erfahrungen ist es aber wahrscheinlicher, dass eine chinon-
artige Gruppe dazu Veranlassung giebt. Das Phtalein ist isomer mit
dem Phtalsiiuresither des Phenols. Erhitzt man Phenol mit Phtal-
surechlorid und figt dann Kali hinzu, so bleibt ein Oel ungeldst,
das hochst wahrscheinlich Phtalsiurephenoliither ist, wihrend die
Flussigkeit die dem Phtalein eigenthiimliche rothe Farbe annimmt.
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Hier laufen also beide Reactionen neben einander her. Erhitzt man
das Phtalein mit Zinkstaub und Kalilauge, so entfirbt sich die Flits-
sigkeit beinahe sofort und Salzsiure scheidet daraus das Phtalin des
Phenols in weissen Kornern ab. Das Phtalin besitzt die Zusammen-
setzung Cy0H1604, es haben sich also zwei Wasserstoffatome zum
Phtalein hinzuaddirt. Es 16st sich in Kalilauge ohne Firbung und
diese Losung firbt sich an der Luft nur langsam, wahrscheinlich
unter Rickbildung von Phtalein. Dies letztere bildet sich auch daraus
beim Erhitzen an der Luft, wobei es erst ohne Firbung schmilzt und
nachher roth wird.

Mellithssinre und Pyromellithsiiure wirken #hnlich wie die Phtal-
sdure auf Phenol ein, am interessantesten ist aber die Wirkung der
O xalsiiure, welche bekanntlich Veranlassung zur Entstehung der Ro-
solsdure giebt. Dale und Schorlemmer (Dt. chem. Ges. 4.574.)
haben kiirzlich aus der rohen Rosolsiure das Aurin isolirt und dem-
selben eine Formel mit 24 Atomen Kobhlenstoff beigelegt. Nach den
Thatsachen, welche jetzt vorliegen, ist es aber viel wahracheinlicher,
dass dieser Korper 25 Atome enthilt, weil sonst die Elemente der
Oxalsdure nicht figlich eine Rolle bei der Bildung der Rosolsfure
spielen konnten. Die Ergebnisse der Analyse stimmen sehr wobl mit
dieser Formel tiberein:

. gef. C24Hy30s C25H200s
Aarin . . . . . . . .

C 66,9 66,6 66,9
) H 45 4,2 4,4

gef. C24H22010 Ca25H24010
Aurin mit Krystallwasser . C 61,8 61,3 62,0
H 53 4,7 5,4

gef. C24H2004 CasH2004
Leukoaurin C 71,7 71,5 - 78,1
H 5,6 5,4 5,2

Wenn man nun apnimmt, dass bei der Reaction zunichst Leuko-
aurin gebildet wird — und daftr sprechen die Zahlen, welche Kolbe
und Schmitt (Aon. Chem. u. Pharm. 119. 169.) fir die rohe
Rosolsiiure gefunden haben, ni#mlich 759, C und 5% H — so
wiirde der Vorgang durch folgende Gleichung ausgedrickt sein:
CO2 + 4CsHsO = Ca5H2004 + 2H20, welche der Bildung des Phta-

Leukosurin

leins analog wire. Man konnte danach das Leukoaurin so formu-
liren, dass die Kohlenssiure in vier Phenole eingreift, wie die Schwe-
felsiure hei der Bildung der Phenolsulfosture in ein Phenol: C=
(CsHy . OH)s. Das Aurin entstinde daraus durch Aufnabme von
4 Atomen Q. Die Beobachtung, dass die Rosolsiure mehrere Sub-
stanzen enthilt, erklirt sich leicht, weil die Kohlensiiure anch nach
folgender Gleichung wirken konnte: CO2 4 2CeHeO == Ci3H100;3
~+ H20, weil ferner Oxalsiureverbindungen entstehen konnten, und
weil endlich Reductionen und Condensationen denkbar sind.

«Naphtol verbindet sich noch leichter mit Siuren und giebt zum
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Theil ausgezeichnet schon krystallisirende Verbindungen. Julian
Grabowsky aus Warschau hat dieselben untersucht.

2. aNaephtol. Kocht man Naphtol und Phtals#ureanhydrid, so
firbt sich die Fliissigkeit dunkelgriin und es emtweicht ziemlioh viel
Wasser. Die erkaltete Masse hinterlisst beim Ausziehen mit Alkohol
eine weisse Verbindung, die aus heissem Benzol in prachtvoll glas-
glinzenden, schwach gelblich gefirbten Krystallen auskrystallisirt. In
Kalilauge ist die Verbindung nicht lgslich, mit alkoholischem Kali
erhitzt, verwandelt sie sich in einen griinen Korper. Die Analyse
fithrt zu der Formel CosHjg0s, die sich in folgender Weise ableitet:
CsH403 + 2C10HsO = CisHi1¢0s } 2H20. Die Constitution kénnte

CO . C1oHs,
demnach sein: Ce¢Hy 0. Die Verbindung enthdlt also

CO . CioHs”
ein Wasser weniger wie der Phtalsiurenaphtosther und wie das damit
isomere Phtalein des Naphtols, man kann sie daher vorliufig als
Anhydrid des Phtaleins des Naphiols bezeichnen. Mit Schwefelsiure
erhitzt giebt dies Anhydrid einen schon rothen Korper, der aber kein
Farbstoff ist und grosse Aehnlichkeit mit der Carminaphte von Lau -
rent besitzt. Er scheint die Zusammensetzung C2sHisOs zu haben
und ist daher ein Oxydationsprodukt. Beim Erhitzen verkoblt er
zum Theil und giebt ein Sublimat von Phtalsiureanhydrid und vomn
einem dem Alizarin #hnlich sehenden, sich aber ganz auders verhal-
‘tenden Korper. Naphtol mit Oxalssiure und Schwefelgiure auf 120—
1300 erhitzt, verhiilt sich ganz &hnlich. Ausser einer grtinen, .in
Kali l8slichen Verbindung bildet sich eine indifferente weisse, die aus
Benzol in Warzen krystallisirt und ein Gemenge verschiedener Korper
zu sein scheint. Mellith- und Pyromellithsiiure geben bei schwachem
Erhitzen Verbindungen, die in Kali mit griiner Farbe ldslich sind,
in hoherer Temperatur indifferente Korper.

Phtalsiurechlorid mit Naphtol auf 100° erwirmt, giebt einen in-
differenten, einen in Kali mit blaner und einen mit griiner Farbe 168-
lichen Korper. Unter diesen letzteren ist hdchst wahrscheinlich das
eigentliche Phtalein des Naphtols zu suchen.

3. Resorcin. - Erhitzt man Resorcin mit Phtalsiureanhydrid auf
1959, 80 entsteht das Phtalein des Resorcins (Fluorescein). Das Phta-

- lein krystallisirt aus Alkohol in kleinen dunkelbraunen, zu Krusten
vereinigten Krystallen; in Kali gelost und durch Sturen gefillt, er-
scheint es als ziegelrothes Pulver. Das gefillte zeigte die Zusammen-
setzung C0H;40g, das aus Alkohol krystallisirte C2oH1205 ; das Phta-
lein entsteht also folgendermassen: CsHyOs + 2CsHgO3z == C29Hy30s
-+ 2H:0. In alkalischer Losung wird es durch Zinkstaub in das
farblose Phtalin tibergeflibrt. Mit Schwefels#ure stark erhitst, giebt
es nach Wasserzusatz einen rothen Korper, der sich in Alkalien mit
blauer, durch Zinkstaub roth werdender’Farbe 15st. Mit dieser rothen
reducirten Fldssigkeit kann man, wie mit Indigktipe, blau firben, die
Farbe ist aber weder schon nmoch dcht. Im Ganzen zeigt diese Sub-




tiber eine neue Klasse von Farbstoffen. 551

stanz grosse Aehnlichkeit mit Lackmus. Malin (Ann. Chem. Pharm.
138. 79.) hat bei seiner Untersuchung itber das Resorcin durch
Einwirkung des Succinylchlorids ein gelbes Harz erhalten, das der
Beschreibung nach dem Phtalein sebr ihnlich siebt. Verf. hat den
Versuch mit Bernsteinsiureanhydrid wiederholt und eine dem Fluo-
rescin ausserordentlich #hnlich sehende Verbindung erhalten, so dass
man nicht daran zweifeln kann, dass sie das Succinein des Resorcins
ist und vermuthlich nach folgender Gleichung entsteht: C4H;03 -
2C¢Hs02 = CigHi30s 4 2H20. Vor einiger Zeit hat Verf. (Ann.
Chem. Pharm. 155. 257.) ferner gezeigt, dass dem Euxanthon wahr-
scheinlich die Formel C13HgOs4 zukommt, es wtrde danach das Car-
bonein des Resorcins sein: CO2 4 2C¢HgO2 == Cy3HsOs 4 2H;O0.
Erhitst man nun Resorcin mit Oxalsfure und Schwefelsiure, so be-
kommt man eine gelbe Verbindung, deren Lé&sung nicht fluorescirt,
wie die des Phtaleins und des Succineins, und die sich dem Euxanthon
ganz #Zhnlich verhilt, nur dass sie sich nicht sublimiren lisst. Bedenkt
wman aber, dass bei der Verbindung der Rosolsiure und bei der Ein-
wirkung der Oxalsiure auf Naphtol verschiedenartige Korper entstehen,
so ist es mehr als wahrscheinlich, dass in der gelben Masse Euxan-
thon enthalten ist, oder dass es wenigstens auf #hnliche Weise ge-
bildet werden kann, zumal da Euxanthon bei der Behandlung mit
Salpetersiture Trinitroresorcin liefert.

Mellithsiiure, Pyromellithsiure und Phtalsiurealdehyd geben dem
Phtalein dhnliche Verbindungen.

4. Hydrochinon. Hydrochinon mit Phtalsiure und Schwefelstiure
erhitzt, giebt ein rothes Phtalein, das in Kali mit violetter Farbe
lsslich ist. Mit Eisenoxyd und Thonerde gebeiztes Zeug firbt es
ungefshr wie Rothholz.

5. Brenzcatechin. Erhitzt man Brenzcatechin mit Phtalsiurean-
bydrid und Schwefelstiure, so bekommt man auf Wasserzusatz eine
griinliche Flissigkeit, die mit Kali eine schnell verschwindende blaue
Fiarbung zeigt. Diese noch nicht niher untersuchte Verbindung scheint
daher dem Blauholz #hnlich zu sein.

6. Pyromellithsiure giebt eine von Gallein verschiedene Ver-
bindung, obgleich ihr Firbevermégen ganz mit dem des Galleins
tibereinstimmt. Eine grosse Anzahl organischer Siuren geben ibrigens
mit Pyrogallussiure #hpliche Farbstoffe, die aber meistens weniger
gute Eigenschaften besitzen und entweder harzig oderleicht los-
lich in Wasser sind. So liefert z. B. Bernsteinsdureanhydrid mit
Pyrogallussiiure geschmolzen einen #hnlichen, aber unreinen Farbstoff;
bei Anwendung von Oxalsiure muss man Glycerin zusetzen, die
Flussigkeit firbt sich daon beim Erhitzen schén roth. Auch
andere organische Verbindungen, Bittermandelil, Aceton u. 8. w.
lassen sich, wie es scheint, nach demselben Verfahren mit der Pyro-
gallussiiure verbinden.

7, Phloroglucin. Phloroglucin aus Morin dargestellt, giebt bei
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Zusatz von Schwefelssiure mit Phtalsiureanhydrid einen gelben, Morin
einen rothen Korper.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass die besprochene Reac-
tion bei allen Phenolen und wabrscheinlich auch bei allen #hnlichen
Korpern stattfindet. Bei den bisher untersuchten Verbindungen kann
man die Bestandtheile in zwei Gruppen theilen, in die Phenole einer-
seits und andererseits in die Gruppen, welche jene zusammenhalten.
Die Gegenwart der Phenole ist offenbar der Grund, weshalb die Kor-
per gefirbt sind, da die Natur des zusammenhaltenden Korpers in
der Regel die Farbe wenig oder gar nicht verdindert.

Chromogener Bestandtheil.

§ ' Phenol  Naphtol Resoroin Pyrogallussiiure u. 8. w.
@ | Phtalsiiure . Phtalein des . .

.g Phenols — Fluorescin Gallein

& | Bernsteinsiiure — —  Malin’s Substanz —

5 Kohlenstiure Rosolsinre —  Euxanthon —

. a. 8. w.

Ein grosser Theil der natiirlichen Farbstoffe und besonders die
Holzfarbstoffe werden gewiss ihren Platz in dieser Tabelle finden und

~ die Synthese derselben dirfte kaum noch Schwierigkeiten darbieten,

wenn die Natur der Bindesubstanz und des chromogenen Bestandtheils
festgestellt ist. Die Untersuchung des letzteren ist in den meisten
Fillen durch Schmelzen mit Kali oder Behandlung mit Salpetersiure
ausfithrbar, das Studium der Bindesubstanz wird wohl aber grossere
Schwierigkeiten machen, da in den natiirlichen Farbstoffen wenig be-
stindige Gruppen aus der Zucker- oder Pflanzensiurefamilie diese
Rolle zu spielen scheinen. Betrachtet man z. B. das H#matein, so
weiss man nach Franz Reim’s (Dt. chem. Ges. Berlin, 4. 329.)
Untersuchungen, dass es Pyrogallussiure beim Schmelzen mit Kali
liefert. Dies ist nun zwar kein Beweis, dass es wirklich ein Abkdmm-
ling dieser Substanz ist und nicht etwa des Hydrochinons oder des
Brenzcatechins, die durch das Schmelzen erst in Pyrogallussiure ver-
wandelt werden konpten, indessen wird man doch nur unter diesem
drei Verbindungen zu wihlen haben. Die Bindesubstanz kann, wenn
die Formel Ci6H1206 richtig ist, nur 4 Atome Kohlenstoff haben, die
Synthese des Blauholzfarbstoffes wird also nach einer von den fol-
genden Gleichungen miglich sein:

C4Hs03 4 2CsHs 03 = C16Hi206 + 3H20

C4HgO04 + 2CeH503 = Cy6H1206 + 3H20

Aepfelsiure.

CsHgO4 + CsHgO2 4~ CeHgO3 = C1sH1206 -+ 3H20

Bernsteinsiiure.

Auch die Familie des Rosanilins wird sich bei genauerer Unter-
suchung wohl dieser Klasse von Farbstoffen anschliessen, da das Me-
thyl des Toluidins in ihnen die Rolle der Bindesubstanz zu spielen
und der Stickstoff ebenso Farbe erzeugend zu wirken scheint, wie
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der Sauerstoff in den Phenolfarbstoffen. Die Umstiinde, unter denen
das Rosanilin und die Phenolfarbstoffe gebildet werden, sind ja auch
einander ganz #hnlich, nur dass bei den einen Wasserstoff, bei den
andern Wasser entzogen wird.

Ausser der Bildung der Rosolséure ist ilbrigens noch eine Reaction
bekannt, die mit den beschriebenen Aehnlichkeit zw haben scheint,
dies ist die Bildung der Salicylssiure aus Phenol, Koblensiure und
*Natrium: CO2 4 CsHsO = C1HgO3. Es scheint dieser Vorgang in
#hnlicher Beziehung zu der Entstehung der Phenolfarbstoffe zu stehen
wie die Bildung der Benzolsiure zu der des Sulfobenzids, wenn auch
der eine verwickelter ist wie der andere.

Ueber Benzophenonsulfosiuren.

Von W. Staedel.

Meines Wissens ist die Darstellung einer Benzophenonsulfosiure
pnoch nicht versucht worden. Ueber das Verhalten des Benzophenons
zu Schwefedsiure liegt nur eine Notiz vor, niimlich die des Entdeckers
des Benzophenons, Eugen Peligot, welche besagt, dass Benzo-
phenon selbst in der Kilte beim Zusammenbringen mit Schwefelsiure
braun gefirbt und zersetzt werde. In verschiedenen Lebrbiichern ist
angegeben, dass Benzophenon in der Kilte in Schwefelsiure Ioslich
sei, aus dieser Losung aber durch Wasser unverindert gefillt werde.
Ich kann diese letztere Angabe bestitigen. Erwirmt man dagegen
Benzophenon mit Schwefelsiure einige Zeit nur ganz gelinde, so wird
aus der entstandenen Losung durch Wasser nur wenig oder gar kein
Benzophenon gefillt. Rascher findet diese Verinderung bei Anwen-
dung rauchender Schwefelsiure statt.

Zur Darstellung der Sulfosiure verwandte ich meistens ganz
reines farbloses gross krystallisirtes Benzophenon, bei dessen Auf-
lésung in ranchender Schwefelsiure jedoch stets eine schwache Braun-
firbung eintrat. Die Lésung des Benzophenon in Schwefelsiure wurde
80 lange gelinde (nicht bis zur Wassersiedehitze) erwirmt, bis eine
herausgenommene Probe durch Wasser nicht merklich getritbt wurde,
alsdann wurde mit Wasser verdiinnt, dic saure Flilssigkeit mit kohlen-
saurem Baryt gesittigt, abfiltrirt und die Losung eingedampft. Es
schied sich aus der stark eingeengten Fliissigkeit beim Stehen eine
weisse undeutlich krystallinische Masse aus, die auf ein Filter gebracht
mit Hitlfe der Bunsen’schen Pumpe von der Mutterlauge méglichst vollls-
stindig befreit wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren gelang es mir,
schone isolirte nadelformige Krystalle, die vollkommen rein aussahen, zu
erbalten. Es waren diese das Barytsalz einer Benzophenondisulfo-
siure. Aus diesem Barytsalz habe ich Kali- und Natronsalz darge-



