208 Zur Kenntniss der Kohlentheerfarbstoffe.

‘Gqu,g; 'G'3H495 'G‘gH405

Malonsdure, Tartronséure. Mesoxalséure.
als die wirklich niedern Homologen der Bernsteinsiure-Wein-
siuregruppe anzusehen sein; die bis jetzt bekannten Bezie-
hungen derselben untereinander, vornehmlich also die Ent-
stehung der Mesoxalssiure aus der Amidomalonsiure und die
Reduction der Mesoxalsiure zu Tartronsdure sprechen zu
Gunsten einer solchen Annahme.

Die Darstellung der Tartronsiiure aus der Mesoxalstiure
schliesst die Reihe der Versuche, die S#uren, deren Harn-
stoffverbindungen die Harnsiiuregruppe bilden, aus der
Harnsiure wirklich darzustellen. Dass die Reduction der
Mesoxalsiiure nur bis zur Tartronsiiure und nicht bis zur
Malonsiiure geht, erklirt nun auch, warum es Baeyer
nicht gelang, das Alloxan durch directe Reduction in Bar-
bitursiure iberzufithren.

Die vorliegende Untersuchung ist im organischen La-
boratoriutn des Gewerbe-lnstituts zu Berlin ausgefithrt, und
sage ich hiermit dem Vorsteher desselben, meinen hochver-
ehrten Lehrer Herrn Dr. Baeyer, fir die mir dabei zu
Theil gewordene Unterstiitzung meinen aufrichtigsten Dank.

XL.

Beitrage zur Kenntniss der Kohlentheerfarb-
stoffe.

Von
A. W. Hofmann.

1%

Tm Laufe des verflossenen Jahres habe ich**) einige Ver-
suche ither die Zusammensetzung des schinen blauen Farb-

*} Monatsber. d. K. Pr. Akad. d. W. Juni und August 1804.

**y Hofmann, Compt. rend. LVI, 945; LVIL, 25
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stoffes veroffentlicht, welcher nach einem von den Herren
Girard und de Laire aufgefundenen -Verfahren durch
die Einwirkung des Anilins auf Rosanilin und seine Salze
erhalten wird.

Aus diesen Versuchen war eine sehr einfache Bezie-
bung zwischen dem rothen Farbstoffe und dem daraus ab-
geleiteten Blau hervorgetreten, insofern sich letzteres als
triphenilirtes Rosanilin zu erkennen gegeben hatte,

CaoHyo Ny, H,0 + sloﬁgz}N] —3H,N +020%:H5)3N3,H20

Derselbe Gegenstand ist seitdem von Schiff*) bearbei-
tet worden. In einer kurz nach meiner ersten Mittheilung
verdffentlichten Note theilt derselbe das lirgebniss seiner
Versuche itber die Zusammensetzung des Anilinblaus mit,
welches von dem meinigen wesentlich abweicht. Nach Schiff
ist das Anilinblau, nicht wie ich angegeben ein Triamin
von derselben Constitution wie das Rosanilin selbst, sondern
ein Tetramin, welches sich als eine Verbindung von Ros-
anilin mit Triphenylamin betrachten l4sst.

CeH
CasHyo Ny, HyO= CyoH N3 4 CsH

CeHs

5
3

}N, H,O0.

Diese Formel ist minder einfach, als die von mir auf-
gestellte, sie crtheilt dem Blau eine Constitution, welche
kaum von einer Analogie getragen wird, endlich bedingt
sie eine verwickeltere Bildungsgleichung.

Obwohl nun Schiff die von ihm aufgestellte Formel
als das Resultat einer unvollendeten Untersuchung bietet,
so legten mir seine Angaben nichts destoweniger die Pflicht
auf, die aus meiner Arbeit hervorgegangene Ansicht iiber
das Anilinblau durch weitere Versuche zu bethitigen.

Im folgenden sind die Analysen, aus welchen die For-
mel des Anilinblaus abgeleitet wurde mit o bezeichnet;
die mit b bezeichneten sind neue Analysen, welche mit
Producten einer spiitern Fabrikation ausgefiihrt wurden.
Die Versuchszahlen sind jedesmal mit den theoretischen

*y Schiff, Compt. rend. LVI, 1234.
Journ, £ prakt. Chemie. XCIIL 4. 14
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Werthen der Formel Schiff’s und der meinigen zusam-

mengestellt.

CasllyeNgO
(Schiff)

Cys 456
His 36
Ny 56 993
O 10 284

564 100,00

80,85
6,38

Cyy 456 78,28
Hy 35 6,01
N, 36 9,61
Cl 355 6,10
582,5 100,00
CagHg‘r,NgBl‘
Cye 450 72,73
Hy, 35 5,58
N, 56 8,93
Br 80 12,76

627 100,00

C38-H35N5 03

Cyy 456 74,88
35 5,78
70 11,49
8 7,88
6097100,00

Hy;
Ny
Oy

Freie Base.

C;5Hys N2 O
(Hofmann.)

83,36
6,03

Cys 456
Hy,, 33
N, 42 7.69
0 16 292

547100,00

Chlorid.
CaaHi2N,Cl

Versuch
{Hofmann.)

456
Hyy 32
N, 42 743
A 355 6,27
565,5 100,00

Y
/38

5,66

Bromid.
033H32N3B1'
Cyg 456 74,75
Hyy 32 5,25
Ny 42 6,88
Br 80 13,12
610 100,00

Nitrat.
CygH3,N5O,

Cas 456 77,03
Hp 32 5,40
N, 56 9,46
O, 48 811
592 100,00

a.
771
5,4

755 7
5,36 1

Triphenyl-Leukanilin.

CssHsaNa

a.
Oy 456 85,88 85,75
Hy 33 6,21 6,15
N, 42 791 —

531 100,00
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Die vorstehenden Analysen scheinen mir die Zusam-
mensetzung des Anilinblaus in hinreichender Weise zu be-
griinden und ich nehme keinen Aunstand, die von mir fiir
diesen Korper aufgestellte Formel aufrecht zu erhalten.

Die Wiederaufnahme des Studiums des Anilinblaus hat
mich zu einigen Beobachtungen gefiihrt, in denen eine wei-
tere Bestiitigung meiner Ansicht gegeben ist.

Unterwirft man Rosanilin der trockenen Destillation, so
erfolgt eine unregelmissige Zersetzung; unter reichlicher
Ammoniakentwickelung geht cine betrichtliche Menge fliis-
siger Basen iiber (zwischen 40 und 50 p.C.), wihrend eine
aufgeblasene Kohle in der Retorte zuriickbleibt. Der Haupt-
bestandtheil des fliissigen Destillats ist Aniin,

Aethylrosanilin, das k#ufliche Anilinviolet, wie es von
Simpson, Maule und Nicholson bereits im Grossen fab-
ricirt wird, zeigt bei der Destillation ganz dhnliche Erschei-
nungen. Aus dem fliissigen Destillat lisst sich durch frac-
tionirte Destillation eine erhebliche Menge Adethylanilin ab-
scheiden, dessen Gegenwart durch die Untersuchung des
Platinsalzes festgestellt wurde.

Ueber die Bezichung des mittelst Jodithyl dargestell-
ten Anilinviolets zu dem Anilinroth konnte kein Zweifel ob-
walten. Wenn nun, wie die Analyse andeutet, das Anilinblau
zu dem Anilinroth in einem #hnlichen Verhiltniss steht, so
durfte man erwarten, dass sich unter den Destillationspro-
ducten des Anilinblaus d. h. des phenylirten Rosanilins, das
phenylirte Anilin, das Diphenylamin wirde avffinden lassen.
Der Versuch hat diese Voraussetzung auf das Unzweideu-
tigste bestiitigt.

Mein Freund, Charles Girard zuLyon, hat die grosse
Gefilligkeit gehabt, eine betrdchtliche Menge Anilinblaus
fiir diesen Versuch zu opfern. Das mir iibersendete Destil-
lationsproduct war braun und dickfliissig. Bei der Recifica-
tion ging eine schwach gefirbte Flissigkeit iber und das
bei 300° stationdir werdende Thermometer bekundete die
Destillation einer bestimmten Verbindung.

Als die zwischen 280 und 300° iibergehende Fliissigkeit
mit Chlorwasserstoffsiiure versetst wurde, erstarrte sie als-
bald zu einem zumal in concentrirter Chlorwasserstoffsiure

14*
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schwerloslichen Chlorid, welches durch Waschen mit Alko-
hol und endlich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht
gereinigt wurde. Mit Ammoniak zersetzt lieferte es farblose
Oeltropfen, welche sich nach einigen Augenblicken in eine
harte, weisse Krystallinasse verwandelten.

Die so erhaltenen Krystalle besitzen einen eigenthiim-
lichen Blumengeruch, und aromatischen, hintennach brennen-
den Geschimack. Sie schmelzen bei 45 C. zu einem
gelben Oele, welches constant bei 300° C. siedet. In Was-
ser sind sie fast unloslich, in Alkohol und Aether leicht
loslich. Weder die wassrige, noch die alkoholische Losung
zeigt irgend welche alkalische Reaction. Mit concentrirter
Saure tibergossen verwandeln sich die Krystalle augenblick-
lich in die entsprechenden Salze, welche aber ausserordent-
lich geringe Bestiindigkeit besitzen. Schon beim einfachen
Uebergiessen mit Wasser scheidet sich die Base in Gestalt
von Oeltropfen ab, welche alsbald zu Krystallen erstarren.
Aus dem chlorwasserstoffsauren Salze z. B. lisst sich jede
Spur Siure durch lingeres Waschen mit Wasser entfernen.

Die Analyse der Base hat zu der Formel

CiHuN
gefihrt. Die Zusammensetzung des chlorwasserstoffsauren
Salzes, welches sich durch Umkrystallisiven aus Alkohol in
weissen, an der Luft bald blan werdenden Nadeln erhalten
lasst, ist:
Ci2Hy N, HCL

Ich glaube mich nicht zu tiuschen, wenn ich diese

Base als Diphenylamin

CsHj
CmH“N = C(,H{, N
H

anspreche,

Es verdient jedoch bemerkt zu werden, dass der streng
experimentale Beweis fiir diese Betrachtung noch fehlt, in-
dem ich bei der Aethylirung auf Schwierigkeiten gestossen
bin, welche sich bis jetzt nicht haben beseitigen lassen. Ich
bedauere diese Liicke um so mehr, als frithere Erfahrung
bei dem mit dem Diphenylamin isomeren Xenylamin
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Cull) Gl
C‘gH“N= H 'N:C6H5 N

H | H

welches ich lingere Zeit fiir Diphenylamin gehalten, die
Nothwendigkeit systematisch durchgefithrter Aethylirung fiir
die Erkenntniss der wahren Natur derartiger Korper aufs
Neue bestitigt hatte.

Das Diphenylamin zeigt eine eigenthiimliche Reaction,
welche diesen Korper von allen #hnlichen bis jetat be-
kannten leicht unterscheiden lisst und gleichzeitiz einen
Nachweis seiner Beziehung zu dem Farbe erzeugenden Aui-
lin liefert. .

Mit concentrirter Salpetersiure iibergossen, firbt sich
das Diphenylamin so wie seine Salze alsbald prachtvoll
blan. Die Farbe zeigt sich am schonsten, wenn man die
Base mit concentrirter Chlorwasserstoffsiiure tibergiesst und
alsdann tropfenweis Salpetersiure zusetzt. Sogleich firbt
sich die ganze Flissigkeit tief indigoblan. Mitteist dicser
Reaction lisst sich die Gegenwart sclbst kleiner Mongen
von Diphenylamin nachweisen. Es gelang mir anf diese
Weise, die Base unter den Destillationsproducten des Ros
anilins, des Leukanilins und selbst des Melanilins nachzu-
weisen, oder seine Gegenwart unter den Destillationsproduc-
ten dieser Korper wenigstens wahrscheinlich zu machen,
denn es konnten sich ja immer noch andere Kérper finden,
welche dhnliches Verhalten zeigen.

Die Bildung aus dem Melanilin ist besonders interes-
sant, insofern sie eine allgemeine Methode fir die Darstel-
lung der secundsiren aromatischen Monamine andeutet.

Der Kérper, welchem diese blaue Farbe angehort, bil-
det sich anch bei der Einwirkung anderer oxydirender
Agentien. Versetzt man die Losung des chlorwasserstofi-
sauren Salzes mit Platinchlorid, so erhilt man stets eine
blave Losung, aus der sich nur bei starker Concentra-
tion der Lésungen das Platinsalz unerquicklich stark ge-
firbt absetat.

Mischt man Diphenylamin mit Toluidin und behandelt
die Mischung nach einem der Verfahren (mit Quecksilber-
chlorid oder Arsensiure), welche, wenn man Phenylamin
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angewendet hitte, Anilinroth geliefert haben wiirde, so er-
hiilt man eine Schinelze, welche sich in Alkohol mit pracht-
voll violettblauer Farbe list. Der so entstandene Korper
wahrscheinlich

CzestNs, Hzo == Cm (gﬁ‘f{s)Na ) H,O,

besitzt die Eigenschaft eines wahren Farbstoffes.

Eine alkoholische Lésung von Diphenylamin liefert
auf Zusatz von Brom eine gelbe krystallinische Fallung,
welche, in kaltem Alkohol schwerlslich, aus siedendem
in schénen seidigen Krystéllchen anschiesst. Die Analyse
zeigt, dass sie

CuH-[BI“N
enthalten, eine Formel, welche die Gruppirung

Cg H; Brzl
06 HaBr,

H |

N

wahrscheinlich macht.

Mit Benzoylchlorid entsteht beim Erwirmen ein dickes
Oel, welches beim Erwidrmen krystallinisch erstarrt. Mit
‘Wasser und Alkali gewaschen und aus siedendem Alkohol
— in dem sje schwer loslich — umkrystallisirt, wird die
neue Verbindung in schonen Krystallnadeln erhalten. Die
Analyse bestitigte die theoretische Voraussetzung:

CeHs
C‘QH‘_’,NO = CGHS N.
C7H5O

Dieser Korper ist der Ausgangspunkt einiger Versuche
geworden, welche hier kurz erwihnt werden sollen, auf
welche ich indessen spiter zuriickzukommen gedenke. Mit
gewdhnlicher Salpetersiiure iibergossen verwandelt er sich
in der Kalte in eine gut krystallisirende lichtgelbe Ver-
bindung

(ng(,
C1aHyyNyOy == CﬁHa(NOz)"N

11445

welche sich mit scharlachrother Farbe in alkoholischem Na-
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tron 16st und dabei in Benzoésiure und prachtvolle gelb-
rothe Nadeln eines neutralen Korpers

05H5
Clei oNzOz = ngq‘(NOz) N

zerfallt.

Wendet man statt der gewdhnlichen Ueberschuss der
stirksten rauchenden Salpetersiure an, so fillt auf Zusatz
von Wasser eine etwas tiefer gelb gefiirbte krystallinische
Substanz, wahrscheinlich

CsH (NO,)
CigsHi3N;O; ==86H4(N02) N

H50
In alkoholischem Kali lost sich dieser Kérper mit der pracht-
vollsten carmoisinrothen Farbe und auf Zusatz von Wasser
fallt ein gelbes krystallinisches Pulver, wihrend. benzoésau-
res (7) Kali in Lésung bleibt.

Das gelbe Pulver schiesst aus Alkohol in rothgelben
Nadeln mit metallisch blauem Reflex an, deren Zusammen-
setzung

CsHy(NO,)
CiaHyN; Oy = ngo(N 0,);N

durch die Analyse festgestellt ist.

II.

Die Auffindung des Diphenylamins unter den Zer-
setzungsproducten bes Anilin-Blaus (Triphenyl- Rosanilin),
musste mich veranlassen, das Verhalten analog gebildeter
Kérper in dhnlicher Richtung zu untersuchen. Meine Auf-
merksamkeit hat sich zuniichst dem Farbstoffe zugewendet,
welchen man als Toluidin-Blan bezeichnen kann.

Erhitzt man ein Rosanilinsalz, das Acetat z. B. mit
dem doppelten Gewichte Toluidin, so wiederholen sich
sammtliche Erscheinungen, welche man bei dem entspre-
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ehenden Versuche mit Anilin beobachtet. Unter starker
und danernder Ammoniakentwickelung durchlinft das Ros-
anilin nach und nach simmtliche Nuancen von Violett,
bis es endlich nach fiinf bis sechs Stunden in eine braune
metallglinzende Masse verwandelt ist, welche sich in Alko-
hol mit tiefindigoblauer Farbe auflost. Diese Masse ist das
essigsaure Tritolyl-Rosanilin.  Durch Behandlung mit alkoho-
lischem Ammoniak und Wasgser-Zusatz erhilt man die Base,
aus der sich die verschicdenen Salze darstellen lassen. Ich
habe nur eines, das chlorwasserstoffsanre, analysirt. Mehr-
mals auns siedendem Alkohol umkrystallisirt erhiilt man
dasselbe in Gestalt kleiner blauer, in Wasser unloslicher
Krystalle, welche bei 100° getrocknet nach der Formel:

C4|H3SN301——020((/ H ) Ng, HCI

zusammengesetzt sind.
Die Bildung des Toluidin-Blaus ist mithin der des Ani-
lin-Blaus vollkommen analog:

s, P00 3] T x]

—3H,N+ OQO(CESS N,, 025302}0.

Ich habe mich nicht damit aufgehalten, die Eigenschaf-
ten dieser neuen Rethe von Parbstoffen im Einzelnen zu
verfolgen. Sie sind im Allgemeinen lgslicher, als die ent-
sprechenden Phenylverbindungen und deshalb minder leicht
im Zustande der Reinlieit zu gewinnen.

Unterwirft man cines dieser Salze, z. B. das Acetat,
der trocknen Destillation, so entweicht zuerst Wasser und
Essigsiure, alsdann erscheinen unter Ammoniakentwicke-
lung olige Producte, welche im Verhiltniss als die Tempe-
ratur steigt, mehr und mehr dickfliissig werden und endlich
krystallinisch erstarren. Vorausgesetzt, dass man nicht in
alizugrossem Maassstabe gearbeitet hat, bleibt eine geringe
Menge leichter pordser Kohle in der Retorte zuriick. Das
olige Destillat enthilt verschiedene Basen. Die von nie-
drigerem Siedepunkte sind fast ausschliesslich Anilin und
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Toluidin. Der Hauptantheil des bei hoher Temperatur sie-
denden Products ist eine ausserordentlich schon krystallisi-
rende Base, welche sich mit grosser Leichtigkeit reinigen
lasst. Durch Aufgiessen von kaltem Spiritus auf die Masse
verfilzter Krystalle entfernt man schnell eine braune Mut-
terlauge, welche noch andere Verbindungen enthilt; man
hat alsdann nur noch aus siedendem Alkohol umzukrystalli-
siren, um die Base im Zustande vollkommenster Reinheit
ZU gewinnen.

Der neue Korper zeigt in seinem Verhalten viel Aehn-
lichkeit mit dem Diphenylamin. Wie letzteres vereinigt
er sich mit den Ssiuren zu lose zusammengehaltenen Ver-
bindungen, welche in Berithrung mit Wasser, durch Erwiir-
men, ja schon im luftleeren Raum in ihre Bestandtheile
zerfallen. Mit Salpetersiure iibergossen nehmen die Kry-
stalle sofort eine blaue Farbe an, die vielleicht mehr ins
Griine spielt, allein der analogen Farbenreaction des Diphe-
nylamins in so hohem Grade gleicht, dass man nach diesem
Kennzeichen allein beide Substanzen mit einander verwech-
seln wiirde. Die beiden Basen unterscheiden sich aber
wesentlich in ihren Léslichkeitsverhiiltnissen, in Schmelz-
und Siedepunkt, besonders aber in ihrer Zusammensetzung.
Die neue Base ist in Alkohol viel schwerer l6slich als das
Diphenylamin; sie schmilzt erst bei87°, wihrend der Schmelz-
punkt des Diphenylamins bei 45° liegt, ihr Siedepunkt end-
lich ist 334°5 (corr.), bei welcher Temperatur sie ohne
Zersetzung tibergeht, wihrend das Diphenylamin bei 310°
(corr.) siedet.

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen fithren zu der

Formel
Ci3Hy3N.

Ein chlorwasserstoffsaures Salz, welches man durch Zu-
satz von concentrirter Chlorwasserstoffsiiure zur alkoholischen
Losung der Base in Blittchen erhilt, zeigte iiber Kalk ge-
trocknet die Zusammensetzung:

C:HygN, HCL

Bildungsweise und sein Verhalten charakterisiren den neuen
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Kérper als das gemischte secunddre Monamin der Phenyl-
und Tolyl-Reihe, als Phenyltolylamin *):

CsH;
013H13N=C1{II7 N

Das gleichzeitige Auftreten des Phenyl- und Tolyl-Ra-
dicals in dem Molekiil der neuen Base, lieh dem Verhalten
desselben unter dem Einflusse wasserstoffentziehender Agen-
tien besonderes Interesse und in der That, nachdem ich
die Natur derselben erkannt hatte, war einer meiner ersten
Versuche, sie mit Quecksilberchlorid zusammenzuschmelzen,
Beide Korper vereinigen sich zu einer dunkeln Masse, welche
sich in Alkohol mit prachtvoller violetblauer Farbe auflost.
Der so gebildete Korper zeigt im Allgemeinen das Verhal-
ten der durch Substitution aus dem Rosanilin abgeleiteten
Farbstoffe. Es diirfte bei den besonderen Eigenschaften
dieser Klasse von Substanzen schwer sein, die ncue Ver-
bindung in hinreichender Menge fiir eingehende Unter-
suchung darzustellen, allein der Bildungsweise nach zu
schliessen, darf man erwarten, dass sie sich als Tolyldiphe-
nylrosanilin

CyoHys

(CsHs)z}Na, H,0

C:H,
heraustellen wird.

Noch migen folgende Versuche, welche ich mit dem
Phenyltolylamin angestellt habe, kurze Erwihnung finden.

Benzoylchlorid wirkt beim Erwirmen heftig ein. Die
lange fliissig bleibende Verbindung wird bei geeigneter Be-

*) Es verdient bemerkt zu werden, dass die Kohlenstoffprocente
des Diphenylamins, des Phenyltolylamins und des Ditolylamins nahezu
zusammenfallen :

Diphenylamin. Phenyltolylamin  Ditolylamin.
Kohlenstoff 85,21 85,24 85,18
Wasserstoff 6,51 7,10 7,61
Allein die Wasserstoffprocente charakterisiren die drei Koérper. Bei
der Analyse des Phenyltolylamins wurden folgende Zahlen erhalten:
1 11

Kohlenstoff 85,10 85,11
Wasserstoff 7,30 7,33
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handlung mit Wasser, Alkali und Alkohol zuletzt fest und
liefert aldann, aus sicdendem Alkoho! anschiessend, wohl-
ausgebildete Krystalle

CsH; l
CpoHsNO=C,;H; N
;H;0
welche lgslicher sind, als der entsprechende Diphenyl-

korper.

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der sich die
nene Verbindung nitrirt. Mit gewdhnlicher starker Salpe-
terssure iibergossen werden die Krystalle sofort fiissig;
fihrt man mit Zusatz von Salpetersiiure fort, bis sich die
Krystalle losen, so fillt Wasser aus der Fliissigkeit eine
gelbe krystallinische Dinitroverbindung

CoH,4(NO,)
CaoHysN;O5 = G H(NO,) N
HO |
welche durch Umkrystallisiven aus siedendem Alkohol in
kleinen gelbrothen Nadeln erhalten wird. Bei ganz &#hnli-
cher Behandlung liefert die entsprechende Diphenylverbin-
dung das Mononitrosubstitut. Bei der Einwirkung kalter
rauchender Salpetersiure, welche die Diphenylverbindung
in das Dinitrosubstitut verwandelt, bildet sich aus dem ben-
zoylirten Phenyltolylamin ein Nitroderivat, welches nach ei-
ner anndhernden Bestimmung 5 Atome NO, enthilt.

Das Dinitrophenyltolylbenzoylamid 1ost sich in alkoho-
lischer Natronlauge mit schwach carminrother Farbe auf.
Nach dem Aufsieden hat diese Verbindung ihr Benzoylatom
verloren und die punmehr anschiessenden, durch Auflosen
in siedendem Alkohol leicht zu reinigenden Krystalle ent-
halten

CsH,(NO,)
Cy3Hi1 N304 ==C;Hs(NO,) N
H

Endlich mit Reductionsmitteln behandelt geht der di-
nitrirte Phenyltolylbenzoylkérper in schine weisse Krystall-
nadeln einer neuen Base itber, anf die ich spiiter besonders
zuriickzukommen denke, sobald ich mir grossere Mengen
von Phenyltolylamin verschafft haben werde.
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Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass man zur
Gewinnung dieses Korpers nicht erst das reine Toluidin-
Blau darzustellen hat. Es geniigt, cine Losung des gewihn-
lichen, krystallisirten und getrockneten essigsauren Rosani-
lins in dem doppelten Gewichte Toluidins einige Stunden
lang in einem Kolben mit aufgesetzter Rohre im Sieden zu
erhalten und die blau gewordene Masse alsdann iiber freiem
Feuer zu destilliren. Das Destillat wird mit Chlorwasser-
stoffsdure und alsdann mit Wasser versetzt. Auf diese Weise
bleiben Anilin und Toluidin, sowie andere das Phenyltolyl-
amin begleitende basische Korper als salzsaure Salze ge-
lost; die sich abscheidende Oelschicht erstarrt in der Regel,
oder kann durch Rectification leicht gereinigt werden. Die
erhaltenen Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisirt.

In ganz #hnlicher Weise kann man bei der Darstellung
des Diphenylamins verfahren.

Wenn ich dem Diphenyl- und dem Phenyltolyl- Amin
vielleicht grissere Aufmerksamkeit gewidmet habe, als sie
auf den ersten Blick zu verdienen scheinen, so geschah
diess in der Hoffnung, weitere Anhaltspunkte fiir die Er-
forschung der merkmiirdigen Farbstoffe zu gewinnen, von
denen sich diese Basen ableiten. Die Constitution und Bil-
dungsweise dieser Farbstoffe ist noch immer in Dunkel ge-
hiilllt. Die Theorie ist, wie es so oft zu geschehen pflegt,
hinter der Praxis zuriickgeblieben. Die Erwartung, welche
ich in einer fritheren Abhandlung aussprach, dass sich aus
dem Verhalten der Farbstoffe unter dem Einflusse verschie-
dener Agentien die wahre Natur dieser Korper enthiillen
werde, hat sich nur sebr theilweise erfiillt. Es ist bis jetat
weder gelungen die atomistische Construction der gedachten
Verbindungen, noch den Mechanismus ihrer Bildung in be-
friedigender Weise zu ermitteln, und es wiirde sich daher
kaum der Miihe lohnen, diese Frage vor ihrer definitiven
Lésung nochmals zu beriihren, wenn nicht die Verdffentli-
chung irriger Angaben iiber die Bildung des Anilinroths von
Hrn. Schiff die Forschung der Chemiker von diesem Ge-
genstande abzulenken drohte.

Nach Hrn. Schiff bildet sich das Anilinroth aus dem Ani-
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lin durch die Einwirkung des Zinnchlorids*) nach der Glei-
chung:
20C4H; N - 108nCly == 3(CyoH,y N3, HCL) + 6(CeH; N, HC)
-+ H,NCl 4 108nCl + 4C¢H, N.
Durch Quecksilbernitrat**) nach der Gleichung:
20C¢H; N 4 10HgNO4 = 3(Cyo Hyy N3, HNOy)
+ 6(06H1N, HNOg) + HAN, N03 + 10Hg2N03 + 406}I1N.

Letztere Bildung mittelst des Nitrats vollendet sich be-
reits bei 80° und ist nach Hrn. Schiff so elegant, dass es
ihm méglich war guantitative Untersuchungen anzustellen.
»Bis auf einige Hundertel, sagt er, haben wir die verlang-
ten Mengen der gedachten Stoffe erhalten

Die Gleichungen Hrn. Schiff’s empfehlen sich Weder
durch Einfachheit noch durch Eleganz, allein sie sind voll-
kommen nnzulissig, insofern sic das eigentliche Wesen des
Processes ganz und gar ignoriren. Ich habe bereits vor ein-
iger Zeit nachgewiessen, dass die Rosanilinbildung an das
gleichzeitige Vorhandensein des Anilins und des Tolui-
dins gekniipft ist.

Reines Anilin liefert kein Rosanilin, ebensowenig reines
Toluidin. Diese Thatsache habe ich seitdem durch vielfach
wiederholte Versuche im Kleinen, wie im Grossen iiber al-
len Zweifel festgestellt™*).

*) Schiff, Compt. rend. LVI, 271.
**) Schiff, Compt. rend. LVI, 545.

***) Die Rosanilinbildung wird auf diese Art ein Mittel zum si-
chern Nachweis fiir die Gegenwart des Toluidine. Der Toluidinge-
halt des rohen Anilins kann unter cine gewisse Grenze sinken, so
dass sich dasselbe weder durch Destillation noch durch Umwandlung
in oxalsaure Salze linger abscheiden lisst. SBeine Gegenwart lisst
sich aber alsdann immer noch mittelst Quecksilberchlorids oder Ar-
sensiure, welche alsbald beim Erwérmen die carmeisinrothe Farbe
hervorbringen, nachweisen. Aus gewissen Indigosorten durch Destil-
lation mit Kalihydrat dargestelltes Anilin liefert bei der Behandlung
mit Sublimat Spuren von Rosanilin. Ich schliessc daraus, dass das
50 gewonnene Anilin Toluidin enthilt. Die Entstehung des Toluidins
aus dem lndigo liesse sich ohne Schwierigkeit crkliren. Ich erinnere
an die- Beobachtung von Cahours, nach welcher unter gewissen
Umstinden Salicylsinre aus dem Indigo entsteht. Das aus krystalli-
sirtem Isatin dargestellte Anilin liefert keine Spur von Rosanilin,
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In den von Hrn. Schiff aufgestellten Gleichungen figu-
rirt ferner das Ammoniak als wesentliches Glied. Auf dic Ge-
genwart von Ammoniaksalzen in der rohen Rosanilinschmelze
ist bekanntlich von Prof. Bolley zuerst anfmerksam ge-
macht worden. Allein dieses Ammoniak, welches, wie ich
selber bestitigen kann, niemals fehlt, ist, meiner Ansicht
nach kein nothwendiger Begleiter des Anilinroths. Ich
bhabe mich durch specielle sorgfiltige Versuche iiberzeugt,
dass sich bei geeigneter Behandlung und zwar bei niedrig
gehaltener Temperatur durch die Einwirkung von Queck-
silberchlorid auf eine Mischung von Anilin und Toluidin
sehr erhebliche Mengen von Rosanilin bilden kénnen, ohne
dass sich mehr als elne Spur von Ammoniak abscheidet.
Das in der Regel auftretende Ammoniak gehort einer an-
dern Phase der Reaction, zumal der stets gleichzeitig statt-
findenden Blaubildung an.

Wollte man die Beziehung des Rosanilins zu den Kor-
pern, aus denen es entsteht, in Formeln fassen, so wiirde
man in der Gleichung

Cel; N+ 2C, HyN = C,HyN; + 6H
einen der Wahrheit nahe kommenden Ausdruck haben.
Der Wasserstoff wiirde als Wasser, als Chlor-, Brom-~, Jod-
wasserstoff ete. entfernt werden.

Allein selbst diese Gleichung giebt iiber den Mechanis-
mus dieses merkwiirdigen Processes keinen Aufschluss
und es darf die Losung dieses chemischen Rithsels erst
dann erwartet werden, wenn die Spaltung des Rosanilins
in die es zusammensetzenden Atomgruppen gelungen sein
wird. In dieser Richtung ist bis zum Augenblick nur ge-
ringer Fortschritt gemacht worden. Gleichwohl erhellt
schon jetzt aus der Bildung des Anilin- und Toluidinblaus,
sowie der durch Substitution von Alkoholradicalen entste-
henden verschiedenen Violette, dass das Rosanilinmolekil
noch 3 Atome typischen Wasserstoffs enthilt und dass so-
mit das Atomencomplex CyoHie mit dem Werthe von 6 Ato-
men Wasserstoff in dem Triamin fungirt. Hiermit ist aber
auch die Summe der ermittelten Thatsachen abgeschlossen.
Ueber die Art und Weise, wie die Kohlenstoff- und Wasser-
stoffatome in dem Complex CypoHys zu einfacheren Radica-



Baeyer: Synthese der Aceconitsiure aus der Essigsiure. 223

len gruppirt sind, kann man im Augenblick héchstens spe-
culiren. Aus den Radicalen Phenyl C4Hy und Tolyl C;H,
unter dem Einflusse Wasserstoff entziehender Agentien
entstanden, konnte dieses Atomencomplex die bivalenten
Radicale Phenylen C¢H, und Tolylen C;H, enthalten,
( H )II
(CaoHys)’ --(0156)”
(CiHg)”
und wir hitten alsdann
Anilinroth. Aunilinblau. Anilinviolett.
(C H )” ‘ (C H )II H—-l)” l
(C-st) 2 NNH,0  (CiHg)"y N, H O ((nH )’ N, H0.
s ) (CeHs)a (CaHs)s I
Allein man darf nicht vergessen, dass diess eine ein-
fache Hypothese ist und dass dic Elementar-Atome in der
Gruppe CpoHys auch noch in manmgfa,ch anderer Weise
geordnet sein kdnnen.

XLL

Ueber die Synthese der Aceconitsiure aus
der Essigsaure.

Von
Dr. Adolph Baeyer.

{A. d. Monatsber. d. K. Pr. Acad. der Wissensch, zu Berlin.
August 1864.)

Alle organischen Sguren, die nur C;H, O enthalten, las-
sen sich von der Ameisensure ableiten, indem man an die
Stelle des einen Wasserstoffs in derselben einen Kohlenwas-
serstoff, Alkohol, Aldehyd oder eine aus diesen bestehende
complicirtere Gruppe setzt. Es gerfillt demnach eine jede
Ssure in die Ameisensiuregruppe COHO, die wir Carboxyl
nennen wollen, und in einen Rest. Die Basicitit der S#nre





